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i : INTRODUGAO

Os trabalhos que constituem o assunto da
presente tese originaram-se de uma 1nvest1gagao aparentemen
' te nao correlacionada com os e S;OS No infcio de 1951 fo-
ram propostos problemas relativos 3 anflise de galenaso Pro
curando colaborar na solugao desses problemas tentamos apli
car os métodos rad10qu1mlcos adicionando aos minérios o isd
' topo do chumbo de nlmero de massa 21050 qual se desintegra
' dando um isbtopo do bismuto tambem de nlmero de massa 210,
e acompanhando as diversas fases de andlise pela medida da
radiocatividade,

Os primeiros resultados encontrados foram
absolutamente disparatados, Nao sé as quantidades de chum-
bo estavam completamente fora do que se podia esperar como
tambem parecia que o bismuto precipitava como sulfato em
meio Acido, o que era inesperado.

: Uma consulta & bibliografia no que dizia
respeito a4 possibilidade de copre01p1tagao do blsmuto com O
sulfato de chumbo mostrgu-nos a existencila de uma série de
fatos em absolyto desacordo. De um lado havia afirmativas
peremptériasAsobre a_coprecipitagao_mencionada e de outro
conclusoes sobre a nao coprecipitacao,

~

W—%Wﬁx*:ﬁmw%« - e e TS

Examinando a bibliografia referente ao fe-
nomeno de coprec1p1tagao de um modo geral, em particular os
trabalhos de Kolthoff, Kurbatov, Ratner, Miller, Neuman e
Sazonov, e de Paneth, constatimos a extrema complexidade do
assunto., Especialmente no_que dizia respeito aos radioele-
mentos em baixa concentragao o assunto apresentava—se como
Susceptlvel de exploracao sob varlos aspétos, Assim entao
inicidmos o estudo da coprecipitagao do bismuto-sulfato de
chumbo,

Os resultados desse estudo, e que  consti-
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tuem a presente tese, sao apresentados em oito Capiiulos da
seguinte maneira:

No Qapitulo I faz-se um apanhado das  pro-
priedades das subgtancias quando as mesmas se encontram em
baixas concentragoes e de algumas peculariedades gerais ine
rentes ao trabalho com radioisdtopos.

No Capitulo II estuda-se o modo de desinte-
gragao do chumbo-210 e bismuto- 210, e os quais sao  usados
neste trabalho, e a nogao de equilibrio secular. Neste Ca-
pitulo mostra-se como o estudo do tempo necessirio para se
efetuar medidas de sistemas em quilibrio secular levou-nos
ao assunto da presente investigagao,

0 Capitulo IIT & um regumo sobre o fenomeno
de c0pr601p1tagao assinalando a 1mportan01a do mesmo nes tra
balhos com radioelementos, -

No Capitulo IV mostra-se a técnica adotada
nas varlas medidas evitando assim.que, na apresentagao ’das
experiencias sobre coEre01p1tagao, se tenha que repetir vé-
rias vezes a explicagao sobre a técnica usada. ET feita
uma, descrlgao do aparelhamento usado para as medidas de ra-
diocatividade e para o preparo das amostras,

No Capitulo V examina-se a importéQcia da
pureza, sob o ponto de vista radiocativo, das substancias a
serem usadas no trabalho e descreve-se os métodos gerais, , T1
sicos e qulmlcos, que se usam parg detectar contamlnagaog
Descreve-se o método que usdmos. para purificagao e que con-
siste na apllcagao da_cromatografia em polpa de papel ao
problema de purificacgao.

No Capitulo VI mostra-se o modo de calcular
a quantidade de bismuto-210 existente no nitrato de chumbo

marcado com RaDEF, i.e,, chumbo~210, bismuto-210 e polonlo-
210,

&
O Capitulo VII constitui o estudo propria-
mente dito da coprec1gltagao bismuto-sulfato de chumbo., Os
problemas cujas solugoes prévias foram necessirias para se
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ypoder passar ao estudo da coprecipitacao mencionada sao axe.
sentados também neste Capitulo,

No Capitulo VIII sao discutidos os resulta-
‘dos experimentais e apresentam-se as conclusoes a que se
chegou.,



CAPITULO I

COMPORTAMENTO QUIMICO E FISICO-QUIMICO DOS ISOTOPOS RADIO-

ATIVOS E DAS SUBSTANCIAS EM CONCENTRACORS MUITO BATIXAS.

INTRODUGAQ

A quimica dos elementos radioativos nao di-
fere da dos elementos estdveis., Entretanto, nos casos _em
gque se trabalha com elemenfos radioativos em concentragoes
extremamgnte pequenas, fenomenos que pouca ou nenhuma impor
tancia tem quando as concentragoes sao do dominio da macro
ou mesmo-da microquimica adqulrem um’ significado extraordi-
nirio, Em geral, na macroqulmlca, nao se toma precaugoes
especiais para evitar a adsorgao de solutos nas paredes dos
frascos de vidro ou em impurezas, tals como poeira, existen
tes na solugao. Admita-se, entretanto, que a adsorgao re~
ferida seja regida pela Lei de FREUNDLICH

x = kb

em que X ¢ a quantidade de materlal adsorvido por unidade
de massa de adsorvedor, k e n sao constantes, sendo n
menor que a unidade e ¢ -a concentragao de equilibrio do
soluto (FL)(*), Pela equagao de FREUNDLICH observa-se que
a quantidade absoluta adsorv1da, x , dimindi ao diminuir-se
a concentragao de equilfbrio ¢ ; entretanto, a fragao de
soluto adsorv1do, x?c, aumenta quando a concentracao de equl
1ibrio ¢ dimindi, pois

-~ ~
(%) As referencias sao indicadas pela primeira letra do
»
sobrenome do autor seguida do nimero da referencia.
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lim x/c = limk ci-1
c—+o0 - c—0

e pondo n-1, que é um nimero negativo, como igual a (-m),
tem~se:

1lim x/e¢ = lim k/cm = O
Cc—+0 ' cC—0

A Figura I-1 ilustra o que foi dito.

x/E

c

: . Figura 1-1
Fragao adsorvida x?g em. fung¢ao da concentra- .
gao ¢ de equilibrio,

Precipitados existentes nas solugSes, as pa
.redes dos recipientes, baguetas, papel de filtro usado nas
filtragoes,vparticulas de poeira, todos funcionam como ad-

sorvedores importantes quando as concentrago€s sao peque-
[ES .
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_ Além da importancia primordial dos fenome-
nos de adsorcao, ocorre ainda a formacao de radiocoloides
(elementos radioativos que apesar de presentes em concentra
gSes extremamente baixas, insuficientes mesmo para que o
produto de solubilidade da substancia em estudo seja alcan-~
gado, apresentam proprledades inherentes aos coloides) que
em.geral sao 0s resgonsavels pela falta de reprodutlblllda-
de em virias experiencias levadas a efeito com radioiséto-
pos; o fenomeno de formacao dos radiocoloides serd tratado
mails em detalhe posteriormente.

. Alguns elementos como p.ex, polanio—Sh, as-
tato-85, radonio-86, francio-87, sé existem na natureza em
quantidades que poderemos chamar de sub-microquimicas ()
e outros nao existem mesmo na natureza como p.ex, neptunio=
93, plutonio-94, americio-95; curio-96, berkélio-97, cali-
fornio=-9¢ e os elementos 99 e 100, sé sendo obtidos por
reagoes nucleares, e em quantidades sub—mlcroqulmlcas as
‘quals poderao depois ser acumuladas pelos métodos da radio~
quimica,

Para o conhecimento das propriedades desses
radioisdtopos & necessdrio saber se -se pode interpretar o
comportamento dos mesmos, estabelecido em quantidades sub~
microquimicas, com o guxilio das leis e principios que  se
conhece da macroquimica e se se pode extrapolar as proprie-
dades estabelecidas naquelas quantidades as quantidades ha-
bituais e as quals podem ser tratadas pelos métodos usuais
da quimica.

O conhecimento da quimica dos elementos em
quantidades sub-microquimicas é ainda indispensavel nas se-

(%) Por "quantidades sub«mlcroqulmlcas“ entende -se, nhewte

trabalho, . quantidades de substancias que so possam ser de-

tectadas pelas caracteristicas-das radlagoes emitidas pelos
elementos radioativos que as constituem. Quantidades que
possam ser acusadas pela espectrografia ou por wuma reagao
da mlcr0qu1m1ca nao a0, portanto, incluidas naquela clas~
s:Lflcagaou -
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paragoes e identificagao dos produtos decorrentes da fissao
do uranio.

Ainda ao analista o problema interessa,pois
que o permitiré saber até que ponto um precipitado & puro ou

qual a tecnlca a adotar para concentrar pequenas gquantida-
des de substanc1ao, ou que limite de 1mpurezas ainda causa
interferéncia com um dado processo analitico,

Finalmente, olhando o problema sob o ponto
de v1sta puramente especulativo, o campo da sub=-microquimi~
ca é um campo que nao pode deixar indiferente nenhum espiri
to que procura compreender as leis da natureza.

Para esclarecer os problemas gue foram men-
cionados é necessédrio consideravel prudencia na interpreta-
.gao dos resultados; guando comparamos resultados cbtidos can
quantidades da ordem de 10-10 ou 10-15 gramas com os ob-
tidos com quantidades habituals, pode parecer gue 0Os mesmos
530 qualitativamente diferentes embora sejam regidos pelas
mesmas lels e principios., Para ilustrar consideremos o se-
gulnte exemplo de HAISSINSKY (HL) de um problema da 01net1~
ca quimica: suponhamos que se tenha as seguintes reagoes

kg
A+B —w X (I—l)
, k
2
A+C —a ¥ (I-2)
X+M —= XM (1_3)

e suponhamos que a constante de velocidade da redgao (I-1)
seja bem maior que a da reagao (I—Z), PeCXs kl/kg 10%,
Se as concentragoes de Be G sao da mesmaordem de grande-
za, formar-se-i quasi que exclu51vamente o corpo X, pois
k1> ko ; em consequencia, a reagao (1—3) desenvolve-se mais
para a direita, Mas se a concentraqao de B ¢é da ordem da
quela que conceituamos como sub—mlcvqu1mlca (poex., 10-10
molar) e a de C € de ordem macroquimica p.ex. um molar
formar-se-4 mais ‘X que X , num mesmo tempo, O que se Ve
. facilmente, pols : ~
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<
]

x = k]_ (A) (B)

ks (A) (C)
N v _ kg (A ()
—\-’j N ONG R 106 %

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

Bt

v
X ~
Vy

porem, se a concentracao de (B) & 10710 molar e a de C &
1 molar, conforme o suposto acima,

— = =106 8 = 10-k
y

Neste segundo caso, i.e., com (B) = 10-10
molar, como se forma pouco X, o equilibrio (I-3) & desloca-
do no sentido inverso do precedente, i.e,, da direita para
a esquerda, Um exame menos cuidadoso poderia levar-nos a
concluir que o corpo XM se dlSSOCla guando trabalhamos em
escala sub-microquimica ‘e quey contrarlamente, ha uma asso—
ciag a0 guando em concentragoes correspondentes a macroqui~
mica.

Allas, BONNER e KAHN (BLl) chamam a atengao
sobre ser sempre perigoso, no que diz respeito aos proble-
mas de velocidade de reagao e eguilibrio quimico, extrapo-
lar dados obtidos em_concentragoes sub-microquimicas  para
concentragoes macroguimicas, pois o mecanismo e a velocida-
de das reacgoes podem mudar de um caso para outro  conforme
visto no exemplo acima.

Antes de passarmos ao exame de algumas pro-
priedades pecullares a sub-microquimica e aos isétopos ra-
dipcativos convem indicar as quantidades de alguns elementos
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que sao facilmente detectaveis pelos aparelhos atuais de me
dida de radiocatividade, p.eX., quantldades que dao 10 000
de51ntegragoes por minuto que é uma radiocatividade facilmen

te mensuravel:

Ra?26 2 x 10711 4tomos grama

poR10 5 x 10715 " n

Pp212 1,5 x 10717 " n

M2 7,5x1020 0 0 (45 000 &tomos)

As particularidades do estudo dos elementos
radioativos apresentam~se em tres ocasioes;

a) Quando da necessidade de conhecer-se surs
propriedades quimicas e termodinamicas gerais.

b) Quando do estudo das solugges extremamen
te diluidas e onde os métodos habituais da macro ou micro-
quimica sao insuficientes. Hste estudo apresenta interesge
primordial no que diz respeito ao comportamento das substan
cias, permitindo verificar se as lels estabelecidas para os
sistemas macroquimicos 530 ainda apliciveis guando ndquelas
extretamente baixas concentragoes, e quando for o caso da
nao aplicabilidade, de conhecer o limite de CGncentragaOaie
onde valem as leis estabelecidas em escala macroguimica.

c) Na separagao e uso dos radioisdtopos em
pesquisas de biologia, medicina, fisica, quimica ou tecnolo
gia., Com esta finalidade tem-se, frequentemente, que iso-
lar elementos existentes em quantidades imponderéveis e pro
duzidos principalmente por reagoes de transmutaqao nuclear.
Em geral, os produtos das transmutagoes 520 obtidos em guan
tidades tais que os mesmo sao detectados somente pelas suas
radlagoes, e as técnicas convencionais da quimica sa0 insu-
ficientes para concontragao, separagao e purlflcagao dosmes
mos e métodos especiais devem entao ser usados.

Para o exame das particularidades mencio-
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nadas serao em seguida abordados os seguintes tdpicos, indi

cando em cada um deles o que de espgcial tem relatlvamente
aos 1sotopos radioativos e ds substancias em doncentragoes
sub—mlcroqulmlcas, e ao mesmo tempo, como podem ser usados
na separacao e purlflcagao de isdtopos radloatlvos

a) Formagao de radiocoloides.
b) Extragao por solventes.

c) Cromatografia em papel.

d) Vaporizacgao.

e) Coprecipitacao.

f) Efeito isotdpico.

g) Efeito das radiagoes sobre o sistema em
em estudo. -

_ Cada um desses itens serd discutido breve
mente em funcao de sua aplicabilidade ao problema de isolar
quantidades imponderdveis de elementos quimicos ou seus com
postos, estendendo-nos em consideracoes mais detalhadas no
que diz respeito zos radiocoloides e a coprecipitagao, este
Gltimo sendo o tema no qual se enquadram as pesquisas rela-
tivas a esta tese e que serd tratado num Capitulo a parte.

FORMACAO DE RADIOCOLOIDES

As primeiras observagoes relativas ao feno-
meno da formagao de radiocoloides datam, de acordo com SCH-
WEITZER e JACKSON (S1), HAISSINSKY (H2), SCHUBERT - e CONN
(SL), de 1912 quando F. A. PANETH 1nvest1gando métodos de
separacac de Po-210, Bi~-21Q observou gque na. dlallse de uma
mistura de nitratos dos tres radioisétopos, somente o chum-
bo passava atraves de uma membrana de pergaminho. Esta prl
meira observagao teve como consequen01a a publlcagao de va—
rios resultados experimentais os quais levaram a conclusao
que radloelementos, guando em coacentragoes sub-microquimi-
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cas (em geral da ordem de 10~9 molar para balxo),podem_apre
sentar propriedades andlogas aos coloides, tais segam,ﬁ $a0
dialisaveis, podem ser separados da fase liguida de uma so-
lugao por agao de centrlfugagao concentrando-se no fundodos
tubod da centrlfuga, coagulacao por adicdo de eletrdélitos
adequados, adsorgao em material finamente dividido, em pa-
peis de filtro, nas paredes dos recipientes, dlstrlbulgao
descontinua do material radioativo no seio das solugoes a-
presentando-se como agregados e falta de equivalencia no
comportamento dos isétopos radioativos e nao radieativos de
um mesmo elemento. Estas substancias receberam o nome de
radiocoloides.,

0 que é extremamente interessante nos radio
00101des, e contrarlamente a0 que acontece nos coloides da
macroguimica, & nao haver necessidade de as congentragoes
serem tais que o produto de solubilidade da substancia em
questao tenha que ser excedido para que © radiocoioide se
forme,

De acordo com SCHWEITZER e JACKSOY (51) o
1soto o chumbo-210 emrsolugao de hidrdxido de amonlo7 3 x
x 10- N, e em.concmntragao de 1011 molar, comporta -5 co-
mo radloc0101de° O produto da solubilidade do hidréxido de
chumbo é (Sl), aprox1madamente, 10-12 ; portanto,  naquela
concentragao de hidrdéxido de amonio, a concentracac de ions
chumbo necessiria para atingir o produto de solubilidade &
dada por:

2
Ce** T [on]° = 10"12,?,
Cep*t] = 10712/ [ou-T]? = 101/ 9 x 1076 = 1,1 x 1077
: . . _ : ions grama
e no entanto, jé em concentragao de 107 -11 jons- -grama,i.e.,
cerca de L menor que a concentragao necessiria para a-

tingir o produto de solubilidade, o comportamento coloidal
se manifesta.

Virios pesquisadores que tém encontrado di-
ficuldade em obter resultados reprodutiveis qguando  traba-
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lhando com radioisdtopos estao apenas observando, contra vor
tade, fenomenos de formagao de radiocoloides. Em.conseqpen
cia, é neeessarlo o conhecimento das condigoes que leyam - -8
formagao de radiocoloides quando se planlflca experlenclag
quimicas, fisicas e blologlcas comAradlolsotopos bem- como
quando da 1nterpretagao dos resultados.

E' interessante examinar, antes de passar &
estudo da teoria dos radiocoloides, como estes podem afetar
os resultados experimentais, em alguns tipos de pesquisas,

A determinaggo do produto de solubilidade
do sulfato de rddio feita por LIND e colaboradores (I11) de-
ram resultados posteriormente verificados como muito baixos
Acontece que a separacao das fases fora feita por flltragao
em algodao e 98% do sulfato de rddie, existente como radio
coloide, ficou retido no filtro.

A Tabela I-1 d4 os resultados por nds obti-
dos trabalhando com_solugoes 1012 M de nitrato de bismuto
e variando a acides da solugaoy quando estas solugoes eram
passadas através de papel de filtro Whatman n? 41 e o papel
posteriormente lavado com um volume de dgua - bi-destilada
igual a 10 vezes o da solugao original.

~ 1

Concentragao |

de HN03 ! Porcentagem removida
0,010 N LT %
0,10 N 12 4
0,50 N nao hi remocgao
1,0 N nao ha remogao

Tabela I-1

Porcentagem de Bi?10 removida por adsorgao em papel de filt:
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Em4experi§ncias onde quantidade sub~-micro~
qulmlca & juntada a _quantidades macroscoplcas do mesmo ele=~
mento é frequente nao se obter equlvalen01a de comportamen-
to entre o tragador (i.e., o 1sotopo radioativo em quantida
des sub-microquimicas) e o seu isbtopo em.concentragoes pon
derdveis em virtude das caracterlstlcas 1rrever31vels do ra
diocoloide. Assim, se zirconio radioativo é juntado  como
tragador a uma solugao de um sal de zlrconlo, mesmo bastan—
te a01da, é necessirio submeter-se a solugao a uma serle de
reagoes para se obter completa identidade entre o zirconio
radiocativo e o isdtopo nao radiocativo, -

Em geral leva~-se o zirconio A forma de  um
sal complexo, destroe-se o complexo, torna-se a formi~-lo e
assim por diante, vérias veze5° ou entao aquece—se a solu-
cao sob refluxo durante virias horas e em meio 4cido mine-
ral concentradoa.

A presenca de agregados radiocoloidais em
mindrios de uranlo (uraninita) j& tem sido observada (Sh)a
Quando existem~agregadcs uma radioautografia do mineral mog
tra-se como um nucleo escuro circundado por um halo de tra-

¢os produzgidos por particulas alfa. A formacao desses agre,

gados radiocoloidais em rochas e minérios parece afetar o
resultado das determlnagoes da idade das rochas,

Teoria da formaggo de radiocqloides

Nao existe ainda nenhuma teoria sobre a for
macao de radiocoloides que seja universalmente aceita. Duas
principais escolas formaram-se, uma segulqdo as idéias de
PANETH de que os radioelementos formam reglmente verdadei~
ros coloides e outra liderada por OTTO HAHN e ZSIGMONDY(H3)
gque acham ser a concentragao dos chamados radlocolOLdes por
demais pequena para ser possivel a formagao de uma fase co-
loidal; para HAHN e ZSIGMONDY, o que hi é adsorgao dos ions
em impurezas existentes na solugao e essas particulas, im-
purezas=ions adsorvidos, € que apresentariam aquelas  pro-
priedades j4 descritas.

Experiéncias levadas a efeito por HARRING=-
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TON e GRATTIAS (Hh, H5) e CHAMIE (C1) em meios gasosos, leva |
ram & conclusao que é necessirio um.”germen“ (que nao & ne-
cessariamente poeira) para induzir a. formagao de radiocoloi
des, A551m.e que os elementos decorrentes da desintegracao
de radonio apresentavam propriedades coloidails quando em
presenga de moleculas polares e nao apresentavam aduelas
propriedades quando em presenga de moleculas nao polares ;
p.ex., formavam-se os radiocoloides quando havia ar fmido,
cloroformio, mas nao havia formagao quando as misturas con-
tinham ar seco ou tetracloreto de carbono, HARRINGTON ex~
plica tais fatos da seguinte maneira: o0s ions e 0s atomos
ionizados que decorrem das desintegragoes, presentes na mig
tura, tendem a permanecer juntos por um certo tempo, apds
colisao; existindo moleculas polares na solugao formariam
com as medmas umn dipolo, aumentando mais ainda o tamanho da
particula; o processo serila acumulativo e a partlcula contl
nuaria a crescer até ser removida do seio da solugao por
agao da gravidade ou por gdsorgao nas paredes do recipien=-
te. O imaginar-se experiencias que comprovassem esta expli
cagao seria do malor interesse no estudo do fenomeno em ques
tao, -

De acSrdo com a teoria de HARRINGTON, radig
atividade e 1onlzagao do meio em estudo, por agao das par-
ticulas e radlagoes emitidas, 580 condlgoes necessirias pa-
ra iniclar a formagao de radiocoloides,

Trabalhos bastante-recentes de SCHWREITZER e
JACKSON (52) feitos com 1sot0pos radloatlvos de SOle, cé-
sio, cdlcio, iodo, enxofre e f8sforo levam a conclusao de
nao ser adsorcao emAlmpurezas a causa da formagao de radio-
coloides. Estudo sistemitico do assunto vem sendo feito por
SCHWEITZER, JACKSON e colaboradores (S3) relativamente aos
radlolsotopos lantanlo—lho prata-111, ytrio-90, berilio-7,
ouro-199, ant1mon19—l25 e 21nco-650 Entretanto, resposta
definitiva sobre o mecanismo de formagao dos radiocoloides
ainda nao existe.

