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SUMARIO 

No presente trabalho descrevemos uma variação do método da 

" Troca Iónica Focalizada " que permite a separação de uma mis

tara de lutecio e iterbio empregando soluções catódicas conten-

do xons cúpricos e uma mistura de complexantes (EDTA e NTA ) • 

O método,de um modo geral,e semelhante ã técnica do ion de 

retenção,empregada na separação de misturas de elementos das -

terras raras,em colunas de troca iónica. 

Incluímos uma breve revisão bibliográfica do processo dan

do ênfase especial ã aplicações nos campos da Radioquímica e da 

Energia Nuclear,passando em seguida a descrição do método no -

seu aspecto pratico e no aspecto teórico. 

Procuramos dar ã parte experimental uma sequencia lógica , 

iniciando com uma etapa de sistematização de condições experi -

mentais ,utilizando misturas de lutecio e lantanio como mistu

ras de referencia.O controle da separação foi efetuado por meio 

de auto-radiografias,espectrometria de raios gama,curvas de de

caimento e através de um fátor de enriquecimento conceituado e 

ilustrado no texto. 



SUMMABY 

In the present paper an alternative method of the "Electro

phoretic Focusing of Ions" technique is described. 

The method allows a separation of lutetium and ytterbiisn em 

ploying cathodic solutions containing copper ions and a mixture of 

complexing agents (EDTA and NTA). 

The method is similar to the ion retention technique used 

in the separation of mixtures of rare earths elements with ion exchan 

ge columns. 

It is also included a brief review of the process giving 

special attention to application in the fields of Radiochemistry and 

Nuclear Energy.The method is described theoretically and also in the 

pratical sense. 

It was tried to give a logidal sequence to the experimental-

partpStarting with the systematization of experimental conditions 

using mixtures of lutetium and lanthanum as reference mixtures. The 

checking of the separation was performed with radloautographies, gacr 

ma ray spectrometry9decay curveo and an enrichment factor defined in 

the text. 
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CAPÍTULO' I 

INTRODUÇÃO 

O método de separação de elementos denominado "tro

ca iónica focalizada", foi desenvolvido, inicialmente, por Schumacher e 

( 1 2 3) 

colaboradores^ *-* » Tal método oferece interessantes possibilidades ça 

ra analises qualitativas e quantitativas rápidas no campo da microquimi^ 

ca. É simples e permite separações simultaneas de varios elementos. Du

rante a execução da separação, que basicamente é um processo eletroforé 

tico, ó elemento a ser determinado é concentrado num determinado ponto 

de uma fita de papel de filtro usada na eletroforese. Dessa forma pode-

se tomar mais fácil, por exemplo, a identificação do elemento por uma 

"reação de toque", visto que toda a massa do elemento esta* concentrada 

naquele ponto mencionado. O equipamento necessário é de custo reduzido, 

podendo o método ser empregado com vantagens num esquema rotineiro de a 

nãlises lÈ traços de elementos metálicos. . 

Seguindo a orientação geral das teses e dissertações da Divisão de Ra
dioquímica do Instituto de Energia Atômica, este trabalho foi redigido-
de acordo com "How to write scientific and technical papers^ by'S. F. 
Trelease - The Williams and Wllklngs Company, Baltimore, 1958, reprin -
ted 1960". 



CAP. I . 2 . 

No presente Capitulo sera feita uma descrição geral 

do método bem como vmã breve revisão bibliográfica, abordando com mais 

detalhe os aspectos e aplicações mais interessantes do processo, dando 

fio leitor uma visão geral de aplicabilidade do método. Em seguida serao 

descritos os objetivos e resultados do presente trabalho. 

A" "troca iSnica focalizada" baseia-se essencialmen

te na eletroforese de cãtions num gradiente de concentração de um com -

plexante, grandiente esse que é obtido pelo emprego do próprio comple -

.xante como solução catódica. Como solução anódlca usa-se um cãtion 

ia * ^) que, combinando com o ligante, não forme um complexo. ApÓs apl̂ i 
a 

cação da amostra, constituída,por u'a mistura de cations, sobre a fita 

de papel, estabelece-se uma diferença de potencial elétrico entre os 

dois compartimentos eletrolíticos. Depois de alguns minutos os componen 

tes da mistura são concentrados em lugares distintos (focos) da fita de 

papel. A posição desses lugares ou focos depende do valor do gradiente-

de concentração de complexante e principalmente das constantes de esta

bilidade dos complexos. 

Como o calor que se desprende durante a passagem da 

corrente elétrica ê grande, toma-se necessária a refrigeração da fita 

de papel, o que e facilmente realizado mergulhando-a num tanque conten

do tetracloreto de carbono em agitação* 

O aparelho esta eaquetnaticamente ilustrado na Figu

ra I.l. 

./. 

i n C T I T t t T f * riFF* 



CAP. I , 3 . 

O meCodo descrito originalmente por Schumacher e 

Streif£^^\ aplicado a separação rápida de traçadores radioativos, era 

limitado a microgramas de material. Entretanto tal restrição nao e imppx 

tante quando se trabalha em nivel de traçadores livres de carregador, ia^-

tfo é, quantidades menores que microgramas. 

No caso eia que a mistura de lons é aplicada sobre a 

fita de papel, efetuando-se em seguida a separação, o método é denomina

do "descontinuo". 

Schumacher e colaboradores^^*^*^^ descrevem também -

separações quantitativas de terras raras e metais pesados, empregando o 

método descontínuo, sendo que a separação de misturas de terras raras é 

— (3) 

descrita em detalhe na referencia . Nesse.trabalho os autores comparam 

dois dos complexantes mais utilizados, o acido nitrilotriacético (NTA) e 

o ãcido etilenodiaminotetraacetico (EDTA), descrevendo as possibilidades 

de cada um deles e ressaltando a vantagem do emprego de misturas adequa

das dos dois na separação de todas as terras do itrio, com excessão do 

par lutecio e iterbio'. 

Posteriormente Schumacher e FlUhler^^^ desenvolve -

ram um método "contínuo" aumentando a aplicabilidade do processo orig^ 

nal. Neste caso a mistura é introduzida continuamente e as frações sep£ 

radas oao também continuamente retiradas. Através de tal método foi po¿ 



CAP. I . 4 . 

cível executar separações preparativas de íons metálicos em escala ma -

croscõpica. 

GUnther e Starke^^^ lograram, através da "troca ió

nica focalizada", a separação de todas as terras raras leves, de lanta

nio ate promécio e ítrio em apenas três minutos. 

A "troca iSnica focalizada" encontrou também largo-

emprego nos campos de aplicação da energia nuclear, como por exemplo m 

determinação de produtos, de fissão em combustíveis nucleares. Tal dete£ 

minação é icçortante no controle da "queima" do urânio bem como quando?* 

do reprocessamento de elementos combustíveis. Sob este aspecto alguns -

trabalhos jS foram publicados^^*^^*^^^-

Sste método analítico foi empregado com sucesso na 

determinação dos rendimentos de fissão de varios nuclídeos, para a 

235 , , ^ 
reação. UCUff)*, utilizando o método comparativo, isto é, o rendimento 

de fissão de qualquer nuclídeo produto de fissão, e normalizado compa -

99 * - * 
rando com o rendimento do Mo, tomado como padrão e igual a 6,06%. Ne£ 

te tipo de trabalho a "troca iónica focalizada" apresenta a vantagem de 

separar diversos nuclídeos, em tempos da ordem de dez minutos, numa uni 

ca operação. 

f l 3 ) 

Ohyoshi e colaboradores , empregando como técni

ca de separação dos produtos de fissão a "troca iónica focalizada", de

senvolveram um método para a estimativa da relação isotópica do uranio, 

235 238 •*' 
U/ U, a partir.da relação entre a quantidade de um nuclídeo produ-



to dc fissão e a quantidade de Np« O n^todo proposto pode substituir 

a cspectroroetria de massas, na estimativa da relação isotópica do ura -

nio quando esta for menor que 0,25. 

Alem de permitir a separação de varios elementos nu 

ma única operação, o método em discussão possibilita separações muito m 

pidas, ffito esse muito importante quando se traMha com elementos de 

taeias-vidas curtas* 

GÍtíither e Starke^^^? obtiveram frações radioquímica 

mente puras de lantanio, cerio, praseodímio, neodimio e ítrio, separa 

das de amostras de nitrato de uranila irradiado com neutrons. Destas fra 

ções, a de neodimio-apresentava um interesse especial, pois o isótopo -

com meia-vida igual a doze minutos, era postulado como sendo pro 

duto de fissão, mas ate então não havia sido isolado. Através deste tra 

balho o. ̂ ^^Kd foi confirmando, sem sombra de duvidas, como sendo produ

to de fissão. 

