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SUMARTO

Apresenta-se um estudo sobre a apllcagéo da cromatografia de ions
sem supressao, cam detecgao condutometrlca, para a separagao e deter
minacao individual dos lantanidios e itrio em concentrados de ter
ras raras e Oxidos mistos de U e Gd. Utilizou-se coluna catidnica pe
licular sulfonada de baixa capacidade e eluentes contendo agentes
camplexantes (tartarato de etilenodiamina e o-hidroxiisobutirato de
etilenodiamina) . Observou-se que excessos molares de 100 vezes de
um dos lantanidios causam uma grande limitacao na detec de al
guns dos elementos lantanidicos e,que para a quantificacao de todas
as terras raras ha a necessidade de se trabalhar em duas etapas dis
tintas. Discute-se a linearidade das curvas de calibragdo e a seleti
vidade para cada par de terra rara.

COMPLEXING AGENTS FOR THE SEPARATION AND THE DETERMINATION OF RARE
EARTH BY MEANS OF A SINGLE COLUMN ION CHROMATOGRAPHY

S

ABSTRACT

The present work concerns a single column ion chromatography  with
conductametric detection as analytical technique for the separation

and the individual determination of the lanthanide elements and
yttrium in rare-earth concentrates and mixed-oxide of U and Gd. A
column containing pelicular cationic resin in the SOF form and

complexing agents (ethylenediammonium tartarate or e%hylenedlammonlun
hydroxiisobutyrate) as eluents were used. The presence of a molar
surplus of about a hundred times of one of the rare earth elements
may cause a large restriction in some of the lanthanide elements
detection. The requirement of working in two steps in order - to
quantify all the elements were observed. The linearity of the «cali
bration curves as well as the selectivity for each rare-earth pair
are discussed.




INTRODUGCAO

A separacao e determinagdo dos lantanldios & muitas vezes um pro
blema analltico complexo. E dificil a determinagdo individual des
tes em matrizes ou misturas como também & dificil a determinagao de
tracos de outras terras raras numa matriz de alta pureza(elemento
ou oxido). Em muitos casos, sua determinagéo exlge a separagao de
cada um dos lantanidios, o que nao & um procedimento quimico sim
ples por causa da semelhanga de suas propriedades. A técnica deng
minada cromatografia de lons (IC), proposta em 1975 por Small ,
Stevens e Bauman(l) possibilitou a resolugao de muitos problemas re
lacionados com a determinagao de Ions em solugdo. Essa técnica com
bina a capacidade de separagao da cromatografia de troca idnica
com_a detecgao condutometrica que e ideal para acompanhar as sepa
ragoes, devido 3@ sua resposta universal. A dependéncia linear do
sinal condutométrico com a concentragdo do lon em estudo & observa
da, de um modo geral, num intervalo de concentragao relativamente
grande (0,01 a 100 mg/L) possibilitando determinar tanto micro -
quanto macroquantidades em uma amostra. Em vista das caracteristi-
cas da cromatografia de lons, procurou-se neste trabalho, como
principal objetivo, estabelecer as condigoes que favoregam a sepa-
ragao dos lantanldios e sua determinagao.

CROMATOGRAFIA DE.  TONS
I.PRINCIPIOS FUNDAMENTAIS

A cromatografia de lons(IC) & uma téecnica sensivel e seletiva para
a separacgao, detecgao e quantificagao de uma ou mais especies idni
cas em solugao. Fundamenta-se no fendmeno de troca ionica, podendo
usar apenas uma coluna simples ou duas colunas em seérie. No primei
ro caso diz-se cromatografia de Ions com coluna separadora simples
(SCIC-Single Column Ion Chromatography) e no outro caso uma das co
lunas e dita supressora e a técnica e a cromatografia de ions com
coluna supressora(SIC). A coluna supressora tem como funcgao dimi
nuir quimicamente a condutividade dos Ions do eluente(supressao do
sinal de fundo, "BG") que saem da coluna separadora e, ao mesmo tem

