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RESUMO

O presente trahalho descreve O desenvolvimento de unm
procedimento para a obtengao de 37co e 58Co - na forma "livre de
carregador" - a partir de alvos de niquel irradiados, reépecti—
vanente, no ciclotron e reator nuclear.

0 alvo de nlquel irradiado & colocado em um frasco de

refluxo contendo HCl concentrado e aguecido com agitagdo, ata a

dissolucdo total do alvo. Apds a eliminagaoc total do dissolven-
te por evaporagaoc, os cristais obtidos de cloreto dos metais sao
'solubilizadoa em HCl 6 M. Assim, 6 alvo encontra-se em uma for-
ma conveniente para sger cromatografado.

A sepéragio do radiocobalto de seus contaminantes e
foita numa coluna de vidro contendo resina de troca anidnica. O
sistema de eluente consta'de HC)l em varias concentragoes. O ra-
diocobalto na forma "livre de carregador" & eluido em HC1l 4 M.

0 procedimento descrito neste trabalho apresenta como
vantagem, guando comparado aos citados na literatura, o fato de
utilizar pequenas quahtidades de resina e de eluentes, consis -
tente com a minimizagado de impﬁrezas estranhas do procedimento.

Outra wvantagem ﬁarcante do nosso procedimento a quea
ele possibilita a eliminagdo de impurezas contaminantes do nil -
gquel usado conmo alvo_(tais como cobre, ferro e zinco), assim co
mo de impurezas radicativas formadas por reagoes nucleares se-

" cundarias (tais como 55Fe e 65Zn).



nuclear reactions of these species (such as

ABSTRACT

'The_presEnt work describes the development of a proce

dure for obtaining 5760 and 5800 ~ "carrier-free®™ - from nickel
targets irradiated in a cyclotron and in a nuclear reactor,
‘respectively.

The irradiated nickel target is stirred in a flask con

 tainin§ concentrated HCl at reflux until complete dissolution of

”the_ﬁargei._hftér complete elimination of the solvent by evapo-

'atidn, the. Metal-ahlofidé crYstals obtained are dissolved in

6 M HCl. The target is now in a convenient form to be chroma-

tegraphed.

The - separtion of the radiocobalt from its contami~

nants is done in a glass colunm cohtaining anion exchange resin.
 The eluents-consist of HCI in various concentrations. The

FCaxxief ffee" radiocobalt is eluted with 4 M HCIl.

The procedure described in this work shows the advan

. tage, when compared with literature procedures, of using small
;amounﬁs Of both resin and eluent, resulting in the minimization -

'if Wof 1mpuritias from these sources the separation procedure.

: Another notable advantage of  this procedure is that

it permits the elimination of contaminants arising from impuxi-

ties in the nickal used as target (such as copper, iron and

o zinc)}=as_well as radioactive impurities formed by sqcondary

SSFe and 65Zn).



CAPTTULO - 1

INTRODYGAO: Separacgdao de Co, Ni e outros metais

por
cromatografia de troca ionica




A. CONSTDERAGUES GERAIS

Em 1935, Adams e colaboradores /A.1l/ mostraram que

'._resinas sintetizadas a partir do catecol e formaldeldo, eram ca

‘pazes de remover o ferro do cloreto férrico e também os cations

da Agqua do Rio Tamisa. Por outro lade, observaram dque resinas

sintetizadas a partir da anilina e formaldeido removiam os @&-

-nions dos.écidos acético, cloridrico, sulfiirico e nitrico. A

_cromatografia de troca idnicd foi uma conseqiiéneia 18gica deste

trabalho.
Das:técnicas analiticase usualmenﬁe empregadas em sepa

ragio e purifica¢§o de metais, a cromatografia liguida utilizan

do coluna contendo resinas de troca idnica & uma das que ofere~

' cem malores recursos, ao lado da extragdo por solvente. 0 alto

poder de resolugio deste tipo de cromatografia foi inicialmente
demonstrado na separacao de terras raras e outros produtos de
fissio do uranio, durante a II Guerra Mundial, por Tompkins e

colaboradores /T.1/. Isto foi um grande estimulo para novos es-

tudos e pesquisas neste campo. Assim, a analise cromatogrifica

' de troca idnica aplicada 3 separagio e purificagédo de cétions

recebeu, nestas Giltimas décadas, contribuigdes valiosas traduzi

~ das pelos trabalhos de diveréos pesquisadores.

Discutiremos as condigfes empregadas nos diversos tra

balhos descritos na literatura gue realizaram separagoes croma-

]togréficaS'&e Ni(II), Co(II}, Cu(II), Fe(III) e Zn(II). Dentre
‘o8 virios aspectos, discutiremos principalmente tipos de resi-
- nas, dimensdes da coluna, eluentes e suas concentragoes, guan-

'ftidades dos metais cromatografados e algumas outras particulari



dades de interesse para a nossa pesguisa.

Na cromatografia de troca idnica emprega-se alguns pa
rametros que possuem valores constantes, quando utilizadas con-
digdes pré estabelecidas. Estes parémetros sdo importantes nos
estudos do comportamento dos Ions frente ao trocador idnico, e

.08 considerados com maior frequénecia sdo /D.1l/:

a - geletividade do trocador
b - fator de separacao

¢ - coeficlente de seletividade

d - coeficiente de distribuigao

Todog estes parémetroé referem-se & maior preferéncia
da resina de troca idnica por um determinado Ion em relagdo a
um outro jon, Os fatores principais que regem esta preferéncia

s8ao0:

v}
I

nimero de carga das espécies iOnicas

o
|

volume das espécies idnicas solvatadas

¢ - pares id0nicos ou ligagdes formadas entre as es-
pécies idnicas e os centros ativos da resina

d - a semelhanga dos grupos orgadnicos das espécies id
nicas com os componentes da resina

e - a forga de interacdc existente entre as espécies

idnicas e o seu co-ion.

Como resultado destes fatores, temos‘algumas seqﬁén—
cias de seletividade que sdo citadas por Dilts /D.l/, para al-
guns'tipos de resinas. Para o8 cAtions de nossoc interesse estas
seqiidncias sdo as seguintes:

a - nas resinas contendo grupos sulfdnicos como cen-

- tro ativo



Ni (II) > Cu (II) > Co (II) > Zn (II)

b - nas resinas quelantes contendo grupcs iminodiace-

- tatos -
Cu (IX) > Ni (II) > 2Zn (II) > Co (II) > Fe (III)

Neste Ultimo caso, a extensdao total do coeficiente de
seletividade entre os Ions é algumas centenas de vézes maior
que no primeiro caso. Isto mostra a melhor seletividade das re-

sinas quelantes.

Sabemos que quando a forga 18nicade uma solugdo aumen
ta, a atividade do ion na solugdo deverd mudar. Desde queo fa
tor de separagao, o coeficiente de seletividade e o coeficiente
'de_distribuigéo na troca idnica sejam todos definidos em termos
de atividade_mblar, seus valores numéricos deverdo mudar com a
forga idnica. Quando a foxqa idnica da solugdo & aumentada, o
coeficiente de atividade para os Ions varia diferentemente cau-
sando uma mudanga na seletividade das resinas de troca idnica.

Tremillon /T.2/ estudou os fatores de separagao para
pares de Ions metdlicos em fungdo da forga idnica. Ele notou que
a mudanga de comportamento na resina de troca idnica n3o era
~uniforme com a mudanga da forga idnica. Para o par de Ions
Co(II)=2n(II), ndo houve mudanga no coeficiente de seletividade
com o aumento da forga idnica. Entretanto para os pares idnicos
Co(II)-Ni(II) e Zn(II)})-Ni(XI}, a seletividade decresceu com o
~aumento da for¢a idnica.

Devido a estas mudangas na seletividade causadaé pela
.véxiaQEO-da forga idnica do meio, & que podemos realizar separa

¢6es de pequenas guantidades, assim como de quantidades muito

- _grandes, de determinados Ions.



‘A separagao de lons metdlicos por cromatografia de trg
‘_da iéﬁi&a depende, principalmente, de dois efeitos: a seletivi-
dade do trocador idnico e a seletividade de equilibrio complexd
- fon na'solugﬁo. A associacdo entre os citions e &nions comple-
| xantes diminui a carga positiva, ou mesmo a modifica para carga
negativa, modifiéandc'assim a retengdo do fon pelo trocador. Na
presenca de altas.concentraqaes de anions complexantes, como por
exemplo cloreto, Qs fdns metdlicos sdc removidos dos trocadores

de citions ou retidos pelos trocadores de Anions. As separagoes

crométograficas dés metais de t:ansi¢ao,_ gue nos interessam,
dependem intensamente deste fator. |

- 0s {nicos fons metdlicos gue normalmente n3o formam
complexos, a ndo ser aquo-complexos ou Ions hidratados, s3o os

~Ions dos metaisialcalinsa e alcalinog terrosos.

1. CROMATOGRAFIA DE TRQCA CATIONICA

A cromatografia de troca catiOnica tem sido empregada
.com alta seletividade nas separag6es de Ions dos metais alcali~
. nos, alcalinos terrosos e terras raras, Para os Ions dos metais
de tiansigao in£e:na, j& nao aéontece o mesmo, pols a seletivi-
dade & muito baixa, como foi notado por Nelson e colaboradores
/N;l/, Eiés estudaram & retenqéo de um grande nimero de elemen-
tos, em soluéﬁes_de dcido perclérico e Acido cioxidrico, pela
resina catidnica, Dowex 50 X4, em fungao da molaridade destas.
solugoes. Os_resultédos foram apresentadoé na forma de uma tabe
" la periddica, sendo que na fig. I.l mostramos os valores encon-

‘trados para os cations que nos interessam.



Figura

I 1. Comportamento dos cédtions Ni(II), Cu(Il), Co(1I1),

: Fe(III) e Zn(II) em resina de trnca cati&nica, Dowex -
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Na fig. I.l podemoa notar a semelhanca entre o comporxr
, Eamentc‘da maioria dos cations. Isto mostra a auséncia .de uma
_ &1ta seletividade entre eles para a resiné de troca catidnica,
Dowex 50 X4, em solugﬁés de dcido clorldrico e solugdes de aci-
do percléfico. Esta auséncla de uma alta seletividade, & um fa-
“tor qﬁe_limita a sepaiaqéo destes Ions por cromatografia de tro
ca.catiénica*uaando solugoes agquosas como eluentes.

A seguir, surgiram trabalhos gque testaram varios tipos

de resinas catidnicas e solugdes eluentes, visando conseguir uma

mudaﬁga na seletividade.do'trocador catidnico ou mesmo na sele-
tividade do equilibrio complexo—~ion.

A associagdo de um 3nion comum em solugdo aquosa para
formar complexos & reforgada pela adigao de solvente nado aquoso,
gue diminui a constante dielétrica; A diminuigao da constante
dielétrica, aumenta a forgca entre os Ions e consequentemente fa
vorece a associagaoc ou formagao de complexos. Esta influ@ncia do
solvente orgdnico foi notada por Fritz e colaboradores /F.1 e
F.2/ e confirmada por outro pesquisador /G.l/. Eles notaram que
em misturas de Agua—-acetona e Agua-alcoeol, contendo 60-80 % da
"fase_orgénica, metais que formam complexos com fon cloreto foram
mais faéilménte eluldos da resina de troca catidnica do gue em .
__égua, e como conseqgliéncia a seletividade da separagdo aumentou.
Assim, o cobalto foi eluido seletivamente pelo dcido cloridrico,
f de.uma coluna de troca céti&nica; depois do niguel. 0 zinco foi
elufdo em seguida, na frente dos fons que ndo formaram complexos
estivels com o cloreto.

_ Dadone e colaboradores /D.2/ estudaram o comportamen-
© to dos fons Mn(II), Cd(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Al(III) e

- Fe{IIl) em resina de troca catidnica Dowex 50W X8 (200-400 mesh,



forma NHZ) em solugdes de 3cido tartdrico com concentragoes va=-
riaﬁdo-entre 0,1 a 1,0 M, e valores de pH até 10. Determinaram
08 valores dos coeficlentes de distribuicdo para diversas condi

Qées de molaridade e pH. Eles conseguiram separar 2 mg de cada

-  um:destes fons {(com excegéo do Al(III) que nao foi comentado) ,

em uma coluna contendo 25 ml de resina, com as condi¢des e volu
mes das solugbes de Acido tartirico que se encontram na tabe-

la 1.1.

Tabela I.l Eluigao de alguns Ions, em dcido tartdrico, utilizan
do 25 ml da resina Dowex 50W X8 (200 - 400 mesh, forma

NH}) /D.2/.

eluente: solugao aquosa de Acido tartdrico

ions .goncentragao volumes usados (ml)
(M) e (a) (b)

~ Fe(III) 0,1 3,5 50 50
Cu(II) 0,1 3,5 150 300
Ni(II) 0,1 4,0 180 800
Co(II) 0,1 4,0 280 1200
. ca(II) 0,2 3,5 300 1600
Mn (II) 0,2 4,0 200 1900

&

. (@) - volume necessario para a eluigado total de cada Ion.

