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ABSTRACT

Simultaneous determination of europium and ytterbium by voltame
try with hanging mercury drop electrode, using NH4C1 0,1M as supporting electro
lyte and pH from 2 to 3 is described. Within this pH range values of peak poten-
tials are Ep(Yb) - 0.97 to - 1,00V x SCE and Ep(Eu) - 0.66 to - 0.72Vv x SCE.

Besides good precision and sensitivity which allows determinations
of approximately 1076M for suropium and 10°5M for ytterbium, in the electrolytic

"cell, the method here described shows the advantage of low cost as compared to
more commonly used techniques as atomic absorption spectrophotometry or optic
emission spectrometry. Furthemore, the present method does not require previous

chemical separation of suropium or ytterbium present in mixtures of other lantha-

nides.

INTRODUQKO

Eurdpio & um lantanidio que exibe estado de oxidagao(II) relative
mente estavel em solugao aquosa. A reagao eletrolfitica do Eu(III) a Eu(II) no
sletrodo de mercirio tem sido alvo de muitas investigagoes. Outro lantanidio '
que apresenta redugao ao estado (II) no eletrodo de merclrio é o itérbio. Este
apresenta menor sensibilidade a analise voltamétrica, comparado ac europio e
nao tem sido objeto de muitos est?dos por esta tecnica.

Laitinen e Taebel ja haviam estudado a determinagdo de eurdplo e
itérbio por polarografia com eletrodo gotejante de mercirio . Kinard e
Philp(ZJ apresentam polarogramas convencionais de Eu(III) em varios eletrdlitos
suporte. Onstott(3) Discute a polarografia de surdpio com EDTA, Fletcher e
Curran{4) mostram a determinagao voltametrica do eurdpio com eletrodo de hexabo

rato de lantanio. Em trabalho anterior estudou-se EDTA e cloreto ds amonio como
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eletrolitos suporte(s].

No presente trabalho apresenta-se estudo do comportamento de
Eu(III) e de Yb(III) em cloreto de amonio 0,1 M em diferentes pH, concentragoes
e velocidades de varredura, com eletrodo de gota pendente. Mostra-se ainda a
vantagem da determinagdo simultanea e direta destes dois elementos em compostos
de terras raras como andlise rotineira no controle do fracionamento dos 1antaqi

dios.

EXPERIMENTAL

Reagentes : Prepararam-se as solugoes de eletrolito suporte por
dissolugdo de cloreto de amonio em agua destilada para se ter solugdo 0,1M.
Prepararam-se os padroes de europio e itérbio dissolvendo-se os respectivos éxl
dos, espectrograficamente puros, com HCl. Evaporaram-se as solugoes até quase
secura para a remogao do excesso de acido e retomou-se o residuo com agua desti
lada.

Aparelhagem : Utilizou-se um analisadér polarografico PAR, moqé
lo 174A, acoplado a um registrador Omniographic, da Houston Instrument. Como
eletrodo de referéncia, o de calomelano saturado(ECS) e como auxiliar um fio de
platina.

Acertou-se o pH das solugoes usando-se pHmetro Metrohm E3396B.

Purificou-se o nitrogénio para a desaeragao da solugao borbu-
lhando-o previamente em solugao de cloreto de cromio-II. Manteve-se a ponte sa

lina na qual se acha o ECS com solugéo de cloreto de potassioc saturada.

Procedimento : Analisou-se previamente o eletrdlito suporte ,
NH4C1 0,1M, na celula polarografica, varrendo-se o potencial de 0,0 a -1,5yx
ECS, para verificagdo da presenga de possiveis impurezas. Corrigiram-se as al-
turas das correntes de pico obtidas nas redugdes do eurdpio e do itérbio '
subtraindo-se a corrente residual do eletrolito suporte.

Para a escolha de um valor adequado, variou-se o pH das soluq&es
de 1 a 4. Acima deste intervalo existe a possibilidade de hidrolise das terras
raras. Para cada pH registraram-se curvas 1 x E.

Obtiveram-se ainda curvas de corrente em fungdo do potencial pa
ra diferentes concentrag6es dos elementos e em diferentes velocidades de varre-

dura.

Resultados : Na Figura (I) mostra-se a variagao do potencial de
pico em fungado do pH. Pode-se notar a diferenga entre os potenciais de pico dos

dois elementos, sempre superior a 0,2V. Enquanto o Ep(Yb] aumenta com o pH, o
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Ep(Eu) diminui, aumentando a diferenga entre ambos.

Pela linearidade nas figuras(II) e (III) ve-se que o processo
eletroquimico de redugdo dos dois elementos €& difusional.

