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ABSTRACT

This paper describes the voltametric deterwination of
europium by the mercury hanging drop electrode. The peak potentials are
~ 0,73 V vg SCE in 0.1M NH,C1 at pH 5-6 and - 1,30 V vs SCE in O.1M '
EDTA gt pH 6-13. The sensitivity of the method is extremely high: '
1:106M in NH,Cl and 3-10"7M (aprox. 0.30 ug Eu in 6 mL cell solution)
in EDTA as support electrolyte. The method is being routinely applied
to the determination of europium in solutions and lanthanide oxides '
from fractionation experiments.

INTRODUQEO

A necessidade de se fazer o controle analitico emnﬁmero
razoavelmente grande de solu;oes e o0xldos resultantes da sepata;ao e
purxfxcagao dos lantanidios individuais nos levou a uma busca sistema-
tica de metodos para a sua determ¢na9ao. Entre os metodos escolhldos,
por serem factiveis em nossos laboratorios e por sua simplicidade, ci-
tam-se a espectrofotometrxa molecular, espectrofluorimetria em solugxs
acidas e em meio carbonato de potassio, espectrofluor1metr1a em matri-
zes sol1das de oxido de itrio e vanadato de itrio, bem como por absor-
gao atomica em forno de grafxta. A escolha de qualquer dos metodos ci
tados depende do tipo de lantanidio, sua concentragao e presenga das
outras terras raras.

Nos laboratorios do IPEN-CNEN/SP tem~se feito uso fre-
qllente do metodo espectrofluorimetrico para a determinagao de algumas
terras raras (2,3), Tragos de terras raras sao coletados de solugoes d
uranio e determinadas com elevada sensibilidade por espectrofluorime~ i
tria em matriz solida de oxidc e vanadato de itrio, atingindo-se os 11
mites de 0,4 e 0,02 ug Eu/g Y, respectivamente'‘</, Algumas terras ra-
ras tambem podem ser determinadas espectrofluorxmetrxcamente em  solu
qao aquosa, como e 0 caso dos carbonatocomplexos anionicos. Tb e Eu
em carbonato de potassio formam complexos que apresentam intensidade
de fluorescencia bem maior que-em meio acido. Determinou-se 0,5 ug Eu/

mL de solugao 3M em K,CO, quando puro e sua determ;nagao em oxxdos de
Cd e Sm pode atingir 0 limite de 37 Eu/Gd e a partir de 5% Eu/Tb(3),

£ bem conhecido que diversas terras raras na mesma ma
tr1z podem interagir e, desta maneira, afetar seriamente sua determxna
qao, como @ o_caso da analise por luminescencia. Este txpo de interfe-
rcncxa das proprias terras raras depende do txpo de ion, da concentra
qao e do tipo de matriz, Em slguns casos ¢spec1¢1| pode-se dctctnzﬁaﬁ
europio em baixissimos teores, por fluorescencia (emissao de 614mm)

A determinagao de lsntanidios de alta secgso de choquc
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[m uranio por absorqao atomica em forno de grafita alcanga os seguintes
Llyymtes ?e detemnac;ao (vg In/g U): Eu 0,01, G4 0,5, Sm 0,1 e
0,002
No fracionamento das terras raras geralmente nao se ex-
loram as variagoes dos estados de valencia, fazendo-se o fracionamento
Eo estddo trivalente. Eu-I1l pode ser facilmente reduzido a Eu-II e
e-111 pode ser oxidado a Ce~IV. Ha muitos anos, para a determ.naqao dos|
lanc:mxdz.os, procurou-se explorar esta propnedade do europlo por deter
nagao polarografica. Alem do Europio tambem samario e iterbio podem
E:r determinados voltametricamente com eletrodo de mercurio, no qual se
Teduzem ao estado de valencia II.:A onda polarografica do europio € bem
[definida, prestando-se, pois, paig finalidades analiticas.~ _
Laitinen e Taebel sugeriram a determinagao polarogra-
fica do europio em w io NH,C1 0,1 M como eletrolito suporte, no qual a
nda do eurdpio & reve-sivel. O acido etilenodiamino-tetraacetico (EDTA)
forma um complexo bastante estavel com o europio, servindo tambem como
Jeletr%%to suporte para a sua determinagao, em pH variando de 6,0 a
: 13'6 .
Neste trabalho, desenvolvido como contnb\u;ao a determi|
Inagao de europio em meio a outras terras raras em fragoes de separagao
individual de lantamdl.os no IPEN-CNEN/SP, apresenta-se a determnaqao
\rcl:ametnca de europxo usando-se um eletrodo de gota pendente de mercu
rio nos dois eletrolitos suportes supucxtadoo. A nitida vantagen tecl?
ada pelos autores, em comparagao so classico netodo polarograhco. ¢ 3