Se jam ou nao, os rad1000101des coloides ver
dadeiros, isto nao altera a descrlgao das proprledades assg
ciadas aos mesmos, Nao hd divida de que é sempre _ dificil
obter-se reprodutibilidade quantitativa nas experiencias com
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radiocoloides, mas as condigoes sob as quais 0s mesmos 530
formados e as suas propriedades sao qualitativamente repro-
dutiveis e prev151vels. Como uma regra grosselra pode-se di
zZer que um radlolsotopo provavelmente formara radiocoloide
se a solugao do mesmo estiver em.condlgoes tais gque quanti~
dades macroquimicas do isétopo nac radicativo do mesmo ele-
mento precipite ou forme opalescen01a na solugaoa Apoiando-
se nesta regra percebe-se que elementos, cujos compostos sao
facilmente hidrolisaveis tais como zlrconlo, chumbo e bismuy

to podem formar radiocoloides. -

Métodos de detectar os radiocoloides

Didlise - O método baseia-se em que os agre
gados radiocoloidais nao atravessam membranas permedveis aos
ions, Na prética faz~se um saco com a membrana € neste co-
loca-se a solugao contendo o radlolsotopo, o conjunto fica
suspenso numa solugao de composicao 1dentlca exceto no que
diz respeito ao radloelemento. As solugoes, ambas, sao man

tidas em agltagao sendo necessirio, em geral, cerca de vinte

e quatro horas para atingir o equilibrio., A andlise da so-
lugao fora da membrana (determinando-se a radioatividade da
solugao com um Geiger) indicard se houve ou nao passagem de
material radicativo e se o radioelemento estd presente como
ion ou como radiocoloide,

. - Filtracao - O exemplo citado préviamente do
nitrato de blsmuto (Tabela I-1) ilustra este tlEO de exame.

Da mesma maneira pode-se separar tdério de solugoes diluidas
de nitrato de uranila.

A1ém de papel de filtro pode- se usar algo~
dao e vidro sinterisado.

Medida de coeficiente de difusao - O coefi-
ciente de difusao dos radioelementos no estado coloidal é
menor que o dos radiocelementos em estado lonico e portanto
a sua medida pode indicar o estado do elemento,

Resinas lonicas = A remogao de cations,quan
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do em concentragoes sub-microquimicas, pelas resinas ioni-'
cas, diminii quando aumentam as concentragoes de outros-ca-
tions presentes na solugao, Experiencias conduzidas por
SCHUBERT (S5) mostraram que trabalhando com.estron01o_89 e
com "Amberlite IR~1" na forma uranila e em_solugao de nitra
to de uranila 0,1 molar, tem-se 55% de adsorgao do estron-
cio na resina; se a concengragao de nitrato de uranila pas-
sa para 0,7 molar a adsorgao do estroncio passa & ser da or
dem de 1%. Entretanto, quando o radioelemento estéd na for-
ma de radiocoloide acontece justamente o inverso; assim é
que a adsorgao de zirconio-95 no estado radiocoloidal en
"Amberlite IR-1" na ferma uranila, passa de 20 a_65% quan-
do a concentracao em nitrato de uranila, na solugao, aumen-
ta de 0,025 molar para 0,95 molar.,

Centrifugaqao - Se uma solugao de radioco-
loide é centrifugada durante cerca de uma hora a 4 000 ro-
tagoes por minuto o radiocoloide concentra-se no fundo do
tubo, o0 que pode ser verificado medindo-se a radioatividade
de aliquotas da solugao tiradas na superficie é no fundo e
comparaido com a radiocatividade antes da centrifugacao.

JRadiocautografia - Uma radioautografia pode
mostrar a existencia de agregados radioativos no seio _ das
solugoes, Uma, gota de solugao é evaporada sobre uma lamlna
fina de mica ou de vidro e a lamina € entao eolocada sobre
emulsao fotograflca por tempo adequado, dependendo da eon=
centragao do material e do tipo e da energia das partfculas
ou radlagoes emitidas. Ae se revelar a chapa fotogrifica a
mesma estard uniformemente enegrecida, dando a imagem da go
ta. se o radiocelemento estiver em estado 1on100' ou entao a
chapa estard impressionada descontinuamente, mostrando pon-
tos de intensa atividade correspondentes aos agregados co-
loidais.

EXTRAGRO POR SOLVENTES

No estudo das propriedades dos 1sotopos ra-
dioativos em concentragoes sub—mlcroqulmlcas um fenomeno de
interesse & o da dlstrlbulgao entre dois solventes -imisci-
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veis. O assunto tem interesse nao apenas sob o ponto de
vista teérico como tambem por ter uso préitico, Assim, o co
balto-57 & obtido a partir do ferro-56 por uma reagao (d, n)
i.e., por bombardeio do ferro por deuterons,

56 2 57 1
Fe + d —== (o + n
26 . 1 27 .0

Torna-se entao necessirio separar © cobalto
formado, e em quantidades sub-microquimicas, do ferro que
servira c¢omo alvo para o bombardeio, este dltimo existindo
em quantidade macroquimica. O ferro, apds o bombardeio, é
posto na forma de cloreto férrico e a separagao do cobalto
§ feita por extragao com éter em solugao Adcido  cloridrico
6N, Cerca de 99,94 do radiocobalto permanece na camada,
aquosa e o ferro na camada eterea (GL).

Este tipo de separagao é dos mais interes-
santes para obtercao de um dado radlolsotopo quando © mesmo
se encontra misturado com outras subgtancias em quantidades
macro, micro ou sub-microguimicas. Este método de separar
quantidades sub-microquimicas de quantidades macroquimicas,
é de extrema importancia quando a separagao® por reagoes de
pr601p1tagao de um dos componentes de mistura pode trazer
como consequencia um arrastamento do radlolsétopo por_adsor
gao no precipitado formado; nestg caso a separagao nao se
dard ou entdc. . terd sua ef1c1en01a reduzida,

Como regra geral pode—se dizer que a lei de
dlstrlbulgao de BERTHELOT-NERNST ¢ obedecida quer pelos ma-
terigls em‘concentragoes sub-microquimicas como em concen-
tragoes macroquimicas, desde que nao haja adsorgao de mate-
rial na interface dos dois solventes e desde que a natureza
do material nao seja fungao de sua concentragao.Entretanto,
GARRISON e HAMILTON (G2) chamam a atengao para o fato de o
ferro, quando em concentragao sub—mlcroqulmlca, nao ser ex-
traido por éter de solugao aquosa de 4dcido cloridrico 6 N,
embora o seja quando em concentracao macroquimica, '
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CROMATOGRAFIA EM PAPEL

As 5eparagggs que se consegue com a técnica
da cromatografia em papel sao.as mesmas quer se trate de qua
tidades micro ou sub-microguimicas, Os valores que se ob-
tem para os Ry (*), quando hi variagao na quantidade de sub
tancia, sao praticamente os mesmos, a menos que o  aumento
de quantidade de substancia seja tal que cause a  formagao
de um.precipitadoo Por exemplo, o Ry do ion chumbo, cam
butanol-dcido cloridrico 3 N, & zero ?1 e., 0 ion chumbo nac
se desloca) quando a quantldade € macroquimica; se a quantl
dade é a da sub-microquimica, o© Rf passa a ter o valor de
0,5. E' que no primeiro caso hi chumbo em quantidade sufii-
c1ente para formar-se um precipitado de cloreto de chumbo,
e este nao se desloca mais ao longo do papel em virtude do
cloreto de chumbo ser insoluvel no:butanol.

Experiencias feitas por LIMA (I2) trabalhan.
do com bismuto em quantidades precipitaveis por gds sulfi-

drico ou em quantidades sub-microquimicas deram o mesmo Rp,
ioeo‘, 09650

A separagao de radioelementos por cromato-
grafia em papel tem sido pouco empregada nos Estados Unidos
onde as resinas 1onlcas tem.preferen01a, mas € largamente
usada na Inglaterra ¢ Franga. IEDERER (I7) obteve, por es-
te metodo, a separagao de sbdio-22 de magnésio=-2/4;rddio-102
de rutenlo—lOZ, paladlo—lOB de rédio-103; zinco-65 de cobre
-65; uranio-233 de palddio-233; bem como identificar impure
za consistente de cobalto-60 em ferro-55, '

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

(%) A grandeza Rf, em cromatografia em papel, é definida
como a relagao entre a distancia onde se deposita a substan
cia e a distancla percorrida pela frente do solvente, ambas
as distancias medidas do ponto onde foi colocado o material
antes de se iniciar o desenvolvimento do cromatograma.
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simples, nao é dispendiosa, é muito geral e versatil poden-
do, com habilidade e paclencia, servir para a separacao de
Juaisquer radicelementos,

VAPORIZAGEO

No que diz respeito a separagao de solutos
e solventes liquidos, o comportamento das substan01as em
quantidades sub-microquimicas ou macroquimicas € o mesmo.,
Entretanto, quando se trata de evaporar quantidades sub-mi
croquimicas de superficies sélidas deve-se observar que em
geral nao hi quantidade suficiente de material para cobrir
completamente a superficie do 56¢1do em consequencia, as
llgagoes gque devem ser rompidas sa0 as que existem entre a
superficie do sblido e o material a ser volatilizado, ao pas
so que no uso de quantidades macroquimicas as llgagoes que
mais 1mportamAsao entre as moleculas da prépria substancia
a ser volmiiizeda, Portanto, nas quantidades macroquimicas,
a volatilizagao depende da substan01a a ser volatilizada e
pouco do suporte sblido onde estd depositada a subsban01aa
J4 no caso da sub-microquimica, dependendo a, volatilizacao
mais das llgagoes entre suporte sdlido- substan01a e ser vo-
latilizada compreende-se facilmente a 1mportan01a do supor-
te; assim é que chumbo, bismuto e polonlo, en concentragao
sub-microquimica, sao mais voldteis guando dep051tados em
ouro, menos em platina e menos ainda em palddio,

A atmosféra na qual a vaporizagao tem lugar
tambem € importante, Pequenas impurezas tais como oxigenio,
existentes em um vdcuo imperfeito, -podem afetar completamen
te os resultados, pois aquelas quantidades de oxigenio, po-
dem ser suficientes para Odear a substancia que se estd va
porizando; por esta razao & que, frequentemente, se desco-
nhece a natureza do material sendo vaporizado e os resulta-
dos experimentals ficam de dificil 1nterpretagao, Pequenas
quantidades de chumbo, bismuto e polonio depositadas em ni-

quel sao mais volatels em atmosfera de hldrogenlo do que de
ox1gen10 ou ar, provavelmente porque os éxidos desses . me-
tais-estao mais firmemente presos ao suporte do que os &to-
mos metdlicos que devem existir quando se trabalha no atmos
fera de hidrogenio,
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Além dos t8picos abordados e examinados no
que diz respeito a como podem.ser usados para, separagao e
purificagao dos radlolsotopos, uma breve mengao deve ser
feita a dois outros métodos que Nao sao menos 1mportante°
gue os apresentados, mas que somente nao tem caracterfsti-fl
cas diferentes, relativamente as lels gque os regem, quand(
se trata de concentragoes macrogquimicas ou sub-microguimica®

‘ O primeiro.diz respeito d Eletroquimica cu-
jos pr1nc1plos gerais de acordo com HATSSINSKY (H1) e DANON
(D1) sao os mesmos para ambas as concentragoes havendo natu?

€al?ente dlferengas nas técnicas experimentais de trabalho.
D1 -

E o segundo refere-se is resinas ionicas,cu
jo comportamento € o mesmo quer se trate de macroguantida-
des, quer de radioelementos em sub-microquantidades, de acor
do com BONNER e KAHN (Bl) :

EFEITO ISOTOPICO

De acordo com GEORCE HEVESY (H6) "isStopos
nao 530 corpos quimicamente 1dentlcos” Existe uma.diferen-
ga de comportamento de moleculas de um mesmo composto tendo
isbtopos diferentes, de um mesmo elemento, como fazendo par
te da sua estrutura.

O assunto j4 fol tratado mais extensamente
por LIMA (I3) e por LIMA e SOUZA SANTOS (L) mas cabe, por
uma questao de uniformidade, um exame do mesmo neste Capi-
tulo.

De um modo geral o metodo de estudo consis-
te em examinar a cinética de uma reagao que tem lugar com
material marcado e determinar=se o valor da constante de ve
locidade da reagao, de tal modo a se ebter o valor dessa
constante quando ¢ a molécula marcada que reage e _guando é
a molécula nao marcada que entra em reagaoc; se nao houver
efeito isotépico obter-se-4 um tnico valor para a constante
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de velocidade (i. €., quer para a reagao da molécula marcada,
quer para a da. molecula nao marcada), e se houver efeito iso
tépico encontrar-se-4 dois valores para a constante de ve Io
cidade: um para a reagao da molécula marcada e um para a
reagao da molécula nao marcada.

Por ¢ste metodo TYNDSAY, MC ELCHERAN e THO
DE (18) estudaramAa decomp051gao de a01do oxdlico em mondxi
do de carbono, gis carbonico e agua por meio de &cido sul~
farico concentrado. As- conclusoss a que chegaram foram:pri
meiro, hi uma preferen01a do isdtopo carbono-l13 de aparecer
em maior porcentagem na molécula de COp formado do que na
de CO; secundo, hd uma maior velocidade de decomp051gao de
moléculas de 4cido ox4lico contendo sdmente carbono-l12, do
que daquelas contendo carbono-l2 e carbono-l13, o que eviden
cia o efeito da presenca de isdtopos diferentes de um mesmo
elemento na molécula de um dado composto, E! evidente que
um.lnvestlgador que fosse examinar essa reagao, ou andloga,
por intermédio de andiises ou determlnagoeq que envolvessem
apenas o carbono-13 chegaria a conclusoes falsas,

WEIGL e CALVIN (WL) constataram a existén-
cia do efeito isotdpico no fenomeno de fotossintese, terdo
sido observado que as plantas wtilizam o gls carbonico con~
tendo somente carbono-12 mais rapldamente do que o gls car-
bonico tendo em sua molécula o isdtopo carbono-l4,

0 efeito isotépico pode ser previsto e cal-
culado tedricamente, levando em conta a mudanga na fungao
de partlgao de uma molécula quando a mesma tem isétopos di-
ferentes (e portanto de massas diferentes) de um mesmo ele-
mento; detalhes desses calculos tedricos podem ser encontra
dos em (L3)

0 efeito isotépico é realmente  importante
para os elementos de pequeno nimero atomlco, como o carbono,
e onde a dlferenga da massa dos isStopes de um mesmo ele-
mento &, porceatualmente, grande. No caso _dos tres isdto-
pos de hidrogenio as diferencgas de massa sao de 100 e 200%.
Reagoes que envolvem elementos pesados como chumbo e bismu-
to nao sgo afetadas, praticamente, pelo efeito 1sotoplco e
as dlferengas que existem no comportamento dos virios isdto
pos sao muito inferiores aos erros experimentais.
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EFEITO DAS RADTIACOES, EMITIDAS PELOS RADIOISOTOPOS, NO SIS~
TEMA EM ESTUDO

As particulas e radlagoes emitidas pelassum
tancias radiocativas podem provocar decomp031gao das molécu~
las do sistema onde se encontram.aquelas substancias (radlé
lise)sy decomp051gao da prépria molécula de que-faz parte o
radioisétopo (autoradiblise) e podem, por reacoes secundé-
rias, provocar & sintese de compostos,

WAGNER e GUINN (W2) verificaram que o iode-
to de metila marcado com.carbono—lh decompoe—se apbs certo
tempo de armazenagem com a produgao de iodo livre, A con-
flrmagao de que a decomposicao fora oc351onada pelo carbono
=14 foi feita mantendo nas mesmas cgndlqoes, e pelo mesmo
espago de tempo, iodeto de metila nac marcado com isdtopo
radioativo; neste @ltimo caso nenhuma decomposigao foi obser
vada, WAGNER e GUINN calcularam que 0,3% da massa de 1odg
to de metila se decompunha por ano,.

LIMA e GARRONI (I5) examinaram a formagao
de agua oxlgenada em solugoes de.nitrato de chumbo, bismuto
e polonlo, radioativos, por agao das partfculas emitidas por
estes- radlolsétopos, As conclusoes a _Que chegaram & que as
radiacoes provenientes da desintegracao de cqumbo—2lO bis-
muto-210 e polon10~2lo, provocam a formagao de &gua ox1gena
da no_seio da solugao aquosa daqueles isbtopos; que se hé ra
solugao substancias oxidaveis a agua oxigenada age sobre as
mesmas e, em easo contrdrio, decompoe-se com o tempos — que
o isdtopo pota581o—h0 ex1stente sempre em todos oOs compos-—
tos que contemApotas31o, é tambem4capaz de sintetizar a
dgua oxigenada; que é necessdrio a presenca de ar dissolvi-~
do na solugao aquosa para que aquela sintese se verifique.

Percebe -se a extrema 1mportan01a do fenome-
no de formagao de 4gua oxigenada em experiencias que envol-
vam sistemas de &xido- redugao bem como exper1enc1as biold~
gicas quando o metabolismo de microorganismos-pode ser afe-
tado pela presenca da dgua oxigenada.
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CAPITULO II

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

MUTO-210 E POLONIO-210.

INTRODUGAO

Sendo o problema de coprecipitagao, que cCors.
titue o assunto desta tese, estudado por meio dos isdtopos
radioativos do chumbo e bismuto, faremos neste Capitulo wum
exame dos isdtopos que interessam, sob o ponto de vista de
suas desintegragoes.,

O chumbo~210, tambem denominado radio-D, &
um isétopo radioativo natural de chumbo e pertencente a de-
nominada série-uranio. Tem 22 anos de meia-vida e desinte-
gra-se por emissae de particulas beta-menos de energia mi-
xima igual a 0,0255 Mev, bem como uma pequena  porcentagem
de raios gama (F2). Resulta dessa desintegragao o elemento
de nimero atomico 83, bismuto, e de nlmero de massa 210,tam
bem denominado rddio E. O bismuto-210 tambem é radioativo,
tem meia vida igual a 5 dias, e desintegra-se por emissao
de particulas beta-menos de energia mé§ima igual a 1,17 Mew
0 elemento que se forma da desintegragao do bismuto-210 é o
de nilmero atomico 84, polonio, e de nimero de massa 210 o
qual tambem & radioativo,-tem meia vida igual a 140 dias e
desintegra~se por emissao de particulas alfa de energia
5,298 Mevy o elemento que se forma desta desintegracao tem
nimero atomico 82 (chumbo), nimero de massa 206 e é estivel.
0 esquema-da desintegracao é

210 - 210 - 210 206
Pb —(i——b Bi -——(—3———> Po _i.é‘—u- Po

82 83. 8l 82
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A desintegragac do chumbo-210 e a forma 80 e desinte-
gragao do bismuto-210 é descrita pelas equagoes (FZ)

A = Ajp exp(-At) (11-1)

A, =;&2A10 lexp(=A1t)- exp(—>*2t)l/(>\2— Al)+ Ay exp(—>\2

(11-2)

,Al e A sao as radioatividades db chumbo e bismuto no ﬁemr

po Lt e AlO e Aop as mesmas radioatividades no tempo zero
Ale Ao sao as respectivas constantes de de81ntegragao e

as quais sao relacionadas com as meias-vidas de cada isé-
topo por

0,693

(s )1

i

em que (t7@ )i & a meia~vida do isdtopo i.

EQUILIBRIO SECULAR

Nos sistemas como o gque vem sendo descritc
uma, 51tuagao importante pode ocorrer; é quando o "predeces~
sor" (parent), i.e., 0 primeiro isétopo da série tem a meie
vida muito malor que a do seu "descendente® (daughter) de
modo que nao hi um.decr6501mo mensuravel da radioatividade
do predecessor durante vArias meias-vidas do descendente.
E' o que alids acontece no sistema chumbo-210-bismuto~210 ,
Num caso como este, quando se parte de uma preparagao pure
de chumbo, i.e., sem nenhuma quantidade de bismuto~210 e s¢
mede a radioatividade destehultlmo ve-Se gue a Iesma, vag
crescendo até atingir o valor da radiocatividade do chumbo,
Daf para a frente a radioatividade do bismuto tambem perma-
nece constante e a cada Atomo de bismuto gque se desintegre
um novo 4tomo, proveniente da desintegracao do chumbo, S€
forma. Quando isto acontece diz-se que o 51stema estd en
Vequilfbrio secular™ e entao
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A = 4

‘Calculo do tempo te necessirio para atingir o equilibrio

secular

0 tempo necessirio para se atingir o equill
brio secular no sistema chumbo—ZlO, blsmuto -210y quando a
quantidade inicial de bismuto-210 é ZEro, & de 53 dias; ob-
tem~-se este valor 1gualando as expressoes (II-1) e (II—2)fa
zendo nesta Ultima expressao Apg = O e calculando o tempo
te para que esta igualdade tenha lugar. Obtem-se entao

& A
te = 72—-‘1;7\'1— . 1n XZ/X]_ (IT-4)

' Uma, representagao gréfica do fenomeno des~
crlto tem o aspéto indicado na Figura II-1.
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Tem=-se procurado evitar o uso de sistemas cl

jo tempo de equilibrio seja muito longo, conforme o observal

COOK e DUNGCAN (02, Do 192), isto porque quando se faz  uma
medida com dois radioisétopos que estao em equilibrio secu-
lar e se submete 0S5 mesmos a qualguer processo experlmental
gue resulte na remogao de parte do descendente, é necessé-
rio esperar-se atingir o equilibrio secular novamente para
que as medidas sejam compardveis. No caso que estamos exa-
minando seria necessdrio esperar-se quasi dois mezes. Entre
tanto, LIMA (L6) mostrou que é perfeitamente dispensavel esg
perar-se o restabelecimento do equilfbrio secular, bastands
efetuar duas medidas na mesma amostra, mediando entre as
duas medidas, p.ex., 5 dias. Kste modo de trabalho pode
tornar-se importante no calculg das quantidades de elemen-
tos produzidos na fissao de uran10—235 onde surgem.31stemas
andlogos ao visto e que, de acordo com CINTRA DO PRADO (C3,
p. 25) e FRIEDLANDER (F2, p. 69) podem ter seis elementos
radiocativos formados em.de51ntegragoes sucessivas.

