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ABSTRACT

This paper descr ibes the vo l tametr i c determination of
europium by the mercury hanging drop e l e c t r o d e . The peak p o t e n t i a l s are
- 0 .73 V vs SCE in 0.1M NH.C1 at pH 5-6 and - 1.30 V vs SCE in 0.1M *
EDTA at pH 6 -13 . The s e n s i t i v i t y of the method i s extremely h igh: '
l:10~6M i n NH^Cl and 3-10"7M (aprox. 0 .30 vg Eu i n 6 mL c e l l s o l u t i o n )
in EDTA as support e l e c t r o l y t e . The method i s be ing rout ine ly applied
to the determination of europium i n s o l u t i o n s and lanthanide oxides *
from frac t ionat ion experiments.

INTRODUÇÃO

A necessidade de se fazer o controle analítico em número'
razoavelmente grande de soluções e óxidos resultantes da separação e
purificação dos lantanidios individuais nos levou a uma busca sistemá-
tica de métodos para a sua determinação. Entre os métodos escolhidos,
por serem factíveis em nossos laboratórios e por sua simplicidade, ci-
tam-se a espectrofotometria molecular, espectrofluorimetria em soluções
ácidas e em meio carbonato de potássio, espectrofluorimetria em matri-
zes solidas de óxido de itrio e vanadato de itrio, bem como por absor-
ção atômica em forno de grafita. A escolha de qualquer dos métodos cí̂
tados depende do tipo de lantanídio, sua concentração e presença das"
outras terras raras.

Nos laboratórios do IPEN-CNEN/SP tem-se feito uso fre-
qüente do método espectrofluorimétrico para a determinação de algumas
terras raras (2,3), Traços de terras raras são coletados de soluções de
urânio e determinadas com elevada sensibilidade por espectrofluorime- '•
tria em matriz sólida de óxide e vanadato de Itrio, atingindo-se os li-
mites de 0,4 e 0,02 ug Eu/g Y, respectivamente^). Algumas terras ra-"~
ras também podem ser determinadas espectrofluorimetricamente em solu
ção aquosa, como é o caso dos carbonatocotnplexoi, aniônicos. Tb e Eu
em carbonato de potássio formam complexos que apresentam intensidade '
de fluorescencia bem maior que-em meio ácido. Determinou-se 0,5 vg Eu/
mL de solução 3M em K.CO* quando puro e sua determinação em óxidos de
Cd e Sm pode atingir o limite de 3% Eu/Gd e a partir de 5% Eu/Tb O ) ,

t bem conhecido que diversas terras raras na mesma ma
triz podem interagir e, desta maneira, afetar seriamente sua determina
ção, como * o caso da análise por luminescencía. Este tipo de interfe-
rência das próprias terras raras depende do tipo de íon, da concentra,
ção e do tipo de matriz. Em alguns casos especiais pode-se determinar
europio em baixíssimos teores, por fluorescencia (emissão de 614nm)v '.

A determinação de lantanidios de alta secção de choque
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en uranio por absorção atômica em forno de grafita alcança os seguintes
limites de determinação (ug In/g U): Eu 0,01, Gd 0,5, Sm 0,1 e
Dy 0,002<6>.

No fracionamento das terras raras geralmente não se ex-
ploram as variações dos estados de valencia, fazendo-se o fracionamento
no estado trivalente. Eu-Ill pode ser facilmente reduzido a Eu-II e
Ce-III pode ser oxidado a Ce-IV. Há muitos anos, para a determinação dos
lantanídios, procurou-se explorar esta propriedade do europio por dete_r
ninação polarogrãfica. Além do Europio também samãrio e iterbio podem
ser determinados voltametricamente com eletrodo de mercúrio, no qual se
reduzem ao estado de valencia II.: A onda polarogrãfica do europio é bem
definida, prestando-se, pois, para finalidades analíticas.