(b) ~ volume necessdrio para a eluigdo de todos os Ions.



Na tabela I 1 podemos notar o grande volume utilizado

:' péra a eluiqao de cada am dos Ions, assim cono para a eluiqaode

 todos eles (1900 ml).

| Os mesmos autores do trabalho anterior, usando a mesna
‘ .r§$1n#,.éeterminaram os coeficientes de distribuigao do§ metais
::TAg(I), Mn(IT), Co(II), Ni(II), Cu(II), ‘gn(II), CA(I1) e Fe(III)
'f em solugoes de 5cido fosforico com diferentes concentragoes

-:/D 3/ Pelos valores dos coeflicientes de distribuicdo encontra-

S dos, concluiram que este eluente ndo conseguia uma boa separagao

’destes_lons, em comparagao com outros &cidos minerais.

Eﬁdgntramos um niilmero pequeno de trabalhos que aplica

.. .ram a cromatografia de troca catidnica na separagao dos cations

' dé-noéso interesse. Além-do pequenc niimero, a guantidade de ma-

“E':-terial empragado nestes trabalhos é muito grande, devido & bai-

'gfxa seletividade destes cations na resina de troca cationica.

' 2. CROMATOGRAFIA DE_TROCA ANIONICA

A posigao de destaque alcangada, atualmente, pela cro

B f(matografia de troca anidnica na separagac dos metais de transi-

'igaouinterna,_e-devido 3 formagdo de complexos anidnicos em sis-
}temastcéntendo_ligantes inorganicos simples. A diferenga de as~,
- ftabilidade existente entre estes complexos € a principal respon
__'savel pelas altas seletividades conseguidas.
U "Em 1953 dois grupos, © de Kraus /K.1l/ nos Estados Uhi

'"* fd0s e o de Jentzsch /3.1 e J. 2/ na Alemanha, iniciaram experién

clas com a cromatOgrafia de fons metdlicos em resina de  troca

3jfanionica utilizanda soluqoes de acido cloridrico como eluente.



10

o ﬁf{fmles aescobrixam que varios metais 830 retidos pela resina de

ﬁftroca anionica do tipo po&iestireno de amonio quaternario'eque,'

Eem alguns casos, o coeficiente de distribuiqao sofria ‘grande mu

f]danqa com’ a concentraqao do acido cloridrico (eluente) . Isto pog

r exemplo /K.l/ ¢
Acido

(J?sibilitou boas saparaqoes eromatograficas PO
_;fuma sclugao contenao seis metaia (~ 6 mg de cada um) em
'ﬁ  ¢lar£arico 12 M, foi colocada no topo de uma coluna com 7,5 ml
) *aa resina, Dowex 1 (200 - 230 mesh, na forma [ Em ‘seguida -
Effaéicionaram mais acido cloridrico 12 M sendo que Ni(II) foi eli
ilf*mina&c imgdiatamente, por nao aer ratido na resina, A concentra'
Tf¢aa de écido cioridrico foi sucessivamente reduzida e a sequen—

;qcia da eluiqao das metais fei a saguinte:

concentraqao da HCl {M} _1  metal eluldo

'T-2;3§]*-f 7{fifﬁ}m;fﬁigg“-fféhtxxy
-, 0;5 ?' .-_:“.“  i:;t fF::f_f?é(III}'
-;;0;095_1_ ' :-'. - | Zn(II) 

_ HTAtréié§36'66 éqﬁl11b£io entre o complexo e o fon fi-
.éﬁ bem evidenciada para o Co(II), © qual foli retido pelaxesina.
-afforma &a anians, de cor azul, e eluido como o complexo catid.
’1od‘c0(0ﬂ3)5 r&sen..;5A :

_  ‘ Kraus e colaborador estudaram a retengao de um grande-
;numero de elementas, em soluqoes de- acido cloridrico em diferen
ltes concentragoes, quando ‘eluldos em coluna contendo resinaanio:

_ ? ;nica ﬁdwex 1. 08 resultadas foram apresentados em forma de tabe .
=5f;fla perioaica /K 2/, sendo que na fig. 1.2 mostramos ©s resulta~.

v:;dos encontra&os por eates pesquisadores para alguns c&tions que  h
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Figura I 2, Comportamento dos cdtions Ni({II), Cu(II), - Co(II},
Fe(III) e Zn(II) em resina de troca anionica, Dowex l, em

fungdo da molaridade dos eluentes, HCl /K.Z/eHH03/F.3/.

6 - - 3
- | Zn Zn
4 : 2}
: ndo € retido
0 1 i 0 | 1
6 ' 3
Cu Cu
o 4 oL
o ‘ ndo € retido
'3 2F ' . i}
-:: -0 L 0 ] L
2 '
ﬂ. . 6 : 3 .
o Ni Ni
© 4t A 2t _
® ndo € retido ndo ¢é retido
T 2f - I b
2
Q 1 4 i 1
- O 0
Q
S 6 3
Co Co
S af 2t
: _ ndo € retido
o 2 ' | b
- . /\
0 .i 1 o 1 1
6 ' 3
| Fe : Fe
4 - 2t
ndo € retido
2 . - |+ |
e N | R —

4 8 12 0 5 o 15
Molaridade de HCI ~ ~  Molaridade de HNOj

(a) (b}
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hos.interessam. |
|  . Usando a mesma resina, Faris e colaborador /F.3/ estu
“daram a retengao de varios elementos em solugao de HNO,. Na
fig I.2 (b) mostramos os resultados por eles encontrados para os

mesﬁos cAdtions da fig. 1.2 (a).

| O acréscimo inicial no coeficiente de distribuigao dos
‘metais com o aumento da concentracdo do acido cloridrico, mos -
" trados na fig. I.2 (a), fol explicado em termos do aumento da

formagao dos clorocomplexos dos Ions metalicos.

Em altas concentragaes do ion‘cloreto, oé clorocomple
xos da maioria dos metais de transigac s@o &nions. Estes comple
xos anidnicos podem éer-trocados pelos anions de uma resina de
troca anldnica. Podemos indicar isto pelas seguintes reagoes de

equilibrio:

M2t 4 41T e MCli"

2 Rc1” + Mcliﬂ —= (RhH,me1l” + 2"

Nestas'equagaes, R+C1f corresponde 3 resina anidnica
‘na forma C1™. |

Quando a concentragdo do Ion €l na solugdo dometal &
_aumentada, o equillbrio de formagdo do complexo idnico & altera
- do em favor do complexp_tetraclord do metal. Como a malor pag
::te destes &nions & produzida em solugdo, o equilibrio da reagao
:de.troca'ianica & deslocado ﬁara'a direita, resultando em um
-aumento_ﬁa seletividade da resina para o complexo anidnico emre
lagéo ao Jon cloreto.

0 decréscimo no coeficiente de distribuigao dosﬁntais-

com as altas concentragdbes de &cido clorldrico, mostrado na
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fig;_I.? {a),foi sugerido como sendo o efeito do dcido cloridri
. co /L.i/. ESte'efeito.é devido a uma associagdo do HCl e C1° pa
ra formar o Ion bicloreto, HCl;, que & retido mais fortementepg
1a.resina dé gue © proprio cl”, diminuindo assim o coeficlente
de distribuicao dos &nions. Esta descrigao justifica o decrésci
mo do coeficiente de distribuigio existente na resina anidnica
e nao & encontrado na resina catidnica (fig. I.1 (a)).

Os estudos feitos por Herber_e colaborador /H.l/ tendo

fons Co(II), 2n{II) e Cu(II) em solugdc de &cido bromidrico, mog

traram resultados similares aos das solugoes de dcido cloridri-

co. Desde que o emprego de solugbes de &cido bromidrico & menos
cchveniente, e a maioria dos metais formam complexos mais l8beis
com o Br. do gue com O cL, estés sdluqées nao apresentam vanta
gens para serem utilizadas.

A adigao de solvénte organico estabiliza a formagao de
éomplexos, permitindo uma maior retengao dos sais dos metais pe
los trocadores de &nions da resina. Neste caso, serad requerido
uma menoxr concentragao é.l.os agentes complexantes do que em meio
aquoso. Isto apresenta uma.vantagem pratica. As ordens de sele-
tividade. sio modificadas, e separagdes improvaveis tornam-se pog
siveis, especialmente entre os elementos pesados. Neste campo de
pesquisa, as publicagbes de Hazan e colaboradores /H.2/ merecem

-especial atengdo, principalmente em dois aépectos. Em primeiro
lugar, a formagio de pares idnicos sem caréa, como H+FeClz,_ em
solugdo, ird impedir a retengio do Ion metdlico em resinas de
troca catianica, bem como nas de troca anidnica. Assim, Fe(III)
& eluldo da coluna de troca anidnica antes do Ni(IIi usando como
eluente Acido cloridrico em uma mistura acetona-dgua /H.3/. Em

segundo lugar, a menor gﬁ@axﬁﬁaﬂe~éﬁ&,aaiuantss_nEo'dilata a re
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sina tanto quahto a dgua o que pode ser uma vantagem no uso das
‘ resinas macroreticulares ou porosas.

Mais alguns &nions que formam complexos carregados ne
gativamente com o cét;on podem'ser usados. 0 Co(II) e Fe(III)
formam complexos com d.énion tiocianato /T.3/ e o Fe(IIl) forma

complexos com o Ion fluoreto /F.4/. Estes complexcs podem ser re

tidos na resina de troca anidnica enquanto outros citions passam.
O uso de EDTA /M.l/, oxalato /G.2 e 8.1/ e outros &a-

nions complexantes, & limitado, pela dificil remogdo destes &=

nions apds a. separagao.
A cromatografia de troca anidnica de metais de transi-
¢ao empregando solugdes de acido cloridrico como eluente,  tem

encontrado haétante aceitagao e proporcionado bons resultados.

3. PROBLEMAS NA SEPARACAO DE METAIS

Desde que a amostra possul grande quantidade de um
metal e pequena quantidade de outro, procedimentos convencionais
de separagac e purificagdo, ndo sdo diretamente aplicdveis nes -
tes casos, sendo que cﬁidados especiais devem ser intfoduzidos.

A alta concentragac de um dos metais éxige o emprego
de volumes grandes de resinas e eluentes. Isto, aldm de baixar
o rendimento do processo ird provocar uma purificagdo incomple-
ta, ou mesmo poderd introduzir contaminantes no metal que se en
contra em pequena quantidade.

Este problema de separagho de metais com grande dife -

renga de concentragaoc, € o maior problema da preparagao de ra -
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dionuclideos ”"livre de carregador". Isto porque o radionucli -
. deo é produzido em pequenas gquantidades, as quais se encontram

diluldas pelos Atomos do alvo irradiado.

4. RADIONUCLIDEOS NA FORMA "LIVRE DE CARREGADOR"

Na separagio e emprego de substancias radioativas, @

freqiiente a necessidade da preparagao de radionuclideos isola-

dos que nao contenham quanﬁidédes detectaveis.do isétopoestévei
correspondente. O radicnuclideo obtido nestas preparagoes,usual
mente designado pelo texmo "livre de carregador“(ou de “"alta ati
vidade especifica" indicando uma grande relagaoc entre a ativida
de obtida e a massa total do elemento),_é conseguido, principal
mente, por.reaqﬁes nucleares de transmutagdo.

0 maior_désenvoivimento na preparacao de radionucli -
deos em microescala, ocorreu apds o descobrimento da radiocativi
dade artificial. O desenvnlviménto do ciclotron e dos reatores
nucleares, provocou um:grande aumento do niimero e da utilidade
de radionuciideos oé-quais pbdem ser produzidos na forma "livre
de carregador"”. |

0 emprego de t@cnicas utilizando radionuclideos"livre
de carregadox", & éssehcial em certcs_tipoa de pesqﬁisas e am-
'plamente til em varios outros. Isto & de fundamental importan-
cia para a maior parte das aplicagoes que envolvem estes radio-

nuclideos.

A purificacio de radionuclideos na forma "livre de

o

cérregador" é importante em diferentes campos de pesguisas, de-

vido & sua grande.utilidade. Em quimica, eles sdo usados para
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' estudar_fen&menos de adsorgao, quimica dos atomos quentea,.COmo
. tragadores, e em virios outros problemas em gque a microguantida
de limita a andlise gqualitativa e quantitaﬁiva. Em biologia .Qu
medicina nuclear, sio usados coﬁo marcadores de moléculas ou c9
mo tragadores nos estudos de metabolismo, fungdes biloldgicas de
tragos de elementos ou mesmo como fbnte para se pesquisar os e-
feitos bioldgicos das radiagdes. Em f£isica, sao usados como fog
te para certos tipos de medidas fisicas, como por exemplo, ~ na

caracterizagao de radiagdes nucleares de balxa energia, onde o.

emprego de fontes de pequenas massas é'importante para assegurar
uma pequena autoabsorgao. Outro tipo de emprego desses radionu-
clideos, @ na preparagao de fontes para Espectroscopia Mdssbauer.

