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APL. CACKO DA CROMATOGRAFIA DE IONS NO CORTROLE

P.  MATERIAIS DE INTERESSE NUCLEAR.

MYaria Aparecida Faustino Pires

RESUMO

Ap-esenta-=- um estudo sobre a aplicagdo da

cromatogra-ia de ion- 'C ), com detece¢dio condutométrica,
como téenira nalit.ca rara o controle de vAdrios materiais
de intereme .wclear or meio da determinagc@o dos

elementcs que OS 2CORMPAN ME. Prioritariamente estudou-se a
determinaglc individual i3s3 lantanidios e do itrio em
seus 6xidos.

Para a eluiecdo r>s lantanidios usaram-se agentes
complexants® couo eluer-es, Realizaran-se diversos
experimentcr nos gquais a va-idvel operacional foi a
composic¥o do eluente e seu ;H, (:tendo-se perfis de iso-pH
e iso-conzencraciio do eluente pava todos os lantanidios e
fitrio. Investigou-se a importircia da ©presenca da
etilenod anina en sua forca i8nica na separacdio e eluiedo
dag v9."~2 raras, [iscute-se @& otimizagc¥o da separaegdo
analiti:x por meio dos disgramas do tipo Jjanela, assinm
CORy tasbén a linearidude e a reprodutibilidede dos
resultados obCidos,



Estudou-se a determinaci#io dos metais alcalinos
e do ion amdnio, dos elementos alcalino-terrosos e, ainda,
dos &nions fluoreto, cloreto, nitrato e (fosfato em vérias
solugdes ¢ em diferentes materiais envolvidos nos processos
quinicos pertencentes ao ciclo do combustivel. Realizaram-se
virios estudos de tratamento prévio da amostra com o
objetivo de separar interferentes e, em alguns casos, de
concentrar os elementos a seream determinados.

Estudou-se a sensibilidade da deterainaciio de
todos os elementos lantanidicos , itrio, magnésio, célcio,
estrdncio e bario por cromatografia de ions sea supressido.

Propde-se , também, um método cromatogréfico
rdpido para a deterainagiio de gadolinio en matriz
constituida por ur&nia-gadolinia.

Apresentam-se dados quantitativos para a
separaclio dos elementos lantanidicos e do itrio em presenca
de grandes quantidades de outros ions, como as préprias
terras raras como matriz. Embora excessos molares de 100
vezes causen uma grande limitacdio na deteccdio de alguns dos
elementos lantanidicos e seja indispenséAvel trabalhar ea
duas etapas para que a determinagiio de todos os elementos
seja feita, pode-se afirmar que o método proposto & bea
sensivel e aplica-se 4s diversas situagdes descritas.



APPLICATION OF ION CHROMATOGRAPHY TO THE CONTROL

OF HNATERIALS OF NUCLEAR INTEREST

Maria Aparecida Faustino Pires

ABSTRACT

The present work concerns ion chromatography(IC)
with conductometric detection as analytical technigque for
controling several materials of nuclear interest by
determining the chemical elements present in them. Priority
has been given to the individual determination of the
lanthanide elements and yttrium.

Complexing agents were used as eluents for
the elements studied. Several experiments were performed in
which the eluent composition as well as its pH were varied,
s0 obtaining the eluent’'s iso-pH and iso-concentration
values for each of the lanthanide and yttrium. The
importance of the presence of the ethylenediamine ion on the
separation and elution of the rare-earths was investigated.
The optimization of the analytical separation was studied by
means of the window diagrams., The linearity as well as the
reproducibility of the results arediscussed.



The deteramination of the alkaline nmetals and
ammonium ion, alkaline-earth elements, fluoride, chloride,
nitrate and phosphate anions in several solutions and in
different nmaterials that are involved in the chemical
processes belonging to the fuel cycle was carried out.
Several studies about previous treatment of the samples
aiming eliminating interferences as well as concentrating
the elements being determined were perforamed.

Single column ion chromatography technique was
applied for determining 2ll the lanthanide elements as well
as yttrium, magnesium, calcium, strontium and barium and the
sensibility of the measureaments determined.

A rapid chromatographic mu::... ..r determining
gadolinium in urania-gadolinia matrix is also proposed.

Quantitative date on the separation of the
lanthanide elements and yttriua from large amounts of other
ions, rare earths for example, are presented. Although a
molar surplus of about a hundred times may cause large
restrition in some lanthanide elements detection, besides
the requirement of working in two steps in order to quantify
all elements, it may be said that the proposed method is
suitable and amay be applied in the different situations
above mentioned.
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INTRODUCAO

A separacdio e determinagdio de ions orgénicos e
inorgfnicos, principalmente #&nions<i8> e os lantanidios
entre os cédtions, & mnuitas vezes um problema analitico
conplexo. A maioria dos métodos analiticos usados no
satisfaz a codos oS8 requisitos necessirios, isto &, boa
precisdo e reprodutjbjlidade, linites de detecedo e de
seletividade baixos, rapidez, simplicidade de execugio e
baixo custo.

No caso dos lantanidios, & dificil a determina¢lo
individual em natrizes ou nisturas como também
é dificil a determinacfio de tragos de outras terras raras
numa matriz de alta pureza ( elemento ou 6xido) . Em muitos
casos, sua determina¢Zo exige a separagdio de cada um dos
lantanidios , o que n@o é um procedimento quimico simples
por causa da semelhanga de suas propriedades.

A técnica denominada cromatografia de ions (IC),
proposta em 1875 por Spall, Stevens e Baupan<ii?)
possibilitou a resolugdo de muitos problemas relacionados
com a deterninagiio de ions em solugdo. Essa técnica combina
a capacidade de separagdio da cromatografia de troca idnica
com a deteceofio condutométrica que & ideal para acompanhar as
separac3es, devido A sua resposta universal. A depend2ncia
linear do sinal condutométrico com a concentragdio do ion em
estudo é observada, de um modo geral, num intervalc de
concentrag3o relativamente grande (0,01 = 100 @mg/L)
possibilitando determinar tanto micro- quanto macro-
quantidades em uma mesma amostra, Alguns pesquisadores<isz?
discutem a linearidade das curvas de calibrac%o nesse
sistema.



Em vista das caracteristicas da cromatografia de
fons, procurou-se neste trabalho, como principal objetivo,
estabelecer as condigdes que favoregam a separagdio dos
lantanidios e sua determinagdo.

Paralelamente, estudou-se a aplicag3io dessa
técnica para a determinagfio de alguns 8nions ( F-,Cl-,
NOs—, PO43-, S042-) e cdtions ( Lir, Na*, K+, Rb*, Cs*,
NHe+, Mg2+, Ca2+, Sr2+e Ba2+), no controle da rpureza de
diversos materiais usados na indistria nuclear. A
determninac3o desses ions é de grande interesse para conhecer
seu teor em compostos de urfnio que constituem produtos
finais e, também, para acompanhar o processo de sua obteng¢do
e de produtos intermedidrios. Sabe-se que a presenga de
certos microconstituentes, principalmente os elementos com
alta sece#io de choque para a absorc¥#o de n2utrons, entre
eles o 1itio, diminui a eficigncia do combustivel nuclear.
Outras impurezas, mesmo com secgdes de choque ndo muito
altas, podem ser prejudiciais ao desempenho do combustivel,
quando seus teores no urénio forem de alguns décimos por
cento ou mnais. H4 impurezas, como por exemplo o nitrogénio
na forma de nitrato, ocuja presengs em compostos de uranio
destinados ao processo nuclear é nociva sob vérios aspéctos:
a) contribui para a corrosf#io dos fornos, devido A formac#o
de 6xidos nitrosos, gquando o U0a é& reduzido a UO2; b)
provoca & formaclioc de nitreto de urfinio; c) forma 14C pela
reacdio 14N ( n,p) 14C,

Estendeu-se o estudo da aplicacgdo da
cromatografia de ions &4 determinag¢dio de &nions ( F-, NOa3-,
S042- ¢ PO42-) em 4dcido fosférico industrial, porque as
rochas fosfatadas, usadas como matéria prima, contém urénio
que pode ser aproveitado como sub-produto.

Na produg¢do do &cido fosférico por meio de &cido
sulfirico s#o solubilizados cerca de 60% do uranio
existente nas :ochas. Quando o dcido fosférico ¢ utilizado
na produ¢g®o de fertilizantes , todo o ur@nio acompanha o
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fosfato, perdendo-se novamente no solo. Por esse motivo, &
importante um tratamento prévio do acido fosférico para a
recuperac#o da nmaior parte do ur8nio. Esse tratamento deve
ser estabelecido em fungiio da concentracdo do acido e das
impurezas nele existentes, o que exige um método analitico
simples e rdpido que possa ser usado em andlises rotineiras.

Procurou-se, neste trabalho, explorar as
possibilidades oferecidas pela técnica da cromatografia de
ions e aplicé-las & solucioc de problemas analiticos
relacionados & tecnologia nuclear.

Como 0 trabalho abrange vdrios tépicos, a parte
experimental foi dividida em capitulos , onde se descreve a
aplicac¥o da técnica da cromatografia de fons para:

a) Separacio e determinacdo dos elemantos
lantanidicos e itrio.

b) Separacdo e determinacdo de Li*, Na», K+, Rb~
Cs*, NHqy* , Mg2+, Ca2+, Sr2+ ¢ Ba2+,

c) Separacdo e determinacdo de F-, Cl-,NOs-,
"POs3- & S042-.



CAPITULO I

CROMATOGRAFIA DE IGNS

1.1 PRINCIPIOS FUNDAMENTAIS

A cromatografia de ions (IC) é uma técnica
sensivel e seletiva para a  separagio, detecedio e
quantificacfio de uma ou mais espécies idnicas em solupgiio.
Fundamenta-se no fenSmeno de troca idnica, podendo usar
apenas uma coluna simples ou duas colunas emn série. No
primeiro caso diz-se cromatografia de Ions com coluna
separadora simples (SCIC - Single Column Ion Chromatography)
e no outro caso uma das colunas é dita supressora e a
técnica é a cromatografia de ions com coluna supressora
(SIC). A coluna supressora tem como fung#o diminuir
quimnicamente a condutividade dos ions do eluente (supressio
do sinal de fundo,”BG"”) que saem da coluna separadora e, ao
mesmo tempo, converter as espécies de interesse numa forma
mais condutiva, cono #cidos ou bases, que s#io entdo
monitorados pela célula condutométrica.

0 cromatograna ¢ obtido por meio de registrador
e/ou integrador.

Os resultados quantitativos s3o obtidos por
cdlculo da Area<3’s> ou altura do pico, que s%o
proporcicnais A concentragio da espécie a ser
determinadac¢ 150>,

Un esquema da técnica para andlise de ciAtions e
outro para Anions é postrado na Figura I.1.
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Na sua forma bdsica o método é caracterizado por:
1. Un sistena de alta pressio no qual a fase
mével é bombeada através da coluna separadora;
2. Un injetor de amostra do tipc "loop”;
3. Un sistena de troca i8nica constituido por:
a) Uma coluna de separagéio contendo resina de
troca idnica de superficie modificada, com baixa capacidade;
) . b) Uma coluna de supressdio para reduzir o
sinal de fundo do eluente;
4. Sistema de detec¢do condutométrica.

Os 8nions fluoreto, cloreto, nitrito, fosfato,
brometo, nitrato e sulfato, os metais alcalinos e o ion
aménio foram o3 primeiros a serem determinados<1? >
utilizando coluna supressora e resina pelicular tipo latex.

Mais tarde, Gjerderee Fritz¢3?> introduziranm
a chamada cromatografia de ions de coluna simples (SCIC) ou

)

alternativamente cromatografia de ions sem supress#o”.
Essa designaglio foi dada a um sistema com apenas a coluna
separadora ¢ o uso de eluentes de baixa condutividade. Com
isso, a técnica teve um grande avan¢o com respeito ao uso de

diferentes tipos de eluentes<3z.s».01.110.131).

No sistema de cromatografia de ions sen
supressdio€ 597, a coluna analitica ¢ ligada diretamente &
célula condutométrica e exige-se, como pré-requisito, gque o
trocador tenha baixa capacidade de troca para que o eluente
também tenha baixa forpa idnica e baixa condutividade. Para
esse tipo de sistema desenvolveu-se a preparagfio de resinas
mnacroporosas¢$%.3%3> de baixa capacidade (0,007 - 0,09
meq/g) com alto grau de cruzamento utilizando XAD-1 como
substrato. O copolimero XAD-1 foi inicialmente clorometilado
e depois sua superficie foi aninada con
trietilamina/metanol. Comoeluentes, sio empregados os Aacidos
benzéico, ftalico ou sulfobenzéico na faixa de concentragio
de 0,1 a 0,4 nM.



Sistemas de separaci#io e detecc3o alternativos tda
sido desenvolvidos com a utilizac#o de novos materiais de
troca¢ se.29 . 55D de gradientes de eluicdo,de colunas
concentradoras<!¢® > e de diferentes métodos de deteccido
como fotometria (UV/VIS direta ou com reag¢dic pés-coluna)< as.
%0 . €2. 110,136 .162), amperometria¢ 150>, fluoresc&ncia¢129),
refratometria¢ 18?>, radiometria¢il>, eletroquimicace».12s .
156>, coulometrial¢s?> e eletrodo sensivel a ionsCivée ),

Materiais trocadores & base de silica também
podem ser usados<’?? . Geralmente esses trocadores tém alta
capacidade de troca ( ~1 meq/g ), o gque torna necessdrio o
uso de eluentes com alta forca i8nica e detectores do tipo
fotométrico ou amperométrico.

Na Figura 1.2 tem-se a representacgio
esguendtica das duas técnicas de cromatografia de ions.

0Os mais recentes desenvolvimentos sobre
cronatografia de ions podem ser encontrados nas revisdes de
Shouckler<32¢> , Nickless<1es)> , Shpigum e Zolotov< 13D
Weiss<C158) e Wetzel(is1),

CROMATOGRAFIA

DE fONS <CIC>
SISsTEMA comn SISTEMS SEM
SUPRESSAO CS8ICY> BUPRESSAO <SCIC)H

1 1

_ MATERIAL MATERIAL
RESINAS PELICULA— " BASE DE " BasSe DE
RES TIPO~ LATEX S/DUB siLICH

FIGURA 1.2 REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DAS DUAS
TECNICAS DE CROMATOGRAFIA DE 1ONS



1.2 TIPOS DE CROMATOGRAFIA DE IONS¢ 138

Embora seja um tipo especial de cromatografia
liquida, a cromatografia de i{ions abrange trés tipos de
separacio:

a) Cromatografia de ions de alta eficigncia
(HPIC -"High Performance Ion Chromatography”).

O principio dessa técnica é o processo de troca
i6nica entre a fase mével e o0 grupo i8nico da fase
estaciondria. Para 3ions hidrofébicos, em particular, o
processo de adsor¢do também estd envolvido.

0 grupo funcional geralmente usado para a andlise
de 4nions é um amdnio quaternario. Para cations, é
frequentemente empregado o grupo sulfdnmico.Isto &, usam-se
resinas catidnicas e anidnicas do tipo forte.

" b) Cromnatografia de ions de alta efici&ncia com
exclusdo (HPICE-"High Performance Ion Chromatography
Exclusion).

Essa técnica envolve os processos de separagio
pelos fenfmenos de exclusdo por efeito estérico e por
adsorgdo. A fase estacionidria & totalmente sulfonada,
usando-se resinas catibnicas ( 5/DVB estireno-
divinilbenzeno) de alta capacidade de troca. HPICE ¢
essencialmente usada para a determinacio de dcidos
orgédnicos fracos na presengca de 4cidos totalmente
dissociados.

¢) Cromatografia de par idnico ( MPIC-"Mobile
Phase Ion Chromatography”).

0 processo predominante nessa técnica ¢é a
adsore3o. A seletividade da coluna é determinada pela fase



a6vel & qual s#o adicionados nmnodificadores orglnicos e
inorgdnicos e um reagente que contribui para a formacio do
par i8nico “ion-pair”. A fase estacioniria é constituida
por um polimero macroporoso do tipo S/DVB, n#o polar, isto
é, sem grupos ionog@nicos.

Emn geral, em trabalhos de quimica analitica j&
s¥o conhecidos a natureza do f{on (inorgfnico ou
orgénico), sua hidrofobicidade e sua constante de
dissociagc3io. Con essas informacdes pode-se, com auxilio do
diagrama da Figura I.3, ter uma orientacio para a escolha
da fase estaciondria e do sistema de deteccdio a ser usado.

A vantagen da cromatografia de ions
comparada com a cromatografia liquida de alta eficiz2ncia
é a estabilidade da fase estacionéria enpregada. O
copolimero S/DVB usado como material suporte em IC tem
elevada estabilidade aos #cidos e as bases fortes e & menos
afetado por matrizes complexas do que o material a base de
silica utilizado em HPLC.

1.3 CROMATOGRAFIA DE IONS COM SUPRESSAOC E
DETECCAO CONDUTOMETRICA

Na determinac#io de cétions, como por exemplo dos
netais alcalinos, usa-se na coluna separadora um trocador
catifnico do tipo forte, de baixa capacidade, na forma H*
e um trocador anidnico do tipo forte de alta capacidade, na
forma OH-, na coluna supressora. O eluente é uma solucio
diluida de HCl1l ou HNOa.

Os ifons separados na primeira coluna entram na
segunda onde ocorre a troca dos ions cloreto pelos ions
hidroxila e estes reagem com os ions de hidrogénio do
eluente. Assim, o sinal da condutividade elétrica do eluente
é reduzido e os hidroxidos dos metais alcalinos entram no
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detector com uma condutividade de fundo ( BG )
correspondente 4 da Agua desionizada.

Para a determinag#o de S8nions usa-se,
frequentemente, um trocador anidnico de base ~forte, de
baixa capacidade, na forma HCOs-, na coluna separadora e
um trocador catidnico do tipo forte, de alta capacidade, na
forma H* na coluna supressora. Neste caso, o eluente é uma
solucdo de NaHCOs / Na200s e os 6@nions separados siZo
detectados na forma de seus d4cidos fortes em uma solucdo
cuja condutividade de fundo é a de uma solugdo de H2C0a
(praticamente n3o-dissociado, pKa= 6,33 ). As equagles desse
processo de separac#o encontram-se na Figura I.1.

I.3.1 LIMITAGOES DA TECNICA

Una 1imita¢3o da cromatografia de ions com
detecc®o condutométrica é a impossibilidade de determinar
diretamente cdtions e &nions cujos 4cidos ou bases
conjugados té@m valores de pK meiores que 7. Isso acontece
devido aos baixos valores da condutividade elétrica das
solucdes de tais dcidos e hases. E praticamente impossivel
sua detecc®o por condutometria mesmo em uma solu¢?o cuja
condutividade de fundo seja semelhante 4 da 4&gua
desionizada.

Outra limitac¥o da técnica ¢ o requisito de
regen.-ragcdio peridédica da coluna supressora. 0 nimero de
amostras que podem ser analisadas entre duas regeneracdes ¢
determinados pela equacio:

N = (Vb.Cb)/(Va.Ca.Kx¥) (1.1)

onde:
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Vo e Va sdo, respectivamente, os volumes das
colunas de supressdo e de separacio;

Co e Ca s3o as capacidades especificas das
resinas em meq/g nas colunas de supress3io e da separacdo,

respectivamnente;
Kx¥ & 0 coeficiente de seletividade do ion X- (na
série a3 ser analisada) de maior afinidade pela resina

de separac#io em relacdio ao ion do eluente.

A raz¥o Vo/Va precisa ser préxima da unidade
para que n#o se altere a resolucfio obtida na coluna de
separacio. A raz3o Cn/Ce deve ser a maior possivel para gque
se opere a coluna supressora durante o maisr tempo.
Dessa forma, devem-se utilizar resinas de baixa capacidade
(0,01 a O0O,lmeq/g ) na ccluna separadora e resinas de alta
capanidade ( 3 - 5 meq/g ) na coluna supressora. 0 tempo de
opera¢#io da coluna supress.ora ¢é tanto maior quanto menor o
coeficiente Ex¥. Finalment:, ¢ fon eluente deve formar, na
coluna supressora, uma e:.%cie de baixa condutividade.
Conseqiientemente, a escolha do eluente é limitada n3o sé
pela coluna de separac¢i#io, mas também pela coluna supressora.

I.4 RESINAS DE TROCA IONICA

A parte pals importante da cromatografia é a
coluna analitica. A selecio da fase estaciondria bem como
dos pardmetros cromatogrédficos, determina a gqualidade da
andlise. A alta eficidncia de separac¢io na
cronatografia de fons é devida 4s propriedades das resinas
de separacio.

I.4.1 RESINAS ANIONICAS

H4 trés tipos de resinas anidnicas:



.14,

a) Resinas de troca anidnica pelicular

Essas resinas, usadas na coluna de separacg#io, sio
copolimeros de estireno e divinilbenzeno de superficie
modificada, com tamanho de 40 a 60 um. S3o compostas de uma
parte interna inerte, mecanicamente estdvel (coragdo),
recoberta por um filme de grupo sulfénico ( 10 a 25 nm ) e
particulas de latex totalmente aminadas com diSmetro de
0,1 pm e grupo funcional de troca -N*Ra (Figura I.4 ).
S3o também conhecidas como resinas de troca 1idnica
superficial , de superficie modificada ou pelicular< 158>, A
difus#@o na resina é determinada pelo tamanho da particula de
latex e pelo grau da superficie sultonada. Essas resinas
s#o estdveis sm intervalo de pH de 0 a 14.

b) Resinas Macroporosas de Superficie Aminada

S%0 trocadores anidnicos que utilizam XAD-1 como
base. S3o estaveis num intervalo de pH de 0 a 14 e andlogas
4 resinas do tipo pelicular recobertas por latex.

¢) Silicas de superficie porosa

Uma das wmarcas comerciais desse tipo de trocador
é Vydac 302, que ¢é semelhante as resinas microporosas tipo
gel. A desvantagem desse trocador & a restri¢#io de trabalho
na regido de pH que vai apenas de 2 a 7.

1.4.2 RESINAS CATIONICAS PELICULARES

Essas resinas de troca catidnica possuem a mesma
estrutura bdsica das resinas de troca anidnica pelicular,
isto € , uma base inerte, mas com a superficie sulfonada
(Figura I.5 ) para a troca de cdtions. Como a base da resina
catigdnica é fortemente hidrofdbica, a difusdio de espécies
altamente dissociadas e hidratadas ( Na+, K+, Mg2+)na resina
pode ser considerada desprezivel. Consequentemente, os



PARTICULA DE LATEX

' 7

SUBSTRATO 0OF

SUPERFICIE
SULFONADA
W W05 pamricuLa LATEX OE TROCA
oo A m Ry am8mica
it e d | -?'
6 o "3 col”
v
]
L}
FiG. 1.4. ESTRUTUAA DE UNA RESINA DE TROCA ANIONICA COM

PARTICULA LATEX

SUBSTRATO INERTE

FIG. 1.5. ESOUEMA DE UMA RESINA DE TROCA CATIOMICA DE
SUPERFICIE SULFONADA .

.15.



.16.

caninhos de difus3o s3o curtos e a eficincia é alta,
quando comparada com a dos trocadores convencionais.

0O material apresenta boa estabilidade, podendo-se
trabalhar num intervalo de pH de 0 a 14 e sob alta pressdo.

