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SUMARIO

No presente trabalho descrevemos wma variacas do metodo da
" Troca Ionica Focalizeda " gue permite a separagao de uma mig-
téra de lut2cio = iterbioc empregando nulugEEn catodicas conten=

do Ions cupricos e uma mistura de camplexantes (EDTA e HTA ) .

0 watodo,de um modo geral,e& semelhante a tecnica do Ion de
re:en;En,empregadn na peparacac de migturas de slementos das =

terraa raras,eom colunas de troca ionica,

Incluimns uma breve revigsao bibliografica do processo dan=
do Enfane especial & aplicagoes nos campos da Radioquimica e da
Energia Nuclear,passsndo em eeguida a deserigdo do metodo no -
geu aspecto pratico e no aspecta tedrico,

Procuramos dar a parte experimental uma sequéncia logica ,
iniciando com uma etepa de pistematizagas de condigoes experi -
meatais ,utilizando misturas de lutécio e lantinio como migtu=
ras de refereéncia.0 coatiéle da peparagac foi efetuads por weio
de auto-radiografias,espectrometria de raioe pama,curvas de de-
caimento ¢ atraveés de um fator de enriquecimento conceituado e
ilustrado no texto.



SIMMARY

In the present paper an alternative method of the "Electro-—
phoreti.c Fuc?ﬂing of Lons" technique s deseribed.

The method allows a aeparation of lutetium snd ytterbium em
pleying cathodie solutions containing copper iong and a mixture aof
complexing agents (EDTA and NTA),

The method ia eimilar to the ion retention techmique  uged
in the separation of mixtures of rare earths elements with iom exchan
ge colummng,

It is alap included a brief review of the procesas glving
apecial attention to application in the fields of.Radiachemintry and
Huclear Energy.The wmethod is described theoretically and also in the

pratical sense.

It was tried to give a logical pequence fo the experimental.

part,scarting with the systematization of experimental conditions
waing mixtures of lutetimm and lenthanum as reference mixtures. The
checking of tha separption wes parformed with radiocsutegraphies, gam-

ma ray spectrometry.decay curvep snd an enrichment factor defined in

tho test,
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caprTimo: 1

IHTRDDUEEE '

0 metodo de separagdc de elementos denominade "tro—
¢a ionica fuculi..xada'-', foi deeenvolvido, inicialmente, por Schumacher e

;:nlabora dores (1,2,3)

+ Tal metodo pferece intreressantes possibilidades m
ra snalises qualitativae e quantitativas rapidas no campo da microquimi
ce. £ simples e permite neparagaau simultaneas de variocs elemantos. Du-
rante a execugac da separacao, que basicamente & um processo eletrufugﬁ
tico, © elementa a ser determinado & mﬁcentradu mm determinado ponto
de uma fite de papel de filtre usada ns eletrofoxeae. Dessa forma pode—
ge tormzr wais facil, por exemplo, a identificagao do elemento por uma
"rescao de toqua", visto que tOda a massa do elemento estd concentrada
nnqu’éle ponto mnninﬁ_adu. 0 equf.pamanta necesairio 2 de custa reduzido,

podendo o metodo ser empregade com vantAgens num esquema yotineire de a

nilises & tragos de elementoe metalicos,

Seguindo & orientagds geral das teses e Jisertagoes da Divisso de Rae-
dioquinica do Instituto de Enerpia Atomica, 8ste trabalho foi wedigido—

de acprdo com "How to write sclentific and technical papers, by 5. P,
Trelease = The Williams and WLLkinge Eumpnny, Baltimore, 1958, reprin «

ted 1960%,

I!l



CAP, 1 R

No prasente Capitulo sera feita uma demerigasc geral
do método bem como uma breve revisao biblingrafica, shordaunde cem mais
detalhe os aspectos @ aplicagces mais interessantes do processo, dando
s0 leitor uma visso gerel de aplicabilidade do mdtodo, Em seguida geris

degeritos o8 objetivos & resultados do presente trabalha,

A "troca ionica focalizada" basela-se essencialmen-
te na eletroforese de cations mum gradiente de concentragas de wm com -
plexante, grandiente esee que & ohtida peia emprego do propric comple =
xante como aulu;En catodica. Como sulugio andodica usa~se um cation -
1Hﬁ+ %) que, combinando com o ligante, n3o forme um complexo. Apds apli
eagie da amostra, comstituida por u's mistura de cations, sobre a fita
de papal, estabelece=ge uma diferenga de potencial aletrieco entre 08
dois compartimentos eletxolfticos, Depois de alguns minutos os componen
tes da mistura eac concentyadog em lugaves distintoa (focas) da fita de
papel, A posigan désges lugares ou focod depende do valer do gral.'lihente-
de concentragao de complexante e principalmente das constantes de eata-
biliﬁfde dog complexos,

Couwg o calor que se desprende durante a passagem da
corrente eiEtrina @ grande, torna-se necesparia a refrigeracao ds fita

de papel, o que & fiécllmente reallzado mergulbando-a oum tanque conten=-

do tetracloreto de carbono em agitagao,
¢ aparcelho eatd esquematicamente ilustrado na Figu-

ra I,1.

If.
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CAP, I . 3.

D método descrite originalmente por Schumacher e
Etreiff(ﬁ}, aplicadec A separagao rapida de tracgadores radicativos, era
limitado a mi:rngramnsﬂde material. Entretanto tal reatrigac nao € impat
tanta quando 8e trabalha em nivel de tragadores livrea de carregador, ig-

Yo 2, quantidades menores gque microgramas.

%o casp em que s mistura de ions e aplicada sobre &
fita de papel, efetuando=se em seguida a separagao, o metodo & denoming-
do "descontinuc™.

- (3,5,6)

Schumacher e colaboradores

descrevem também
geparagoes quantitativas de teyras raras e metais pesados, emptegaunds o
metodo descontinuo, sendo que a separa;ﬁn de misturas de terras raras ®

{3}

descrita em detalhe na refereccia'™’ , Wesse _trabalho os autores comparam
dois dea complexantes maig utilizados, o acide nitrilotriacetico (NTA)} e
o Acido etilenpdiaminotetraacético {EDTA), descrevendo as poasibilidades
de cada um déles e ressaltando a vantagen da emprego de misturas adequa~

das dos dols na gseparacap de todas as terras do itrio, com excessao do

par lutecio a iterbic.

Poeteriormente Schumacher e Flﬂhler{?)

desenvolve -
ram um wétods “continue” aumentando a aplicabilidade do processo origi
nal. N@ste case a mistura e introduzida continuameote e aa fragoes sepa

rados oso tambem continuamente retiradas. Atraves de tel metodo €oi pos

of e



pivel axucﬁtnr uapnrh;ges preparativas de Lona metalicoc em escala ma -

-,
cToacoplica,

lnther e Starke'® logyeram, atraves da "troca 1o-
nica foealirada", a separagap de= todas as terras raras levea, de lanta—~

nio ate promecio & Itrio em apenas tresg minutos.

A "troce icnica focalizada™ encontrou tambem largo-
EMprego D06 campos de nplinagau da energia nuclear, come por exemplo na
determinagan de prnducn&-dn fissdo em combustiveis nucleares. Tal detexr
ninegde & importante oo controle da "quaima™ do urdnio bem como quando—
do reprocessamente de elementos covbustiveis, Sob 2ste aspecto alguns -

trabalhos }a foram puh1i;adg,f9ilu:111_

Este métoda analitice foi empregado com sucesse na

determinagio dos rendimentos de Figedo't? de virios nuclideca, para a

23

- 5 P . - . . * - .
reagaa.  U(n,£), utilizendo a metodo comparative, isto 2, o rendimente

de fissac da qualquer nuclideo produto de fissdo, @ normalizado compa -

ggﬂh, torado como padrde e igval a 6,063, Neg

rande com o rundimant? do
te tipo de trabalho a "troca idnica focalizada™ apreeenta a vantagem de
separar divergos muclideos, em tempos da ordem de dez minutps, numa fini
C4 OpETAGAs.

Ohyashi e culnhutadareuila?, empregands como tecni-
ca de seperagac dos produtos de fissao a “troca ionica foealizada™, de=
senyolveram um método para a eatimativa da relagao imotdpica do urdnio,

zjiﬁfzaaﬂ, a partir da relagac entre a quantidade de um nuclidec produ-

-’-



Wikl 'y L = 7 »
T

239Hp. 0 métade proposto pode substituirx

to de .fiﬂ_ﬁll:i e a quantidade da
o popectrometria de massas, na estimativa da relagao isotopica do ura -

nio quando esca for menor que 0,25.

Alem de permicir a aeparagao de varios elementas oy
ma inica operagan, o metado em digcusndo pesaibilita eeparagoes muito @
pidas, £nto Esse muita iﬁpurtanta quando se tratlha com elementos de
welas=vidas curtaa.