O desenvolvimento do ciclotrone de reatores nucleares,
proporcionou uma melhora nos prinéipiosfuhdamentaiSGOS procesa-
sos de separag@o.Varias técnicas ndva%particularménteadaptadas
para a separagao de radioﬁuclideos "livre de carregador”, tém
_éidO-desenvolvidas.

As técnicas quimicas que podem ser empregadas em suas
manipulagoes, sao limitadas pela micquuaﬁtidade gue a maloria
dos trabalhos utilizaQ Para grandes quantidades & necessirio o
uso do coﬁtrole remoto,devido & intensidade da radiagac normalmen
te envolvida. |

Os métodos que tém sido desenvolvidou para a separagao

de radionuclideos na forma "livre de carregador" sdo extremamepn

* Em medicina nuclear, o excessc de um i1s0topo ou mol&cula mar-
cada pode, em inlmeros casos, préjudicar as medidas do fendme
no a ser observado, e/ou atingir uma dose toxica para o orga-
nismo. Isto pode ser evitado com o uso de isdtopos "livre de
carregador”, o qual nao afeta o organismo em grau considerivel
de toxicidade.
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te varia@os, e dependem de cada problema em particular, mas em
.sua maloria sao baseados nos poucos tipos gerais dos processos

de separagao tals como:

a - precipitagao

b - eletrodeposigao

¢ - volatilizagao

d ~ extragao com solventes

e - cromatografia (troca idnica, adsorgao, etc.)

Cada um destes processos fol discutido brevemente por
Garrison e colaborador /G.3/, em termos das possibilidades de
suas aplicagoes em problemas de separagao de pequenas guantida-

des do radionuclideo "livre de carregador”, do alvo pai.

B. SEPARACAC DE PEQUENAS QUANTIDADES DE Co DE GRANDES QUANTIDA-

DES DE Ni.

1. INFORMAGAO GERAL

Existem amostras em que as quantidades de cobalto eni
quel a serem separadas, encontram~se em niveis de concentragdo
bem diferentes. Nos sais de niquel, gue contém o cocbalto como um

frequente contaminante, e nos alvos de nigquel irradiados em ci~

57 58

clotron ourreatores nucleares para a produgaoc de Co e Co,

respectivamente, isto ocorre com frequéncia. Estes alvos de ni-

guel irradiados possuem pequena gquantidade dos radionuclideos

57 58

Co e Co, o8 quais se encontram diluidos em uma grande quan-
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tidade de niguel com algumas impurezas radioativas.

2. CASO ESPECIAL: PREPARACAO DE S7CO E 58Co NA FORMA "LIVRE

DE CARREGADOR", A PARTIR DE ALVOS DE NIQUEL IRRADIADOS.
0 570 & usualmente obtido pela irradiagio de niquel
'com-prétons-aceleradps em um ciclotron, como produto da reagao

nuclear:

%81 (p,pm) 7wt —3g-—h-» >Teo

Esta reagao, utiiizando protons com energia de 22 MeV,

57

€ a gue apresenta rendimento miximo na produgao do ~'Co e mini-

56

58 6

mo'para os radioisStopos contaminantes Co, Co e 0Co /K.3/.
0 inconveniente desta pfepéragéo, além da presenga do Cu, conta
minante comum do niquel metalico, sdo as reagdes secundarias

/S.2/1

65Cu('p,n)s_SZn-

%iipia)Pco pf 5%pe
as quais produzem os contaminantes radioativos 65Zn e 55Fe.

_ A obtengdo do 8o & feita através da irradiagao de
58N:I. com néutrons, no re&_tor nuclear, onde ocorre a sequinte rea
qao_/c.l/:
581 (n,p)*%co
0 57C0'e 58Co na forma "livre de carregador”" saoc de

grande importancia em varios campos de pesquisa, quer bdsica ou
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aplicada. Em biologia, © 57

Co & usado para marcar complexos de
. blecmicina, empregados na detecgdo de tumores /N.2/, assim como
a cianocobalamina (vitamina By2) /8.3/, empregada na terapia de

anemia perniciosa /P.1l/. O 58

Co foi usado para marcar o hexacia
-'_nocobaltato (III) de potdssio para estudos hidrolbgicos /P.2/.
Em quimica, além do emprego destes dols radionuclideos como tra
"gadores,'existe também.um grande interesse na preparagdo de te-

_trafehilporfirina bu ftalocianinas de cobalto, marcadas através

de sinteses ou reagbes de transferéncia. Tanto a ftalocianina

: /N}S, Y.l, N.6 e T.4/ como a tetrafenilpoifirina /B.l/, a vita-
mina 312 /N.6/ e a oxihemoglobina'/M.Z/ sac de grande impdrtanv
-1ci€.ém_estudos da quImiCa dos Atomos quentes e 'bioinorgénica.
”  A.mai0r parhéqut;abalhos da area de Espectroscopia Mdssbauer,
esté_xelacionada com a ut¥lizaqio do 5-"C:o, como sonda /8.4, N.3 e
N.4/. | | |

5700 e 58Co,sug

Devido a estas e outras aplicagdes do
' giram alguné trabaihos com a finalidade de preparar estes - dois
radiohuclideos, na forma "livre de carregadox”, a partir de alvos

" de niguel irradiados.

3, METODOS CROMATOGRAFICOS DE ANALISE UTILIZADOS NESTAS PRE~-
 PARAGUES.

'Na.preparagao indicada por Case /C.l/ para obter o

585 atravée da reagio nuclear 5

8Ni(n,p)5800; foi aconselhado o

. a - Dissolver um grama do alvo de niquel metilico ir-
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radiado em dcido cloridrico 12 M, e evaporar o exces

s0 de Acido até a secura.

b - Solubilizar os cristais de NiCl,.6H,0 em &cido clo
ridrico 12 M (uéando aproximadamente 100 ml de &cido
por grama de niguel do alvo).

c - Péssar a solugdo obtida através de uma coluna de
Dowex 1.(100 mesh, utilizando 70 ml de resina paraca
da Qrama de niquel) e lavar a coluna com &cido clorf

drico 12 M até eliminar toda a solugao verde de ni -

quel (II).

58

d -~ Eluir, finalmente,.o Co com agua destilada.

58

Para obter o " Co na forma "livre de carregador”, tam-

SBN:L (n,p) 58(:0, Peisach /P.l/ usou

bém produzido através da reagdo
a cromatografia de troca idnica na separagao. Ele dissolveu uma
quantidade'de carbonato de niquel irradiado correspondente a 1 ¢

*8¢o (11)

~de niguel, em dcido cloridrico 9 M. A separacgao total do
do Ni(II) féi realizada em dois estdgiocs. Inicialmente, a solu =
gao foi eluida através de uma coluna contendo 147 ml de Amberlji
te IRA 400, na qual a maior parte do niguel foi eluida antes de
iniciar a eluigéb do cobalto. Depois, a solugac de 58Co, ainda
contendo um pouco de Ni(IT), foi passada através de uma outra co
luna com 9 ml da mesma resina, onde todo o Ni(II) remanescente
foi removido. |

Sevast'yanov e colaboradores /§.2/ propuseram a produ-

¢ao industrial de 57Co na forma'“livre de carregador" através da
R _
reagao 58Ni(p,n)57Ni £ 57Co, onde a irradiagao de placas de

nigquel metalico (ate SOg)é’ feita com protons acelerados em ciclo-
" tron. Como a solubilidade de cloreto de niguel sofre uma grande

- diminuigao com o aumento da molaridade de &cido cloridrico na



21

solugao, eieé empregaram'concentraqaes menores do que 9 M e a-
.’tingira& esta concentragdo para o Ion cloreto com a adi¢do de
N NiCl2 ou LiCl. Eles citaram a soluqaq de NiCl,(2 a 2,5 M) - HCl
(4 a 5 M) como ideal para a séparagﬁo de microquantidades de co
‘balto de macroguantidades de niquel. Indicaram o emprego da so-
‘lugao éomposta &iClz—LiCI—HCl, somente para a separagao de cobal
to de guantidades bem grandes de niquel,sendo que‘umapurificaqio
do cloreto de 1itio & necessiria para remover elementos estra -

- nhos e, principalmente, cobalto estivel. Apbs estes estudos,eles

5700 dos outros contaminantes. O alvo

realizaram a separagao do
de niquel irradiado (20-30 g) foi dissolvido em &cido cloridri-
co coneentrado, com adigéo gradual de perdxido de hidrogénio.No
fim da dissoluqio, a composigdo da solugdo foi ajustada em 2 a
2,5 M de NiCl, e 5 a 4 M de HCl e eluldo numa coluna contendo
30 ml de resina Dowex 1 X8 (100~200 mesh). Apds a eluigdo desta
‘solugao padronizada, a coluna foi lavada com acido cloridrico 9
M (200 ml) para retirar todo o niguel e, em seguida, o °'Co fol
eluido com &cido clorfidrico 4 M. Para a remogdo do Cu(II) e tra

¢os de 57Co(II), a coluna foi lavada com 150 ml de acido clori-

SSFe foi eluido com Acido cloridrico 1 M.

drico 4 M, sendo gue o
1Paxa uma purificagac adicional do svéo, & concentragao da solu-
¢80 que o continha foi ajustada a 5 M comrrespeito ao acido clg
~ ridrico e eluldo em outra coluna contendo 27 ml de resina Dowex:
1 X8. A seguir, adicionaram 3 coluna uma solugdo de &cido clor}
drico 5 M. Utilizando este procedimento, a percentagem isolada
do’57Co_foi 90%. Este trabalho demonstrou a existdncia de conta
minagic de cobre, proveniente do prdprio alvo, e contaminantes

- radioativosg (®32n e 55Fe) produzidos através de reagdes secunda

rias durante a irradiacio.
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C. SUMARIO

A cromatografia de troca idnica & um dos melhores mé-

todos para a'separagéo.de NI(II), Co(II), Cu(II), Fe(III) e
ZIn(II). O emprego de resina de troca catidnica requer a utiiizg
¢ao de uma grande.quantidade de material devido 3 sua baixa se-
letividade para estes citions. Devido 3 alta seletividade do ti
po equilibrio complexo ahiénico-cétioné, produzida pelo emprego
- de complexantes inorginicos comuns, a resina de troca anibnica

colocou a cromatografia de troca i8nica na destacada posigdo que

 ocupa atualmente.

Todos os métodos de cromatografia de troca anidnica

5700 e 58Co na forma "livre de cay

empregados na purificagao do
'regador", utilizam o &cido cloridrico para formar complexos a-
"nidnicos de diferente estabilidade, os quais.sofrem diferentes
retengdes nas resinas anidnicas.

Cada um deétes métodbs, encontrados na literatura,pog
~sui alguns fatores que nos impédiram de utilizé—los.

O método citado por Case /C.1l/ aconselha o emprego de
-&cido cloridrico 12 M para dissolver os.cloretos dos metais e in
troduzi-los na coluna. Neste meio, aldm da menor retengao do
Co{II)pela resina anidnica do que em &cido cloridrico 9 M, temos
- a desvantagem da neceSSidade de um grande volume do &cido con =~
 céhtrado para a dissolugdo total do cloreto de niquel,
| 0 método de Peiséch /P.1/ emprega duas colunas, e pos
sui o-inconvehiente do volume da primeira ser miito grande. Isto

_ provoca, além do aumento da quantidade de contaminantes, uma que

da na eficiencia do processo € um aumento no tempo de manipula-
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¢ao e esposigdo do operador & radiagdo.
0 Gnico método de separagac, encontrado na litératura,

utilizado na preparagio do 57

Co, a partir de alvos de niquel ix
radiados, que se preocupou com a purificagdo do 5‘7Co pelé elimi
nagao dos metais Cu(II), Fe(III) e Zn(II), aldm da grande quan-
tidade de niquei, fol o de Sevast'yanov /S.2/. Contudo, este mé
todo & Gtil para a produgdo em escala industrial e emprega duas

colunas na etapa de separagao.