I.4.3 RESINAS PARA COLURA SUPRESSORA

As resinas utilizadas nas colunas supressoras
siio completamente sulfonadas ( catidnicas ) ou aminadas
(anidnicas) e possuem alta capacidade, como por exemplo, a
DOWEX 1 x10. Essas resinas s3o caractcrizadas por sua alta

drea superficial ( 200 a 500n2/g) e rigidez estrutural.
S3o0 formadas por particulas pequenas( 40-60 um ) e possuen
alto grau de cruzamento (8 - 10 X). Essas resinas tém boa
estabilidade mec8nica e o seu alto grau de cruzamento

evita problemas de inchamento.

Além das desvantagens da regenerag#o periédica,
a resina da coluna supressora para a determinagdo de cations
é usada na forma OH-, o que impede a injegdio de
determinados cdations, que precipitam como hidréxidos no
leito da coluna.

1.4.3.1 SUPRESSOR DE FIBRA

Um novo sistema de supressdo veio aliviar o
problena da regenera¢dio peritédica. Nesse sistema um tubo com
menmbrana semipermedvel (fibra) ¢ wusado como supressor. Nas
paredes do tubo, na andlise de 4&nions, passam 3somnente os
{ons H* e Na+r< 158 ),

O eluente passa através do interior da fibra que
é empacotada com gr#os inertes. Uma solu¢do regeneradora de
Acido diluido passa pelo eluente enm contracorrente,
en contato com o exterior da fibra. O fluxo é gravitacional
e depende, portanto , da diferenca de altura entre o
reservatério e a coluna de supress#o. -



Para a regenerucsio continua do supressor de fibra
usa-se uma soluc3o de H2504 12,5 =nM, num fluxo de 2 a 3
nL/min€ 158 >; obtén-se uma condutividade ce fundo de 15 a 25
AS/cm, que ¢é praticamente a mesma gque se obtém pelo usc da
coluna supressora e como eluents una solugdo de
NaHCOs/Na=2C0s (2,8 mM / 2,2 mM).

1.5 ELUENTES

Os eluentes para a cromatografia de ions s3o
divididos em duas categorias: eluentes para detec¢do com
supressio e sem supressio.

As caracteristicas comuns aos dois tipos de
eluentes s@o: as afinidades do eluente e da amostra pela
fase estacioniria devem ser semelhantes; o produto de
supressfio do ion do eluente deve ser uma espécie com baixa
condutividade ou 6 préprio eluente deve ter baixa
condutividade.

I1.5.1 ELUENTES PARA CROMATOGRAFIA DE 1ONS COM
SUPRESSAO

a) Eluente para cromatografia de 4nions

Na Tabela 1.1 apresentam-se os eluentes mais
usados para a determinagdio de &nions e as graduagdesde suas
respectivas forcas idnicas.

As solu¢des usadas com maior fregligncia sdoc a
de NaHCOa ou mistura desta com a de Naz2C0a
< %2,8%,08%, 11v, 315, 317>, Variando a mistura pode-se variar a
forga 1i8nica do eluente, aumentando a seletividade do
sistema. 0 uso de eluentes tamponados evita a reversio de
seletividade do sistema en fungio da variagdio da
concentracdo do eluente.
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T&BELA 1.0

ELUENTES PARA & DETERMINACAD DE EBNICNS: 13w .1ss)

- — - —— - ——— -~ ————

ELUENTE 10N DE PRODUTO DA REACAO

ELUICRO DE SUPRESSAQ
Naz2B«0~7 - Ba0O22- HaBOa
NaCH OH- H=20
NaHCOa HCOa- H2C0a
NaHCOa/ HCCa-/ H2COs3
Na2COa COa3-2-
Nal I- Agl

TABELA 1.2

ELUENTES PARA A DETERMINACAC DE CATIONS

- —— - - — - - — - - - -

ELUENTE foN DE RESINA  PRODUTO DA REACRD
ELUICAD  SUPRESSORA DE SUPRESSAO

A —— - - - - — —— -
P e e e T T T T T

HC1 H+ R-0H H20
HNO3 H+ R-0H H20
piridina/ pyH~+ R-0OH H20+py(pK=8.52)
HC1
p-fenileno~ PDAH22~ R-0H H20-PDA
diamina.2 HC1
AgNOa Ag~ B-Cl AgCl
Ba(NOa)2 Baz2~ R2504 BaSU4

Pb(NOa)2 Pb2- R2504 PbS0a4

D - - - D . D D > - - - - v - - -



No sistema NaHCOa / NazC0a tem-se:
HCOa3- =—= H+ + CQa2- pK2 = 10,3 (1.2)

Devido ao equilibrio, a razZo {CO032-]/ [HCOa-)
serd variAvel se o pH do sistema for variado com a adig3o de
hidréxido de sédio ou de 4cidos bérico ou perclérico.

-

pH = pKz + log [COa2-]/ [HCOa-] (1.3

Se a forca i8nica do eluente for mantida
constante e o pH variar com a adig¢do de hidréxido ou de
dcido , o tempo de retengdo das espécies também variara.

A concentracdo do eluente e seu pH s#io os fatores
mais importantes na determinagiio do tempo de reten¢®o das
espécies.

b) Eluentes para a cromatografia de cations.

Os eluentes mais comuns usados para a
determinagdo de cidtions est#o relacionados na Tabela I.2.

Os eluentes est3o divididos em trés grupos de
ac8rdo com sua afinidade pela resina de separac#o.

As solugdes de acidos minerais (HC1 , HNOa3 )
pertencem ao primeiro grupo visto que o ion hidrogénio tem
baixa afinidade pelos trocadores de superficie sulfonada.
Eluentes idnicos desse tipo s&o usados para separar
cations pougo retidos como Li*, Na*. NHe¢*, K+. Rb~ e Cs~
<1360,

Soluedes com Py/HCl1l (piridina/HCl) e PDA-2ZHC1
(dicloridrato de 1,3 fenilenodiamina ), AgNOa e Cu(NOa)z
fazen parte do segundo grupo de eluentes.

Os fons PyH+ , PDAHz2+, Ag+ , Cu2+, t2m mais
afinidade pela resina da coluna separadora do gue os {ons
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H+. Dessa forma, esses eluentes sido usados para a
determinac®o dos cations alcalino -terrosos < §7. 13%).

As solu¢des que contém Ba2* e Pb2+ pertencem ao
terceiro grupo de eluentes. Elas possuem maior afinidade
pela resina da coluna de separagcio do que os outros ions
listados. Com eluentes deste tipo é possivel
separar ndo s6 elementos alcalino-terrosos mas, tambén,
alguns dos elementos de transic#o<1?¢>, A desvantagen
desses eluentes ¢ a complexidade da regeneragdo da resina,
sobrando um residuo constituido de sulfato de bario e
sulfato de chumbo, além da grande flutuag@io da 1linha de
base.

A cromatografia de 1ions quando usada para a
determinagdo de cétions é caracterizada pelo seu baixo
limite de detecgcdo (10-3 a 10-2 ng/mL) e alta
reprodutibilidade ( desvio padrdo relativo da ordem de 5X).

I.5.2 ELUENTES PARA CROMATOGRAFIA DE IONS SEM
SUPRESSEAO

Encontran-se na literatura varios trabalhos

indicando a determinac®o de ions sem o uso da coluna
supressora (38, 59, 73, 82).

As vantagens dessa variante do método usual s3o:
diminuig3o do volume morto do sistema com aumento da
eficigncia de separagdo cromatogrédfica; possibilidade de
utilizar maior nidmero de eluentes; limites de detecedo mais
baixos para cdtions e &nions de dcidos e bases fracos.

Ao mesmo tempo, aparece uma séria desvantagem que
é o aumento do sinal de condutividade de fundo do eluente e
con isso ocorre a diminuic3#io do limite de detecc®o dos
fons e aumento na flutuacdo da linha de base,
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A escolha do eluente depende do detector a ser
usado. Por exemplo, o nivel de ruido da 1linha base é
funcdo da concentracdo do eluente tanto para o detector de
condutividade quanto para a deteccio ultra-violeta indireta.

Para minimizar o ruido da linha de base deve-se
levar a condutividade do eluente a um valor minimo,
diminuindo a sua concentrag#o, usando ui eluente que tenha
maior afinidade pela resina ou usando
colunas com capacidade muito baixa.

Os eluentes mnais usados nesse tipo de
cromatografia s#io solucdes diluidas de acido ftélico,
benzoato ou ftalato de potassio ,sulfobenzoato de amdnio,
perclorato e malonato de sédio, formiato e acetato de amdnio
e citrato de potassiof 5v.358.59,

Us trocadores idnicos utilizados na cromatografia

de ions sem supressio sdc, por exemplo, do tipo XAD-1,
previamente tratados< s, 557, Vydac-301<¢ 59> e silica com a
superficie modificada por uma resina poliamida. A

capacidade desses materiais trocadores e bem mais baixa
(0,007-0,07 meq/g) gue aquelas dos trocadores utilizados
nos sistemas com supressio

A cromatografia de ions sem supress@ao € usada
principalmente para a determinagco de 8nions, sendo possivel
determinar cloreto, nitrato e sulfato com limites de
detec¢do de 0,5 a 1,25 pg/mL< 161>, Qutros #&nions tambenm
foram determinados como bicarbonato, acetato, nitrito¢ss > e
brometo, iodeto e tiocianato¢se . 1673,

Os metais alcalinos e alcalino-terrosos podem ser
determinados pela diminuieZo do sinal condutométricots*>. 0
eluente utilizado para a separacido de Li+, Na+, K+, NHe~- ,
Rb+ e Cs* foi uma solug3o de dcido nitrico 1,5 mM e unma
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solucfo de nitrato de etilenodiamina 1,0 =M para Mg2+, Caz2-+,
Sr2z- e Baz~ (34)

Com a realizacio de determinagdes que utilizam
picos negativos, aumentou o interesse pelo estudo de acidos
cujos pK°s s#io maiores que 7.

A sensibilidade da cromatografia sem supress#o ¢
determinada pela diferenca entre a condutividade dos ions
presentes na amostra e no eluente< *%),

1.6 PARAMETROS CROMATOGRAFICOS¢33. 158)
1.6.1 TERMINOLOGIA

A representacdio de um cromatograma tipico tenm
geralmente, uma forma similar 4aquela mostrada na Figura
1.6, no qual se identifica a resolucdo de duas espécies
presentes em uma mistura.

SimaL
'fl
L-——’_-" f,:

2 ]
[T ]
H Ay
=4 ]
s '
b4 1
z '
(-

o '
4 -

Para um ion qualquer, o tempo decorrido entre a
injec3io da amostra e o maximo do pico de sua eluigdo é
denominado tempo de retencdo (te).

Tempo morto, tg, ¢ 0 tempo necessiario para que o
composto que n#o interage com a fase estaciondria saia da
coluna. Costuma-se, Ais vezes relaciond-lo com o volume
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morto. O tempo morto pode ser identificado a partir do
pequeno pico que aparece abaixo da linha de base, conhecido
como “dip”.

“Dip” & a depress#o ( pico negativo)< 109)
originada na eluicdio de #4gua pura, visto nos cromatogramas
obtidos pela técnica de cromatografia de ions.

Tempo de retengéio real (te) é a diferenca entre o
tempo de retencdio e o tempo morto.

te = tr - tm (I.4)

A forma da curva ¢é geralmente a de uma
gaussiana, raramente perfeita, apresentando uma assimetria,
conhecida como efeito de cauda. Esse efeito ¢ observado,
principalmente, nos processos de adsorcdo e é caracterizado
por ur aumento rédpido no sinal do detector seguido de uma
diminuvic#o lenta.

1.6.2 PARAMETROS PARA a AVALIACAD DA SEPARACAO.

a) Resolucdo.

0 objetivo da cromatografia é geparar 0s
componentes da amostra, de acirdo com sua migragcdio ao longo
da coluna, obtendo-se, na detec¢éio, picos separados.

A resolucdo "R" entre dois picos ¢é definida
como:

Rz(tr2-te1)/((W1 + W2)/2) = 24 tx/ Wi+ W2z (I1.5)

onde:

tr1 ¢ te2 sio o0s tempos de retengdio para as
espécies 1 e 2, respectivemente;

Wi e W2 sio as larguras dos picos nas bases. Essa
largura é a dist@ncia entre as intersecedes das retas
tangentes As linhas laterais do pico com a linha de base.



.24,

Na Figura 1.6 mostram-se esses pariasetros que°
poden ser obtidos diretamente no cromatograma.

Para que os dois componentes sejam separados e os
picos identificados,”R” deve ser no minimo igual a 0,5. Uma
separacio completa ¢é obtida quando R=1,5. Muitas vezes é
preferivel perder na resolucdio e diminuir o tempo de
andlise.

b) SELETIVIDADE

A seletividade a é dada pela raz3o dos
tempos de retengdo real dos dois analitos e é a medida da
separac¢#io relativa de dois componentes.

a = tez / ts1 = (tr2 -tm)/(tri- tm) (I.6)
c¢) FATOR CAPACIDADE

0 fator capacidade, K°, ¢é dado pelo produto da
razdo dos volumes da fase estacionaria e da fase mével e
pelo coeficiente de distribuig¢3o.

K’ = Ka .(Ve8/Vn)=(Ca/Ch)/ (Vn/Ve)
2(tr = tan)/ ta = te/tm (1.7
onde:
Ka =coeficiente de distribuicdo
Ve= volume de fase estaciondria
Vm= volume de fase mével

Cs= concentra¢io do soluto na fase estacionaria
Cmn= concentra¢do do soluto na fase mb6vel.

Valores pequenos de K” significam que a espécie é

eluf{da com um volume préximo do volume morto, sendo a
separa¢do pobre. Valores grandes de K° indicam maior
tempo de anilise, com aparecimento de picos largos e

diminui¢i3o da sensibilidade.
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'1.6.3 .OTIMIZACKO DA RESOLUCEQ DA CROMATOGRAFIA
DE 1ONS SEM SUPRESSAO.

Como em toda técnica cromatogriéfica, para se ter
uma utilizac3io efetiva do processo, deve-se fazer a
caracterizaciio precisa do tempo de retencdo dos analitos e a
identificaciio das varidveis que afetam as caracteristicas da
retenclio relativa dos analitos.

E de interesse, no desenvolvimento do processc. a
otimizacido da resolucio da cromatografia de ions em fun¢ido
de um tempo minimo de andlise.

O conceito de diagrama do tipo "janela” tem sido
utilizado para definir as condicdes 6timas em cromatografia
gasosac?l . %2> , HPLC ¢3%.3%1)>, e tem sido aplicado também enm
cromatografia de ions<7%.75.77>

Por convenc#io, o diagrams expressa a relagdo
entre a retencdo caracteristica de dois analitos e a
varidvel operacional do sistema cromatogréfico. Nesse estudo
a relac3o é a raz3io relativa reduzida ( seletividade) a
qual foi definida como:

a =(tez -tm )/ (tra -tm) (I.8)

onde tx2 e tra 335 0os tempos de retencdo dos
analitos 1 e 2 » Trespectivamente, e tm é o0 teapoc morto.
obtidos no cromatograma.

A varidvel operacional é a composiciio do eluente
e seu pH. Tem-se, dessa forma, perfis de iso-pH e de iso
concentrac3o do eluente.

Quandoe o for igual a 1.0, os picos s#o
sobrepostos. Se tr2 > tri, G aumenta e a separacido
relativa dos picos aumenta também. Como as variacdes de "o ~
e dos parépetros operacionais s#o grandes, utilizam-se. nos
diagramas os valores dos logaritmos das varidveis,
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A posigdo da linha de base ( ou linha de fundo)
do diagrama indica se o par tem resolucdo muito pobre e a
linha do topo indica o par com o6tima resolug3o. Como
consequéncia, a linha de fundo limita a otimizacdo em termos
de resolucdo, enquanto o topo a limita em termos do tempo
de andlise.

I1.7. PICOS CROMATOGRAFICOS NEGATIVOS

Na cromatografia de cdtions sem supress#o, quando
se injeta uma amostra contendo varios cations (S+, Si+.
S2*.Sa*,etc.) e um &nion comun ( S- ), os cétions sido
absorvidos pelo trocador e uma quantidade equivalente do
cdtion 4o irocador (E+) vai para a solugdo. O cdtion E* e o
4nion S .passam através da coluna e do detetor. Se a
concentragio idnica total da amostra for muito maior que
a do eluente, tem-se um pseudo-pico positivo; se essa
concentragdo for muito mais baixa que a do eluente, tem-se
um pseudo pico-negativo.

Depois que a amostra passa através da coluna a
linha de base retoma a posig3o referente ao eluente sozinho.
Entretanto, os cdtions da amostra movem-se gradualmente
empurrando o cdtion trocado pelo efeito da acdo das massas.

Se os cAtions da amostra t&m uma condutancia
equivalente mais baixa que os cdtions do eluente, quando uma
banda do soluto passa através dodetector, a condutfincia tera
um valor menor e, consequentemente, forma-se um pico
negativo.

Segundo Fritz<s«> 1880 pode ser explicado com
aldumas equagdes.

A conduténcia especifica dos sais, k (S/cm)
é dada pela equagio:
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k =(( Js+s + Js-) Cs + ( Jm+ + J-) cx)/ 102
(I.s»

Onde:

J e a condutancia equivalente ( S .cm2 / equ.v.)
do ion;
cs e (63 s#o as concentracdes expressas en
equivalente/L dos ions na amostra e no eluente,
respectivamente;

0Os sinais + ou - denotam a carga do ion.

A alteragdo na condutlncia, quandoc a banda do
eluido passa através do detector, resulta da troca de alguns
dos cations do eluente por cdtions da amostra embora a
equivalencia total( Ce) permaneca constante.

A condutfincia k° do cdtion quando cs =0 é dada
por:
k= JjeCe/103 (I.10)

A condutincia k" do cation, quande a banda do
soluto é eluida é dada pela egquaglo:

k"=(Jjz Ce)/10% +( js - jz ) cs/10 (I.11)

Subtraindo a eguagdo I.10 da I.11 tem-se a
diferen¢a na condutincia :

k'-k '=(Js-Jr)ecs/102 (I.12)

duando no sistema usado a condutdncia equivalente
do eluente catidnico ( H+* ou en - - etilenodiamina) €
significativemente maior do que a dos cdtions do soluto ¢
Na- , Ca++ , etec), a equagdio I.12 mostra que a condutf@incia
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diminui quando a banda da amostra ¢ elufida e que a diminicdo
é proporcional a concentragdio do soluto na amostra.

1.8 APLICACAD

Nickless< 10%>  fez uma revisdéo sopre a
deterninacio de tracos de metais por cromatografia de um
modo geral, incluindo cromatografia gasosa, ligquida de alta
eficiéncia, de ions e de troca ibdnica.

A técnica de cromatografia de ions é aplicada
principalmente nas &areas de analise de 4guaces.sea.lol),

indistria de semicondutores<®* >, inddstria de
galvanoplastia<s2. 138 O, agricultura<19>, geracdo ae
energiac 37, indistria quimnica<2*.35 .68 .115.138,157 5

geologiac<se . *¥)>  ambiental< 65>, industria petroquimica<iae >
e indistria nuclear <$9%.1is,116 1175,

As diferentes &areas de aplicacdo e um exempio
anaiitico s#o mostrados na Tabela I.3.

Os metais alcalinos tém sido determinados por
meio de medidas condutométricast10¢ .116), Qs metais de
transicdc e as terras raras tem Sido, geraimente, detectados
por reagao poés-coluna com d-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR)
ou arsenazo I, respectivamentec®7.1% >, Uma solucdo de
lactato de sdédio de pH 4,5 separa Mn2+, Fe2+, Co2+, Cu2-+,

Ni2+, Cd2+ e Zn2+ e, com uma solu¢do de acido a -hidroxi-
isobutirico (HIBA) com gradiente de concentrac#o,separam-se
as terras raras<13i;,

Nordneyer e colaboradores <19¢> descrevem o uso
dos eluentes Ba(NOa)z, BaClz e Pb(NO3)z os gquais sio
suprimidos com uma coluna supressora na forma S042- formando
sulfatos -insoliveis, para a separacdo e determinagéo de
Mg2+. Ca2+~, Sr2+, Mn2+, Fe2+,Co2+, NiZ+, Cu2+, Zn2+ e C(Cd2-,
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TABELA 1.3

AREAS DE APLICACAO DA IC E EXEMPLOS ANALITICOS

APLICACKO EXEMPLO REFERENCIA
andlise de determinac®o de é&cidos inorglni- G5,
dguas cos em &guas de processo, de 81, 101,

lavagen, efluentes, aerossois e 138,143
dguas en geral.

Indistrias determninacéo de cloreto en 138
Quimicas hidréxido de sédio.

determinac#o de cloreto, nitrato 24,25,
e sulfato em dcidos fosférico e 42,
sulfirico;determinacdo da concen- 119
tracdio de dcidos HF/HNOs/H2504 en

nisturas.
solventes determinac#io de dibutilfosfato e
nonobutilfosfato em fosfato de
tri-n-butila; 89
deterninacd#o de hetero-#&tomos( F-,
Cl-) en noléculas orglnicas 35
anostras deterninac3o de &nions em rochas e 48,
geolégicas solos apds separacdio pirohidroli- 49

tica ou por combustio

induistria deterninacdio de compostos comn S, 124
petroguimica CN- metais pesados,inions inorgini-
(envenenamento cos e arsénio

ambiental)

semicondutores determinagcio de cloreto em 84
sulfato de cdlcio dopado com
cloreto

metalurgia deterninacdo de metais de tran- 28

(a¢o inoxida- sig#o apés reacdio com PAR

vel) deternina¢3o de sulfito,sulfato e
tiosulfato conm gradiente ‘de

eluicdo e detecdio condutométrica.
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Wiberly < 16*) separou os metais alcalino-terrosos
com uma  solugdo de Zn(NOs)=2/HNOa utilizando coluna
separadora tanto de cations como de &nions. O 2inco &
removido da coluna supressora de base forte ( Zn(OH)z ) com
solugio de NaOH, formando [Zn(OH)a4]2-. Comparando-se com 0sS
eluences do trabalho anterior<1°¢ >, g coluna supressora é
mais facilmente regenerada. Outra vantagem é que 0 zinco
forma um complexo estivel,diferente daquele com metafenileng
diamina gue se tofna escuro e também escurece a colunasupres
sora,

Buechele e Rentter ¢ 2> utilizaram ZnClz2/HC1 como
eluente para a separagido e determinacio de etilenodiamina em
solug¢io aguosa com coluna separadora catidnica e coluna
supressora, uma vez que foi observado que o ion cloreto
causa menor degrada¢#o na coluna supressora. 0 pico foi
confirmado por meio - de cromatografia de fase
gasosa/espectrometria de massa. O quelato [Zn-(NH2-CH2-CH=-
NH2)]2+ é formado com o eluente, sendo Zn2+ retido na
coluna supressora, o HCl suprimido pelo OH- da resina, e a
etilenodiamina entra no-detectordiluida em agua desionizada.

Durante a separag3o de 4nions em sistemas sem
supressdo, usando hidrogenoftalato de potassio como eluente
e coluna de separa¢3do com resina anidnica, foi observado<73:
que certos cations ( Cu2+, Pb2+, Zn2+) s#o retidos e
interagem com a resina com tempos de retengdo similares aos
dos &nions. Os ions Fe3+, Al3+ e Hg2+ sio fortemente retidos
e ndo s3o eluidos.

