A separagio do Cilcio de Estréncio
mediante o emprego de Resina Trocadora

de fons e de Estréncio Radioativo Sr-89.

-R. A. CATANI, J. T. PEREZ* ¢ H  BERGAMIN FILHO

Escola Superior de Agricultura «Luiz de Queiroz»

*  Bolsista do Conselho Nacional de Pesquisas.
** Recebido para publicagio em 31/1/963.



26 Anais da E. 8. A, <«Luiz de Queiroz»

1. INTRODUGAO

O interésse pelos métodos analiticos de determinagio do
estroncio tem crescido muito nos altimos anos. Este fato foi mo-
tivado pelo aumento de concentra¢do -de estrdoncio na atmosfera,
no solo, nos vegetais, no leite, etc, provocado pela queda de de-
tritos ativos (cinza atdmica) ou “fall out”, como consequéncia do
desenvolvimento das provas nucleares, que diversos paises estdo
executando,

A maioria dos métodos de determinagdo de estroncio exige
uma separa¢do prévia do cdlcio, porquanto éste ultimo elemento
interfere na determina¢io quantitativa do primeiro.

Ha diversos processos de separagdo do cilcio do estroncio e
uma revisdo dos mesmos foi feita por LELIAERT & EECKHAUT
(1957). Alguns métodos sio baseados no emprégo de solventes,
outros .no uso do acido nitrico fumegante e os mais modernos,
separam o célcio do estréncio por meio da resina de troca iémnica:

A maior parte dos pesquisadores tem trabalhado com o mé-
todo que usa 4cido nitrico fumegante para a separagdo do calcio
do estroncio.

No Brasil, PENNA-FRANCA & PINTO COELHO (1958 e
1959), também usaram o Aicide nitrico fumegante para a separa-
¢do dos dois cdtions «(Cat= e Srt*) a fim de determinar o estron-
cio-90 no leite em pd, em urina e em ossos de recém-nascidos.

O método citado, além de ser extremamente moroso, apre-
senta ainda o sério inconveniente de ser necessario o uso de &cido
nitrico fumegante que ataca a maioria dos metais e outros ma-
teriais.

A fim de se substituir o acido nitrico fumegante na separagdo
do estroncio do cdlcio, virios métodos e técnicas tém sido pro-
postos. Entretanto, o método que se apresentou mais promissor
foi o preconizado por DAVIS (1959). O mencionado autor usou
uma coluna de resina de troca de cations através da qual passou
uma solugio do sal dissodico de EDTA com pH 5,25, contendo
estroncio e cilcio. O estroncio ficou quantitativamente retido na
coluna e o calcio atravessou-a.

WADE & SEIM (1961) usaram também uma coluna de re-
sina de troca de catfions para a separagio do estrdncio do cdlcio
em solucio do sal amoniacal do 4cido etileno-diamino-tetra-acético
(EDTA-NH,) com pH 4,8-53. Os mencionados autores estu-
daram a influéncia de diversos fatéres sobre a eficiéncia da separa-
¢do do estroncio do cilcio e a aplicaram na determinagio do es-
troncio em ossos e outros materiais.
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O presente trabalho tem por objetivo estudar a separagio do
estroncio do calcio mediante o uso de uma coluna de resina de
troca de cations, através da qual se passa uma solugdo de
EDTA-NH,, contendo célcio e estréncio radioativo Sr-89.

2. MATERIAL E METODQS

Resing frocadora de cdtions — empregou-se a resina Amber-
lite IR-120 (Ht), da firma Rohm & Haas, dos Estados Unidos
da América do Norte, com capacidade de troca de cétions de 5
equivalentes-miligramas por grama de resina.

Coluna de resina —- preparou-se a coluna de resina transfe-
rindo-se uma suspensdo aquosa da mesma para uma bureta de
25 ml, com escoamento regulado por pinga, até preencher quase
totalmente o seu volume (25 a 28 ml). Na parte superior da
bureta foi adaptado um funil de separagio de 125 ml a fim de
facilitar e regular a passagem das diversas solugdes através
da coluna.

Solucdo do sal de aménio do dcido efileno-diamino-tetra-acé-
tico (NH—EDTA) com pH 5,3 — foram pesados 40 g de &cido
etileno-diamino-tetra-acético, transferidos para um copo de 400 ml
e foram adicionados 150-200 m! de 4gua destilada. Em seguida,
foi acrescentado hidroxido de aménio :(NH,OH), aos poucos, até
dissolucdo completa do mafterial solido {35 a 40 ml de NH.OH d =
= 0,910). Adicionaram-se mais 250-300 ml de agua destilada e
filtrou-se para um baldo de { litro. O volume foi completado com
dgua destilada e o pH da solugio foi acertado para 5.3, medido
em potencidmetro, com solucdo de HCI (1 + 9). A solucio as-
sim obtida foi diluida na proporg¢do de 1:1 com igua destilada e
apresenta aproximadamente 2,5% de NH,—EDTA.