‘Glhther e Starke(lﬁ?

cbtivaram fragoes radioquimica
mente puras de lantanio, cerio, prasecdimio, necdimio e fevio, separa -
dzs de amostras de nitrate de uranilas irradiado com neutrona. Destas fra

goea, a de neodimio. apresentava um interdsse especial, pois o isotopo -

1511!!'1, com weia-vida igual a doze miautos, era postulado como eendo pTo
dute de fissao, mas ate msotao ndv havia aido isclado, Através deste tra
balha o.LEIHd foi confirmando, sem sonbra de duvidas, como sendo produ-

to de figaao,

0 metodo comum para a determinageo de americio e ::i
ric em diversas smmostras & constituldo por umg serie de g}apas de das =
cuntaminagﬁo em pregeaga de Lafa, saguide pela separacso dos dois ele =
menton transuranicos-de um lade e o lant@nio de cutro. Esta etapa’ final
geralmente envolve a coprecipitagho de americio e clitie com hidrdxide &
lentanio, lavagem do precipitado, redissolugdo com acido clozridrico e i
nalmap:e uma separagan crnmat;grﬁflca numa micre coluna de troca ionica,
sendo necesadriag vivias horas de aperagao, Entretento, por meic da "tro

(15)

ea ionlea focmlizada', Gea e colaboradores conAeguiram separar ame—
ricio e clirio de Lantdnio em apecas alguns minuteos, eliminando déunn.fgg

ma uma laborigca o demorada ctapa do mitodo comym da obtengac désses e-

-fo‘



lcoontow livres de caitegndar.

Os ligantes meis comumente empregados em tais traba
lhos s@a va anions dos acidos nitrilotriacEtico {NTA) e etilevcdiamino-

tetroacitico (EDTA).

Eotretanto, com esses compostos, Ndo se conscgue 6
parar uma miat;rp conatitulda de lutécio e itérbio, pois as conatantes-—
de estabilidade de seus complezos com o3 referidos ligsntes sao ouito -
proximas entre si. Tal separagiéo fol conseguida por Pllachel e Limatlﬁ}.

racentemente, adotando a técnica do fon de retengao, conforme se vera

ex detnlhe poateriormente.

No presente trabalho apresentamne um estuds geral do
método, £azendo uma, uiatemntiaagﬁurdaa gondigdes experimentais, empre —
gando para isso uma mistura constituida de lanténio e lutécio, para, Ei
nalmente, verificar as poasibilidades de xesolver o problems mencionado,
ou seja, & geparagdo de uma mistura composta de lutdcio e Lt@rbio eupre
gando como lipantes.o anion do EDTA e do NTA, em conjunte ou individual

mente.

Para & etapa de sistematizagao fol escolhida uma mis
tura de lantanio e lutecio pois estes elementos apresentam condigoes fa
vnrﬁveis'para a aeparagﬁn-pela.mﬁtudﬁ da "troca iBnica focalizada" ,poin
an comtentes de egtabilidade de geus complaxes com EDTA ou WTA 8o sufi

cleptemeptc diferentes entre ni.

I‘flﬂ
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Deterninadas as condigdes expsrimentnis, passamos a
estudar o compertamente da mistura de 1“FE¢%F e irt2ybio atraves de cur-
vas du disteibnicdo dos alementos ao longo da fita de papel & da um fa—
tor de enriquecimento B que torna mais quantitativo o controle de sepa-
ragac, Hos Capltulos anﬁuintaa trataremcs ¢stes gspectos com maig deta-

ll‘leB-

) 0 trabalho fol desenvolvido com emprége de radioisp
topos dos elementes em questgo, utilizando a autoradiografia para loca—
lizagao e a espectrouetria de raics gama para a identificacao e dogea -

mento dos elementos,

No Capitule I1 faremos uma descrigaoc maie detalhada

do processo, incluinda pa objetivea do presente trabalho.

No Capitulo III seran abordados alguns aspectos ted

ricoa seguinde, principalmente, as ideias de SchumacherIZJ.

Mo Capitulo IV seri apresentada a parte. experimental
incluindo oa regultados cbtldos bem como 08 metodos uwtilizados para lo=-

calizacao, doseamento e identificsgao dos elementos.

No Capitulo V serac discutides alguma aspectos rela
cionadoy com a seperagas de uma mletura comstituida de lutecio e iter -

bio.

Ay



CAPITULO IX

" DESCRECAD DA "TROCA ISNICA FOCALIZADA™

A "troca ionica focalizada" baseia=se nas diferen -~
¢ad entre as congtanten de egtabilidade dos complexcs dve elementos a

serem separadod, estande envolvidos equilibrios do aepuinte tipo:

"'lr’
IH ‘Bn] 34:" H E: En (LI-1)

yx B U‘I - -y
onde M 2 um cition e E{xlhﬂ . & um 3nion complexo.

Mantendo-se uma contra corrente entre oa chtions -
Hi e oa aniona Hiﬁé} nma colmna, e poasivel separar ious om tal
coluna, nendo essencial que as constsntes de equilibrio doa cowplexos =
formados pejem diferentes para os diferentes elementoe,

Sendo 37 um Snion ligante e o equilfbria (IT=1)um
-!I
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CAP. TI ‘ -

equilfbrio entre Tons em solugdo, pode~se estabelecer uma Contya-corren
te nessa naluéﬁo por meio de um cempo eliétrico, deade que o uomﬁiexu frz
mado seja anionies, OB cations caminham & favor e enquanto que od aAniom
caminham ¢ontras a diferenga de potencial estabelecida entre os terminaig

da colung e no geu percurso serd estabelecido o equilibrio (XI-1).

Tons que formam complexos negativoe mmito estavein=
caminham preferencialmente para o ancdo engquanto gque 08 de mepor eptebi
lidade casminham preferencialmente para o catedo, se a concentragaoc de

lipante {Cb] EEr coovenientemente eacolhida,

Estamos agora em condigoes de definir o que seja =

"troca ionica focalizada™.

Entendemos por "troca idnice focalizada" o enrigque-
cimeato earacionirio de uma eapcie ionica num determinado iugar da co—
lung, enriquecimento £3se que & praticemente funcao ewclusiva da maior

1

ou menor estebilidade dos ions complexos.

_ Para que igso acorra & necesparioc que estabslega o
longo da colma um pradiente de cuncentra;ﬁn de complexante mais ou me=

nos estﬁvel.

Pode-se demonstrar, conforme se vera no Capitulo I,

que um elemento participante do equilibrio (II-1) e submetido 3 uwn cam~

po eletrico, localiza-se eatacfondriamente nua Unico ponto da coluna -

{foca}.

l'f-



CAF, LI » LU,

Como vimos, a "troca ionica fucalizads" € bdaicamen
te um processe eletroforebico pedende ser realizada numa celula eletro—
forética comum. Os seguintes parimetros fundammentcais devem ger compide-

rados quando do estudo désse matodos

11,1 - Furmagﬁn do gradiente da cuncentra;ﬁn de complenante;
I11.2 - Tipo de columa:

II.3

Tipo de complexanta}

IL.4

Diferenca de potencial aplicada;

ii.5 - Tipo de polvente,

11,1l - Formagas do gradiente de concentragao de complexante

Cradientes estacionarios de concentragao de comple-

* xante poden facilmente ser obtidos atraves do wovimento iBamice colocan~

) o . g
do~ge, oo compartimentc catodien, o ion complexe l%gﬁﬂ € To compar-
+

timento anodica o Ion Haa . Aleém disso, devem exlstir as seguintea rela

goes entre as conatantes de estabilidade K, dos complexca envolvidoa:

K K K K

z 1 2 i
Il Wl seallrs o
B a a &

' Deasa maneira formar—ae=-i um prendiente de concen -
tragao de complexante com valSres adequados pars s focalizagdo dos va -

rices Icns.

4;!
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Escolhendso ﬂalquEs eletrogliticas {aoluqau catodica
e anodica) de concentragges suficientemente elevadas nio hi perturbagao
da intensidade do campo elétrico neam da cnncentragﬂn do ligante pela pre

aenga das pequenags quantidades das eapacies ionicas H. M. Bnilk

Haturalmente o gradiente de concentragac de comple—

xante so pode ger mantido por um tranapnrte continuo de Iona ligantes do
—qp+y

gatodo para a ancde. Come transportadores funcicnam os Ions LF En t, Por

e35e motive, bem como' devido aos Processos eletroliticoa, ocorre uma ql

teracdo da composigao des solugoes eletrolicicas durante a passagem da

corrente elétrica e Eages fatos pederiem comprometer a reprodutibilida-

de do processc, o que entretanto, ndo acontece para tempos de .operagko

curtos.

Um caso especial de farmagao de um gradiente de con
centragao de complexante, come o descrito, pode ser obtide pela utiliza
gzu dz um gradisnte de EH entre o ancdo & catodo, sendo que o comparti-
mento anodico devera ter pH inferior ao do compartimento catodico. Des—
ta meneira o Snionm ligante combina com mais protons & medida que cami~
nha para o anodo, com cohaequente dﬁmipuiqaﬁ proporcional da concentra-

¢ap de ligante,

- =u+l ' -+l
B -—"'-'-} HB r—— Hzn '-""ﬁ’ sreve BLC,
E{ualmgnte forma-se o acido néutro Hub que & acume

1ado numa vegizo muito distints (foce).

if'll
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CAP. 1I » 12,

Podera eveatualmente ocorrer a cristalizagac do Eﬁi

do, com comsequente interrupcao do cotrente elatrica., Esta situagdc po—
+ 4
" -, 1 -
de aer contornada 48 a concentragao dos catlons Hi for pegquena e ag ae

paragoea forem rapidas, -

'11.2 = Tipo de ¢oluna

Entendemps por coluna qualguer sistema em gue a di-
mensao longitudinal 2 grande comparativameate com a transversal na qual
se pesga estabelecer wma diferenga de potencial eletrico numa caluma Lz
quida, de tal forma aua nas aparega convecgio longitudinal devida ao ca
lot dasenvulvi&o. Ums fita de papel de filtre preenche oa requisitos des

critod.