Calculo de te em funcao da quantidade de bismuto inicial-

mente presente

Outro caso de interesse que surge no calcu
lo do tempo de equilibrio te € quando A0 nao é nulo e
(I1-2); é o caso real gue surge nos processos quimicos qua
do se procura estudd-los acompanhando o seu desenvolviment:
pelo chumbo—2lO ou bismuto-210, Por exemplo, ao:se separs
numa reacao qulmlca, um precipitado contendo o Pb-210 algu
Bi-210 acompanhari o precipitado contendo o chumbo. Quant
tempo levard para que esta preparagao, j& contendo algu
Bi-210, atinja novamente o equilibrio secular? O calculo:
feito 1gualando (II-1) e (II-2), como antes, mas tomand
Aro nao nmulo; pondo. nesta.igualdade

A2 _
A0
obtem-se : @« ) _ a(x ‘)‘ )
te = X% L ~— 1ln 2 —x 2__1 (11-5
© 2 "1 1 t

1
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Observe-se gue se g (arrastamento) for igual

a gero obtem-se Justamente a expressao (II-4) para o -tempo
de- equilfbrio quando se supoe que nenhum bismuto foi arras-
tado, Para uma mesma quantidade inicial de chumbo, a serd
tanto maior quanto maior for a quantidade de bismuto arras-
tada; é claro que o arrastamento a serd, no miximo, igual
a unidade, que € o caso em que todo o bismuto foi arrastado
com o chumbo; seri zero quandc nenhum bismuto acompanhou o
precipitado contendo o chumbo.

0 grifico da expressao (II-5), i. e., do tem
po necessirio para se atingir o equllbrlO em fungao da quan
tidade de bismuto arrastada tem o aspéto apresentado na Fi-
gura (II-2)

%, (oros/

50

3o

10

Figura II-2

Tempo necessirio para se atingir o equlll—
brio secular Pb-210 Bi-210 em.fungao da
quantidade de bismuto. arrastada.

Observe~se que basta m pegueno afastamen
to da guantidade de equilibrio para que.se tenha que espe-
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rar bastante tempo para que o mesmo se rest abelegao Por
exemplo, se se perde 10% de bismuto serao necessirios 36 dias
para que o equilibrio se restabelega novamente,

Com a observaggo deste fato em 1950 foi que
inicidmos as pesquisas relativas a este tese, HEVE3Y e HOB
BIE (H7) ao efetuarem a determlnagao de peguenos teores de
chunbo em rochas, usaram o processo de juntar go minério uma
certa quantidade de chumbo-210 e bismuto-210, em.equlllbrlo
secular, e proceder as separagoes quimicas necessirias; a
perda de chumbo nas anflises era controlada por medidas da
radiocatividade das amostras e comparando com a radiocatividg
de inicialmente juntada., Como o chumbo-210 e  bismuto-210
juntados estavam em equilfbrio secular era necessdrio _due s
esperasse, em cada amostra recolhida, que esta condlgao se
restabelecesse. Mas, segundo HEVESY e HOBBIE (H?), 0 bis-
muto acompanhava ° chumbo nas vArias fases do processo (6)
e "nao era necessirio esperar muito para efetuar a medicao
definitiva". Mas esse multo nao era dito quanto era bem
como nao se dizia guando € que se fazia aquela medigao defi
nitiva,

Ora, conforme vimos da expressao (II-5) e
da Figura II-2 basta a remogao de uma pequena procentagem
de bismuto para que se tenha que esperar um longo tempo até
o restabelecimento do equilfbrio secular,

Seria muito pouco provavel que o bismuto
acompanhasse quantltatlvamente o chumbo em toda a série de
transformagoes e operagoes quimicas., Se isto acontecesse,
ou mesmo que se perdesse apenas 5% do bismuto, ento sim,
nao seria necessirio esperar muito para se poder efetuar as

() Este processo consistia na dissolugao do minério em
dcido fLuorldrlco e sulflirico, filtragem dos sulfatos forma
dos, reacao com carbonato de SOle e de potassio, transfor—
magao em acetato, copr661p1tagao com sulfureto de prata,fil
tragao deste dltimo, dissolugao do sulfureto de prata em
&dcido nltrlco, eletréllse dos produtos soliveis assim for-
mados até obtengao de &xido de chumbo no anodo e cuja radio
atividade era entao determinada.
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medidas. Entretanto, como veremos dos dados obtidos no pre
sente trabalho, em poucas situagSes experimentais o bismuto
¢ arrastado em alta porcentagem, bastando uma concentragao
em fcido um pouco alta ou uma tempgratura um pouco elevada
para que o arrastamento cdia a valores extremamente baixos,
da ordem de 15%. :

~ A
O exame das condigoes em que este arrasta-
mento se did em maior ou menor quantidade € que constitue o
objeto da presente investigagao,
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CAPITULO III

COPRECIPITAGAO

INTRODUGRO

E' sabido que quando se separam os_precipita
dos das solugoes .onde se formaram OS mesmosS Nao 530 puros
em geral, mas contém maior ou menor quantidade de substan-
cias que tambem esbavam presentgs na solugao. L contamina-
gao de um precipitado por substancias que sao normalmente
soltdveis nas condlgoes de pr601p1tagao di-se L0 nome, de acor
do com KOLTHOFF (K2), de ”copre01p1tagao" Este tipo de
contaminagao deve ser diferenciado daquela que resulta de
uma mera precipitagao. E! comum dizer-se que o magne51o é
coprecipitado com oxalato de calecio; entretanto, este nao é
realmente o caso se se adota a definicao de KOLTHOFF, sendo
que a presenga do magnésio no precipitado de oxalato de cal
cio se deve a pouca solubilidade do oxalato de magnésio,
Por outro lado se se junta uma solugao de sulfato de potés-
sio a outra de cloreto de barlo, o precipitado de  sulfato
de bdrio que se forma, mesmo apos flltragao e lavagem, esté
impurificado por sulfato de potdssio embora este ultlmo sg~
ja soluvel; este entao é um caso de coprecipitacao, de acor
do com KOLTHOFF,

Se o estudo do fenomeno de coprecipitagao é
importante na mecroquimica, em particular na quimica anali-
tica, o é ainda mais na sub-microquimica, Muitas vezes ¢é
um dos Unicos fenomenos de que se pode langar mao para efe-
tuar-se uma separagao de radlolsotoposa

Frequentemente a concentragao de um radiocele
mento é t30 baixa que a adlgao de uma substancia prec1p1tan
te nao forma o precipitado correspondente, em virtude do pro
duto de solubilidade do composto formado nao ser atingido.

.Entretanto, se estd presente com o radioelemento uma outra
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substancia em quantidades tais que possa ser precipitada, o
radioelemento pode ser removido da solugao, arrastado pelo
precipitado formado. A composigao do precipitado pratica-
mente nao muda em virtude de ser eypremamente pequena a quan
tidade do radioelemento; em.consequemc1a a sua capacidade de
servir como arrastador do radicelemento é sempre a mesma e a
porcentagem de radioelemento coprecipitado independe, den—
tro de limites bastante grandes, de sua concentracao, desde
que se esteja sempre numa concentracac de micro ou sub-mi-
croquimica.

Para se separar o radioelemento coprecipita
do da substancia que serviu de carregador deve-se langar
mao de processos que envolvam um nimero mfinimo de operacoes
quimicas e flSlSaSo Desse modo deve-se procurar processos
de coprecipitacgao cujo mecanismo seja tal que um simples
aquecimento, p.ex., ou uma mudanga do pH, provoque a sepa
ragao do carregador e do radioelemento; além do mais esta
separagao deve ter lugar em‘tempo nao muito longo. Se o me~
canismo da coprecipitacao & uma adsorgao na superficie das
particulas do precipitade carregador, hd em geral esta faedl
lidade de separagaoc. Por outro lado se o mecanismo & tal
que h& uma formagao de cristais mistos ou uma oclusao do
radioelemento nas particulas do precipitado a separagao se
torna mais complicada.

. Sa0 bastante conhecidas as propriedades que
tem os pre01p1tados gelatlnosos de hldr6x1dos de aluminio e
de ferro e precipitados de bidxido de manganes, de arrasta-
rem virios ions que estejam presentes quando-aqueles preci-
pitados se formam. Especialmente uteis sao os precipitados
de 6xido de ferro hidratado em virtude de ser facil, em ge-
ral, a separagao posterior do material coprecipitado; istg
se deve 4 solubilidade do .cloreto ferrlco em solventes orga
nicos © que permite removenlo das solugoes aquosas deixande
apenas o material que £ore, copre01p1tadon Un exemplo tipi-
co é a separacao de indio~111 de cidmio (BLEUIER e GOLDS-
MITH, B2). Uma lamina fina de c4dmio foi bombardeada com
deuterons resultando radioisbtopos de~cadmlo e de indio,pre
dominando o indio-l111l. Uma das reagoes nucleares possi-
veis &
110 2 111 1
Cd + H — % In + n

w1 L9. 0
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Apbs bombardelo a lamina de cddmio € dissol
vida em 4cido nitrico e a solugao junta-se cloreto férrico,
Precipita-se o hidrdéxido férrico com amoniaco em excesso O
que faz com que o ciddmio fique em solugao na forma de com=~
plexo e o indio-111 flque copre01p1tado com o hidréxido de
ferro; em seguida o hidrdxido de ferro é flltrado e dissol-
vido em 4cido cloridrico 6 M; o cloreto ferrlco é entao ex-
traido com éter ficando o indio na solugao°

REGRA DE FAJANS E PANETH

O primeiro estudo sistemdtico da coprecipi-
tacao de quantidades sub-microgufmicas de radioelementos foi
feito em 1913 por FAJANS e colaboradores (H3, p. 65) e cuja
"regra de prec1p1ta§ao” estabelece que quanto menor forﬂ a
solubilidade do composto formado pelo radioelemento catiomi
co com o anion do precipitado em macroguantidades, maior se
ré a porcentagem.de arrastamento. Assim, o bismuto em quan
tidade sub-microquimica seria copre01pltado com carbonato
de chumbo, pois que o carbonato de bismuto é insoluvel, mas
nao o seria com o sulfato de chumbo em meio a01do pois que
o sulfato de bismuto seria soluvel nestas condlgoes (%),

A regra de PANETH € a mesma de FAJANS sé
que diz respeito a precipitados pré;formados, i.e.,formados
na ausencia do radicelemento sendo este juntado depois e ad
sorvendo-se no precipitado; por esta razao as duas  regras
sao conhecidas como de FAJANS-PANETH.

Um bom ntmero de trabalhos que contrariam a

VDR

(%) E' curioso observar como este exemplo do bismuto vem
sendo repetido de livro para livro sem que, no entretanto,
o fenomeno se de da maneira descrita.:;Compendios modernos
ilustram a regra de FAJANS com gste tesmo exemplo e depois,
paginas adiante, dao uma experiencia para ser executada em
laboratdrio e que consiste no estudo do arrastamento do big
muto por sulfato de chumbo, quando o chumbo é precipitado
por 4cido sulffirico (veja-se, p.ex,, BIEUIER e  GOLDSMITH,
B2, p. 128 e 132). ;
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regra de FAJANS-PANETH tem sido publicados, MIURA (MR2) es-
tudou a coprevlpltagao de nitrato de amonio em sulfato de
bédrio e embora o sulfato de amonio seja-soluvel verificou-
se a existencia daquela coprecipitacac. Por outro lado
HAHN (H3, p. 66) verificou que o chumbo-212 nao & coprecipi
tado com o iodeto mercuriico apesar da pequena sclubilidade
de iodeto de chumbo, e Aﬁnda que apesar do sulfato de rédio
ser insoluvel o rddio nao & coprecipitado com o sulfato de
chlcio, KOLTHOFF (KL) trabalhando em solugoes de  alcool-
dgua, observou que.apesar da solubilidade do iodeto de bé-
rio ser maior _gque a do brometo, ambos 580 coprecipitados na
mesma proporgac pelo sulfato de bArio; e que embora a solu-
bilidade do perclorato de birio ser maior que a do cloreto,
brometo e iodeto, o perclorato é coprecipitado em maior ex-
tensao que as tres halogenetos; se a regra de FAJANS-~PANETH
fosse vélida deveria coprecipitar mais brometo que ilodeto
e-menos perclorato que os halogenetos.

LEL DE HAHN

Fatos como os menclonados levaram OTTO HAHN
a concluir, em 1926 gue uma baixa solubilidade somente nao
era a condlqao Unica para a copre01p1tagao de quantidades
sub-microquimicas de radioelementos. Fenomenos tais como
isomorfismo entre o precipitado Qacroscépico e o sal correg
pondente do radioelemento, de acordo com HAHN, sao mais im-
portantes para a coprecipitagao do que a solubilidade no
sentido de FAJANS-PANETH, E ainda, que a natureza da super
ficie do precipitado, bem como a superficie especffica,eram
~ tao importantes para o arrastamento quanto o isomorfismo.

Se a separagao do radioelemento em sub-mi-
wwmaﬂuh&aepmhﬁwmﬁe1mkmmka<mscmﬁ@%s de
preCJpltagao ~ COMO. P.&X., velocidade ¢com que o lon precipi
tante é juntado & solu@ao, ou excesso de precipitante -OTTO
HAHN chama a separagao de ”copre01p1tagao verdadeira'; neg-
te caso, segundo HAHN, a coprec1p1tagao se di pela formagao
de cristais mistos, Este processo é entao regido pela "Le1

de Pre01p1tagao de HAHN",

Por outro lado, se a separagao € fungao das
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condigSes de formagao do precipitado e se a separaggo pode
ser aumentada ou diminuida mudando~se as condlgoes de preci
pitagao, entao a separagao é devida a fenomenos de adsorgao
na superficie das partlculas do precipitado. O processo €
regldo pela "lLei de Adsorgao de HAHNY,

HAHN (H3, p. 68) chamou de coprecipitagao
verdadeira aquele caso em que o arrastamento se di por in-
corporagao no precipitado, bem como KOLTHOF (K2) que chamou
de COpr601p1tagao verdadeira o caso em que o material arrag
tado estd no interior das particulas do precipitado, mesmo
sem formagao de cristais mistos. Atualmente, de acordo com
BONNER e KAHN (Bl, p. 104) prefere-se chamar de copr801p1ta
gao genericamente a todo arrastamento, seja por adsorgao ou
por incorporagac no precipitado, formagao de cristais mis-
tos e pseudo-isomorfismo, E' claro que nao se inclue em
coPre01p1tagao casos como o do oxalato de cdlcio e de magné
sio, vistos no infcio deste Capitulo,

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

~ . °

1l - O ion for incorporado isomorficamente ou
pseudo-isomorficamente no reticulado cristalino do precipi=~
tado;

2 - o ion formar um composto pouco soluvel
com o ion de sinal contririo do reticulado cristalino e se
o precipitado tem uma superficie grande e com carga de si=-
nal contrdrio & do ion a ser adsorvido.

OTTO HAHN subdividiu aquele processo que
¢le chamou de copre01p1ta§ao verdadeira em dois grupos:

1 - Coprecipitagao quando existe um iscmor-
fismo entre os componentes,

2 - COprecipitaggo de modo tal que  sugere
isomorfismo, embora os componentes nio dém cristais isomor-
fos guando em.macroquantldades, este processo foi chamado<b
pseudo ~-isomorfismo.
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Quanto & coprecipitagao por adsorgac  HAHN
subdividiu em:

1 - Adsorcao na superfifcie das partfculas
do precipitado,

2 —'Adsorgao interna, i.e., a adsorgao que
se dd enquanto as particulas do precipitado estao em proceg
so de crescimento e flcando o material adsorvido ocluidonas
particulas do precipitado,’ 3 medida que estas vao crescendo. -

COPRECIPITACAO POR SUBSTITUIGAO ISOMORFICA

Este tipo de copr601p1tagao, em que o mate-
rial em.concentragao sub-microgquimica forma um sistema crig
talino 1somorflco com o precipitade em_concentragao ma.cro=
;ulmlca, é o que se observa no caso dos sais de riddio e de
bdrio. Para este sistema, quando o precipitado_de bario se
forma lentamente em uma solugao saturada, mas nao supersa-
turada, tem-se, de acordo com DOERNER e HOSKINS (D2), que

Co1 . Coz

OO
'Gl . | C%

em que Cpp e 002 sa0 as concentracoes iniciais,i.e., an
tes da pr901p1tagao do ridio e do barlo, respectivamente, e
G4 e 0o as me smas concentragoes apbs prec1p1tagao e S

é uma constante, fste mesmo tipo de dlstrlbulgao é ainda
encontrado quando a cristalizagao se da rapldamente, em so-
Lugoes supersaturadas, como resultado de uma rédpida agita-
¢ao, A distribuigao logaritmica pode ser qualitativamente
explicada considerando que quando a cristalizacao se inicia
os cristals se formam na presenga das concentragoes inicials
Cor e Con e que as concentragoes subsequentes, a medida
que os cristais vao crescendo 54,0 C1 e Cp, menores que
as iniciais, Como consequen01a 0s cristals  tem uma propor
gao maior de um dos, componentes no centro dos erlstals(aque
le componente que £or menos soluvel) e essa proporgag  de-
cresce exponenclialmente do centro para a periferia. Este ti

log
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po de dlstrlbulgao foi observado experimentalmente por meio
de radioautografos, notando-se a concentragao db um dos com
ponentes no centro do cristal e uma dlmlnulgao a medida que
se vae do centro para a periferia (H3, p. 82).

Se os peguenos cristals obtidos de uma répil
da pre01p1taqao de solugoes supersaturadas sao agitados na
solugao por védrias horas, o componente que seconcentrara.no
centro dos cristals se distribui homogeneamente ¢ tem lugar
uma, dlstrlbulgao do tipo BERTHELOT-NERNST, de acordo com
RATNER (R1)

em que K ¢ uma constante e Coa, como antes, é a concen-
tragao inicial na solugao e Gy .a concentragcao na solugao
apbs a formagao do precipitado arrastador,

COPRECIPITAGAO POR PSEUDO-ISOMORFISMO

HA casos em que se encontra uma coprecipi-
taggo de componentes em sub-microquantidades em que os mes-
mos sao incorporados homogeneamente nos cristais sem que,en
tretanto, haja isomorfismo; Nao se trata de uma mera oclu-
sao das 4guas-maes porque este tipo de coprecipitagao inde~-
pende da velocidade de formagao dos precipitados bem = como
do excesso de reagentes e o coeficiente de partlgao do mate
-rial coprec1p1tado, entre solugao e precipitado, é constan-
te., Assim € que o cloreto de chumbo (Pb-212) rombico copre.
cipita~-se, com dlstrlbulgao uniforme na fase - sdélida, com
cloreto de bArio monoclinico (C2, p. 8),

COPRECIPITAGAO POR ADSORGAO

Este tipo de coprecipitagao € o que em ge~
ral se di quando-o precipitado arrastador é formado por um
grande nimero de pequenos cristais, ou mesmo particulas amar



Capitulo III ~3'7-

fas, com grande superficie especifica. Neste caso &€ de gran
de importancia a valencia do ion que estéd sendo adsorvido,
sendo em geral maior-a adsorcac dos ions de maior valencia,
Além disso a carga do precipitado governa o seu comportamen
" to como arrastador; p.ex., o iodeto de prata precipitado com
excesso de ion iodeto arrasta cerca de 75% de chumbo-212
quando este estd presente; 5e nao hi excesso de ion iodeto
apenas 2 a 5% do chumbo-212 é coprecipitado,

H4 casos em que a expllcagao do arrastamen-
to por efeito das cargas no precipitado nao é satisfatéria
pois precipitados de sulfato de prata, formados em presencga
de excesso de ions prata, arrastam cerca de 62% de chumbo-
212, de acordo com HAHN (HB, p. 96). HAHN esclare que a
sua lel de- adsorgao nac é vilida em casos como este em que
o ion adsorvido e o precipitado arrastador tém o mesmo si-
nal; neste caso o tamanho do 1on adsorvido e-a sua polariza
gao influem, de maneira ainda nao perfeitamente clara, na
coprecipitacao,

COPRECIPITACAO POR ADSORCAO INTERNA

Neste tipo de oopre01p1tagao Os lons que es
tao sendo adsorvidos nas varlas faces dos cristais ainda em
processo de crescimento sao cobertos por novas camadas do
precipitado e ficam ocluidos no interior dos cristais. lons
diferentes concentram-se em faces diferentes mas o comporta
mento de um mesmo elemento é reprodutivel. Se o precipita-
dg € redissolvido e recristalizado mais lentamente do que o
‘fora antes, uma quantidade menor de material radiocativo se
incorpora ac precipitado.