Yamamoto e outros< 167> determinaram
simultaneamente os cations HMg2+ e Ca2+ e os d#&nions Cl-,
HzPO04-, NOz- e S042- por cromatografia de fons sem supressio
utilizando EDTA como eluente e coluna contendo resina
anidnica & base de silica com capacidade 0,1 meq/g. Os ions
metidlicos (M2+) formam um quelato M(EDTA)2-em pH 8,0. A
solugdo desse guelato anidnico tem condutividade menor que a
do eluente, dando picos negativos, enquantc que os 4nions
d¥o picos positivos.



1.9 SEPARACAO E DETERMINACEO DOS LANTANIDIOS
POR HPLC E IC

A deteccdd das terras raras durante a separacdo
cromatogrifica foi inovada por Story e Fritz¢iss)> gque
separaran os 13 elementos, utilizando DOWEX S0W-X 8, HIBA
0,4 4 e deteccdo com PAR, sem necessidade de coletar
fracdes e sem usar radioisftopos. A separacdo levou cerca
de 4 horas sendo que Nd, Pr e La nd#o foram quantificados.

Elchuck e Cassidy<(*3> descreveram uma das
separacdes mais elegantes das 13 terras raras e itrio. Estes
autores utilizaram trocadores catidnicos fortes (Partisil-10
SCX, Nucleosil 10-5A e Aminex ), gradiente de concentracac
com HIBA e deteccdc pos-coluna com diferentes
complexantes, como por exemplo, vermelho de alizarina S,
Arsenazo I e PAR.

Usando HPLC para a determinacdo das terras raras
en Bonazita e oxidos de terras raras de elevada pureza ( La,
Ce, Sm e Y) Hwang¢7?!> separou os 14 elementos em uma coluna
de troca idnica (Lichrosob KAT- 10um ) com HIBA ( gradiente
de concentragdo) e detecgdo UV depois da complexagcdo com
arsenazo III. O limite de detecgdo foi de 0,1 pg para cada
terra rara.

71.tros trabalhos na literatura também utilizam
HPLC ¢ HiBA como eluente, coluna de troca catifnica como
Partisil pXs 10/25 scx<#s ), Servachrom $i-1000,Nucleosii
S/A < 150>  para separar e determinar as terras raras em
amostras de minerais e de acido fosfdrico apds separacido
prévia do cdlcio e detecedio com PAR e arsenazo I. Alguns
trabalhos utilizaram a técnica de pré-concentracd#io analitica
para aumentar o limite de deteccaoc.

Sevenich e Fritz< 131> adicionando como agentes
complexantes o acido nitrilotriacético (NTA) e Acido
sulfosalicilico (ASS) a amostra e unm complexante fraco
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(tartarato de etilinodiamina) como eluente, separaram e
determinaram Zn2+ e FeZ2~ por condutividade.

Cassid e Elchuck¢ 28> gepararam e determinaram
Cu2+ , Zn2+, Pb2+ , Ni2+, Co2+ e Mn2+ em ligas de ac¢o inox,
ligas de Ni-Cr-Fe, em =zircdnio e urénio. Os metais eluidos
da coluna ( Aminex A5 ), cow dcido citrico ou tartarico ( pH
4,8 e 3,5, respectivamente ) eram monitorados por meio da
reacio com PAR. 0 método mostrou-se sensivel para massas da
ordem de wmicrogramas. No c¢aso de solucdes de urénio, os
autores observaram que ele sai no volume morto
(correspondente ao tempo morto ) ; para n3o interferir na
determinacdo com o readgente (PAR) utilizaram um agente
mascarante ( carbonato de amdnio 0,3M) como reagente pbs-
coluna.

Spigun e colaboradores< 180> pgtilizando soluedes
de etilenodianina ou de tartarato e coluna supressora com
detecedo condutométrica, separaram e determinaram os metais
alcalinos e os metais pesados.

Tierloy e colaboradores<13¢> n#o obtiveram a
separacdio de Dy e Y em HPLC. Verificaram também que pode
ocorrer uma altera¢do nas andlises, pois os tempos de
retencio n3o s#io governados exclusivamente pela concentragio
de HIBA no eluente, mas também pela natureza e concentragio
dos cdtions na amostra. Dessa forma, em alguns casos ocorren
problemas na identificaciio dos elementos eluidos,
especialmente se alguns dos contaminantes ( como, por
exenplo, Ca, Mg, Fe e Al ) estiverem presentes. Estes
problemas aparecem n3o s6 por alteragio dos picos e
forma¢3o de complexos com PAR mas, também, pela sobrecarga
na coluna separadora. Para eliminar esse problema foi
utilizada a detecedo especifica do elemento aplicando a
espectrometria de emissdo atdmica com plasma induzido.

Yoshida e Haragushi <168> aplicaram esta udltima
tépniea Juntamente com HPLC para separar 2 analisar as
terras raras em rochas-padrdo, utilizando resina catidnica
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forte como fase estacionaria 2 solu¢dio agquosa de lactato de
aménio como fase nével._

Utilizando colunas empacotadas com resinas de
polimeros ligeiramente suifonades tipo gel, com particulas
de 20 pm e A&nions complexantes incorporados ao eluente,
Sevenich e Fritz¢132) separaram e detectaram por
condutividade algumas terras raras e também os metais de
transicdo. Verificaram que a seletividade aumenta com a
adigio de agentes complexantes 4 amostra e com a presen¢a de
tartarato de etilenodiamina no eluente.

1.10 CROMATOGRAFIA DE IONS NA AREA NUCLEAR

A cromatografia de ions, embora introduzida hd
apenas treze anocs, é hoje uma técnica analitica largamente
aceita. Ela, tem tornado simples a resolugdo de vérios
problemas analiticos mais trabalhosos.

Comc contribuicio a este campo da quimica
analitica, apresentam-se, neste trabalho, alguns dos
procedimentos especialmente desenvolvidos para sua aplicacdo
na édrea nuclear.
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C4PITULO II

CONSIDERACOES GERAIS SOBRE 0S ELEMENTOS
LANTANIDICOS E  ITRIO

A necessidade de ooter meios seguros para a
determinagdo da composi¢do de misturas de elementos das
terras raras, de obter tais elementos puros para o estudo
de suas propriedades fisicas e quimicas e svua aplicag¢io em
viarias areas faz comlaue o desenvolvimento de técnicas
analiticas nesse campo seja ainda amplamente explorada.

Pelo fato de possuirem propriedades impares
(magnéticas, oépticas, nucleares, cerfmicas, cataliticas,
fluorescentes ) e gragas ao desenvolvimento das industrias
modernas <2>. as terras raras tém tido grande aplicagdo nas
dreas de materiais oépticos, magnéticos e cerimicos, de
computadores, da eletrdnica, da petroquimica, da medicirna,
de controle da poluig3o ambiental e das tecnologias espacial
e nuclear.

A presenca de quantidades ao nivel de tracos dos
elementos das terras raras em metais de alta pureza,
semicondutores e vidros tem grande influéncia nas
propriedades elétricas, magnéticas, Oopticas, mecdnicas e
nucleares. Também, em geociéncia, no estudo de depdsitos de
rochas, bem como na petrologia, a distribuicdo dos elementos
das terras raras indica a génese dos minerais, permitindo a
elaboracdo de modélos petrogenéticos gquantitativos< 83. 153>,

Oiwac 108>, Zinner<170> e Abr#o¢2> apresentaram
amplas revisdes sobre pesquisa e aplicagdo dos elementos
lantanidicos.



A aplicac¢do dos lantanidios na area nuclear e
diversificadac<2.?. 122> dependendo da propriedade a ser
explorada. Podem ser citadas as seguintes aplicacgdes:

1. Como absorvedores de néutrons em barras de
controle, como supressor de fluxo e como blindagem;

2. Como constituintes de 1ligas metAlicas usadas
em materiais estruturais com a finalidade de melhorar as
proprisdades mecé&nicas, a estabilidade metaldrgica e
aumentar a resisténcia térmica e estrutural dessas ligas;

3. Como fontes de irradiac3o para unidades de
gamagrafia uma vez que alguns radioisotopos destes
elementos enitem raios gama de baixa energia, semelhantes
aos raios X;

4. Como dosimetros de radiacdo, utilizando suas
propriedades termoluminescentes;

S. Como coprecipitantes de produtos de fiss#io e
para evitar a criticalidade em reprocessamento ;

6. Como material absorvedor gueimavel ( veﬁeno
queimndvel) no nucleo de reatores e como constituinte dos
modernos elementos combustiveis do tipo Gd203—U02

Por ser exigido um grau de pureza cada vez maior
dos lantanidios, para diversas aplicagdes, os métodos
analiticos foram se aprimorando, no sentido de aumentar a
sensibilidade de detec¢io das impurezas.

Devido 4s semelhangas nas propriedades quimicas

dos 1lantanidios, 32 aplicacédo de métodos analiticos
classicos< 13%) para determinar lantanidios como impurezas,
principalmente em elementos do préprio grupo , & muito

dificil.
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Na identificac#o e determinacdo das terras raras
tem sido feito cada vez mais o uso de técnicas
instrumentais<12.83 ,126.,155)> como andlise por ativacio com
ndutrons <9.128.153.15%,166). espectrometria de radiacéo
ganais}. 802, espectrometria de absorcio atémica com
chana¢ 69,111,318 > e com forno de grafitac26.s3. 9.
espectrofotonetria de absorciio molecular<is.ils >,
polarografiac2?.56.63.169>  espectrometria de @mpassa e
diluicdo isotépica <¢93.%5)>, egpectrofluorimetriac3®.’1),
espectrografiaci.se.sd >, espectrometria de emiss3o por
plasna induzido (icp/aes)(17.22 .23 .43 ,121168 103
espectroscopia de fluorescéncia de raios X<i*.87> e, mais
recentenente, a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) com diferentes detectores<»s.71.3¢, 150>

Kantipuly< 83> e Shmanenkovatiiz > apresentam
breves revisdes sobre o controle analitico em amostras
geolégicas e, tambémn na producdo das terras raras,
respectivamente.

Sendo esses métodos suficientemente divulgados e
discutidos na 1literatura, ndio se fez agqui um estudo critico
dos mesmos.

II.1 METODOS DE SEPARACKO

Devido @ interfer@&ncia de outros elementos os
quais restringem a aplica¢#io ou sensibilidade dos métodos
instrumentais, a determinac#io dos lantanidios a nivel <de
tracos encontra muitas dificuldades quanto a aplicagdo
dessas teécnicas analiticas quando n#o se faz um tratamento
especifico da amostra. Dependendo da natureza e da relacdo
entre a concentraciio das terras raras & os interferentes e
necessirio realizar uma separa¢do quimica preévia entre o
analito e a matriz, pré-concentracdo do analito e/ou
separacio das proprias terras raras entre si.
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U efeito da matriz aparece principalmente na
andlise por ativac#o neutrdnica, espectrometria de emissio,
fluorescéncia de raios X e rnétodos espectro-
fotometricos<®3 >.

Entre os métodos mais comumente usados para a
separac3o dos lantanidios estdo a precipitacdo ou dissolugédo
fracionada, a extragcdo com solventes, a troca idnica e os
métodos baseados na retencdo em trocadores inorganicos.

Os métodos de precipitaecdo e dissolucdo
fracionada s3o empregados principalmente para concentrar ou
separar 0os elementos lantanidicos da matriz<12.120.155> A
técnica de extracdo com Ssolventes tem sido aplicada tanto
para separar os lantanidios de outros elementos ( como do
urdnio ) como para separd-los entre si <153.166> (0 mesmo se
aplica a troca idnica<®s .98,

Os diferentes métodos para separar as terras
raras dos produtos de fissdo, em minerais e rochas, do
uranio, do toério e de outros compostos e das terras raras
entre si sdo discutidos por Duffield<*1>, Powell< 118 >, Banks
e Klingman< 13>.

I1.1.1 SEPARACAO DAS TERRAS RARAS COMO
UM GRUPO

A separacio dos elementos lantanidicos de uma
matriz complexa, como as rochas, geralmente & feita com
resina catidnica. Os elementos lantanidicos, juntamente com
0S8 elementos tri- e tetravalentes, Sdo retidos em resina
catidnica forte, a partir de soluedes de acidos inorganicos
diluidos( %8> enquanto que os elementos alcalinos, alcalino-
terrosos e os 4dnions, saem no efluente. A separacido dos
demais elementos retidos na resina é feita com eluentes e
concentragdes convenientemente escolhidos.
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As resinas anidnicas em meio cloridrico<32. 152
sdo. também, utilizadas, principalmente para separar os
. lantanidios dos elementos que formam complexos anibdnicos
(U, Fe, Ga, Mo) e s3o, portanto, retidos na resina.

Wyttenbach e colaboradores<1¢¢ > jisolaram as
terras raras Ccomo Uum grupo, em amostras de rochas, por
extraci®o liquido-liquido e as determinaram por analise por
ativacdo neutrdnica.

Atallac<%’ determinou os elementos lantanidicos em
matriz de 6xido de itrio apds separacdc em resina catidnica
com ion retentor e aplicagcdc da técnica de diluicdo
isotépica seguida da analise por ativag¢do com néutrons.

Abr#o<1> estudou a separagcdo e concentrasdio dos
elementos lantanidicos do uridnio por meio de cromatografia
em coluna de alumina em meio fluoridrico. Apés a eluigdo do
grupo, os lantanidios sdo determinados por
espectrofluorimetria<3¢.31) e por espectrografiaci-oe).

Broekaert e Hormann< 22> separaran e pre-
concentraram oS elementos lantanidicos presentes en
materiais geoldgicos por cromatografia de troca idnica com
Dowex 50W-x8 em meio cloridrico e posterior determina¢dio por
espectrometria de emissdo por plasma induzido.

Masuda e colaboradores ¢?%3> também separaram os
analitos dos principais elementos por cromatografia de troca
idnica; do mesmo modo Crock e Lichte<?¢> {ambém utilizaram
o processo de troca iSnica para separar e pré-concentrar as
terras raras e as determinaram por espectrometria de
emiss3o por plasma induzido.

TaoC1v8 > apresenta uma breve revisio
bibliogrdfica sobre a separacio de impurezas do sub-grupo
do {trioc e do ceério em o0xidos de itrio puro. Ele tambem
estudou o fator de separacio de todos os elementos do sub-
grupo do itrio, em odxido de itrio com 99,989% de pureza,
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por cromatografia de extracdo com TBP-NH4SCN e determinacdo
espectrografica.

I1.1.2 SEPARACAO INDIVIDUAL DAS TERRAS
RARAS POR TROCA IONICA

A cromatografia em resina idnica alcancou enorme
desenvolvimento, tantc em escala industrial como ao nivel
de traccs. Na aplicac#io desta técnica dtimos resultados
foram obtidos com o uso de agentes quelantes principalmente
o acido etilenodiaminotetracético<?1s:. 12e.153>

Muitos outros eluentes tém sido utilizados para

separar individualmente as terras raras por meio da
técnica de troca idnica, como os &cidos citrico, l&tico
€71, 168 ) a - hidroxi-isobutirico (HIBA)C®*3.71. 1sa >,

salicilico e tartérico<(i32> agentes quelantes orginicos
como dacido nitrilotriacético (NTA)<!!®>, 4&cido hidroxi-
etilenodiaminotetracético (HEDTA)<11s) e misturas desses
agentes complexantes (132>, Na Tabela 11.1 apresentam-se as
constantes de formac#o para as terras raras com diferentes
complexantes< ise:-135 ).

0 sal de amdnio do #&cido a-hidroxi-isobutirico é
un dos reagentes mais adequados para a separa¢#io entre os
elementos lantanidicos e, apresenta a vantagem de permitir
separacdes a temperatura ambiente.

A aplicacio da eluiegdo con gradientes de
concentra¢io e/ou de pH, para a separac#o individual das
terras raras tem dado bons resultados, principalmente com
4cido lactico e com o dacido a-hidroxi-isobutirico¢»3.132)
como eluentes-
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TABELA II.!

CONSTANTES DE ESTABILIDADE DOS LANTANEIDIOS £ {TRIO

COM LIGANTES ORGANICOS¢ 100 -135 >

LOG K
Ln3~ NTA EDTA AC.TART. a-HIBA
(25°C) (20°C) (23-25°C) (20°C)

La 10,36 1%,50 2,89 2,62
Ce 10,83 15,98 3,09 2,80
Pr 11,07 16,40 3,09 2,80
Nd 11,26 16,61 3,45 2,88
Sm 11,53 17,14 3,50 2,99
Eu 11,52 17,35 3,92 3,09
Gd 11,54 17,37 3,32 3,07
b 11,99 17,93 3,33 3,10
Cy 11,74 18,30 3,28 2,27
Mo 11,90 17,74 3,38 3,31
Er 12,03 18.85 3,40 3.39
Tm 12,22 19,32 - 3,51
Yb 12,40 19,51 3,42 3.69

Lu 12,49 19,83 3,76 3,65

D = - P T~ — —— ————————————————— —— ———— ——————x"
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Yoshida e Haragushi< 169> aplicaram recentemente a
técnica de espectrometria de emiss3o por plasma induzido
(icp/aes) juntamente com cromatrografia 1liquida de alta
efici&éncia ( HPLC), obtendo limites de detec¢do na faixa de
0,001 a 0,3 png/mL para os elementos lantanidicos e o itrio.

Considerando o progresso encontrado na separacio
dos cations nos anos recentes e devido ¢ simplicidade dos
equiramentos a HPLC tenm sido uma das tecnicas mais
empregadas atualmente para a separacdc e determinacdo das
terras raras.

IT1.1.3 MECANISMO DE SEPARACRO DAS TERRAS RAPRAS
POR TROCA IONICA

Entre os principais fatores que influenciam a
separac¢do das terras raras por cromatografia de troca idnica
est3o a sorpedo seletiva dos elementos pela resina, a
diferenca entre as constantes de estabilidade dos complexos
e as condigdes de eluigdo< 06>.

A sorpcdo das terras raras pela resina é tanto
maior quanto menor for o raio ifnico do ion hidratado<100 >,
sendo o lantdnio o mais e o lutércio o menos fortemente
absorvido psla resina.

Numa coluna de resina catifnica, o cation do
eluente, geralmente sddio ou 2amdnio, tem menor afinidade
pela resina quando comparado com os cations dos lantanidios,
Ln, Ln* (sendo Ln e Ln’ adjacentes ). Dessa forma, ao serem
fixados no topo da coluna, n#o se tem uma separac¥o efetiva
dos lantanidios.
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Para as terras raras adjacentes o fator de
separacido, dado rela relacdo dos coeficientes de
distribuicio ( Kd/Kd') das terras raras, é bem préoximo da
unidade. Assim, a diferen¢a de intensidsade de absorc¢do pela
resina, entre os fons das terras raras adjacentes, nao €
suficiente para uma boa separacio. Por essa razdo,
geralmente, usam-se agentes complexantes para aumentar o
fator de separagdo. Na presenca de agentes complexantes Kd
depende da estabilidade do cdation com o ligante em solugdo.
Assim, pode-se escrever

Ln' La Ln'
@ = By Bg" (II.1)
onde * B85 " é a constante de estabilidade do

complexo metal-ligante e "n" depende do grupo funcional do
ligante. Normalmente, para as terras raras, n = 1,2 ou 3. As
separagdes das terras raras adjacentes depende da diferenca
entre as duas constantes de estabilidade.

Na pratica, a diferenga pod= ser significativa
para ions lantanjdicos adjacentes, porém, como a troca €
répida, é também essencial para uma separapgdo eficiente que
a constante de estabilidade dos complexos n3o seja muito
grande.

0 fator de separagdo total é dado pelo produto
dos dois fatores, porque os efeitos da afinidade das terras
raras pela resina e pela formag3o dos complexos se somam.

O fator de separa¢#do total pode ser aumentado com
o uso de 1ions metdlicos, com a propriedade de formar
complexos mais estdveis que os ions das terras raras, como €
0 caso do cobre<isi>, zinco, cadmio e ferro, chamados neste
caso de ions cizalhadores ou ions detentores.
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I1.2 FRACIONAMENTO E CONTROLE ANALITICO DAS
TERRAS RARAS NO IPEN-CNEN/SP

Con a finalidade de obter os 6xidos de terras
raras com pureza elevada , criou-se, no IPEN, uma unidade de
fracionamento dos elementos das terras raras usando a
combinacdo das técnicas de precipitagdo fracionada e de
troca idnica. 0O agente complexante usado é o dcido
etilenodiaminotetracetico (EDTA). Como matéria prima e
utilizado o concentrado de terras raras fornecido pela
Nuclemon S.A., S#o Paulo<120.151>

Tornou-se, entdo, necessario examinar a pureza
dos 6xidos obtidos nas diversas fra¢les eluidas da coluna de
troca ifnica, para acompanhar o fracionamento das terras
raras.

Diferentes métcdos sdo empregados porém todos
apresentam limita¢des quanto a precis#o, exatiddo, limite
de deteccdo e efeito da matriz, além do custo e do tempo de
andlise.

II.3 OBJETIVO

O principal objetivo deste trabalho ¢ a aplicag#o
da técnica de cromatografia de ions com detecsio
condutométrica no controle de diversos materiais de
interesse nuclear e verificar a possibilidade de se separar
e analisar os elementos das terras raras, em Oxidos,
concentrados de terras raras e ¢éxidos mistos.
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CAPITULO III
PARTE EXPERIMENTAL

SEPARACAO F DETERNINACAO NDIVIDUAL DOS
ELENENTOS LANTANIDICOS § - ITRIO POR
CROMATOGRAFIA DE 10ONS SEM SUPRESSAC.

Nesta parte do trabalho foram realizados oS
estudos seguintes :

a) Preparagdo e estudo de trocadores catiodonicos
de baixa capacidade por sulfonag#o de polimeros estireno
divinilbenzeno ( XAD-4) e de alumina cromatogrifica
inpregnada com fase estaciondria e sua utilizagio na
separacio dos elementos lantanidicos individuais.

b) Verificagdo da possibilidade de usar colunas
convencionais de cromatografia de ions ( coluna HPIC- CS1 -
DIONEX contendo resina catidénica pelicular de superficie
sulfonada com didmetro das particulas de 20 um , usadas
geralmente para separar os netais alcalinos e =alcalino-
terrosos ) para a separaciio dos elementos lantanidicos e Go
ftrio utilizando eluentes complexantes de baixa
condutividade e a técnica de detecgcdo condutométrica.

c) Estabelecinento de métodos para separar e
determinar os 1lantanidios individuais em seus compostos,
solugdes diversas e em compostos de uranio.

d) Estudo do comportamento de outros cdtions (
alcalinos, alcalino-terrosos,Zn,Ni,Cd,Mn e Pb e urdnio) pars
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verificar sua possivel interférencia na determinacdo dos
lantanidios.