Laitinen e Taebel*5' sugeriram a determinação polarogrã-
fica do europio em B io NH.C1 0,1 M como eletrólito suporte, no qual a
onda do europio é revt-sível. 0 ácido etilenodiamino-tetraacético (EDTA)
forma um complexo bastante estável com o europio, servindo também como
eletrólito suporte para a sua determinação, em pH variando de 6,0
13,6 (7).

Neste trabalho, desenvolvido como contribuição â determ£
nação de europio em meio a outras terras raras em frações de separação
individual de lantanídios no IPEN-CNEN/SP, apresenta-se a determinação^
voltaroétrica de europio usando-se um eletrodo de gota pendente de mercú
rio nos dois eletrólitos suportes supracitados. A nítida vantagem recia
nada pelos autores, em comparação ao clássico método polarogrãfico, é a
maior sensibilidade, podendo-se atingir concentrações na solução de me
dida tão baixas quanto 3.1O"7 N em Eu.

PARTE EXPERIMENTAL

Equipamento

Polarógrafo modelo 174, Priocenton Applied Research (PAR!
com registrador omiographic, serie 2000, Houston Instrument, Célula Po-
larográfica, eletrodo de referência de calomelano saturado (ECL), ele-
trodo de platina e eletrodo de gota pendente de mercúrio, bem como con-
dições de tratamento do mercúrio e do nitrogênio já foram descritos an-
teriormente (1 »* 18),

Reagentes

EUROPIO - Pesou-se o óxido de europio espectrograficamente puro, dissol

.

vendo-o depois com acido clorídrico a quente e preparando-se uma solu-
ção padrão. A partir desta prepararam-se as demais soluções por dilui-
ção diretamente em balões volumétricos de tal modo que as mesmas eram
0,1 M em NH4C1 ou 0,1 M em EDTA.'

TERRAS RARAS - Os óxidos a serem analisados foram dissolvidos com HC1 '
adicionando-se algumas gotas de agua oxigenada, evaporando-se ate quase
secura e retomando-se com cloreto de amonio ou com EDTA, conforme a de-
terminação. Nas soluções provenientes da unidade de fracionamento de '
terras rarasz aluídas^ já COB EDTA, faz-se o controle do pH e em seguida
a determinação voltsmétrica.
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EDTA - EDTA PA adquirido no comercio local apresentou contaminação de!
cadmio, o qual interfere na determinação do europio. For esta razao so'
freu o seguinte tratamento. A partir de uma solução do sal dissõdico T |

fez-se a cr i s ta l i zação do EDTA por adição de ácido c lor ídrico até pH
1,0-1 ,2 . Fi l trou-se e redissolveu-se o EDTA com NĤ OH, precipitandc-o
novamente. F i l trou-se e lavou-se com etanol , acetona e finalmente é t e r ,
deixando-o secar em temperatura ambiente por 2U horas e depois secando-'
o em estufa a 110°C. Preparou-se uma solução 0,1 de EDTA por dissolução
com MaOH e acertando-se o pH f inal entre 8 e 9.

Determinação Voltamétrica do Europio

Â célula polarográfica adicionam-se 5 mL do e l e t r ó l i t o
suporte desejado (NH,C1 ou EDTA) e 1 mL da solução a anal isar. Passa-se
o nitrogênio durante 3 minutos. Retirado o tubo borbulhador mantém-se
a atmosfera de nitrogênio durante o registro da curva. Faz-se a varredu
ra de potencial.-Após o registro de curva adiciona-se um volume conheci
do de solução padrão de europio e repete-se o reg i s t ro . Traça-se o gra
f ico com três adições de padrão. A cada regis tro troca-se a gota de mer
curio. O parafuso mi crométrico que controla as gotas de mercúrio é usa-
do para que todas elas tenham a mesma área.

