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CROMATOGRAFIA DE FASE REVERSA; SEPARAÇÃO CÂDMIO-ÍNDIO

NO SISTEMA Al^--TRI-n-OCTILAMINA-HC 1*

Alcídio Abrão

RESUMO

Este trabalho descreve a aplicação da técnica de cromatografia de fase reversa ou cro-
matografia por extração para a concentração e separação dos elementos cádmio e í nd io . A sepa
ração é r ea l i zada usando-se como fase es tac ionar ia um suçorte de^Al^O-j c ro ia tográf ica conten
do wi-n-oc t i lamina como agente e x t r a t o r . A sorpção de cádmio e índlo^na coluna. í f e i t a per-
colando-se a solução contendo es tes dois elementos em meio HC1. Os dois elementos são f ixa-
dos na coluna através de mecanismo de associação dos clorocomplexos aniônicos de índio e de
cádmio com a amina protonada. A separação é f e i t a usando-se uma solução de HG1 0,15-0,20M co
mo eluente se le t ivo para o índ io , o cádmio continua r e t i d o na coluna. ~

O método é de f ác i l execução, simples e cômodo. O trabalho^desereve a fixação da amina
no AloOo como suporte e apresenta resu l tados obtidos usando-se cádmio-115 e índio-115m como
t ra ; ado fes , Uma das aplicações in te ressan tes do método é o uso da coluna como um gerador de
índio-115m.

INTRODUÇÃO

Cromatografia de f a s e reversa ou cromatografia por e x t r a

ção é uma t é c n i c a em franca expansão no momento; e simples e de fã

c i l execução, cons i s t indo numa coluna cromatogrãfica na qual um su

porte s o l i d o contém a fase e s t a c i o n a r i a . Esta pode 3er qualquer um

dos agentes ex tra tores conhecidos e freqüentemente usados na t é c n i

ca de extração por s o l v e n t e s , como por exemplo f o s f a t o de n - t r i b u -

t i lo (TBP), ácido di-(etil-hexil)-fosforico (HEPA), oxido de trio£
tilfosfina (TOPO), aminas de cadeias longas e sais de amónio qua-
ternário. Assim, na cromatografia de extração e possível usar todo
o conhecimento adquirido na técnica de extração líquido-líquido com
determinado agente extrator, agora associado às características da
técnica cromatogrãfica - do que resulta algumas vantagens.

0 suporte solido pode ser escolhido entre vários materí
ais que se prestam para a técnica de cromatografia de fase reversa,
'Trabalho apresentado e, XXIII Reunião Anual da Sociedade Brasileira Para o Progresso da Ci-
ência, Curitiba, Paraná, 1971.
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dependendo da? características de cada um (porosidade, resistência
aos ácidos, aos ãlcalis, aos solventes orgânicos). Incluem-se en
tre estes materiais: carvão ativo, si l ica gel, alumina, pedra po
me, celite (terra infusoria), asbestos, celulose, teflon e vários
outros polímeros orgânicos <,

A fase estacionaria (agente extrator) geralmente é in-
corporada ao suporte fazendo-se uma diluição num solvente volátil
como etanol, isopropanol, acetona, éter, clorofórmio, tetraclore-
to de carbono, benzeno, xileno, e embebendo-se o suporte com a nris_
tura, deixando-se evaporar o solvente. Em seguida o suporte inpreg
nado com o agente extrator é montado na forma de uma coluna croma
togrãfica com as dimensões desejadas»

As separações químicas usando a coluna seguem a técnica
cromatográfica convencional, isto é, fazendo-se as operações de car_
regamento (sorpção), lavagem e eluição»

Alem de usar todas as propriedades do agente extrator ,
como se fora na extração líquidc-líquido, a cromatografia de fase
reversa tem ainda outras vantagens adicionais, como: 1) um nume-
ro considerãvelmeute maior de estágios práticos conseguidos gra-
ças ã técnica em coluna; 2) tratamento de um volume de fase aquo
sa (fase móvel) muito superior ao que poderia ser contactado com
a mesma fase orgânica na extração líquido-líquido, pois o contact)
na coluna se faz continuamente numa relação de fases aquosa/orga-
nica favorável â extração; 3) as perdas do agente extrator,por s£
lubilidade na fase móvel, são insignificantes.

0 principio da cromatografia de fase reversa foi usado
neste trabalho para a separação cádmio-índio, us ando-se alumina
(Al̂ O.) como suporte impregnado com tri-n-octílamina (TOA) comofa
se estacionaria. A separação foi feita em meio ácido clorídrico
de modo a reter o cádmio na coluna, eluindo seletivamente o índio*
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EXTRAÇÃO COM AMINAS DE ALTO PgSO MOLECULAR

As aminas de cadeias longas são excelentes agentes ex-

t r a t o r e s para ácidos inorgânicos , ácidos orgânicos e especialmente,

um grande numero de complexos anionicos metá l icos . Smith e Page

foram os primeiros a demonstrar as propriedades de associação dos

ácidos inorgânicos com as aminas de cadeias longas.De um modo mui

to simplificado es tas reações podem ser e s c r i t a s como:

onde R_N é u'a amina terciaria na qual R é um grupo alifático ou

aromático de cadeia longa e A e um ânion de um ácido simples,cono

Cl , N0_ , HSO, , ou um complexo metálico aniônico como FeCl, ,

" I C l "

Desde o t rabalho pioneiro de Smith e Page um numero

cada vez maior de publicações sobre extração com aminas de a l to p£

so molecular vem aparecendo na l i t e r a t u r a , a grande maioria t r a

tando da extração de complexos metálicos anionicos .