III.1 REAGENTES E PADROES

Todos os reagentes usados sio de grau analitico:
. Btilenodiamaina ( 98X%) de procedéncia Herck;

. Acido« -hidroxi-isobutirico (HIBA) procedéncia
Aldrich;

. Acido tartérico , de procedéncia Merck;

. Sal dissdédico do acido etilenodia-
ninotetracético ( EDTA ) de procedéncia Merck;

dicloridrato de 1,3-fenilenodianina de
procedéncia Riedel;

. Acidos perclérico e cloridrico de procedéncia
Merck;
. hidréxido de 1itio de procedéncia Merck;

. diéxido de urédnio produzido no Departamento de
Metalurgia do IPEN/CNEN-SP;

. ¢loretos ou nitratos dos metais alcalinos,
alcalino-terrosos, manganés, ferro, niquel e zinco de
procedédncia Merck;

Tragcador de 182-184Ey, fornecido pela Divis#o
de Radioquimica IPEN/CNEN-SP;

dgua destilada-desionizada de condutividade
especifica 1 nS.cm-12.
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Jxidos dos elementos lantanidicos e itrio de
grau espectrogriafico de procedéncia da Johson Matthey
Chenical Limited.

II1.2 EQUIPAMENTOS

. Cromatégrafo de ions modélo 10 marca DIONEX,
equipado com detector de condutividade e registrador;

. fondutivimetro CD-20 marca PRAZIS;
. Hedidor de pH marca Micronal serie B 371;
. Espectrbmetro de raios gama, marca Norland,

nodélo 5400, de 4096 canais, acoplade a um detector de
NaI(T1l).

IIT.3 SOLUGCOES

III.3.1 SOLUCOES-PADRAO DOS LANTANIDIOS

Os 6xidos dos elementos lantanidicos e ftrio
foram colocados em nufla a 900°9C por duas horas para
eliminar o CO2 e umidade. Pesaram-se massas adequadas dos
6xidos que foram dissolvidos com #cido cloridrico ,

a quente. Na dissolugc#io do CeO2z foi utilizada uma
mistura de 4dcidos concentrados ( 0,5 mL de cada um dos
dcidos fluoridrico, nitrico e cloridrico ). Todas as

solugdes foram evaporadas até secura, os residuos foram
retomados com 4gua desionizada e,em seguida, as solucdes
assim obtidas foram levadas ao volume desejado.
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A concentrac3io de cada elemento nas solucdes-
estoque variou de 1 a 2 g/L.

Para a preparagdo das solugdes-padrio as
solu¢des-estoque foram diluidas e, em algumas, misturaram-se
de 2 a 14 elementos. A massa de cada elemento no padrio
variou de 0,5 a 2000 ng/mL.

111.3.2 PREPARACAO DAS SOLUCOES-PADRAO DOS
METAIS ALCALINOS, ALCALINO-TERROSOS
E 2n,Ni,Cd,Mn e Pb

As solugd->s-estoque dos metais alcalinos,
alcalino-terrosos e 2n,Hi,Cd,Mn e Pb foranm
preparadas por dissoluc3io dos seus sais com 4gua ou com
dcido nitrico ou cloridrico, aquecendo-se se necessario.

As concentragdes de cada elemento nestas
solu¢les-estoque s&o em torno de 1 g/L.

I11.3.3 PREPARACAO DOS ELUENTER

Para a separag3io das terras raras foram usados:
etilenodiamina (en) , dcidos tartédrico (tart), a -hidroxi-
isobutirico (HIBA) e etilenodiaminotetracético (EDTA) .

Todos os eluentes foram preparados com 4dgua e
filtrados em papel de filtro faixa azul antes do uso.

0O pH de cada eluente foi ajustado oom 4&oido
perclérico diluido ou solucfo de hidréxido de litio quando
necessario.

0s eluentes orginicos foram preparados a cada
dois dias para evitar o aparecimento de fungos nas solugdes.
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III.3.4 PREPARAGAO DOS TRAGADORES RADIOATIVOS

Para preparar as solucdes dos tracadores
radioativos dos lantanidios foram pesadas massas da ordem
de 2 ng dos 6xidos de 1lanténio e de praseodimio e
acondicionado em folhas de papel-aluminio( de uso
doméstico) e irradiadas durante 30 minutos sob um fluxo de
néutrons térmicos da ordem de 5 x 1022 n.cm~2.8-2, no
reator IEA-R1. Apés a irradiagc#io os déxidos foram dissolvidos
com #cido cloridrico, a quente e convenientemente diluidas.

ITII.3.5 OBSERVACOES E CUIDADOS ESPECIAIS

Para que se possa fazer upma andlise por
cromatografia de ions,a amostra deve estar em solucgdo
aguosa, deve estar isenta de material particulado ( de
preferéncia menor que 20 pm), deve apresentar\un ninimo de
alcalinidade ( no caso de a&nions pH <11) e deve dar um
ninimo de correg¢dio para o branco <%3.9%7)>,

Se os analitos a sererm analisados estiverem em
una matriz constituida por um solvente orgfnico é
necessario que se fagca uma diluie#o muito grande, em agus,
ou uma extragio destes com Agua antes de se injetar a
amostra no sistema cromatogrdfico.

0 excesso de ions OH- na amostra precisa ser
evitado pois causa um aumento no “dip” da linha base,
interferindo na magnitude dos picos préximos a ele podendo,
também, alterar o tempo de retengio de outros ions na
coluna.



III.4 [ENSAIOS COM RESINAS MACROPOROSAS
SULFONADAS

XAD sdo resinas poliméricas de estireno cruzado
com divinilbenzeno, fabricada comercialmente na
granulomnetria de 20 a 25"mesh”. E um naterial com alto grau
de cruzamento e excelente estabilidade mec&nica e quimica.
Sua drea superficial é de 300 mn2/g , sendo o didmetro médio
do poro de 8,5 a 9,5 un. Apresentam-se na forma de esferas
brancas regulares que s#o incompressiveis e termo-estaveis
até 2009C. Por apresentarem grande capacidade de adsorcdo
con relacgiéo a compostos lipofilicos essas resinas s#o
usadas principalmente para a adsorc#o de compostos orginicos
en aguas<13?)>, Existem, tambénm, na literatura
trabalhos<ss . 33.58 .59 que utilizam o XAD como trocador
ap6s sulfonagdio ou cloro-metilaciio.

Como o produto comercial contém muitos
contaminantes inclusive as PCB's (moléculas bifenilas
policloradas) e monémeros, é necessario fazer uma
purificag#o antes do uso. Lavagens e decantacdes sucessivas
comn dgua destilada auxiliam a purificacd#o da resina quanto
&8 eliminacdo de finos, de particulas mais leves que a agus e
do NaCl que é adicionado na fabricagcdo, a fim de evitar o
crescimento de fungos. Geralmente, extragdes com etanol ou
acetona eliminam os contaminantes orgénicos da resina que
vén da sintese, como, etil~-benzeno, nafteno e é&cido
benzoico¢ 1595,

I11.4.1 SULFONACAO DO POLIMERO COM ACIDO
SULFORICO

0 copolimero usado como material inicial para a
sinteze catidnica foi o XAD-4, da Rohm e Haas. Os grios
foram triturados e classificados separando os que ficaram na
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faixa de 74 a 149 pm. Os finos foram descartados. Apés a
classificacdo, o material foi lavado com metanol e acetona e
secado er dessecador por 4 horas.

Cerca de 2 g do XAD-4 seco foram misturados com
30 ml. de &cido sulfirico concentrado, variando o tempo de
contato da mistura. A reac¢io de sulfonacdio foi interrompida
pela adic#o de dgua. Observou-se que a coloracdo da resina
variou com o tempo de contato, ( de amarela, 1 - 2 min a
ocre 1l -2 h ). A resina foi filtrada usando 1% de vidro,
lavada com 4gua até eliminacio total do #&cido sulfirico e
con acetona,sendo entdo deixada em dessecador por 2 horas.

II1.4.2 CARACTERIZACAO: DETERMINACAO DA
CAPACIDADE DE TROCA

Cerca de 0,5¢ da resina sulfonada foi colocada em
coluna de troca idnica ( 8 =mm diSimetro interno e 40 mm de
comprimento ) e lavada com 4gua. Uma solucdio de NaCl
(0,5¢/L-20 o, ) foi percolada pela coluna e o eluido
titulado com soluc#o-padrd#o de hidréxido de s6dio para a
determinacdio da capacidade da resina. O tempo de tratamento
com 4&cido sulfirico, apés trituracido e separaciio
granulométrica foi de 1, 2, 80 e 120 minutos obtendo-se uma
capacidade do XAD-4 de 0,18; 0,28; 0,35e 0,36 @nmeq/mL,
respectivamente (Tabela 1III.1).

Observou-se que resinas sulfonadas antes de
seren trituradas si#io menos resistentes a triturac#o do que
as resinas n#o sulfonadas. Verificou-se, também, que os
valores obtidos para a capacidade da resina em fune¢do do
tenpo de sulfonaglio é pouco menor para as resinas sulfonadas
antes de ser trituradas(0,13 meq/smL) do que para as resinas
sulfonadas apés a trituragiio (0,18 meq/mL). Devido a alta
capacidade da resina os estudos feitos com relagiio a
separacio dos lantanidios nio foram satisfatérios.



TABELA IiI.1

DETERMINACAQ DA CAPACIDADE DA RESINA XAD-4
EM FUNCAO DO TEMPO DE SULFONACKO.

Tempo de tratamento capacidade
com H2504 conec. --;;;;;i ------ ;;;;;
(min)
1 0,18 0,48
2 0,28 0,89
80 0,35 0,94
120 0,38 0,98
1x 0,13 0,42

X resina sulfonada antes de ser triturada
e classificada

.51.
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II1.4.3 ATIVAGAO DO POLIMERO COM ACIDO
FOSFORICO

O polimero XAD-4 foi também tratado com dcido
fosforico concentrado por 10 ain. a, aproximadamente, 600C.
Apés a fosfatacdo, a resina foi lavada. A capacidade da
resina foi deteraminada como descrito no item anterior.
Encontrou-se o valor de 0,012 meq/mnL para 74-148 pm e 0,02
meq/al para particulas menores que 74 pm. A reagdo de
fosfatagio requer aquecimento. Ndo foi possivel continuar
esses estudos por falta de material polimeérico.

III.5 ENSAIOS COM ALUMINA CROMATOGRAFICA
COMO SUPORTE DA FASE ESTACIONARIA

Vérios oxidos hidratados si#io utilizados ha muito
tempo como suporte cromatogréfico<?9.i0s.>, Eles se comportam
gquer como trocadores catidnicos quer como anidnicos,
dependendo do meio em que se encontram . A alumina ¢ um
desses dxidos , existindo uma faixa de pH na qual ha
retengdo tanto de céations como de dnions. A capacidade de
troca, de um modo geral, para a maioria dos éxidos hidrésos
é da ordem de 2 meq/g para ions univalentes ( pH 1 - 13 ).
Ua tratamento prévio da alumina pode alterar seu
comportamento cromatogrdfico<70. 108>, Ua tratamento da
aluaina com isopor ou silicone pode melhorar a aderéncia da
fase estaciondria ao suporte. De posse dessa informag#o e
sabendo que a alumina ndo é totalmente inerte, examinou-se
a possibilidade de alterar a caracteristica da alumina
por adicdio de isopor ou silicone e a possibilidaie de
impregnd-la com trocadores anidnicos liquidos como aminas de
alta massa molecular ( TOA- tri(n-octil)-amina ) ou



trocadores cationicos ¢ DEHPA - acido di( 2-etil-hexil)
fosforico ).

Dissolveu-se silicone ou isopor com benzeno e a
solucdo adicionada &4 alumina sob agitacdo ( 50 mg de isopor
ou 200 mg de silicone / ml Al203 seca ). A secagea foi feita
sob limpada de raios infravermelhos. A alumina tratada
adicionou-se 0,5 ml. de TOA ou 0,75 nlL. de DEPHA para 3 g de
alumina em meio benzeno e fez-se a secagem novamente até
que o material se mostrasse totalmente solto. Foram montadas
colunas contendo 3 mL do material obtido com os diferentes
tratamentos. As colunas foram lavadas com dgua e
condicionadascom eluentes de baixa condutividade ( dcido
tartdirico/etilenodiamina de 2 a4 mM, pH 3,5a 4,5 ) e
percolada a soluciio contendo cloreto de terras raras.

Para acompanhar o comportamento das terras raras
nessas colunas usaras-se tragadores radiocativos de eurdpio
e de lanténio. Verificou-se que, do mesmo modo que a
alumina sea tratamento .2 aquelas tratadas com isopor e

com silicone retea totalmente os lantanidios nas
condicdes estudadas. O mesmo foi obtido com o tratamento da
alumina com TOA. Entretanto obteve-se retenc#o parcial dos
elementos em estudo resultando usa longa cauda de eluigdo,
com Al20a - DEPHA. Nenhuma retencido foi observada quando se
usou Alz03-silicone-DEHPA e Al20s-isopor-DEHPA, sendo os
elementos totalmente eluidos da coluna com 6 e 12 aL,
respectivasente,com solucdo de dcido tartérico 2,0 =M/
etilenodiasina 2,0 mM,pH 4,5 .

Com esse estudo pode-se observar que usm
tratamento prévio da alumina com silicone ou isopor fixa
melhor a fase estaciondria porém, ndo se consegujiu separar
ag terras raras, isto ¢, o tratamento ndio causou o efeito
esperado, que foi o de diminuir a capacidade de troca da
alumina.
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III.6 ENSAIOS COM RESINAS DE TROCA IONICA

PELICULAR (HPIC-CS1)

De acordo conm dados apresentados na
literatura¢13%> as resinas de troca ifnica pelicular HPIC-CS
1 - DIONEX, s%o utilizadas para separar os alcealinos e

alcalino-terrosos.

Fizeram-se, no presente tralalho, vdrios estudos
con esse tipo de resina para examinar a possibilidade de sua
utilizac#io para a separacdio e determinacdo das terras raras.
Como eluentes usaram-se agentes complexantes.

Utilizaram-se colunas formadas por um tubo de
poliestireno com 200 mm de comprimento por 35 mm de difmetro
interno, contendo resinas do tipo pelicular de superficie
sulfonada ( descrito no Capitulo I ),com particulas de 20 um
de difmetro, 2 X cruzamento e capacidade de troca ao redor
de 0,005 meq/g, denominadas HPIC CS1.

Injetaran-se soluedex contendo lantanidios
individuais no cromatégrafo de ions. Utilizaran-se
tragadores radioativos para acompanhar o trajeto dos
elementos no sistema cromatogrdfico e, tambén, para
confirmar que o pico obtido no cromatograma era na
reslidade o do elemento e¢studado. (Figura III.1).

Para acompanhar a eluigcfo dos lantanidios
desconectou-se o sistema de saida do eluente para permitir a
coleta de aliquotas em tubos de contagens. HMediu-se =a
atividade total en cada aliquota num detector de NaI(Tl). Na
Tabela III.2 apresentam-se os resultados.

Comparando-se o cromatograma obtido para o
eurépio ( Figura III.1 ) com a Tabela III.2 pode-se
verificar que o segundo pico cromatogrdfico negativo ( tr=
18 min)qua corresponde a aliqunta numero 8 é o pico do



{us/em)

@——-—muclo

CONDUTANCIA ESPECIFICA

TEMPO (min)

FIGURA III.1

CROMATOGRAMA DO BUROPIO
concentragfio de curédpio 75 ug/al
CONDICOES: as mesmas da Tabela III.2

= nimero da aliquota
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TABELA III.2

IDENTIFICACAO0 DOS PICOS UTILIZANDO TRACADOR
Volume recolhido: 3 mL/aliquota
tragador: 152-184E,; ( 75 ug /mL)
Eluente: 2mM en/2mM tart ,pH4,0
condigdes: 2 colunas HPIC-CS1

- ———— - — ——— — —— — — > - — - -

_aliguota .
1 56
2 53
3 oo
5 12
8 18
7 00
8 978
9 455

10 111
11 90
12 13

{(%): contagem liguida
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152-184Ey. Testes de toque com aliquotas do primeiro pico
(tr= 2-4 min) identificaram-no como sendo de cloreto.

Fez-se, também, um estudo sobre a condutividade
dos eluentes em diferentes concentragdes e valores de pH
(Tabela III.3), pois existe una faixa de condutividade gue
pode ser suprimida eletronicamente ( 800 a 900 uS.cm—3); a
partir desse valor, tem-se muita oscilag#o na linha de base
e, como seu valor é elevado, héd perda de sensibilidade.

II1.7 ESCOLHA DO ELUENTE PARA A SEPARAZAO DAS

TERRAS RARAS

A principio fizeram-se estudos usando o
complexante EDTA como eluente, o qual apresenta valores
altos para as constantes de estabilidade com as terras
raras, sendo anpl :mente usado para o fracionamento destes
elementos.

Fizeram-se ensaios com solugdes de EDTA de
concentracdo de 2,5 a 10 mM , tanto em resinas catidnicas
como anidnicas ( HPIC-CS1 e AS1 ). A eluicdo foi
isocrdtica, isto é, mantiveram-se a concentracdio e o pH do
eluente constantes .

Observou-se que com trocador catidnico os
lantanidios ( por exemplo La e Ho ) saem préximo ao”dip”,
ndo sendo retidos pela resina. Com a coluna anidnica obteve-
se um dnico pico positivo ( Figura III.2) n&o bem definido,
sen resolugdo das terras raras. Alterando a concentragdio do
eluente s6 se conseguiu deslocar o pico dnico e o mesmo
aconteceu quando se aumentou o comprimento da coluna.
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TABELA III.3

CONDUTIVIDADE FINAL DOS ELUENTES (TARTARATO
DE ETILENODIAMINA E HIDROXIISOBUTIRATO DE
ETILENODIAMINA) USADOS PARA A SEPARACAO DAS

TERRAS RARAS

concentragao condigdes finais

do eluente (mM)
tart en pH cond (uS/cm)
2,0 1,5 4,0 428
2,0 1,5 4,5 408
2,0 2,0 3,5 548
2,0 2,0 4.0 510
2,0 2,0 4,5 483
2,0 2,0 5,0 530
3,0 2,0 4,5 548
1,5 2,0 4,5 538
110 210 4:5 840
0,0 2,0 4,5 880
4,0 2,0 4,4 520
2,0 2,0 3,5 561
2,0 2,0 3,2 586
2,0 1,5 3,5 453
2,0 1,0 3,5 242
1,0 1,0 3,5 317
1,0 1,5 3,5 484
1,5 1,8 3,56 510
2,0 3,0 4,5 820

HIBA en pH cond {uS/cwm)
3,0 4,7 4,5 1010
3,0 4,0 4,5 880
3,8 2,0 4.5 375
1,5 2,0 4,5 530
2,95 2,0 4,5 420
2,0 4,0 4,5 888



CONDUTANCIA ESPECIFICA (V8/cm)
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FIGURA IIT.2

CROMATOGRAMA DO La ( 50 pg/mL) e Ho (50 pg/sl)

CONDIJOES: eluente EDTA O,S5mM

una coluna HPIC CS 1
sensibilidade do detector-10 u$s
ajuste do registrados- 500mV
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Eluentes complexantes tén sido amp lamente
aplicados em HPLC. mostrando-se seletivos para cétions
susceptiveisde serem medidos por condutividade.

Para tentar a separacidio dos lantanidios, usando a
cromatografia de ions, escolheram-se o écido tartdrico e o
HIBA como geradores de 8nions coeplexantes e a
etilenodiamina como complexante catifnico. Variaram-se os
diversos parimetros para se estabelecer as condigdes que
perlitisgen uma boa separacio.

II1.8 EFEITO DA VARIACAC DOS PARAMETROS

Una vez identificados os picos por nmeio dos
tracadores radioativos, para se conhecer a efici2ncia de
separaciio dos lantanidios foram feitos os seguintes estudos:

a) Variagiio do tempo de reten¢do dos elementos
lantanidicos em fung¢d@io da concentragdio de dcido tartérico
nantendo- se constantes em cada estudo, a concentracgio de
etilenodiamina e o pH. Os resultados estio apresentados
nas Tabelas III.4 e III.5 e nas Figuras III.3 e III.4.

b) Variagc#io do tempo de retencio das terras
raras en fun¢@io da concentrac#io da etilenodiamina, mantendo-
se constantes a concentrag¢3o do &cido tartérico e o pH. Os
resultados s3o apresentados nas Tat-las I111.8,
ITII.7 e II1.8 e nas Figura III.5, III.8 e III.7.

¢) Variagd3o do tempo de retengdio das terras raras
e {trio em funecdo do pH, mnantendo-se constantes as
concentragdes do 4cido tartdrico e da etilenodiamina. Na
Tabela III.8 e a Figura I11.8 estdno os resultados.

d) VariacZo do tempo de reten¢#c dos elementos
lantanidicos em func&o da concentrag#io do HIBA, mantendo-
se constantes o pH e a concentrac#o de etilenodiamina. Nas
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TABELA III.4

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCAQO DAS TERRAS RARAS

EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE TARTARATO NO ELUENTE

CONDICOES: etilenodiamina- 2mM

PH 4,5
sistema com duas colunas HPIC CS1

TEMPO DE RETENCAO (min)

0,0 1,0 1,5 3,0 4,0
La3+ - 44,4 35,0 30,2
Ce3+ - x 28,0 23,0 19,8
Pra+ - x 20,0 15,4 13,8
Nda- - ~39,86 16,4 11,2 9,8
Sm3~- - ~29,8 14,8 8,4 8,0
Eud~ xx ~28,8 14,8 8,4 8,0
Gda~ xK - 14,8 8,4 8,0
Th3+ xX 25,8 14,8 8,4 8,0
Dy3~+ xK 21,8 14,2 8,2 7.0
Ho3~ L 19,0 13,0 8,0 7.0
Erd~ xK 16,0 12,8 8,0 7,0
Tn3+ 22,8 18,0 10,8 - -
Yh3+ 18,2 14,2 9,0 - -
Lu3~+ 14,8 10,8 8,0 - -
(x) longo tempo de eluigdo
(x%): cdtion muito retido, pico n&o definido
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TABELA III.S

ESTUDO DO TEMPO DE RETENGCAC DAS TERRAS RARAS
E ITRIO EM FUNCZO DA CONCENTRACKO DE TARTARATO
NO ELUENTE

CONDICOES: etilenodiamina - 1,0mM

pH 3,5
sistema com duas coluras HPIC CS1

TEMPC DE RETENCAC (min)

1,0 1,5 2,0
La3~ * * 82,8
Ced~ x X 56,8
Pra~ x x 41,8
Rd3~ * x 34,0
Sma~ 73,1 41,0 28,0
Eu3~+ 73,0 41,0 28,0
Gda~ 83,2 38,2 25,4
Tba~+ 82,8 37.0 24,0
Dy2~+ 62,4 38,0 23,0
Ho3+ 82,4 32,0 21,0
Exr3a- 52,8 30,1 19,8
To2~ 45,8 28,1 17,8
Yb3- 37,8 22,5 15,8
Lu3+ 35,2 21,8 14,8
Y3~ 83,2 38,2 25,2

(*): longo tempo de eluigio
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FIGURA I1I1.3

VARIACZC DO TEMPO DE RETENCEO DAS TERRAS RARAS
EM FUNCEO JOA CONCENTRACEO DE TARTARATO NO
ELUENTE

CONDICOES: etilenodiamina - 2,0 sM

pH 4,5
sistema com duas colunas HPIC CS 1
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'
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FIGURA III.4

VARIACXO DO TEMPC DE RETENCAO DAS TERRAS RARAS E DO
ITRIO EM FUNGCEO DA CONCENTRACAO DE TARTARATO RO
ELUENTE

CONDICOES: etilenodiamina - 1,0 mM

pH 3,58
sistema com duas colunas HPIC CS 1
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T4BBLA III.6

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCAO DAS TERRAS RARAS EM
FUNCAO DA CONCENTRACZO DE ETILENODIAMINA NO BLUENTE
CONDICOES: tartarato - 2,0 mM

pH 4,5
sistema com duas colunas HPIC CS1

TEMPO DE RETENCXO (min)

1,5 2,0 3,0
La3~ 42,8 40,8 35,6
Ced~ 27,0 28,8 24,0
Pra- 20,0 19,8 17,6
Nd3-~ 16,0 16,4 14,0
Sm3~ 13,4 14,4 14,0
Eu3~ 13,4 14,4 14,0
Gda+ 13,6 14.4 14,0
Tb3~ 12,8 14,4 14,0
Dy®-~ 12,8 12,8 12,0
Ho3~+ 12,0 12,8 <10,0
Er3-~ 11,0 12,8 <10,0
Tn3~ 9,8 x *
Yba- 8,0 x x
Lu®-~ 8,0 x x

(*): pico néo resolvido



TABSLA III.7

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCAO DAS

TERRAS RARAS

E ITRIO EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE ETILENODI-
ANINA RO ELUENTE

CONDICOES:

tartarato
pH 3.5

- 2,0 mM

sistena coa duas colunas HPIC CS 1

-66.