II.3 - Tipo de complexante

& escolha do tipo de complexante ¢ feita a partirde
cada problema especlfico. Desde que seja satisfeita a condigdo de que og
{one complexos tenham cargz negativa, serd mais util aquele complexante
que apresentar as majiores diferea;a{ entre ad constantes de eatabilide-
de dos cowplexos dos alementos presentas, Muitas veres uma mistura  de
doias ou mals complexantes ofersca melhores resultados que o emprege de

um ‘minﬂ .

'I!I



A eacolha adequada do valor do gradiente ¢ da con =
centragac de complexante podera ger feita, comvenientemente, em funmgdo

do probleme particular examinado no momenta.

I1.4 — Diferenca da_gpféég%gl_gglicad&

A diferenga de potencial aplicada determina a velo-

cidade dos ione & coungequentemente o tempo necessirio para a focaliza -

- i
Gas.~

IL.5 - Tipo de solvente

0 aclvente comumente empregade € agua. Solventes o
aquogos sap recomendados quacdu proporcionam uma maior solubilidade do

tomplexante ou ums forma meis convenlente do gradiente de complexante,

Como sera visto com mais detalhes no Capitule. seguin
te, a poaigac do "Eoco'' de um elemanto g, priticamente; funcao exclusi-
va da congtante de eatsbilidade de geu complexa formade com o comfaxan-—
te empregado como solugdc :;tadica. Esse fato restringe a aplicagao du
metodr acmente para misturas de alemanton cujas conetantes de eatabili-

dade de seus complexos sojam euficientemente diferentes entre ai,

oA



CAP. 1T « M,

4 incapacidade do m€tods de separar misturas cona -

(3y

.tiduidas por lutecio s iterbic ™', quande sav utilizadas amclugoes cato-
dicas de EDTA ou HTA, ou ainda uma mistura de awbhoa, ilustra muita bem
a limitacap deacrita. A separagao de uma misturs formada por Bases ele-
mentos comstitul SEempre um aevaro teate para qualquer metodo nao basea-
do em diferentes estados de oxidagao, ma; tao somente nas diferengaa das

conatantes de egtabilidade dos complexos respectivos com o0 megmo ligan—

e,

-Ho. pregsente trabzlho apresentamos oa resvltados ex-
perimentais obtides oo aentide de procurar solucionar ¢ problema de a -
plicagao do metodo “troca iGnica focalizada" 3 separagac de cations cu-
jas conztantes de estabilidade com os complexantes EDTA e NIA gan muito

proximag, como € o cass de lutécic e itérbio. {Veja Apendice E),

0 metode desenvolvido por nds surgiu comp comsequen

cia da analogia, feita por Schumacher, entre a "troca icnica focalizadd'

e & troca fonica em colunas, onde o ligante B desempenharia ¢ papel do

pelianion de uma resina cationica, Imapinamos assim a pussihilidade de

aplicar ao procesao da "croca ionica focalizada", ou “élctzoforese foca

1izada", a téenica do "lon de retengao™ descrita por Spedding & colabo-

(17} {18)

radoren e KtumholZz e colaboradoras transferindo, dessa forma, &

primeira téenien, o sucesso alcangado pela segunda na separnqﬁn de ele=

mentos adjacentes como lutecio & jt&rbio.

Iniciamos os trablhos estabelecesdo as condigoes ex
perimentals, a saber: composigao, concenttagae e pH da solugao eatddica,

i
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diferenga de potencial, dimensces da coluna, posigae de aplicagac da a=

- - -t
mogatra e Lempo-Nece3dario 4 BEpATACAG.

A orientagdo para eacolha das melhores condigoes ex

perimentais pode ser ohtida pela seguinte Bquagzn

dgog " Uy (11-2)

‘ande dy_, corresponde 3 distancia entre os focas de dois elementos A ¢

Be (e una funcao das congtantes de estabilidade doa complexos dos ele

mactos envolvidos, iato e,

g = (In K, - in K)/{ln Ky = In K.) (11.3)

em que K., K e K, B0 83 constantes de estabilidade dos complexos doa e
lementeg A, B e C eom © complexacte ugado, gendo KA > Ky 7 K. Deta =

lhas atbre a expressaoc {fI.B} serac spresentadss no CapItule III,

De acordo com a eguagas (LI.2) as condi¢oes experi-
I

mentals gue propotcionam melhores separagoes do par La~Lu poderdo condu

zir a uma separagaa do par Lu-~¥b. -

A escolha do par La~Lu comn miatura de referencia &
justificada pela diferenga entre as conatantes de eatabilidade de seuna
respectivos compiexod tom o ZDTA on com o NTA utilizados cemo nolu;ﬁog

tadica. {ver Apendice B),

-a"i
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Eiberimentalmente a aepnragzo dos elementos foi we—
rificada, no presente trabalho, por autoradiografia, espectrometria de

raios pama e curvaa de decaimento.

A diatribuigeo dos elemecntos ao longo da coluna, ob
tida exparimentalmente, cata de acordo com as constantas de estabilida~

de tabeladas para o3 elemantos em questso (Apendice B).
. Conforme se verdobtivemos farGres de enriquecimen

to E superioras a 75% empregande uma solugao catodica contendo Cu{II)co

mo Ion de retengdo ¢ uma mistura adequada doe dois complexentes citados.

IARTITIFTN NF FLEMem et —
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caPfTUILO 1II

TEORIA DO PROCESS0

‘Admitimos uma solugao contendo diveraos cEtionB,di&
postos ma segulnte ordem esquemdtica (Pigura III-1) e pubmetidos 2 um

campo elétrico (E)

FIGURA LII-1

Esquera de Separacao

ey y +) +y/
- [ L rlll '-Mzz S
anl 1 Iy A1 N
I J fi F

=) —Tgt =+ s - =yt

{uﬁnﬂ:?i—\_,[ulnﬂ‘ 1 "-E-lzllrz . :131313 2

X esquerda eata o Ancdo, & direita este o catedo e

a coordenada lomgitudinal X est2 us diregas do campo eltrico.

%
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€, o fazendo-se algumas trensposigoes comvenlentes temost

Cﬁifﬂi :-' 1~ cHianci _ (1I1-6)
Dividindo-se acbos os termes da equagac (EII-4) por
C, temogs -

n
EHifGi cHiEn f Kichfﬁﬂﬂi {11I-7)

Comparando as equagoes (I11-6) e (II1I-7) e fazendo-
se algumas transformacoes algebricas, temos:

n -1
Cy, 50/ af L elon + 1) _ (111-8)

A equacao (III-~B) demonstra que o grau de complexa=

G&0 cﬂwﬂnfci & wma fungdo de X, secdo seu comportamento determinado pe=
i

la fungzo Eb(H}.

(3} - Devido a0 campo eldtrico ¥ origines—se, entre cutros, os seguin -

teg fluxos de parelculnss
ﬁHiﬁn == ¥ cﬂiﬁn “HiEI'I 4 (I11-9) -

o b4
%, ’ c"i uf‘i

i
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onde

#  intensidade do campo elétrico

i) mobilidade iBnica

F  secgac transversal do coluna 1Iquida

¥ carrente eldcrica em farmula gramafgegundo

-

{4} - C

+.rJl- +.LJ|
b © ¥ nio 3o influenciasdos por Hil' e EI{BI}T 1 isto &, @ aiste

ma G (X @ camponado e a Cy & pequena em relagao 3 concentragio=
i ’ '
do alatama tampdo.

As duas correntes alteramse ao longo de X com C

i
¢ cHiBn' Gomo a Telagao cﬂiﬂnmui sumenta para valoresa cresceote de X,

-passande de valores <€1 para valores 371 devera exiatir no esquemz de
separagdo um lugar onde as duas corrveates, & dos ions tomplexes ¢ a dos

cationa da espécie i tém a wesma Lntensidade.

- -
HH | B Walor que
i i

a m:rantelHH Bnlpnis o8 Enions complexcs se decompoem. & direita desse

X esquarda dease ponto a carrente

ponte a m:tente]lln B;n‘i waior que a cutrenl;s.l HH F pele os éomplexua for
i i

marrge prefersncialmente 4 forma coionica livre.

Ho pontd onded

. —
. + N

Hilll:l = G (1LI-10)

A
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..P"
ocorre consequentemente um enriquecimento das particulas H LH Btﬁ” .

Partindo-se, por exemplo, de uma certa quantidadede
fona i espalhados sSbre toda a coluna, encontrar=se-a, apds um tempo Su
ficientemante langoe para a movimentagao doa ions, tods a quantidade ini
cial n;.l;n deteminndu}ugat. Os {ona sao focalizados nease foco de am =
bos os lados, 0 que podera ocOTTer em poucos minutos para colunag peque

nag.

A focalizagan diferencia fundamentalmente Bate mEI‘:E
do de sepavagac 48 ionoforese em solugoes Ltamponadas, A mobilidade ioni
ca gomente influi no tempo de sepamao, influinde muito pouce no estabe

lecimente do foco estacicndrio, como & demonatrade abaixo,

0 local K onde aa particulas H. E{ ? ge=

rao focalizadas pude ser determinado quandog cb{x}, T I.TM & UH B 830
i L

conhecidos.
Obtemse Ki ¢omo solugac da equacao seguinta:
n
Kiﬂh[x}-l.lﬂifﬂuinn o 0 (I1I.11)

deduzida a partir das equagoes {(I1I-4), (III=%) e (III-10}.