Solugdo de NH,Cl @ 10%: preparada a partir de NH,CI p.a.

Solugdes de HCl 0,25 N, 0,50 N, 0,75 N e 3 N — preparadas
a partir de HCl d = 1,19, p.a. e padronizadas com Na,CO; p.a.

Solugdo contendo 50 mg de Cat? por ml —voreparadas a par-
tir de CaCO, p.a. dissolvido com solucdo de HCI.

Solucdo contendo esirdncio comum e estréncio radioativo Sr-89
—— a partir de carbonato de estroncio irradiado no Instituto de
Energia Atémica. O carbonato de estrdncio foi dissolvido com
solucio de HCI e a solugio foi evaporada até o material secar.
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Dissolveu-se com agua destilada e completou-se a 200 ml. Di-
luiram-se 25 ml da solugdo assim preparada para 500 ml e deter-
minou-se a atividade especifica do estrincio, através da dosagem
do Sr por permangancometria e do ndmero de contagens por mi-
nuto '(desintegra¢des por minuto) no aparelho “I000” Scaler, mo-
délo SC-33, da Tracerlab Inc. USA.

Processo de separagdo do cdlcio do estroncio — a) Passa-
ram-se 100 ml de agua destilada através da coluna de resina. Em
seguida, foram passados 250 ml de solugdo 3N de HCI e depois
mais 50-60 mi de agua destilada. b) Converteu-se a resina na
forma amoniacal adicionando 120-150 ml de solugdo de NH,Cl a
10% . c¢) Passaram-se 50 ml de solugdo de NH,—EDTA, com pH
acertado para 4,8 com solugio de HCI (149). A coluna ficou
pronta para separar ¢ calcio do estroncio. d) Solugdes padrdes
de calcio e de estrdncio (contendo estroncio comum e radioativo)
foram transferidos para copos e evaporados em banho-maria. Em
seguida, foram adicionados 200 ml de solugio de NH,—EDTA
com pH = 4,8 e a selugio foi passada através da coluna de resina
com velocidade de 1,5 a 3,0 ml, por minuto. Esta velocidade foi
mantida para tddas as solugdes que passaram através da coluna.
e) Apos a passagem dos 200 ml, foram passados 250 ml da solu-
cdo de NH,—EDTA com pH = 5,3, que asseguraram a remogao
completa do calcio da coluna. f) A coluna foi lavada com 50-60 ml
de agua destilada, que retiraram o excesso de NH,—EDTA e em
seguida, passados 250 m! de solu¢do 0,75 normal de HCI, para
remover os jons NH,+. g) Finalmente, a eldi¢io do estroncio foi
feita passando-se 250 m! de solugdo 3 normal de HCI. A coluna
esta pronta para iniciar o mesmo ciclo de operagdes a partir de b.

O calcio foi determinado por permangonometria nas solug¢fes
obtidas, conforme os itens 4, e, f e g apds a destruicdo de EDTA,
quando presente.

O estroncio foi determinado por radiometria também nas so-
lucdes obtidas, conforme os itens d, ¢, f ¢ g. O estroncio fol pre-
cipitado na forma de oxalato, em presenga de 5 mg de cdlcio, adi-
cionados quando necessarios, a fim de se obter uma quantidade
de precipitado satisfatorta. O precipitado foi filtrado, através de
papel Whatman n.2 1 em funil especial de ago inoxidavel, e depois
foi executada a contagem de desintegra¢des no aparetho “1000”
Scaler da Tracerlab Inc. Todos os cuidados foram tomados para
se evitar os erros devidos ao “decay” do Sr-89 ao “background” e
outios fatdres que podem afetar os resultados.
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3. RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Os primeiros resultados obtidos, em virtude da falta de expe-
riéncia com as diversas operagdes, nido foram muito bons, mas acei-
taveis. Assim o quadro 1 mostra os dados preliminares obtidos.

QUADRO 1

Dados perliminares obtidos na separagio do cilcio do estrdncio
¢ em diversas proporgdes.

Miligramas % Sr recuperado
estréncio calcio (eluido com HCl 3N)
1 50 81,5
1 100 79,2
1 1000 79,5

Na primeira coluna estio representadas as quantidades em
miligramas de estrdncio e de célcio existente na solugdo de
NH,—EDTA com pH = 4,8 que passou através da coluna (item d
de separagdo do calcio do estrdncio). Na segunda coluna estdo
representados os valores obtidos para a porcentagem de recupera-
¢io do estroncio calculado através da determinagdo radiométrica do
Sr-89, apés a sua eluicdo com solugdo 3N de HCl. Vése que a
recuperacido foi em torno de 80% da quantidade colocada, isto €,
de 1 mg de estroncio. Deve ser salientado que, praticamente, ndo
havia célcio na solugido de HCI 3N, usada para eluir o estréncio.