As Figuras 1 e II apresentam os voltamogramas pare s de-
terminação de europio com eletrodo de gota pendente de mercúrio, com
e l e t r ó l i t o suporte NH.C1 O,1M e EDTA C,1M, respectivamente. No primeiro
caso o potencial foi varrido de - 0,5 a - 0,9 v s . ECS, apresentando um
potencial de pico em aproximadamente - 0,73 V v i ECS. No caso de EDTA
varreu»se o potencial de - 1,1 a - 1,5 V vs ECS, apresentando-se o po
tencia l de pico em torno de - 1,30 V vs ECS. A velocidade de varredura
foi de 10 mV/s.

DISCUSSÃO E CONCLUSÃO

Usando-se NH,C1 0,lM como e l e t r ó l i t o suporte obtém-se '
uma onda muito bem definida, mas requer um controle mais rígido de pB,
o qual deve es tar entre 5 e 6. Interferem nesta determinação todos os
elementos que apresentam potencial de meia onda próximos a - 0,67 V v»
ECS (Cd e Pu* ) . Neste e l e t r ó l i t o suporte conseguiu-se boa resolução
da onda a part ir de concentrações 3.1O~7 M em Eu (aprox. 0,30 yg Eu em
6 mL na c é l u l a ) .

Usando 3e EDTA como e l e t r ó l i t o suporte também obteve-se
excelente resolução da onda a partir de 1 yg Eu/mL na cé lula (1.10"6Eu)
Para es te e l e t r ó l i t o suporte o potencial de pico é de aproximadamente '
- 1,30 V vs ECS, para a faixa de pH 6-13 , o que t mais vantajoso do que
no caso do c loreto de amonio. Acrescente-se ainda a vantagem de se po
der fazer a analise diretamente nos eluídos da coluna de fracionamento
(eluição com EDTA). Interferem nesta deteroinaçao os elementos que apre
sentam potencial de neia onda próximos a - 1,24 V vs ECS. Neste neio ob
serva-se também o aparecimento da onda de descarga do hidrogênio,
qual nãc prejudica a determinação do europio.

Como recurso f i n a l , no caso de interfcrentes comuns,
faz-se a precipitação das terras raras com ácido oxá l i co , obtem-se os
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óxidos, os quais são analisados como descrito, lha interferente sério en
contrado na parte experimental foi a presença de cádmio no próprio EDTA
adquirido como PA, o qual requereu uma purificação complementar por du
pia cristalização. Não interferem torio, zircônio e as demais terras
raras.

A precisão dos resultados é boa para o controle roti
neiro do processo de fracionamento dos lantanídios. Para as soluções T

mais diluídas em europio o erro foi da ordem de 10Z. Finalmente, a mai-
or vantagem reclamada neste trabalho é a alta sensibilidade do método,
mais sensível que o método polarogrãfico convencional, podendo-se deter
minar europio em soluções 1.10~'M na célula, mesmo na presença de our ~
tros lantanídios, enquanto pela polarografia convencional requer-se '
uma concentração da ordem de 2.1O~^M. Exemplificando, num dos experimen
tos de fracionamento, fez-se a determinação de europio pelo método aquT
descrito, encon-rando-se os seguintes valores: frações N9s 36, 37 e 38:
0.0002Z Eu em Gd203 de pureza acima de 90Z; 0,0009, 0,0066 e 0,001Z Eu
em três frações de óxidos SB>203_ de pureza acima de 99Z. Estas frações
foram obtidas a partir da solução de clcretos mistos de terras raras, *
cujo teor em europio era de 0,16Z, obtido também pelo método aqui des-
crito. Umasituaçao parecida jájiavia sido demonstrada pelos autores na
determinação voltamétrica do urânio^1»8).



Determinação Voltamei rica de
Europio com EGPM

1. Eletrolíto suporte :NH4Ce O,iM
2. Amojtro
«5,4j5. Adições de padrão

*FI&. I I Determinação Volt'ametrica de1'*
Europio com EGPM

1. Eleiro'lilo suporte :EDTA O.lfi
2. Amostra
3,4,5. Adições de padrão
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