TEMPO DE RETENCAC (min)

> —  ———— — —— — - - ——— - —— - — -

1,0

2,0

2,5

28,0
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TABELA III.8

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCAOQ DAS TERRAS RARAS
E ITRIO EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE ETILENODIAMINA
NO ELUENTE

COND17" ES: tartarato - 1,0 mM

pH 3,5
sistema com duas colunas HPIC CS1

TEMPO DE RETENCAO (min)

en(mM) 1,0 1,5 2,0

CATION

Sp3+ 73 ~70 ~87

Eud-+ ~73 ~70 ~87

Gd3~ 83 59,0 53,0
Tba+ 82 58,0 52,0
Dy3~ 82 56,0 51,2
Ho3~ 82 52,8 50,4
Er3- 52,8 48,8 41,0
Tm3+ 45,8 41,2 38,0
Yba~ 38,7 34,8 31,8
Lu3~ 35,2 3z,8 31,2

Ya~ 83 58,5 53,5
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VARIACKO DO TEMPO DE RETENGCAO DAS TERRAS RARAS E DO
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sistesa com duas colunas HPIC CS 1



.71,

TABELA III.9

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCAC DAS TERRAS RARAS E
ITRIO EM FURCAO DO pH DO ELUENTE
CONDICOES: etilenodiamina- 2,0 mM

tartarato - 2,0 oM
sistema com duas colunas HPIC CS1

TEMPO DE RETENCAO (min)

T - - - - - - — — -~ -~

3,25 3,5 4,0 4.5 5,0
CATION

La3~ - 58,8 44 .4 40,8 40,4
Ced~ - 37.6 31,2 26,8 27,8
Pr3~ - 27,68 22,8 19,8 18,0
Nd3~ 38,4 24,0 20,2 18,4 15,4
Sp3~ - 18,8 15,0 13,0 12,2
Ey3~ - 18,8 15,2 13,0 12,2
Gd3~ 32,4 20,0 18,0 14.4 12,2
Tb3~+ 28,8 20,2 18,0 14,4 12,2
Dy3~+ 25,2 18,4 15,2 12,8 13,0
Ho3~ 25,8 19,4 15,8 12,8 12,0
Era-~ 23,8 17,8 13,4 12,8 11,2
To2~+ 20-8 14,8 - - -
Yoo+ 18,0 13,0 - - -
Lu3®~ 17,2 11,8 - - -
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Tabelas II1.10 e III.11 e na Figura II1.9 estio os
resultados.

e) Variaciio do tempo de retencds dos elementos
lantanidicos em func3o da concentracio de etilenodiamina
mantendo-se constantes o pH e a concentrac3io de HIBA. Na
Tabela III.12 e na Figura III.10 est3o os resultados.

f) Variacdio do tempo de retencidio em funcdio do pH
do hidroxiisobutirato de etilenodiamina como eluente. N2
Tabela I1I1.13 e na Figura III.11 estio os resultados
obtidos quando foram usadas duas colunas de separacio e, na
Tabela 1II.14 e na Figura 1II1.12 est3o os resultados
obtidos usando uma s6 coluna de separacio.

As condi¢3es experimentais do equipamento foram
nantidas constantes no decorrer de todo o estudo do ajuste
do tempo de retenc#io. As colunas separadoras ( HPIC-CS1, uma
ou duas em série) foram condicionadas com os eluentes até
que a linha de base permanecesse constante. A vazdo no
condicionamento da coluna foi de 2,0 aL/mim. 0 volume de
resina de uma coluna é de cerca de 4,2 mL. O volume fixo
("loop”) de injec#o de amostra foi de 100 uL. A amostra é
introduzida no sistema de inje¢c#o com uma .seringa
hipodérmica descartdvel de 1 mlL. A concentraciio de cada
elemento injetado no cromatégrafo foi de 50 pg/mL. A
tepmperatura da sala foi mantida constante a 259C. A vazi3o do
eluente em todos os experimentos estudados ( Tabelas III1.4 a
II1.14) foi mantida constante, &ao redor de 1,53 sL/min
Outros parimetros, se varidveis, s#o descritos nas figuras e
tabelas,

Os valores relativos a4 variacdo do tempo de
retenc3o dos eluentes, tartarato de etilenodiamina e
hidroxiisobutirato de etilenodiamina, estd3o nas Tabelas
IIT1.4 a II1.14. Paralelamente aos vilores dos ajustes dos
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TABFLA. III. 10

ESTUDO DO TEMPC DE RETENCAO DAS TERRAS RARAS
E ITRIO EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE HIBA
NO ELUENTE

CONDICUES: etilenodiswina - 2,0 mM

pH 4,5
sistena com duas colunas HPIC CS 1

TEMPO DE RETENCAO (min)

HIBA(mM) 1,5 2,5 3,95 4,0

CATION
La2~ - - -
Cea3~ - - - -
Pra- - - - -
Nd3~+ - - - -
Sm3~ > 83 - - ~40
Eu3+ v 83 - - ~24
Gda~ * x * ~25
Tha+ x 30-32 22,8 17,8
Dy3~ x ~22 18,8 12,8
Ho3~ x 17,8 13,2 10,8
Er3~+ 32 15,5 10,8 8.4
T3+ ~268 12,4 8,8 7,8
Yb3~ 24,4 10,0 7,2 5,8
Lu3- 19,6 8,8 8,4 5,2
) £.0d x ~22 15,2 12,0

% : picos com longa cauda de eluigdo



TABELA III.11

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCEAO DAS TERRAS RARAS
E ITRIO EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE HIBA
NO ELUENTE
CONDICOES: etilenodiamina 4,0=mM

pH 4.5
sistem* com duas colunas HPIC CS 1

TENPO DE RETENCZO (min)

2,0 3.0
La@’ - -
Ced~ - -
Pra- - -
Nd3- - -
Sp3~ - ~26
Eud-~ - ~20
Gda~ - 16,8
Tba~ ~20 13,4
Dy3+ 14,8 9,8
Ho3+ 12,0 9,0
Era~ 10,8 7.8
Tnd+ 8,8 6,4
Yba~+ 8,0 5,8
Lud~+ 7.4 5,0
Y3~ = 8,8

: cdtions muito retidos
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FIGURA II1I.8

VARIACKO DO TEMPO DE RETENCAO DAS TERRAS RARAS E DO
ITRIO EM FUNCEO DA CONCENTRACAC DE HIBA NO ELUENTE

CONDICOES:

etilenodiamina - 2,0 noM
pH 4,5
sistema com duas colunas HPIC CS5 1



TABELA III.12

ESTUDC DO TEMPO DE RETENCAC DAS TERRAS RARAS
E ITRIO EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE ETILENODIAMINA
NO ELUENTE

CONDICOES: HIBA - 2,5aM

pH 4.5
sistema com duas colunas HPIC CS1

TEMPO DE RETENCEO (min)

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,8

La3~+ - - - - -
Ce3+ - - - - - -
Pra~ - - - - - -
Nda-~ - - - - - -
Sna+ - - - - >45
Eu2~ - - - - 48,0 38,4
Gd3~- - - - - - -
Tb3~ 73 48 ~32 28,4 24,0 19,9
Dy3~ 48 30,0 22,0 18,8 16,6 14,2
Ho3~ 33,8 24,0 17,86 15,8 13,8 11,8
Era-~ 28,4 18,86 15,5 12,8 11,4 9,8
T3+ 23,2 15,4 12,4 10,6 9,8 8,4
Yba~ 18,0 12,4 10,0 8,0 8,4 7,2
Lu2~ 18,2 11,4 8,8 8,4 7,8 6,8
Ya- ~50 - - 21,8 18,5 14,5
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FIGURA III.10

VARIACAO DO TEMPO DE RETENCAO DAS TERRAS RARAS E DO
ITRIO EM FUNCKO DA CONCENTRACAO DE ETILENODIAMINA

NO ELUENTE

CONDIGCOES: HIBA - 2,0 sM
pH 4,5
sistema com duas colunas HPIC CS 1



TABELA III.13

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCAO DAS TERRAS  RARAS
E ITRIO EM FUNCAO DA VARIACAO DO pH DO  ELUENTE

CONDICOES: etilenodiamina - 2,0mM
HIBA - 2,5mM
sistema com duas colunas HPIC CS 1

TEMPO DE RETENCAO (min)

> . ———— - — ———— — - - D YD D - - P D o D Y D T A D D D -
- > > > D TP D = s D - WD e D P D e " S o A Ay = e - ————

La2~ - - - -
Ced~ - - -

Pra~ - - - -
Nga+ - - - -
Sn3~+ - - - -
Eu3~ - - - -
Gda~ - - - -
Tha+ ndf 83 32 ~18
Dy3~+ ndf 41,8 22 17,8
Ho3+ g6 34,4 17,8 14,4
Er3- 7R 28.0 15,8 12,0
Tm3+ 65 23,8 12,4 10,2
Yba+ 53 19,4 10,0 8,4
Lu3~+ 47 17,8 8,8 7,8
Ya« - 41,0 22,0 17,8

ndf: pico ndo definido
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FIGURA III.1l

VARIACAO DO TEMPO DE RETENCAO DAS TERRAS RARAS E DO
ITRIO EM FUNCAO DO pH DO ELUENTE

CONDICOES: HIBA - 2,5 sM

etilenodiamina - 2,0 mM
sistena com duas colunas HPIC CS 1
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TABELA III.14

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCAO DAS TERRAS  RARAS
E ITRIO EM FUNCAO DA VARIACEO DO pH DO  ELUENTE

CONDICOES: etilenodiamina - 2,0mM
HIBA - 2,5mM
sistema com uma colunas HPIC CS 1

TEMPO DE RETENCAO (min)

PH 3,5 4,0 4,2 4,5

CATION

La3~ - - - ~80
Ce3~ - - - “52
Pra-« - >58 ~56 ~42
Nd3~ - ~40 ~38 38,4
Sm3~+ - v32 ~30 29,2
Bu3~ - 23,3 23,2 18,4
Gda~ - 18,0 17,8 18,8
Tba~ 22,0 14,4 14,4 13,4
Dy3~ 18,8 10,8 10,8 9,8
Ho3~ 13,8 8,8 8,4 8,2
Er3~ 10,0 7.0 8,8 8,8
Tm3~ 9,4 5,8 5,8 5,4
Yba~ 7,8 4,8 4,4 4,4
Lud~ 8,8 4,4 4,4 4,0
o~ 15,8 10,0 10,8 8,8
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VARIACA0 DO TEMPO DE RETENCAO DAS TERRAS RARAS E DO
ITRIO EM FUNCAO DO pH DO ELUENTE

CONDICOES:

HIBA - 2,5 mM
etilenodiamina - 2,0 nM
sistema com umw coluna HPIC CS 1
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tempos de retengd~ construiram-se graficos mostrandc o
efeito das vdrias razdes tartarato/etilenodiamina ou
hidroxiisobutirato /etilenodianina, en concentragdes
molares, er fungdo do tempo de retencdo dos elementos
lantanidicos ( Figuras IiIi.3 a IIX.12 ).

No presente trabalho faz-se a apresentacio dos
tempos de retencdo por meio de curvas da variagcdo do
logariteo do tempo de retengdo da terra rara em funcdo do
logaritmo da concentracio do eluente. Estudaram-se as
variagdes do tempo de retencdio das terras raras e itrio nas
condigdes descritas na Tabela III.14a.

Para determinar o tempo de retenc#o de cada uma das
terras raras e do itrio,as respectivas solucdes foram
injetadas independentemente e em conjunto.

A medida gque os resultados eram obtidos, fez-se
uma selecdo das condigdes de eluigdio para uma separacido
mais eficiente das terras raras . Com isso, o tipo de
eluente, sua concentracgdo e o pH eram variados. Deve-se
lembrar que devido & grande diferenca entre os valores das
constantes de estabilidade das terras raras com o dcido
tartdrico e com o HIBA, os respectivos tempos de retengido
sdo bem distintos.

Alguns lantanidios siio nuito retidos; en
conseqiiéncia disso, o tempo de retencdo ¢ muito alto,
aparecendo longa cauda de eluigdo obtendo-se dessa forma
somente um valor aproximado. Em alguns casos, a terra rara
é tdo retida que n#o se conseguiu definir o tempo de
retengdo. Em outras situagdes ( Tabela I1I1.11 ) os valores
do tempo de retengdo, para que sejam representados nas
referidas curvas, ¢é insuficiente devido ao alto valor de
condutividade de eluente. Assim, separagdes das terras raras
com concentrasdes ‘de eluentes superiores a 4,0 oM ficam
prejudicadas quanto & sensibilidade.



TARELA 1I1.148

CONRELACAO EWTRE AS COMDICDES EXPERINENTAIS APLICADAS NA SEPARACAC
DAS TERRAS RARAS CON AS FIGURAS E TADELAS

VARIAVEL CONDICOES DE ELUICHO — NUNERC CORRESPONDENTE
ESTUDADA DE COLUNAS TAB.115.~—- FI6. IIl.-
I8RY on M D{lcssg
N SERIE
(i) ()
% »
TART ¢a :.o 2,9 4.5. 2 4 3
on 2.0' 1,52 3.0 4,5 2 ] ]
M z.o' 2,06 3,25 2 5.8 2 9 ]
on 2.0. $,0 22,9 3.5. 2 ? 6
" 1,6 1,01 3.5 3,5. 2 ] ?
RT 1,6a26 4,0 3,5 2 3 4
CONC.HIBA
% %
MBA  1,5a4,0 2.0. 4.5. 2 16 9
"l’“ 3.. 3 3;. ‘p.. 4.5. 2 11 -
o 1,6 a 3.5 z,s. 4,9 ] 12 10
M z.s. ,z.o. 3,656 2 13 1
M 2,% 2,0 3,5245 1 14 12
% %
vazio r 8 1,54 4.3 1 13 13
(0,7-4,0 » L
o Wﬂiﬂ) 2.5 3.” ‘Is ’ - “

# mantido constante durante o experimento
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Una snalise das figuras permitiu chegar a algumas
conclusdes. Pela Tabela II1.4 pode-se observar que ao se
trabalhar em concentracées mais baixas ( 1,0-1,5 =M de
tartarato/ 2,0 mnM de etilenodiamina) e sistema com duas
colunas catidnicas em série, existe a possibilidade de se
conseguir uma separagio de algumas das terras raras pesadas,
porém, com prejuizo para a eluicdio das terras leves, que si#o
fortemente retidas (Tabela III.8 e Figura III1.7).

Pode-se observar tambér que na auséncia de
tartarato somente as trés dltimas terras (Tm, Yb e Lu) s#o
separadas. As demais terras sdo muito retidas apresentando
tempos de retenc#o ndo-definidos. Este resultado podera
também ser explorado mais tarde para a separagdio dos
lantanidios.

Con relagdéo 2o pH do eluente, vé-se pela Figura
I111.8, que o tempo de retencdo das terras aumenta com
a diminuig¢do do pH. Observa-se uma variagéo linear do tempo
de reten¢do com o pH no intervale 3,5 a 4,5 ; para valores
de pH mencres ou iguais a 3,5 tem-se a separaciio de algumas
das terras intermedidrias.

En alguns casos, principalmente com pares de
vizinhos como Ho/Dy, Dy/Y, Tb/Gd e Eu/Sm ¢s tempos de
retengdio s#o muito préximos, n#o se conseguindo unma
separa¢idio com tartarato de etilenodiamina como eluente.

Con HIBA e etilenodiamina como eluente em sistema
com duas colunas separadoras catidnicas em série ( Tabela
I111.10) consegue-se separar as terras pesadas, do Lu ao Tb.
As terras leves sio fortemente retidas pela resina,
requerendo concentracées mais elevadas dos eluentes ( >4 nM
HIBA ).

Nas condigles de separacdo descritas nas Tabelas
111.10 e I1I.11, pode-se observar que a concentrag¢iéo limite
de trabalho com HIBA é 1,5 mM.
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Pela Tabela IIT1.13 e Figura III.1l1 pode-se
observar que com pH < 3,5 e separagéo com duas colunas
catidnicas ndo se consegue eluir as terras leves ( do Gd ao
La). A medida que o pH aumenta, o tempo de retengdio das
terras diminui. O intervalo observado de pH ideal é de 3,5 a
4,5. Concentragdes baixas de etilenodiamina também n#o eluem
totalmente as terras raras.

Com duas colunas catidnicas e HIBA as curvas de
eluigéo para Tm, Er, Ho, Dy e Tb apresentaram ombros, nio
sendo eluidas quantitativamente. Por esta razdo estudou-se a
separagido com uma sO coluna ( Tabela IIIl4 ). Conseguiu-se a
separagdo do Eu e Sm , até entdv sem sucesso.

II1.9 ESTUDO DO FLUXO DE ELUICAO

Estudou-se a varia¢cdo do tempo de retenedo dos
elementos lantanidicos em funedo do fluxo do eluente. Os
resultados escontramn-se nas Figuras III.13 e III.14 e na
Tabela III.1S.

CROMATOGRAMAS

Para os dois eluentes, tartarato de
etilenodianina e hidroxiisobutirato de etilenodiamina, os
cromatogranas apresentaram picos negativos.

Nas Figuras IT1.15 a I11.24 estio os
cromatogramas das terras raras em diferentes condig¢des de
elui¢cdo. Em alguns casos estudados as terras raras ndo foram
idealmente separadas.

Sendo o nimero de pratos tedéricos (n) una medida
da eficiéncia de uma coluna cromatografica para efetuar
separagcdes este foi calculado, a partir da equagio
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VARIAGCXO DO TEMPO DE RETENCAO DAS TERRAS RARAS E DO
ITRIO EM FUNCAO DA VAZRO DO ELUENTE

CONDICOES:

HIBA - 2,5 mM
etilenodiamina - 1,54 =aM
sistena com ums coluna HPIC CS 1
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FIGURA III. 14

VARIACAO DO TEMPO DE RETENCAO DO Eu E DO Sm
EM FUNCAO DA VAZXO DO ELUENTE
CONDICOES: HIBA - 2,5 oM

etilenodiamina - 2,0 nM
sistema com uma coluna HPIC CS 1




TABELA III.15

VARIACAO DO TEMPO DE RETENCAO EM FUNCAXO DA
VAZRO DO ELUENTE
CONDICOES: uma coluna HPIC CS 1

eluente- HIBA (2,50 mM)/ en (1,54 mM)
pH 4,5

TEMPO DE RETENCAO (min)

<\\\Z?zio 0,77 1,15 1,53 2,3

CATION (mL/min)

=========\-==:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::
Sm3~+ ndf 85,8 45,8 ndf
Eu3~ 100,0 48,4 34,4 21,8
Gda~ 82,4 37,2 27,8 17,8
Tb3+ 39,2 25,0 18,6 11,6
Dy3~ 28,4 18,4 12,2 7,8
Ho3~+ 23,8 12,2 10,4 8,4
Ero~ 19,6 11,2 8,2 5,2
T3+ 16,8 8,2 8,8 4,2
Yba~+ 14,0 7,4 5,4 3,4
Lu3+ 12,4 6.4 4.8 3,0
Y3~ 25,2 15,86 11,4 7,2

ndf : pico n3o definido
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FIGURA I11I.15

CROMATOGRAMA DE UMA MISTURA DE TERRAS RARAS
concentracdes (pg/mL): Lu(80), Tm(75), Ho(80),
Gd(80), Eu(75), Nd(80),
Pr(80), Ce(80), La(75)
condigbes: eluente - tart. 2,0mM/en 1,UmM/pH 3,5
sistema com duas colunas HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 30 ns
ajuste do registrador-500mV
nimero de pratos tedricos: 703

06"
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FIGURA I11I.18

CROMATOGRAMA DE UMA MISTURA DE TERRAS RARAS PESADAS
concentracdes (ng/mL): Lu(80), Yb(80), Tm(73),

condi¢des:

Er(110), Ho(80), Dy(90),
Tb(85)
eluente - tart. 2,0mM/en 1,0mM/pH 3,5
sistena com duas colunas HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 30 us
ajuste do registrador-500mV
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FIGURA II1I.17

CROMATOGRAMA DE UMA AMOSTRA DE Y, Eu e Sa
concentragdes (ng/mL): Y(80), Eu(78,8), Sm(80),

condicdes:

eluente - tart. 2,0mM/en 1,0mM/pH 3,3
sistema com duas colunas HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 30 nuS
ajuste do registrador-500aV

.92.
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FIGURA III.18

CROMATOGRAMA DE UMA MISTURA NE TERRAS RARAS
concentracdes (ug/mL): Lu(8C,, Tm(78), Ho(80),

6d(90), Eu(73), Nd(80),
Pr(80), Ce(80), La(75)

condicdra: sluente - tart. 2,UmM/en 2,5mM/pH 3,5
sistema com duas colunas HPIC C5 1
sensibilidade do detector- 10 pS
ajust~ do registrador-1 V

nimero de pratos teéricos: 454
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FIGURA III. 19

CROMATOGRAMA DE UMA MISTURA DE TERRAS RARAS

concentragdes (ug/mL): Lu(80), Tm(7%), Ho(B0),
Gd(90), Eu(75), Nd(80),
Pr(80), Ce(80), La(75)

condi¢des: eluente - tart. 3,0mM/en 3,0mM/pH 3,5

sistema com duas

colunas HPIC CS 1

sensibilidade do detector- 30 ns
ajuste do registrador-500mV
nimero de pratos tedricos: 778

.54,
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FIGURA III. 20
CROMATOGRANA DE UMA MISTURA DE TERRAS RARAS

concentragdes (ug/mL): Lu(80), Tm(75), Ho(80),

Gd(80), Eu(75), Nd(80),
Pr(80), Ce(80), La(75)

condigdes: eluente - tart. 2,0mM/en 2,2nM/pH 4,5

sistema com uma coluna HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 10 u8
ajuste do registrador-500mV

vaz&o do eluente: 2

nimero de pratos teéricos:

778

,3 mL/min

.95.
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FIGURA III.21

CROMATOGRAMA DE UMA MISTURA DE TBERRAS RARAS PESADAS
concentracdes (ug/mL): Lu(80), Yb(80), Tm(78),
Er(110), Ho(80), Dy(90),
Tb(85)
condi¢des: eluente - HIBA 4,0mM/en 2,0mM/pH 4,5
sistema com duas colunas HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 300 uS
ajuste do registracdor-200mV
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FIGURA 1I1I.22

CROMATOGRAMA DE UMA MISTURA DE TERRAS RARAS PESADAS

concentracdes (ug/mL): Lu(30), Yb(30), Tm(30),
Er(40), Ho(30), Dy(40),
Tb(40)

condices: eluente - HIBA 2,0mM/en 2,5mM/pH 4,0

sistema com uma coluna HPIC CS 1

sensibilidade do detector- 10 u$

ajuste do rezistrgﬁgr- 1v
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FIGURA III. 23

CROMATOGRAMA DE UMA MISTURA DE TERRAS RARAS PESADAS
concentracdes (ug/mL): Lu(30), Yb(30), Tm(30),
Er(40), Ho(30), Dy(40),
Tb(40)
condigdes: eluente - HIBA 2,0mM/en 2,5mM/pH 4,5
sistema com uma coluna HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 10 uS
ajuste do registrador-1 V

.98.
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FIGURA III.24

CROMATOGRAMA DE SEPARACAO DO Gd, Eu. Sm e Nd
concentracdes (ug/mL): Gd(80),Bu(73),
Sn(80),Nd(80)

condigdes: eluente - HIBA 2,0mM/en 2,0mM/pH 4,5
sistena com uma coluna HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 30 n$
ajuste do registrador- 500nV
vaz%o do eluente- 3,5 nL/min

nimerc de pratos tedricos: 300
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n =16 ¢ D/W )2 (III.1)
onde:
D - e a distincia entre o mpaximo do pico e o-

instante en que foi introduzida a amostra;

W - éa largura do pico calculada a partir das
tangentes do messo com o0 encontro da linha base do
cromatograna.

