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CROMATOGRAFIA DE FASE REVERSA: SEPARACAO CADMIO-INDIO

NO SISTEMA A1203-TRI-n-0CTILAMINA-HC1*

Alcidio Abrao

RESUMO

Bste trabalho descreve a aplicagao da técnica de cromatografia de‘fase reversa ou Cro-
matografiz por extragao para a conceatragao e separagao dos elementos cadmic e indlo A sepa
ragao e realigzada usando-se como fase estac1onar1a um suporte de A1,0, cromatograflca conten
do ¢ri-n-octilamina como agente extrator. A sorpgao de cadmio e 1ndgo na coluna & feita per-
colando-se a solugao contendo éstes dois elementos em meis HCl. Os dois elementos sao fixa-
dos na coluna através de mecanismo de assoclaqao dos clorocomplexcs anidnicos de fndio e de
cadmio com a amina protonadg. A separagao ¢ feita usando-se uma solugao de HC1 0,15-0,20M co
mo eluente seletivo para o indio, o cadmio continua retido na coluna.

0 método é de facil execugao, simples e comodo. 0 trabalho ,descreve a flxaqao da amina
no Alqu como suporte e apresenta resultados obtidos usando-se caﬂmlo-115 e fndio-115n como

traga ofes, Uma das aplicagles interessantes do método ¢ o uso da columa como um gerador de
{ndio-115m,

INTRODUCAQ ‘

Cromatografia de fase reversa ou cromatografia por extra

¢ao € uma técnica em franca expansao no momento; € simples e de fa
cil execugao, consistindo numa coluna cromatogrifiéa na qual um su
porte solido contem a fase estacionaria. Esta pode ser qualquer um
dos agentes extratores conhecidos e frequentemente usados na técqi
ca de extrano por solventes, como por exemplo fosfato de n-tribu-
tilo (TBP), acido di-(etil-hexil)~-fosforico (HEPA), oxido de trioc
tilfosfina (TOPO), aminas de cadeias longas e sais de amonio qua-
ternario. Assim, na cromatografia de extragao & possivel usar todo
o conhecimento adquirido na técmica de extragao 1iquido-1Iquido com
determinado agente extrator, agora associado &s caracteristicas da

tecnica cromatografica - do que resulta algumas vantagens.

0 suporte solido pode ser escolhido entre varios materi

ais que se prestam para a técnica de cromatografia de fase reversa,

*Trabalho apresentado & XX111 Reuniao Anual da Sociedade Brasileira Para ¢ Progresso da Ci-
éncia, Curitiba, Parana, 1971,
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dependendo daz caracteristicas de cada um (porosidade, resistencia
aos acidos, aos alcalis, aos solventes organicos). Incluemse en
tre estes materiais: carvao ativo, silica gel, alumina, pedra po
me, celite (terra infusoria), asbestos, celulose, teflon e varios

outros polimeros organicos.

A fase estacionaria (agente extrator) geralmente € in-

corporada ao suporte fazendo-se uma diluigZo num solvente volatil
como etanol, isopropamol, acetona, eter, cloroformio, tetraclore-
to de carbono, benzeno, xileno, e embebendo-se o suporte com a mis.
tura, deixando-se evaporar o solvente. Em séguida o suporte:hprqg
nado com o agente extrator e montado ma forma de uma coluna croma

tografica com as dimensoes desejadas.

As separagoes quimicas usando a coluna seguem a tecnica
cromatografica convencional, isto e, fazendo-se as operagsesdecqg

regamento (sorpgao), lavagem e eluigao.

Aleém de usar todas as propriedades do agente extrator ,
com se fora na extragao 1Iquidc~1iquido, a cromatografia de fase
reversa tem ainda outras vantagens adicionais, como: 1) um nume-
ro consideravelmenie maior de estagios praticos conseguidos gra-
¢as a tecnica em coluna; 2) tratamento de um volume de fase aquo
sa (fase movel) muito superior ao que poderia ser contactado com
a mesma fase organica na extragao liquido-1iquido, pois o contacb
na coluna se faz continuamente numa relagao de fases aquosa/orga-
nica favoravel a extragao; 3) as perdas do agente extrator,por so

lubilidade na fase movel, sao insignificantes.