Nao se pode confundir a copre01p1tagao por

dsorgao interna com a mera oclusao das 4guas-maes no inte-

rior dos cristais; negste ultlmo caso nao se observa nenhuma
regularidade e o fenomeno nao & reprodutivel.,

Como no cago anterior de adsorgao na super-
7{cie do precipitado a valéncia do ion adsorvido é de gran-
de importancia, como em todos os fenomenos de adsorgao em
solugao, sendo que em gzral os ions de malor valencla  sao
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arrastados em malor proporgao que os de menor valencia,

ADSORGEO EM PRECIPITADOS PRE-FORMADOS

Na discussao gue foi feita ate aguil considg
ravam-se presentes, no momento da pre31p1tagao, o material
em macroquantidade e que la ser precipitado e o ion em sub-
microguantidade.

Entretanto hi um outro processo de copreci~-
pitagao tao eflclente quanto os descritos até agora, no que
diz respeito 3 separacac de radloelementos em sub-microguan
tidades. E! o caso em que © pr601p1tado ¢ formado na ausen
cia do ion a ger adsorvido e é posteriormente levado d s0=
lugao em que este se encontra. Sao usados como arrastado-
res para este-processo o éxido de ferro hidratado, silica
gel, o blOdeO de manganes e alumina., Desde que ha 2 uma
agltagao conveniente este tipo de coprecipitacao & tao efi-
ciente quanto os examinados antes,

Os fenomenos de COprecipitagao sao bastante
complexos e o comportamento de um dado sistema pode depen-
der de mais de um dos processos descritos e cada caso deve
entao ser examinado especificamente.
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CAPITUIO IV

PROCESSO DE MEDIDAS E RQUIPAMENTO PARA AS MEDIDAS RADIOATIVAS

INTRODUGAO

No presente Capitulo apresenta-se o equipa-
mento que foi usado para as determinagoes radloatlvas, 0o mQ
do de usd-lo, as correcgoes dque eram feitas nas vérias medi-
das, o modo de controle do aparelhamento com a  finalidade
de se descobrir gquando o mesmo estava dando 1nd10agoes fal-
sas, o0 preparo das amostras para as contagens e a  técnica
adotada para se efetuarem as medidas.

) EQUIPAMENTO PARA DETERMINAGAO DA RADIOATIVIDADE

As medidas feitas para este trabalho o fo-
ram usando um circuitc contador, com eseala de 8,"Ciclotron
Specialties, Type-A" do Departamento de Fisica da  Escola
Politécnica e posteriormente um circuito contador  decimal
"Berkeley Decimal Scaler, Model 2000", cedido pelo Institu-
to Tecnolégico de Aerondutica de Sa0.José dos Campos e mais
tarde um identico pertencente ao Departamento de Fisica da
Faculdade de Ciencias. De 1952 para cd foi usado um cir-
culto contador decimal de "Nuclear Instrument Corporation,
Chicago, U.S.A., Model 166" e um tubo Gelger de janela de
mica de espessura 3,12 mg/cm?, Nenhuma série de experien-
cias foli feita usando dois aparelhos diferentes, o que aear
retaria erros na contagem em virtude de diferentes sensibi-
lidades dos aparelhos,

A principio usaram-se, como medidores de
tempo, reldgios elétricos ligados diretamente aos circuitos
.contadores e sincronizados com a chave de contagem do apa-
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relho, Entretantog varlagoes na frequenc1a da rede de dis-
trlbulgao de energia eletrlca, especiaimente durante certa
parte de 1952, acarretavam erros nas medidas e passou-se a
usar um cronometro manual ceomum,

Para a redugao da contagem em branco ("back
ground") foi usado um cilindro de chumbo de espessura de pa,
rede de 3 centimetros e no qual. fol colocado o tubo Geiger.
Nestas condigoes a contagem em brance ficava ao redor de 15
impulsos por minuto, o que facilitava muito o exame de amog
tras de baixa radioatividade.

A Figura IV-1l indica o equipamento usado.

CORRECOES NAS DETERMINAGCES DA RADIOATIVIDADE

Apds a passagem de uma particula pelo con-
tador hid um certo intervalo de tempo, em geral da ordem de
100 microsegundos, durante o qual o contador fica insensi-
vel e nao acusa outras partlculas que entrem no contador;
este intervalo de tempo é o chamado !'tempo morto" (T1), De
um modo geral procurou-se trabalhar num nivel tal. de radio-
atividade que nao fosse necessirio efetuar-se correcoes de-

vidas ao tempo morte do aparelho; como entretanto fol neceg
sidrio efetuar-se a contagem de uma ou outra amostra com ra-
dioatividade alta, fazia-se a determlnacao do tempo morto
para estes casos. O modo de determlnagao adotado fol 0
usual-e indicado; p.exs, por TAYLOR (T1); para isso tomava-
se um papel de filtro cortado num circulo de 2 cm de diame-
tro e lmergia-se o mesmo numa solugao concentrada de nitra-
to de uranila, Depoils que a solugao embebla o papel ¢ mes-
mo era secado e cortado ao melo. Em seguida, levava-se as
duas metades ao aparelho contador e contava-se, obtendo-se
o resultado mnj2 dimpulsos por minuto (ipm) ;retirava~se uma
das metades e contava-se a outra obtendo-se n1 impulsos
por minuto; ¢ mesmo era feito com a segunda metade obtendo-
se np impulsos por minuto, O tempo morto era dado por

2 (my +mny - npp)

(ny + ny) nyg
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Figura IV-1

Equipamento usado para as determinagdes de radioatividade

. - Tubo Geiger dentro do cilindro de chumbo.

- Circuito contador (“Scaler”).

- Relbgio clétrico sincronizado com o circuito contador.

- Regulador de voltagem.

- Arméario com prateleira para armazenagem de 100 amostras.
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A corregao das contagens dev1das ao  tempo
morto era entao (T1)

n' =n/(1L -nt)

em que n ¢é o nlmero de impulsos por minuto registrados no
aparelho, e n' o nimero de impulsos jé corrigidos.

Esta corregao era feita todas as vezes que
se tinha amostras com atividade de 800 ou 1000 ipm para ci
ma,  No aparelho da '"Nuclear Instrument Corp" o tempo mor
to variou de 100 microsegundos.guando novo para 400 microse
gundos no periodo de ano e meio,

Alem.da corregao devida ao tempo morto, fel
ta quando necessiria, fazia-se sempre a corregao devida a
contagem em branco; esta era determinada no inicio e no fim
de cada série de contagem das vérias amostras, tirando-se a
média dos dois valores, Subtrala-se entao esta contagem em
branco da contagem-para cada amostra,

Nenhuma das medidas foi feita antes do apa-

relho estar ligado por meia hora com a finalidade de que as
varias partes do circuito eletronico entrasse em regime,

CONTROLE DA SENSIBILIDADE DO APARELHO CONTADOR

0 controle da varlagao da sensibilidade do
aparelho foi feito usando-se um padrao de RaDEF, com uma,
radioatividade de 1,99 x 10-5 milicuries (mC) em 9 de ja~-
neiro de 1952, fOrne61do com certificado por "Tracerlab,Inc
Boston, Mass." A corregao do decr6501mo da rad10at1v1dade
do padrao era. Jfeita, quando necessarlo, usando a meia vida
de 22 anos. Este processo de controle mostrou-se extrema=
mente util; as varias vezes em que o aparelho apresentou al
gum defeito, tal como funcionamento irregular do  registra-
dor eletro-mecanico, mau funcionamento nas resistencias do
circuito, mau eontato e queima dos transformadores, aquele
processo de controle indicava o funcionamento irregular; is
to evitava o registro de 1nformagoes erradas ou O prossegui
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mento de operagoes quimicas, mais ou menos trabalhosas, an-
tes que o aparelho fosse convenientemente reparado,

PREPARO DAS AMOSTRAS PARA DETERMINACAO DA RADIQATIVIDADE

Para se preparar as amostras a partir das
solugoes usavam-se recipientgs cilindricos de vidro, Figura
IV-2, de altura 1 cm e de diametro igual a 2,5 cm., Na par-
te central dos mesmos havia wuma peguena depressao para evi-
tar que, ao se evaporar as solugoes, o] llquldo subisse pe-
las paredes laterais do recipiente. A soluqao era evapora-
da aos poucos colocando-se cerca de 3 a 4 gotas por vez nos
recipientes de vidro; a evaporagao era feita utilizando-se
lampadas de raios infra-veymelhos situadas diretamente so-
bre a solucao e a uma distancia de 20 a 30 cm. Desta manei
ra a egaporagao se dava em-tempo ragzoavelmente curto e sem
projecao de solugac.

Figura IV-2
Recipiente de vidro usado para evaporar as

solugoes e determinar a radioatividade do
soluto.

A quantidade de matéria sdélida que se depo-
sitava no fundo dos recipientes de vidro era muito pequena
e nao chegava a introduzir erro nas contagens por absorgao
das particulas ou radlagoes emitidas. A reprodutibilidade
das contagens nas amostras assim preparadas era  excelente
quando o volume de solugao _evaporada era de 2 ml ou menos.
Com mais de 2 ml de solugao a reprodutlbllldade diminGi,
provavelmente porque aumenta o residuo sblido decorrente da
evaporagao dando um depdsito nao uniforme de material ,

A medida do volume das solugoes era feita
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com pipetas de 1 ml previamente

aferidas. Para permitir o escoa
mento dessas pipetas por fragoes
de mililitro e para fazer-se a
sucgao das solugoes foi usado o
dispositivo indicado na  Figura
IV-3 e o gqual se mostrou de ex~
traordiniria utilidade neste tra
balho. ‘Adaptava-se i pipeta C
um pedago de tubo de borracha B
(borracha "goma pura') com cerca
de 5 cm de.comprimento;dentro da
borracha era colocada uma _boli-
nha de vidro A cujo  diametro
era 1 mm maior .que o diamebtro in
terno do tubo de borracha; na ex
tremidade do tubo de borrachs vi
nha um tubo de vidro D com cer
ca de 3 cm de comprimento e nes-
te uma pera de borracha de conta-
gotas, E.

0 funcionamento
dessas pipetas é feito da seguin
te maneira: aperta-se a borracha
no ponto A em que estd a bola
de vidro de modo a deixar uma pag
sagem para o ar entre a parede do
tubo de borracha e a esfera = de
vidro; com a outra mao comprime-
se a pera de borracha soltando-
se entao o tubo de borracha em A
Em seguida leva-se a pipeta a so
solucgao gue se quer pipetar e
aperta-se novamente a esfera de
vidro; o liguido é succionado na
pipeta; solta-se em seguida a es
fera de vidro quando o nivel do
liguido esti na marca desejada.
Para escoar a pipeta  remove-se
a pera de borracha e aperta-se a
esfera de vidro,
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Figura IV-3
Dispositivo usado para
pipetar as solugoes.
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Quando havia necessidade de se determinar a
radicatividade dos precipitados, diretamente, e nao dos so-
brenadantes usava~se 0 disposifivo indicado na Flgura V=4
para filtrar as solugoes ao cone de vidro, em A, estd sol-
dado um disco de vidro sinterisado o qual funciona como su
porte para o papel de filtro que era cortado na forma de um
circulo com 3 cm de diametro., Sobre o papel de filtro e o
disco de vidro sinterisado era celocado o cilindro de vidro
B o qual era preso ao cone A por meio de eldsticos. Com
esse sistema para filtrar as solugSes os precipitados toma-
vam a forma de uma pastilha com um diametro de cerca de &mm.
As flltragoes eram feitas sempre com o auxilio de trompa.

Apés estar formada a pastllha de precipita-
do, éste era lavado com alcool e removia-se entao o cilin-
dro.B; A sucgao com trompa continuava até o precipitado es
tar seco, Com uma pinga passava-se o papel de filtro, com
o precipitado, para os suportes indicados na Figura IV-5,0s
quais eram feitos ou de latao ou de material plastico. 0
precipitado era coberto com papel de celofane e o conjunto
presc ao suporte por meio de um anel. A figura IV-5 indica
um precipitado pronto para ser levado ao circuito contador.

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

As medidas qgue nos interessam sao  aguelas
que dao a porcentagem de bismuto arrastada nos varios pre-
cipitados de sulfato de chumbo.

Dois modos de medidas foram adotados neste
trabalho: no primeiro, as medidas eram feitas sobre 0s pre.
cipitados de sulfato de chumbo e entao adotava-se o proces-
so apresentado por LIMA (16) em que se leva em conta o creg
cimento e o decréscimo do bismuto-210 produzido pela desin
tegraqao do chumbo-210. No segundo metodo as medidas eram
feitas no sobrenadante das varias solugoes; neste caso nao
se adotava as equacgoes deduzidas em (Lé) pois a quantidade
de chumbo presente no sobrenadante, apds pr601p1tagao, era
extremamente pequena e a medida era feita como se apenas o
bismuto estivesse presente e levando em conta a sua desinte



Figura 1V-4

Dispositivo usado para
as filtracoes.

Figura 1V-5
Montagem dos precipitados para determinagiio da radioatividade,
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gracgao com a respectiva meia-vida de 5 dias.

Em qualquer um dos modos adotados estao pre
sentes as radlagoes provenientes do chumbo-210 (beta—menos
de 0,0255 Mev) as do bismuto-210 (beta-menos de 1,17 Mev) e
as do polonio=210 (alfa de 5,298 Mev)., A contagem era fei-
ta de tal-modo que apenas as particulas beta do bismuto-210
eram registradas. Para isso entre as amostras e o contador
Geiger colocava-sg sempre um absorvedor de aluminio de 6,15
mg/cm? que de acordo com os graficos de GLENDENIN (G3) ab—
sorve completamente as particulas beta de energia 0,06 Mev
para baixo, Dessa maneira todas as particglas beta do chum
bo eram absorvidas bem como as alfa do polonic, Eram regis
tradas pelo Geiger, entao, sbmente as particulas beta do
bismuto. Todas as contagens eram sempre feitas da mesma me
neira no que diz respeito a geometria, colocando-se as vé-
rias amostras a mesma distancia do tubo Geiger bem como ©
absorvedor colocado entre a amostra e o tubo.

Quando se usava os precipitados para a de-
termlnagao da porcentagem de bismuto coprecipitado calcula~
va~-se esta’ porcentagem por meio da relagao deduzida por LI~
MA (Lé), i.€0y

=1 ~ (AV = AN)/ D_p exp(~ A Sth) - At exp(-/\2t')j(IV—l)

em que A' e o] valor da rad10at1v1dade medlda no tempo L'
e A" a “medida no-tempo " quando se usa 0 precipitado
para.o calculo da porcentagem é dispensavel a comparagao da
radioatividade do precipitado com a de um padrao para  sa-
ber-se quanto material foi removido, conforme visto em’ (16).

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

A = Ay exp(=Ast) (1v-2)

medindo-se no contador ¢ valor de A no tempo 1L, calculan
do-se Ay (i.e., o valor da-radicatividade no instante em
que o prec¢ipitado foi separado da solugao);e comparando-se
com o valor da radioatividade de uma solugao padrao na qual
se conhecia a quantidade de bismuto-210 presente.
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CAPITULO V

PURIFICAGAO DO NITRATO DE CHUMBO MARCADO E PUREZA RADIOQUIMICA

Todas as vezes gue se tem um material para
se determinar sua radloat1v1dade admite-se 1mp1101tamente
que as Unicas radlagoes presentes provem de um Unico radio-
isdtopo o qual sabemos qual seja; ou que, se héd mais de um
radioelemento, as radlagoes deste Gltimo podem ser elimina-
das, conforme foi visto no Capitulo IT; ou ainda, quando
aquelas nao podem ser eliminadas, que seja possivel conhe-
cer a porcentagem de radiacoes devida ao elemento em que se
esté interessado, por meio de cdlculos adequados ao caso,
Quando isto nao acontece, tem-se o que se chama uma conta-

minagao radioativa e a determinacao da radiocatividade do ma,
terial nao poderd ser correlacionada com a quantidade do ra
dioelemento que se quer medir.

Uma contamlnagao pode surgir de vérias ori-
gens, No caso de isStopos artificiais, obtidos pgor reagoes
‘nucleares, hé a posssibilidade de atlvagao simultanea de ou
tros isdtopos do mesmo elemento ou de impurezas existentes
no material a ser bombardeado, A contaminagao pode  ainda
surgir em virtude da formagao de descendentes; este tipo de
contamlnagao, porem, pode ser antecipado, ou previsto, pelo
conhecimento dos esquemas de desintegracac. No caso  dos
isdtopos naturals o material pode estar contaminado com qual
quer dos vArios radioelementos naturais e seus descendentes,
se as técnicas de separacao nao forem adequadas ou se forem
meramente qualitativas. A contagem de um material como es-
se serd funcao, da natureza dos radioelementos presentes - e
de sua quantidade.



Capitulo V ~LT7 -

METODOS DE DETECTAR CONTAMINAGAQ

Os métodos de detectar contaminagao podem
ser divididos em dois grupos: o prlmelro que inclui os mé—
todos que se baseiam nas caracteristicas das vidrias espé-
cies radioativas como tais (determlnagao de meias vidas,ti
po de partlculas e radiacoes emitidas, energia das partlcu
las e radlagoes e esquemas dé de81ntegragao), e o segundo
incluindo as caracteristicas quimicas das espécies radio-
ativas presentes,

A determinagao da meia-vida_de um radicele
mento pode indicar a presencga de contaminagaco radioativa,
desde que, obviamente, se conhega a meia-vida do elemento
com que se estd trabalhandoo Quando a meia-vida do ~mate-
rial contaminante é muito proxlma a do radloelenento no
qual se procura a contamlnagao, o método é de dificil apli
cabilidade; um exemplo é o sddio-24 e o potdssio-42, cujas
meias-vidas respectivas de 14,8 e 12,4 dias tornam dificil
determinar a 1mpur1flcagao de um desses radioelementos pe-
lo outro,

Nao sendo pos51vel o uso do métoda das
melas-vidas pode-se recorrer 3 determlnagao da energia das
partlculas emitidas, Este método & aplicado  fagendo-se
um grafico das relagoes ~entre as rad10at1v1dades da amos-
tra, medidas com absorvedores de virias espessuras e colo-
cados entre a amostra e o tubo contador, e a radioativida-
de da mesma amostra mas medida sem absorvedor. Anota-se en
tao a espessura do absorvedor capaz de absorver todas as
radiacoes emitidas pela amostra em exame. Relagoes exis-
tentes entre esta espessura (alcance), e a energla das par
ticulas permitem o chlculo da energia das partlculas. Uma,
dessas relagoes usadas para determinar energia de particu-
las beta &, de acordo com GLENDEMIN (G3),

E = 1,84 R+ 0,295

em que R & o alcance expresso em,g/cm2 e E a energia

- em Mev, sendo esta relagao vdlida para energias maiores que
0,7 Mev.
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Alem.da energia das partlculas emitidas a
natureza da radiagag pode auxiliar na elucidagao do- proble-
ma. Assim, a eX1sten01a de raios gama numa preparagac deum
radioelemento o quai é beta-emissor puro indica a presencga
de contamlnagdo, a qual pode ser ou nao, tambem um beta-
emissor.,

0 método quimico de detectar uma contamina-
ggo ¢ mais trabalhoso e bem menos geral que o fisico. . Sus-
peitando-se que um dado radioelemento ¢ a impureza em ques-
tao, a técnica consiste em juntar-se quantidades  ponderd-
veis de um isdtopo nao radloatlvo daguele elemento procuran
do levd-lo ao mesmo estado quimico do radioelemento~impure -
za, especilalmente no que diz respelto a estados de ox1dagao,
e proceder-se a separagoes quimicas cléssicas,observando-se
se a ilmpureza suspeitada acompanha o0 seu Suposto isdtopo
presente em quantidades ponderdveis. Se, por qualquer ra-
7a0, nao convem juntar quantldades ponderiveis de isétopo
radioativo pode-se usar as técnicas _de distribuicao . entre
dois solventes, destllagao, separagao por resinas ionicas,
coprecipitacao e cromatografia. -

Os métodos de detectar contaminagao sao tra,

tados em detalhe por COHN (Ch)

‘PURIFICAQKO, POR CROMATOGRAFIA EM PAPEL, DO NITRARO DE CHUM-
BO MARCADO

O nitrato de chumbo marcado com RaDEF, for-
necido por '"Canadian Radium and Uranium Corp.", era obtido
por aquela firma como sub-produto_ em_mlnas de réddio e como
tal deveria ser bastante impuro nao sb no que diz respeito
a impurezas radioativas como impurezas de um modo geral. O
‘material, antes de sofrer qualquer processo de purificaggo,
foi submetido a uma andlise espectrogrifica; o resultado
consta da Tabela V-1.

Qualquer processo de purificagao para o ni-
trato de chumbo em questao deve garantir uma remocao prati-
camente completa do bismuto; observe-se que a andlise es-.
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Elemento Porcentagem
Al 0,05
o1 0,02
Ba, 0,10
B 0,002
Ca, 0,01
Cu 0,0004
Fe 0,01
Mg 0,01
Ag 0,0005
Na, 0,05
Sn 0,001
Sr 0,002
Gd 0,0002

Tabela V-1

Andlise espectrogrifica do nitrato de chum-
bo mareado, antes de purificagao.

pectrogrifica constante da Tabela V;l nao indica a presen
ca do bismuto; no entanto uma solugao 0,1 N em nitrato de
chumbo, feita com aquele nltrato, 1ndlca, por medida da ra-
diocatividade, conforme serd visto, que a mesma solugao tem
bismuito-210 correspodendo a uma solugao 10“12 M em nitrato
de bismuto: E! claro que esta quantidade nao seria acusada
pela andlise espectrogrifica; mas surge a pergunta: e quan-
tidades compreendldas entre o limite da SenSlbllldade do mé
todo espectrogrifico e aquela correspondente a solugao ceoe
lO"12 M em nitrato de bismuto? Observe—se que a determi-
nagao da molaridade desta solugao 10~12 M & feita pela con-
tagem de uma aliquota de solugao e que portanto apenas  os
1sotopos radicativos do bismuto estao sendo indicados. E o
isétopo nao radioativo do bismuto que eventuslmente (e pro=
vavelmente) existiria no nitrato de chumbo original mas em
quantidades abaixo do limite da sensibilidade da espectro-
grafia, mas o suficiente para dar solugoes mais concentra~
das que as supostas 10-12 M?