De um modo geral o mecanismo de extração é ace i to como

sendo a t ransferenc ia do elemento na forma de espécies anionicas

para a fase orgânica. Por exemplo, a extração dos clorocomplexos

anionicos de cãdmio e í n d i o , em meio HC1, por Tr i -n-oc t i lamina ,

pode ser representada assim:

CdCl" + NR3H
+ |CdCl3 | |NR3H+ |

Deste modo,considerando-se as numerosas combinações de

aminas p r imár ias , secundár ias , t e r c i á r i a s e s a i s de amónio quarte

nár io com os numerosos sistemas anionicos (complexos anionicos)pos>

s í v e i s , a t écn ica de extração com aminas oferece inúmeras possibilida-

des para separações químicas.As mesmas vantagens conseguidas na ex.

tração l íqu ido- l íqu ido usando-se aminas de a l t o peso molecular p£
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dem ser exploradas na técnica de cromatografia de fase reversa*

SEPARAÇÃO CÃDMIO-lNDIO POR EXTRAÇÃO DOS SEUS CLOROCOMPLEXDS COM

TRI-n-OCTIL-AMINA (TOA)

A extração líquido-líquido de cãdmio e de índio em áci-

dos inorgânicos por meio de aminas é feita principalmente em HCl

e HI, dada a forte tendência de formação de ãnions complexos des-
•* - (2)

tes dois elementos naqueles ácidos. Mirza e colab. fizeram a

extração dos cloretos de cãdmio e de índio em HCl 1 a 6M usando

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

Neste trabalho procuramos conhecer a extração dos clore

tos de cãdmio e de índio em TOA-benzeno em HCl 1M. Estas extra-

ções mostraram que eles jã são eficientemente extraídos em baixas

concentrações de HCl, existindo uma diferença na distribuição dos

dois elementos que possibilita a sua separação, como pode ser vis_

to pelos resultados apresentados na Tabela 1»

TABELA 1

Extração de Cd

HC1(M)

0,08
0,16
0,25
1,00
2,90
4,00

e Is COB TOA-benzeno em meio HC1

£ de extração
Cd

98,8
99,0
99,5
99,7
?9,8
99,8

Ifi
0
0
5,1
75,o
95,0
99,7

Cloreto de índio só começa a ser extraído em HCl 0,20M,

enquanto o cloreto de cãdmio jã e praticamente totalmente extraí

do em HCl 0,lM. A separação cãdmio-índio pode ser feita extraiu

do-se seletivamente o cãdmio em HCl 0,08 a 0,15M, ou então, extra

indo-se os dois elementos em HCl 1 a 2M e reextraindo-se apenas

o índio com HCl 0,1 a 0,2M.

Os conhecimentos adquiridos nestas experiências de extra
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ção foram usados na técnica de cromatografia de fase reversa aqui

desce ta .

SISTEMA A12O3-TOA-HC1

Para a separação cádmio-índio optamos pelo uso de Al-0

como suporfe para a amina, a escolha desta recaindo na tri-n-oct í l

amina (TOA) » cujo comportamento na extração dos dois elementos já

conhecíamos« A escolha do A1.0 se deve a várias razões: por ser

de f á c i l aquis ição , por r e s i s t i r bem aos ácidos e aos á l c a l i s , p o r

suportar bem os e f e i t o s de radiação, por ser branco fac i l i tando a

v isua l ização de zonas cromatograficas na coluna e por apresentar

boa vazão, pelo menos em colunas pequenaso

A alumina (oxido de alumínio padrão para anál ise croma

tográf ica segundo Brockmann, fabricação Merck, 150-200 mesh) fo i

impregnada pe la amina d i lu ida em e t a n o l , deixando-se evaporar o

álcool ã temperatura ambiente» Foi usada uma relação 0,1 ml TOA/

1,0 ml de alumina. A alumina-TOA é colocada na coluna usando - se

uma suspensão em água, de maneira convencional como para o acondí^

cionamento de colunas cromatogrãficas„

SEPARAÇÃO CADMIO-ÍNDIO POR CROMATOGRAFIA DE FASE REVERSA

Para o estudo de retenção de cádmio e de índio fo i usa

da uma coluna contendo 3 ml de A l - 0 . , lavada com 3 volumes de HC1

0,5Mo A carga (sorpção) fo i f e i t a us ando-se 20 ml de solução HC1

0,5M contendo 2 mg de Cádmio marcado com Cd em equ i l íbr io com

"'in. Cádmio-115 f o i obtido por irradiação de carbonato de cad

mio PA no reator IEA-R 1» A formação de índío-115m se dã de acor-

do com o esquema de desintegração:
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(4,5h)

114Cd(n,gama)115Cd
(2,3d) Sn(estavel)

Após a percolação da solução cádmio-índio, a coluna foi

lavada com HC1 0,5M e deixada em repouso algumas horas para a re-

generação do In a partir do radioisõtopo gerador, Cd. A

eluição se le t iva do in foi f e i ta com HC1 0,15M.