0 principic da cromatografia de fase reversa foi usado
néste trabalho para a sepiragao cadmio-indio, usando-se alumina
(A1203) como suporte impregnado com tri-n-octilamina (TOA) como fa
se estacionaria. A separagao foi feita em meio acido cloridrico

de modo a reter o cadmio na coluna, eluindo seletivamente o indio.
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FEXTRACAO COM AMINAS DE ALTO PESO MOLECULAR

As aminas de cadeias longas sao excelentes agentes ex-
tratores para acidos inorganicos, acidos organicos e espcialmente,
wi grande nimero de complexos amnionicos metalicos. Smith e Page(l)
foram os primeiros a demonstrar as propriedades de associagao dos
acidos inorganicus com as aminas de cadeias longas.De um modo mui

to simplificado estas reagoes podem ser escritas como:

R3N + HA R3N.HA

onde RN e u'a amina terciaria na qual R € um grupo alifatico ou
aromatico de cadeia longa e A € um anion de um acido simples,como
clL, N03-, HSO4-, ou um complexo metalico anionico como FeCl 4_,

CdCl3 e InCl4 .

Desde o trabalho pioneiro de Smith e Page(l)

um numero
cada vez maior de publicagoes sobre extragao com aminas de alto pe
so molecular vem aparecendo na literatura, a grande maioria tra

tando da extragao de complexos metalicos aniomicos.

De um modo geral o mecanismo de extragao & aceito como
sendo a transferencia do elemento na forma de especies anionicas
para a fase orgamica. Por exemplo, a extragao dos clorocomplexos
anionicos de cadmio e Indio, em meio HCl, por Tri-n-octilamina,

pode ser representada assim:

- + - +
CdCl, + NRJi —— |cac13| | ¥R H |

- + - +
InCl, + ©NRJH —— | 1nc1 4| |NR3H |

Deéste modo,considerando-se as numerosas combinagoes de
aminas primarias, secundarias, tercidrias e sais de amonio quarte
nario com os numerosos sistemas anionicos(complexos anionicos)pos
siveis,a técnica de extragao com aminas oferece inumeras possibilida-
des para separagoes quimicas.As mesmas vantagens conseguidas na ex
tragao 1Iquido-1iquido usando-se aminas de alto peso molecular po
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dem ser exploradas na tecnica de cromatografia de fase reversa.

SEPARACAD CADMIO-INDIO POR EXTRACAO DOS SEUS CLOROCOMPLEXDS COM
TRI-n-OCTIL-AMINA (TOA)

A extragao liquido-liquido de cadmio e de Indio em 3ci-
dos inorganicos por meio de aminas e feita principalmente em HCl
e HI, dada a forte tendencia de formagao de anions complexos des-

(2)

tes dois elementos naqueles acidos. Mirza e colab. fizeram a
extragao dos cloretos de cadmio e de Indio em HC1 1 a 6M usando

tri-isoctil=-amina diluida em metil- isobutil-cetona.

Neste trabalho procuramos conhecer a extragao dos clore
tos de cadmio e de indio em TOA-benzeno em HC1 1M. Estas extra-
¢oes mostraram que eles ja sao eficientemente extraidos em baixas
concentragoes de HCl, existindo uma diferenga na distribuigao dos
dois elementos que possibilita a sua separagao, como pode ser vis

to pelos resultados apresentados na Tabela 1.

TABELA 1
Extracao de Cd e In com TOA-benzeno em meio HC1

HC1(M) % de_extracao

cd In
0,08 38,8 0
0,16 99,0 0
0,25 99,5 2,1
1,00 9,7 75,0
2,90 59,8 95,0
4,00 99,8 99,7

Cloreto de Indio 80 comega a ser extraido em HCl 0,20M,
enquanto o cloreto de cadmio ja & praticamente totalmente extrai
do em HC1 0,1M. A separagao cadmio-indio pode ser feita extrain
do-se seletivamente o cadmio em %4cCl 0,08 a 0,15M, ou entao, extra
indo-se os dois elementos em HC1 1 a 2M e reextraindo-se apenas
o Indio com HC1 0,1 a 0,2M,

Os conhecimentos adquiridos nestas experiencias de extra
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¢ao foram usados na tecnica de cromatografia de fase reversa aqui

desct-ta.