KRUMHOLZ (K1) chamou nossa atencio para o fa
to de que para eliminar completamente o bismuto de cloreto
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de chumbo tivera que submeter o sistema a uma. série de cris
tallzaooes fracionadas e que as nossas solugoes 10-12 M em
nitrato de bismuto, feitas com o material nao purificado,mo
vavelmente seriam mais concentradas do_que estavamos supon-
do, Estas observagoes e as considor:coes aqui feitas mos-
tram a necessidade de se usar um processoc que eliminasse com
pletamente o 1sotopo estdvel do bismuto eventualmente exig
tente e ainda os isdtopos radioativos. A preparagao assim
livre de bismuto deveris entao ser armazenada por 53 dias
que, conforme vimos no Capitulo II, é o tempo necessirio pa
ra que o equlllbrlo secular chumbo-210, bismtuo-210 se res-
tabelega. Dal para frente a quantldade de bismuto ficaria
constante, conforme foi visto no Capitulo II, e as- solugoes
poderiam ser preparadas com a normalidade desegada.

Trabalhos previamente efetuados por LIMA(L2)
em cromatografia em fita de papel mostraram que se .. podia
obter, por este processo, chumbo-210 em alto griu de pureza
e sem contaminagao radiocativa. A observacao de MOORE e
STEIN (ML) de que a experiencia ganha em cromatografia com
fita de papel e usando pequenas quantidades de substancias
pode ser usada para o irabalho com quantidades maiores de
substancias e trabalhando com polpa de papel, levou-nos a
procurar ampliar o trabalho feito em tiras de papel e apli-

c4-1o na purlflcagao de nitrato de chumbo marcado. Ainda
que de extrema simplicidade, o uso de polpa de papel  para
trabalhos de natureza preparativa e para purificacao nao

tem sido muito explorado. POLLARD e MC OMIE (Pl), Jji& em
1951, parecem ser os primeiros a chamarem a atengac para es
tas possibilidades, sem indicarem, entretanto, nenhum exem-
plo especifico., Tambem COOK e DUNCAN (C2, p. 15) lembram
que, embora de grande versatilidade, o métodg tem sido mui-
to pouco aplicado para purificacao e separagao de materiais
radioativos mas que deverla ser olhado como alternativa pa-
ra as resinas ionicas.,

Quando trabalhando com pequenas quantidades
de chumbo, em fita de papel e solvente butanol-dcido clori-
drico 3 N, LIMA (I2) observou que os Re do chumbo e do
bismuto eram.suficlentemente diferentes, a_saber 0,0 e 0,65
respectivamente, para permitir uma separagac quantitativa
daqueles dois elementos e que, portanto, havia uma boa pro-
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’babllldade de sucesso na remocao do bismuto do nitrato de
chumbo nao purlflcado° Em.consequenc1a este método foi ten
tado e passard a ser descrito em seguida.

Preparacao do solvente

O solvente foi preparado misturando-se volu-
mes iguais de butanol normal e &cido clorldrlco 3 N; a mis-
tura fol agitada em um funil de separagao deixando-se em se
guida separar as duas fases; a camada superior, butanol sa-
turado do 4cido cloridrico, era usada para desenvolver o
cromatograma.

Preparo da polpa de papel

Para preparar a polpa de papel uma folha de
papel de filtro Whatman n? 1, com dimensoes de 60 x 60 cm,
foi cortada em varios pedagos e tratada a quente, durante
vinte minutgs, com cerca de 300 ml de &cido nitrico a 5 %
v/v. De acordo com POLLARD e MC OMIE (P2, p, 29), o trata-
mento com deido nltrlco aumenta as propriedades de adsorgao
do papel, A solugao de &cido nitrico foi eliminada usando-
se um "gooch' e lavando-se a polpa varias vezes com dgua
bi-destilada e secando-a finalmente com alcool e éter.

Tubo usado para o preparo da éoluna de polpa

Foi usado um tubo de vidro com 2 cm de dia-
metro e 30 cm de comprimento com a extremidade inferior afi
lada num tubo de 0,5 cm de diametro., Uma pequena placa cirp
cular de porcelana perfurada fol colocada na extremidada in
ferior do tubo. A polpa de papel foli sendo transferida pa-
ra o tubo de vidro, em pequenas porQOes, e misturada com um
pouco do solvente butanol-4cido clorfdrico. Um pistao de
vidro foi usado para comprimir levemente as virias porcoes
de polpa no tubo até a consistencia desejada; tomou-se es-
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pecial cuidado para evitar-se a formacao de bolhas de ar na
coluna de polpa, o que era conseguido usando-se um longo tu
bo de v1dro de cerca de 0,3 cm de diametro e destruindo as
bolhas & medida que as mesmas se formavam. As colunas de
polpa foram sempre preparadas com cerca de 10 cm de altura.

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

Contrale radicativo do volume eluido

Para verificar as vérias fragoes 1iquidas pre
venientes do desenvolvimento do cromatograma, no que diz res
peito ao material radiocativo, o lfiquido que escoava da colu,
na cromatogrifica era recebido em um tubo de vidro no qual
foi colocado um contador Geiger de imersao conforme indica
a Figura V-2; registrava-se assim a radioatividade em fun-
gao do volume escoado. Como as paredes do tubo Geiger sao
de vidro sd eram indicados os materiais radiocativos  beta-
emissores. O Grifico da Figura V-3 é um exemplo tipico.

Note-se que a presenga de um s6 pico na cur-
va é uma boa 1nd1ca§ao de que apenas um Unico radioelemento
beta-emissor (que seria o bismuto-210) estaria presente, a
menos que todos os beta-emissores estivessem sendo removi-
dos ao mesmo tempo pelo solvente, o que é pouco provavel,

Em virtude do &cido cloridrico presente no
solvente, 0 nitrato de chunbo passava para a forma de clore
to de chumbo e ficava no topo da coluna. Ainda que outros
elementos, como o bario, pwex., tenham Rf igual a zero
com o solvente butanol-icido clorfidrico 3 N o mesmo era re-
movido do chumbo (até onde a anflise espectrogrifica indica)
provavelmente em v1rtude do grande volume de solvente -usa-
do; outra expllcagao & que o prdprio cloreto de chumbo for—



Figura V-1 . Figura V-2
Purificacdo, por cromatografia em papel, do nitrato de Detalhe do tubo usado para’ receber o liquido eluido e do
chumbo marcado. contador Geiger de imersio.
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Radicatividade da solugao-eluida em fungao dovolume escoado

mado funciona como coluna cromatogrifica; nesta situagao
aquelas impurezas que tinham Ry igual a zero, como o bé~
rio, passam a ter outro Ry e sao removidas do cloreto de
chumbo.

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

C4lculo da guantidade de bismuto existente imediatamente
apds purificacao

Para determinar-se a quantidade de bismuto
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presente no cloreto de chumbo esperava-se quando a superfi-
cie do 1fquido (butanol-4cido cloridrico) atingia o cloreto
de chumbo, Uma pequena quantidade do cloreto de chumbo era
entao levada ao contador e sua atividade era determinada em
dois tempos diferentes &' e 1t", tomando como tempo zero
aquele em que a amostra de cloreto de chumbo fora removido
da coluna cromatografica. A porcentagem. a de bismuto era
entao calculada pela relagao jé deduzida em (16)

=1 - (A" - AM)/ @;. exp(->\ £1) - AN exp('—)\ t‘)j'

onde )\2 é a constante de desintegragao do blsmuto-ZlO e A
e AU as atividades da amostra medidas nos tempos ' e t'
respectlvamente. Un exemplo, tirado de uma das varias pu-
rificagoes, é indicado na Tabela V-2.

Tempo (dias) Atividade (impulsos por minuto) | a
£ L A' An
1 5 3515 5 1350 & 8 0
Tabela V-2

Quantldade de blsmuto presente imediatamente
apds purificacao do nitrato de chumbo.

Conforme se ve da Tabela V-2 a quantidade de
bismuito presente era nula apds a purlflcagaoa

Transformaqao do cloreto de chumbo em nitrato de chumbo

O cloreto de chumbo que ficdra no topo da co
luna era removido da mesma, lavado com butanol para elimi-
nar o excesso de Acido cloridrico e em seguida tratado a
quente com bicarbonato de sddio até reagao alcalina em pa-
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pel indicador universal (Universal~Indikator-papier Merck
pH 1-10). O carbonato de. chumbo formado erg filtrado e la-
vado com Adgua bi-destilada até o filtrado nao dar mais rea-
gao alcalina. O carbonato de chumbo era redissolvido em
4dcido nitrico e crlstallzado em banho-maria; os  cristais
eram redissolvidos em 4dgua bi-destilada e uma nova cristali
zagao era levada a efeito em banho—marla, repetindo-se o pro
cesso até ellmlnagao do 4cido nitrico em excesso.

0 nitrato de chumbo era entao guardado em um
dessecador por 53 dias, no minimo, antes de ser usado; des-
sa maneira, conforme visto no Capitulo II, o equilfbrio se-
cular se restabelecia.

ANALISE DO NITRATO DE CHUMBO APUS PURIFICAGAQ

Apbs o processo de purificagao fez-se nova
andlise espectrogrdfica. O resultado, juntamente com o do
material impuro, consta da Tabela V-3; o espectrograma res-
pectivo. estd na Figura V-4,

PORCENTAGEDM
Elemento Impuro Puro
AL 0,05 0,002
5i 0,02 0,0005 )
Ba 0,10 -
B 0,002 -
Ca 0,01 0,0001
Cu 0, 0004 0,0003
Fe 0,01 0,001
Mg 0,01 0,0001
Ag 0,0005 0,000L
Na 0,05 -
Sn 0,001 -
Sr 0,002 -
cd 0,0002 -
Tabela V-3

Andlise espectrograflca do nitrato de chumbo ori

ginal e apds purlflcagao por cromatografia.
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Note-se o excelente resultado conseguido com
a purificagao pelo método cromatogréfico. 0 material tor-
na-se espectrograflcamente purc de birio, boro, sbédio, es-
tanho, %mmmmoe(mmum<mmmoasn@memscmmtwmﬂ%
por alumlnle, silfcio, cllcio, cobre, ferro, magnésio e pra
ta estao reduzidas a quantldades que permitem classificar o
nitrato de chumbo marcado, apbs purlflcagao, como ''quimica-
mente puro'. E quanto ao bismuto, que seria a impureza que
mais interessaria no caso, o material torna-se '"radioqui-
micamente puro", de acordo com a Tabela V-2,

Além da andlise espectrogrifica, para deter-
mlnagao do grédu de impureza no que diz respeito aos elemen-~
tos estdveis, examinou-se radioquimicamente o nitrato com a
finalidade de procurar-se contamlnagao com.outros elementos
radioativos pertencentes a uma ou as tres séries radioati-
vas (uranlo, tério e actlnlo) Para este exame foram adota
dos métedos fisicos e quimicos descritos anteriormente.

Como método quimico foi feito um cromatogra-
ma em fita de papel e solvente butanol-icido cloridrico 3N
Apds desenvolver o cromatograma o mesmo foi colocado sobre
un filme de raio X e deixado durgnte 20 dias. Apds revela-
gao do filme s8 se observaram tres manchas no mesmo com OS
seguintes Re: 0,00 - 0,65 e 0,88 indicando com grande
probabilidgde apenas a presenga de chumbo, bismuto e polo-
nio, de acordo com LIMA (I2). -

Para exame pglos métodos fi{sicos tomou-se o
material purificado e que fora armazenado por 53 dias e fez-
se uma curva de absorcao, a-qual consta da Figura V-5; o al
cance obtido foi de 470 mg/cm? o que d4 1,16 Mev para a
energia das particulas beta calculada, de acordo com GLEN-
DENIN (G3), por -

BE = 1,814. R+ 0‘9295



Figutra V-4
Espectrogramas do nitrato de chumbo antes de purifacagio (A) e apds purificacio (B),
por cromatografia. (C): padrdo para identificacio das raias.
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Figura V-5
Curva de absorgao do nitrato de chumbo purificado

0 valgr encontrado ji & uma excelente indica
gao da ausencia de outros radloelementos e de radlolsotopos
do bismto. A conflrmagao de que somente o radioisétopo 210
do bismuto estava presente foi feita determinando-se a meia-
vida do material separado na fita de papel a Rf = 0,65 en-
contrando-se 5,0 dias o que indica a ausencia de outros
radioisétopos do bismto, A Figura V-6 constitui a deter-
minacao da meia~vida. -

A 1ndlcagao obtida da cromatografia em fita,
da determlnagao da energia das particulas beta emitidas e
a determinagac da meia~vida, permitem concluir g  ausencia
de outros radioelementos que nao.-o chumbo-210, bismuto~210-
e polonlo—ZlO.
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Determinacao da meia-vida do material separado a Re = 0,65

PUREZA DAS DEMAIS DROGAS USADAS

As drogas usadas fQram examinadas no que diz
respeito a possibilidade de existencia de alguma contamina-
¢ao radiocativa tendo todas elas dado resultados negativos.
0 grdu de pureza sob o ponto de visto quimico serd indicado
dando o fabricante e o tipo da droga, i.e.,, se se trata de
material técnico, quimicamente puro, etc, Quando o mate-
rial sofreu algum tratamento este serd indicado.

Acido Nitrico - Merck Reagenzien, Pro analysi.

Sulfato de Sédic - Analytical Reagent, The British Drugs
House Itd., Londorn,
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Carbonato de Sbdio - C. P,, Baker's Analysed.

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

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

Butanol - C. P. Baker's Anaiysed.

Bicarbonato de S8dio - Analytical Reagent, Mallinkrodt Che-
mical Works, U.S.A.

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

Alcool Etflico - Foi usado a.lcéol fornecido por  farmacias
(Zuld) e submetendo-se o mesmo a = uma
destilagao.

fcido Cloridrico - Merck Reagenzien, Pro analysi.
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CAPITULO VI

DETERMINACAO DA QUANTIDADE DE BISMUTO-210 PRE-
SENTE NC NITRATO DE CHUMBO

INTRODUGAQ

Para se preparar as varias solugoes de nltrg
to de chumbo e de blsmuto, variando a concentragao deste U1
timo, tornou-~se necessdrio conhecer a quantidade de bismuto
no material purificado.

0 principio desta determinacao consiste _em
comparar-se a radioatividade de uma certa massa de substan-
cla problems com a radioatividade de um padraoc cuja quan-
tidade em bismuto-210_seja conhecida; desde que a substan-
cia problema e o padrao tepham sido preparados da mesma ma-
neira e contados em_condlgoes identicas, uma proporgao nos
permite calcular a quantidade de-bismuto-210 existente = no
problema.

PADRAO DE RaDEF

Foi usado como padrao uma fonte calibrada de
RaDEF fornecida, com certificado, por "Tracerlalb, Inc. Bos
ton, Massachussets, U.S.A."

Bste padrao é constituido de um disco de co-
bre de dimensbes 23 mm de diametro por 0,5 mm de espessu
ra € no qual estid uniformemente depositada uma  quantidade
de RaDEF de radioatividade conhecida e a qual era de ....
1,99 x 10~5 milicuries(mC) em 9 de janeiro de 1952. O dis-
co de cobre, com o RaDEF nele depositado, é coberto com
uma folha de aluminio de espessura igual a 6,0 mg/cm? e o
conjunto todo estd preso a um anel de alumlnlo de 25,4, mm
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.de diametro e alturg igual a 7 mm, A folha de aluminio
absorve as particulas alfa do polon10—210 e as Dbeta do
chumbo-210, sendo contadas apenas-as beta do bismuto-210.

DETERMINACAO DO BISMUTO-210 NA SOLUGCAO DE NITRATO DE CHUMBO

Com o nitrato de chumbo purificado e J& en
equlllbrlo secular foli preparada uma solugao 0,10 N; a con
centragao em 4cido nitrico desta soluﬂao era 1,0 N, Desta
solugao tomou-se 0,10 ml, com uma micropipeta, os .Quais fo

ram lentamente evaporados em uma_placa de cobre identica a
do padrao de RaDEF; a evaporagac foi feita por meio de
aguecimento com raios infra-vermelhos estando a lampada dis
tante de 30 cm da chapa de cobre. A quantidade-de mate-
rial sélido _na placa de cobre, apbs evaporagag, era muito
pequena e nao chegava a absorver, dentro dos erros das expe
riencias, as particulas emitidas pelo material.

Esta placa de cobre fol montada de modo 1den
tico ao padrao e ambas contadas tambem de modo 1dentlco.-
Foram preparadas cinco placas e destas tirou-se o= valor mé~
dios -

Os resultados obtidos foram:

Nitrato de chumbo (média) 280,5 iv;5,2 ipm/0,10 ml

I+

Padrao ' ’ 1940,6 = 15,1 ipm

A radioatividade do padrao no dia em que es-
ta determinagao foi feita era de 1,86 x 10-5 milicuries,
aos quais correspondiam os 1940,6 1mpulsos por mlnutoo 0
cdlculo da radioatividade do nitrato de chumbo & entao fei-
to por simples proporgao:

1940,6 ipm 1,86 x 1072 mC

280,5 ipm/0,10 y .
y = 2,69 x 1072 mC/ml (VI-1)
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E como 1 mC corresponde a 3,7 x 107 de31n
tegragoes por segundo (dps), tem-se que a radicatividade Ay
do chumbo-210 ou Ao do bismuto-210, e as quais sao iguais,
pois o equilibrio é secular, seri:

Ao = A7 = 3,7 x 107 x 2,69 x 10> dps/ml
= 9,95 x 10° dps/ml ’ (VI-2)

0 cdlculo do nlmero de atomos do bismuto-210
correspondente a esta radioatividade é feito facilmente lem
brando que a radloat1v1dade A (numero de de81ntegragoes por
unidade de temgo) é igual a XKI em que X\ é a constante
de desintegragac. e N o nimero de 4dtomos presentes num da-
do instante. Portanto, de (VI-2) tem-se: :

Ao N, = 9,95 x 10° dps/ml

E substituindo )\2, constante de desintegra-
¢ao do bismuto-210, pelo seu valor obtem-se

N, = 6,2 x 10l 4tomos Bi-210/1

Tendo o nfmero de 4tomos de bismito-210 por
litro & facil obter-se a molaridade em nitrato de bismuto:

solugao 1 molar 6,02 x 10%3 4tomos/1
v 6,2 x 1011  Ztomos/1
v = 1,03 x 1022 molar '

e

1042 molar

A precisao de todos estes calculos fica de-
pendendo principalmente da pr601sao com que é determinada
a radioatividadg do padrao a qual é, em termos de desvio pa
drao, 3% de acordo com o certificado., A incerteza existen
te nas medidas de radioatividade do nitrato de chumbo, ex-
pressa ainda em termos de desvio padrao, foi sempre da . or-
dem de 1 a 2%; de tal forma a radicatividade determinada
em (VI-1) teria uma pre01sao da ordem de 3 a h7'e esta ge~
ria a precisao da determlnagao da molaridade ji que os er=
ros na determlnagao do nfmero de Avogadrg, valor do curie,
etc.;.sa0 desprezivels comparados com oOs erros mencionados.
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CAPITULO VII

COPRECIPITACAO DO BISMUTQO COM SULFATO DE CHUMBO

INTRODUGAO

A copre01p1tagao do ion bismuto com sulfato
de chumbo j4& foi abordada por SARGOTSCHEW (S6). Q trabalho
de SARGOTSCHEW foi mals extenso no exame da 1nfluen01a do
anion precipitante do que no exame das vérias condlgoes de
pre01p1tagao usando um mesmo anion; os anions precipitantes
foram sulfato, cromato ¢ sulfureto. Algumas precipitacgoes
foram levadas a efeito a quente e outras a frio, umas em
meio Acido outras em meio neutro, de maneira nao sistemdti-
ca, de modo que se tornava dificil a comparagao e 1nterpre-
tagao de resultados para dois sais, quando os mesmos nao ti
nham~81do obtidos da mesma maneira. ZEntretanto, a contri-
buigao de SARGOTSCHEW é grande quando se examinam os resul=
tados referentes a cada um dos sals de chumbo e cada uma
das condigoes individualmente; € um dos trabalhos que con-
traria o clédssico e repetido exemplo usado para ilustrar -a
regra de FAJANS-PANETH (ver Capftulo III) da nao coprecipi-
tacao do sulfato de bismuto com sulfato de chumbo. De acor
do com SARGOTSCHEW, em um meio contendo 4cido clorldrlco enm
concentragao 0,1 N e bismuto em.sub-mlcroconcentragao, de
13 a 17% do blsmuto copr601p1tava*se com o sulfato de chum-
bo; e o que chama a atengao, gque quando a concentragao do
ion bismuto jé nao era mais a sub-microquimica mas sim da
mesma ordem de grandeza que a do chumbo, o arrastamentc do
bismuto podia atingir ate a 90%, em meio 0,1 N em 4&c¢ido
cloridrico. Nas experiencias de SARGOTSCHEW a solugao pre-
cipitante era de sulfate de s8dio e o chumbo estava na for-
ma de nitrato,

Além de g SARGOTSCHEW, MC HUTCHISON (M3)  ob-
servou uma copre01p1tagao de. 100% quando a solugao precipi~
‘tante era sulfato de s8dio e o chumbo estava na forma de ni
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trato de chumbo. Por outro lado se a solugao precipitante
era de dcido sulfirico a copre01p1tagao era nula,

Note~-se a falta de acordo nesta (ltima obser
vagao de MC HUTCHISON com as de HEVESY e HOBBIE (H7), ja
mencionadas no Capitulo II, e segundo as quais ¢ bismuto se
ria coprecipitado com o sulfato de chumbo mesmo quando o
precipitante era o 4cido sulfdrico,

FOUCAUD (F3), por outro lado, num trabalho
sobre a separagao e purificacao de bismuto-210, conseguiu
eliminar todo o bismuto do precipitado de sulfato de chumbo
usando como precipitante o Acido sulffirico,

Nesses trabalhos mencionados a concentragao
do bismuto era, em geral, sub-microquimica, Observagao de
extremo interesse foi feita por BUCCHERI (BB) na andlise eg
pectrograflca do chumbo mgtilico que continhg como impure-
zas, além do bismuto, arsenico, zinco, antlmonlo, ferro e
estanho, Enquanto o bismuto, em quantidades-da ordem de
0,001% era diretamente determinado, as demais impurezas,por
se acharem.em.quantldades inferiores ao limite de sen31b111
dade do metodo, sé podiam ser dosadas indiretamente apbs
concentragao, Para isso o chumbo metilico era atacado por
dcido sulflirico; o sulfato de chumbo era centrifugado e 0
sobrenadante, onde estariam as impurezas mencionadas e nao
precipitéveis por &cido sulffirido, era recolhido. O preci-
pitado de sulfato de chumbo sofria novamente o mesmo trats-
mento sendo depois lavado com 4gua duas vezes e todos Rel:
sobrenadantes; coletados num s volume, eram levados a secq
e neste maferial dosadas as impurezas menclonadas. Se o-bis
muto nio fosse coprecipitado com o sulfato de chumbo deve~
ria estar totalmente neste material proveniente do sobrena~
dante das centrlfugagoes, entretanto, BUCHERI, apds exami-
nar no espectrdgrafc o residuo proveniente dos sobrenadan-
tes, observou que cerca de 90% do bismuto ficara retido
com o precipitado de sulfato de chumbo,

Examinando gstas séries de observagoes, no-
ta-se uma falta de concordancia entre as mesmas, O proble-
ma tem sido abordado de mameira pouco 31stematlca e qguasi
sempre subsidifriamente a outra pesqulsax nao ‘permitindo
portanto o exame conjunto dos virios fatores que possam in-
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fluenciar uma coprecipitacgao dessa natureza.