O método comum para a determinação de americio e cu 

rio em diversas amostras e constituído por uma serie de etapas de des -

- +3 
contaminação em presença de La , seguida pela separação dos dois ele -

mentos transuranicos^de um lado e o lantanio de outro. Esta etapa'final 

geralmente envolve a coprecipitação de americio' e curio com hidróxido <fe 

lantanio, lavagem do precipitado, redissolução oom acido clorídrico e ü. 

nalmente uma separação cromatogrãfica numa micro coluna de troca iónica, 

sendo necessárias varias horas de operaçãot Entretanto, por meio dá "tro 

ca iónica focalizada", Gee e colaboradores^^^^ conseguiram separar ame

ricio e curio de lantanio em apenas alguns minutos, eliminando dessa for 

ma uma laboriosa o demorada etapa do método comum de obtenção desses e-



lemcntos livres de carregador. 

Os ligantes mais comimiente empregados em tais traba 

lhos são os anions dos ácidos nitrilotriacético (NTA) e etilenodiamino

tetraacetico (EDTA). 

Entretanto, com esses congostos, não se consegue sê  

parar uma mistura constituída de lutecio e iterbio, pois as constantes-

de estabilidade de seus conqilexos com os referidos ligantes são muito — 

próximas entre si* Tal separação foi conseguida por FUschel e Lima^^^\ 

recentemente, adotando a técnica do íon de retenção, conforme se vera 

em detalhe posteriormente. 

No presente trabalho apresentamos um estudo geral áy 

método, fazendo uma sistematização das condições experimentais, empre -

gando para isso uma mistura constituída de lantanio e lutecio, para, fi 

nalmente, verificar as possibilidades de resolver o problema mencionado, 

ou seja, a separação de uma mistura con^osta de lutecio e iterbio empr£ 

gando como ligantes .o anion do EDTA e do NTA, em conjunto ou individual^ 

mente. 

Para a etapa de sistematização foi escolhida uma mis 

tura de lantanio e lutecio pois estes elementos apresentam condições fa 

vorãveis para a separação-pelo.método da "troca iónica focalizada",pois 

as coiGtanteo de estabilidade de seus complexos com EDTA ou NTA são sufi 

cientemente diferentes entre si. 

. / . 

inSTlTIJTO D E EMERGIA ATÊÍJISA 



Óet'ermlnadaa as condições experimentais, passamos a 

estudar o comportamento da mistura de lutecio e iterbio através de cur

vas de distribuição dos elementos ao longo da fita de papel e de um fa

tor de enriquecimento E que toma mais quantitativo o controle de sepa

ração* Nos Capítulos seguintes trataremos estes aspectos com mais deta

lhes • 

O trabalho foi desenvolvido com emprego de radioisõ 

topos dos elementos em questão, utilizando a autoradiografia para loca

lização e a espectrometria dç raios gama para a identificação e dosea -

mento dos elementos* 

No Capitulo XI faremos uma descrição mais detalhada 

do processo, incluindo os objetivos do presente trabalho. 

No Capitulo III serão abordados alguns aspectos teó 

ricos seguindo, principalmente, as idéias de Schumacher . 

No Capitulo IV sera apresentada a parte, experimental 

incluindo os resultados obtidos bem como os métodos utilizados para lo

calização, doseamento e identificação dos elementos. 

No Capítulo V serão discutidos alguns aspectos rela 

clonados com a separação de uma mistura constituida de lutecio e iter -

bio. 



CAPÍTULO II 

DESCRIÇÃO DA "TROCA iSHICA FOCALIZADA" 

A "troca Iónica focalizada" baseia-se nas diferen " 

cas entre as constantes'de estabilidade dos complexos dos elementos a 

serem separados, estando envolvidos equilibrios do seguinte tipo: 

M, + yk.Brn J-í==^ M.J + M.B¡í\ ^ 
^ 1 . 

onde M„ é um catión e ^ x ^ ^ ' ^ anion complexo. 

(II-l) 

Mantendo-se uma contra corrente entre os cations -

e os anions iM^Bn numa coluna, é possível separar íons em tal 

coluna, oendo essencial que as constantes de equilíbrio dos complexos -

formados oejam diferentes para os diferentes elementos. 

Sendo B-^ um anion ligante e o equilíbrio (Il-l)um 

laSTiTUTO DE ENERGIA AlOhftCA 



CAP. II . ? , 

equilíbrio entre íons em solução, pode-se estabelecer uma contra-corren 

te nessa solução por meio de tim campo elétrico, desde que o complexo £QC 

mado seja aniÕnico* Os cãtions caminham a favor e enquanto que os anions 

caminham contra a diferença de potencial estabelecida entre os terminais 

da coluna e no seu percurso sera estabelecido o equilíbrio (XI-I). 

íons que formam conq>lexos negativos muito estaveis-

caminham preferencialmente para o ãnodo enquanto que os de n^nor estab^ 

lidade caminham preferencialmente para o cãtodo, se a concentração de 

ligante (C^) for convenientemente escolhida. 

Estamos agora em condições de definir o que seja -

"troca iónica focalizada". 

Entendemos por "troca iónica focalizada" o enrique

cimento estacionario dé uma espécie iónica num determinado lugar da co

luna, enriquecimento esse que é praticamente função exclusiva da maior 
i 

^ ^ u menor estabilidade dos íons complexos. 

. Para que isso ocorra é necessário que estabeleça ao 

longo da coluna um gradiente de concentração de complexante mais oa me

nos estável. 

Pode-se demonstrar, conforme se vera no Capítulo X H , 

que um elemento participante do equilíbrio (II-l) e submetido ã um cam° 

po elétrico, localiza-se estacionariamente num único ponto da coluna -

(foco). 



CAP, II . . 

Como viraos, a "troca iónica focalizada" e basicamen 

te um processo eletroforetico podendo ser realizada numa célula eletro-

forética comum. Os seguintes parámetros fundamentais devem ser conside

rados quando do estudo desse método: 

11.1 - Formação do gradiente de concentração de complexante; 

11.2 - Tipo de'coluna; 

11.3 - Tipo de complexante; 

11.4 - Diferença de potencial aplicada; 

11.5 - Tipo de solvente. 

11,1 - Formação do gradiente de concentração de complexante 

Gradientes estacionarios de concentração de comple

xante podem facilmente ser obtidos através do movimento iónico colocan-

M Bn 
z e no compar-do'se, no compartimento catódico^ o ion complexo 

- •*'\'a -

timento anodico o ion . Alem disso, devem existir as seguintes rel£ 

ções entre as constantes de estabilidade dos complexos envolvidos: 

K K, K» K. 

IT ^ "^•"> ir / ̂  
a a a a 

' Dessa maneira fomíar-se-a um grandiente de concen -

tração de complexante com valores adequados para a focalização dos vã -

rios lons. 



CAP. II . 11 . 

Escolhendo soluções eletrolitlcas (solução catódica 

e anõdica) de concentrações suficientemente elevadas não hã perturbação 

da intensidade do campo elétrico nem da concentração do ligante pela pre 

sença das pequenas quantidades das especies iónicas e l̂ ĵ̂ î̂  • 

Naturalmente o gradiente de concentração de comple

xante sõ pode ser mantido por vm transporte contínuo de íons ligantes do 

- -^i4 
M.Bn 
1 

u -* 

.Por cátodo para o anodo. Como transportadores funcionam os lons 

esse motivo, bem como'devido aos processos eletrolíticos, ocorre uma aJL 

teração da composição das soluções eletrolíticas durante a passagem da 

corrente elétrica e esses fatos poderiam comprometer a reprodutibilida

de do processo, o que- entretanto, não acontece para tempos de .operação 

curtos. 

Um caso especial de formação de um gradiente de con 

centraçao de complexante, como o descrito, pode ser obtido pela utiliza 

ção de m gradiente de pH entre o anodo e cátodo, sendo que o comparti

mento anódico devera ter pH inferior ao do compartimento catódico. Des

ta maneira c anion ligante combina com mais protons a medida que cami

nha para o ãnodo, com .consequente diminuição proporcional da concentra

ção de ligante. 

-u -/i+l -yi-Z 
B ) HB ^ f etc. 

Finalmente forma-se o ãcido neutro que é acumu

lado numa região muito distinta (foco). 

irJSTÏTUTO DE EKERGIA ATOfeMCA 
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Poderã eventualmente ocorrer a cristalização do ãcî  

dop com consequente interrupção da corrente elétrica. Esta situação po-

de ser contornada se a concentração dos cãtions M̂ . for pequena e as s£ 

parações forem rápidas. 

II.2 - Tipo de coluna 

Entendemos por coluna qualquer sistema em que a di

mensão longitudinal e grande comparativamente com a transversal na qual 

se possa estabelecer uma diferença de potencial elétrico nusna coluna 1^ 

quida, de tal forma que não apareça convecção longitudinal devida ao c¿ 

lor desenvolvido. Uma fita de papel de filtro preenche os requisitos des 

critos. 

II.3 - Tipo de complexante 

A escolha do tipo de complexante e feita a partir de 

cada problema específico. Desde que seja satisfeita a condição de que os 

íons complexos tenham carga negativa, sera mais util aquele complexante 

que apresentar as maiores diferenças entre as constantes de estabilida

de dos complexos dos elementos presentes. Muitas vezes uma mistura de 

dois ou mais conçlexantes oferece melhores resultados que o emprego de 

um unioo. 
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A escolha adequada do valor do gradiente e da con -

centraçao de complexante podera ser feita, convenienten^nte, em função 

do problema particular examinado no momento. 