Para cdlculo do numero de yratos tedricos nos
sistenas estudados foi tomado como resultado a média de tres
determinacdes de “n” para tres elementos distintos como Nd,
Pr ¢ Ce ou Dy, Ho e Tb, dependendo do cromatograma. Os
valores calculados encontram-se nos respectivos
cromatogramas.

Uma andlise mais detalhada dos resultados e o
estudo da separac#io dos pares de terras raras serid discutido
no capitulo 1IV.

II1.30 LINEARIDADE E CURVAS DE CALIBRACAO

Para se saber a faixa em que a resposta do
detector ¢ linear com a concentracfio dos ions em estudo e se
as condigdes sdo as mpais adequadas para a quantificaedo, &
necessario construir curvas de calibrag#io para cada
elemento.

A partir da solucdio estoque dos lantanidios foram
preparadas solu¢des padrdes.

A 1linearidade das respostas e as curvas de
calibragdo foram obtidas variando-se o comprimento da coluna
( uma ou duas colunas de separac¢io em série) e também o tipo
de eluente.
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Como medida da quantificaefio foi wutilizada a
altura do pico. As curvas de calibracdio foram obtidas
tracando-se a altura do pico em funcdio da concentragcdo do
analito.

As Figuras III.25 a 1III.27 representan as
curvas de calibrac#o obtidas para os lantanidios, injetados
individualmente, para duas colunas em série e tartarato de
etilenodianina como eluente. A Figura III.28 representa as
curvas de calibracdio para alguns dos 1lantanidios com uma
coluna de separacio . As condi¢des para de cada curva estdo
na prépria figura.

Na Figura III.23 est#o as curvas de calibracdo
para os elementos lantanidios pesados e intermediérios,
injetados em conjunto, com duas colunas de separagiio en
série e hidroxiisobutirato de etilenodiamina como eluente.
Nas Figuras III1.30 a II1.33 estdo as curvas de calipbracio
obtidas com uma coluna d: separac#o.

II1.11 EFEITO DE DIFERENTES IONS

Para verificar a seletividade da separagio
cromatogréfica e as condi¢les de estabilidade da amostra ,
foram adicionados & anmostra, em concentracdio variével,
diferentes &nions, cédtions e agentes complexantes: nitrato,
sulfato, perclorato, fluoreto, EDTA e o ion uranila,

TI1I1.11.1 ANIONS COMUNS
Una vez que as terras raras apresentam
comportamentoc semelhante, fez-se esse estudo apenas com duas

terras raras : lantinio ou gadolinio.

A amostra contendo o 1lantanidio e o ion a ser
estudado, em diferentes concentra¢des, foi injetada no
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FIGURA III.25

CURVAS DE CALIBRACAO DAS TERRAS RARAS

CONDICOES: eluente- tart 2,0 mM/en 2,0 mM/pH 3,35
sistema com duas colunas HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 30 uS
ajunte do registrador- 500 nV
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FIGURA III. 26

CURVAS DE CALIBRACAO DAS TERRAS RARAS

CONDICOES:

eluente- tart 2,0 mM/en 2,0 mM/pH 3,25
sistena com duas colunas HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 10 us
ajunte do registrador- 200 mV
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ALTURA 00 PICO(cm)

o 40 00 120 160 200
CONCENTRACAO {(ug/mL)

FIGURA I1II.27

CURVAS DE CALIBRACEO DAS TERRAS RARAS

sistena com duas colunas HPIC CS 1
CONDICOES:--~- sluente-tart 2,0 mM/en 2,0 mM/PH 3,5
____ eluente-tart 3,0 mM/en 3,0 mii/pH 3,5
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FIGURA III.28
CURVAS DE CALIBRACACO DAS TEARRAS RARAS

CONDICOES: eluente-tart 2,0 mM/en 2,0 mi/pH 4,5
sistena com duas colunas HPIC CS 1

.105.
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FIGURA III.29

CURVAS DE CALIBRACEO DAS TERRAS RARAS

CONDICOES: eluente-HIBA 2,5 mM/en 2,0 aM/pH 4,5
sisteaa com duas colunas HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 10 uS
ajuste do registrador- 1 V




ALTURA 00 PICO (cm)
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CONDICOES:

CONCENTRACAO (M g/mL)

FIGURA III.30
CALIBRACARO DAS  TERRAS RARAS

eluente-HIBA 2,5 mM/en 2,0 mM/pH 3,5
sistema comn uma coluna HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 10 u8
ajuste do registrador~- 1 V
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FIGURA III.31

CURVAS DE  CALIBRA’ZAQ DAS  TERRAS RARAS

CONDICOES: eluente-HI*a 2,5 mM/en 2,0 mM/pH 4,0
sistema coux nura coluna HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 10 uS
ajuste do registrador- 1 V
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-
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o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Figura III.. 32

CURVA DE CALIBRAGAO DO Eu E Sm

Na mesnas condigdes citadas na Figura III.31,
exceto no ajuste do registrados 500 av



ALTYTURA DO PICO (cm)
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FIGURA III.33

CURVAS DE CALIBRACAO DAS TERRAS RARAS

CONDICOES: eluente-HIBA 2,5 mM/en 2,0 mM/pH 4,5
sistema com uma coluna HPIC CS 1
sensibilidade do detector- 10 u$
ajuste do registrador- 1 V
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cromatdgrafo e registradada & altura do pico. Os resultados
obtidos s#o apresentados na Figura II1.34 . Pode-se observar
que ions como nitrato, sulfato, perclorato e cloreto na3o
alteram a altura do pico do lantinio. 0 mesmo se diz com
respeito ao pH da amostra (O a 4,5 ).

I1I1.11.2 ANIONS COMPLEXANTES

Complexantes das terras raras como EDTA e
fluoreto , cujo pK's s#o respectivamente 18,32 e 2,77
(LaF22+), dZo efeito negativo no pico e, se presentes em
concentragcdes mais elevadas, complexam totalmente o
lantanidio fazendo que ele n3o seja retido na coluna (Figura
II1.34 ). Dessa forma, esses ions devem ser eliminados da
amostra.

O ion fluoreto pode ser totalmente eliminado por
evaporac@#o com #&cido cloridrico ou perclérico concentrado
até secura ( no minimo duas vezes). A amostra é entdo
retomada com d&gua ou 4cido cloridrico O,05M e injetada no
cromatégrafo. Os resultados de recuperagdio estio na Tabela
III. 18.

I11.11.3 ION URANILO

Foramn adicionadas quantidades crescentes de
urinio em amostras contendo gadolinio. Observou-se que o
urinio n3o & retido nessas condigdes , sendo eluido no tempo
correspondente ao volume morto da coluna, n3c interferindo
na altura do pico do gadolinio, gque & proporcional a
concentracio de gadolinio na amostra. Os resultadss estao
na Figura III.34.
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FIGURA III.34
INTERFERENCIA DE ANIONS, CATIONS E COMPLEXANTES
NA DETERKINACAO DAS TERRAS RARAS
CONDICOES: tart 2,0 mM/ en 2,0 o / pH 4,5



TABELA III.16

EFICIENCIA DE RECUPERACAO DO LANTANIO APGS A
ELIMINACAO DE FLUORETO

CONDICOES: TART 2,0 «M/ en 2,0 mM/ pH 4,5
uma coluna HPIC CS 1

FLUORETO LANTANIO
ADICIONADO ADICIONADO ENCONTRADO MEDIA DPR
it i g/al) clmerat) L)
1000 76,3 78,2 78,4 77,3+0,8 1,1
77,2 78,2
76,4 77,2

DPR : desvio padr3o relativo
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IT1.12 ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE  METAIS
ALCALINOS, ALCALINO- TERROSOS E Zn,Ni,
Cd,Mn e Pb NA DETERMINACAO DOS
LANTANIDIOS

Estudou-se o comportamento dos metais alcalinos,
alcalino-terrosos e de alguns metais como zinco, niquel,
cddmio, manganés e chumbo, nas mesmas condi¢des usadas para
a separacd3o dos elementos lantanidicos.

Dividiu-se o estudo em grupos. Em enszaios prévios
verificou-se que o0s metais alcalinos n3o s#o retidos nas
condi¢des estudadas, sendo eluidos perto do volume morto da

coluna. Os metais alcalino-terrosos e Zn,Ni,Cd,¥n e Pb
sdo retidos e apresentan alguma variag@io no tempo de
retenc#o. Assin, realizou-se o estudo variando a

concentrac3o eo tipo de eluente e seu pH. 0Os resultados
est3o nas Tabelas III.17 a I11.22 e nas Figuras III1.35 a
III.38.

Ras Figuras I11.38 e I11.40 estio os
cromatograpas dos netais alealino-terrosos nos dois
eluentes estudados. Para ambos, os picos s#o negativos.

Sendo eficiente a separagd®o dos metais alcalino-
terrosos foram determinadas, para esses elementos, as curvas
de calibrac#io. 0Os resultados est®o na Figura III.41.

A partir dos resultados indicados nas Tabelas
I11.17 a I11.22 , pode-Se observar que:

a) o tempo de reteng#o dos metais Zn, Ni, Mn e
Cd, com excegdo do chumbo ( tr = 21 min), & menor gque o
tempo de reten¢do do Lu ( 8,8 mink
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TABELA III.17

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCAO DOS METAIS ALCALINO-
TERROSOS EM FUNGAO DA CONCFNTRACAO DE TARTARATO

NO ELUENTE

CONDICOES: etilenodiamina - 2,0mM

pH 4,5
sistema com duas colunas HPIC CS1

TEMPO DE RETENCEO (min)

TART(aM) 0,0 1,0 1, 2,0 3,0 4,0

CATION
Mgz~ 7,2 8,8 8,0 8,0 5,8 8,0
Ca2~+ 9,8 9,8 8,0 8,0 7,2 1.8
Sr2+ 11,8 11,2 10,4 10,2 9,2 10,0

Baz2~+ 20,0 18,8 18,8 18,89 15,2 18,8
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TABELA III. 18

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCAO DOS METAIS ALCALINO-
TERROSOS EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE ETILENO-
DIAMINA NO ELUENTE

CONDICOES: tartarato - 2,0 =M

pH 4,5
sistema com duas colunas HPIC em série

TEMPO DE RETENCAO (min)

en(mM) 1,8 2,0 3,0

CATION

Hg3~ 9,2 8,0 4,4
Ca2~+ 13,2 8,0 5,6
Sr2+ 18,0 10,2 7.0

Ba2+ 24,8 18,9 11,4
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TABELA III.19

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCAOC DOS METAIS ALCALINO-
TERROSOS EM FUNGEO DO pH DO ELUENTE

CONDICOES:etilenodiamina - 2,0 mM
tartarato - 2,0 oM
sistena com duas colunas HPIC em série

TEMPO DE RETENCAO (min)

pH 3,5 4,0 4,5 5,0

CATION

Mg2+ 5,4 6,0 8,0 6,4
Ca2-+ 7.4 8.0 8,0 8,4
Sr2+ 8,0 10,2 10,2 10,8

Ba2~+ 14,8 18,8 18,8 18,0
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TABELA III.Z20

ESTUDO DO TEMPO DE RETENGCAO DOS METAIS  ALCALINO-
TERROSOS EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE ETILENODIAMINA
NO ELUENTE

CONDICOES: HIBA - 2,5 mM

pH 4.5
sistema com duas colunas HPIC CS 1

TEMPO DE RETENCAO (min)

en (mM) 1,0 1,5 2,5 3,0 3,5

CATION

Hga~ 8,4 8,4 5,4 4,8 4,2
Ca2+ 12,8 9,8 7,4 8,4 5,4
Sr2~ 18,0 11,8 8,8 7.8 7,2

Ba2+ 28,0 20,4 15,2 13,2 11,9
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TABSLA III.21

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCAO DE Zn,Ni,Cd,Mn
E Pb EN FUNCAO DA CONCENTRACAO DE

HIBA NO  ELUENTE

CONDICOES:etilenodiamina - 2,0 mM

pH 4.5
sistena com duas colunas HPIC CS1

TEMPO DE RETENCEO (min)

HIBA(mM) 1,5 2,5 3,5

CATION
Zn2~ 6,4 8,8 7,8
Ni2- 8,0 8,4 8,4
Mn2~+ 8,0 8.4 8,0
Cdz~ 5,4 8,0 8.0

Pb2~ 21 ~21 21




TABELA III.22

ESTUDO DO TEMPO DE RETENCAO DOS METAIS ALCALINO-
TERROSOS E Zn, BRi, Mn E Cd EM FUNCAO DA CONCENTRACZO
DE ETILENODIAMINA NO ELUENTE

CORDICOES: tartarato - 1,0mM

pH 3,5
sistema com dugs colunas HPIC CS 1

TEMPO DE RETENCAC (min)

- - = - - — - ———— - — - -y -~ — — ——— - ——————————

en(nM) 1,0 1,5 2,0

CATION

Mg2+ 8,0 - 4,8
Ca2+ 12,0 - 6,8
Sr2- 14,8 - 8,4
Baz2+ 28,0 - 14,4
Zn2- 11,8 6,8 6,0
Niz+ 10,2 8,2 6,0
Mn2- 10,2 6,2 6,0

Cd2~ 8,6 5,8 6,0
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FIGURA III.35

VARIACKO DO TEMPO DE RETENCEZO DOS METAIS ALCALINO-
TERROSOS EN FUNCEXO DA CCNCENTRACAO DE TARTARATO
NO ELUENTE

CONDICOES: etilenodiamina 2,0 mM

pH 4,9
sistema com duas colunas HPIC CS 1
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FIGURA III.36

VARIACXO DO TEMPO DE RETENCAO DOS METAIS ALCALINO-
TERROSOS EM FUNGCXO DA CONCENTRACEO DE ETILENODIA-
MINA NO ELUENTES

CONDIGCOES: tartarato 2,0 mM

pH 4,5
sistema com duas colunas HPIC CS5 1
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FIGURA III. 37

VARIACRO DO TEMPO DE RETENCAO DOS METAIS ALCALINO-
TERROSOS EM FUNCAO DO pH DO ELUENTE

CONDICOES: tartarato 2,0 mM
etilenodiamina 2,0 mM
sistema com duas colunas HPIC CS 1
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FIGURA III. 38

VARIACAO DO TEMPO DE RETENCAO DOS METAIS ALCALINO-
TERROSOS EM FUNGCEO DA CONCENTRACAO DE ETILENODIA-
MINA NO ELUENTE

CONDICOES: HIBA 2,5 mM

pH 4,5
gsistema com duas colunas HPIC CS 1
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FIGURA III.41

CURVAS DE CALIBRACAO PARA OS METAIS ALCALINO-

TERROSOS

CONDICOES: HIBA 2,5 mM/ EN 2,0 mM/ pH 4,5
sistema com duas colunas HPIC CS 1
sensibilidade do detector - 10 uS
ajuste do registrador- 1 V



b) para obter uma separac3o efetiva dos metais de
transi¢iio entre si é necessiario trabalhar com eluentes bem
nais diluidos , da ordem de . mH;

c) Os metais alcalino-terrosos sdo
quantitativemente separados entre si. O estrdncio e o bério
possuen tempos de retencdio préximos aos das terras raras
pesadas;

Observou-se, em ensaios.- prévios, que o tério e o
aluminio, si#o fortemente absorvidos nas condicdes
estudadas podendo, com o tempo, envenenar o leito da resina.

III.13 QUANTIFICACAO

Una vez separados e identificados os picos dos
elementos lantanidicos pelos seus respectivos tempos de
retencio, a gquantificacdio €& feita por comparagcdo das
respostas obtidas para a amostra e para o padr3io. Neste
trabalho, fez-se uso do método de quantificacdo com uso do
padr3o externo e também, pelo método de adic3o de padrdo. O
método gque utiliza o padr#io externo é mais rapido, porém, o
método de adic3io de padr#io reduz a possibilidade de
interferé&ncia de outras espécies.

IT1.14 REPRODUTIBILIDADE

A :=produtibilidade das medidss feitas por
cromatogvaria de Ions para os elementos lantanidios estdo
nas Tabelas III.23 e III. 24. Os dados correspondem a uma
medida de sete determinag¢des ao nivel de concentrag@io de
40ug/L. O registro dos cromatogramas para cada elemento foi
obtido num mesmo periodo de 5 horas.

A reprodutibilidade das medidas é maior quando se
tem o sontrole térmico do sistema. O ideal seria trabalhar
com us isolante térmico nos componentes ativos do sistema
cromatografico ( colunas,detector e suportes de colunas)
para se obter o ndximo de sensibilidade e precisd#o.
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TABELA III.23

REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS NA DETERMINACAO DOS
ELEMENTOS LANTANIDICOS PESADOS.
CONDICOES: uma coluna separadora HPIC CS1

eluente- HIBA 1,0 mM/ en 2,5 nM, pH 3,5

concentragéio de cara terra rara 40ung/mL

ALTURa DO PICO DBSVIO
CATION (em) PADRAC RELATIVO
Mssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseeassssss
Tbs» 2,2 2,2 2,1 1,9 2,1 2,2 2,3 5,9
Dy~ 4,8 4,6 4,8 4,2 4,5 4,8 4,8 5,1
Ho?+ 8,0 8,0 8,2 5,7 5,8 8,2 8,0 2,8
Er>~ 8,8 6,8 8,8 8,6 8,7 86,9 8,8 1,1
T2+ 9,2 98,2 98,2 9,0 8,1 98,3 9,2 1,0
Yb2®+ 11,6 11,8 11,8 11,4 11,8 11,8 11,8 1,5
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TABELA 111.24

REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS NA DETERMINACAO DOS LANTANIDIOS
LEVES E INTERHEDIARIOS
CONDI96£S:HlBﬁ 2,8mB/En 2,0mMN/PH 4,5C¢PARA Gd, Eu, E S
TART 2,88m/En 2,8Nm/PH 4,5(PARA Hd, Pr, Ce E La)
CONCENTRAGAO DE CADA TERRA RARA 4@ ug/mL

CATION ALTURA DO PICO ¢ om ) DER
Ga3* 18,6 10,6 19,6 19,8 10,4 10,8 1.4
Eu?* 7,6 7.; ?,8 72,8 7,6 7,8 1,4
sm3* 3,6 3, 3,2 3,2 3,0 3,2 3,5
Na3* 7,3 7,4 7,6 7,3 7,4 7,3 1,3
Pr3* 7,8 72,4 6,9 2,8 2,2 7,0 1,5
Ce>* 3, 32 34 35 3,5 3,35 3,9
La3* 2,5 2,3 2,4 2,3 2,6 2,6 4,7

DPR : DESVIO PADRAO RELATIVO
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A flutuacdo da temperatura na medida
condutométrica, principalmente em sistemas sem supress#o,
exerce um grande efeito. O coeficiente de variacdo da
condutividade em relag3o & temperatura é de 2X/0C <¢7¢)>_ 0
fator de separag#io das terras raras por troca idnica também
é afetado pela temperatura.

As medidas quantitativas dos elenentos
lantanidicos também dependem da presenga ou n#o de outros
elementos do mesmo grupo, devendo ser observado o efeito
matriz.

Nas tabelas 111.23 e 1II.24 apresentamn-se os
re<ultados da reprodutibilidade da altura dos picos e nas
Tabelas II1.25 e III.26 a reprodutibilidade dos tenmpos de
retencdo.

IIT1.15. EFEITO DA MATRIZ E INTERFERENCIAS
DOS ELEMENTOS LANTANIDICOS VIZINHOS
SOBRE A SEPARACAO CROMATOGRAFICA

Discute-se, nesse item, o efeito da matriz,
suas causas e conseqiiéncias.

E muito dificil a escolha de uma anica
concentrac3io de eluente que leve a separagdes convenientes
das terras raras.

0O efeito da matriz é um fendmeno rotineiramente
considerado no desenvolvimento de qualquer método, dando-se
também import@ncia ao problema da variagdo da composicdio do
material a ser analisado.

Nos estudos aqui relatados usaram-se amostras
contendo somente ¢6éxidos de terras raras. E necessario,
portanto, estudar a interferé@ncia e em gque faixa de
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TABELA III.25

REPRODUTIBILIDADE DO TEMPO DE RETENCAO DOS
ELEMENTOS LANTANIDICOS PESADOS
CONDICOES: uma coluna separadora HPIC CS 1

eluente- HIBA 1,0 mM / en 2,5 mM, pH 3,5
concentraciio de cada terra raras 40 ug/mlL

- — - - > - — - - - - —— ——— - - —— —— — —— —— - —

TEMPO DE RETENCAO DESVIO
CATION (min) PADRAO RELATIVO
(%)
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TABELA III. 26.

REPRODUTIBILIDADE Db TEMPO DE RETENCAO DOS
ELEMENTOS LANTANIDICOS PESADOS E iTRIO
CONDICOES: uma coluna separadora HPIC CS1

eluente -HIBA 2,0 nM/ en 2,5 mM, pH 3,5

concentracdio de cada elemento 40pg/mL

TEMPO DE RETENCAO DESVIO
CATION (min) PADRAO RELATIVO
U L S
Tba~ 14,6 15,2 14,8 14,8 14,4 14,8 1,9
Dy3~+ 10,6 10,8 10,2 10,6 10,4 10,4 2,0
Ho3~ 8,8 8,8 8,5 8,5 8,5 8,5 0,8
Er3+ 7,0 7,0 86,9 86,9 86,8 7,0 0,8
Ta2~ 8,0 5,8 5,8 5,8 8,0 35,8 1,7
Yb3~+ 4,8 4,6 4,8 4,8 4,8 4,8 2,3
Lud~ 4,4 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 1,8
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concentracdo a presenca de um lantanidio vizinho causa na
deterrinacio de outro lantanidio.