- po, converter as especies de interesse numa forma mais condutiva ,

como acidos ou bases, que sao entd@o monitorados pela célula condu-
tométrica. O cromatograma e obtido por melo de registrador e/ou
integrador. Os resultados quantitativos sao obtidos por calculo da
area ou altura do pico, que s3do proporcionais a concentracao da
especie a ser determinada. No sistema de cromatografia de lons sem
supressao( ), a coluna analitica e ligada diretamente 3 ceélula con-
dutometrica e exige-se, como pré-requisito, que o trocador tenha
baixa capacidade de troca para que o eluente tambem tenha baixa for
¢a idnica e baixa condutividade. Para esse tipo de sistema desen
volveu-se a preparaqao de resinas macroporosas(3,4), de baixa capE
cidade (0,007 - 0,09 meq/g) com alto grau de cruzamento utilizan-
do XAD-1l como substrato. O copolimero XAD-1 foi inicialmente cloro
metilado e depois sua superfIcie foli aminada com trietilamina/meta
nol. Como eluentes, siao empregados os acidos benzdico, ftalico ou
sulfobenzoico na faixa de concentragao de 0,1 a 0,4 mM.Os mais
recentes desenvolvimentos sobre cromatografia de 1ons podem " ser
encontrados nas revisoes de Shmuckler(5),Nickless(6),Shpigum e
zolotov!? ,weiss(8) e Wetzel(9)
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II. PARTE EXPERIMENTAL

a) Equipamento:
Cromatografo de Ions, Dionex-10, equipado com detector de condu

tividade e colunas catidnicas (HPIC - CS1l).

b) Reagentes : .
Acido tartarico, acido a-hidroxi-isobutirico, etilenodiamina ,
acido clorldrico, acido nitrico e hidroxido de 1litio.

O pH dos eluentes foli acertado com uma solugao de hidroxido de

1itio.

PROCEDIMENTO
l. ENSAIOS COM RESINAS DE TROCA IONICA PELICULAR (HPIC-CS1)

Fizeram-se, no presente trabalho, varios estudos com colunas con
tendo resina catidnica pelicular e, como eluentes, usaram-se agen-
tes complexantes (tartarato de etilenodiamina e o-hidroxiiso-

butirato de etilenodiamina). Utilizaram-se colunas formadas por um
tubo de poliestireno com 200 mm de comprimento por 35 mm de diame-

tro interno, contendo resinas do tipo pelicular de superficie sul
fonada ,com partliculas de 20um de didmetro, 2% cruzamento e
capacidade de troca ao redor de 0,005 meq/g, denominadas HPIC CSl.

Injetaram-se solugoes contendo lantanidios individuais no cromatd
grafo de Ions. Utilizaram-se tragadores radioativos para acompanhar
o trajeto dos elementos no sistema cromatografico e, tambem, para
confirmar que q pico obtido no cromatograma era na realidade o do
elemento estudado(Figura 1). Para acompanhar a eluigdo dos lantani
dios desconectou-se o sistema de salda do eluente para permitir a
coleta de aliquotas em tubos de contagens. Mediu-se a atividade to
tal em cada allquota num detector de NaI(T1l). Na Tabela 1 apre
sentam-se o0s resultados. Comparando-se o cromatograma obtido para

o europio(Figura 1) com a Tabela 1 pode-se verificar que o segundo
pico cromatografico negativo (tempo de rete an = 16 min)que cor-
responde & alliquota nlUmero 8 & o pico do °°47! Eu. Testes de to
que com aliquotas do primeiro pilco (tr = 2-4 min) identificaram-no
como sendo de cloreto. Fez-se, também, um estudo sobre a condutivi
dade dos eluentes em diferentes concentracoes e valores de pH pois
exlste uma faixa de condutividade que pode ser suprimida eletroni-
camente (800 a 900 uS.cm-1l); a partir desse valor, tem-se muita
oscilagao na linha de base e, como seu valor & elevado, ha perda

de sensibilidade.