CAPTTULO - 1II

OBJETIVO E PLANEJAMENTO DO TRABALHO
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O plano inicial deste trabalho visava a preparacao de
g:tetrafenllporfirlna e/ou ftalocianina de 57Co com alta ativida-
 de especifica . Para estas preparagdes irlamos precisar de 7o
‘na forma "livre de carregador”. A obtengdo deste radionuclideo,
que parecia ficil inicialmente, tornou-se diffcil gquando conse-
guimos somente o alvo de niquel irradiado e naoc o 5700 na forma

"livre de carregador“.
No Brasil todos os centros de pesquisa que trabalham

com Espectroscopia Mossbauer desenvolvem trabalhos relacionados

57, 57

com o uso de “'Co. Nestescasos, a obtencido das fontes de Co
tem sido também citada como um- dos malores problemas, por falta
'da um método que cOnsiga este radionuclideo com alta atividade
especifica, a partir dos alvos-de niquel irradiados.
| Foi entdo que mudamos o'pland.iniCial, e passamos a

trabalhar na obtengao de um procedlmento dque conseguisse obter
:57 e SBCO, na forma "livre de carregador", a partir de alvos
de niqguel irradiados.

No capitulo anterior_jé vimos quais as principais rea -
¢Oes nucleares utilizadas para a produgac do 5700 e 58Co. As iy
radiagdes do niguel, no ciclotron, com prdtons de alta energia,
- podem ser realizadas na Nuclebréé'— Rid de Janeiro e as irradia
'_ g6es com néutfons, no réaéor nuclear, podem ser efetuadas no
IPR - Belo Horizonte. o

0 principal objetivo deate trabalho, foi desenvolver

um procedimento Com as seguintes caracterfsticas:

a - Usar pequenos volumes de material, tanto na etapa
da dissolugédo como na da separagio, para = evitar a
introducgao de impurezas.

b - Eliminar as impurezas que provém do niquel utili- o
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zado na irradiagdo, e as impurezas radioativas qué
pqdem ser produzidas, por reagoes secundéxias, du-
rante a irradiagio. |

- Graﬁde rapidez na etapa de separagao, paraevitar
grandes periodos de exposigao do operador ég radia-
¢Oes, simplificando a blindagem necessaria no proce
dimento. Isto elimina (ou minimiza) a necessidade de
se utilizar controle remoto.

- Simplicidade na etapa de dissolugdo e separagao ,

para ser operado por profissionais de nivel técnica
- Iniciar a obtengdo de 37¢o na forma "livre de car
regador", no nivel de alguns milicuries por alvo ix

radiado , de no miximo 1 g de niquel.



CAPTTULO - 1II]

EXPERIMENTAL: GENERALIDADES
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. A. REAGENTES

1. Niguel metélico, adquirido da Carlo Erba (cod. 464364) ,
na forma de placa com 1 mm de espessura. A pureza fornecida pe

1o fabricante & 99, 5%.

2. Cloreto de niquel hexahidratado, adquirido da Carlo Erba

(cbd. 46464). As impurezas miximas especificadas pelo fabrican

' te foram:
ferro - 0,003%
cobre - 0,001%
zZinco «~ 0,02%
" cobalto - 0,001%

3. Acidp cloridrico concentrado, adQuirido da Carle Erba
 ,RPE¢,A concentragao indicada_pelo-fébricante era 37%, sendo '
 que as impureZés metaiicas eram inferiores a 0,00001%. Este &~
éido fol utilizado para a dissolug@o do alve de niquel metali-

4. Acido cloridrico 6M, preparado por dilui¢§o do concentré_
do descrito acima. Este dcido fol utilizado para a preparagao

da solugac de cloreto de niquel, a ser cromatografada.

5. Solugao de cobalto-57, preparada a partir da fonte obti~
da Nuélebrés, kio de Janeiro. Esta foi preparada por solubili~
zagao, em acido gloridrico_o,l_m,_partindo do cobalto-57 "li - -
vre de carregador”, cuja atividade inicial era éproximadamente

0,2 mCi.

6;'RSSina'aniBnica'AGl-xB‘(200 ~ 400 mesh, na forma cloreto)
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adquirida da Bio-Rad. Esta resina foi utilizada no desenvolvi-

. mento do método de an&lise, e O seu pré-ttatamento. na coluna

serd discutido no capltulc IV.
7. Eluentes utilizados no mdtodo cromatografico:

HCl 9'M
HCl 4 M
HC1 0,005 M

Estas solugdes foram preparadas por diluicdo de acido concen~

" trado, descrito anteriorments (Item 3).

“B. MEDIDAS DE ATIVIDADES D0 COBALTO-57

1. DECAIMENTO DO COBALTO-57

0 cobalto-~57, com uma meia vida de 270.9_dias /A.Z/
'decai, por ¢captura eletrdnica (C.E.), para ferro-57 em dois di
ferentés nIveis de energla. Quase 100 % do decalmento ocofre
para. o estado excitado de 136,3 keV, sendo que apenas 0,18% dg
cai para o estado de 706,4 keV (o qual por emissdo de raios

gama passa para o estado fundamental).

O ferro~57, no estado excitado de 136,3 keV, ao de ~ -
cair para o estado 3/2 = emite um raio gama de 121,9 kev ’ _é-..
que ocorre ¢om uma probabilidade de 89%. A probabilidade de da
":sexcitagao diretamenta para o estado fundamental e de 11 %, e
}ocorre com emissio de um raio gama de 136,3 keV (fig. I1I. 1).0

cobalto=57 e facilmente detectadc por estas duas emissdes.
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Figura IIX.l. Esquema de decaimento do 57(f:o para o 57Fe,' por

‘captura eletrdnica /A2/.

" ENERGIA DO ESTADO

MEIA VIDA DO
EXCITADO ( keV)

ESTADO EXCITADO

57
- Co

270,9 d

99.8% C.E.
136,32 Y2 8.6 ns
" 89% H %%
14,41 ?é-” - 98,5 ns
0,0 L& y ESTAVEL
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2. DETECCAO DA RADIACKO GAMA

Foram utilizados dois sistemas de espectometria nu-
clear para detecgdo e analise dos raios gamaé de 121,9 e 136,3

keV obtidos do decaimento do cobalto-57.

4

a - Detector de cintilagdo "tipo pogo", com um cris-
tal de NaI (Tl), acoplado a uma vilvula fotomul-
tiplicadora. Esta unidade & conectada a um analisa

dor monocanal Philips, composto das unidades PW4621

a PW463]1.

b -~ Detector de cintilé¢§o “tipo pogo", com um cris -
tal de NaI (Tl), acoplado a uma valvula fotomulti-

plicadora. Esta unidade é conectada a uma unidade

modular do tipo NIM (Nuclear Instrument Module)mon
tada em nosso laborat8rio, cujo esquema ' encontra-

se na fig. III.Z2.

Os espectros de energia do cobalto-57 (fig. III.3 e
- ITI.4) foram obtidos em cada um dos espectrdmetros ¢ COm O Ob=-
Jetivo de determinar as condigdes adequadas para medir sua ati
vidade nas amostras em estudo. Os pardmetros utilizados para

as medidas encontram-se nas tabelas III.1 e III.2.

C. METODOS ANALTTICOS

1. TESTE PARA NIQUEL UTILIZANDO DIMETILGLIOXIMA (DMG) /F.5/



Figura III.2. Esquema do contador modular ( NIM ) para a de~-

' tecgao de raios gama.
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3 ANAL (- FONTE | |
CRISTAL
SADOR DE OE
REGIS- DE AMPLIF| ALTA Nal { T1)
TRADOR PULSO CADOR VOLTA-
" { MONO- | GEM FOTO-
SCALER MULTI-
CANAL ) PLICA-
- ¢ o . .  DORA
[ ] [ ) ‘

—t ]

Registrador - Hewlett.Packard - Mod. 5590A
Analisador de pulso - Hewlett.Packard - Mod. 5583A |
Amplificador - ORTEC - Mod. 472A

Fonte de Alta Voltagem - ORTEC - Mod. 456

Detector e Fotomultiplicadora - Bicron - Mod. 2Mw2/2

Observagdo: O detector de 5 x 5 cm foi blindado com chumbo, pa
ra diminuir o rufdo do fundo devido 3s radiagdes

ambientes.
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Figura I1II.3. Espectro gama do 5'7Co obtido no espectrdmetro ti

' po "pogo" Philips.
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57

Figura III.4. Espectro gama do ~ 'Co obtido no espectrdometro mg
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Tabela XII.l. Parametros usados na medida da atividade do:

balto-S? no contador "tipo pogo” Philips.
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COM

parédmetros do

valores
aparelho estabelecidos
fonte de alta vbltagem 900'v
atenuagao 1,00'0
nivel inferior de energia 110 kev
nivel superior de energia 153 keV

Tabela III.2. Parametros usados na medida da atividade do co-

balto-57 no contador "tipo poqo“ modular (NIM).

parametros do
aparelho

valores
estabelecidos

fonte de alta voltagem
ganho do amplificador: ajuste grosso
ajuste fino
- analisador de pulso: energia minima

energia maxima

900 v
500
5,76
100 kev
160 kev
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Em tubos de ensaio coletou-se 1 ml de solugdo elufda
. da coluna (Cap. IV), & qual adicionou-se hidrGxido de amdnio
- concentrado até gue o meio se torhasse.levemente aicaiino. 'AQ
crescentou-se, a seguir, cinco gotas de solugao alcodlica 1%
de DMG. A formag@o de um precipitado indicou teste positivo
(+) , enquanto qﬁe a ndo formagdo deste precipitado indicou tes

te (~). O limite de sensibilidade do teste & 0,02 ug de niquel.

2. TESTE PARA COBRE UTILIZANDO TIOCIANATO FERRICO /F.5/

Em tubos de ensalo coletou-se 1 ml de solugdo eluida
da coluna (Cap. IV), 3 qual foi evaporada até a secura. Acres-
centou-se duas gotas de agua destilada, duas gotas do reativo
tiocianato férrico'o,l_M e Quat:o gotas de solugﬁb de tiosulfa
to de sddio 0,1 M. A'desdoloragéo da solugao livre de cobre, &
total entre 1,5 a 2 minutos. Caso a solugdo em andlise, conte-
nha até 0,1 ug de cobre a descoloragao serd instant@nea. Para
quantidades menores de cobre, a diferenga no tempo de descoio~

ragao & usada na estimativa de sua concentragao.

‘Estes testes foram acompanhados, utilizando-se uma a

mostra isenta de cobre, para fins comparativos.



CAPTTULO - IV

EXPERIMENTAL: DESENVOLVIMENTO DOS METODOS ANALITICOS
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A. PREPARACXO DO ALVO DE NTQUEL PARA A_ANKLISE CROMATOGRAFICA

Como a quantidade de cobalto presente no alvo, normal
mente encontra-se em uma escala de concentragao de Q;crognamas
por gramas de niquel, tivemos que estabelecer algumas "medidas"
que garantissem, com mailor seguranga a auséncia de contaminan-

tes, assim como ndo acarretassem perdas do cobalto, durante a

preparagao.

Entre o8 procedimentos anallticos possiveis para a
dissolugdo da amostra, escolhemos o ataque por Acidos, no qual
evitamos a introdugdio de grande quantidade de substancias estra
nhas. Este Procedimehﬁé ainda apresenta algumas vantagens, como
por exempio, a facil eliminagdo do excesso do reagente por vola
tilizagao e o menor périgoide contaminagio com o material do re

cipiente wusado.

‘Para a dissolugdo de uma amostra metilica séo usados,
Acidos ndo oxidanﬁés (cloridrico, bromidrico, fluoridrico, sul-
flirico diluido e percl&rico;diluido), cidos oxidantes (nitrico
e os &acidos sﬁlfﬁrico ] percléiido concentrados e a quente) ou,

entao, misturas de dcidos com agentes oxidantes ou complexantes.

A posicdo do metal na série eletroguimica fornece im-
portantes 1ndicag§eé a respelto de seﬁ comportamento em acidos
ndc oxidantes. O niquel, que se situa na sdrie eletroquimica a-
cima do hidrogénio , tende a dissolver-se em dcidos ndo oxidan-

‘tes, com evolugdo de hidrogénio, segundo a reagdo

N o+ 2 HT 4 ni?t 4 H,+
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1.. ESCOLHA. DO ACIDO PARA O ATAQUE DO ALVO DE NIQUEL

Evitando a presenga de substinclas (como por exemplo:
agentes complexantes ou oxidantes) que pudessem acarretar pro -
blemas posterio;es, escolhemos, para os experimentos pre;}mina-
res, procedimentos de dissolugao que empregassem somente Acidos
nao oxidantes ou icidos oxidantes. Entdo, usando placas de ni-
quel de aproximadamente 1,0 g, testamos a dissolugao, a quente,

com 10 ml de alguns &cidos mais comuns. A percentagem de disso-

lugac encontrada em cada um destes experimentos, pode ser obser

vada na tabela IV.1.

Tabela IV.l. Percentagem de dissolugio das placas de niguel

por ataques Acidos.