II.4 - Diferença, de potencial aplicada 

A diferença de potencial aplicada determina a velo

cidade dos xons e consequentemente o tempo necessário para a focaliza -

çao.-

Í1.5 " Tipo de solvente 

O solvente comumente empregado é agua. Solventes too 

aquosos são recomendados quando proporcionam uma maior solubilidade do 

complexante ou uma forma mais conveniente do gradiente de complexante. 

Como sera visto com mais detalhes no Capítulo, ̂ eguln 

te, a posição do "foco" de um elemento e, praticamente^ função exclusi

va da constante de estabilidade de seu complexo formado com o comi^xan-

te empregado como solução catódica. Ssse fato restringe a aplicação do 

método somente para misturas de elementos cujas constantes de estabili

dade de seus complexos sejam suficientemente diferentes entre sí. 
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A incapacidade do método de separar misturas cons -

^ ^ (Vi ^ ^ 

,tiduidaa por lutecio e iterbio , quando são utilizadas soluções cató

dicas de EDTA ou NTA, ou ainda uma mistura de ambos, ilustra muito bem 

a limitação descrita* A separação de uma mistura formada por esses ele

mentos constitui sempre um severo teste para qualquer n^todo nao basea^ 

do em diferentes estados de oxidação, mas tão somente nas diferenças das 

constantes de estabilidáde dos complexos respectivos com o mesmo ligan

te, 

•No. presente trabalho apresentamos os resultados ex

perimentais obtidos no sentido de procurar solucionar o problema de a 

plicação do método "troca iónica focalizada" a separação de cãtions cu

jas constantes de estabilidade com os complexantes EDTA e NTA são muito 

próximas, como é o caso do lutecio e iterbio. (Veja Apêndice B), 

O método desenvolvido por nos surgiu como consequen 

cia da analogia, feita por Schumacher, entre a "troca iSnica focalizada' 

e a troca ionica em colunas, onde o ligante B desempenharia o papel do 

poliãnion de tuna resina catiõnica* Imaginamos assim a possibilidade de 

aplicar ao processo da "troca ionica focalizada", ou "eletroforese foca 

lizada", a técnica do "lon de retenção" descrita por Spedding e colabo-

radores^^^^ e Krumholz e colaboradores^^^^ transferindo, dessa forma, ã 

primeira técnica, o sucesso alcançado pela segunda na separação de ele

mentos adjacentes como lutecio e iterbio* 

Iniciamos os tratâtios estabelecendo as condições ex 

perimentais, a saber: composição, concentração e pU da solução catódica. 
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diferença de potencial, dimensões da coluna, posição de aplicação da a-

mostra e tempo-necessãrlo ã separação. 

A orientação para escolha das melhores condições ex 

perimentais pode ser obtida pela seguinte equação 

onde corresponde a distancia entre os focos de dois elementos A e 

B e Q e uma função das constantes de estabilidade dos complexos dos ele 

mentos envolvidos, isto e, 

Q « (In - In K^)/(ln - In K̂ ,) (II.3) 

em que K^, e so as constantes de estabilidade dos complexos dos ê  

lementos A, B e C com-o complexante usado, sendo > K^. Deta -

lhes sobre a express£Ú> (II.3) serão apresentados no Capitulo III. 

De acordo com a equação (II.2) as condições experi

mentais que proporcionam melhores separações do par La-Lu poderão condii 

zir a uma separação do par Lu-Yb. 

A escolha do par La~Lu como mistura de referência e 

justificada pela diferença entre as constantes de estabilidade de seus 

respectivos complexos cçm o EDXA ou com o HTA utilizados como solução m 

tõdica. (ver Apêndice B). 
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Experimentalmente a separação dos elementos foi ve

rificada, no presente trabalho, por autoradiografia, espectrometria de 

raios gama e curvas de decaimento. 

A distribuição dos elementos ao longo da coltina, ob 

tida experimentalmente, esta de acordo com as constantes de estabilida

de tabeladas para os' elementos em questão (Apêndice B)• 

Conforme se verã^obtivemos fatores de enriquecimen 

to Ê  superiores .a 75% ëtiq)regando tima solução catódica contendo Cu(XI)c¿ 

mo íon de retenção e uma mistura adequada dos dois complexantes citados» 

r 
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CAPÍTULO III 

TEORIA DO PROCESSO 

Admitimos imia solução contendo diversos cations,dis 

postos na seguinte ordem esquemática (Figura III-l) e submetidos a um. 

campo elétrico 

FIGURA IIÇ-l 

Esquema de Separação 

-nu+^' 
H Bn] 
a 

H B n ^ 
„ -nu+lA ^ -nu+¿̂ _ -nu+¿̂  
r;, «i\ 1 s., 2 í̂T, «n i n Bn 

z 

A esquerda esta o ãnodo, ã direita esta o cátodo e 

a coordenada longitudinal X esta na direção do campo elétrico. 
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C^ e fazendo-se algumas transposições convenientes temos: 

i .. 1 

Ĉ ^ temos:' 

Dividindo-se ambos os termos da equação (III-4) por 

Comparando as equações (III<-6) e (III'-7) e fazendo-

se algumas transformações algébricas, temos: 

1 
a/K.C^(X)) + í| 

A equação (III-S) demonstra que o grau de complexa

cao C^ Bn^^i ^ função de X, sendo seu comportamento determinado pe-

i^ 
la função C^(X)« 

(3) - Devido ao canco elétrico ? originam-se, entre outros, os seguin -

tes fluxos de partículas; 

\ B n " ^ \ B n \ B n í^""^> 
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onde 

Ê intensidade do campo elétrico 

U mobilidade ionica 

F secção transversal da' coluna líquida 

if corrente elétrica em formula grama/segundo 

(4) - C^ e E não são influenciados por M̂ ^ e M^Bn ^, isto e, o siste 

ma C^(20 e tamponado e a Ĉ ^ e pequena em relação ã concentração-
_ i ' ' 

do sistema tampão. 

As duas correntes alteram-se ao longo de X com C., 
— M. 

1 
e Cy g^. Como a relação Bn^^M P^^^ valores crescente de X, 

i i i ~ 
passando de valores ̂ 1 para valores ̂ 1 devera existir no esquema de 

separação um lugar onde as duas correntes, a dos íons conqiilexos e a dos 

cãtions da especie i tem a mesma intensidade. 

K esquerda desse ponto a corrente 

a corrente N, 
M^Bn 

ponto a cor,rente 

M. 
X 

e maior que 

pois os anions complexos se decompõem. £ direita disse 

M.Bn 
1 

e maior que a corrente N„ , pois os complexos for 

manr-se preferencialmente a forma csdonica li^e. 

No ponto onde: 

\ * \ B n ^ O 
(IIX-10) 
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ocorre consequentemente um enriquecimento das partículas e 

Partindo-se, por exemplo, de uma certa quantidade de 

íons i espalhados sobre toda a coluna, encontrar-^se-ã, apôs um tempo su 

ficientemente longo para a movimentação dos íons, toda a quantidade in^ 

ciai num determinado lugar. Os íons são focalizados nesse foco de a m 

bos os lados, o que poderã ocorrer em poucos minutos para colunas pequ£ 

nas. 

A 'focalização diferencia fundamentalmente este met£ 

do de separação ds ionoforese em soluções, tamponadas. A mobilidade iÕn^ 

ca somente influi no tempo de separarão, influindo muito pouco no estabe 

lecimento do foco estacionario, como e demonstrado abaixo. 

O local onde as partículas e M^^^ se

rão focalizadas pode ser determinado quando C. (X), K., U., e U„ „ sao 

*̂  ^ b ' 1* M. M.Bn 

conhecidos. 

Obtera-se X^ como solução da equação seguinte; 

1 1 

deduzida ã partir das equações (III-4), (III-9) e (III-IO)• 

Para a função C^(X) obtida experimentalmente não e 

possível estabelecer uma forma analítica,pois o sistema em questão é 

. / . 
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por demais complexo. Através de medidas-experimentais foi constatado en 

tretanto, que em intervalos pequenos a função C ^ ( X ) pode ser admitida oo 

mo sendo uma função exponencial» 

'Experimentalmente poderã ser obtido, com relativa 

facilidade, um gradiente logarítmico de concentração de complexante* Um 

gradiente deste tipo pode ser descrito pelas equações seguintes: 

d In C^/d X . OU' S " S • exp(ax) (III. 12) 
o 

Substituindo-se a equação (III-12) na (III-ll), temos: 

X ^ « (l/na) 
1 1 o 

(III.13) 

/Ujj e da ordem de 1, valendo com boa aproximação: 

1 1 

X . « - In (K . C Í ; ) (III.IA) 

Bois íons 1, c ^ apresentam uma relação das coordena 

das do foco que é independente do valor do gradiente de concentração de 

complexante; 

X ^ / X . - In ( K . C ^ )/ln ( K . C ^ ) (III.15) 
J o - ^ o 



CAP. III • 23 . 