Pate & fungao Eh (¥} obtids experimentalmente nao

mi

possivel estabelecer wma forma anslitica,poin o sistema em questio

-f-
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por demais complexe. Atraves de medidas- experimentais foi constatado en
tretanto, que em intervalos pequancd a ‘fungdo Gb(K} pode ger admitida oo
oo aendo uma fungao exponencial.

Experimentealmente podera ser obtido, com relativa
facilidade, um gradi.f;ute Logaritmico de conceatracac de complexante. Um

gradiente déste tipo pode ser descrito pelas equagSes seguintest

dlnG/dX . ow € =€ . explax) (I11,12)
L]

Substitnindo-se a Equa;Eu (IIT=12) na (IXI=1l), temcs:

' n
11'. v (1/na) lﬂl:UH ",UH.EJ'I.} - 1ln Ki Eb] (ILI.13)
i "i o
u, My o ¢ da ordem de 1, valendo com boa aproximagans:
i i
o  Men
i, == 1ln (Kin ) (IL1I.14)
& o

Dois fons i e j apresentam uwna relagao das coordena
das do Epce gue & independente do valor de gradiente de concentragan de

complexantes

R /%, » 1n (zic:umn (xjcg: (I11.15)

ot
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A distancia {di-j] entre os focos de deie elementos
i-e j, consequentemente depende muito pouco da mobilidade ionica, aendo
praticamente uma fungao exclusiva das constantes de estabilidade doa com

. plexoa formados e da elfura do gradiente de concentrag¢ac da complexantes

e adumitindo que Ki> Kj

dj i'" (1fan) (1n Ki-in Kj} {I1I.16}

A concentragao de complexants na extremidade anodi-
ca da coluna (Gh ) deverz ser escolhida de tal maneira que mesmo o com=
plexo main entivzl [Fi;%i 1, da migtura ¢ésteja guase completamente de -
composto no ponto X = 0. Além disso sonente serao focalizados lous para

08 quais exigsta um.valar de Ch na curva Eh{X}, para o qual Eles estejam

preaentes principalmente como anions complexas.

A cquagac (LII-16) permite a previsac de aepata-

géo de uma mistura binaria desde que o parametro a seja conhecide,

A determinagas dease patrametro a partir de dados de
Cb{m nap e tarefa Iuimplem Esaa ﬂl'.tuag';n pede ser contornada se reali
zarmos experiencias com misturas binariaa de elementos gue apreseatam -
constantes de eatubilidada'ﬁém diveraas, A uepara;ﬁn gera relativamente

facil, podendo ser medida a diatancia entre og focos utilizando a muto-

|f|

TMATIYIITA NE FAE DA ATaAken
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radioprafia camo técnica euxiliar. Dessa forma obtémsgc uma equacao de
dj*i em fungio de uma distancia ficilmente obtida experimentalmente,

Er segulda vamoa deduzir a referida equagao atraves
de um exemplo pratico,

Vamas aupor que desejamos saber qual seria a distan
cia entre oa focos dos elementos lutecioc e iegrbip que meria obtida por

~ -
. um determinade conjunto de condigoes,

Se o parametro & para eatas condigoes fosse coanheci

do, poderiamoa calcular th-Lu atravaa da equagEn (III-18).

dYb—Lu =]l/an{in KLu - lu KYBJ {I1I-17}

Eutretanto esta nao seria 4 maneira mais simples,

Bor outro lado, podemos efetuar a geparagio de uma
mistura constituida da lantanic e lutécio, nas mesmas condigaes experi-
wmantais @ medir a distancia dLa-Lu obtidas

4 g @ (Meam)(ln K = 12 K ) (I11-18)

Tirando o valor de a da equagao (III-1B) e subsci -

tuinds-o na equagzo {III~17}, teriamoss -
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Qypra ™ Sacy » MK, - In K/ (lak = In K ) (II1-19)

Esta equagac demonstra que dYb—Lu deve ser muito re
duzida pois X = Ky Quando pio empragados o EDTA ou NTA como comple—

xantes,

A equagas ([IT-19) tambem pode ser descrita sob - a

forma saguinte:

et ™ @ (111-20

conforme apresentads no Capitulo II {expreasan II~-2),

Para efeite de calculo, empregando conatantes de es
tahilidade tabeladas, deve se considerar que a forga icmica za colwna li

(1)

quida & deaconherida e altera=se contlnuamente .

Schumacher e Friedii (aﬁ.p:npﬁem um método gra
fico para a estimativa aproximada das coordenadas dos focos dos diver -
608 elementos, Entretanto Sste mEtede @ mais laborioso que o proposto m
Capftulo II pois exige o conhecimento do pHl da regiaoc de focalizagaa pa

ra cada conjunto de condig¢Oea experimentais,
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PARTE EXPERIMEHTAL

0 Capitulo IV estd divido em duas partes principais,
Na primeira apresentamos o equipamento utilizade € a fase premilinar de
pistematizacdo das condigoes experimentais, scguindo as ideias deseri -
tas no Capitulo IT, Em meguida, descrevemos os experimentos que permiri

ram & separagao dos elementos luticio e it&rbia.

Ha segunda parte perzo discutidos os metodes utiii-
zados para a localizagao e identificagao dos-elementod, bem comoe as téc

nicas utilizades para acompanhar a ueparaqﬁn do par lutécic-iterbio.

Ho Capitulo I fof aprescntado, esquematicamente, o
aparélho utilizedo pars peparagoes de Ilons metalicos empregande a troca

ionica focalizads descontluua.

4;-

ESTUTO IF ENFRRIA arheiu.
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A maioria dos laboratdrios quimices ja dispde de qua
se todos os componentes necessirics para montagem de equipamento de ele-

troforese, nao exigindo um investimento adicional para adetarem o presen
te wetoda analitice.

{ equipamento por nds empregade & de custo reduzido-
e foi totalmente construido nas inatalacoes do Imstituto de Energia Ato-
mica de Sdo Paulo, ¥ constituids pelos seguintea componentes, dispostos=

gegundo o egquema da Figura EV.l.

a) - Fonte de tengdo (1300 V = 100mA),” permitindo operagas com tensio ou

com corrente elétrica conatantes;

b) ~ Duap tubas eletroliticas de "Lucite", com volume Gtil de sproximada
mepte 200 ml cada uma, equipadzs com eletrodog de platina (Figura ~

Iv.2):

¢} ~ Tanque de refrigevagao, constituilde por um recipiente de vidro de

24 cm de diametro-e 10 ez de alturag
d) = Agitador mecinico para o refrigerante;

{e}= Suporte de "TEFLON" para fitas de papel,

Y
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{Esc. 1.4}
FIG. v APARELHO p/ TROCA (ONICA
FOCALIZADA (EM PLANTA) '

Comportimanto cotodico
Compartimento onodico
Suports do tefion

Fita conactora

A gltodor mecdnico
Tanque d¢ refrigaragdo
Fonte de tenoco

= DU LR -
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| il

©_lam]

{Eee. H)

FIgi¥ -2 COMPARTIMENMTO ELETROUTICOD
{1} eietrede do platina

'@ Vista frontal {Eve. L1}

- . LD v .ﬁ—l{

5 i
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A
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e
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FIG, W¥-3 SUPCRTE PARA FITAS DE PAPEL
{1 suporte de tenen

@ laming oe vidro

@ fita do papel
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| il

©_lam]
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0 suporte por nos utilizado € muito simples e verq&
til (Figura IV.3) parmitinde o emprége de fitas de papel de dimenszbes di
. varaaa alem de garantir um contato perfeito entre a coluna liquida e oz

compartimentos elecroliticoa,

Apds a aplicagido da amostra, nume area de aproxima-—

* -
damence 0,5 cmzc } por oeio de um tubo capilar com poata de algodac, a,
fita suporte (papel Whatman n? M) e umidecida com as scolugoes elatro-
1iticas, usando o splicador indicado ‘na Figura IV.4 de acordo com o es—

quema de aplicacap da Pipura IV.5,

Umidecidas as fitas conectoraa (papel Whatman n? I,
22 cm x_z em} com as respectivas aolugoes eletrolivicas, efetua-gse o
contato com a8 extremidades da -fita suporte, colocando—a entre duas la-—
minas de vidro. Em seguida o conjunto & encaixado firmemente, em posi -

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

_Feita a conexao da columa liguida com o comparti -
mentos elatrolitizos o conjunto £ finalmente mergulhado num tanque con=

tendo um eolvente orgamice imiacivel com Agua coms hexano, tolueno,clo-

* - : ~
™ A posigao de aplicagao da mistura foi determinada experimeatalmente
¢ sers descritas oportunamente néste mesme Gapitulo,

ll“'



CAP, IV 2B=AL

¥~ Tubo ¢e latex

2* Pinga de Hofmann
3= Recipiente p/soluglo

eletrolitica
&- Constrigao 7 ®

9= Mgodig hidrdfilo
4@
|
)
1cen
Fig V-4 Aplicador'p/ Solugcdes
Eletroliticas
® [ ' FEeEe=———0
Fig Iv-5 Esquemade Aplicacao de Amostrae Sol.