2. ESCOLHA DO ELUENTE PARA A SEPARAGCAO DAS TERRAS RARAS

A principio fizeram—se estudos usando o complexante EDTA como eluen
te, o qual nao apresentou resultado:: satisfatdorio na separagao das
terras raras. Eluentes complexantes tém sido amplamente aplicados
em HPLC mostrando-se seletivos para cations susceptiveils de serem me
didos por condutividade. Para a separagao dos lantanidios, usando™
a cromatografia de Jons, escolheram-se o acido tartdrico e o HIBA
como geradores de. anions complexantes e a etilenodiamina como com
plexante catidonico. Uma vez identificado os plcos por meio dos tro
cadores radioativos (Fig. l), varilaram-se os diversos parametrosgg
ra se estabelecer as condigoes que permitissem uma boa separagao.
As condicoes experimentals do equipamento foram mantidas constantes
no decorrer de todo o estudo do ajuste do tempo de retengao. As co
lunas separadoras (HPIC- CSl), uma ou duas em série) foram condicio
nadas com_os eluentes até que a linha de base ‘permanecesse constan
te. A vazao no condicionamentoc da coluna fol de 2,0 mL/min. O volu



me de resina de uma coluna e de cerca de 4,2 mL. O volume fixo
("loop") de injegao de amostra foil de 100 pL. A amostra & introdu
zida no sistema de injegao com uma seringa hipodérmica descarta-

vel de 1 mL. A concentragao de cada elemento injetado no cromato-
grafo fol de 50 ug/mL. A temperatura da sala foi mantida constan-
te a 259C. A vazao do eluente em todos os experimentos estudados

foi mantida constante, aoc redor de 1,53 mL/min. A medida que os
resultados eram obtidos, fez-se uma selecao das condigoes de elui
¢ao para uma separacgao mais eficiente das terras raras. Com isso,
O tipo de eluente, sua concentragao e o pH eram variados. Deve-se
lembrar que devido & grande diferenga entre os valores das cons
tantes de estabilidade das terras raras com o acido tartarico e
com o HIBA, os respectivos tempos de retengao sao bem distintos .

ITI. RESULTADOS E DISCUSSOES

Observou-se que eluentes contendo tartarato de amdonio e nenhum
sal de etilenodiamina sao ineficientes para a separagao das terras
raras(Tabela 2). O mesmo ocorre com relagao ao HIBA no eluentes
(Tabela 3). Verificou-se, também, que o tempo de retengzao dos ana
litos diminui com o aumento de pH do eluente, (Figuras 2 e 3)manten
do-se as demais condigoes constantes. O efeito dos para@metros de
eluigao podem 'ser vistos mais nitidamente considerando o equill -

brio das reagoes de troca representadas pela equagao:
2 Ry M+ 4+ y emst =y Rzean"' +2mM Yt

Lz— 1!« -2
Mo LY
onde : enH2+ : etilenodiamina protonada
12 : tartarato
Na dissociagao do acido tartarico (pKl = 3,02 e pK2 = 4, 54)quan-
to menor o pH, menor a concentragao de ions livres, sendo 3, o

valor limite de pH. O mesmo ocorre com HIBA. A protonagao da eti-
lenodiamina & que delimita o limite _superior de pH para valores
de pH superiores a 5:a protonagao ja & incompleta.Outro fator 1li-
mitante de pH e a perda de sensibilidade, quanto menor o valor do
pH do eluente, maior a condutividade de fundo. A presenca de tar
tarato de etilenodiamina no eluente levou a uma boa resolugao das
terras raras leves(Figura 4), o que nao aconteceu com_a terras ra
ras pesadas que apresentaram um fator de separagao proximo a uni-
dade. Com HIBA no eluente teve-se uma separagao efetiva das ter
ras raras pesadas (Figura 5), sendo - as leves, principalmente
Pr, Ce e La, multo retidas. Comparando-se as constantes de estabi
lidade dos lantanidios com esses ligantes verifica-se que os va
lores referentes a tartarato sao muito maiores do que para o hi
droxiisobutirato, o que explica o comportamento observado. -

1V .ANALISES QUANTITATIVAS E RESPECTIVOS LIMITES DE DETECGAO E DE
DETERMINAGCAO

Construiram-se curvas de calibraqao para se estabelecer a {aiya em

gque a resposta do detector & linear com a concentragao dos lons

em estudo. A faixa linear obtida para todos os lantanidios esta,

aprox1madamente, no intervalo de 5 a 200 pg/mL, sendo pouco mais

sensivel para as terras raras pesadas principalmente ao se wutili

zar HIBA no eluente. Pr, Ce e La nao sao eluidos da coluna com
HIBA. Calculou-se os limites de detecgao e de determinagao  para
as terras raras aplicando a equagao de Nalimov(ll). Tomou-sSe como

base para calculo dos limites de determinagao valores correspon-
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dentes a 5 vezes o desvio padrdo relativo (imprecisao de 20%) e/
para calculo dos limites. de detecgao admitiu-se um valor corres
pondente a 2 vezes desvio padrao (imprecisao de 50%), Os resulta-
dos estao na Tabela 5.