Á distancia (d. .) entre os focos de dois elementos 

i-e consequentemente depende multo pouco da mobilidade iónica, sendo 

praticamente uma função exclusiva das constantes de estabilidade dos con 

plexos formados e da altura do gradiente de concentração de complexante: 

X.- X. « .d. . 
J 1 j-x 

e admitindo que K. ̂  K. 

dj_^ = (l/an)(ln K^-in Kj) (III.16) 

A concentração de complexante na extremidade anõdi

ca da coluna (C^ ) devera ser escolhida de tal maneira que mesmo o com-

o "^""i^ 
plexo mais estável M.Bn 

X 
, da mistura ésteja quase completamente de -* 

composto no ponto X ° O. Além disso somente serão focalizados xons para 

os quais exista ximlvalor de C^ na curva C^(X), para o qual eles estejam 

presentes principalmente como anions complexos. 

A equação (III-16) permite a previsão de separa

ção de uma mistura binaria desde que o parâmetro £ seja conhecido. 

A determinação desse parâmetro a partir de dados de 

C^(X) não é tarefa siiiq>les. Essa situação pode ser contornada se reaH 

zarmos experiencias com misturas binarias de elementos que apresentam -

constantes de estabilidade 1>em diversas. A separação sera relativamente 

fãcil, podendo ser medida a distancia entre os focos utilizando a auto-
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radiografia como técnica auxiliar. Dâssa forma obtem-se uma equação de 

dj^. em função de uma distancia facilmente obtida experimentalmente. 

Em seguida vamos deduzir a referida equação através 

de um exemplo pratico. 

Vamos supor que desejamos saber qual seria a distan 

cia entre os focos dos elementos lutecio e iterbio que seria obtida por 

. um determinado conjunto de condições. 

Se o parâmetro ¿ para estas condições fosse conhec^ 

do, poderíamos calcular ¿Yb-Lu equação (III-16). 

Entretanto esta não seria a maneira mais simples. 

Por outro lado, podemos efetuar a separação de uma 

mistura constituída de lantanio e lutecio, nas mesmas condições experi

mentais e medir a distancia dj^^_L^ obtida": 

Tirando o valor da a da equação (III-18) e substi -

tuindo-o na equação (XXX-l?), teríamos: -
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Esta equação demonstra que d^^^.j^^ deve ser multo r¿ 

duzlda pois Kj^^ - ^^Yb* entregados o EDTA ou NTA como comple

xantes. 

A equação (III-19) também pode ser descrita sob - a 

forma seguinte: 

conforme apresentado no Capítulo II (expressão II-2). 

Para efeito de calculo, empregando constantes de e¿ 

tabilidade tabeladas, deve se considerar que a força iónica na coluna^ 

quida e desconhecida e altera-se continuamente 

Schumacher e Priedli ^ propõem um método gra 

fico para a estimativa aproximada das coordenadas dos focos dos diver -

SOS elementos. Entretanto este método e mais laborioso que o proposto oo 

Capítulo II pois exige o conhecimento do pH da região de focalização pa 

ra cada conjunto de condições experimentais. 
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CAPÍTULO IV 

PARTE EXPERIMENTAL 

O Capítulo IV esta divido em duas partes prí.ncipais. 

Na primeira apresentamos o equipamento utilizado e a fase premilinar de 

sistematização das condições experimentais, seguindo as ideias descri -

tas no Capítulo II. Em seguida, descrevemos os experimentos que permiti 

ram a separação dos elementos lutecio e iterbio. 

Na segunda parte serão discutidos os métodos utili

zados para a localização e identificação dos'elementos, bem como as tec 

nicas utilizadas para acompanhar a separação do par lutécio-iterbio. 

No Capítulo I foi apresentado, esquematicamente, o 

aparelho utilizado para separações de íons metálicos empregando a troca 

ionica focalizada descontínua. 

II3STITUT0 H F FNPnr i iA A T A . 
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A maioria dos laboratorios químicos ja dispõe de qua 

se todos os componentes necessários para montagem de equipamento de eler* 

troforese, não exigindo ura investimento adicional para adotarem o presen 

te método analítico. 

O equipamento por nos empregado e de custo reduzido-

e foi totalmente construído nas instalações do Instituto de Energia Atô

mica de são Paulo. É constituído pelos seguintes componentes, dispostos-

segundo o esquema da Figura IV.1. 

a) - Fonte de tensão (1300 V - IQOmA)permitindo operação com tensão ou 

com corrente elétrica constantes; 

b) - Duas cubas eletrolíticas de "Lucite", com volume util de aproximada 

mente 200 ml cada uma, equipadas com eletrodos de platina (Figura -

IV. 2); 

c) - Tanque de refrigeração, constituído por um recipiente de vidro de 

24 cm de diâmetro-e 10 cm de altura; 

d) - Agitador mecânico para o refrigerante; 

(e)- Suporte de "XEFLON" para fitas de papel. 

. / . 
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( D — 

(EsG.i:4) 

F I G . IV-I A P A R E L H O f / 
F O C A L I Z A D A 

O C A I Ó N I C A 
(EM PLANTA) ' 

1 Comportimsnto cotpdíco 
2 Compartimento onódico 
3 Suporte de teflon 
4 Fita conectora 
5 Agi tador meconíco 
6 Tonque 
7 
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tete, tí) 

F l O l V - Z COMPARTIMENTO CLETROLIT ICO 
Q9i€tn<to do ptotiño 

© Viíta f foníol (Ene. 1:1) 
_/ •• — XOCM-

t i 
o 

r 

® VfefA rororcf (Eee. 

^10. tV-3 SUPORTE m P A F I T A S DC PAPEL 

Q tuporfe de fofíon 

® foffllno d9 vitfro 

( D firo 43 papol 

iraSTlTÜTO D E E N E R G Í A ATÓMtCí 
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tete, tí) 

F l O l V - Z C O M P A R T I M E N T O C L E T R O L I T I C O 
Q9i€tn<to do ptotiño 

© Viíta FFONÍOL (Ene. 1:1) 
_/ •• — XOCM-

t i 
o 

r 

® VfefA rororcf (Eee. N) 

P Í O . tV-3 S U P O R T E PARA F I T A S DC P A P E L 

Q tuporfe de fofíon 

® foffllno d9 vitfro 

( D flfo 43 papol 

iraSTlTÜTO D E E N E R G Í A ATÓMtCí 
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O suporte por nos utilizado é muito simples e versa 

til (Figura IV.3) permitindo o emprego de fitas de papel de dimensões^ 

versas além de garantir um contato perfeito entre a coluna líquida e os 

compartimentos eletrolíticos. 

Apos a aplicação da amostra, nimia area de aproxima-

demente 0,5 cm por meio de um tubo capilar com ponta de algodão, a. 

fita suporte (papel Whatman n9 3MM) é umidecida com as soluções eletro

líticas, usando o aplicador indicado na Figura IV.4 de acordo com o es

quema de aplicação da Figura IV.5. 

Umidecidas as fitas conectoras (papel Whatman n9 1, 

22 cm X 2 cm) com as respectivas soluções eletrolíticas, efetua-se o 

contato com as extremidades da -fita suporte, colocando-a entre duas la

minas de vidrp. Em seguida o conjunto e encaixado firmemente, em posi -

ção vertical, no suporte de "Teflon" (Figura IV.3). 

Feita a conexão da coluna líquida com os compartí -

mentos eletrolíticos o conjunto Õ finalmente mergulhado num tanque con

tendo um solvente orgânico imiscíve! com égua como hexano, tolueno,clo-

A posição de aplicação da mistura foi determinada experimentalmente 

e serã descrita oportunamente neste mesmo Capítulo. 
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~ 1 — < D 

1- Tubo de látex 

2- P inçadcHofmann 
3- Recipiente p/sotucao. 

eletrolít íca 
A- Constriño 
5-Algodão N'drofilo 

< D 

1 7 

1 c m 

R g l V - 4 Aplicador p/Soluções 

Eletrolíticas 

e l e 
Fig lV-5 Esquema de Aplicação de Amostrae Sol. 

Eletrolíticas 
Região Catódica (urrtedecida com soLcatódica) 

Região Anódicaiumedecida com sotanddica ) 

I ^ ^ R e g i l o d s ApÜcaçSo de A m o s t r a 

2cm 
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robenzeno, tetracloreto de carbono, etc. A necessidade desta refrigera

ção jã foi indicada no Capitulo I. para a realização do presente traba

lho utilizamos exclusivamente tetracloreto de carbono com resultados sa 

tisfatõrios. 

Completadas estas etapas preliminares, que nao le

vam mais que tres minutos, aplica-se uma tensão elétrica entre os termi 

nais da coluna, iniciando desta forma a separação propriamente dita.Fin 

da a separação seca-se a fita, em estufa a 809C, em posição horizontal. 

Desenvolvemos o presente trabalho entregando mistu

ras com os seguintes radioisótopos; La-140; l.u-177; Yb-175 e Yb-169 

(Ver Apêndice A ) . 

Isto não significa que a troca iónica focalizada s& 

ja restrita ã separação de elementos radioativos. Uma vez que se dispo

nha de meios capazes de localizar os diversos elementos e possível tra

balhar-se com elementos não radioativos. Entretanto, o emprego de radi¿ 

isótopos facilita muito a localização, identificação e doseamento dos ¿ 

lementos, especialmente quando em quantidades submicroquímicas. 