Nos trabalhos de SARGOTSCHEW (S6), MC HUTCHIL
SON (M3), FOUCAUD (F3), HEVESY e HOBBIE (H7) nao é examina-
da a influencia da idade do precipitado e, consequentemen~
te, do tamanho das particulas do sulfato de chumbo na  co-
pre01p1ta§ao do bismuto; conforme serd visto, basta coletar
amostras do sobrenadante dos precipitados de sulfato de chum
bo, em tempos diferentes, para se obter rgsultados absoluta
mente discordes no que diz respeito ao teor de bismuto nos
mesmos., -

O resultado de experiéncias feitas sem se
procurar impedir o crescimento das particulas é a falta de
reprodutibilidade de uma experlen01a para outra,

_As exgerlen01as de SARGOTSCHEW (S6) e MC HUT
CHISON (M3), ndo estao delineagdas de modo a pgrmitir a ob-
servaggo de uma eventual influencia de um fator sobre o ou-
tro, visto serem umss levadas a efeito a alta-temperatura e
baixa concentracao em a01do e outras, a uma temperatura bail
xa mas com alta concentragao em 4cido; como consequencia
torna-se extremamente dificil uma comparagao de resultados
e uma vista de conjunto do andamento do fenomeno.

Seria necessdrio para um estudo desta natu-
reza que O problema fosse bem.dellmltado .primeiramente, in-
cluindo no exame um némero miximo de fatores compativel com
a exequibilidade pritica das experlenC1as. Dessa  maneirs
decidiu-se examinar @ problema, no presente trgbalho,no que
diz respeito 3 influencia da temperatura, gcides do meio e
concentragao dos ions bismutos. Estes fatores~foram os es-
colhidos pois que se o mecanismo da COprecipitagao em estu-
do fosse o de adsorgao, aqueles seriam os parametros mais
indieados para alguma conclusao a éeste respeito, pois é co-
nhecido o efeito da temperatura nos fenomenos de adsorgao 5
havendo uma maior adsorcao a baixas do que a altas tempera-
turas; da mesma maneira a acides do meio deveria, se o feno
meno fosse de adsorgao, influir de modo tal a haver = pouca
adsorgao em acides alta e major adsorgao em baixs acides; e
finalmente, a varlagao da concentragao dos ions bismute po-
deria esclarecer de maneira decisiva qual o mecanismo dg co
precipitagao, pois se aquela variacgao estivesse de acordo
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com alguma das cldssicas isotermas de adsorgao (FBEUNDIJCH
LANGMUIR, BERTHELOT-NERNST) ter-se-iam indicagoes esclarece,
doras sdbre 0 mecanismo.

Além dos tres fatores m@ncionados examinou-
se o problema tgmbem no que diz respeito a reversibilidade
da, coprec1p1tagao, a influencia da idade dos pre01p1tados e
do tamanho das partlculas €, contemporaneamente, a influen-
cia do estado da superficie das particulas do precipitade.

Embora fosse de interesse usar limites de con
centragao 0s mals amplos possiveis, desde concentragoes ma-
croquimicas ds concentragoes sub-mlcroqulmlcas, estes limi-
tes foram impostos pelas condlgoes das experiencias.Para que
se pudesse impedir o crescimento dos cristais-dos precipi-
tados foi necessirio levar a efeito as experiencias em meio
alcoblico, conforme se vera em.detalhe posteriormente; em
consequencia a concentragao méxima do bismuto teve que ser
limitada a 10~2 ions- grama por litro, pois solugoes mais
concentradas j4 precipitavam o nitrato de bismuto, quando se
Juntava o alcool. As concentracoes utilizadas foram 1072,
10-8 s 10-9 s 10-10 ¢ 1071 ions-grama por litro,.

Quanto & temperatura foram escolhidos tres
niveis que permitissem diferengas sensiveis nos_resyltados,
de uma temperatura para outra, mas niveis que nao fossenlpor
demals afastados possibilitando entao o cdlculo do ealor das
adsorgao; as temperaturas de 5 , 25 e L40°C mostraram-se
adequadas para este tipo de investigacgao,

O limite minimo de concentragao em 4cido foi
escolhido de modo g evitar a formagao de radiocoloides = em
condlgoes nao reprodutiveis; até uma concentragao de Acido
nitrico de 0,010 N, e com algumas precaucgoes, foi possivel
conseguir-se reprodutlbllldade comparavel com a das demais
experiencias, As concentragoes de &cido nitrico empregadas
foram de 1,0 - 0,50 - 0,10 e 0,010 N,

Antes das experiéncias de coprecipitaggo pro
priamente ditas para o exame desses fatores mencionados, va
rios outros problemas tiveram que ser solucionados e 0s meg
mos serao apresentados primeiramente. Serao entao  descri-
tos os métodos que foram adotados para o exame dos seguin-
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tes tdpicos:
a) Adsorgao do bismto no vidro,

b) Efeito da centrifugacao na remocao do big
muto. :

c) Efeito do envelhecimento dos cristais de
sulfato de chumbo.

d) Determlnagao do tempo necessirio para-: o
equilibrio do fenomeno de coprecipitacaoc.

ADSORGAQ DO BISMUTQ NO VIDRO

KING e ROMER (K8) trabalhando com  bismuto-
212, observaram que dependendo da acides da solugao podia
ser consideravel a remog¢ao de bismuto por adsorcao no vidro.

Para decidir-se, na acides com que trabalhé-
vamos, haveria uma adsorgao pronunciada-nos frascos de vi-
dro foram preparadas quatro solugoes 0,10 N em nitrato de
chumbo e 10-12 M em nitrato de blsmuto 210 e 1,0 - 0,50~
0,10 e 0,010 N em 4dcido nitrico, Cada uma dessas so]_u-
goes feoi dllulda com o mesmo volume de alcool etflico; es-
tas solugoes serao chamadas solugoes originais. Em seguida
tomaram-se duas aliquotas de 10 ml de cada solugao. Cada
grupo de aliquotas fol colocado em dois erlenmeyers Pyrex,
um contendo 10 g de bolas de vidro de diametro igual a
3 mm e outro contendo 10 g de vidro moido com particu-
las de tamanho médio igual a 0,15 mm.

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




va L vV VLl

Normalidade Radioatividade da solugao (ipm) Adsorcao
em - '
Em contato com |Em contato com . No vidro | Nas bolag Nos
HNOg ) ) . Original . .
vidro moide |bolas de wvidro moido | de vidro lerlenmey.
1,0 2,0 £ 9 251 10 248 * 10 - - -
0,50 248 * 10 240t 9 250 = 10 - - -
0,10 220 = 9 246 10 246 X 9 10% - -
0,010 80 X 7 170 8 24 T 9 67% 31% -

Tabela VII-1

_—o

Radioatividades das solugoes e porcentagem de adsorggo apds 3 horas
de agitacao com vidro moido e com bolas de vidro.
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Observa-se dos dados da Tabela VII-I que as
radioatividades das solugoes originais Sao as mesmas,dentro
dos desvios padroes das contagens; o valor médio dessas ra=
dioatividades é- _R47,3 ipm, Este resultado indica nao ha-
ver nessas solugoes adsorgao nos frascos de vidro, pois le-
vando em conta a diluicao devida a mistura com o alcool bem
como g, contraqao de volume da mistura (igual a 3,7% para a
mistura alcool—agug a 50% em volume , ML) tem-se que radig
atividade da solucao antes da diluicao com o alcecol seria

247,3 x 2 (1L - 0,037) = 476,3 ipn/0,17ml

Ora, no Capltulo VI foi visto que a radioati
vidade da solugdo 0,10 N em nitrato de chumbo ¢ 10~ i
em nitrato de blsmuto era 477 -9 ipm/0,17ml.

N Outra conclusao que se tira é que nas solu-
goes 1,0 e 0,50 N em &cido nitrico nao hd adsorgao nas es
feras de v1dro e nem mesmo no vidro moido, onde a superfi-
cie especifica é muito grande.

Por outro lado, na solugao 0,10 N nao hé
adsorgao nas esferas de vidro mas j§ o hd no v1dro moido.

Finalmente, na solugao 0,010 N a adsorqgo
se manifesta ji nas esferas de vidro aumentando considera-
velmente quando a superficie especifica do vidro aumenta.

Bstas experiéncias de adsorgag no vidro per-
mitiram-nos concluir/que as- solugSes de acides 1,0 - 0,50~
0,10 e 0,010 N, em &cido nitrico, podiam ser  manuseadas
sem.a preocupacgac de perdas por adsorgao nos frascos, e que
s dmente quando a superficie especifica do vidro era muito
grande a adsorgao era pronunciada na solugao 0,010 N,

Entretanto, como estas solugSGS,eram prepa~
radas em frascos Pyrex e em seguida armazenadas em pequenos
frascos escuros cuja natureza do vidro era descomhecida ,
tornou=se necessirio o exame da adsorgao nesses frascos., As
experiencias foram repetidas analogamente ao descrito para
o vidro Pyrex, Os resultados permltlram concluir que as sg
‘lugges 1,0 - 0,50 e 0,10 N em &cido nitrico nao sofrlam
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adsorggo apreciavel nagueles frascos; porem, para a solugéo
0,010 N em 4cido nitrico os resultados foram absolutamen-
te irreprodutiveis ¢ havendo sempre uma grande adsorgao nos
mMesmos, Em_consequenc1a tornou-se necessirio parafinar 0s
frascos conde as solugoes eram armazenadas € por uma questao
de uniformidade parafinaram-se todos os frascos escuros on-
de as solugoes eram armagenadas. Nos frascos parafinados
nao houve nenhuma adsorcad,

EFEITO DA CENTRIFUGAGAO NA REMOGAO DO BISMUTO

Como durante as experien61as de coprecipita~-
gao propriamente ditas fosse preciso eentrlfugar 0s sobrena
dantes, tornou-se necessiric examinar se a prdpria centrifu
gacac nao concentraria o bismuto no fundo dos tubos da cen-
trifuga.

_Foram preparadas solugoes identicas &quelas
para as experiencias de adsorcgao em vidro e-colocadas em
quatro tubos da centrifuga, parafinados e fechados com ro-
lhas (10 ml por tubo). Centrifugou-se por meia hora a 3000
rotagoes por minuto,. Em seguida, coletaram-se 0,17 ml da-
parte guperior da solugao e determinou-se a rad10at1v1dade
Os valores encontrados para as quatro amostras eram, dentro
dos_desvios-padroes das contagens, os mesmos que os das SO-
lugoes originais, i.e., 247,3 ipm, permitindo concluir que
a centrifugacac nao influia nos resultados,

EFELITO DO ENVELHECIMENTO DOS CRISTAIS DE SULFATO DE CHUMBO

KOLTHOFF (K5). num trabalho. sobre o envelhe-
cimento dos precipitados cristalinos, observeu que as parti
culas de precipitados de sulfato de chumbo, obtidos pela
mistura répida de solugoes 0,1 M de sulfato de sbédio e ni
trato de chumbo, sofriam uma dlmlﬂUlFaO em sua superflcle
especifica quando mgntidas em presenca das dguas~maes. Por-
tanto, qualquer fenomeno de adsorgao em que as  particulas
dos precipitados tomassem.parte seria afetade por aquela va
riagao na superficie especifica,
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Quando, no presente trabalho, foram efetua-
das as determinacgoes das guantidades de bismuto arrastadas
pelo sulfato de chumbo, notou-se que aquelas quantidades ya
riavam em fungao da idade do precipitado (%), Em.consequen
cia tornou-se necessdrio o exame daquela variagao, Com esta
finalidade precipitou-se sulfato de chumbo marcado, por mig
tura rdpida de 5,0 ml de solugao 0,10 N de nitrato de
chumbo com 5,5 ml de solugao 0,10 N de sulfato de sédio
ambas as solugoes contendo &cido nltrlco 1,0 N, em 6 erlen
meyers, os quais foram deixados em.agltaqao e a temperatura
ambiente., Os precipitados foram filtrados (papel Whatman
42) em tempos diferentes, lavados duas vezes com 10 ml de
4gua bi-destilada, e uma vez com 10 ml de alcool, cobertos
com papel de celofane e a radioatividade determinada confor
me a técnica indicada no Capitulo IV,

Os resultadbs dos célculdé das quantidades
arrastadas, a , feitos por meio da relacao deduzida em (L6)
e apresentada no Capitulo IV constam da Tabela VII-2,

Idade do precipitado a
5 minutos 0,28
1/2 hora 0,16
-1 hora 0,15
2 horas 0,14
L horas 0,14

Tabela VII-2

Fracao de bismuto arrastada em funcao
da idade dos precipitados de sulfato
de chumbo.

(#) Por "idade do precipitado" entende-se, neste traba-
lho,. o tempo que vae do instante-em que se produz a preci-
pitacio ao instante em que separa o precipitado da solugaoo
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Com a finalidade de comparar a quantidade de
bismuto arrastada, a , com a variagao da superficie especi-
fica do precipitado de sulfato de chumbo, os resultados da
Tabela VIL-2 foram postos num grifico juntamente com a va-
riacao da superficie espe01flca calculada por KOLTHOFF (K5),
Figura VII-1; a superficie especifica, no grifico, é expreg

sa por nimeros proporcionais a superficie,

g3

gz

]

az i 1 1
. 4 2 3 “ 5
Figura VII-1 7oy (foras)
Variacao da fragao de bismuto arrastado, a,
e da superflcle esp601f1ca s, dos precipi-
tados em fungao da idade o pre01p1tado,

A maior variagao na superficie especifica
dos cristals parecia dar-se nos prlmelros m:l_nutoso Para se
poder confirmar esta sup051gao seria HECessaPlO examinar-se
o precipitado formado em.condlgoeg tais que nso houvesse
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crescimento dos cristals com a counsequente diminuigao da su
perficie das partfculas. KOLTHOFF (K5) j& observara que o
sulfato de chumbo nao sofria o processo de envelhecimento,
i.e., nao havia crescimento dos cristals quando mantidos em
alcool etflico, A observacgao das particulas cristalinas nos
primeiros cinco minutos poderia entao ser feita precipitan-
do o sulfato de chumbo em meio alcoblico e comparando o pre
cipitado com outro de mesma idade mas precipitado em meio
nao alcoblico. Com esta finalidade repetiram-se as experi-
encias de pre01p1tagao do sulfato de chumbo e os precipita-
dos de idade 5 minutos, 1 hora, etc., foram examinados  ao
microscédpio. Efetuou-se tambem uma série de pre01p1tagoesdo
sulfato de chumbo em meio alcodlico (5 ml de nitrato de chun
bo 0,10 N 3 5,0 ml de alcool etilico e 5,5 ml de sulfato
de sodlo), examlnando—se tambem estes precipitados no  mi=-
croscbdpio; pode-se observar da Figura VII-2 o aperfeigoamen
to e crescimento das partlculas .de sulfato de chumbo em fun
gao da idade e que as partlculas de sulfato de chumbo for-
madas em meio alcoblico nao aumentam de tamanho em fungaodo
tempo de contato com as 4guas-maes,

Ubserve-se que as particulas do Erec1p1tado
formado em meio aquoso e idade de 5 minutos j& sao mais per’
feitas do que as do pr601p1tado formado em meio alcoblico e
com idade de 11 dias; as partlculas do precipitado de 11
dias, meio alcodlico, parecem nao ter mesmo aspetc crista-
lino, pelo menos com o aumento com que foram obtidas as fo-
tografias da Figura VII-2 (ao redor da 500 vezes). Para sa
ber se estas partfculas tinham estrutura cristalina ou amor
fa as mesmas foram examinadas com um maior aumento no  mi-
croscoplo eletronlcoo Prepararam-se duas amostras para o
microscdpio eletronico com o precipitado alcodlico de 11
dias; uma das amostras fol preparada fazendo-sg uma suspen-
sao em 4dgua e secando-se rapidamente com o calor de uma lam
pada de 1lum1nagao, o tempo que as particulas estiveram em
contato com a Agua foi cerca de meia hora, A outra amos-
tra foi preparada fazendo-se uma suspensao do material em
alcool e secando-se da mesma maneira que antes, Observe-se
na Figura VII-3 que foi suficiente o contato, por meia hors,
da particula de sulfato de chumbo com a Agua para a mesma
tomar o aspeto cristalino,rapidamente; a que foi suspensa
em alcool apresenta uma superficie absolutamente irregular
como se fosse uma esponja.
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As particulas dos precipitados formados em
meio alcodlico e com tamanho de cerca de 2 micra  apresen-
tam-se com o aspeto amorfo e com grande superficie especifi
ca, mas sao constituidas por cristals pequenos agrupados de
maneira desordenada gue dao as parfticulas aquele aspeto de
uma esponja. A evidencia da existencia dos individuos cris
talinos foi obtida pela dlfragao de raios X pelos precipi-
tados formados em meio aquoso e em meio alcodlico; o método
usado foi o de DEBYE~-SCHERRER expondo-se o material pulve-
rizado ac feixe de raios X, Ambos os precipitados dao o
mesmo diagrama, indicando que as particulas formadas em
meio alcodlico sao tambem constituidas de individuos cris-
talinos do mesmo modo que as particulas formadas em meio aqu
so., A Figura VII-4 mostra os dois diagramas de difrscao.

As observagSes feitas por meio das microfo-
tografias dos cristais ou por meio da varlagao da quantida~
de de bismuto arrastada emAfungao do tempo mostram que pa-
ra se obter resultados reprodutiveis é necessdrio  impedir
o crescimento e aperfeigoamento das particulas cristalinas
ou entao fazer a separacao das duas fases, prec1p1tado e s
lugao, num certo tempo determinado e fixo apds a formagao
dos precipitados afim de fixar o tamanho dos cristais. Este
tltimo modo de atacar o problems wmostrou-se impraticavel ,
pois nao seria possivel fazer-se, ao mesmo tempo, fracio-
namento de cinco solugoeso Por esta razao decidiu~se exa-
minar o probiemsa de COpre01p1ta§ao impedindo o crescimento
das particulas do precipitado por meio de alcool etilico,

DETERMINAGAO DO TEMPO NECESSARIO PARA EQUILTBRIO DO FENOME-
NO DE COPRECIPITAQAO

O exame das partlculas de sulfato de chumbo
aoc mlcroscoplo mostrou gque as mesmas nao crescem quando em
melo alcodlico. Entretanto, um processo qualquer de modifi
cagao na estrutura dessas partfculas deve ainda ter lugar
durante algum tempo, mesmo em meio alcoélico, modlflcagao
esta nao perceptlvel pelo exame do aspeto das particulas ao
microscépio. Quando se precipita o sulfato de chumbo em
meio alcodlico e se examina a quantidade de bismuto copre-



11 dias (meio alcodlico)

Il dias (meio aquoso)

Figura VII-2. Aspecto dos precipitados de

sulfato de chumbo em {uncio da idade.




Figura VII-3

Particulas de sulfato de chumbo precipitado em meio alcodlico. A da esquerda foi sus-
pemsa em Agua para’ preparar a amostra e a da direita, em alcool.




Figura VII-4
Difracio dos raios X pelo sulfato de chumbo.
A - precipitado em meio alcodlico.

B - precipitado em meio aquoso.