A pureza radioativa do índio eluido foi confirmada pela

determinação de sua meia vida e pelo espectro de energia gama. A

mesma coluna foi eluida 25 vezes seguidas, tendo-se observado pe-

ríodos de 2 a 10 horas para a regeneração do "in; em todos os

eluídos o índio se apresentou radioativamente puro (~99,8%), isein

to de Cd (menor que 0,1%)o Não se observou perda de amina du

rante as eluições.

Esta técnica poderá ser aplicada para a separação cãdmio

-índio em suas misturas (como nas análises de minerais, na deter-

minação de índio em cãdmio metálico) e também poderá ser aplicada

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

GERADOR DE ÍNDIC~115m

A coluna acima descrita poderá ser usada como um convení̂

ente gerador de indio-115m. Este radioisõtopo é de muito interes-

se como traçador em râdioquimica e em vários problemas de separa

ções, como também seu uso em aplicações médicas ( radiodiagnõst^i

cos) tern apresentado interesse crescente. A montagem da coluna e

sua bliadagem contra radiação não apresenta problemas» A eluição

do In, como vimos, é fãc i l e muito rápida.



CONCLUSÃO E DISCUSSÃO

A obtenção de radioisótopos de meia vida curta tem hoje

uma importância cada vez maior em diversas aplicações, Embora de

muito interesse, sua aplicação está justamente limitada aos méto-

dos de separação, a qual deve ser feita no próprio laboratório ou

hospital responsável pela aplicação do radioisótopoo Na possibili

dade de w radioisõtopo ser obtido a partir de um outro que o ge

ra, então a situação I favorecida» Neste sentido jâ existem vã -

rios trabalhos publicados, indicando a separação de radioisótopos

de meias vidas curtas como Al(2,3 min), Ba(2,6 min), I

(2,3 h), 99mTc(65 h) e 90Y(64 h) (3)e também 2O8T1(3,1 min) ( 4 ) e
2 3 4 mPa (1,18 min) <5).

Os vários métodos descritos na literatura ' para a

separação cãdmio-índio não podem ser aplicados porque ou envolvem

técnicas de separação difíceis ou mais demoradas, como precipita-

ções, ou exigem a adição de carregadores isotopicoso A técnica de

cromatografia de troca iônica usando resina aniônica forte na qual

foi usado o conhecimento adquirido das experiências de partição

entre cãdmio e índio em meio HC1 pode ser aplicada com êxito
~ (9)para esta separação ,

Existe uma forte analogia entre as resinas trocadoras de

ions e as amínas de cadeias longas» 0 principio de extração pelas

aminas corresponde ã sorpção pelas resinas anionicaso Assim, os

dois métodos: extração com aminas (extração líquido-líquido ou cro

matografia de f*».se reversa) e resinas trocadoras de íons podem

competir em muitas aplicações» Uma vantagem adicional da troca ío

nica liquida (extração líquido-liquido e cromatografia de fase re

versa) é que a primeira esta livre de contaminação permanente

A separação cãdmio-índio pela técnica de cromatografia

de fase reversa aqui proposta chega praticamente aos mesmos re-
(9)sultados obtidos por TBrkB usando resinas e vem confirmar que
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há muita semelhança entre o mecanismo de extração por aminas de

cadeias longas e a cromatografia em resinas anionicas fortes»
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ABSTRACT

This paper describes the appl icat ion of reverse phase chromatography' or ext rac t ion
chromatography for the concentration and separat ion of iudium from cadmium. The separat ion
i s achieved using a chromatographic AlnO3 as support for the t r i -n-octy lamine (TOA) as s t a -
t ionary phase. The sorption of cadmium and indium on the .column i s done by percola t ion of a
HC1 solution containing both elements. They are re ta ined on the column through an assoc ia -
tion- mechanism of the i r anionic chlcrocomplexes with the protonated amine. The separat ion
of indium f ro i cadmium i s eas i ly done using a 0.15-0.20 M HC1 solut ion as se l e t ive e lu t r i en t
for indium while cadmium i s re ta ined on the column.

The method i s simple and convenient. The paper describes also the procedure^for the
imprftgnation of TOA on : the AI2O3 support and presents the r e s u l t s obtained using r|?Cd and
115m^in a s t r a c e r s . One very a t t rahent appl icat ion of the m e t h o d i s i t a use as an ^-""In gen
erator.

RÜSUME

phique comute support du tri-n-octylamine (TOA) constituant la phase fixe. La retention du
cadmium et de 1'indium est obtenue dans_une colonne^ou l'on fait passer une solution chlro

qui extrait 1'indium tandisque le cadmium est retenue dans la colonne.

pour 1'
lisant
consiste en son utilisation comme source de iJ-5lbin.
lisant du •lJ-̂ Ccl et **-wlln comae tracers. Une app;
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