Os radioisótopos do lantanio, lutecio e iterbio fo

ram obtidos por irradiação com neutrons dos respectivos cloretos. As s£ 

. / . 
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luçÕes dos cloretos (10 mg/ml), a serem irradiadas, foram colocadas em 

ampolas de quartzo (0,1 ml), acomodadas em tubos de irradiação de alumi 

12 13 2 

nio e submetidas a um fluxo de 10 a 10 n/s.cm no reator I.E.A.-l -

durante oito horas. Apos um resfriamento de aproximadamente 16 horas e¿ 

tas soluções ativas foram diluidas ã 10 ml. 

As misturas de elementos foram feitas artificialmen 

te, apôs a irradiação, empregando volumes iguais das soluções dos radi£ 

isótopos em questão. 

Descritas as técnicas operacionais, passaremos a 

descrever a etapa preliminar de sistematização de condições experimen

tais. Esta fase do trabalho e necessária principalmente para orientaras 

condições a serem utilizadas na separação dos elementos lutecio e iter

bio. 

Foram estudadas as seguintes variáveis que serão dis 

cutidas em seguida: 

(a) - Posição de aplicação da amostra; 

(b) - Dimensões da coluna liquida; 

(c) - Diferença de potencial aplicada; 

(d) - Composição, concentração e pH da solução catódica. 
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Nesta etapa empregamos misturas constituídas de lu

tecio e lantanio que apresentam condições favoráveis a separação atra^^' 

deste método. 

^m todas as experiencias realizadas foi mantida a 

mesma composição da solução anõdica, constituída por uma solução de ãci 

do clorídrico 0,1M. 

Schumacher e S t r e i f f a o estudarem a variação do 

pH ao longo da coluna líquida em determinadas condições experimentais , 

verificaram que a curva pH " f (X), onde X e o comprimento da coluna, a 

presentava dois "degraus" distintos, mi na região de pH de O a 1 e ou -

tro no intervalo de pH de 2 a 6. A região compreendida pelo intervalo 

^•^ ^ pH ^ 2, e uma região de variação suave onde, segundo os próprios 

autores mencionados, ocorre preferencialmente a separação. 

Isto significa que o gradiente de pH ao longo-da c£ 

luna deve ser ajustado de tal forma que exista um patamar de variação 

suave do pU. Isto pode ser realizado pelo ajuste do pH das soluções ele 

trolíticas, pela variação do comprimento da coluna ou ainda pela combi

nação dessas duas possibilidades. 

. / . 
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Seguindo essas idéias testamos fitas de papel com 

as seguintes dimensões: (20 x l)cm e (10 x l)cm. Concomitantemente estu 

damos a influencia, na separação, da posição de aplicação da mistura de 

terras raras* Em seguida, determinamos a diferença de potencial de ope

ração, pois, como jã foi visto no Capitulo XI, essa diferença determina 

o tempo necessário para que ocorra a separação. 

Os resultados obtidos para os dois primeiros itens, 

isto é, posição de aplicação da amostra e dimensões da coluna liquida , 

são representados pela curva d^ » f(X) da Eigura IV.6 onded^ é a distan 

cia média entre as manchas de lantanio e de lutecio. Cada ponto foi de

terminado duas vezes no mínimo. Desta curva podemos concluir que a colu 

na mais longa apresenta as maiores possibilidades e que a posição de a-

plicação de amostra é de grande importância na determinação do tempo ne 

nessãrio para a separação. Esta posição foi determinada como estando lo 

calizada na região anõdica a dois centímetros do centro de ambas as co

lunas, nimia posição que coincide praticamente com o foco do lutecio. 

Verificamos também, para um tempo de dez minutos , 

que a separação aumenta com o aumento da diferença de potencial elétri

co até 700 V aproximadamente. Para diferenças de potencial elétrico mais 

elevadas tanto a separação quanto.a focalização são prejudicadas. Os r¿ 

sultados obtidos são representados pela autoradiografia da Figura IV.7. 
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Nesta fase (itens a e b) empregamos as seguintes con 

dições experimentais, arbitrariamente escolhidas: 

Elementos a serem separados: La-Lu 

Solução Catódica: EDTÀ-0,46M (sal sódico) 

pH - 6,8 - 6,9 

Solução Anõdica: HCl 0,1M 

Xempo: 10 minutos 

Tensão; 700 V 

Nas condições determinadas,experimentalmente, compa 

ramos o ãcido etilenodiaminotetraacetico (EDTA) e o ãcido nitrilotriace 

tico (NTA), estudando a influencia na separação devida a concentração , 

pH e combinação de ambos os complexantes. Os resultados podem ser compa 

rados através da Tabela IV.1. 

Pode-se constatar, através da Tabela IV.1 que a va

riação da concentração e do pH da solução catódica, quando constituida-

por apenas um complexante, não são decisivos, influenciando apenas li-

geiramente os resultados. Embora se obtenha separações ligeiramente -

maiores com concentrações mais elevadas dos complexantes, quando utili^ 

dos individualmente, não se justifica o emprego dessas soluções mais con 

centradas. Alem disso, para concentrações elevadas de NTA, observa-'se , 

apôs quinze minutos, uma convicta desfocalização do lantanio. 
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TABELA IV, 1 

Separação de uma mistura de lutecio e lantanio em função do tempo 

de separação, concentração, composição e pH da solução catodica 

COMPLEXAHTE 
muro 
(min) 

.ÇONCEHTRAÇAQ . 
(molaridâde) 

d 
• s 
(imii) 

EDTA 10 0,46 6,9 
8,0 

4-5 
5-6 
5-6 

EDTA 

15 0,46 
5 / ) 
6,9 
8,0 

ô-V 
6 

5-6 

EDTA 

10 ü.i 4,5 2-3 

EDTA 

15 0,1 
4,5 j 6-5 
6,9 1 4-5 

NTA 10 
! 8,0 ! 15 

NTA 

15 0,1 8,0 
21-22^ 

25 

NTA 

20 0.1 
8,0 

34 
32 

NTA 

10 0,3 
8,0 

20 
19-20 

NTA 

15 0,3 
8,0 

20 
20 

NTA 

20 0,3 
A.7 
8,0 

35 
33-34 

EDTA -
NTA 

10 
0,1 
0,1 

4.5 18-19 

EDTA 
NTA 

15 
0,1 
0.1 

4,5 20 

EDTA 
NTA 

10 ô,ô5 
0,05 

4,5 1 15-16 

EDTA 
NTA 

15 
0,05 
0.05 

4,5 18 

EDTA 
NTA 

10 
0,1 
0.01 

4,5 3 

EDTA 
NTA. 

20 
ò,l 

0,01 
4p5 20-21 

" EDTA . 
NTA 

10 
0,01 
0.1 

4,8 17 

EDTA 
NTA 

20 
Ô;OI 
0,1 

4,8 34-35 
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A combinação dos dois complexantes, como sugerida -

- • (3) • • 
por Schumacher e Friedli , que eventualmente poderia conduzir a uma se 

paração do par íutecio-iterbio, tambera foi por nos estudada. Esta combi

nação de complexantes apresenta-se vantajosa quando comparada, em termos 

de d , com soluções catódicas contendo somente EDTA. Quando comparadas -
s 

com soluções catódicas constituidas.por KTA as melhorias .observadas são 

pequenas e em alguns casos, a separação chega ate a diminuir. Entretanto^ 

não podemos desprezar estas soluções catódicas compostas, baseados sÕmen 

te no criterio de maior ou menor separabilidade, pois no caso de soluções 

catódicas simples, as cQordenadas do foco dependem quase que exclusiva 

mente das constantes de estabilidade dos complexos dos elementos envolvi 

dos, com \m único complexante, enquanto que para soluções catódicas com

postas por dois complexantes, estas coordenadas do foco serão funções das 

constantes de estabilidade com ambos os complexantes. Em outras palavras, 

nao podemos comparar os resultados obtidos com soluções catódicas simples 

com os obtidos com soluções catódicas compostas, pois o mecanismo de rea 

ções envolvido e diverso num caso e noutro. 

Pudemos constatar ainda que a combinação de comple

xantes, embora apresente possibilidades para a separação de elementos ad 

jacentes, cria dificuldades para focalizar perfeitamente terras raras le 

ves e pesadas. 

Não tendo sido possível separar uma mistura de lute 

cio e iterbio nas condições descritas, foi tentada a adaptação da técni

ca do lon de retenção^^^^'^^^^ cobre ou zinco^*\ 

A sugestão de uso do lon de retenção foi feita por P.Krumholz'por o-
casiao do seminario proferido pelo autor do presente trabalho no In¿ 
tituto de Química da Universidade de Sao Paulo. 
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Embora tal tacnica tenha somente sido aplicada a C£ 

lunas de troca ionica propriamente dito, e possível adapta-la ao proces-

* (2) 
so da "troca ionica focalizada", pois, segundo Schumacher , podem ser 

traçadas analogias entre os dois processos. 