V. CONCLUSOES

Observou-se que a quantificagao dos lantanldios & afetada por com
plexantes como EDTA, fluoretoe fosfato,que interferem na alturade
pico cromatografico, devendo ser eliminados. Cations como os me
tais alcalinos, alcalino-terrosos, Ccd, Ni, Zn, Mn e o ion uranilo,
nao interferem na quantificagdo das terras raras sendo eluidos pri
meiro. Excessos molares de 100X de terras raras causam grande li-
mitagao na detecgao de algumas das terras raras, principalmente

para as terras raras adjacentes. Amallﬁﬂzmvse diferentes concentra
dos de cloretos de terras raras pela técnica proposta e comparou—‘
se os resultados pela técnica de espectrometria de emissao por
plasma induzido. Os resultados (Tabela 6) mostraram boa concordan
cla. O método proposto apresenta uma nova alternatl
va para a determinagao das terras raras principalmente em oxido

misto.. de uranio e gadolinio.

Tabela 1 - Identificagao do picos utilizando tragador
Volume recoigigisa 3 mL/alliquota
tracador : Eu (75ug/mL)
Eluente : 2mM en/2mM tar, pH 4,0
condigoes: 2 colunas HPIC-CS1

aliquota cpm*

1 56
2 53
3 00
5 12
6 16
7
8
9

00
978
455
10 : 111
11 90
12 13

(*) : contagem liquida
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Tabela 2 - Estudo do tempo de retengdo das terras raras em fungao
da concentracao de tartarato no eluente.
Condigoes : etilenodiamina - 2mM
pH 4,5
Sistema com duas colunas HPIC CS1

Tempo de Retencao (min)

Cation/Tar t (luM) 0,0 1,0 1,5 3,0 4,0
La3i - * 44,4 35,0 30,2
Ce3 - * 28,0 23,0 19,8
pr3t - * 20,0 15,4 13,6
ngi - ~39,6 16,4 11,2 9,6
Sm Y - ~29,6 14,8 8,4 8,0
Eud’ * ~29,6 14,8 8,4 8,0
ca3, * - 14,8 8,4 8,0
Th * % 25,6 14,8 8, 4 8,0
Dy3t * 21,6 14,2 8,2 7,0
Ho * 19,0 13,0 8,0 7,0
Ergi * % 16,0 12,6 8,0 7,0"
'1m3+ . 22l6 16,0 10'8 - -
Ybl 18,2 14,2 9,0 - ~
Lu3 - 14,8 10,8 8,0 - -

(*) : longo tempo de eluigao
(**): catlon muito retido, plco nao definido

Tabela 3 - Estudo do tempo de retencao das terras raras e itrio
em fungdo da concentragdo de etilenodiamina no eluente.
Condigoes : HIBA - 2,5 mM
pH 4,5
Sistema com duas colunas HPIC CS1

Tempo de Retencdo (min)

Cati§3/ en (mM) 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Lass - - SO 3 -
3+ _ - _ _ _ _
ST - - - - - .
3+ 4
§m3+ - - - - ~ > 45
rp3t -73 6 2 28 4 9
3t 73 ~46 ~32 28, 4 24,0 19,9
Dy3¥ -48 30,0 22,0 19,6 16,6 14,2
Ho3! 33,6 24,0 17,6 15,6 13,6 11,6
Erj} 28,4 18,6 15,5 12,6 11,4 9,6
Tm3 7 23,2 15,4 12,4 10,6 9,8 8,4
Yb3+ 18,0 12,4 10,0 9,0 8,4 7,2
Lu ) 16,2 11,4 8,8 8,4 7,8 6,8
y3 ~50 - - 21,6 16,5 14,5

~NeJeNcJcNcKcjeNclcXeNeleRejofciclcRe I eYcReXeoXeXeRefeJoXeReRcNcRejoRefelec)cic e cReNcRope ¢