8cidos testados e massa da tempo de - . % dissolvida
suas concentragdes placa (g) ataque (h) _ da placa
“Hc1® 12 M 1,1067 8,0 18,8
nc1f 6 M 1,1471 8,0 11,1
~HC10, B 6M  1,1717 8,0 13,1
H,50,* IM 1,2127 8,0 6,3

HNO . 5M  1,0624 8,0 87,2
ano, S 7 M 1,1383 2,5 65,7
o, 9 M 1,1695 2,5 71,6
mo, 5 12 M 1,2056 2,5 100,0

£ - acido nao oxidante

§ - dcido oxidante



40

Desde 08 primelros experimentos com o dcido nitrico,
- observamos gque 0s resultados demonstravam uma. rapida _dis-
solugdo. Contudo, para a anélise'cromatogréfida, jé& eétava es-
tabelecida a necessidade de termos os metais na forma de -clore
| to, condigdo importante para a formagao dos cloro-complexos.As
sim, ficaﬁos com duas opgoes para a dissolugao do alvo do niI-

quel:

a ~ Usarmos o dcido nitrico concentrado na dissolugao

e posteriormente eliminar o excesso através de eva
poragao. Finalmente, transformar os produtos que
se encontraéaﬁ na forma de nitrato para a forma de

cloreto.

b ~ Usarmos o cido cloridrico concentrado diretamen
te na dissolugao e obtermos como produtos os metais

na forma de cloreto.

Optamos pelo procedimento b, neste caso, ¢ tempo ne-
cessario para transformaf o8 metais do alvo em seus respectivos
cloretos, & aproximadamente igual'ao tempo para a mesma trans~
formagao pelo procedimento a. Por outro iado, o método b apre-
senta ainda a vantagem de empregar um menor voiume de reagentes
e um niimero menor de manipula¢des, o que diminui a probabilida-

de de contaminacdo do produto.

2. ESTUDO DAS MELHORES CONDICOES PARA A DISSOLUCAO DO ALVO

Apds a escolha do Acido cloridrico concentrado como

o dcido mais adequado para o atague do nosso alvo, resolvemos
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Figura 1IV.1l. Sistema de refluxo empregado na dissolugao do al-

vo do nigquel. Na conecgao temos junta esmerilhada.
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estudar alguns parametros para melhorar o procedimento.

Inicialmente estabelecemos que nao se deve empregar
um supér aquecimento, © gual provocari uma ebuligao tumuituada
e como conseqiiéncia a perda de amostra ou mesmo de Acido clori
drico /0.,1/. A presenga de agitagﬁo se faz necessaria, podendo
ser feita com o prdprio alvo funcionando como"peixinho" da agli

tagao magnética.

Um sistema simples de refluxo (fig. IV.l) foi monta-

do, sendo que seu emprego mostrou uma diminuicdo no tempo gas-

to para a dissolugéo{ Isto pode ser atribuido a uma diminuigao
da perda de acido cloridrico, por volatilizagdo, durante o a-
quecimento. Além disto, este sistema de refluxc evitou a perda

de solugao que poderia ter sido injetada para fora do frasco.

Apbs fixarmos as condigoes descritas acima, voltamos
a realizar experiéncias de dissolugd@o do alvo com o intuito de
estudarmos a infludncia da presenga de um oxidante no &cido clg
ridrico concentrado. Todas as experiénecias, com agquecimento, fo
ram realizadas utilizando o sistema de refluxo, ilustrado na

fig. IV.1.

Usamos 5 placas de niquel de aproximadamente 1,0 g
cada uma. A priméira delas fol atacada com 10 ml de &cido clo-
ridrico 12 M. A segunda e a terceira sofreram 0 atagque com uma
mistura de 10 ml de Acido clorfdrico concentrado e 10 ml de pe
roxido de hidrogénio (a 30%), adicionado de uma 88 vez, sendo
que uma delas foli aquecida e a outra naoc. As duas {ltimas pla-
cas foram atacadas com uma mistura de 10 ml de &cido cloridri~
co concentrado e 2,5 ml de perdxido de hidrogénio (a 30%) adi-

clonados simultaneamente. Em seguida adicionava-se 0,5 ml do



43

perdxido, cada uma hora. Dessas duas, uma foi agquecida e a ou~-

tra ndo. Os resultados destes experimentos, com tempo de dura-

¢do constante (13 horas), encontram-se na tabela IV.2.

Uma andlise dos dados da tabela IV.2, demonstrou que
a dissolugao mais eficlente fol aquela conseguida com o &acido
cloridrico concentra&o.sem usar perdxido de hidrogénio como o-
xidante. Provavelmente a presénqa de perdxido de hidrogénio ai
lui o &dcido cloridrico e, consequenteménte, diminui a eficién-

cia do ataque. Dentre todos estes testes de dissolugdao, o que

mostrou~se mais aplicdvel ao nosso sistema foi o ataque com aci

do cloridrico concentrado.

Para confirmar a reprodutibilidade do método de dis-
solugao, fizembs o ataque de 4 placas de niquel de aproximada-
mente um grama cada uma, utilizando o sistema de refluxo, a
quente, com dcido clorfdrico concentrado. O tempo necessario '

para a dissolugdo total & dado pela tabela IV.3.

Conforme serd discutido na prdxima secgdo, deste ca-
pitulo, os metais provenientes do alvo deverao estar dissolvi~
dos em &cido cloridrico 6 M para serem-cromatografados. Entao,
apls a dissolugao do alvo em HC1 12'M, devemos evaporar ¢ to-
do o A&cido atacante e adicionar um volunme a@equado de Acido

cloridrico 6 M.

Quando evaporamos O excesso de acido clorfdrico con-
centrado existente nas solugdes dos quatro alvos citados na

tabela IV.3., encontramos o cloreto de anuéi em uma forma que

possula cor amarela. Determinamos a massa de cada um destes re

siduos. Calculamos estequiometricamente a massa de cloreteo de
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Tabela IV.2. Percentagem de dissolugao do alvo do niquel para

" diferentes atagues no periodo de 13 horas. Nas espe-

riéncias com aquecimento, utilizou-se o sistema de re-

filuxo.

adigdo de H,0, massa do’ aqueci- % do alvo
alvo (g) mento dissolvida

ausente : 0,94045 com 94,8

bruscamente 0,82740 sem 9,2

bruscamente 0,86733 com 57,5

gradativamente 0,88686 © sem 44,5

gradativamente 0,91760 com 50,4

Tabela IV.3, Tempo requerido para a dissolugaoc de placas de
niquel pelo atague com 10 ml de Acido clorfdrico con~

centrado, usando o sistema de refluxo.

massa da placa tempo de dis-

de niquel (g) solugao
0,9217 _ 13 h e 20 min
0,9534 | | | a 13 h e 45 min
0,9581 s ' ' 12 h e 45 min

0,9707 13 h e 20 min
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Tabela IV.4. Valores das massas das placas de Ni dissolvidas

' do reslduoc amarelo da evaporagaoc e do NiCl;.H

20, cai-

culadas estequiometricamente. Sao todos dadosem grama.

massa da placa massa do resi- massa de mas?adc>v
de Ni dissolvida duo da evaporagao NiCly.H30 R residuo
: massa do
- - calculado alvo
0,9217 i 2,2890 2,3176 2,4836
0,9534 2,3776 02,3975 2,4937
0,9581 - 2,3647 2,4092 2,4681
0,9707 . 2,4317 2,4409 12,5052
(§) Ry = 2,4877 ¥ 0,016
(§) = valor médio das relagbes. O desvio padrdo foi calculado

segundo Sounis (8.5}.

Tabela IV.5. Solubilidade do cloreto de niquel monoh

(residuc amarelo da evaporagdo) em acido clor

idratado

Idrico 6 M,

massa do alvo massa correspondente volume

de HC1
de niquel (g) de Ni Clp.Hp0 (g) 6 M (ml)
0,1 0,2488 1,1
0,3 0,7463 2,5
0,5 1,2438 4,6
0,7 1,7413 6,5
0,9 2,2388 8,1
1,0 2,4876 | 8,9
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niquel monohidratado correspondente i massa de niquel metdlico
de cada placa dissolvida. Calculamos, também, a relaqéo {R) en
tre a massa de cloreto de niguel amarelo (residuo) e a massa da
pléca de niquel. 0s resultados encontrados estac relacionados '

na tabela IV.A4.

Observando os dados da tabela IV.4., verificamos que:
a - a massa do cloreto de niguel amarelo (residuo da
evaporagao) & praticamente igual & massa do clore-

to de nIquel monohidratado calculada estequiometri

camente. Ent3o, passamos a considerar o residuo a-
marelo da evaporagao como cloreto de niguel monohi

dratado.

b - a relagado entre a massa de cloreto de niquel mo-
nohidratado (residuo amarelo) e a massa da placade
niguel original & uma constante. Sendoc assim, pode
mos determinar através do valor conhecido de wuma
delas, o valor desconhecido da outra. Por.exemplo:
O NiCl,.6H,0, reagente PA, pode ser aquecido  até
adquirir a cor amarela, isto &, atingir sua forma
monohidratada. Em seguida, através da relagao (Rm),
podemos saber qual massa deste residuo amarelo de-
ve ser usada em lugar de uma certa massa do niquel
da placa ou mesmo do alvo. O valor de R foi de
grande utilidade nos testes para determinarmos o
volume de acido cloridrico 6 M necessario para a
dissolugao do cloreto de niquel-monohidratado (sec
g¢ao 4., deste capitulo) e na preparagao das solu =

¢Oes para os testes cromatogrdficos, em gue a gquan
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tidade de niQuel deveria ser conhecida.

3. ESCOLHA DA CONCENTRACAC DO HCl USADQ NA DISSOLUCAO DO

NiCly., H0 (RESIDUO).

A solubilidade do cloreto de niquel, em solugoes de
dcido cloridrico, diminui com o aumento da concentracido deste

dcido. Esta varlagao pode ser ohservada na fig. IV.2., onde re

presentamos graficamente os dados citados por Sevast'yanov e
colaboradores /8.2/. A mudanga de solubilidade em fungao dacon
centragdo do dcido cloridrico foi de grande importdncia para
nossos propdsitos. No preparo da solugdo a ser cromatografada,
a dissolugdo do cloreto de niguel & de fundamental importéncia,
por tratar-se do componente mais critico, do residuo, a ser 80

lubilizado.

E conhecido /K.l/ que a mixima retengio do cabalto '
por trocadores anifdnicos, em meio de Acido cloridrico, esta re
“lacionada principalmente com a alta estabilidade dos complexos
anidnicos tomados. Esta estabilidade atinge o seu miximo em &-
cido clorfidrico de concentragdo prdxima a 9 M, devido & concen

tragao do anion cloreto.

Observando a fig. IV.2., notamos que a solubilidade
do cloreto de niquel em &cido cloridrico 6 M & quatro vezes '

maior do que em Aacido clorfdrico 8 M.

Ent3c, optamos pelo emprego do dcido clorfdrico 6 M,

&

no qual conseguimos solubilizar o cloreto de niguel até uma

concentragao de 1,5 M. Desta forma, atingimos a concentragao
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Figura IV.2. Volume de Aacido cloridrico, em diferentes concen-
tragOes, necessdrio para solubilizar uma certa massa de

cloreto de niquel, equivalente a 1 g de niquel.
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do anion cloreto (6 mol do HC1 +l,5mol do NiClp = 9 mol de C17)

. 1deal para a maxima retengdo do cobalto na forma anidnica.

4. DETERMINACAO DO VOLUME DE HCl 6 M NECESSARIO PARA A DIS-

SOLUCEO DO NiCl,.H,0 (RESTDUO).

Decididos o dissolvente, o sistema de refluxo, a eva
poracdo do excesso do dissolvente, a concentragao do HCl, e ¢o

nhecidas algumas caracteriéticas e propriedades do cloreto de
niquel monchidratado (produto da-dissoluq&o e evaporagao), fal
tava ainda conhecermos o volume do acido cloridrico 6 M, neces
sdrio para solubilizar o cloreto de nigquel monohidratado prove

niente da dissolugaoc do alvo.