Prepararam-se amostras contendo todas as terras
raras e o itrio em presenca de excesso de uma das terras.

Na Tabela III.27 apresentam-se os resultados de
separacio e recuperacdio das terras raras e do itrio em
presenca de excesso de um desses elementos ( efeito da
matriz).
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CAPITULO IV

DISCUSSAO E CONCLUSOES

IV.1 OTIMIZACRO DA SEPARACKO DOS LANTANIDIOS
POR CROMATOGRAFIA DE IONS SEM SUPRESSAO

Aplicou-se o conceito de diagrama do tipo
"janela"(item 1.6.3- Capitulo I ) para o estabelecimento das
condi¢des otimas de separacio. Agruparam-se todos os
lantanidios e o itrio dois a dois ( por exemplo, LasCe,
La/Nd, La/Lu; Ce/Nd,Ce/Lu;) e construiu-se o diagrama para
cada par de ions. Os diagramas da variacdo de log a em
fun¢®o da variacdio do log da concentracdo de complexante ou

en fun¢3o do pH ,onde a = ( tr2z - tm) /( te1i- ta) e,
tr2>tri,nantendo-se as demais varidveis constantes, estdo
nas Figuras 1IV.la-le e IV.2a-2.L Para cada elenmento

construiu-se, separadamente, o diagrama com todas as terras
Taras.

Os valores de 1ogc sdo praticamente independentes
da concentrag®fo total do eluente desde que a carga do
analito seja a mesma.

A raz3o entre o tempo de eluiecio para o ion
eluido por ultimo e o ion eluido primeiro deve ser grande,
0 que aumentia o tempo de anilise.

Deve-se lembrar que quando @ = 1 os picos sio
sobrepostos.Quanto maior o valor de melhor a separac#o
dos pares em estudo, a linha do topo do diagrama mostra o

(9]
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par cor melhor separacdo e a linha de fundo, o par com
resolucio mais pobre.

Dessa forma, esses diagramas permitem, tambén,
determinar as condicdes nas quais diversas terras raras
formardo um uUnico pico,o0 que podera ser explorado em certas
andlises.

Comparando-se as Figuras de IV.1a a IV.l1le, pode-
se observar que La, Ce e Pr sdo seletivamente separados de
todos os pares dos lantanidios, nas condi¢des estudadas e,
essa separac#io praticamente independe da concentracdo de
tartarato ( 1,5 a 4,0 mM). En pH 4,5 ocorre a interseccéo
das linhas do diagrama em #&cido tartérico 4,0 mM . Nessa
condigdio, apesar de ¢ tempo de andlise ser menor, tem-se
perda da resolucdo de alguns picos como Dy, Ho e Er. Para
concentracdes menores que 1,5 mM a resolucdio dos picos n#o
se altera muito; entretanto , o tempo de anilise aumenta.

Como mostra a Figura IV.1lc, pares de lantanidios
contendo Sm, Eu, Gd, Tb e Y tém o mesmo comportamento com
tartarato de etilenodiamina e, nessas condigdes, n#o se
separam ( a = 1 ).

Nas Figuras IV.2a a IV.2L mostram-se a
seletividade dos pares de analitos com HIBA no eluente e pH
de 4,0 a 4,5 . Nessas condigdes consegue-se separar todas as
terras do Lu ao Nd, inclusive Sm e Eu; Dy e Y tém a = 1.
Lu/Yb e Dy/Ho. s#o pares com baixa seletividade.

Conhecido o tempo de retenc3o de um analito e o
tempo morto, o tempo de retenco de outros analitos pode ser
calculado pela equac3o de o . Como os valores de @& sio
relativos, eles podem ser aplicados em colunas com o mesmo
material de empacotamento. Em fune¢dio do tamanho da coluna e
da velocidade de eluig®o, o valor relativo é somente uma
funcdio da seletividade. Dessa forma, podem-se prever os
tempos de retengdio dos analitos. .
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Apesar de nd#o se ter conseguido uma condicdo
6tima Gnica para separar todas as terras raras de uma Sé
vez, conseguiu-se, trabalhando em duas etapas, separar e
quantificar todas elas, uma em presenca da outra, em
concentracdes equirolares , exceto Y e Dy.

Y e Dy, apesar de n3o se separarem nas condigdes
estudadas, poder ser identificados e quantificados pelo
método da adig¢do de padrio, uma vez que a resposta do
detector, registrada como a altura do pico, seja
proporcional & concentra¢dio do fon adicionado.

Com base nas curvas de calibrac3o, seletividade
( diagrama do tipo " Jjanela ") e nos grificos do tempo de
retencio em funcdo da concentragcdio do eluente ou pH,
consegue-se definir as condigdes que melhor se adaptam a
una determinada amostra ou uma determinada terra rara.

De um modo geral, para a separac¢io e
quantificagfio de todos os 1lantanidios, pode-se usar as
seguintes condi¢des para um sistema de uma coluna catidnica
pelicular HPIC CS1:

Lu ao Nd: HIBA 2,0 mM/ en 2,0 oM / pH 4,5
Nd ao La: tart 2,0 M/ en 2,0 oM / pH 4,5

IV.2 INFLUBNCIA DO pH DO ELUENTE

Observou-se que o tempo de reten¢3o dos analitos
diminui com 0o aumento do pH do eluente, mantendo-se
as denais condi¢des constantes.

Na dissociag@o do 4cido tartéarico ( pKi= 3,02 e
pK2=4,54 ) quanto menor o pH, menor a concentrag#o de ions
livres, sendo 3,0 o valor limite de pH. O mesmo ocorre pafrs
o HIBA.
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0O 1limite superior do pH é delimitado pela
protonac@io da etilenodiamina. A dissociac#io ( protonacdio)
da etilenodiamina ocorre em pH < 6. Para valores superiores
apH 5 a protonac#io j& é incompleta. A etilenodiamina
subsiste principalmente como fon bipositivo em pH < 6.

Outro fator limitante do valor do pH é a perda
de sensibilidade; quanto menor o pH do eluente maior a sua
condut3ncia e maior o valor da contagem de fundo da linha
de base.

Pelas inclinagdes das curvas de calibragio
(Figuras II1.30, 1III.31 e III.32 ) pode-se verificar que
para uma Rmesma concentrac¢dic do eluente e mesma concentrac#o
do elemento, quanto menor o pH ( de 4,5a 3,5 ) menor a
sensibilidade.

Sendo MY+ o cétion a ser determinado e R a resina
da coluna de separag#io, o processo de troca na coluna pode
ser representado pela equac¢io:

2RyHY* + y enH2* == y R2 enH2+ + 2 My-+
1=~ 1 avp
M2Ly-2

onde: enH2+ = etilenodiamina protonada
L2- = tartarato

Deve-se lembrar que o pH do eluente controla as
concentra¢cdes de equilibrio dos {inns enHz22+ e L2-.

V.3 INFLUEBNCIA DA ETILENODIAMINA NO ELUENTE

Estudou-se o efeito gue as vidrias razdes de
tartarato/etilenodiamina e HIBA/etilenodiamina, en
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concentracdes molares aproximadamente iguais .,causa na
separacdo dos lantanidios.

Os eluentes contendo somente tartarato e nenhuma
etilenodiamina foram ineficientes para a eluiciio das terras
raras. Isso mostra que no mecanismo de eluicdco hé& uma
combinacdo do efeito do cétion (etilenodiamina) de competir
com 0 analito pelos pontos ativos do trocador e o efeito
complexante do tartarato, formando 4nions que deixam a
coluna.

IV.4 INFLUBNCIA DA PRESENCA DE TARTARATO NO
ELUENTE

Como mostram as Figuras III.3 e III.8 o tempo
de retencdio diminui com o0 aumento da concentrag3io de
tartarato. Mudancas mais acentuadas no tempo de retenc¢idio dos
fons que s#o mais fortemente retidos s#io observadas guando
n#io h&4 tartarato no eluente. E claro que o efeito do fon
tartarato é complexante, tornando 2 eluicdio dos cétions
polivalentes mais eficiente.

V.5 COMPARACAO ENTRE O COMPORTAMENTO DO
TARTARATO E DO HIDROXIISOBUTIRATO
COMO ELUENTES

A presenca do tartarato de etilenodiamina no
eluente levou a uma boa resolugiio das terras leves. 0 mesmo
ndo ocorreu na separagdo das terras pesadas. Ao usar
HIBA Juntamente com etilenodiamina conseguiu-se separar
as terras pesardas, ficandn as leves fortemente retidas,
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uma vez que estas requeres eluentes muito mais
concentrados para que sua eluic#io seja gquantitativa.

Comparando-se as constantes de estabilidade dos
elementos lantanidicos com esses ligantes orginicos( Tabela
I.1), verifica-se que os valores referentes ao tartarato sio
muito maiores do que para o hidroxiisobutirato, o que
explica a diferenca de comportamento observada.

IV.6- QUIMICA DO PROCESSO

O efeito dos parfimetros de eluicdio podem ser
vistos mais nitidamente considerando o equilibrio da reac#o
de troca representada pela equac3o:

2 Ryiy* + y enH2+ === yRoenH2+ + 2Ny~ (IV.2)

onde: enH2+ representa a concentra¢c®o do eluente
catidnico, My+, o ion na amostra e o0 y subscritoem R
representa os pontos de troca da resina.

O coeficiente de seletividade ( Kue®n)para essa
reacio é definido como:

(RzenH2+]y [My~]2
KH®N = cemmeerccccrreee e (Iv'a)
(enH2+]y [Mv+Ry]2

Para baixa carga de amostra, a“"capacidade da
resina/2” & dada aproximadamente por [ RzenH2+],

0O fator capacidade, K', é igual a raz3o [RyMvy+/
My+]. Dessa forma tem-se:



Knyen ( cap/2]Yy / (enH2+]y K'2 (1v.4)

Como o tempo de reten¢do para um dado pico (tr)
é igual a tn.K° ( item I.6 Capitulo I ), substituindo e
aplicando a fun¢¥o logaritmica tem-se:

log tr= y/2 . log cap/2 + log tm - y/2 .log[enH2+] -
1/2 log Knen
( Iv.5 )
Se o eluente contém um ion que forma complexos

anidnicos, por exemplo, tartarato, o cAtion metéalico pode
aparecer em solu¢cdio como um complexo neutro ou anidnico.

Substituindo [My+] por [M'}). an na primeira
equacdo (IV.3 ) onde MW" é& a soma das concentragdes de
metal livre e de metal complexado em solucdo e a é a
fracdio de metal na solugdo que existe como cdtion livre tem-

se:
o, = [ My+1/ [M°] (IV.8 )
onde M = Mv+ 4+ "‘2lv-2 (Iv.m
Q0 fator capacidade é, agora, dado p2la razio
RyMv/(M']. ap . Substituindo, novamente, na equac3o V.3
ten-3e:

[ cap/2]Y
K".n B mmmecacwm—-—-—-- (Iv-e)

Substituindo-ze pelo tempo de retencdo e
aplicando-se os logaritmos, tem-se:
log tr = y/2 . log o + v/2. log (cap/2) + 1log tm -

y/2 . logCenH2+) - 1/2 1log Emer (IV.9)

que & idéntica B egquagdo IV.5, mas com um termo adicional

contendoam.
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Dessa forma, pode-se comparar a inclinagdo
tedérica com a inclinacdo obtida exp:rimentalmente para a
curva que da a variaecdo logaritmica do tempo de retencHo
en funcdo da concentrac#io de etilenodiamina
mantendo -.onstantes a concentrag®o de tartarato e o pH. Uma
vez qQque 0os cédtions dos elementos lantanidicos s3o
tripositivos, a inclinag¢3o tedérica da curva é -1,5. O valor
calculado para os dados experimentais foi bem menor do que

1 ( média de -0,2). Entretanto, para os metais alcalino-
terrosos ¢ inclinagdo tedrica da curva é de -1,0 e
o valor médio experimental foi de-1,1. Torna-se

evidente, portanto, que nos casos das terras raras ocorre a
acdo conjunta do complexante anidnico e da etilenodiamina, o
o que ndo ocorre no caso dos metais alcalino-terrosos.

Tambémn foram obtidas variag¢des lineares quanao se
variou a concentragio de tartarato no eluente.

IV.7 JINTERFERENTES

A determinagdo dos lantanidios n#o é afetada pela
presenca de metais alcalinos ( Li, Na e K) ou Fe-III, n#o
retidos na coluna, sendo coeluidos na fragc#o cnrrespondente
ao pseudo-pico " dip”. 0 ur&nio é muito pouco retido, sendo
eluido nas proximidades do ~“dip”. Alumimio e tério também
ndo interferem porque n3c sdo eluidos da coluna. Bario e
chumbo, que s#n os mais retidos possuem tempo de retencdo
préximo ao das terras raras pesadas. Entretanto, estes
Gltimos podem ser facilmente diferenciados das terras raras
uma vez gque seu tempo de retencio varia muito pouco com
relac3o a variac3o da concentracio de tartarato no eluente
(mantendo~-se a concentracdio de etilenodiamino e o pH
constantes), o que n#o ocorre com os lantanidios,
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A ordem de elui¢dio quando hidroxibutirato ou
tartarato de etilenodiamina s3o usados é Li/Na/K, Mg,
Cd/Zn/Ni/ Mn, Ca, Sr, Tr( Lu-Nd), Pb,Ba, Tr ( Pr,Ce e La).

Na Tabela 1III.27 estdio apresentadas as razdes
molares dos elementos que ddo picos sobrepostos na proporgdio
de 50X ( critério de separacdo R=3). A determinaciio das
terras raras leves ( La ao Tb) em presenca de excesso de
até 100 vezes as terras pesadas ( Lu, Yb, Tm e Er ) n#o é
afetada. 0 mesmo se diz a respeito da determinagio das
terras pesadas ( Lu, Yb, Tm,Er ) em presenca das terras
leves. As demais terras raras, principalmente Tb, Gd, Eu,
Sm, sio fortemente afetadas por excessos molares de outras
terras. Somente quantidades equimolares das terras raras ndo
interferem na determinagdo uma das outras,principalmente se
forem elementos vizinhos.

A interferéncia do 4nion fluoreto na
determinacfo das terras raras é observada na Figura III.34.
Essa diferenca de ~omportamento do lantanidio em relag#o a
una solucio isenta de fluoreto pode ser explicada<sd
admitindo que a diminuig3o da altura do pico do analito
eluido corresponde 4 formacdo de pares idnicos devido aos
equilibrios: '

3 F- + La3*== Laf, (IV.10)
LaFa + La3+=—= LaF++ + LaFa2++ (Iv.11)
LaF2+ + La33+——= 2LaF++ (IvVv.12)

Na literatura¢ 3>, encontra-se descrita apenas a
existencia da espécie LaF++ , cuja constante de estabilidade
é 1,7 X 10-3 ,

Ions como sulfato e fosfato, que também formam
complexos estdveis com os lantanidios, devem ser evitados.
Nas solugcdes em que esti sendo feita a determinacdo dos
elementos considerados o grau de interferéncia serd uma
fun¢dio da concentracdo do interferente na soluc#o.
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IV.8 INFLUENCIA DA VAZEO DO ELUENTE SOBRE
O TEMPO DE RETENCAQ

0 tempo de elui¢#do é inversamente proporcional ao
fluxo.
Na Figura JII.13 tem-se a variacdo do tempo de
retencdio de algumas das terras raras em fune¢do da vazdo
de eluente, para uma coluna HPIC CS1.

Pode-se observar gque valores muito baixos de
vazdio provocam tempos longos de retenc3o e, prat.camente,
nenhuma alteracdo na separagfio das terras raras. Além disso,
o volume morto correspondente a vazdes baixas é muito alto,
ocorrendo também, a interfer@ncia do "dip” nos picos dos
analitos pouco retidos.

Observou-se, ainda, que com valores elevados de
vazio consegue-se aumentar a sensibilidade das medidas das
terras raras, principalmente para as leves.

Iv.9 ANALISE QUANTITATIVA E RESPECTIVOS
LIMITES DE DETECGCAO E DETERMINACAO.

Pelas curvas de calibrag#o ( Figuras de III.25
a I11.27) pode-se observar que a faixa 1linear obtida,
para todos os lantanidios, com tartarato de etilenodiamina,
est4, aproximadamente, no intervalo de 5 a i00ug.
Observa-se que o método & mais sensivel para as terras
raras pesadas. Para o lantinio, menos sensivel, a faixa
foi de 20 a 200 ug/mL. Com HIBA no eluente a faixa de
linearidade foi similar.
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Calculou-se, para cada reta, o fator de
correla¢c#o linear (r) para confirmar a linearidade dos
pontos. Os valores encontrados para, praticamente, todos

os fatores de correlag¢do foi de 0,99, indicandos que est3o
intinanente relacionados.

As medidas quantitativas n#io estdio limitadas aos
intervalos de concent 1¢do mencionados acima. A
sensibilidade do detector :de ser ajustada para diferentes
intervalos de concentrac#io. Ndo se deve esquecer também que
os principais fatores que afetam o 1limite de deteccfio na
cronatografia de ions s#io o ruido da bomba e a variagdo de
temperatura.

O lantfnio exibiu forte retencdio na coluna
quando o eluente usado foi a mistura de tartarato 2,0 mM e
etilenodics~ina 2,0mM em pH3,5, de modo que a curva de
calibrac#io ( Figura III.27 ) n3o passou pela origem. Desse
modo, para a quantificac#io do lant@nio deve-se trabalhar com
eluentes mais concentrados ( tartarato 3,0 mM/en 3,0 m} ,
pH 3,5) ou, utilizando-se uma sé coluna de separagfio (
Figura III.28) ou trabalhando-se em pH 4,5.

Trabalhando com duas colunas enm série e HIBA no
eluente tem-se uma separac#o mais eficiente das terras raras
porém, cono mostra o respectivo g;ronatograna (Figura
I111.22), confirmado pelas curvas de calibrag3o (Figura
I11.29 ), aparecem caudas longas de elui¢#o, principalmente
4 medida que o nimero atdmico dos 1lantanidios diminui.
Nessas condigdes, somente os elementos pesados Lu, Yb, Tm e
Er s3io quantitativamente separados e detectados. Para que as
demais terras raras sejam eluidas quantitativamente é
necessirio trabalhar comn eluentes mais concentrados, o que
prejudicaria o fator de sepaiag@o das terras mais pesadas e
também a sensibilidade. Nesse caso, diminuindo o tamanho da
coluna de separag#io ( Tabela III.14 e Figura III1.12) tem-se
una separagdio quantitativa e, também, obteve-se uma
separagdo eficiente dos lantanidios pesados.
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Js elementos Y e Dy apresentam tempos de retencio
muito préximos sendo dificil sua separacdio nas condicdes
estudadas. Utilizou-se a adicuo de cobre como ion retentor
para tentar melhorar a separa¢io, porém Sem Sucesso.
Estudou-se a possibilidade de realizar una determinac#o
conjunta dos dois elementos, porém, devido a diferenca de
sensibilidade de resposta, tal determinacio n#o
representaria um valor real da soma dos dois elementos.

Na Tabela IV.1 estiio os limites de deteccdo e
determinac#o para os dois eluentes #acidos. Esses limites
foram calculados a partir dos dados experimentais usando um
"loop” de amostra -de 100 pL.

Calcularam-se os limites de determinacio a partir
das equagdes das retas obtidas e da seguinte equagdo
deduzida por Nalimov< *>:

(y'-a)/b=5.8/bl (1+1/n +( ¥y -F ¥ /b¥ (X' - nx® )|

(IV.13)

onde:
y' é& a altura do pico no limite de detecedo;
X -valor médio das massas
¥ -valor médio das alturas dos picos nas
respectivas concentracdes
-desvio padr3o da regressiio
-nimero de pontos experimentais
-coeficienta linear da reta
-coeficiente angular da reta.

o I3 W

Os limites de determina¢do foram tomados como
sendo os valores correspondentes a 5 vezes o desvio padrio,
ou seja, admitindo-se uma imprecisdo de 20 X para as
andlises efetuadas.

Os linites de detecc3o foram calculados por meio
das equacdes das retas e da equae¢fio 1V.13,onde se substitui
o fator 5 por 2, ou seja, admitindo como positiva qualgquer

» NALIMOV.V.V, The application of mathematical statistic
to chemical analysis. London,Pergamon, 1983.
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resposta superior a 2 vezes o desvio padrdo. 0Os valores
achados para o0s limites de detegc3io encontram-se na Tabela
Iv.1:

A sensibilidade refere-se a relac@io entre o sinal
obtido e a massa do componente analisado.A sensibilidade do
detetor pode ser ajustada para diferentes concentracdes de
trabalho. 0 1limite prdtico gque se refere a concentracgc3io do
analito é equivalente a 2 vezes a altura do pico do ruido da
linha de base no cromatograma registrado<ise>,

IV.10 COMPARACAO ENTRE IC e ICP/AES

Amostras de concentrados de terras raras sob a
forma cloreto foram analisadas pela técnica proposta e por
icp/aes. Os resultados foram obtidos utilizando o método de
adig#%0 de padr3o para cada terra rara. Os valores obtidos
encontram-se na Tabela 1IV.2.

Como pode ser observado na Tabela IV.2, os
resultados apresentam boa concordincia com aqueles obtidos
por espectrometria com plama.