Eletroliticas
E==lRegito Catodica tumedecida com soL catadica)

:]Rugilu Anddiealumedeeida com solanddica )

H:gilmhhpl.i:i;&u ds Amostra

| —
2em
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robenzeno, tetracloreto de carbone, etc, A necessidade desta refripera-
ésu ja fol indicada no Capitule X, para & realizagzo do presente tyaba-
lho 9tilizamos exclusivamente tetracloreto de carbono com resultados ea

tiafatorics.

Completadas ecstas etepas preliminarea, que nao le—
vam mais que treés minutos, aplica=se uma Lenszao eldtrica entre os termi
nais da coluna, iniciando desta forma a separagao propriamente dita.Fin

da a Separagao seca-ge a fita, em estufs & BOYC, em posigao horizomtal,

Desenvolvemos o presente trabalke esmpregando miptu-
Tds com 05 seguintes radicisdotopes: La=140; Lu~177¥: Yb=175 e Yb=169

{Ver Apendice A). -

Isto nao significa que & troeca ionica foealizada se
ja restrita a aEpara;En de elementoa radicatives. Uma vem gue se dispo—
nhs de meios capazes de localizar os diversos elementos e posaivel tra-
balhar-se com elementos nic radicativos. Entretanto, o emprége de radic
iadtopos facilita muico a localizagae, identificagao e doseamento dos e

lementos, eapecialmente quando em quantidades submicroquimicas. -

0s radicisotopos do lantanio, lutécio e iterbioc fo-

tam obtides por irradiagde ecom ngutrous dos respactivos cloretos. As so

e



oap. 1V .30 .

lugaea dos cloaretos {10 mgfml), z gervem irradiadas, faram colocadas em
ampolas de quartzo (0,1 uvl), acomodedas em tubos de irradiagao de aluqi

nio e submetidas a un fiuxe de 1D12 a 013

1 nfs.cm; no reator I.E.A,~1 -
durante oito horas. Apds um resfriamento de aproximadamente 16 horas es

tan solugoes ativas Fforam diluidas 3 10 ml,

-—'H

As misturas de elementos foram felitas artificialmqg
te, apes a irradiagao, cmpregande volumes iguais das solugoes dog radig

a

isotopos em gueatso.

Descritas as tecnicas operacicnais, passaremos a

deacrever a etapa preliminar de sistematizagao de condigoes experimﬂuf
. et -, - - -

tais. Esta fase do trabalho & necessaria principalmente pars orientar as

condigoes a serem urilizadas ne separacdo dos elementos lutfcio e itér=

bio.

Foram estudadas ap seguintes varikveis que nerﬁu:ﬁg
cutidas am geguidas
{a) - FauigEn de aplicaqﬁn da ampstraj

{b)

Dimenspes da coluna liquidaj
(c) = Diferenga de potencial aplicada;

(d) - Composigdo, concentragas e pH da solugde catddica,

‘;I
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Heska atapa empregamos misturas conatituidas de lu-
-¢ecio e lantdniv que apresentam condigdes favordvels 3 meparagdo afraves

deate método,

rr

- En todas as experigéncias realizadas foi mantida a

mesma compoaigdo da solugac anddice, conatituida por uma solugac de dci

do claridrico 0,1H.

(63

Schunacher e Streiff a0 estudarem a variagao do
pH ao longo da coluna 1liquida em determicadas condigoes experimentais ,
verificaram que & curva pH » f {¥}, onde X & o comprimento da coluna, a
presenctava dois "degraus” distineos, um na regisc de pH de 0 a 1l e ou =
tro ne intervale de pH de 2 a 6. A regiao compreendida pelo  intervale
a,8 < pli < 2, & uma regido de variagﬁa suave onde, segundo os praptios

4

autores mencionados, ocorre preferencisimente a separagasc.

Isto aignifica que o gradiente de pll ao longe-da co
luna deve ser ajustads de tal Fforma que exiaka wm patamar de variagio
guave do pH, Iate pode ser realizade pelo ajuste do pH das solugoes ele
troliticas, pela variagée do comprimento da colupa ou ainda pela combi~

nagao desses duae possibilidades.

I-fi
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Seguindo eapas ideias testamos fitas de papel com
85 seguintes dimensoes: (20 x 1l)cm e (10 x 1)cm, Concomitantemente estu
dswos a influéncia, na separagdo, da pusigac de aplicagao da wmistura de

Eerrgs raras, Em seguida, determinamos a diferenga de petencial de ope-

ragac, pois, como ja feoi visto no Capitulo II, essa diferenga deteymina

0 tempo necedsirio para que UCOETH 4 Separacad.

Gs resultados abtidos para os deis primeiros Itens,
isto &, posigdo de a;licagia da smostra e dimensoes da roluna liquida ,
sao representados pela curva dB e (X} da Figura IV.6 undeciB e a distﬁg
cia media entre as maachas de lantanie e de lutecio. Cada ponto foi de-
terminado duas vezes no minime. Pesta curva podemes concluir que a colu
na mais longa apresenta as maiores possibilidades e que a posigao de a-
plicagao de amoatra e de grande importdncia na determinacas do tempo ne
nessario para a ueparagau; Esta posicao foi determinzda como estando lo
calizada na regido anddica a deis centimetros do centro de ambas as co~

lunas, numa posicac que coincide praticemente com o foco do lutecio.

Verificomos tambem, para um tempo de dez minutos ,
gue 2 separagac sumenta com o aumento da diferenca de potemcial elétri-
ce ateé 700 V aproximadamente. Pars difereagas de potencial eletrieo mais
elevadas tanto a separagac quanto.a focalizagao sao prejudicadas. 0s e
sultados obtidos sao representados pela autoradicgrafia da Figura IV.7.

1.’-
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Nesta fase {itens a & b) empregamos 44 seguintes om

digoes experimentais, arbitririemente escolhidas:

Elomentoe a serem separados: La=Lu

Solugao Catddicat . EDTA=C,A6M (sal sodico)
pi - 6,8 - 6,9

Solugao Anodica: _ HCL 0,14

Tempo: ' Iﬁ wioutos

Tengaoi 700 ¥

Has condigoes determinadas.ewperimentalmente, compa
ramos o acido etilenodiaminotetrazacitico {EDTA) e g Zcido uitrilutriaqﬁ
tico (NTA), estudandét a infiubncia na separagao devida a concentracao ,
pH e combinagao de ambos 08 complexantea. Os resultados podem ser compa

Tados atraves da Tabela 1V,1.

Pode-se conatatar, stravés da Tabela IV,1 que a va-
riagao da comcentragac e do pil da salugao catddica, quando comstituida~
por apenas um complexante, nac sao decisivos, influenciando apenas 1i-
geiramente o8 resultados. Embora se obtenha separagoes iigeiramente -
maiores com concentragoas mais elevadas dos complexantes, gquando utiliz
dos individualmente, ndo se juatifica o emprEgo dessas wolugoes mais con
ceatradas. Além disso, para concentragoes alevadas de NTA, observa=se ,
8pds quinze minutos, uma completa desfocalizapao do lantauio,

if"‘
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TABELA IV.1

Separacac de uma mistura de lutecio e lantanic em funcao do tempo

de geparagas, concentracic, composicac e pH da solucio catodica

;
o | 0 [ [ T,
EEEREE

EDTA 10 0,46 6,9 | 5-%
8,0 | 5-5

EREER

15 0,46 6,9 6

1% a,1 5:9! E:E

— . ” — o1 | g:; i 1.;’:;15
15 ol 130l e
R A

e 0,3 g; 1513320

15 0,3 _73":—3_ 0

2 0.3 I?i:gl 33~34

g%{ﬂ 10 3;} 4,5 1 18-19
SS? 15 g:} a,s; 20
Hﬁ"‘ 10 g’gg 4,5 { 15716
o 15 u:ﬂ:f,] 4,55 18
N R I
ﬂ# 20 g:;l 45 | 20-21
EVR 1 1o o1 a,ag 17
AR R S
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A combinagao dos dois complexantes, como sugerida -
pot Eéﬁumncher ] Fr;edl;t }, que eveﬁtuaimen:e podéria ¢opdu%ir a umz 5e
patagZo do par luteécio-iterbio, também foi por nos estudada. Esta combi-
nagao de complexantes ;préaenta-sa vantajoss guando comparada, em termos
de 4., com suluéEes catodicas contendo somente EDTA, Quando comparadas -
- com anIﬂEEaﬂ catadicas constituidas por NTA as malhorias observadas sao
pequenis e em alpunsg nasu;, a Aeparagac chega até a diminuir. Entretanto,
nas podemos desprezar estas solﬁgﬁes catodicas compostas, baaeados somer
te oo critério de maior ou menor separabilidade, pois no caso de solwoes
catodicas simples, as coordenadas do foco dependeam quase gue exclusiva -
mente dasg cnn;tantes de estabilidade dos complexps dos elementos euvulﬁi
doa, com wm unico complexante, enquanto que para auluqaen-caﬁgdicaa com-
postas por dois complexantes, estas coordenadas do foco serdo fungoes daa
constantes de eatabilidade com amboz oa complexantea, Em outyas palavras,
nac podemes cowparar ns reaultados obtidoa com golugaes carfdicas simples

com 05 obtidos com solugoes catodicas compoatas, pois o mecanismo de rea

. ' T
goes envolvido e diverso num casc ¢ noutro.

Pudemos constatar einda que a combinagoo de comples-
xantes, embora apresente possibilidades para a aeparacao de elementos ad
jacentea, eria diEiculdadeq para focalizar perfeitamente terras raras le
ves e pesadas.