ior sensibilidade, podendo-se atingir concentragoes na solugao de me
dida tao baixas quanto 3.10° =7 M em Eu.

PARTE EXPERIMENTAL

Bguigamento

Polarografo modelo 174, Princenton Applied Research (PARY
com registrador omiographic, serie 2000, Houston Instrument, Celula Po~
larografica, eletrodo de referencia de calomelano saturado (ECL), ele-
trodo de platina e eletrodo de gota pendente de urcuno. bem como con~

digoes de tfatanento do mercurio e do nitrogenio ja foram descritos an-
teriormente'l

Reagen tes

‘EUROPIO - Pesou-se o oxido de europlo espectrograficamente puro, dissol]
vendo-o depou com acido cloridrico a quente e preparando-se uma solu-
gao padrao. A partir desta prepararam-se as demais solugoes por dilui-
¢ac diretamente em baloes volumetncos de tal modo que as mesmas eram
0,1 Men NH.,‘CI ou 0,1 M em EDTA.

TERRAS RARAS - Os oxidos a serem snalisados foram dissolvidos com HCl1 '
adicionando-se algumas gotas de agua oxigenada, evaporando-ee ate quase
secura e_retomando-se com cloreto de amonio ou com EDTA, conforme a de-
terzinagao. Nas solugou provenientes da unidade de fracionamento de '
terras rarss, eluidas ja com EDTA, faz-se o controle do pH e em uguxdlL
a determinagao voltametrica.




15
|

EDTA ~ EDTA PA adquirido no comércio local apresentou contamxna;ao dei
‘cadmxo. o qual interfere na determxnagao do europ1o. Por esta razao SO’
freu o seguinte tratamento., A partir de .uma solugao do sal dissodico
fez-se a cristalizagao do EDTA por adigao de acido cloridrico até  pH
1,0-1,2. Filtrou-se e redissolveu~se o EDTA com NH, OH, precipitandc~o
novamente, Filtrou-se e lavou-se com etanol, acetona e finalmente eter,
deixando—~0 secar em temperatura ambiente por 24 horas e depois secando-
o em estufa a 110°C. Preparou-se uma solucao 0,1 de EDTA por dissolugao
com NaOH e acertando-se o pH final entre 8 e 9,

Determinagac Voltametrica do Eurcpio

A ceiula polarografica adicionam—se 5 ml do eletrolito '

suporte deseJado (NH,Cl ou EDTA) e 1 mL da solugao a analisar. Passa-se
o nitrogenio durante 3 minutos. Retirado o tubo borbulhador mantem-se
a atmosfera de n1trogen1o durante o registro da curva. Faz-se & varredu
ra de potencial. Apos o regxstro de curva adiciona-se um volume conhec1
do de solu;ao pedrao de europ1o e repete-se o registro. Traga-se o gra
£1co com tres adigoes de padrao. A cada registro troca-se a gota de mer
curio. O parafuso micrometrico que controla as gotas de mercurio € usa-
do para que todas elas tenham a mesma area.