Os trabalhos foram desenvolvidos empregando o ion 

cúprico como ion de retenção, pois a constante de estabilidade de seu cem 

plexo com IĤ A ou EDTA apresenta valores próximos as constantes de estabj^ 

lidade dos respectivos complexos com lutecio e iterbio. Os trabalhos pr¿ 

liminares foram realizados com misturas de lantanio e lutecio procurando 

seguir sempre a orientação original. 

Uma das maneiras de se obter condições muito seme

lhantes entre a técnica do lon de retenção em colunas trocadoras de lons 

e a "troca iSnica focalizada" e^atraves do emprego de complexos cúpricos 

de EDTA ou de I4TA, como soluções catódicas. Uma segunda possibilidade e 

a adição de Cu(II) ã mistura de terras raras, podendo ser utilizada even 

tualmente .uma combinação das duas técnicas. 

Em todas as fases deste trabalho de adaptação da tec 

nica do lon de retenção, procuramos aproveitar a experiencia acumuladaan 

teriormente. Desta forma empregamos soluções catÕdicas jã estudadas adi

cionando cloreto cúprico em quantidades convenientes. 

As condições experimentais bem como os resultados ob 

tidos constituem o quadro comparativo constante da Tabela IV.2. 

. / . 
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TABELA IV.2 

Separações de misturas de lutecio e lantanio em

pregando a técnica do lon de retenção. 

Solução 
Catodica-

EDTA 0,1M 

QUCI2 o,ui 

pH 5,5 

EDTA 0,05H 

CUCI2 0,05M 

pH 2,5 

EDTA 0,1M 
CuCl^ 0,01M 

pH 5,5 

HTA 0,1M 

CUCI2 O.OIM 

pH 4,7 

NTA 0,1M 
EDTA 0,01M 
CuCl^ 0,01M 

pH 4.7 

Tempo 
(min) 

15 20 15 20 10 15 20 10 15 15 

d 
s 

(mm) 

0 1 1 1-2 2-3 12 15 9-10 18 25 

Comparando os resultados constantes das Tabelas IV.l 

e IV.2,-podemos tirar algumas conclusões interessantes. Constatamos ini

cialmente que a concentração de cobre na solução catodica e de extrema im 

portãncia. Este fato pode ser visualisado pela comparação dos resultados 

obtidos apôs quinze minutos, com soluções contendo EDTA 0,1H com e semco 

bre. No primeiro caso com uma concentração 0,1H em cloreto cúprico, nao 

hã separação enquanto que no segundo observa-se uma separação de seis m^ 

limetros aproximadamente.* Ao diluirmos a solução catodica em relação ao 

lon cúprico (0,01M) obtivemos uma separação de doze milímetros no mesmo-

intervalo de tempo, alem de proporcionar uma excelente focalizaçao do lu 

teclo. 

A adição de Cu(n) ã soluções catódicas baseadas no 

NTA não nos pareceu vantajosa, porem estaaiição favorece a focalizaçao do 

lutecio quando sao utilizadas soluções catódicas compostas de NTA e EDTA. 

. / . 
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A partir desta solução catódica composta (NTA 0,1M; 

EDTA O.OIM; CUCI2 0,0111; pH 4,7) passamos a estudar o comportamento de 

uma mistura de lutecio e iterbio, em função da concentração de Gu(II) a-

dicionado ã mistura de terras raras, por meio de um "fator de enriqueci

mento" E que e uma medida do grau de separação. A noção de "fator de en

riquecimento" serã discutida em detalhes mais adiante, neste mesmo Capí

tulo. As misturas a serem separadas foram feitas a partir de volumes i-

guais de soluções de lutecio (0,1 mg/ml), iterbio (0,1 mg/ml) e de cobre 

(concentrações variando de 0-0,2 mg/ml). Os resultados serão apresenta -

dos e discutidos no Capítulo V. 

Descritas as condições por nos utilizadas para a rea 

lizaçao das separações,- passaremos a descrever os métodos de localização, 

identificação e doseamento dos elementos separados. 

Os elementos sao localizados por meio de autoradio

grafia, obtidas por contato direto entre as fitas de papel e a pellcula-

fotogrãfica (Kodak Blue Brand, BB-54) e exposta durante um intervalo de 

tempo que depende da atividade da amostra e que e determinado por meio de 

testes de exposição. Na maioria dos casos foram suficientes duas horas cb 

exposição. 

Localizados os elementos, efetuamos a identificação 

e doseamento através de ura-expectrõmetro de raios gama multicanal (THC-

Mod. 404) equipado cora cintilador de Nal(Tl) de 3"x3". 
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No caso em que as separações sao boas, as manchas fo 

ram cortadas e contadas no referido equipamento. Desta maneira foi con -

trolada a separação de misturas constituidas por lutecio e lantanio. Pa

ra misturas constituidas de lutecio e iterbio, cuja separação e pequena-

e não se percebe nas autoradiografias, determinamos sua distribuição ao 

longo da^coluna. Para dar um aspecto mais quantitativo, determinamos adis 

tribuição porcentual dos elementos, representadas através de curvas de 

distribuição porcentual (Fig. IV,8). 

Para tanto, as manchas foram seccionadas em interva 

los de 1 mm ou 2 mm e contadas no espectrómetro de ralos gama. 

Através destes dados somente, podemos calcular ape

nas uma distribuição aproximada, pois os espectros de ralos gama de ele

mentos componentes de uma mistura irradiada com neutrons adicionam-se li 

nearmente quando determinados por um analizador multicanal. 

Podemos, entretanto, calcular a atividade real dev^ 

da ã cada elemento, pela solução de um sistema de equações lineares de 

ordem K, igual ao numero de elementos radioativos constituintes da mist^ 

^^(19X20) 
ta • 

As equações para a contagem total nos fotopicos ca

racterísticos de cada elemento componente de uma mistura binaria são: 

. / . 
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Fig IV-8 Curva de Distribuição 
Porcentual de ima Mistura de Lu e Yb 



CAP. IV . AO . 

onde A e C são as contagens num intervalo de cinco canais, englobando os 

fotopicos dos elementos 1 e 2. 

Os coeficientes f̂ ^̂  das variáveis Xy; sao as relações 

definidas por: 

'̂ ki N.. 
ÍX 

onde N.j^ e a contagem do elemento i na região correspondente ao fotopico 

característico do elemento K. N^. e a contagem do elemento i no seu pro* 

prio fotopico. 

.Os, valores de f^^ são determinados a partir dos es 

pectros padrões dos elementos componentes da mistura. 

A solução destas eqtiações para e resulta na 

contagem de cada elemento no seu fotopico característico e que são devi

das somente a cada elemento. Desta forma e possível separar um espectro-

composto em suas partes conoponentes • 

As energias dos fotopicos utilizadas para efeito de 

calculo foras as seguintes: (Veja Apéndice A) 

Lu-177 - 208 keV 

Yb-175 - 396 keV 

. / . 



CAP. IV 

Determinados os valores de X̂ ^ e para cada secçao 

dé fita de papel calculamos em seguida a contribuição percentual, devida 

ã cada uma delas, na atividade total de cada elemento. 

Os resultados obtidas com uma mistura de lutecio e 

iterbio constam da Tabela XV.3. 

Podemos,' neste estagio, definir ura fator de enriqiB 

cimento E, como sendo a somatória das- difemças D, entre as porcentagens 

de cada elemento era cada secção de fita suporte. Para o calculo de E uti 

lizamos apenas valores positivos de D. Em outras palavras, o fator de en 

riquecimento E corresponde ã integração da ãrea assinalada da fig. IV.8. 

Os valores de D e E também constam da Tabela IV.3. 

TABELA IV-3 

Porcentagem total de lutecio e iterbio e fator de 

enriquecimento E para cada elemento nos dois focos 

Secção % Lu Z Yb D 
% •: 

1 17,2 - 17,2 

2 38,9 - 38,9 

3 24,0 3,6 20,4 76,5 ! 

4 12,5 13,5 1,0 

5 5,0 36,5 31,5 1 

6 1,1 27,8 26,7 • 

i 
7 0,6 15,8 15,2 1 

1 
d 0,6 2,8 2,2 76,6 

. 99,9 100,0 

(*) Os resultados constantes da Tabela IV.3, foram obtidos com uma mis
tura de volumes iguais de lutecio (0,1 mg/ml), iterbio (0,1 mg/ml)e 
cobre (0,1 mg/ml). Foi empregada a seguinte solução catodica; -
NTA OelM; EDTA 0,01Mi CUCI2 0,01M; pU 4,7; 700 V; 60 minutos. 
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C A P Í T U L O V 

DISCUSSÃO E COlíCLUSOES 

Com o objetivo de facilitar a leitura e dar uma se

quencia lógica ao estabelecimento das condições experimentais, muitos 

resultados ja foram apresentados e discutidos no Capitulo IV referente a 

parte experimental. 

No presente Capítulo discutiremos a separação do par 

lutecio e iterbio em função de curvas de distribuição, fatores de enri

quecimento e. exame das autoradiografias. 