Nao te;do gido possivel separar uma misturﬂ de 1uq§
elo @ itdrbio nas candigﬁes descritas, Foi tentada a adaptacao da teécmi=

(17),(18) (%)

ca do Tom de retengan cobre gu zinco .

* A supegtio de use do Ion de tatengau foi feita por P.Krumholz'peor o=
casida do aeminariu proferido pela autor da presente trabalho no Ing
tituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo.

l{l
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Embora tal t@enica tenha somente side aplicada a co
lunas de troca ionica propriamente dito, e possivel adapta~la ao proces~
sﬁ da "troca idnica focalizada™, poia, segundo Schumachertz}, podem ser
tragedar analogias entre os dols procesaos,

—-r Os trabalhos foram desenvelvidos emprogande o lon
cuprice como lon de reﬁéngzn, pois a constante de estabilidade de seu cm
plexo com WTA ou LDTA apresenta valdres proximoa 3s constantes de establ
lidade dos respectivos complexos com lutécio e ité&vhio, Oa trabalhos pre
liminares foram vealizados com misturas de lantanio e luteécio procurando

seguir sempre a orientagao original.

Uma das maneiras de se obter condigoes muito seme=
lhantes entre a tacnica do lon de retengac em colunas trocadoras de lons
e a "troca icnica focalizada" e mtraves do emprege de complexps cupricos
de ENTA ou de NTA, como snlugaeu‘catidinns. Uma segumda possibilidade &
a adigao de Cu(II) & mistura de terras raras, podende ser utilizada even

tuzlmente .uma combinagao das duas t2cnicas.

Em tgdas ns fases deéste trabalho de adaptagao da tec
nica do lon de retengao, procuramos aproveitar a exparifncia acumuladaan
teriormente. Deata forma empregamos solugoes catddicas ja estudadas adi-

cionando cloreto cuprico em quantidades convenientes.

As condigoes éxperimentais bem como o8 resultados cb

tidog constituem o quedro comparative ¢ongtante da Tabela IV.2.

4.!"-
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TARCLA IV.,3

Separacoes de misturas de lut@eie e lantanic em-

prepando a técnica do {on de retencas,

Solugd| EVTA 0,1 | EDTA 0,054| EOTA O,IM | NIA 0, OIA u“['}}:
oozt 1gua1,  0,4{CuCl, 0,054 (CuCl, 0,0L%|CuCl, ©,0LH cuct, 0,011
FH 3,5 pi 2,5 pH 5,5 pi 4,7 ol 4,7
Terpo 1 ) '
o 15 20] 15 20|10 15 20} 10 15 15
dg o 1] 1 12|23 12 15 9-10 18 25
() c I

Comparando os resultados constantes das Tabelas IV
e IV,2, podemos tirar zlpumas conclusdes interessantes. Conatatamos ini~
ciaimente que a concentragac de cobre na salugao catodica & de extrema im
portancia, BEste fato pode ser visuslisade pela comparagao dos resultados
gbtidos apdbs quinze minutes, com solugoes contends EDTA 0,1 com e semwm
bre. No primeiro caso com uma concentragao 0,1M em clareto cuprice, nao
ha sepiragio enquanto que no segundo obaerva=se uma separagio de peis mi
1inetros aproximadamente. Ac dilulrmos a solugae cerodica em velagdo ao
fon ¢lprico {0,01M) obtivemos uma separal;ﬁn de doze milimectros no mesma-

intervale de tempo, além de proporcionar uma excelente fecalizagao do u

tecio,

A adigdo de Cu(Il) i solugoes catodicas baseadas no
NTA nzo noa pareceu vantajosa, portm eate aligdo favorece a focalizagao do

lutZcic quande 8do utilizadas solugdes catddicas compostss de NTA e EDTA,

!"?
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A partir desta solugau catodica composta (NTA 0,1M;
BDTA 0, 01M; Cuﬂl2 0,01M; pH 4,7) passamos a estudar o comportamento  de
upa mistura de lutécio e itérbio, em fungao da concentragae de Cu(Il) a—
dicignade 3@ mistura de1terraa raras, por melo de um "fator de enriqueci-
mento™ E que 2 wma medida do grsu de separagac. A nogao de "fator de en—
riﬁu;ciméntu" serz discutida em detalhes mais adiante, neste mesmo Capi-
tula. As mistqras a serem Acparadas foram feitas a partir deé volumea i-
guais de solugoes de lutecio (0,1 mg/ml), icerbio (0,1 mg/ml) e de cobre

{concentragoes variando de 0-0,2 mg/ml). Os resultados serao apresenta -

dos e discutidos no Capitule V.

Descritas as condigoes por ads utilizadas para area
lizagao das eeparagoes, passaremos a descraver os macodos de localizagan,

identificagao ¢ doseamento dos elementos separados,

0s alementos sao localizados por meio de autoradio=
grafia, cbtidas por contats direto entre as fitas de papel e a pelicula-
fotografica (Kodak Blus Brand, BR-54) e Eﬁpusta durante um intervale de
tempo que depende ﬂa1aE;viddd$ da amostra e que & determinade por meiaq de
testes de exposi¢ao, Na maioria dos casos foram suficientes duas horas de

expuuigﬁu.
Localizados os elementos, efetuamos a identificacao
& doseamento atraves de um-expectrometro de raios gama multieanal (TMC-

Mod, 404) equipade com cintilador de HaI{T1l} de 3'x3".

if’.



CaP, 1V . 37 .

o casa am que aa aﬂparaqses 620 boas, as manchas fo
r&m cortadas & contadas no referido equipaments, Deata maneira foi con ~
trolada & separagao de misturas conatituidas por lutécic e lantanio. Pa-
ra misturas comstituidas de lutéric ¢ itérbio, cuja separagao ¢ pequepa-
e nao se percehe nas autoradieografias, deteminamps sua distribuigas ao
longo da.colunz. Para dar um aspecto mais quantimativo, determinamos adig
tribuigao porcentual dos elementos, representadas atravas de curvas de

distribuigan porcentual (Fip, IV,B8).

Para tanto, as manchas foram seceionadas em interva

los de 1 mm ou Z mm e contadas no espectromectro de raios gama,

Atraves destes dados somente, podemos calcular ape-
nas uma distribuigaoe aproximada, pois oa espectros de raios pama de ele-
mentos componentes de uma mistura irradiada com neutrons adieirmam=se 1i

nearmente guando determinades por um analizador multicanal.

Podamos, entretanto, calenlar a atividade real devi
da 3 cada elamento, pela solugac de um sistema de equagoes lineares de

ordem K, igual ao numero de elementosn radiocativos constituintea da omistu
raflﬂ}iiﬂi'

As equagoes para a contagem total nos fotopicos ca-

racteristicos de cada elemento componente de ume mistura bindria sao:

E% T g A
)% * £50K, = C

ReTTIOn W FRERZIA ETHAMTA
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onda A @ C sao as contagens num intervalo de cinco canais, englobando oa

fotopicos dos elementos 1 e 2.

Qs coeficientes fki das variaveis KE gac as relagos

definidas por:

" onde Hik & a contagen do elemento i na regize correspondente ao fotopico
- - - ] -
caracteristice do elemencor K, Hii e 4 contagem do #lemento 1 no Beu pro—

prio fotopito,

©a_valores de fki sao determinados a partir dos eg

pactros padroes dos ¢lementos componentes da mistura.

1 & Kz reaulca na

contagen de cada elepento no sau fotopico caracteristico e gque sao devi-

A solugic destas equagces para X

das sdmente a cada elemento. Deata forma & possivel separar um espectro-

cemprate €m suad parCed componentes,

AB energias dos fotopicos utilizadas para efeito de

cAlculo foras as aeguintes: (Veja Apendice A}

Lu=177 = 208 keV

Yb=175 = 396 keV
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Determinados oz valdres de Xl & XZ pava cada secgao
de fitz de papel calculamos em seguida a contribuigas percentual, devida

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

Os regultados obtidos com uma mistura de lutecio e

iterbio constam da Tabela IV,3.

i

Podemos, neate estigie, definir um fator de enriqe
cimente E, comn sendo a somatoria das diferngas D, entre as porceatagens
de cada elemento em cada secgao de fita suporte, Para o calculo de E uri
lizamos apenas valores positivos de D, Em outras palavras, o fator de en
riquecimentc E corresponde 3 integragao da area assinalada da fig. IV.8.

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

TABELA 1?—3(*]

Porcentapom total de lutécio e itérbic e fator de

enriguecimento E para cada elemento nos dois focos

F2 ]
(34
-2
1=
pale

Secgae | % Lu :
¢

17,2 - 17,2 :
38,9 - 18,9
26,0 | 3,6 | 20,4 | 76,5 1
12,5 | 13,5 1,0 .
5,0 | 36,5 | 31,5
1,1 | 27,8 | 26,7
0,6 | 15,8 | 15,2
0,6 | 2,8 2,2 | 75,6

D = W o

. 99,9 [100,0

(%) 0s reaultados conatantes da Tabela IV.3, foram obtidos com uma wis- .
tura de volumes iguwais de iutacie (0,1 mg/ml), iterbio (0,1 wmp/ml)e
cobre (8,1 mg/ml). Fol empregads a meguinte solugae catédicas -
NTA 0,1M; EDIA 0,014 Gunl2 0,0L1 pH 4,7; 700 ¥; &0 minutos.
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BISCUSSAO B COMCLUSCES

Com o abjetive de fazilitar & leirura e dar uma se-
quencia logica ac estabelecimento das condigags experimentais, muitos

rasultades ja foram aprosentades e discutidos ne Canftule IV referentea

parte aexpcrimental,

Mo presente Capitulo discutiremos a separagac do par
lutécio e itdrbic em funcde de cuyvas de distyibuigac, fatDres de enzi-

guecimente e exame das auteradiogralias,

fs coordenadas dos fotes Ki o Kj, dos alementos i_e

WD ¢,

i, correspondem ao ponto mEdic de uma curva de distribuigio C(X

distincia entre Cles (dj_i] nao deve ser confundida com a separagao. e-

l..'..-
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xigstente encre duas manchaz (da}, que # sempre menar que a primeira, po

ram tyaduz malhor o8 resultados experimentais.