Ve-se na figura(IV)a dependencia linear entre a corrente de pico
e a raiz quadrada da velocidade de varredura para o europio. Esta dependencia se
mostra linear, para o itérbio, apenas até uma velocidade de varredura de 10 mV/s,
desviando-se de uma reta acima deste valor, como apresentado na figura (V). Como
o processo € regido por difusdo, como mostrado pela figura(III), este falta de
linearidade deve-se a uma stapa cinética lenta durante a redugdo do iterbio ao
estado de oxidagao (iI].

Observa-se na figura (VI)a dependencia entre o potencial de pico

e a velocidade de varredura, a qual € mails acentuada para o eurdpio.

Aplicagdo : Pesou-se 0,1 g de uma das fragoes obtidas na prepara
¢ao de gadolinio puro por troca cationica, com teor aproximado de 2 a 5% de Yb e
teor de Eu ndo detectavel por espectrografia optica de emissdo e pelo método des-
crito neste trabalho. Adicionou-se uma quantidade de HC1l concentrado suficiente
apenas para a dissolugdo da amostra. Adicionou-se 1 mg de Eu e levou-se a um volu
me de 10 mL com NH4C1 0,M, pH = 2.

A celula polarografica contendo 4 mL do eletrolito suporte
NH4C1 0,1M, pH = 2, adicionou-se 1 mL da solugdo como preparada acima. O voltamo
grama correspondente & mostrado na figuralVIiIl

Fez-se adigao de padraoc de 200 pg de yb3* e 100 ug Eu, para a
determinagao dos mesmos. A gquantidade de vb3* encontrado na amostra foi de 2% e

o Eu foi coincidente com o adicionado.

DISCUSSAD E CONCLUSAO

Fez-se a escolha de eletrolito suporte tomando-se como base os

(1), (81, (7). De acordo com os resultados, esse eletpé

trabalhos da literatura
lito mostrou-se adequado para a reagao eletroquimica dos elementos em questao.
Pelas figuras (I) e (VI), pode-se notar que & possivel trabalhar
em qualquer pH e a qualquer velocidade de varredura, pols a diferenga entre 0s
potenciais de pico dos dois elementos & sempre superior a 0,2V, facilitando a de
terminagdo simultanea dos mesmos. Entretanto, para os trabalhos rotineiros esco-
lheu-se o pH entre 2 e 3, devido a menor possibilidade de hidrolise das terras
raras e adotou-se uma velocidade de varredura de 5 mV/s por se ﬁostrar a mais

conveniente em vista da reagao cinética lenta apresentada pelo iterbio nesse ele

trolito suporte, como mostrado pela figural(V).

.23.



Para o intervalo de pH 2-3 os potenciails de pico do Eu variam
entre - 0,66 a - 0,72V x ECS e os potenciais de pico do Yb, de - 0,87 a

-1,00 V x ECS. Os valores de E1/2 encontrados na literatura (13,83, (73 sao

superiores aos dos potencials de pico encontrados neste trabalho. Esta varia-
cao se deve, provavelmente, ao fato de terem sido usados eletrolitos suporte ’
com pH mais altos, visto que, de acordo com Pointeau et Bonastre[7], o E 1/2
e, consequentemente, o Ep variam com o pH.

Os resultados apresentados permitem concluir que o europio e
o itérbic podem ser determinados em mistura de terras raras.

Nenhuma das terras raras interfere na andlise do Eu3*. J& quando
se trata do Yb3* o teor dos outros lantanidios nem sempre e totalmente conheci-
do, pela dificuldade de uma analise completa. Pode-se afirmar, por exemplo, que
quando a amostra contém uma alta concentragdo de cério ha uma redugio acentuada
na onda do Yb, conforme nossa observagao durante o desenvolvimento do trabalho.
€ preciso, pois, um cuidado especial com a presenga de cerio na determinacgao do
iterbio.

Fizeram-se testes para a determinagdo de Sm3*, pela adigao do
mesmo nas solugoes analisadas durante a execugdo deste trabalho. Nas condigoes
especificadas, ndo se obtesve a onda de redugao do Sm3* antes da descarga de hi-
drogénio. A literatura(8):(7) 4 4ica outros eletrolitos suporte nas quais a ds
terminagao desse elemento se torna possivel.

0-método vem sendo empregado rotineiramente para analises simul
taneas de Eu @ Yb em compostos de terras raras, apresentando boa sensibilida-
de e precisdo. Atinge-se a sensibiiidade de 10°6M para o eurépio e 1075M para

o itérbio, nas condigdes descritas neste trabalho.
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