Capitulo VII =75-

cipitada em.fungao do tempo, observa-se que esta quantidade
dimindi de maneira regular durante cerca de duas horas; dai
para frente as concentragoas de bismuto na fase sélida e na
f%eIMNMapmmmm%mcmmummsomdwmﬁoalfldeﬂﬁ-
THELOT-NERNST, conforme serd visto em detalhe mais adiante.
Ora, levando em conta que o fenomeno de adsorcao atinge o
equilibrio rapidamente, de acordo comAFREUNDLICH (F1), ¢ DB
BOER (Dh, Do 11) e ainda de que o exame de virios fatores
indicam que a copr601p1tagao do sistema bismuto-sulfato~ de
chumbo_se d4 por adsorgao, era de se esperar que o equili-
brio fosse atingido num periodo muito inferior a duas horas.:
Uma explicagao plausivel para o fato das particulas ainda
sofreram uma modificagao na sua estrutura, em meio alcodli-
co, é que a solubilidade do sulfato de chumbo ainda nao atin
giu o equilibrio e portanto toda particula de sulfato de
chumbo que entra em solucao leva consigo o bismuto que estg
va adsorvido. E' possivel tambem que exista nas particulas
um grande nimero.de capilares formados como consequencia do
agrupamento desordenado de pequenos crlstals, se as~ parti-
culas sao mantidas em presenga das dguas-maes, e em meio al
codlico, nao aumentam de tamanho mas os capilares vao sendo
preenchldos por mais sulfato de chumbo que se separa da so~
lugao, a medida que o sulfato de chumbo preenche os capila-
res das particulas do precipitado o bismuto que estava ad-
sorvido nesses canais vae sendg expulso diminuindo assim a
quantidade copre01p1tada. Se este for realmente © mecanis-
mo ele nao poderi ser apreciade pelo-exame das particulas
ao mlCTOSCOplOo Esta entao seria a razao porque aparente-
mente a superficie especifica das particulas diminui sem que
nada se possa observar no microscdpio, :

Desde que ficou constatado que o fenomeno de
coprec1p1tagao entrava em equlllbrlo em cerca de duas horas,
tornou-se necessiria a determinacao desse tempo. Para isto
precipitou~se o sulfato de chumbo por mistura rdpida de 30
ml de solugao 0,10 N de nitrato de chumbo marcado, com
33 ml de solugao 0,10 N de sulfato de sddio sendo a con~
centragao em Acido nltrlco, de ambas as solugoes, " igual a
0,10 N; a precipitacaoc foi levada a efeito na presenca de
30 ml de alcool etilico que foram juntados aos 30 ml de
nitrato de chumbo. O pr601p1tado, em presenca das dguas-
maes, foi mantido a 26,0 % - 0, 1°C com agitagao intermiten-
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te; KOLTHOFF (K5, K7) j4 observara que a agitagao constante’
ou intermitente davam o mesmo resultado quanto ao envelhe-
cimento dos precipitados de sulfato de chumbo, observagao
tambem constatada nesse trabalho no que diz respeito a co-
precipitacao do bilsmuto,

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

t (horas) A (ipm/ml) t (horas) A (ipm/ml)
0,5 95 * 4 bs5 155 *
1,0 120 5,0 152
1,5 135 6,0 150
2,0 152 21,0 156
2,5 - 153 23,0 155
3,0 151 | 25,0 | 151
3,5 154 43,0 150
4,0 148 - -

Tabela VII-3

Radioatividade dos sobrenadantes dos precipita-
dos de sulfato de chumbo, em fungao do tempo.

Foram construidas cinco curvas andlogas a da
Figura VII-5 e por meio das mesmas determinou-se grafica-
mente o tempo necessirio para o fenomeno da coprecipitagao
entrar em equilibrio; o valor médio-para este tempo, obtido
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Figura VII-§

Radiocatividade dos sobrenadantes dos precipita-
dos de sulfato de chumbo,em fungao do tempo.

das cinco curvas, foi de dugs horas, Por esta razao, e pa-
ra se ter certeza que o fenomeno j§ tinha atingido o equi-
1ibrio, adotou-se como sendo de tres horas o tempo para se
comegar a tirar as amostras quando,do exame da coprecipita-
cao em.fungao da temperatura, acides do meio e concentragao
de ions bismuto..

A~
O fato de que as concentragoes do bismuto na
solugao e na fase sollda permanecem constantes levanta a se
guinte importante questao como é que a concentragao do blS
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muto permanece a wesma na solugao, mesmo no periodo de tres
dias, se o bismuto-210 se desintegra com a mela vida de -5
dias? A quantidade de chumbo-210 na solucac é extremamente
pequena (em.v1rtude da pequena solubilidade do sulfato de
chumbo) e nao é suficiente para regenerar o bismuto-210 de
modo a manter aquela concentragao constantea A expllcaqao
para este fato, e que, ao mesmo tempo, é uma boa evidencia
de que a copre01p1tagao se da por adsorgao, é a seguintg: o
equilfbrio na adsorgao é atingido rapidamente, de  acordo
com FREUNDLICH (Fl), a qualquer modificacao na concentragao
do material que estd sendo adsorvido, seja na solugao seja
na fase sélida, o sistema responde de modo tal a restabele-
cer o equilibrio de tal forma que os valoreg das concentra-
qoes satisfacam a isoterma que regula o fenomeno (de FREUN-
DLICH, de LANGMUIR ou de BERTHELOT—NERNST) - Dessa maneira
a dlmlnulgao na concentragao de bismuto na fase ligquida tra
ria como consequen01a uma, dessorgao de certa quantidade de
bismuto da fase sdélida e esta quantidade passaria para a fa
se 1iquida, compensando a que desaparecera por de51ntegra—
gao do bismuto-210, Na fase sélida, i.e., no sulfato de
chumbo, o bismuto-210 regenerar-se-ia por de81ntegragao do
chumbo-210.

O comportamento do sistema no que diz respel
to a dessorgao do bismuto para que a concentragao do mesmo
na fase liquida permanega constante constitdi em si  mesmo
uma experiencia que demonstra a reversibilidade do fenomeno,
E' conhecido o fato de que quando se tem um sistema formado
pelo adsorvedor em presenga da solugao do material a ser ad
sorvido, qualquer modificagao na concentragao deste 1Ultimo
faz com que o sistema responda de modo gque as novas concen-
tragoes satisfagam a isoterma de adsorgao., Justamente isso
acontece na adsorgao do bismuto no sulfato de _Chumbo, i.e.,
a medida que a quantidade de bismuto na solugao vae dimi-
nuindo hi uma dessorgao do bismuto que entao deixa o preci~
pitado e passa para a solugao.

COPRECIPITAGAO DO BISMUTO COM SULFATO DE CHUMBO

&~
Plane jamento das experiencias
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0 grande nmero de 1nvest1gagoes levadas a
efeito por KURBATOV .e colaboradores (K9, K10, K11 e K12) na
Universidade de Ohio, e que constltul um grupo dos mais re-
centes trabalhos sobre adsorgao de ions em precipitados, fo.
ram feitos ecaminando-se, pratlcamente em cada publlcagao ¢]
efeito separado do pH, da temperatura, da~concentragao etce.
Em casos como estes torna-se difieil, se nao mgsmo impossi-
vel, o exame de uma eventual falta de independencia dos vi-
rios fatores, a saber, se o resultado da mudanga de concen-
tragao de um dos reagentes, p.ex., a uma certa temperatura
é o mesmo a outra temperatura ().

E' de se deseJar que as experiencias para ob
tengao das quantidades de bismuto coprecipitadas com o sul-
fato de ¢chumbo, sejam plane jadas de modo a Eermltlr um apa-
nhado de conjunto de todo o campo de variagao dos,virios fa
tores a serem examinados, i.e. , temperatura, acides do meio
e~concentragao do bismuto. ~

Com este objetivo em.mente as exmerlén01as
foram plane jadas segundo_o quadro que é apresentado na fa-
bela VII-4. A compreensao do quadro é siiples; lendo-o a
partir da ¢squerda e de baixo para cima tem-se: foram fei-
tas experiencias de copre01p1tagao com o nitrato de bismuto
nas concentragoes 10-5 , 10'8 10‘ 10 5 10712 M, na tem-
peratura de 5°C e na concentragao de &cido nitrico igual
a 0,010 N; em seguida as experiencias foram feitas com as
mesmas concentragoes de bismuto, na temperatura de 25°C e
na concentragao de icido nitrico igual a 0,010 N; e assim
por diante (3%%),

Foram repetidos dois grupos de experlen01as
identicas as renresentadas na Tabela VII-4 para que -~assim
se- pudesse calcular o erro experimental e obter-se 1nforma—
coes a respeito da reprodutibilidade das determinagoes. Us
resultados serao apresentados mais adiante,

(%) Esta falta de 1ndependen01a é o que se chama, em Es-
tatistica, uma Interagao de Fatores,

(%) Este tipo de planejamento é conhecido como Delinea-
.mento Fatorial.
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Técnica experimental

Preparo das solucoes de nitrato de bismuto -
As solugoes usadas tinham o nitrato de chumbo na concentra-
cao de 0,10 N e o nitrato de bismuto nas concentragoes de
10-5 , 108 , 1079 , 1010 ¢ 1012 M, A solugao 10-12 M
en nitrato de bismuto era obtida quando se preparava a solu
gao 0,10 N em nitrato de chumbo usando o nitrato de chum-
bo marcado com RaDEF. As solucoes de 10‘5 a 1010 M em ni
trato de bismuto eram preparadas juntando & solugao origi=
nal de 10-12 M volumes calculados de_solugoes 10-k, 10-7,
108 e 109 M de nitrato de bismuto nao radioativo de modo
a obter a concentracao final desejada.

Por sua vez, as solugoes 104 , 10-7 , 10‘8
e 1009 M em nitrato de bismuto nao radiocativas e de a01des
deseJada tinham sido preparadas por dllulgoes sucessivas de
uma solugao 10~ ~2 M em nitrato de bismuto nao radioativo e
0,10 N emnitrato de chumbo tambem nao radioativo, e de
mesma a01des, as dllulgoes mencionadas eram feitas nao com
dgua_pura mas sim com. solugoes 0,10 N em nitrato de chum-
bo nao marcado. Dessa maneira variava-se a concentragac em |
bismutc sem que as concentragoes em nitrato de chumbo dei~
xassem de ser sempre 0,10 N,

Foram,preparados quatro volumes de 2 litros
cada, de solugoes 0,10 N em nitrato de chumbo nao marcado
e com dcido nitrico na concentragao 0,010 N , 0,10N , ,e..

250 Ne l,0 N, Dessa manelra ao se fazer as vérias dilui-
goes usavam-se sempre solugoes da me sma, acides e mesmas con
centracgoes em nitrato de chumbo, sé variando-a concentragao
‘em nitrato de bismuto,

Para evitar o armazenamento de um nimero gran
de de solugoes (o que daria 120 frascos) armagenavam-se ape
nas as solugoes de concentragao 10~k , 10-7 P 108 ¢ 10~9 M
de nitrato de bismuto nao radicativo e 0,10 N em nitrato
de chumbo tambem nao radiocativo, bem como a 1012 M em ni
trato de bismuto-210 e 0,10 N em nitrgto de chumbo marca-~
do, preparando-se no momento das experiencias as  solugoes
de concentragao desejada em bismuto; tinha-se assim  apenas
20 frascos,
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Para guardar as solugSes usaram-se frascos
escuros, com rolhas de vidro esmerilhado, e parafinados in-
ternamente para evitar adsorgao, conforme explicado  ante-
riormente.

Prepararam-se tambem.quatro volumes de dois
litros cada de solugao de sulfato de SOle 0,J0 N e nos
quatro rniveis de acides. Usou-se sempre dgua Dbi-destilada
para todas solugoes, -

Precipitaqgo do sulfato de chumbo = Para a
precipitagao do sulfato de chumbo usaram-se grupos de cinco
erlenmeyers de 200 ml cada, de rolha de vidro esmerilhado,e
adaptados conforme indica a Figura VII- 6, De um lado do
septo colocava=-se 10 ml de solugao 0,10 N de nitrato de
chumbo marcado e na concentragao desegada de bismuto e 10ml
de alcool etilico; do outrg, 11 ml de solugao 0,10 N de-
sulfato de sédio e de acides correspondente. Os cinco er-
lenmeyers eram entao levadas ao termostato onde permaneciam
durante uma hora (4 horas para as experiencias a 5°C); ao
fim deste tempo misturavam-se rapldamente as solugoes que
eram entao deixadas no termostato por mais tres horas agi-
tando-se~as manualmente cada 10 ou 20 minutoss

Apds as tres horas deixavam-se decantar os
precipitados, pipetavam-se cerca de 3 ml do sobrenadante de
cada frasco os quais eram centrifugados por 10 minutos a
3 000 rpm. Da parte superior das solugoes nos tubos da cen
trifuga pipetava-se l ml o qual era transferido para os re-—
cipientes de vidro j4 indicados na Figura IV-2, secado com
raios infra-vermelhos e levados para o contador onde a ra-
dioatividade era determinada de acordo com a técnica vista
no Capitulo IV, Para pipetar os velumes de 3 ml usavam- se
seringas de 1n3egao adaptadas as pipetas e para os de 1 ml
a pipeta indicada na Figura IV-3; cada uma das solugoes nos
cinco erlenmeyers era pipetada com uma pipeta_que era posta
imediatamente de lado para descontaminagao, nao se  usando
nunca a mesma pipeta para mais de uma solugao sem desconta-
minagao prévia.

A temperatura das experiéncias levadas a efei
to a 25 e 4O09C eram controladas a 2% ©,01°C usando-se um
termostato de Agua e de volume igual & 90 litros, Usava-se
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‘wnmgﬂwmrdetwmmmmwademmwmnoetm'%daf'dﬁh@
nico igual ao indicado por SERFASS (S8). Para as experien~
cias a _temperatura de 5°C usou-se uma geladeira, com um:
variagao de temperatura de * 0,5°C. As Figuras VII-7 e
VII-8 indicam o termostato e a bateria de cinco Jlampadas.
para evaporacao das cinco amostras ao mesmo tempo,

Descontaminacgo dos frgscos e pipetas - Os
erlenmeyers usados para as precipitagoes do sulfato de chunm
bo eram primeiramente lavados com agua, em>segu1da fervia-
se dentro dos mesmos uma solugao de Acido acético e acetato
de amonlo durante dez mlnutos, repetindo-se a operagao &Eﬁ
vezess Lavava -se depois com Agua, com.solugao de 4cido ni-
trico 2 N, com 4gua novamente e finalmente com dgua bi-des
tilada sendo postos a secar na estufa.e guardados até serem
usados para a proxima série de experiencias,

As pipetas eram lavadas dez vezes com dgua
e o mesmo nimero de vezes comnsolugao 2 N de &cido nltrlco,
lavadas novamente com dgua duas vezes e finalmente com 4gua
bi-destilada sendo postas a secar.

Os erlenmeyers usados eram de marca "Pyrex!"
bem como os frascos volumétricos para o preparo das . solu-
goes, e as pipetas de marca MKimble". Neste tipo de mate
rial o processo de descontaminacao descrito foi perfeitamen
te suficiente. §omente num_tipo de pipeta, "Assistent'", de
procedencia alema, a adsorgao no vidro era por demais .pro-
nunciada; a descontamlnagao sé era possivel deixando a pi-
peta durante cerca de_ 12 horas, numa solugao de nitrato de
chumbo e de bismuto nao radioativos e lavando-se em seguida
com &cido nltrlcowe dgua; estas pipetas, alids, foram pos—
tas de lado por nao permitirem reprodutibilidade nos resul-~
tados,

RESULTADOS NUMERICOS

As determinacoes das porcentagens de bismuto
adsorvidas nos precipitados de sulfato de chumbo foram fel-
tas medindo-se a radicatividade de 1 ml dQ sobrenadante dos
vérios precipitados e comparando-se O valor encontrado com
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Figura VIi-6

Frasco usado para a precipitagdo do sulfato de chumbo,



Figura VII-7
Termostato usado para as experiéncias a 25 e 40"C.
(A) - “relay” eletronico (Serfass, S8).

Figura VII-8
Bateria de lampadas de raios infra-vermelhos usadas para cvaporagiio de cinco amostras
a0 mesmo tempo.
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o da solugao antes da pre01p1tagao° Para evitar corregSeq
de volumes e cdlculo da contragao de volume devido a mis
tura com o alcool, as solugoes que serviam de comparagao eram
preparadas tomando -se 1 volume de solugao de nitrato de chum
bo-bismito marcados, mais 1 volume de alcool e mais 1,1l vo-
lumes de solucao de 4cido nitrico da mesma normalldade que
a solugao de nitrato de chumbo-bismuto. Dessa maneira bas-
tava determinar a radioatividade de 1 ml do sobrenadante
dos precipitados e comparar com a radioatividade de 1.ml da
solugao antes da pr601p1tagao e diluida como explicado an—
tes,

Os resultados encontrados, seguindo o deli-~
neamento da Tabela VII-4, constam das Tabelas VII-5, VII-6,
VII-7 e VII-8, nas quais se representam og dois conjuntos
de experiencias repetidos, cada um, de acordo com o plane-
Jamento da Tabela VII-4, -

Efeito da variacao da concentracao dos ions bismuto

O exame das Tabelas VII-5 a VII-8 indica nao
haver varlagao, dentro dos erros experimentais, na porcen-
tagem copre01p1tada, para cada temperatura e concentragao
de &cido nlt£1009 Ora, este fato j& leva a concluir que a
coprecipitacao segue a Lei de BEREHTLOT-NERNST a saber:

X - yxo (VII-1)

‘em que X & a quantidade de bismto adsorvida pela massa m
de sulfato de chumbo, C a concentrahao de equilibrio dos
ions bismuto na solugao e k & uma constante para cada con
digao de experiencia.  Como a quantldade de sulfato de chum
bo, em todas as- experlen01as, é constante, esta quantldade
serd adotada como massa unitdria, HA uma pequsna variacao
na massa do adsorvedor, i.e., do sulfato de chumbo, quando
se trabalha em.temperaturas e concentragoes de a01do dife-
rentes, devido a variacao da solubilidade do sulfato de chum
bo. Em virtude da quantidade de adsorvedor ser multo gran-
de comparada com a quantidade de bismuto aguela pequena va-
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HNO3 0,010 N

o b 50 250 L,0°
10-5 98,0%0,3| 93,5%1,6 | €8,871,7
10-8 98,4, 93,9 90,2
109 98,5 95,0 92,5
1010 | 98,9 T 90,1
10712 98,5 9,8 92,3
107 98,3 | 94,0 88,0
10-8 98,5 | 94,9 91,0
10-9 98,2 | 94,6 93,5
10~10 98,6 94,9 90,8
10712 98,4 94,9 92,6

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

temperatura (gréus centesimais).

d_‘
b

C = concentracao de nitrato de bismuto (molaridade) .



Capitulo VII -85~

INO3 0,10 N
C N 59 259 40°

105 72,#11,7k 52,2#3,1 43,0#2,5 ﬂ
10-8 | 72,1 51,6 4743
1077 71,5 58,0 L7,h
10710 72,4 56,1 42,6
10712 70,9 57,6 46,9
10~ 67,5 50,9 Lleyly
10-8 68,5 51,9 43,2
10~7 70,3 50,5 42,1
10910 7,8 | 56,3 | 40,1
10712 70,9 55,0 4551

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

-+
It

temperatura (graus cente51mals)
concentragao de nitrato de bismuto (molarldade)

«Q
I
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} O3 0,50 N

% 3 b 50 250 1,00
10-5 2ogo§1,o 16,0#2,0 12,6#1,0
10-8 14,9 11,0 12,1
109 13,9 12,0 15,1

| 10710 [18,1 17,7 13,6

i 10712 119,5 10,6 14,2
102 20,4 | 15,2 1h,7
10-8 | 18,0 12,8 11,4

f 109 12,8 1k 12,8
10710 | 17,3 15,9 | 13,5
10-12 | 20,0 12,7 | 12,2

‘ Tabels VII-Y
Porcentagens de bismuto coprecipitadas com o sulfato de chumbo

ct
W

temperatura (graus centesimais),
concentragao de nitrato de bismuto (molaridade).

Q
]
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HNO3 1,0 N
C G 50 259 1,0°.
10-5 19,3%3,0 | 11,4%2,0 13,5%2,0
10-8 10,5 12,5 11,9
10~9 18,4 15,6 11,6
10710 15,9 11,3 14,9
1012 13,6 | 12,7 11,8
1072 20,1 12,4 13,6
10-8 20,4 1h,7 11,2
109 18,0 16,9 12,0
10710 15,5 15,0 13,6
10-12 13,0 13,3 15,1
" Tabela VII-8
Porcentagens de bismuto coprecipitadas com o sulfato de chumbo
t = temperatura (grdus centesimais).
C = concentragao de nitrato de bismuto (molaridade ).
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riacao nao afeta entretanto os resultados.,

Des@e que a massa de adsorvedor é constante
em todas as experiencias representadas nas Tabelas de VII-5
a VII-8, bem como e volume final da solugao apds a precipi-
tagao, tomar-se~i, neste trabalho,a quantidade ( expressa
em gramas apenas, e nao em gramas por volume; isto em nada
afeta a representagao da equagao de BERTHELOT-NERNST, mudan
do apenas as ynidades de K. Dessa mane1ra,<§ e C sao quan
tidades homogeneas e X/(X + C) & a prdpria porcentagem de
material adsorvido pela.massa unltarla de adsorvedor,A equa
¢ao de BERTHELOT-NERNST (VII-l) serd representada entao por

X = k¢C (VII-2)

Esta expressao pode ser escrita como

€ por uma propriedade conhecida das prOporQSes, tem-se

X - k _
¥ 10 I const

i.e.y se 0 fenomeno segue a Lei de BLRTHELOT-NERNST a por=-
centagem de material adsorvido é uma constante; € claro que
o valor da constante mudard ao se mudarem as Qondlgoes da
experlen01a, a saber, temperatura e (ou) acides. Exatamente
isto é-0 que se .observa das Tabelas de VII-5 a VII-8 e ti-
rando-se 0s valores médios para cada temperatura e concen-
tragao de 4cido-nitrico tem-se os resultados da Tabela ....
ViI-9,

~
Note-se que se o fenomeno seguisse a isoter-
ma de FREUNDLICH a porcentagem coprecipitada nao seria cons
tante pois neste caso ter-se-is

X/(X +C) =kt L/ (e ¢ 4 1)

e portanto as porcentagens adsorv1das dependerlam da concen
tragao de equilfbrio C., .