Entrétantn, por motivos intrinsecns ao proceasa, <o
me copstantes de estabilidade muito proximas para ambos o5 elementos
{1u£EciE e itérbio) tempos de separagde rdativamente longes e diferen -
gaa de potencial aplicads elevadas, a separagas (ds} obtlda experimen =
talmente, nas candi¢des deacritas abaixa, @ extremamente peguena. Um con
junto de tais condi¢des & o sepuinte:

Selugae cat. = NTA, Q,1M; EDTA G,0LM; CuCl,,0,01M; pl 4,7
Solugae agodica - HCL Q,1H4

Tesupo — G0 minutas

Diferenga de potencia e elécrico ~ 700 ¥

Por sse motive, somente a autoradiografia nao pede
per utilizada como um primeizo critfrioc de separacac, mas apenas como -

meic de heglizagae dos elementos.

™ .
Esta situsgdo pode ser contornada aestabelecendo-se a

distribuicac dos elementos ao longe da coluna, por meio de curvas de
distribuigao de atividade ou curvas de distribuigio porcentual, Nas pri
meiras a dietribuigaan. @ dade pela atividade do elemento eﬁ fungao do com
primente da coluna, enguante que nas curvas de distribuigac porcentual,
a digtribuicio & dada p;Ia fracao po¥cential da atividade total de um e
lemento em fungac do compriments da fira de papel. 08 resulcades fornme—

cides por ambas as t@enicas sdo equivalentes e uma curva de distribui =

-fu
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gao de atividade pode ser fdcilmenCe convertida numa curva de distribui
- + - P y - . A
gao porsentual e vige=-versza, Entretanto, a discribuigao porcentual da a
aepnra;ﬁu um aspecto mals quantitacive, dispensando a :amparagzo com. pa

draes, além de evidenciar melhor a separagao.

As Fips. V-1 e V-2 correspondem a uma mesma separa—
;Ea, realizada naa cundiqﬁes degeritaa, ilustrando o que foi descrito a
cima,

(3)

Schumacher ¢ Friedli cupregaram curvas de diskri
buicde de atividade, cbzidas por um métedo continuo, para a lucalizagsu

doa elementos, bem como para determinar o poder reselutive da troca o=

nica foecalizada.

Come nze dispusésserws de tal equipamentn, secciona
mos a fita de papel eﬂrih:ervalos.de 1 ou 2 mm, efetuando em sepuida a
conktagem. Entretanto, este mode de cortar a fita apresenta a poasibili-
dade inconveniente de uma faixa de 1 ou 2 mm, de wn dos elementos, apre
santar alpuma quantidade do outro elemento que o begue on antecede na

fita.

As curvas de distribuigac dos elementos lutecio e i
térbia, obkidas através déste método apresentam dois picos distintes =

com ligeiro recobrimento, devido a uma contaminagao involuntaria ou &

e

ma separagao incompleta, propriamente dita, Obtivemos em alpums casos ~

WSTITUTO DE ERERGIA ATARIH:A
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fracdes puras de amboa o5 elementos, comptavadas por espectrometriz de

raigs gama e curves de decaimento.

A posicac ralativa dos elementos estda de acordo conm
o que foi postulads no Capitulo II; isto E, o lucgcio rue forma comple-
%08 mais estaveis que o itarbio estd localizado na regido anodica da man
tha enquanto que p iteérbio stua-se na regias catodica. Esta distribui -
g3c foi observada em rGdas experifnciaa realizadas envolvendo oz ¢lemen

toa citadosg,

Na Capitulo IV, comparamos as diversas condigoen ex
perimentais atraves da separagac (ds} entre 45 wanchas de lutecio e lan
tanio. Para misturas de lutecio e iterbio, Eate critérie nac pode mais

der eopregada,

Entretanto, podemos acompanhar convenientemente a
separacas destes alementos através de fator de enriguecimento B, concei

tuado no Capitule antarior.
Desta maneira estudamos a influencia na separagao ,
da adigao de Cu(II) & mistura de terras raras nas condigbea axperimen -

tais deseritas mo infeio do presente (apitulo.

"3 resuitadoa obtidos constam da Takela ¥.l.

"

‘f’!



TABELA V.1

Fator de enriqueeimento E em fupncde da adicao

(%)

de Cu(II) 3 misturz de terras raras

| euzr) | T
{mg/ml) 0,00 |0,02°]|0,06 (0,10 |0,14 | 0,20

{E) 41,7 | 46,6 | 55,8 | 76,6 |51,6 |45,1

Verificamna que esta adigao de Cu(II} & favoravel a
te certo ponto (0,10 mg/ml); para adigoes malores observa=se um efeito=
npost;:. Esta diminuicao do fator de enriquecimente concorda com a supo-
sigae 4 do Capitulo {]:IT:}, onde foi postulado que a concentragas total
de ions {C.Hi} a seram saparados, deve ser pquena em relagie & ¢concentra

gao do sistema tampao.

Cstudamos tambam a ?ari..elu;'&o do fator de enrigueci -
wento E em fungao da diferenge d;: potencial aplicgda entrs os terminais
da coluna 1iquida, Verificamos um comportamente lineayr, Figura V.3, sen
do possivel prever, por e;;tapnlagﬁu, que a aeparacao do par lutecia e
itérbio deva ocorrer apos 45 minutos a wna difemnga de potencisl supe -

rior @ 2 k¥, Entretanto estas condigpes estio além das possibilidades do

t!i

& - - .
= Lutecio (0,10 mgfml); iterbio (0,10 wg/ml), As mliaturas foram fei -

tas com volumes iguais de solugoes de lutéico, itérbic e cobre.

[RTITIFO DE EMERGLA ATGRICA
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nosac equipamnente que permite apenas uma diferenga de potencial de

1300 Vv,

A aisnuésgu dos resultados, obtideos atraves dz tec—

nica do Yen de retengao, com base na teovia descrita no Capitulo IIX, &

- extremamente dificil devido A complexidade do sistemaz em questao bem
como devida Bs diatrihuiéﬁes dos clementos 3o longo da fita, decermina~

das pela tecnica de rastreamento descontinua, descrita anteriormecte no

’

presence Capftulu.

De acorde com o8 aspectns teorices discutidos ante=
riormente e considerands os valores das constantes de estahilidade tabe
ladas para os complexos envolvidos (Apepdice B), deveriamos ohter a se-
guinte distribui¢in dos elemertns lutécio e iterbia, do dnode para o ca-

todo, para uma solugao catddica comatituida de TDTA e WTA:

1LI.I"Y§J|. 1Lu — Th)
complexoa </ERTA complexos c¢fNTA .

L]

Entratanto, a distribuigao determinada experimental
wente, apresents apenas uma digtribuigao binaria asimples, com ligeire re

cobrimento:

Lu-Yb

- |l.‘l-
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Talvez uma técnica continua de ragtreamento mais =
sensivel, revelasse uma distribui¢do mais detalhada e coerente com a ®o

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

Estas consideragoes sao méramente especulativas, nu
ma réntativa de explicar og resultados experimentais i luz da teoria e~

xistente,

De acordo com & critario de maior 53parabi1idad; da
miaturas de lutzcio é lantanio,traduzido pela equag¢io III-20, utilizado
pars escolha das condigbes experimentais, constatamos que o NTA apresen
Eava a3 maiores possibilidades de aseparagac do par lutécic e iterbio .
Con solugoes catadicas baseadas nestes complexantes estudamos a atua —
¢a0, ma separagao, do len ciprico bem como do EDTA adicionados a solu -
¢ao FatEdica. Verificamos inicizlmente que 2 simples combinagdo de NIA
com EDTA ou Gu(LI} nao altera os resultados, quando computados em Ler -
mos do fator de enriquecimento E. Entretanto, solugoes constituidas de
NTA, EDTA e Cu(II) proporcionam uma sensivel melhora, como ilustre a ta

bela V.2.
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TADETLA V.2

Fator de anriquecimento em funcdo

da composicac da solugao catodica.

1 "
. e BIFERENGA |
COMPLEXANTE m“%ﬁ;”“qm all 'ffﬂ‘; DL POTEACIAL (‘;} |
P ELETRICO oo
T uTa 0,1 b7 60 700 24,3 i
NTA 0,1
cuct, 0\01 4,7 60 700 23,1
EDTA 0,1 5,4 60 700 - (%)
Cuel, 1 0,01 * : 7,3
NTA 6,1 4,7 60 | 700 23,8
EDTA 0,01
HTA 0,1 i
EDTA - .01 4,7 60 | 700 41,7 |
CuCl 1,01 | i
2 ' ]
[ 4

{%)

Realizada com suporte aberto, isto €, um supoTte que permite o

centate direto da celuns liquida com o refrigerante.