As coordenadas dos focos X. e X., dos elementos i e 

(2) 

2, correspondem ao ponto medio dc uma curva de distribuição C(X) • e a 

distancia entre eles (<ij«£) ^ao deve ser confundida com a separação- e-
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xisCente entre duas manchas (d ) , que e sempre menor que a primeira, po 

rem traduz melhor os resultados experimentais. 

Entretanto, por motivos intrínsecos ao processo, c£ 

mo constantes de estabilidade muito próximas para ambos os elementos , 

(lutecio e iterbio) tempos de separação rdativamcnte longos e diferen -

cas de potencial aplicado elevadas, a separação (d ) obtida experimen -

talmente, nas condições descritas abaixo, e extremamente pequena. Um con 

junto de tais condições e o seguinte: 

Solução cat. - NTA, 0,1M; EDTA O.OIM; CuCl^.O.OlM; pH 4,7 

Solução anõdica - HCl 0,1M 

Tempo - 60 minutos 

^ Diferença de potencia e elétrico - 700 V 

Por esse motivo, somente a autoradiografia não pode 

ser utilizada como um primeiro criterio de separação, mas apenas como -

meio de bcalização dos elementos. 

Esta situação pode ser contornada estabelecendo-sea 

distribuição dos elementos ao longo da coluna, por meio de curvas de 

distribuição de atividade ou curvas de distribuição porcentual. Nas pri 

meiras a distribuição, e dada pela atividade do elemento em função do com 

primeñto da coluna, enquanto que nas curvas de distribuição porcenttial, 

a distribuição e dada pela fração porcentual da atividade total de um e 

lemento em função do comprimento da fita de papel. Os resultados fome-

cidos por ambas as técnicas são equivalentes e uma curva de distribui -
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ção de atividade pode ser facilmente convertida numa curva de distribui 

ção porcentual e vice-versa. Entretanto, a distribuição porcentual dã a 

separação um aspecto mais quantitativo, dispensando a comparação cora, pa 

drões, alem de evidenciar melhor a separação. 

As Figs. V-1 e V-2 correspondem a uma mesma separa

ção, realizada nas condições descritas, ilustrando o que foi descrito âi 

cima. 

(3) 

Schumacher e Friedli empregaram curvas de distri^ 

buição de atividade, obtidas por um método continuo, para a localização 

dos elementos, bem como para determinar o poder resolutivo da troca io

nica focalizada. 

Como não dispuséssemos de tal equipamento, secciona 

mos a fita de papel em' intervalos de 1 ou 2 csn, efetuando em seguida a 

contagem. Entretanto, este modo de cortar a fita apresenta a possibili

dade inconveniente de uma faixa de 1 ou 2 mm, de um dos elementos, spre 

sentar alguma quantidade do outro elemento que o isegue ou antecede na 

fita. 

As curvas de distribuição dos elementos lutecio e î  

terbio, obtidas através deste método apresentam dois picos distintos -

com ligeiro recobrimento, devido a uma contaminação involuntaria ou a u 

ma separação incompleta^ propriamente dita. Obtivemos em alguns casos -

INSTITUTO D E E K E R G I A ATAMOTA 
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frações puras de ambos os elemenCos, comprovadas por espectrometría de 

ralos gama e curvas de decaimento. 

A posição relativa dos elementos esta de acordo com 

o que foi postulado no Capitulo II; istO e, o lutecio que forma comple

xos mais estáveis que o iterbio esta localizado na região anõdica da man 

cha enquanto que o iterbio átua-se na região catÕdica. Esta distribui -

ção foi observada em todas experiencias realizadas envolvendo os elemen 

tos citados, 

No Capitulo IV, comparamos as diversas condições ex 

perimentais através da separação (d ) entre as manchas de lutecio e lan 
s 

tãnio. Para misturas de lutecio e iterbio, este criterio não pode mais 

ser empregado. 

Entretanto, podemos acompanhar convenientemente a 

separação destes elementos através do fator de enriquecimento E, concei 

tuado no Capitulo anterior. 

Desta maneira estudamos a influencia na separação , 

da adição de Cu(II) a mistura de terras raras nas condições experimen -

tais descritas no início do presente Capítulo. 

Os resultados obtidos constam da Tabela V.l. 
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TABELA V.l 

Fator cie enriquecimento E em função da adição 

de Cu(II) ã mistura de terras raras 

Cu(II) 
(mg/ml) 

0,00 0,02' 0,06 0,10 0,14 0,20 

E 

(%) 
4V,7 46,6 55,8 76,6 51,6 45,1 

Verificamos que esta adição de Cu(II) e favorável a 

te certo ponto (0,10 mg/ml); para adições maiores observa-se ura efeito-

oposto. Esta diminuição do fator de enriquecimento concorda com a supo-

siçao 4 do Capitulo (IIX), onde foi postulado que a concentração total 

de lons (Ĉ ^ ) a serem separados, deve ser pequena em relação a concentra 
i 

ção do sistema tanqião. 

Estudamos tambera a variação do fator de enriqueci -

mento E em função da diferença de potencial aplicada entre os terrainais 

da coluna líquida. Verificamos um comportamento linear. Figura V.3, sen 

do possível prever, por extrapolação, que a separação do par -lutecio e 

iterbio deva ocorrer apôs 45 minutos a uma difeisiça de potencial supe -

rior ã 2 kVf Entretanto estas condições estão alem das possibilidades do 

Lutecio (0,10 mg/ml); iterbio (0,10 mg/ml). As misturas foram fei -

tas com volumes iguais de soluções de luteico, iterbio e cobre. 

i nST lTUTO DE EHERGIA ATOf^ íC Í 
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nosso equipamento que permite apenas uma diferença de potencial de 

1300 V. 

A discussão dos resultados, obtidos através da téc

nica do lon de retenção, com base na teoria descrita no Capitulo III, e 

extremamente difícil devido ã complexidade do sistema em questão bem 

como devido ãs distribuições dos elementos ao longo da fita, determina

das pela técnica de rastreamento descontínua, descrita anteriormente no 

presente Capítulo. 

l)e acordo com os aspectos teóricos discutidos ante-, 

riormente e considerando os valores das constantes dc estabilidade tabe 

ladas para os complexos envolvidos (Apêndice B ) , deveríamos obter a se

guinte distribuição dos elemeitos lutecio e iterbio, do anodo para o cã

todo, para imia solução catodica constituída de EDTA e ITTA: 

, ¿ u - Y b j L L U ^ Ybj 

complexos c/EDTA complexos c/NTA 

Entretanto, a distribuição determinada experimental 

mente, apresenta apenas uma distribuição binaria simples, com ligeiro re 

cobrimento: 

L u - Y b 



Talvez uma técnica contínua de rastreamento mais -

sensível, revelasse uma distribuição mais detalhada e coerente com a tBO 

ria de Shumacher, como esquematicamente representado pela Fig. V-4. 

Estas considerações são meramente especulativas, nu 

ma tentativa de explicar os resultados experimentais a luz da teoria e-

xistente. 

De acordo com ò criterio de maior separabilidade de 

misturas de lutecio e lantanio,traduzido pela equação III-20, utilizado 

para escolha das condições experimentais, constatamos que o NTÃ apresen 

tava as maiores possibilidades de separação do par lutecio e iterbio . 

Com soluções catódicas baseadas nestes complexantes estudamos a atua -

ção, na separação, do íon cúprico bem como do EDTA adicionados ã solu -

çao catodica. Verificamos inicialmente que a simples combinação de NTA 

com EDTA ou Cu(II) não altera os resultados, quando computados em têr -

mos do fator de enriquecimento E. Entretanto, soluções constituídas de 

NTA, EDTA e Cu(II) proporcionam uma sensível melhora, como ilustra a ta 

bela V.2. 
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TABELA V.2 

Fator de enriquecimento em função 

da composição da solução catodica. 

COMPLEXANTE 
CONCENTRAÇÃO 

(M) 

) 

i 
pll 

TEMPO 
(min) 

DIFERENÇA 
DE POTENCIAL 

ELÉTRICO (%) 

NTA 0,1 A,7 60 700 2 4 , 3 

NTA 

CuCl^ 

0,1 
0,01 

60 700 23,1 

EDTA 

CUCI2 

0,1 
0,01 

5 , 4 60 700 •(*) 

NTA 
EDTA 

0,1 
0,01 

^ 7 60 700 23,8 

NTA 

EDTA 

CuGl^ 

0,1 

- 0,01 
0,01 

4,7 60 700 41.7 

(*) Realizada com suporte aberto, isto e, um suporte que permite o 

contato direto da coluna liquida com o refrigerante. 

Nao temos condições para discutir o mecanismo envol 

vido, pois como jã nos referimos anteriormente, o sistema em questão e 

extraordinariamente complexo. Entretanto, podemos apresentar alguns re

sultados, obtidos a partir de uma analise das autoradiografias obtidas-

nas diferentes condições experimentais. 

Com soluções catódicas constituidas exclusivamente* 

por ITXA (NTA 0|1M) verificamos inicialmente a formação de complexos a* 

nionicos com NTA, do tipo M(NTA)„ , apos dez minutos aproximadamente. 
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Estas conclusões foram obtidas, observando-se o movimento dos xons qnan 

do submetidos ao campo elétrico. Apôs quinze minutos e atingida uma si

tuação semi-estacionãria. 