As Figuras I e 11 apresentam os voltamogramas pars & de-
terminagao de europio com eletrodo de gota pendente de mercurio, com '
eletrolito suporte NH,Cl 0,1M e ECTA 0,1M, respectivamente. No primeiro
caso o potencial foi varrido de - 0,5 a - 0,9 vs, ECS, apresentandc um
potencial de pico em aproximadamente - 0,73 V we ECS., No caso dc LDTA '
varreuese o potencial de - 1,1 ¢ - 1,5 V vs ECS, apresentando-se o po
tencial de pico em torno de ~ 1,30 V vs ECS. A velocidade de varredura |
foi de 10 mV/s,

DISCUSSAO E CONCLUSAO

Usando-se NH,Cl 0,1M como eletrolito suporte obtem~se '

uma onda muito bem definida, mas requer um controle mais r1g1do de pH,
o qual deve estar entre 5 e 6, Interferem nesta determtna;ao todos os '
elementgg que Sgresentam potenctal de meia onda prox1mos a~- 0,67 Vwvs
ECS (Cd® e Pu“”), Neste e1etrol1to suporte conseguiu-se boa resoluqao
da onda a partir de concentragoes 3. 1077 M em Eu (aprox. 0,30 ug Eu em
6 mlL na celula).

Usando -3e EDTA como eletrolito suporte também cbteve-se
excelente resolugao da onda a partir de 1 ug Eu/mL na celula (1.107°Eu)
Para este eletrolito suporte o potencial de pxco e de aprox1madamente !
- 1,30 V vs ECS, para a faixa de pH 6-13, o que & mais vantajoso do que
no caso do cloreto de amonio. Acrescente-se ainda & vantagem de se p
der fazer a analise diretamente nos eluidos da coluna de fracionamento
(eluigao com EDTA). Interferem nesta determminagao os elementos que apr
sentam potenc;sl de meia onda proximos a ~ 1,24 V vs ECS, Neste meio ég
serva-se tambem o sparecimento da onda de dclcarga do hidrogenio,
qual nac prejudica & dctetnanaqco do europio.

Como recurso final, no caso de interferentes comuns,
faz-se s precipitagao das terrss raras com acido oxalico, obtem~se o
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oxidos, os quais sac analisados como descrito. Um xnterferente serio en|
contrado na parte experimental foi a presenga de cadmio no proprio EDTA
adquirido como PA, o _qual requereu uma punf:.ca;ao complementar por du
pla cnstahza;ao. Nao interferem torio, zirconio e as demsis terras
raras.

A precisao dos resultados ¢ boa para o controle roti.
neiro do processo de fracionamento dos lantanidios. Para as solugoes
mais diluidas em europio o erro foi da ordem de 102. Finalmente, a mai-
or vantagem reclamada neste trabalho e a alta sensibilidade do metodo,
mais sensxvel que © metodo polatograflco convencional, podendo-se deter
minar eutopxo em solugoes 1.10/M na célula, mesmo na presenga de our
tros lantan1d1os. enquanto pela polarografia convencional requer-se '
uma concentra;ao da ordem de 2.107M. Exe-phﬁundo, nua dos_experi ‘n'
tos de fracionamento, fez-se a determna;ao de europlo pelo metodo aqul
descrito, encon“rando-se os segumtes valores: fragoes N9s 36, 37 e 38:
0,0002% Eu em Gd;03 de pureza acima de 90Z; 0,0009, 0,0066 e 0 »0012 Eu
en tres fragoes de oxidos Smy03 de pureza acima de 992. Estas fragoes
foram obtidas a parur da solugao de clcretos mistos de terras raras, '
quo teor em ¢urogzo era de 0 161. obudo tsabem pelo método aqui des-
crito. Uma utugao parecida Jl havia sido demvustrada pelos autores tul
determinagao voltnotnca do uranioll,8),
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