Num segundo experimento os dados obtidos mostram que a
separacdo e a recupera¢do do estroncio e do calcio foram mais
eficientes, conforme esclarece o quadro 2.

QUADRO 2

Separagio do estréncio do chlcio quando na proporgio de
1 de Sr para 553 de Ca.

Nw»o Miligramas Proporgio % Recuperacio
estréncio célcio Sr/Ca Sr Ca

1 0,36 199,2 1/553 97,7 100,00

2 0,36 199,2 1/553 97,0 99,9

3 0,36 199.2 1/553 98,6 99,7

Conforme mosiram os dados do quadro 2 nas trés colunas de
resina '(n.os 1, 2 e 3), a propor¢io entre o estrdncio e o cilcio foi
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mantida constante, Todos os tratamentos foram mantides cons-
tantes, com exce¢do da solugio de HCl empregada para remover
os fons NH,*, de acdérdo com o item f descrito em “Processo «e
separacido do céalcio do estroncio”, em Materiais e Métodos. Na
coluna no 1, empregou-se solugdo 0,25 normal de HCI, na n» 2,
0,50 normal e na ne® 3, solugac 0,75 normal.

Os dados obtidos e apresentados no quadro 2 esclarecem que
a separagdo do estréncio do calcio foi muito eficiente nas trés
colunas de resina.

Trata-se, portanto, de um processo de separagio do estrdn-
¢io do célcio, que apresenta algumas caracteristicas importantes:
eficiéncia elevada, simplicidade e rapidez.

4. CONCLUSOES

A separacdo do estrincio do cdlcio pode ser feita de um modo
eficiente, simples e rdpido, quando uma solugdo de NH,—EDTA,
contendo os citados elementos, com pH compreendido entre 4,8 e
5,3, é passada através de uma coluna de resina trocadora de ca-
tions IR-120 (H7), que retem o estréncio e deixa passar o célcio.

5. RESUMO

O presente trabalho relata os dados obtidos na separacao do
estroncio do calcio, pelo uso de uma solu¢io de NH,—EDTA, com
pH entre os valores 4,8 e 5,3, passando através de uma coluna de
resina trocadora de cations. Assim, 200 ml de uma solugido a
2,5% de NH,~-EDTA com pH = 4,8 e contendo 0,36 mg de es-
troncio e 199,2 mg de céalcio (o que d4 uma relagio de | de Sr para
553 de Ca) foram passados através de uma coluna de 25 a 28 ml
de resina trocadora de cations Amberlite IR — 120 (H*) prévia-
mente preparada. O estroncio ficou retido na coluna e o cdlcio
continuou na solugdo que passou. Depois de passar solugdo de
NH,—EDTA com pH 5,3 e solugdo de HCI de 0,25 a 0,75 N, o
estrncio foi eluido com solugido 3N de HCL. Como empregou-se
estréncio radioativo Sr-89, ésse {on foi determinado por radiome-
tria, para se conhecer a eficiéncia da separagido. O céilcio foi deter-
minado pelo método permanganométrico em solugdo de NH,—EDTA
apos a eliminacdo do agente quelante. Os dados obtidos mostra-
ram que houve uma separagdo muito eficiente, indicada pela por-
centagem de recuperagdo do estréncio qu efoi de 97,7, 97,0 e 98,6%
40 passo que a recuperacao do calcio foi de 100,80, 99,9 e 99,7% .
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6. SUMMARY

A simple, rapid and efficient method of separation of stron-
tion from calcium can be perfomed by using a solution of 2.5%
NH—EDTA, with pH adjusted to 4.80 to dissolve those cations.
After the solution is passed through a 25-28 ml column of the
Amberlite 1R-120 (4+) cation exchange resin. Strontinum is
quantitatively retained on the resin, while calcium passes_through.
After removal of ammonium ions with 0. 25 to 0.75 normal solu-
tion of HCI, the strontium is eluted with 3 normal solution of HCL

The method was used to separate strontium and calcium from
prepared strontinum-calcium mixture containing 0.36 mg of Sr
with radioactive strontinum Sr-89 and 199.2 mg of Ca.

The recovery of strontinum was 97.7, 97.0, and 98.6% in
three replications and the recovery of calcium was 100.0, 99.9 and
99.7% . The strontinum was determined radiometrically with the
#1000 Scaler, model SC-33, Tracerlab, Inc.
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