Com a adição de EDTA (NTA, 0,1M; EDTA 0,011-0 a si-

'tuação' observada e semelhante ã anterior e o fator de enriquecimento tam 

bem não e alterado. 

A adição de Cu(II) (NTA, 0,111? CUCI2 0,01M) modif¿ 

ca profundamente o quadro descrito para os dois casos anteriores. ̂ Veri

ficamos que nestas condições os elementos lutecio e iterbio caminham con 

txnuamente em direção ao cátodo, devido ã não complexaçao. Sste fato po 

de ser explicado em termos de constantes de estabilrhde, jã que os com

plexos das terras-raras com NTA são menos estãveis que o respectivo com 

plexo cúprico. 

Entretanto, apôs uma hora, obtivemos uma distribui

ção dos elementos, anãloga a descrita no inicio do presente CapItulo.Es^ 

ta distribuição somente pode ser explicada em termos de complexos das -

terras raras- com o NTA. 

Em outras poLavras, o Cu(II), adicionado a solução ca 

tõdica, retarda o efeito da troca ionica focalizada. 

A combinação das tres condições descritas (NTA,O^UÇ 

EDTA, 0,01M; C U C I 2 0,01H) proporcionam um sensível aumento do fator de 
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enriquecimento E (Tabela V.2), 

A analise das autoradiografias contribue muito pou

co para explicar este súbito aumento de E. Comparando radioagraflas ob

tidas om soluções catÕdicas semelhantes, porõn nao contendo Cu(II), ve 

rifica-se que inicialmente hã um maior afastamento dos elementos da zo

na de aplicação, em direção ao cãtodo, isto e, a complexaçao e retarda

da e finalmente uma condição semi-estacionãria e atingida num intervalo 

de tempo maior, 

O retardamento da complexaçao oferece vantagens quan 

to ã separação, como ilustra q esquema da Fig. V,5, obtido experimental 

mente com misturas de lutecio e lantanio. 

Parece-nos essencial que os íons a serem separados— 

existam, durante um certo intervalo de tempo, como especies cationicas, 

pois(festa forma é possível "aproveitar" melhor as diferenças entre as 

constantes de estabilidade, 

Podemos descrever este raciocínio de uma maneira -

mais clara e objetiva, baseados nos princípios da "troca ionica focali

zada" . 

Vamos admitir que tenhamos uma mistura constituída 

de cãtions de elementos semelhantes, como lutecio e iterbio, submetida-

ao processo da "troca ionica focalizada". Inicialmente os cations cami-
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nham juntamente em direção ao cátodo, pois suas mobilidades iónicas são 

semelhantes^ ã medida que entram em contato com o complexante ocorre i-

nicialmente a complexaçao do ton que apresenta a maior constante de es

tabilidade, com consequente mudança de carga e iniciando seu percurso em 

direção ao ãnodo, enquanto que o outro elemento ainda na forma catiõni

ca, caminha em sentido oposto, separando-se do primeiro. Posteriormente 

ocorre também a complexaçao deste segundo elemento com mudança da carga 

eletrônica e de sentido de locomoção. Devido as pequenas diferenças en

tre os xons, estas reações ocorrem quase que simultaneamente e a melho

ria esperada, obviamente, não pode ser muito grande. 

Devido ao retardamento da complexaçao proporcionado 

pelo xon Cu(II), experimentalmente observamos ura aumento do fator de en 

riquecimento Ê , de 24% para 42Z, que realmente e uma melhora considerá

vel, mas muito distante ainda de uma separação completa. 

Se, por outro lado, os xons estiverem na forma de 

especies cationicas por um tempo relativamente curto ou exccssivanente-

longo, o efeito descrito e desprezível e o fator de enriquecimento não e 

superior a 24%. 

Estas considerações ã primeira vista parecem incoe

rentes com os aspectos teóricos discutidos no Capítulo III, onde foi de 

monstrado que as coordenadas dos focos são funções quase que exclusivas 

das constantes de estabilidade e nao dependem do tempo em que os elemen 

tos permanecem na forma de cãtions no início do processo. 

inSTlTlfTO DE EÍJEKGIA AlÚMCk 
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Schumacher^^^ conclua seu trabalho teórico, preven

do a possibilidade de, num caso extremo, alterar misturas isotópicas , 

desde que exista um eféito isotópico na complexaçao enq)regada. Para tan 

to e necessãrio o emprego de gradientes suaves de complexante e colunas 

longas. 

. / . 

Parece razoável admitir entretanto, que a condiçao-

de estacionaridade não seja alcançada nos'intervalos de tempo utiliza -

dos experimentalmente. Possivelmente tenhamos um decréscimo do fator de 

enriquecimento para tempos excessivamente longos, pois ambos os elemen

tos tendem a atingir os focos estacionarios, que no caso são muito prõ-

ximos^ quase coincidentes, devido as pequenas diferenças entre as cons -

tantes de estabilidade dos complexos em questão. 

Ê evidente, entretanto, que somente estas explica

ções não sao suficientes para explicar os resultados experimentais,pois 

também, devem ser responsáveis os processos competitivos que tem lugar 

entre as diversas especies químicas participantes. 

Baseados no ponto de vista de Spedding e colaborado^ 

res^^''^\ de que uma separação de uma mistura de lutecio e iterbio cons

titue sempre um severo teste para qualquer método analítico não baseado 

em diferentes estados de oxidação, podenK>s considerar satisfatórios os 

resultados obtidos mesmo sem termos alcançado uma separação completa. 
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Podemos concluir então que devem existir condições-

experimentais em que se de a separação completa de uma mistura de lute

cio e iterbio e o presente trabalho constitue um primeiro passo no çsta 

belecimento destas condições. 
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APÊNDICE A 

DADOS NUCLEARES DOS RADIOISÓTOPOS DOS ELEIIENTOS 

DAS TERRAS-RARAS, OBTIDOS POR REAÇÃO (n,)t^) 

Nuclídeo 
Hei a 
•Vida 

Isótopo 
Alvo 
% 

(*) 
(bams) 

Decaimento 
Energia dos Fotons 

(llev) 

57Lal40 40,22 h 99,991 9;55 1,60 0,490 0,815 0,328 0,438 OUTROí 

70Ybl69 31,8 d 0,135 5500 0,063 0,110 0,198 0,308 0,177 OUTROí 

70Ybl75 4,2 d 31,84 55 (3- 0,396 0,283 0,114 0,145 0,251 0,13í 

71Lul77 6,75 d 2,59 • 4000 0,208 0,113 0,321 0,250 0,072 

0,13í 

(*) 

(**) 

Secção de choque do isótopo alvo; 

C E . - Captura de Elétron. 
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APENDICE B 

CQNSTAI^TES DE EQUILÍBRIO 

(Método de Determinação; eletrodo de vidro) 

^lO^íóVz " Etilenodiamino-NiIN*N'-Tetraacetico - H^L 

Metal 
temp. 
9C 

Meio^ ^ 
Constante de Equilíbrio 

Log K 

20 0,1 (KCl) 13,79 

20 0,1 (KCl) 15,40 

20 0,1 (KCl-)'' 19,06 

Yb*3 . 20 0,1 (KCl) 
• 18,70 

18,68 

C,H„0^N - Ãcido Nitrilotriacético - H.L 
o y o j 

Metal 
Temp. 
9C 

Meio^ ^ 
. ^ . (**) 

Constante de Equilíbrio Temp. 
9C 

Log K^ Log K^ 

20 0,10 (KNO^) 13,16 

20 0,10 ( K N O 3 ) 10,37 7,25 

20 0,10 (KNOj) 12,47 9,44 

20 0,10 (KNOg) 12,37 9,33 

(̂ ) "1 

Força ionica mantida constante no valor indicado (mol litro ) 

pela adição do sal inerte (colocado entre parêntesis); 

(**) - complexo (1:1) - K 2 - complexos (1:2) ./. 
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RRATA 

PAO. PARAGR, LINHA ONDE SE lÊ LEIA-SE 

15 19 89 ... em K^, Kg e Kç, 

,so as constantes... 

... em que e K 

sao as constantes.., 

21 IV 49 Os íons são focaliza 
dos nesse foco de am 
bos os lados, ... 

O B íons vindos de am 
bos O B lados são foc 
llzados nesse foco. 

22 19 49 d In Cj/dX d In Cj/dX« a 

25 h9 Entretanto este meto 
do e mais laborioso 
que o proposto no Ca 
pltulo II pois ..." 

Entretanto este meto 
do é mais laborioso 
que 0 proposto por 
nós no Capitulo III 
(pag. 23), pois ... 

27-B (Esc 1:1 ) (Esc 1 :1 ,5 ) 

29 29 ... no Capitulo I.pa 
ra a realização 

... no Capitulo I. Pí 
ra a realização 

58 49 29 expectrometro espectrómetro 

52 29 ...' são semelhantes, 
à medida que ... 

... são semelhantes. 
X medida que ... 
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