Existem dados na literatura sobre a solubilidade do

cloreto de niquel em &cido cloridrico 6M /S.2 e S.6/, maso pri

meiro ndc cita o nlimero de moléculas de dgua de hidratacdo e o

filtimo por ser dado em molalidade, dificultou seu usoc. Declidi-
mos entao deixar estes dados bem estabelecidos, fato este con-

seguido através do seguinte procedimento:

Pesamos diferentes quantidades de cloreto de niquel

monohidratado, correspondentes a 0,1:0,3:0,5;0,7;0,9
e 1,0 gramas do alvo de niguel. Com o auxflio de uma
microbureta, encontramos o volume de &dcido cloridri-~
¢o 6 M necessfrio para dissolver cada uma das quanti
dades pesadas. Os resultados obtidos encontram-se na
tab. IV.5. Visando uma maior facilidade na manipula=-

¢ao destes dados, para as futuras preparagdoes das so

A
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Figura IV.3. Curva de sclubilidade de cloreto de niguel monochi-
dratado (residuo amarelo da evaporagao) em acido cloridri
co 6 M e curva de volume pratico (com 20% de excesso do

solvente).
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luctes a serem cromatografadas, eles foram também lan
gados em um grafico (fig. IV.3). Na fig. IV.3. temos
também uma curva do volume pridtico, a qual foi acres
cida de excesso de 20% no volume de Acido cloridrico
6 M, Isto nos da uma margem de seguranga da dissolu
Gao £otal do cloreto de niquel monohidratado. Esta
curva de volume prético, deverd ser usada em todas '
as preparagOes das solugBes do alvo a serem cromato-

grafadas.

5. ESQUEMA RECOMENDADO PARA A PREPARACAO DA SOLUCKO A SER

CROMATOGRAFADA, A PARTIR DO ALVO DE NIQUEL IRRADIADO.

Apds termos desenvolvido as vlrlas etapas de prepara
g¢ao da solugdo do alvo, resolvemos uni-las para facilitar seu

ermprego.

A sequéncia destas etapas encontra-se na fig. IV.d4.

e é descrita a seguir:

a = colocar o alvo de niguel irradiado dentro do sis
tema de refluxo, em 10 ml de dcido éloridfico. A~
quecer até a ebuligdo e manter o aguecimento, com
agitagao magnética, até a dissolugao total do alvo
de niquel. Esta etapa tem uma duragao de aproxima-

damente 13 horas para um alvo de 1,0 g.

b ~ retirar o tubo de refrigeragao do sistema de re-
fluxo e evaporar o excesso de &cido clorldrico até
a secura. O cloreto de niIquel ird adquirir a cor a

marela, isto &, atingir a forma monohidratada.
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Figura IV.4. Esquema do procedimento para a obtengdo da solugdo

ideal, do alve de niquel, para a separaga@o cromatografica.
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¢ = solubilizar o cloreto de niguel monohidratado em
um determinado volume de dcido cloridrico 6 M.Este
volume deve ser obtido na curva do volume pratico
{ fig. IV.3. ), para o correspondente valor daﬁmag

sa utilizada do alvo irradiado.

Assim, teremos o alvo em uma solugac adequada para a
realizagao da separagao cromatogridfica em uma coluna de troca

anidnica.
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B. SEPARACAO CROMATOGRAFICA DE Co(I1) DE NA[II) E IMPUREZAS ME-
TALICAS.

0 maior problema na purificagao do 57Co, na ' forma
"livre de carregador", consiste em separd-lo de uma grande quan
tidade de niquel, assim como de cobre, ferro e zinco, que sao
materiais contaminantes do alvo irradiado. Além disso, o méto-

57

do de separagao do ~ 'Co de ferro e zinco, devem separar também,

os contaminantes radioativos, tais como 652n e 55Fe /8.2/.

Apds uma revisdo da literatura, observamos que a
cromatografia de troca.aniénica é o método predominante nas se
paragaeé destes cdtions. Porém, cada um destes métodos apresen
ta alguma caracteristica que nos impediu de empregéd-los. Estas

caracteristicas foram discutidas no fim do capitulo I.

Considerando os aspéctos citados no capftulo I, de-
cidimos desenvolver um método de purificagao que fosse bem es~
tabelecido, reprodutivel, separasse microgramas de cobalto de
gramas de niquel e de microgramas dos metais contaminantes e,
principalmente, que empregasse éequenas guantidades de mate -

57

rial, visto que a pequena concentragac do ~ Co, exige uma mini

mizagao na guantidade de qualquer substancia estranha.

Dividimos © nosso sistema de cromatografia nos se-

guintes componentes:

1. COLUNA
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Apds testarmos alguns tipos de colunas, feitas na
. oficina deste instituto, decidimos que a melhor para o0 nosso

sistema foi a coluna descrita abaixo:

a - Materilal: Corpo de vidro, devido ao fato de tra
" balharmos com baixa pressao, e utilizarmos Aacido
cloridrico concentrado. Filtro de polietileno po-
roso. Torneira e tampao inferior de teflon maéiqa
Tubo de teflon interligando o tampao inferior e a

torneira.
b - Dimensdes: s3o citados na fig. IV.5.

Observagac: As colunas ndo devem apresentar espago "morto”, pox
gue havendo grande diferenga de densidade entre as
solugdes, haverd uma diminuig@o na resalugdo, con

forme foi verificado experimentalmente.

2. RESINA

Apds observarmos na literatura que a cromatografia
de tfoca anidnica é o melhor método usado para a separagao
dos cAtions. presentes em nosso alvo, arbitrariamente escolhe-
mos a resina tipo AGlL X8 (uma resina para troca anibnica forte,

com grupos ativos ¢ - CHgN*(CH3)3, na forma Cl , 200-400 mesh,
da Bio Rad Inc.).

t

2.1. Tratamento da resina na coluna

Desenvolvemos um procedimento para a resina (AGl X8),

apds o empacotamento, visando a eliminagao de possiveis conta-
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Figura IV.5. Coluna de vidro utilizada(sem espago "morto").
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minagoes. O empacotamento e este tratamento sac descritos a se-

gulr:

a - Transferir a quantidade desejada da resina (AGl
X8) para a coluna de vidro, em suspensac de &gua

destilada e deionizada.

b - Colocar, gquando possivel, um filtro de polieti-
leno ou um chumacete de 13 de vidro na parte supe

rior da resina evitando a elevagao desta parte ao

colocarmos a solugao quase saturada de cloreto de

niquel ou mesmo as solugdes eluentes.

c ~ Passar na coluna um volume tré&s vezes superior

ao volume usado de resina, dos seguintes eluentes:
¢;1. acido cloridrico 6 M

c€.2. Acido cloridrico 12 M

c.3. Acido clorildrico 6 M

c.4. &gua destilada e deionizada

c.5. &cido clorfdrico 6 M

¢.6. 8cido cloridrico 9 M

Esta etapa tem por finalidade eliminar contaminagoes
existentes na resina ou, presumivelmente, contaminagdes que

possam surgir devido a uma parcial degradagao da resina.

Observagdo: A resina desta coluna pode ser novamente usada apds -
a sua recuperacdo, que deve ser realizada através '

da lavagem citada no item c.

Assim temos a coluna preparada e em condigoes de re
ceber a solugao a ser cromatografada. Na maloria das nossas ex

_périéncias a resina usada fol a mesma e os resultados obtidos
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foram sempre reprodutiveis.

2.2. Determinacdo da guantidade ideal de resina

Um dos argumentos, em que se fundamentou a realiza-
gaa deste trabalho, foi a existéncia da possibilidade de dimi~-
nuir o volume de resina anidnica usada. Entao, resolvemos de-
terﬁinar a quantidade de resina AGl X8, necessiria para sepa-
‘rar o cobalto do niquel, provenientes de alvos com massa de

“até um grama.

.Como j& haviamos relacionado o volume‘da solugao de
cloreto de niquel, a ser'crOmatografada, com a massa do alvo
irradiado (sec@ﬁo'é.,_deste'Capitulo), decidimos estabelecer '
uma outra reiag%o'entre o8 volumes destas solugoes e as quanw.
tidades de resina necessarias paré-éromatografé-los.

Inicialmente tentamos separar uma quantidade fixa
de 5700(II) e Ni(II), usando colunas com diferentes quantidades

 de resina.

Dissdlﬁemos 0,9951 g de cloreto de niguel monohidra
tado (corréspondendo a 0,400 g do alvo de niguel) e tragos de
g S?CO{II), (usando a solugdo de >7co), em 4,4 ml de &cido clori
"drico 6 M. Trés solugdes idénticas a esta foram introduzidas em
'éolunas com 1,1; 1,4 e 2,0 ml de resina éada uma, preparadas
conforme a descrigdo da secgio ahtérior.'nepois adicionamos &-

eido clorfdrico 12 M até a eluigdo total do 57

Co(I1). Cada 1,0
ml ao eluido foi coletado-ém um tubo de contagem. Contamos a
n_atividade do Co e testamos a presenga de niquel nestes tubos,
:_segundo o método descrito anteriormente (capitulo III) Os re-

gsultados destes experimentos encontram-se na tabela IV.6, fig.



'Tabela IV.6. Eluigdo de
.gao de NiClz.Héo, usando diferentes volumes de resina. O
sinal (+) > 0,02 yg e o (~) < 0,02 ug. A % de

circulada indica o tubo em que a eluigdo de

57

Co{II)
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e Ni(II) de 4,4 ml da solu-

57Co(II) '

57Co atingiu

1,0 s.
volume _
da. resina 1,1 m 1,4 ml 2,0 ml
volume (ml)| 57C0 : 57C0 _ 5700
eluido Msgm 5 | M o (M g
1 + 0 0 + 0 0 + 0 0
2 + 0 0 + 0 0 + 0 ot
3 + 10 o0,06| + 0 0] + 0 0
4 + 40 0,24 + 0 o] + 0 0
5 + 50 0,28] + 0 o] + 0 0
6 + 106 (0,82 + 0 0] + 0 0
7 o+ 168 0,99 + 0 0o + 0 0
-8 4+ 288 1,69 + 9 0,05 «+ 0 0
9 + . 400 2,35 + 29 0,15 | + 0 0
10 ~ 632 3,71 - 42 0,22 | + 0 0
11 - 746 4,38 -~ 59 0,31 - 0 0
12 - 1144 6,72| - 51 (0,27 - 0 0
13 - 1320 7,76 - 95 0,49 | - 0 0
14 - 1310 7,70 - 183 0,96 | ~ 0 0
15 - 1654 9,72| - 303 1,58 - 0 0
16 - 1600 9,40 - 434 2,26 | - 0 0
17 ~ 1466 8,62 - 606 3,16 | ~ 17 0,13
18 - 1458 8,57 - 735 3,83 | ~ 19 0,14
19 - 1070 6,29) - 1010 5,26 | - 24 0,18
20 - 960 5,64 -~ 1132 5,90 | - 28 0,21
21 - 794 4,67| - 1293 6,74 | - 33 0,25 ( .
22 - 532 3,13| - 1418 7,39 | - 47 (0,39
23 ~ 412 2,42 -~ 1431 7,46 | - 69 0,52
24 -. 286 1,68| - 1422 7,41 | - 120 0.90
25 - 206 1,21 - 1420 7,40 | - 178 1,32
26 - 134 0,79 - 1361 7,09 | - 240 1,80

(cont.)
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(cont.)

27 110 0,65 | - 1161 6,05 256 1,92
28 64 0,38 | - 969 5,05 298 2,24
29 56 0,33 | - 891 4,64 362 2,72
30 0 0| - 729 3,80 440 3,31

31 - 636 3,32 443 3,33

32 - 425 2,21 483 3,63

33 - 369 1,92 524 3,94

34 - 276 1,44 610 4,58

35 - 183 0,95 626 4,70

36 - 143 0,74 650 4,88

37 - 129 0,67 690 5,18

38 - 108 0,56 772 5,70

39 - 60 0,31 822 6,17

40 - 42 0,22 828 6,22

41 - 21 0,11 716 5,38

42 - 12 0,06 608 . 4,57

43 - 0 0 552 4,15

44 484 3,64

45 466 3,50

46 390 2,93

47 306 2,30

48 256 1,92

49 210 1,58

50 158 1,19

51 128 0,96

52 120 0,90

53 92 0,69

54 84 0,63

55 68 0,51

56 52 0,39

57 37 0,28

58 18 0,13

59 0 0
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Figura IV.6. Eluigdo de °'Co(II) e Ni(II) de 4,4 mi da solu-

Percentagem relativa do 512:01[

o

o

‘¢do do NiCl,.H,0, em 1,1ml da resina. A primeira fragéo
elulda com concentragdo Ni(II) < 0,02 ug & indicada por

A e B indica a fragdo em que a eluigdo do Co(II) atin-

giu 1,0%.
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57CO(II) e Ni(II)de 4,4 ml da solu-

Figura IV.7. Eluigaoc de
qﬁo do NiClz.Hzo, em 1,4 ml da resina. Os pontos A e B

tém o mesmo significado que na fig. IV.6
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Figurfa IV.8. Eluicao de 57(“:0(:1} e Ni(II) de 4,4 ml da so-
lugac do NiCl,.H,0, em 2,0 ml da resina. Os pontos A e

B tém o mesmo significado que na fig. IV.6
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Iv.6, fig. IVv.7 efig. IV.8.