H3o temas condi¢oes para discutir o wecanismo envol
vido, pois como j& nos referimas anteriormente, o sistema em questds £

extraordiniriamente complexc., Entretanto, pedemos apresentar zlguns re-

aultades, obtidoa & partir de uma analise das autoradiografias obtidas—

nas diferentes condigoes experimentais.

Cor golugoes catodicas constitiidas exclusivamente-
por HTA (NTA 0,1M) verificamos inicialmente & formagio de complexcs a-

nidnicos com NTA, do tipa EI(ETAJ ,‘,]-3, apos dez minutos aproximadamente.

.fl



Estas conclusoes foram obridas, ebservando-se ¢ movimento dos Ioms quan
do submetidos @o campo eli@trico. Apos quinze minutos e atingida uma gi~

tuagao semi-estacienaria.

Com a adigaa de EDTA (MTA, ©,1M; EDTA 0,01M) a ai-
-tuaggo- chservada & semelhante 3 anterior e o fatar de enrigueciments bam

bem nac e alterzada,

A adigho de Cu(lT) (NTA, O,Lif; Cucl, 0,011) modifi
ca profundamente o guadro descrito para os dois casos antericres. Veri-
ficamos que nestas cendigoes os elementos lutécio e it@rbio ceminhamem
tInuamente em dire:;’én ao catodo, devido 3 nao mmplexa;ﬁn. Este faro po
de ser explicado em térmos de constantes de estgbilihde, ja que os com—

plexos das terras-raras com NTA sac menos estavels que o respective com

plexo ciprica.

Entretanto, apos uma hora, obtivemos uma distribui-
g20 dos elementos, anzloga 3 descrita ne inicie do presente Capitulo.Es
ta distribuigao somente pede ser explicada em t2rmos de complexca das =

terraa Taras- com o NTA.

Em outras plavras, o Cu(II), adicionado & solugdoca

tadica, retarde o efeito da troca ionica focalizada.

A conbinag@o das trBs condigoes descritas (NTA,0, 1M

EDTA, 0,01M; EuE12 0,01M) proporcionam um sensivel aumento do fator de

ads



CAP. V¥ « 3% .

enriqueciments E (Tabelz V.2).

A analise das autoradioprafias contribuc muito pou—
co para explicar 2ste siibito aumenta de E. Comparando radicagrafias obe-
tidas om solugoes catodicas semelhanted, por2m nae contendo Cu{II), ve
rifica=se que inicialmente ha um maior afastaments dosz elementos da zo-
na de aplicagao, em dire¢an no cdtodo, isto €, a complexacao £ retarda—
da e finalmente uma condigao eemi-estacionaria & atingida nux intervale

de tempo maior,

0 retardamento da camplexagao oferece vantagens quan
ta i separagac, come ilustra o esquema da Fig, V.5, obtide experimental

mente com misturzs de lutécio e lantania.

Parace—nos essencial gue os ions a serem separados-
c¢xistam, durante um certo intervale da cerpo, como espeécies cationicas,
pois deata forma e possivel “aproveitar" melhor as diferengas entre as

conscantes de estabilidade.

Podemos descrever este taciocinio de uma maneira -
mais clara e objetiva, baseados noe principics da "troca idnica focali-

zada".

Vaows adioitir que tenhamos uma mistura conaticulda
de cations de elemontos semelhantes, come lut€cio e iterbio, aubmetida-

a0 processo da “troca ionica focallzads", Inicialmente os cations cami=

If.

T e TaEt AT —— iy m— e e
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uma Mistura de Lutéeio e Lantanio



CAR. V¥ . 52 .

nham juntamente em diregao ap catode, pois suas mobilidades idnicas szo
gsemelhantes, i medida gue entram em contate com o complexante ocorre i=-
- nigclialmente 2 cnmplexaqﬁn do Ton que apresenta a maior coustante de eg-

tabilidade, com consequente mudanga de carga & iniciandc seu percurso em

diregao ac anodo, enquanto que o outro clemento ainda na forma cationi—

ca, caminhz em sentido oposto, separando-se do primeiro, Fosteriormence
ocorre tambem a complexagac deste sepundo elemento com mudanca da carga
eletronica e de sentido de locomogac. Devido as pequenss diferengas en—

tre os ions, estas reagoes ocorrem quase que simultaneamente e a malho=

ria esperada, ohviamente, nao pode ser muite grande,

Devide a0 tetardamento da complexacap proporcignade
pelo Ion Cu(lIl), experimentalmente eobservamos um aumento de fator de en
riquecimento E, de 242 pars 422, que realmente e uma meliora considera-

vel, was muite distante ainda de uma separacac complata,

Se, por outro lado, os ions estiverem na Forma de

espécies catiSnicas por um tewpo relativamente curto ou excessivamente—
longe, oefeito descrito 2 desprezivel e o fator de enriquecimento nap &

guperior a 24%.

Estas consideragoes 3 primeira viata parecem incoe-
rentes com o aspectod tedricos discutidos no Capftuls ITI, onde Foi de
monstrado que as coordenadas dos focos sac fungoes quase que exclusivas
das conatantes de estabilidade e ndo depepden do tempo em que ¢s elemen

toa permanecem na forma de cations me inleio do processc.

ol
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Parece razoavel admitir entretanto, que a uanﬂi;En-
de estacipnaridade nae aseja aleangada nos: intervalog de tempo utiliza -
dos experimentalmente. Possivelmente tenhamos um decréscimo do fator de
entiquecimento para tempoa excedsivamente lonpes, peoin ambos os elemen—
tos rendem a atingir os focos estacienirios, que no case §z0 muito pro-
ximos quase cniucidancga. devido ds pequenas diferengas entre as cons —

tantes de estabilidade dos complexos em queatao,

£ evidente, entratanto, que sameate estas explica—
¢oes nao gdo auficientes para explicar os resultados experimentais,pois
tambem, devem ser resppensiveis oo processos competitives que teém lugar

entre as diversas egpécies quimicas participantes.

Bageados no ponto de vista de Spedding e colaborado
reafl]l

, e que uma separagao de uma mistura de lutécio e it€rbio cons-
titue sempre um severo teste para qualquer meétodo anallcico nao baseado

-em diferentes estados de oxidacao, podemos considerar satisfatorios oa

resultados obfidos mesmo sem termos alcangado uma separagao cempleta,

(1)

Schumacher conclue seu trabalho tedrico, preven=

do & possibilidade de, num capo extrémo, alterar wmisturas isotopicaa

desde que exista um eféito isotopico na complexagdc empregada. Para tan

- -, i »
Ec & necessario g emprego de gradientes avavea de complexante e colunas

longas,

l!l
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Podemos concluir entae que devem existir condigoea-
- - - - . -
experinentais em que sg de a separagao coopleta de uma mistura de lute-

cio ¢ iterbic e o presente trabalho constitue um primeirs passc no esta

belecimente deastas condigoes.

MenTTn N% FRAEGTIAa aThasxnt s



APENDICE A

DADDS NUCLEARES DOS RADIGYSOTGPQS DOS ELEMENTOS

DAS TERRAS-RARAS, OBTIDGS POR REAGRO {a, ¥

. 35,

T .
[ . Isntopo I _T .
* | Meia () . Energia dos Fotons
Huclideo “Vida Al;o (barns) Decalmento (Itev)
57Lal4D |40,22 h|99,991 | 9,55 @~ 1,60 |0,490|0,815|0,328 0,438 JOUTROS
70Yb169 31,8 d| 0,135 [ 5500 | c.e.'™™ }o,063]0,110 0,198 |0, 3080, 177 |ouTros
70ve1751 4,2 d[31,84 55 (3°  |o,396{0,283)0,114{0,145]0,251| 0,13t
| 71Lul77 6,75 4 2,59 | 4000 (3' a,zuafn,ua 0,321{0,250/0,072
(%) Beccao d igo H
tao de choque do isotopo alvo:
(#) - .
C.E. — Captura de Elatron,
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APEVDICE B

COWSTANTES DE EQUILIBRIG

{Metodo de Determinagac: eletrods de widro)

C. H- 0N

108i6%%, = E#?dn Ecilenodi amino-NAN'N*-Tetraacetico - HﬁL .
T-H cal ! Temp. | Mei {%} Conatante de Equilibrie '
ata oC | elp Log K
+2 !
cu 20 | 0,1 (kcL) 18,79
rat? | 20 1 0,1 (ke 15,40
Lu™? 20 0,1 {KCL)" 19,06
+3 18, 70
CeligOgtt - Bcido Witrilotvriacético — H.L
Metal Tamp. . Hhiu{*) Censtante de Equilfbrin(**J
eC ;
Log Kl Lo K2
*2
Cu 20 | 0,10 (KNG, 13,16
+3
La 20 |0,10 (K¥0,) 10,37 7,25
+3
Lu 20 0,10 {Kﬂﬂaj 12,47 9,44
+3
b 20 0,10 (K0,) 12,37 9,33

x -~ . . - . .. -. -
(*} FErga ionica mantida constante no valor indicado (mel litro 1}

pela adicdo do sal inertea {colocado entre parentesis);

(**} K; - complexo (1:1}

- KZ - complexos {lil)

4{5
x
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