SISTEMHA A1203“T0APHC1

Para a separacao cadmio-indio optamos pelo uco de A1203
como suporte para a amina, a escolha desta recaindo na tri-n-octl
amina (TOA), cujo comportamento na extragao dos dois elementos ja
conheciamos. A escolha do Al,0, se deve a varias razoes: por ser
de facil aquisigao, por resistir bem aos acidos e aos alcalis,por
suportar bem os efeitos de radiagao, por ser branco facilitando a
visualizacao de zonas cromatograficas na coluna e por apresentar

boa vazao, pelo menos em colunas pequenas.

A alumina (6xido de aluminio padrao para analise <croma
tografica segundo Brockmann, fabricagao Merck, 150-200 mesh) foi
impregnada pela amina diluida em etamol, deixando-se evaporar o
alcool a temperatura ambiente. Foi usada uma relagﬁo 0,1 ml TOA/
1,0 ml de alumina. A alumina~TOA e colocada na coluna usando - se
uma suspensao em agua, de maneira convencional como para o acondi

cionamento de colunas cromatograficas.

SEPARACAO CADMIO-INDIO POR CROMATOGRAFIA DE FASE REVERSA

Para o estudo de retengao de cadmio e de Indio foi wusa
da uma coluna contendo 3 ml de A1203, lavada com 3 volumes de HC1
0,5M, A carga (sorpgao) foi feita usando-se 20 ml de solugao HC1

115Cd em equilibrio com

0,5M contendo 2 mg de Cadmio marcado com
115my  cadmio-115 foi obtido por irradiagao de carbonato de cad
mio PA no reator IEA-R 1, A formagao de Indio-115m se da de acor-

do com o esquema de desintegragao:



15 (4,5h
y‘l “In ' )
115 \\\\Jﬁﬁf‘

Cd(n,gama) ~~Cd gama 952 115 -
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’

114

1151n

Apos a percolagao da solugao cadmio-indio, a coluna Foi
lavada com HC1 0,5M e deixada em repouso algumas horas para a re-
generagao do 115m1n a partir do radioisotopo gerador, U503, &

eluicao seletiva do 15mr, foi feita com HC1 0,15M.

A pureza radioativa do Indio eluido foi confirmada pela
determinagao de sua meia vida e pelo espectro de energia gama. A
mesma coluna foi eluida 25 vezes seguidas, tendo-se observado pe-
riodos de 2 a 10 horas para a regeneragio do 115mIn; em todos os
eluidos o Tndio se apresentou radioativamente puro (~99,8%), isen
to de HSCd (menor que 0,1%). Nao se observou perda de amina du

rante as eluigoes.

Esta tecnica podera ser aplicada para a separagao cadmio
-Indio em suas misturas (como nas analises de minerais, na deter-
minagao de Indio em cadmio metalico) e tambem podera ser aplicada

como acima descrito, na forma de um gerador de indio-115m,

GERADOR DE INDIO-115m

A coluna acima descrita podera ser usada como um comveni
ente gerador de Indio-115m. Bste radioisotopo & de muito interes-
se como tragador em radioquimica e em varios problemas de separa
goes, como tambem seu uso em aplicagoes medicas ( radiodiagnosti
cos) tem apresentado interesse crescente. A montagém da coluna e
sua blindagem contra radiagao nao apresenta problemas. A eluigao

do 11511"In, como vimos, € facil e muito rapida.
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CONCLUSAO E DISCUSSAO