Analisando as curvas da fig. IV.6, fig, IV.7 e fig.
IV.8, concluimos que para este volume de soluq&o (4,4 ml - cor
respondendo a um alvo de 0,400 g) as colunas com o8 volumes de

resina:

- 1,1 ml - & insuficiente;
- 1,4 ml - & suficiente, mas sem margem de seguran-

¢a na resolugado ;

« 2,0 ml - & suficiente e com uma grande confianca
da realizagac de uma boa separagao, pois
temos 11 ml de eluente sem atingir os limi

tes estabelecidos pelos pontos A e B.

Entdo ficou estabelecido que para 4,4 ml da solugao
de cloreto de niquel, necessitamos de uma coluna com, no mini-

mo 1,4 ml da resina AGl X8.

Empregando a mesma técnica usada na obtengao dos
dados do pardgrafo acima, realizamos virias experiéncias utili
zando diferentes volumes de solugdo de cloreto de niguel, va-
riando também a guantidade da resina na coluna. Os dados obti-
dos encontram-se na tébela iv.7. O objetivo da obtengao destes

dados era consegﬁir a curva que & apresentada na fig. IV.9.

Analisando a curva 1 da fig. IV.9, podemos notar uma
brusca mudanga para as solugdes de cloreto de niquel com volu-
mes menores do que 3,0 ml. Decidimos fixar a guantidade de re-~
sina da faixa acima citada, apbs obterﬁos os resultados dos ex

perimentos com 1,1 ml da solugdo de cloreto de niguel.

Estes experimentos foram realizados com uma pequena
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Figura-IV.9. Quantidade da resina na coluna em fungao do volu-

resina AGI-X8 ({ml)

Volume dg

0 1 1

me da solugao do alvo de niquel. A curva 1 foi obtida

dos valores citados na tabela 1IV.7, e curva 2 € reco-

‘mendada para os procedimentos pr&ticos.

0 5 10

Volume da solu¢do (ml)
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Tabela IV.7. Quantidade de resina necessaria para cromatogra -

- far até 11 ml da solugdo do alvo de nigquel em uma colu-

nade ¢ = 0,6 cm utilizando HCl 12 M como eluente.

Volume da solugao Volume da resina Altura da resina na
de NiCl3.H,0 (ml) AGl X8 (ml) coluna {cm)

1,1 1,13 4,0

3,3 - 1,27 4,5

5,5 1,55 5,5

7,7 : 1,98 - 7,0

9,9 S 2,26 8,0

11,0 2,54 | 9,0

5

modificagdo da técnica. Quando a quantidade de 7Co(II) atin -

gisse 1,0% do total, trocavamos a concentragac do Acido clori-
drico eluente de 12 M para 4 M e o 5700(11) era eluido rapida-
mente, conforme confronto com o trabalho de Xraus e colabora -

dor (K.l).

Na experiéncia empregamos uma coluna com 0,8 ml ge
resina para cromatografar 1,1 ml da solugdc de cloreto de ni-
quel. Os resultados obtidos encontram-se na tabela IV.8 e fig.

IvV.10.

Na figura IV.10, observamos um 88 tubo separando as
fragoes que elufram o niguel das fragdes que eluiram o cobalto.
Isto quer dizer que obtivemos uma resolugao praticamente gem

margem de seqguranga, ou melhor,o volume de resina usado fot



Figura IV.10, Eluigao de

Percentagem relativa do STCOI[
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'co(11) e Ni(II) Ge 1,1 ml da so-

'luqio'do NiClz.H20 em uma coluna com 0,8 ml de resina .

Os pontos A e B tém 6 mesmo significado que na fig.IV.6.
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Tabela IV.8. Eluigio de >’

Co(II}) e Ni(II) de 1,1 ml da solugdo
‘de cloreto de niquel em uma coluna com 0,8 ml de resina.
0 circulo, os sinais +Ve‘~ tém o mesmo significado que

na tabela IV.6.

eluente volume usado Niz+ 57C02+
cpm %
amostra 1,0 + 0 0
HCl 12 M 2,0 + 0 0
" 3,0 + 0 0
" 4,0 + 9 0,07
" 5,0 + 31 0,25
" 6,0 - 75 0,60
o 7,0 | - 131 1,04
HC1 4 M 8,0 - 2163 17,20
" 3,0 - 8740 69,51
" 10,0 - 1359 10,81
" 11,0 - 66 0,53

" 12'0 - 0 0

quase insuficiente para esta separagio.

Decidimos ent3o, aumentar o volume da resina na co-
luna para 1,1 ml e realizar as separagbes cromatogrificas de
1,1; 2,2 e 3,3,ml da solugdo de cloreto de niguel. Os resulta=

dos encontrados estao na fig. IV.1ll.

Analisando a fig. IV.1ll, notamos que uma coluna com

1,1 ml de resina pode ser empregada, satisfato:iamente, para 



69

5700(Tr) e /1 (I1) de 1,17 2,2 e 3,3 nl da

Figura IV.11l. Fluicao Jde
' solugao de HiCL, H,0 em una coluna com 1,1 ml  da ragina.,

Os'pontos A e B tdm o mesmo significado qua na fig.IV.S5.
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volumes até 3,0 ml da solugao de cloreto de niquel. Foi entao
que dedidimcs fixar a quantidade de resina para esta faixa de
volume da solugdo.

Um outro fato que notamos na an@lise dos graficos
da fig. IV.11, & que quando aumentamos o volume da solugdo, o
57Co(II) sofre uma maior retengao na coluﬁa. Isto comprova
que este cation @ um pouco mals fortemente retidoc na resina

anidnica em concentragdo 9 M de cloreto (6 M do HCl + 3 M do

NiCl,) do que em concentragdes maiores do que 12 M (HC1 concep

trado + NiCl, solubilizado).

3. ELUENTES

Como utilizamos .um método em que a separacao dos me
tais depende da estabilidade dos clorocomplexos anidnicos/M. 3/
torna-se evidente a importdncia da concentragaoc do acido clorl
drico utilizadé como eluente.

Nas experiéncias déscritas anteriormente, usamos o
dcido cloridrico 127M, com o intuito de simplificar,ao maximo,
as etapas do método. Entdo, resolvemos fazer um estudo para ve
rificar se a bcncentraqao do acido exercia influéncia marcante

na separagao cromatografica.

3.1 Congentracao do eluente

0 niquel ndo & retido pela resina anidnica, qualquer
que seja a concentragao de acido clorldrico empregado como e-

 luente (fig. I.2). Isto ndo acontece com o cobre,cuja retengao
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na coluna aumenta quahdo a concentragao de acido clorldrico ten
de a 7 ﬁ, e depois decai lentamente at& que a concentracao do
acido seja 12 M (fig. I1.2). Portahtq, resolvemos determinar qual
seria a concentragac ideal de dcido clorldrico para separar es-

57CO na forma "livre de carregador”. Com

tes dois cations do
este objetivo, fizemos um estudo que englobou algumas experién-~

clas, cujo esquema geral &:

a - Utilizando volumes fixos, iguais a 5,5 ml da solu

¢ao de cloreto de niquel (fig. IV.3) e 1,5 ml de re

sina (fig. IV.9), fizemos experiéncias empregando a
cido clorldrico 8, 9y 10, 11 @ 12 M como eluente em
cada uma delas. Os resultados destas experiénciasen

contram-se na tabela IV.9 e fig. IV.12,

Analizando os graficos da fig. IV.IZ, notamos que a
eluigio do Ni(II) tornou—sé maisg lehta c&da vez gue aumentamos a
concentragao dokgcido cloridrico (istb se deve 3 influéncia deg
te acido sobre a'solubilidade do cloreto de niquel). A melhor
separagdo de niquel do cobalto fol consequida utilizando-se o
acido cloridrico 9 M.

b - Utilizando volumes fixos, iguais a 3,3 ml da solu

57c0(I1)), e 1,6 mlde

¢3o (contendo 2 mg de Cu(II) a
resina {volume indicado pela fig. IV.9, comc ideal
para separar o Ni(II) do Co(II) de 3,3 ml da solu -
gao de cloreto de ﬁIquel), variamos a concentragio
das solugdes eluentes de Acido cloridrico de 8 a

12 M, sendo que os resultados obtidos encontram- se

na tabela IV.10 e fig. 1V.13.

Nos graficos da fig. IV.13, notamos que com o aumento
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Tabela IV.9. Eluigdo de ~ Co(II) e Wi(IT) de 5,5 ml de solugio,
usando 1,5 ml de resina e HC1 8, 9 10, 1l e 12 M como e=-
luente. O circulo e os sinais (+) e (=) tédm significado
idéntico ao da tabela IV.§.

cggcz?ﬁgggz" 8 M 9 M 10 M 11 M 12 M

:Z:‘;Zi{ml) NL 82 7co|Nt %°7co |ni 7o w1 35700 w1 357co
1 + ol + o+ 0} + o+ 0

2 + ol + 0] + ol + 01{+ 0

3 + 0 + ol + 0]+ 0+ 0

4 + 0] + o0+ 0]+ 0|+ 0

5 + o+ of+ of+ 0+ 0

6 + ol + R oj+  of+ 0

7 + 0l + o)+ of+ 0|+ 0
8 + o + 0]+ ol + 0]+ 0

9 +  0f + R1ES o]+ 0]+ 0
10 + 0,03 + 0 + o]+ o+ 0
11 + 0,09 + 0] + ol+ . o0+ 0
12 + 0,22] + ol + ol + o+ 0
13 + 0,45 - of ~ o]+ 0,03+ 0
14 - (0,83 - of - o} - 0,15] + 0
15 - 1,42] - 0| - o[- 0,10} + 0
16 -  2,258] - ol - o0,06|- o0,09|- 0,24
17 - 2,58) - of - o0,12)- 0,38|- 0,35
18 - 3,60] - of - o,12] - -
19 - 4,07 - of~- o0,3|- 0,67{~ 0,99
20 - 4,54 - o] ~ (@D - o0,90|- 1,69
21 | - s5,08] ~ of ~ 0,68 - 1,37 - 2,35
22 - 5,79 - ofj- 1,05 - 1,57] - 3,71
23 - 6,20] - 0| - 1,41] - 2,11|~ 4,38
24 - 5,72] - ol - 1,91] -~ 2,63] ~ 6,72
25 -  5,45| - ol - 2,41} - 3,58 - 7,76
26 - 5,420 - 0,25 - 3,05 ~. 4,32} - 7,70
27 - 5,13} - 0,30 - 3,20 - 4,52] - 9,72
28 - 4,41 - (0,45) - 3,65| - 4,80] ~ 9,40
29 - 4,10 - o,60f( -~ 4,55/ - 5,57 - 8,62
30 - 3,9% - o0,50] - 4,40| -~ 5,76] - 8,57

{cont.)
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(cont.)
31 3,78 0,55 4,45 5,53 6,29
32 3,43 0,80 | 5,07 5,30 5,64
33 . 2,82 1,10 5,12 5,26 4,67
34 2,61 1,50 5,37 6,22 3,13
35 2,29 1,65 5,13 5,02 2,42
36 1,96 1,55 4,92 4,63 1,68
37 1,57 1,80 4,84 4,44 1,21
38 1,52 2,10 4,57 3,73 0,79
39 "1.35 2,95 4,41 3,70 0,65
40 1,04 3,10 3,88 3,30 0,38
41 1,00 2,90 3,97 2,55 0,33
42 0,82 3,35 3,14 2,30 0
43 0,79 4,07 2,77 2,17
44 0,69 |- 4,11 2,49 1,60
45 0,65 4,20 2,02 1,51
46 0,42 4,35 1,78 1,01
47 0,39 4,40 1,65 0,91
48 0,36 5,00 1,22 0,88
49 0,26 5,15 1,18 0,69
50 0,20 5,15 1,06 0,42
51 0,16 3,95 0,82 a,32
52 0,16 3,85 0,70 0,31
53 0,16 = 3,60 0,55 © 0,25
54 0,13 3,84 ' Q,52 0
55 0,09 3,65 0,37
56 0,05 3,20 0,27
57 0 3,15 0,23
58 2,60 0
59 1,70
60 1,85
61 1,40
62 1,05
63 0,85
64 0,80
65 0,55
66 0,60
67 0,45
68 0,35
69 0,26
70

0.14




. Figura 1IV.12. Eluigao de
' usando 1,5 ml de resina e HCl 8, 9, 10, 11 e 12 M como e-
luente. Osignificado dos pontos A @ B & idéntico ao
fig. IV.6. '
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7Co(II) e Ni(II) de 5,5 ml de soiug&o,

da
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Tabela IV.10. Eluigao de 57Co(II) e Cu(Il) de 3,3 ml de soluqﬁo,
usando 1,6 ml de resina e HCl 8, 9, 10, 11 e 12 M como e-
luente. O sinal (+) indica concentrac@o de Cu(II)>0,1 ug