Tabela 4 - Limites de determinagdo e detecgdo dos lantanldios
puros em diferentes condicgoes

En 2 mM En 2mM En 2 mM En 2 nmM
Condigoes HIBA 2mM HIBA 2mM TART 2mM TART 2mM
' pH 3,5 pH 4,5 pH 3,5 pH 4,5

.1 coluna 1 coluna 2 coluna 1 coluna
Cition . DT DC. Dr ' DC DT . DC DT DC
Lu 3,9 1,3 3,1 1,0 0,9 0,6 * *
Yb 6,0 2,6 1,9 0,8 1,9 0,8 * *
Tm 5,1 2,2 1,7 0,7 3,9 1,7 * *
Er 8,2 3,6 4,7 2,1 4,9 2,4 * *
Ho 6,9 3,5 5,0 2,3 8,0 3,0 * *

Y 6,0 4,2 3,4 1,5 4,2 2,3 * *
Dy 7.6 3,6 5,5 2,5 9,1 3,7 * *
Tb 11,8 5,4 8,3 4,1 9,8 4,3 * *
Gd - - 7,0 3,2 12,4 5,6 * *
Eu - - 6,1 3,0 16,9 8,5 * *
Sm - - 6,7 3,5 20,0 9,0 * *
Nd - - - - 14,0 6,0 5.0 2,5
Pr - - - - 17,0 8,3 54 2,6
Ce - - - - 21,0 10,0 7.2 3,1
La - - - - 27,0 12,0 11,5 5,0

DT : Limite de determinagao em pg/mL
DC : Limite de detecgao em pg/mL
* : nao determinado



Tabela 5 - Comparagao entre a determinagio de terras raras em seus concentrados
por IC e ICP/AES :

Amostra Tecnica . . Concentragao (ug/mL)
Y Dy Tb - Gd Eu Sm Nd Pr Ce La -
I.C. 15,1 - < 5 17,7 < 5 30,0 175,0 - - 220,0
A PLASMA 16,2 0,6 3,0 17,3 1,3 29,3 170,0 53 - 237,7
0 DPR (%) 3,5 ' 3,2 1,8 1,9 2,4
I.C. 13,4 - < 5 17,3 < 5 46,0 217,2 - - 374,2
B PLASMA 11,1 0,8 ....4,0 18,6 2,0 44,8 209,5 69 - 359,6
DPR (%) 2,9 2,4 3,5 1,8 1,¢

DPR : Desvio padrao relativo com base em 4 determinacdes
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FIGURA 1 - Cromatograma do eurbpio
concentracao de eurdpio 75ug/mL
condigoes : as mesmas da tabela 1.
O = numero da aligquota
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FIGURA 2 - Variacao do tempo de retencao das terras raras e do
"Itrio em fungdo do pH do eluente..
Condigoes : etilenodiamina - 2,0 mM
: tartarato - 2,0 mM
Sistema com duas colunas HPIC CS 1
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FIGURA 3 - Variacao do tempo de retencgao das terras raras e do
Ttrio em fungdo do pH do eluente
Condicoes : HIBA - 2,5 mM
etilenodiamina - 2,0 mM
Sistema com uma coluna HPIC CS 1
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FIGURA 4 - Cromatograma de uma mistura de terras raras
concentragoes (pg/mL): Lu(80), Tm(75), Ho(80),
Gd (90), Eu(75), Nd(80),
Pr(80), Ce(60), La(75)
CondigOes : eluente - tart. 2,0 mM/en 2,2mM/pH 4,5
sistema com uma coluna HPIC CS 1
sensibilidade do detector - 10uS
ajuste do registrator-500mv
vazao do eluente : 2,3 mL/min
nimero de pratos tedricos : 778
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FIGURA 5 - Cromatograma de uma mistura de terras raras pe-
sadas
concentragoes (ug/mL): Lu(30), Yb(30), Tm(30),
Er (40), Ho(30), Dy (40),
Tb (40)
condigoes . eluente - HIBA 2,0mM/en 2,5mM/pH 4,0
Sistema com uma coluna HPIC

CS 1
sensibilidade do detector-10usS
5 nimero de pratos téoricos : 1230
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