Capitulo VII ~89-

£°C
HNO3 > 25 4o
normalidade
0,010 98,4 £ 0,1 | 94,5 0,5 | 91,0 o5
0,10 70,8 20,5 | 54,0 = 1,0 | L4k,2 10,8
0,50 17,5 20,3 | 13,8 = 0,6 |[13,220,3
1,0 17,4 £ 0,9 | 13,6 = 0,6 | 12,9 = 0,6

Tabela VII-9

Valores médios das porcentagens de bismuto co=
preeipitado, em funcao concentragao de 4&cido
nitrico e temperatura.

Efeito da variaqao da temperatura

Da Tabela VII-9 conclue-se que a porcenta-
gem de material coprecipitado dlmlnnl ao se aumentar a tem=-
peratura em que o sulfato de chumbo é precipitado. Conclue-
s¢ tambem gque h& uma 1nteragao entre a temperatura e a acl-
des, i. €oy O efeito causado por uma mesma variacao de tem-
peratura é mais pronunciado a uma concentragao de 4cido ni-
trico igual a 0,10 N do que a concentragao de a01do igual
a 1,0 N, 0,50 N ou 0,010 N; o mesmo tipo de 1nteragao foi
observado por FLAGG (Fh) no estudo da coprecipitagao cobal
to-sulfureto de estanho, FEstas observagoes sao elucidadas
pela Figura VII-9, *
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Figura VII=9

Efeito da variagao & temperatura na coprecipitagao do bis-
muto.

Efeito da variacao da concentracao de adcido nitrico

0 efeito da variacao da concentragao de 4ci-
do nitrico pode tambem ser obtido da Tabela VII-9, concluin
do-se que um aumento na concentragao do &cido, em uma mesma
temperatura, acarreta uma dlmlnulgao da porcentagem copreci
pitada. A representagao griafica desta variagao estd na Fi-
gura VII-10,
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Figura VIiI-10
Efeito da variagao da concentragao de
dcido nitrico na copre01p1tagao do bis
muto.

. 0 aspeto das curvas da Figura VII-10 é abso-
lutamente identico ao obtido por KURBATOV, WOOD e KURBATOV
(K9) para o caso da adsorgao de ions cobalto em &xido de Jer
ro hidratado e o qual foi tratado por KURBATOV como se fos~
se o mesmo problema que se encontra nas resinas 1onlcasﬂﬁon
exchangers"). KURBATOV considerou o &xido de ferro hidra-
tado como sendq a forma &cida de uma resina ionica e na qual
os ions hidrogenio nela adsorvidos seriam trocados pelos



-9~ Capftulo VII

ions cobalto at1ng;ndo o sistewma_um estado de equilibrio.
Apllcando entao a esse asg equagoes clissicas que regem ©os
equilfbrios nas resinas ionicas, de acordo com SCHUBERT(S5),
NACHOD (NL), BOYD e colaberadores (B5), foi possivel esta-

belecer uma correlagao entre o pH das solugoes e a porcen-

tagem de lons cobalto adsorvidos.

No caso do bismuto-sulfato de chumbo o pro-
blema pode ser abordade da seguinte manelra o excesso de
sulfato de sédio sempre presente nas virias solugoes faz
com que, pelo conhecido mecanismo da dupla camada elétrica
(BONNER e KAHN, Bl, p. 124), as partfculas de sulfato de
chumbo adquiram ums cargs negativa em virtude dos ions sul-
fato llgaremrse aos ions chumbo da superficte do cristal; a
estas particulas negativamente carregadas podem ligar-se os
ions posjitivos existentes na solugao, i.e., sbdio, bismuto
e hidrogenio de tal forma que variando as concentragoes dos
mesmos pcdera haver maior adsorgao de um ou outro ion, Como
a concentragao dos ions s&dio é constante, pois a quantida-
de de sulfato de sédio é sempre a mesma em todas as  expe-
rlen01ask interessard estudar a competlgao dos lons bismuto
e hidrogenio, em fungao de suas concentragoes, pelas parti-
culas negatlvamente carregadas. A Figura VII-11 é uma jma-
gem de uma particula de sulfato de chutbo e da camada ioni-
ca na qual existiriam os ions bismuto e (ou) hldrOanlO”

Este tipo de adsorcao tem.51do estudado por

KURBATOV e colaboradores (K99 K10, K12) no caso da adsorgao

de ions cobalto e bario em,ox1do de ferro hidratado, por
KOLTHOFF (XL) para a adsorgao de ions actinio em sulfato de
birio e VERWEY (V1) para a adsorgao de ions bidrio em sulfu-
reto de arsenico. O modo de atacar o problema consiste em
admitir que-se estabelega umAequlllbrlo entre os ions exis-
tentes na solugao e os da cgmada ionica. Para o sulfato de
chumbo,ions -bismuto e hldrogenlo poder-se-ia entao, formal-
mente, escrever

Bi*M + 5 (ppt.S0, - 2H)z—=ni’ + (ppt.S04), - Bi  (VII-3)
- 2 -

ou entao

Bi*" + n H(ppt)g==nH" + Bi(ppt) (VIT-4).
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Figura VII-11
Particula de sulfato de chumbo-em contato com a solugao

e para este equilibrio ter-se-ia entao uma constante deeaqui
librio -K dada por .

K= l:éi.(ppt) T Y B ] CHppt) J° (VII-5)

Considerando serem a quantidade de precjpi-
tado de sulfato de chumboe aconcentragao de lons hidrogenio
muito maiores que a dos iong bismuto pode-se considerar a
concentragao de ions hidrogenio no precipitado como constan
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te. A relagao (VII-5) transforma-se entao em

= EBi(ppt)][H*]n/[Bfrﬂ“ (vi1-6)

A quantldade de bismto no prec1p1tado i. e.,
[:Bi(ppt):l é dada pela porcentagem de bismuto adsorvida.

X/(X + C), e a quantidade de bismuto na solugao por ..... .
¢/(X + C); a expressac VII-6 transforma-se em
k= X[ HF]7/c (VII-7)

O valor de |_H'_| pode ser posto em fungao da
normalidade N em 4¢ido nitrico admitindo _que, nas concen-
tragoes de 4cido que se trabalha, a adsorgao dos ions hidrg
genio no prec1p1tado j& atingiu uma saturagao, dessa manei-
ra uma variagao na concentragao N de dcido nitrico Lacar-
retard apenas uga variagao proporc1onal na concentrac;ao H
dos ions hidrogenio dassolugoes, i.e.,

Car ]

e este valor substituido em (VII-7) d4

kN

e

Kt = x N/C (VII- 8)
Se as hlpoteses feitas forem verdadelras, a

saber: .
. a) que haja uma competigac entre os ions hi-

drogenioc e os ions bismuto existentes na solugao no sentido
de se adsorverem no precipitado negativamente carregado;

b) que se estabeleca o equilibrio formalmen-
te representado por (VII 3) ou (VII-4); :

c) que se possa escrever, para este equili-
brio, a constante de equlllbrlo Kt da expressao (VII—é)
ter-se~4, da expressao (VII 8), que a representagao.do lo—
garitmo de X/C em.fungao do. cologaritmo da normalidade em
fcido nitrico serd linear. O coeficiente angular desta re-
ta permltlra o calculo de n' e portanto conhecer-se o griu
de ox1daqao dos ions bismuto.
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Com a finalidade de examinar estes tdpicos
calcularam-se os dados da Tabela VII-10 na gual se tem a re
lagao das quantidades de bismuto no. precipitado e na solu-
cao X/C, em fungao da concentragao de 4cido nftrico e a

temperatura; com os dados desta tabela tem=ge a Figura VII-12,

105 5 25 40
normalidad
0,010 61,5 17,2 10,1
0,10 2,4 1,17 0,79
0,50 ° 0,21 0,16 0,15
1,0 0,21 | 0,16 0,15

Tabela VII-10
Relagao X/C das quantidades de bismuto no precipi-
tado e na solugao, em fungao da variagao de tempera-
tura e concentracao em HNOg.

O aspeto das curvas da Figura VII-12 é exatg
mente o mesmo que o obtido por KURBATOV e colaboradores(Ki2)
para a adsorgao dos ions cobalto g birio em 6xido de ferro
hidratado, sendo que tambem para estes dois ions os pontos
correspondentes a uma alta concentragao em &cido caem fora

da linha reta.

0 cdlculo do coeficiente angular das curvas
da Figura VII-12 d4 para o griu de oxidagao do bismuto os
valores constantes da Tabela VII-11,
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Relagao X/C das quantidades de bismuto no pre-
cipitado e na solugao, em fungao da concentragao
de dcido nftrico,
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+£0C n
5 1,5
25 1,2
40 1,1

Tabela VII-1l
Estado de oxidacao-do ion bismuto

BONNER e KAHN (Bl, p. 167) chamam a atencao
para o fato de ser pouco conhecida a natureza dos ions bis-
muto quando em solugoes nitricas. SMITH (87) concluiu que
nas solugoes contendo um graqde excesso de &cido nitrico os
ions apresentam-se em sua quasi totalidade na forma triva-
lente Bi*** e que, dependendo da concentragao de 4cido.ni
trico, uma quantldade apreciavel de bismuto pode estar na
forma Bi(OH)S . Os valores de n , i.e., da valencia do
bismuto (ou do bismuto ligado 4 oxidrila) indicam- que se
tem uma mistura de ions trivalentes e bi ou monovalentes,em
virtude da hldrollse sofrida peloc ion bismuto, hidrolise eg
ta que aumenta 4 medida que aumenta a temperatura, como era
de se esperar.

CATOR DE ADSORGAO

Os dados obtidos até aqui permitem que se
calcule o valor aproximado dQ calor de adsorgao do bismuto
no sulfato de chumbo., De acordo eom BRUN.UER (B5, p. 27)um
dos meios de se decidir se se tem uma quimlossgQrgao ou uma
adsorgao de natureza fisica, é o estudo do calor de adsor-
cao; este é da ordem de algumas unidades de qullocalorlas
por mol de material adsorvido no_caso de uma adsorgao fi-
sica, No caso de uma qplmlossorgao, onde hi a formagao de
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um composto entre o material adsorvido e ¢ adsorvedor, 9 cag
lor de adsorgao é da mesma ordem,de grandeza dque os calores
das reagoes quimicas, i.e., vdrias dezenas de quilocalorias
por mol,

A equagao que liga o calor de reagao AH e
a constante de equilibrio K

d 1nK/dT = AH/RT? (VII=9)

pode ser usada, segundo DANIELS (D3, p. 280), de um modo g_
ral e _incluir qualquer tipo de equilibrio, tais como vapo-
rlzagao de 1fquidos, subllmagao, solubilidade, etc, A equa-
gao, de CLAUSIUS- CLAEEYRON ligando a pressaoc de vapor e o
calor de vaporlzagao é um cgso particular desta equagao ge—
ral. De acordo com a equacao (VII-9), se o calor AH for
independente da temperatura, tem-se . -

in K = -(AH/R) ., (1/T) + const (VII-10)

i.e.y, a varlagao do logaritmo da constante de equilibrio
com o inverso da temperatura absoluta ¢ linear; o coeficien
te angular da curva log K em fungao de l/T permlte o cil
culo do calor AH. Em geral AH nao & independente da
temperatura; mas tomando~-se um intervalo de temperatura nao
muito grande pode-se admitir AH como constante e deter-
mind~lo, para aquele intervalo de temperatura, a partir de
(VII-10),

Aplicando este ponto de vista para o caso da
adsorgao bismuto-sulfato de chumbo construiram-se os grifi-
cos da Varlagao do logaritmo da constante de equilibrio ..
k = X/C em.fUnqao de 1/T para o intervalo de temperatura
de 5 a LO09C, os quais constam da Figura VII-13; os dados
foram obtidos da Tabela VII-1O0,
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Determinagao do calor de adsorgao do
bismuto no sulfato de chumbo.



~-100- Capitulo VII

A Tabela VII-1R d4 os valores de A4H calcu-~
lados pela representacgao grafica da equagao (VII-10) e pe-
los quais se conclui ser a adsorcao do bismuto no  sulfato
de chumbo uma adsorcao fisica.

normalidade keal/ion g Bi

0,010 9,0
0,10 6,0
0,50 1,8
1,0 1,8

Tabela VII-12

Calor de adsorgao do bismuto no sulfato de
chumbo em fungao da concentragao do  &cido
nitrico,
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CAPTTULO VIII

DISCUSSAO DOS RESULTADOS E CONCLUSCES

As experiencias relatadas no Capitulo VII mog,
tram que nao se. pode afirmar pura e simplesmente que o bis-
muto & coprecipitado_ou nao com o sulfato de chumbo, depen-
dendo a copre01p1tagao ou nao COpre01p1tagao das condlgoes
de experiencia.,

A variagao da temperatura de precipigagao do
sulfato de chumbo e da concentragao em ions hidrogenio da
solug§o~podem criar condigges tais que se tenha wuma copre~
cipitagao praticamente total ou entaoc uma pequena copreci-
pitacao,

Os resultados da Tabela VII-9 e Figura VII-9
levam~nos a concluir que, mantendo constante a concentracao
do a01do nitrico, a porcentagem de bismuto coprecipitada di
mindi a medida que a temperatura aumenta. E que, além dis-
S0, essa dlmlnulgao é menos pronunciada quando a concentra-
¢ao em a01do é alta (O 50 e 1,0 N) do que quandg essa con-
centragao é baixa (O 010 N); assim € que se obtem pratica~
mente os mesmos resultados a’ 259 e LO°C quando g concen-
tracao em.a01do nitrico € 0,50 e 1,0 N, A influencia da
temperatura e a que se deve esperar quando o mecanismo da
copre01p1tagao é o de adsorgaog

A influencia da concentragao em 4cido pode
ser observada tambem ds Tabels VII—9 e Figura VII-10, A uma
mesma temperatura h& uma dlmlnulgao na quantidade de blsmun
to coprecipitada a medida que aumenta a concentragao em &ci
do,

Resumindo as conclusoes relativag a variagao
da temperatura e da concentragao em lons hldrogenlo pode—sa

dizer que a medida que a temperatura e a concentragao de
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ions hidrogénio aumentam, diminui a coprecipitagaoa

0 estudo das Tabelas de VII-5 a VII-8 mostra
que, para uma mesma temEeratura e concentragao de ions hi-
drogenlo, nao hi variacao de relagao entre o bismuto adsor-
vido-e o bismuto total em funcao da concentragao inicial de
ions bismuto, dentro da faixa de concentragao de ions bismmu
to estudada, Isto leva a conclulr gue a isoterma que regu-
la a adsorcao dos ions bismuto & a de BERTHELOT-NERNST, pois
conforme visto no Capitulo VII, da expressao X = k C con-
clui-se. que X/(X + C) = conste, Entretanto, pode ser que
a aplicabilidade da Lei de BERTHELOT-NERNST, no caso presen
te, nao passe de um caso particular da lei de LANGMUIR  em
que X =k c/(1 +. ko C) e que por ser a concentragao c
muito pequena, o termo k, C torna-se desprezivel  quando
comparado com a unjdade. De tal forma o que ge pode dizer
é que, dentro dos erros da experiencia, o fenomeno segue a
Lei de BERTHELOT-NERNST e nao a de LANGMUIR,

As experlen01as que deram os resultados re-
presentados na Figura VII-12 em que se fem a variagao de
X/C em fungao da concentragao em hldrogenlo ions permiti-
ram concluir que o bismuto pode sofrer hidrdlise e apresen-
tar-se parcialmente na formg de ions bivalentes ou mesmo mg
novalentes ligando-sej;de acordo com SMITH (87), com a hidrg
xila,

A aplicagao da, equagao que correlaciona a
constante de equilibrio de um dado processo com a quantida-
de de calor posta em jogo nesse processo e com a temperaty-
ra em que- o mesmo tem lugar, permitiram Q cdlculo do calor
de adsorcac., O calor de adsorgao, de acordo com a  Tabela
VII-12 vae de 1,8 a 9,0 kcal por 1ons—grama de  bismuto
adsorv1do, o0 que vem a 1ndlcar uma adsorcao fisica sem a
formagao de nenhum composto de bismuto com o sulfato de chum
bo,

Um dos caracteristicos do fenomeno de adsor-
gao fisica é a reversibilidade do mesmo, i.ev, atingido que
seja o estado de equlllbrlo uma, modlflcagao na concentragao ‘
do material em solucao (ou do material adsorvido) faz  com
gue o sistema se modifique no sentido de que as novas con-
centragoes satisfacam ainda a isoterma de adsorgao. Portan-
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to, se a COpPGClEltaQ&O do bismuto com o sulfato de chumbo
se d4 por adsorcgao deve-se poder observar aquela reversibi-
lidade. A reversibilidade foi observada quando se efetuou
a determlnagao do tempo necessirio para se atingir o equi-
1{brio na adsorcao, conforme visto no Capitulo VII. Y me-
dida que se reduzia a concentragao do ion bismuto pela sua
desintegracao na solugao havia uma dessorgao do bismuto que
estava adsorvido no chumbo, de tal forma que a concentragao
na solugao ficava constante, conforme as medidas o mostra
ram.,

De acordo com a classificagac do fenomeno de
copre01pltagao feita~por OTTO HAHN (Capftulo III) e~com as
conclusoes acima, pode-se enguadrar.a copre01p1tagao do big
muto com sulfato de chumbo como o de uma copre01p1tagao por
adsorgao, visto que:

) A coprec1p1tagao é grandemente influencia
da pelas condlgoes da experiencia (variagao de temperatura
e concentragao em 4cido), o _dgue nao se daria se a copreci-

1tagao se desse por formagao de cristais mistos;

b) a influencia da temperatura no fenomeno &
a que se esperaria de um fenomeno de adsorgao, i.e.,-~ dimi-
nuicao da coprecipitagac com-o aumento da temperatura e vi
ce~versa;

¢) a concentragao do bismuto na solugao e a

quantidade adsorvida no precipitado satisfazem uma das co-

nhecidas isotermas de adsorgao a saber, a de  ZERTHELOT -
NERNST:

M
dz o fenomeno & reversivel, o que se verifi-
cou pelas experiencias de determinagao do tempo de equili-
brio, o que é tambem caracteristico de um fenomeno de adsor
cao; -

e) o calor desprendido no processq de copre-
01p1tagao ¢ da mesme ordem de grandeza gue o calor despren-
dido nas adsorgoes de natureza fisica, ~

Além dessas conclusoes, que dizem respeito
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diretamente & copre01p1tagao bismuto~sulfato de chumbo, ou~
tras que decorrem de nossa contrlbulgao pessoal aos demais
Capitulos desta tese, devem ser feitas.

No Capitulo I foi visto a 1mportan01a da con
centracao de ions hidrogenio na retangao, por papeis de fil
tro, de radiocelementos em solugoes, mas em concentragoes
sub-microquimicas, sendo que a uma concentragao em 4dcido ni
trico igual a, 0,010 N hi uma retengao de cerca de 50%. ET
plausivel supor que o mesmo se de com os elementos nao ra=-
dioativos, -

Dg relagao (II-5), deduzida no Capltulo IT e
da Figura II-2, conclui-se que, na coprecipitagao do bismu
t0-210 com o chumbo-210, se 104 da quantidade inicial de
blsmuto‘ZlO deixa de acompanhar o chumbo, o equilibrio se-
cular nao se restabelece rapidamente como dito no trabalho
de HEVESY e HOBBIE (H7), mas que sao necessdrios 36 dias pa
ra que o equilfbrio se restabeleca,

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

Dos trabalhos de purificagao do nitrato de
chumbo, relatados no Capitulo V, pode~-se concluir ser o uso
da cromatografia em polpa de papgl um excelente procesgo de
purlflcagao de substancias inorgenicas; isto vem a favordas
sugestoes de POLLARD-e MC OMIE (P1) e COOK e DUNCAN (C2) sg
bre a substltu1gao das resinas ionicas nos trabalhos.de pu~
rlflcagao de substanc1as 1norgane1as pela cromatografia em
papel.’

As experlén01as feitas para verificar a ad-
sorgao do bismuto-210 no- yidro, e relatadgs no Capltulo V1L,
mostraram que dentro dos erros das experiencias; nao ha ad-
sorgao nos frascos de vidro no intervalo de concentracao de
dcido niftrico de 0,010 N a 1,0 N. Se a superficie especi-
fica do vidro é multo grande ha uma, adsorgao apreciavel pa-
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ra as solugSes 0,010 N em &4cido nltrlco, para as solugoes
0,10 N em deido nltrlco h& alguma adsorgao no vidro moido,
Nas solugoes 0,50 N e 1,0 N em 4cido nitrico nao hi ad-
50r¢ao nem mesmo no v1dro moido.,

Os trabalhos feitos sobre o  envelhecimento
dos cristais de sulfato de chumbo, tambem relatados no Capi
tulo VII, mostram que o alcool inibe o crescimento dos crig
tais; entretanto, essa inibigao sb se d4 apbs. duas horas,em
bora o exame microscdpico das partfculas nao acuse nenhuma
modlflcagao das mesmas, Esta modlflcagao, porem, & eviden-
ciada por diminuir a gquantidade de bismuto inicialmente ad-
sorvida R precipitado de sulfato de chumbo, quando o preci
pitado & mantido em contato com as 4guas-maes.
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