@ o (=)<0,1 pg. O clrculo tem significado idéntico ao da
tabela IV.S6.
concentragdo g 9 M 10 M 11 M 12 M
’Ziizzz(ml) cu 3°7colcu 337colcu 337colcu 3%7colcu %°’co
1 - o| - 0o} - 0o} - ol -~ 0
2 - 0| - 0| - 0| ~ 0| - 0
3 - o|- o}~ 0f- O0f-~ 0
4 - o| - 0o} - o{ - o | + 0
5 - 0| - o |- o | + 0| + 0
6 + ol + 0| + 0| + 0| + 0
7 + 0| + o | + 0| + o | + 0
8 + 0| + 0| + o + 0] + 0
9 + 0 + 0 + 0 + 0 + 0
10 o+ 0 + 0 + 0 + 0 + 0
11 + 0 + 0 + 0 + 0 +* 0
12 + ¢ + 0 + 0 + 0 + 0,05
13 + 0ol + 0{ + 0| + 0j+ 0,31
14 + Q + 0 + 0 + 0 + 0,27
15 + 0,08 | + 01 + 0] + 0| + (Q:ZZ)
16 + 0,16 + o] + 0 + 0,05 + 1,11
17 + 0,21 | + o + o+ 0,05] + 1,58
18 + 0,32 | + 0,10} + 0,05 + 0,17 | + 2,26
19 + + 0,08 | + 0,09 ] + 0,28} + 3,16
20 + 0,52 4+ 0,08 + 0,12 + 0,35 + 3,83
21 + 0,61 | + 0,08 | + 0,20 + (0,60){ + 5,26
22 + 0,70} + 0,10 + 0,24 + 1,08} + 5,90
23 + 0,84 + 0,16 | + 0,22 | + 1,32 | + 6,74
24 + 1,08 + 0,09 + {0,46 + 1,77 + 7,39
25 + 1,33 + 0,23} + 0,59 | + 2,51 | - 7,46
26 + 1,47 | + + 0,78 | + 2,82 | - 7,41
27 + 1,78 | + 0,59 | + 1,13 | - 3,57 | - 7,40
28 + 1,98 | + 0,79 | + 1,49 | - 3,80 | - 7,09
29 + 2,351+ 0,79 | - 1,86 | - 4,43} - 6,05

{cont.)
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(ccnt,)
30 2,62 1,34 2,04 4,97 5,05
31 3,01 1,86 2,38 5,47 4,64
32 3,05 2,28 2,56 5,59 3,80
33 3,60 2,56 2,96 5,73 3,32
34 3,64 2,82 3,08 5,82 2,21
35 3,96 2,98 3,62 5,51 1,92
36 4,38 3,41 3,97 5,39 1,44
37 4,37 3,91 3,98 4,76 6,95
38 4,30 4,05 4,01 4,43 0,74
39 4,20 4,25 4,66 4,24 0,67
40 4,39 4,32 4,27 3,79 0,56
41 4,63 4,37 4,28 3,27 0,31
42 4,63 4,66 4,25 2,84 0,22
43 4,59 4,63 4,14 2,58 0,11
44 3,98 4,36 4,11 2,29 0,06
45 3,74 4,03 4,12 2,156 0
46 3,64 3,98 4,11 1,72
47 3,54 4,31 3,26 1,32
48 2,95 3,86 3,29 1,10
49 2,33 3,75 2,91 n,96
50 2,11 3,21 2,79 0,80
51 1,77 2,64 2,46 0,65
52 1,69 2,61 2,27 0,53
53 1,35 2,38 2,13 0, 38
54 1,08 2,13 1,76 0,35
55 1,03 2,05 1,59 0,23
56 0,68 1,65 1,47 0,17
57 0,61 1,33 1,16 0,14
58 0,32 1,22 1,05 0,05
59 0,11 1,12 0,75 0
60 0 0,96 0,76
61 0,81 0,56
82 0,75 0,49
63 0,50 0,45
64 0,35 0,37
65 0,30 0,35
66 0,17 0,25
67 0,11 0,15
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57Co(II) e Cu(lI)de 3,3 ml de solugao ,

usando 1,6 ml de resina e 1cl 8, 9, 10, 11 e 12 M como e~

luente. A primeira fracao elulda com concentragao de

Cu(II)<0,l g @ indicado por C e © siqnificado de B é
idéntico ao da fig. IV.6.
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Figura IV.13 {(cont.)
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da concentragac de avido clorldrico usado como eluente,houve um
.decréscimo no volume de eluente necessidrio para eliminar o
Cu(II). A melhor separacao de 57cd{x1) de Cu(II) foi também con
seguida com acido cloridrico 9 M. O volume de_resina empregado
ndo foi suficiente para uma completa separacdo dos dois cations,
sendo que ainda restaram tragos de Cu(II) nas fragOes em que o
37co(11) comegou a ser eluldo.

Para casos em que a presenga do Cu(II) & umgrande pro

blema, uma coluna um pouco maior & desejavel.

57Co(II)

Uma outra tentativa de separagdo de Cu(II)de
"livre de carregador”, empregando-se pequenos volumes de eluen
te, fol realizada bascando-se nas éurvas de eluigao apresenta -
das por Kraus & colaboradores /K.l/. Usamos como eluente dcido
cloridrico 5 M 6 qual, segundoc estes autores, possibilita uma
eluigdo mais rdpida. Mas, devido aoc pequeno volume de resinapor
nds empregado, ndo conseguimos separar o Cu(II) do 57CQ(II).

Considerando oé aspectos acima citados, decidimos trg
car o acido clorldrico 12 bi, usado para separar Ni(II) eCu(II)
de 5700(11), por acido cloridrico 9 M. Al8m da melhor separacgao
conseqguida pélo emprego de acido cioridrico 9 M, temos outro fa
tor importante que & a maior facilidade de se trabalhar com o
dcido clorldrico em menor concentracgio.
h Decididos o eluente e a sua concentragao para'separar
© Cu(II) e o Ni(II) de 57(2.0(11.), faltava ainda sabermos como elj
minar as pequenas quantidades dos contaminantes Fe (III) e Zn(11),

>3 6-SZI'I(II). Se-

inativos, e as impurezas radioativas Fe (III) e
gundo Kraus e colaborador /K.1/, consequa-se eluir o Fe(III) com
dcido cloridrico 0,5 M e o Zn(II) com dcido cloridrico 0,005 M.

Eﬁtﬁo apds a eliminacgdo do Ni(II) e Cu(II) com Acido cloridrico
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5

9 M,adicionamos dcido clorldrico 4 M, o qual eluiu o Teo (13)

. ficando retido na coluna o Fa(III) e 2Zn(II).

© 3.2, Quantidade do eluente

. Como o eluente utilizado fol o acido clorldrico, e em
altas concentragdes, nido empregamos coletor automatico de fra-
gOes. Coletamos um nimero fixo de gotas, pré-estabelecidas du -

rante a preparagao da coluna, cujo volume total correspondia a

1 ml. Este volume era coletado em tubos, cujas dimensoes eram

cerca de 5 cm de comprimento por 1,5 cm de didmetro interno.

O volume ideal de cada solugdo de Acido cloridrico uti
lizada como eluents, dependeu da massa do alvo de niquel usado.

Na secgao 4 sera apresentada a segiiéncia das solugoes eluentes.

4. ESQUEMA DO METODO CROMATOGRAFICO DESENVOLVIDO

A solugao do alvo em Acido cloridricoc 6 M, preparada
como descrito na secgao A deste capltulo, deve ser submetida a
‘andlise cromatografica cujo esquema & mostrado na fig. IV.14 e

descrito a seguir,

a - Verificar na curva 2, da fig. IV.9, qual & o voly
. me pratico de rasina necessirio para o volume da 8g
lugao do alvo a ser cromatografada.
b - Preparar a résina na coluna, conforme descrito na
secgdo 2.1, deste dapitulo.
c - Introduzir, na coluna, a soclugao de dcido clorl-

drico & M obtida a partir do alvo irradiado.
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d - Adicionar &cido clorldrico 9 M, atd que a quanti-
dade de 5700(11)_e1uida seja 1,0 % da quantidade to
tal da sélugéo do alvo. Hesta fragdo, os testes pa-
ra Ni(II) e Cu(II) {secgdo C capitulo III)éavandar.
resultados negativos (-).

e - Adicionar &cido cloridrico 4 M atd que o 57

Co(II)
seja totalmente eluldo. _
£ - Adicionar &cido cloridrico 0,005 M ou &gua deioni

zada para eliminar o Fe(III) e o Zn(II) da coluna.

g - Para ugar novamente a ¢oluna, seguir a tdcnica deg

ta na secgao 2.1.

Observagio: A etapa g, citada acima, deve ser realizada um pou=
co antes da nova utilizagdo da coluna. Nos periodos em que a g
luna n3o estd sendo utilizada, manter a resina em &gua destila-

da e delonizada.
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Figura 1V.14. Esquema do método cromatografico desenvolvido.

soLUGXo DO vao DE Ni

Coluna aniodonica
(AGl x8)

Ni(II)e Cu(I1I)

|
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carregador”
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FPe({IIl); 55!0
Eluir ¢/ HCl1 0,005 M
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CAPITULO - V

DISCUSSOES E CONCLUSDES
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O principal objetivo deste trabalho, era o desenvolvi

- mento de um procedimento analitico, para produgio de oo e 58C0,
que apresentam certas caracteristicas peculiares (conforme capl
tulo II).

Dentrq as varias particularidades do procedimento de-
sejado, uma gue merece destadque a8 a utilizagdo de pequenas guanp
tidades de material.

Lm nosso trabalho,conseguimos reduzir.a quantidade de

material empregado a um nivel bastante inferior acs dois métodos
descritos na literatura, os quais utiiizaram alvos contendo até
1 g de nlquel. O procedimento po¥ nds desenvolvido, apresenta al
gumas vantagens quando comparado com oa descritos na literatura
/C.1 e P.1/. Uma das mais ﬁarcantes, & no tocante ac volume de
resina e volume da solugio utilizada para introducao da amostra

na coluna, conforme pode ser observado na tabela V.l.

Tabela V.1. Quantidade de material utilizada nas separagOes crg
matograficas de 5700 e DBCO, na forma "livre carregador",

a partir de alvos de niquel irradiados contendo 1,0 ¢gdes

te metal.
=4 volume de resina volume da solugdo
me todos anidnica (ml) cromatografada (rl)
Case /C.1/ 70 100 em HC1 12 M
Peisach /pr.1/ 147 ~100 en HC1 9 M

‘Eate trabalho 3 11 em HCL 6 It




86

A consequéncia imediafa da diminuigdo dos volumes deg
. ses matériais, serad uma queda na quantidade de impurezas que
contaminarao o radiocobalto, na forma "livre de carregadox" .Por
tanto,teremos uma minimizacao das quantidades de impurezas, in~
tro&uzidas.pelog reagentes, bem como agquelas provenientes da de
gradagdo da resina devido & presenca do Acido clorldrico.

Outro fato que merece atengao em nosso trabalho, &€ a

possivel eliminagdo dos metais Cu(II), Zn(II) e Fe(III), conta-

minantes estes provenientes do alvo. Além desses metais inati -
Vos, presentes como impurezas no alve, teremos, devido 3 ocor -
‘réncia de reaqSes secundarias durante a irradiagdo no ciclo-

SSFe ) 652n radioativos.

tron, a produgido de

Outra_véntagem apresentada pelo nosso procedimento a-
nalltico & que a resina utilizéda em uma experiéncia, apds tra-
k£amento adequado, poderd ser reutilizada varias vezes com a mes
ma reprodutibilidade. Considerando tratar-se de uma resina im -
portada, sem dlivida & um fator a ser considerado na escolha do
procedimento analltico. Para obter-se melhores resultados, a re
sina deve ser conservada em adgua deionizada e, sempre que pos -

slvel, deve-se evitar o contato prolongado com solugbes de acido

cloridrico em altas concentracdes.

Portanto, podemos concluir que o principal objetivo do
nosso trabalho foi atingido, pois desenvolvemos um procedimen-
to analltico para a obtengio de 3o e 8¢o, na forma "livre de
carregador", a partir de alvos de niquel irradiados (Gltimos i-
- tens das seches A e B do capltulo IV)cujas principais vanta -

gens podem ser sintetisadas abaixo:
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a - emprego de pequenés volumes de material. Consequen
temente teremos um produto’ quase isento de impurezas.
b - rapidez com que poderd ser operado, evitando assim
um grande perlodo de exposigiio do operador &s radia-
goes .
¢ - alto grau de simplicidade, © que o credéncia a ser
aplicado nas preparagbes destes radionuclideos em
trabalhos de rotina.
Como conseguéncia, este procedimento podera ser utili-
zado na preparagao de 5700, no Brasil, a partir da irradiagao de

alvos de niqdel no ciclotron da Nuclebras.
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