A obtengao de radioisotopos de meia vida curta tem hoje
uma importancia cada vez maior em diversas aplicagoes. Embora de
muito interesse, sua aplicagao esta justamente limitada aos meto-
dos de separagao, a qual deve ser feita no proprio laboratorio ou
hospital responsavel pela aplicagao do radioisotopo. Na possibili
dadc de ur radioisotopo ser obtido a partir de um outro que o ge
ra, entao a situagao e favorecida. Neste sentido ja existem va -
rios trabalhos publicados, indicando a separagao de radioisotopos
137Ba(2,6 min) , 1321
20871 (3,1 min) ¥ e

de meias vidas curtas como 28A1(2,3 min),
2.3 1), 27™rc(65 h) e 2%v(64 ) Pe tambem
234mpa (1,18 min) ®),

6,7

0s varios metodos descritos na literatura para a
separagao cadmio-indio nao podem ser aplicados porque ou envolvem
tecnicas de separagso dificeis ou mais demoradas, como precipita-
coes, ou exigem a_adigzo de carregadores isotopicos. A tecnica de
cromatografia de troca ionica usando resina anionica forte na qual
foi usado o conhecimento adquirido das experiencias de partigao

(8)

entre cadmio e indio em meio HC1 pode ser aplicada com exito

~ (9)

para esta separagao °

Existe uma forte analogia entre as resinas trocadoras de
fons e as aminas de cadeias longas. O principio de extragao pelas
aminas corresponde a sorpgao pelas resinas anionicas. Assim, os
dois métodos: extragao com aminas (extragao liquido-1Iquido oucro
matografia de fAse reversa) e resinas trocadoras de ions podem
competir em muitas aplicagoes, Uma vantagem adicional da troca i§
nica 1iquida (extragao liquido-1iquido e cromatografia de fase re
versa) € que a primeira esta livre de contaminagEo permanente(lo).

A separagao cadmio-indio pela tecnica de cromatografia
de fase reversa aqui proposta chega praticamente aos mesmos re-

sultados obtidos por TBrkH(g) usando resinas e vem confirmar que



ha muita semelhanga entre o mecanismo de extragao por aminas de

cadeias longas e a cromatografia em resinas anionicas fortes.
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ABSTRACT

This paper describes the application of reverse phase chromatographj or extraction
chromato;raphy for the concentration and separation of indium from cadmium. The separation
is achieved using a chromatographic A1,03 as support for the tri-n-octylamine (T0K) as sta-
tionary phase, The sorption of cadmium™and indium on the .column is done by percolation of a
HC1 selution ccntaining both elemente. They are retained on the column through en associa=
tion-mechanism »f their anionic chlcrocomplexes with the protonated amine. The separation
of indium from cadmium is easily done using a 0,15-0.20 M HC1l solution as seletive elutrienmt
for indium while cadmium is retained on the column,

The method is simple and convenient, The paper describes also the proceduii for the

1Tgr at1on of TOA on'the Alo04 support and presents the restlis obtained using 2d  and

In as tracers, One very at%rahent application of the methodisits use as an 115"'In gen
erator,

RESUME

La comunication décrit 1'application de la chromatographie en phase inverseé ut en
particulier 1'extraction chromatographique appllquee a2 la concentration de 1'indium et sa
séparation du cadmium. La séparation est obtenmue par 1'utilisation de 1'A1904 chromatogra-
phique comme support du tri-n-octylamine (TOA) constituant la phase fixe. Lg retention du
cadmium et de 1'indium est obtenue dans-une colonne ou l'on fait passer upe solution chlrg
rhydrique contenant les deux élements, Ils sont fixés par l'association mécanique de leurs
complexes chloro-anionique -avec 1'amine. La separatlon de 1'ipdium du cadmium se fait faci~
lement par 1l'emploi d'un éluant sélectif constitué par une solytion de 0.15-0,20 M d' HC1
qui extrait 1'indium tandisque le cadmium est retenue dans la colomne.

La méthode est simple et pratique. La comunlcatlon donne auasl le mode operat01re
pour l'lmpiiggatlon 1'A1203 support par le TOA et presente les resultats obtenue en uti-

lisant du d et In comme tracers, Une fggllcation trés intéressante de la méthode
consiste en son utilisation comme source de +
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