No Capitulo V serda discutido um método de
determinacio de gadolinio em mpatriz de urfinio e os
resultados ser#o comparados com as técnicas de fluorescencia
de rajos X e andlise por ativag¢fio comnéutrons



TABELA 1V.1
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LINITES DE DETERNINACAO E DETECCAO DOS LANTANIDIOS

" PUROS EM DIFERENTES COMNDICOES

CONDICOES §3:§n§5f/ gz

né gﬂﬁ/
colUna

Rng gﬂﬁ/ $ar

M.

mi/
Hm

Linas I colina

CATION DT DC PT DC DT DC DT D¢
Lu 3,9 1,3 3,14 1,0 ©,9 0,6 # »
¥b 6,8 2,6 1,9 0.8 1,9 0,8 » »
Tm s,4 2,2 1,7 0,7 3,9 1,7 » »
Er 8,2 3,6 4,7 2,1 4,9 2,4 »” »
Mo 6,9 3,5 S,8 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 9,14 3,7 #» n
™ 11,8 5.4 8,3 4,4 9,8 4.3 * 0w
Gd - - 72,0 3,2 12,4 5,6 # »
Eu - - 6,4 3,0 16,9 8,5 % »
Sm - - 6,7 3,5 20,0 9,8 » »
Nd - - - - 14,9 6,0 5,0 2.5
Pr - - - - 17,4 8,3 5,4 2,6
Ce - - - - 21,0 10,8 7,2 3,4
La - - - - 27,0 12,0 11,5 5,0

DPT: LINITE DE DETERBINACAD EN a9 mL
DCs LIBITE DE DETECCAD EN ug/mL

#: nio determinado
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CAPITULO ¥V

APLICACAO DA TECNICA

V.1 - DETERMINACAO DE GADOLINIO EM POS E

EM PASTILHAS DE (U,Gd)02

V.1.1- INTRODUCXO

A gadolinia vem sendo estudada h& muito tempo,
como material absorvedor queimivel ( veneno queimavel) no
nicleo de reatores do tipo PWR ( Pressurized Water Reactor)
e BWR ( Boiling Water Reactor ). Com esse material consegue-
se: usar o combustivel por tempos mais longos, diminuig#o
no nimero de barras de controle, melhora na distribuic3io de
poténcia gerada e aumento na segurangca de operagZo do
reator<i®>,

0 principal requisito nuclear do veneno queimével
é possuir uma sec¢dio de choque extremamente elevada e, os
isétopos resultantes, produtos de transmutac#io, devem ter
secclio de choque desprezivel. Elementos como boro, gadolinio
e samirio preenchem estes requisitos<s. 123)

0 veneno queimdvel pode ser adicionado ao nidcleo
do reator na forma homogénea ( ou distribuida ) onde o
material absorvedor estd ligado ou misturado homogeneamente
no combustivel ou, na forma heterogénca ( ou dispersa) onde
é colocado em barras scparadas das varetas de combustivel ou
como parte discreta do elemento combustivel< 122,
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0 dnico veneno queiniavel homogéneo atualmente em
uso em reatores LWR (Light Water Reactor) é uma solucido
sélida de Gd20s em UD2. A faixa de concentraciio de gadolinia
adicionada & ura3nia é da ordem de 0,5 a 3,5X, mas existem
estudos onde se urilizam porcentagens mais elevadas ( 7,0 -
8,02) em reatores PWRC1e D e, estudos mais recentes,
reconendam na a faixa de 12X <102,

A solucdo s6lida pode ser obtida de dois modos:
a) Por co-precip:tacio

Faz-se a precipitacio conjunta do tricarbonato de
uranilo (TCAU) com o gadolinio e a posterior reduc#o.

b) Por misturas de pés

Faz-se a mistura dos pés de UOz e Gdz03 e a
posterior homogeneizacio.

Atualmente estuda-ss, no IPEN, o sistema de
misturas de pé6s<122>, A faixa de interesse tecnolégico
inicial estd na producdo de misturas com 2,0 a 3,5 X em
massa de Gd20a3. Existe interesse tambén en uma faixa
‘maior de concentrag¢ido.

O p6 de U0z é obtido pela reducdo do TCAU en
atmosfera de hidrogénio.

A mistura homogeneizada é compactada em forma de
pastilhas e sinterizada a 1650°C em atmosfera de hidrogénio.
0 controle de qualidade das pastilhas consiste na
caracterizag3o quimica, ceramogriafica, cristalografica e
mecénica. 0 teor de Gd=z02 & determinado pela técnica de
fluorescéncia de raios X<1*1> ou por anidlise por ativagdo
com néutrons.

Q0
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Hesta etapa da pesquisa desenvolveu-se um método
para a determinac3o de gadolinio em presenca de urdnio
visando n¥o sS6 & aplicac3o da cromatografia de ions no
controle de gadolinio em pés e pastilhas, mas também o
acompanhamento répido e preciso das fases do processo de
coprecipitaciio a ser desenvolvido no IPEN.

V.1.2- PROCEDIMENTO

Fizeram-se experimentos com adigcfio de quantidades
conhecidas e crescentes de gadolinio a uma amostra contendo
nitrato de uranilo ( 1,0 g/L) livre de terras raras. Essas
amostras foram injetadas diretamente no cromatégrafo de
fons. Fez-se esse estudo utilizando-se dois tipos de
eluentes. As condi¢des aplicadas ao cromatégrafo de ions
estio descritas na Tabela V.1.

A reprodutibilidade do instrumento com relacdo as
medidas é mostrada na Tabela V.2, Na Tabela V.3 encontram-
se as massas adicionadas, os resultados e as respectivas
médias e desvio padr#io para cada média.

Observou-se que o uré8nio ndo ¢ retido e, que
mesno en concentracdes mais elevadas ( Tabela V.4 ) n#o
interfere na altura do pico do gadolinio esta ¢
proporcional & concentragc3io de gadolinio presente no urianio
na faixa estudada ( Figura V.1 ).
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TABELA V.1

CONDICOES APLICADAS AO CROMATOGRAFO DE IONS PARA A
SEPARAGEC E DETERMINACAO DE GADOLINIO EM PRESENCA
DE URANIO.

- ——— - —— —————— -

ELUENTE : HIBA 2,5 mM/ en 2,0 oM / pH 4,5

VAZKO : 3,5 sL/ min
tr : 9,2 min
LMD : 15 pg/mL

eluente : tartarato 2,0 mM/ en 2,0:nM

vazio : 2,7 mL/min
tr : 3,8 min
LMD : 5 png/nlL

tr = tempo de retencio
LMD= limite minimo de detececio



TABELA V.2

REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS NA DETERMINACAC DE

GADOLINIO EM PRESENCA DE URANIO
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ALTURA DO PICO DESVIO
Gd/U (mm ) MEDIA PADRAO
B e imsssesssmscssssssssssssssssmsssssssssesssoes (%),
0,5 5,5 8,0 5,5 5,5 8,0 55 5,7 0,8
1,0 10,0 11,0 11,0 12,0 10,5 11,0 10,8 0,7
2,0 22,0 22,0 21,0 20,0 20,5 22,0 21,3 0,9
4,0 47,0 48,0 46,0 48,0 48,5 47,0 47,1 0,8
8,0 83,0 61,0 62,0 82,0 82,0 83,0 82,2 0,8
8,0 118,0 115,0 117,0 115,0 118,0 117,% 118,8 1,3
10,0 131,0 128,0 130,0 128,0 131,0 131,0 130,2 1,0

condi¢les: uma coluna HPIC-CS 1
eluente~- tart 2,0 mM/en 2,0 oM/ pH 4,5
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TABELA V.4

INFLUSNCIA DA CONCENTRACAO DE URANIO
NA DETERMINACAO DE GADOLINIO

CONDICOES vl {cd)] DESVIO
DE INJETADO ESPERADO ENCONTRADO* PADRAO
ELUICAO (ng/mL) (ng/ulL) (ng/mL) RELATIVO
(%)
TART 2mM/ 0 45,4 45,4 ¢ 2,1 4,6
EN 2mM/ 1000 45,4 45,9 ¢+ 1.1 2,4
pH 4.5 2000 45,4 45,5 + 0,7 1,5
4000 45,4 44,9 ¢+ 0,8 1,8
HIBA 2,5mM/ 0 45,4 45,4 + 0,9 1,8
EN 2,0mM/ 1000 45,4 43,8 + 1,1 2,4
pH 4.5 2000 45,4 48,4 + 1,3 2,8
4000 45,4 45,8 ¢+ 2,0 4,4
* :média de 4 determinacdes
condigdes: sistema com uma coluna HPIC CS1
TABELA V.5

DETERMINACAO DA X DE Gdz0a EM AMOSTRA DE (U,Gd)02
FORNEDIDA PELO DEPARTAMENTO DE METALURGIA DO IPEN
E COMPARACEO COM OUTRAS TECNICAS

TECNICA % Gd202/U02z
CROMATOGRAFIA DE fONSxx 9,1* + 0,2
FLUORESCENCIA DE RAIOS X 10,0 + 0,3
ANALISE POR ATIVACAO 8,3 + 0,2

*= : média de 4 determidagdes
*%x: CONDICOES: HIBA 2,5 mM/en 2,0 oM/ pH 4,58



ALTURA 00 PiCO (em)

9.0

7,0}

., 0

4,0}

30

10

/

20 30 4 530 60 70 060 %0 WO O '20 130

concentracidio Gd ( ug/mL)

FIOUmA V.4

CURUAS DE CALIBRACAO DO GadeLin10 EN
PRESENCA DE URANIO
COMDICOESs S=RIDA 2,5 M/en 2,8 WI/PN 4,5
VAZAO 9,2 ml/min
0zIAR 2,0 mil/en 2,0 MI/PR 4,3
Vazio 3,8 Al/min
sensidilidade do detecter 30 u$
registrador 500 W
fator de correlacie das retas r, 3 0,99
£, 0,9

.165.
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Cromavogramss do gadolinio em presenca do urdnio,
utilizando como eluente tartarato de etilenodiamina ou
hidroxiisobutirato de etilenodiamina, s&c m=mostrados na
Figura V._2.

V.1.3 - DISCUSSEC E CONCLUSOES

Observando-se as curvas de calibragdio obtidas
nas duas diferentes condicdes de eluic#io ( Figura V.1),
pode-se verificar que com tartaratc hé uma major
sensibilidade ( limite minimo de deteccdio: 5 ng/mL) além do
teapo de retenciio ser menor ( 3,8 min).

Aplicando a equac#io de Nalimov ( equac#io IV.13 )
calcularam-seos limites de deteccZo e deteraminacdio do
gadolinio em presenca de urfnio. Obteve-se como limite de
detecciio 3,4 ng/ml e, como limite de determinacdio 7,7 aug/mlL
quando ze utiliza tartarato no eluente e, 25,2 ug/ml e
48,6ug/nl. como linites de deteccdo e determinacéo,
respectivanente, ac se utilizar HIBA no eluente.

Depois de estudar o método quanto & sua
reprodutibilidade. precisio e sensibilidade, ele foil
aplicado 4 determinac#io do gadolinio em amostra real
fornecida pelo Departamento de Hetalurgia do IPEN-CNEN/SP.

Dissolveu-se 0,1 g de (U,Gd)02 pulverizado com
dcido nitrico concentrado ( 0,2 =mL ). A solucfio foi
evaporada até secura, o residuo retomado com #écido
cloridrico 0,058, e a solucEio foi 1levada a volume ( 30 ou
100 nL) e uma aliquota injetada no cromatégrafo de ions. Os
resultados encontras-se na Tabela V.5 Jjuntamente com aquele
obtido por outras duas técnicas atuvalmente utilizadas para
esse tipo de andlise.

0 nétodo proposto & répido e sensivel, atendendo
4s necessidades exigidas pelo controle de gqualidade das
pastilhas e pds de 6xidos mistos.
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V.2 SEPARACEO E DETERMINACKXD DE Li+, Na+, K-,
Rb*, Cs+, KHa*, MNg*~, Ca*+, Sr** e Ba*~ EM
PRODUTOS FINAIS DE COMPOSTOS DE URARIO POR
CROMATOGRAFIA DE IONS COM SUPRESSXO

V.2.1 INTRODUCRO

A presenca de amicroconstituintes, principalmente
os elementos de alta seccio de choque, entre eles o litio,
provoca absor¢c3o de né&utrons térmicos, diminuindo a
eficiénria do combustivel nuclear<»>. Outras impurezas de
sececdio de choque mais baixa, porém em concentracdes mais
elevadas, também podem prejudicar a eficitncia do
combustivel nuclear. Portanto,é necessirio conhecer o teor
de elementos como Mg, Ca, Sr, Ba, Li, Na, K, Rb, Cs e do ion
NHe~.

Entre as técnicas instrumentais mais utilizadas
para a determinac@#o de metais alcalinos e alcalino-terrosos
en compostos de u-fnio destacam-se a espectrografia de
enissdio Ce¢v.61 2>, @ espectrofotometria <3’ e a fotometria de
chama €»7.127)>, Salvo raras excegcdes, ¢é necessaria uma
separacdo prévia do urfnio por meio de extragdio com
solventes ¢3.327>, troca if6nica<?) ou precipitag#ioc<?? para a
determinac¥%o de impurezas.

Descreve-se neste trabalho um ®método para a
determinac3o dos metais aloalinos, alcalino-terrosos e do
ion aménio em compostos de urlnio por cropatografia de
ions com coluna supressora. O urfnio é separado previamente
por precipitag3io com peréxido de hidrogénio ou por retengdo
dos sulfatos ou cloretos de uranilo em resina anifnica
forte<s>.
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V.2.2 EQUIPAMENTO

. Cromatégrafo de ions equipado com coluna de
separac#io catidnica HPIC CS1 e coluna supressora na forma
R-OH.

. Coluna de troca idnica, de vidro, com 8 ma de
difmetro interno, contendo 10 aL de resina anidnica DOWEX
1- X10 ( 50-100 wmesh ), condicionada com HCl 6M . A
regeneraciio da resina deve ser feita com HROs 1M e é&gua.

V.2.3 REAGENTE’

Todos os reagentes usados s#io de grau analitico.

Prepararam-se solu¢des conte. ... . ~ 1g/mlL de cada
elemento separadamente. A partir destas solugdes prepararam-
se outras mais diluidas e as respectivas misturas.

V-2.4 PROCEDINENTO
1. SEPARACKO DO URANIO
a) POR PRECIPITACAO COM H202

Dissolver a amostra ( Us0s, U0z ,U0a ou
diuranato de amdnio calcinado a Ua0s ) com HNOa2 BM.

Transferir uma aliquota contendo até 500 mng de
Ua0s para um tubo de centrifuga, adicionar 1 ml de H202 30%,
agitar e deixar sob refrigeraciio durante 20 min. Centrifugar
e filtrar o sobrenadante. Adicionar de 5 a 7 ml de d4gua e
algumas gotas de Hz02 30% ao precipitado que permaneceu no
tubo, agitar com bast3o de vidro e centrifugar novamente.
Filtrar o sobrenadante pelo mesmo filtro e juntar os dois
filtrados num copo ou, de= preferéncia, num cadinho de
platina. Evaporar a solug#io para eliminar a &gua oxigenada e
o0 4cido, retomar com 4gua e levar ao volume de 10mL. Usar
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aliquotas de=ssa solucio para a determinaciio dos ciétions pela
técnica de cromatografia de ions com supressi#io.

b) POR TROCA IONICA

Evaporar uma aliquota da solucio de nitrato de
uranilo com uma pequena quantidede de H2504 ou de HC1l para
eliminar o #cido nitrico. Depois de preparada a solugdio de
sulfato de uranilo ( H2504 0,1M) ou de cloreto de uranilo
(HC1 6M),pipetar uma aligquota correspondendo a 100 mg de
VUaOe, diluir com 4#&cido sulfirico 0,1 M ou cloridrico 6 e
percolar através da resina de troca anidnica, na forma
cloreto ou sulfato com uasa vazioc de, aproximadamente,
1al/ain. Lavar =a coluna coa 40 aL de H2S04 G,1M ou HCl1 BK.
Coletar o efluente lavagea, evaporar até a secura para
eliminar o écido, retomar o residuo com 4gua e levar ao
volume de 10 ml, para determinar os cdtions.

Faz-se uma prova em branco preparada com as
mesaas quantidades de reagentes e o0 mesmo procedimento
adotado para a amostra.

2. DETERMINACRO DOS CATIONS

Os cétions, apés separacdio prévia do urlnio, sio
divididos em dois grupos para estudo: os monovalentes ( Li-+,
Na*, NHe* , K+, Rb* ¢ Cs*) e os divalentes ( Mg**, Ca+-,
Sr** e Ba** ) ( Figuras V.3 e V.4 )

O sistema de colunas usado no cromatégrafo de
fons é o mesmo para ambos os grupos, diferindo somente
quanty ac eluente. Os cdtions bivalentes necessitam de
eluentes pais enérgicos. Foram usadas solu¢des de HNOs

5 =M para os cdtions monovalentes e cloreto de
netafenilenodianina 2,5 mM / HNOa2 2,5 pM para os cétions
divalentes. Devido 4 degradac#o , este reagente deve ser
preparado a cada dois dias.
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Na Tabela V.6 apresentam-se as condig¢des para a
deterainacio dos céitions RONO- e divalentes por
cromatografia de ions coa supressio.

V.2.5 CURVAS DE CALIBRACKO

Para estabelecer as faixas de concentrac@io dos
ions para as quais a resposta ¢é linear, tracaram-se as
carvas de calibraclio (Figuras V.5, V.6 ¢ V.7 ). Cada curva
foi obtida com um padr#ic isolado, medindo-se a altura do
pico eam funciio da concentrac#io do ciétion analisado.

V.2.6 REPRODUTIBILIDADE

Na Tabela V.7 aspresenta-se a reprodutibilidade
das medidas feitas com o cromatégrafo de ions. Os valores
foram obtidos para os cétions monovalentes e divalentes,
separadamente, durante um periodo de 5 horas.

V.2.7 ARALISES

Una vez identificados os picos, quanto & sua
posi¢dio no cromatograma, compara-se a resposta do detector
para um padrdio com a resposta obtida para a soluc#o de
interesse. Pode-se, também, usar o aétodo da adig#io de
padriio.

V.2.8 SENSIBILIDADE

Os 1limites de detec¢io encontrados para os
elementos estudados foram ( ug/mlL ) : Li: 0,01; Na :0,05;
NHe: 0,01; K : O0,1; Rb: 0,5; Cs: 1,0; Mg: 0,2; Ca: 0,2; Sr:
0,5; Ba: 4,0. Esses limites podem ser da ordem de partes
por bilh#o se for usada uma coluna concentradora e uma
vélvula injetora de maior capacidade ( 500 nL).
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TABELA V.6

CONDICOES APLICADAS A0 CROMATOGRAFO DE IONS PARA A
DETERMINACZO DOS GRUPOS ( Li+,Na*,NHe*,K*,Rb* e Cs*)
e ( Hg*+, Ca**, Sr** e Ba*")

BLUENTES
~para monovalentes HNO3 SaM
para bivalentes cloreto de metafenilenodiamina
2.5 aM/ HROs 2,5 aM
VAZEKO 120 =L./ h
coluna analitica separadora catidomica HPIC CS1
(3 X 200 mm)
coluna supressora na forma R-OH (6X100 mm)
sensibilidade do
detector escala varidvel de 1 a 30 p3
volume de injec#o 100 nL

soluc#o regenerante NaOH O,5 M

ajuste de sensibilida-
de do resgitrador 100 aV a 5 V
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TABELA V.7

REPRODUTIBILIDADE DAS HEDIDAS NA DETERMINACAO DOS
HETAIS ALCALINO E ALCALINO-TERROS0S POR CROMATOGRAF!A DE fONS

CATION concentracao altura do pico <(mm) DPR

Ciag/mL) %)
L1t 2,0 3?.6 372,33 36,3 30,8 3?,3 23?,% 20,8 1,9
Na®t 1,? 6S.93 63.S 68,8 66.0 67,0 635.0 66,0 1.0
NH.’ 1.6 40,9 352.0 49,0 49,0 Si,0 S2,0 82,0 3.4
R 2.2 36,83 33,3 30,0 230.0 32,0 30,0 31,0 4,3
Rb* 4.0 17,3 $6.3 17,0 19,9 16,8 19,0 19,0 6,?
cs* 20,0 44,0 43,0 48,0 43,0 47,0 44,3 46,0 2,6
gt 2.3 133,93 131,090 130,93 132.0 130,00 130,0 132,0 1,0
catt - 272,90 ?3.0 74,0 22,0 ?72,.% 72,0 7?3.0 2,4
Syttt S.0 46,3 48,8 46,3 44,0 45,0 43,0 46,0 2.0
Bat* 20.0 6,0 .3 .S .8 6,0 .8 6.3 6.2

DPR: DESUJIO PADRAO RELATIVO

‘9LT”
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V.2.9 RESULTADOS E DISCUSSEO

A mudan¢ca de eluente exige de 1 a 3 horas para
Qque o sistema entre em equilibrio. Para estudar as condic¢les
de separac#io e reprodutibilidade os padrdes, separados ou
misturados, foram injetados no cromatégrafo em condigdes
diferentes, quanto ao comprimento da coluna de separacio, a
naturaza, concentrac#io e fluxo do eluente.

Os eluentes ( HNO3 e HCl ) para os cétions
monovalentes apresentaram comportamento semelhante na
resolucdio dos picos. Com uma sé coluna separadora e vazio de
138 nL/h, obtem-se um cromatograma completo em 8 min para os
cétions monovalentes e em 4 nin para os divalentes.
Entretanto, a resolugdio dos cétions pode ser
prejudicada por sobreposigiio de picos. Quando se trabalha
comn duas colunas separadoras em série ( Figuras V.3 e V.4
) e vazdo de 120 mL/ h, a resolucdio & melhor.

Una vez @estabelecidas as condi¢gdes para a
determinag#io dos cdtions, estudou-se - eficigncia dos
nétodos de seperacdio entre o urfnio e os cétions de
interesse.

Por ndo se dispor’ de amostras de urfnio com
teores conhecidos dos elementos a analisar, prepararamn-se
anostras artificiais adicionando gquantidades conhecidas
dos elementos em estudo aos compostos puros de urénio. Os
teores originais dos metais alcalinos e alcalino-terrosos
foran analisados em amostras sem adigio. Observou-se que
para Na* e K+ os resultados coincidem com a contaminacio
introduzida pelos 4cidos empregados e, para Ca**, o teor
original é o da prépria amostra analisada ( 12 ug/g Usz0le).

Nas Tabelas de V.8 a V.13, mostram-se os
resultados das determinagles dos cations enm estudo,



TABDELA V.0

DETERMNINACAO DE Na & M €M NITRATO DE URANILO APSOS SEPARACAO DO URANIO
POR PRECIPITACAO DO PERGXIDO DE URANILO

ELEMNENTO ADICIONADO ENCOMNTRADO DPRANCO VAL OR nkpia =®
Cpagsenk.d CORR1IGIDO DREOVIO PaDpnko
Cppus/mld Cuer/mld Cugs/mil)d <36
Na 2.0 2,98 2.9 14,3
a. e 4,0
.06 4,9 4,39 O,
&, 7 L, %
2.8 4.3
8, ® [ I | S S, 3
8,0 8,8
8.9 5, 6 4,9 ¢ 0,6
6,2 -, 9
S.a 2,9
K a, o a. 6 4,0 4,6
3,2 a,a
a.6 4,6 4,0 » ©,9
a,? 2, ?
3.2 8, 8
140, 0 4@, 2 4,0 ?,©
®,® e, ®
122, @ 10, 0 ,2 2 41,12
44,98 140,98
®, ® o, ®

“8LT
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TABDELA V.22

atcurtaqcio DE MDD & Cs NO EFLUENTE DE RESINA aNIBdNICa (RLB80,>

nb™ cs™

ADICIONADOD ENCONTRADO nEDI A ADICIONADO ENCONTRADO Hiblﬂ

< prgwsenl > <g./n&> Cugsel.d Cmws L. > ¢u!/nL> Crwsenl, >
3,0 2.9 s, © S, 8

.0 S, 2
a.® a, 5,8 S, 3
3.3 +T0. 3 s, ® +O, 3
3.0 S,

RECUPERACAD DK

eleoementos nac foram encontradoes N Prova om branee feilss
usando—gse urantioc

TADPELA V.AR

NMw, Ca E Sr NO EFLUENTE DE RESINA aMISNIcac RyZ80,>

Ne Cca [ X o
ADlC. ENCONT. nED1 A AaDIC., ENCONT. nED I A ADIC. ENCONT. HZDIQ
Crogrmml. > Caagsendl.d> < aswsenLl > [ FYT s B [ FYT DS 5 ) Cpwsenl > € ok d Cpawrrenl.d [FYT Pl 5 )
®.8%0 ®,.63 ®,3 ®.é0 1.0 1, 00
®,e0 o, 40 1,20
®. 8¢ o, 58 @, 7?0 ®, 34 14.20 14.03
0,60 +t®, O3 o, 40 +0,18 9, 2 +*0, 0O
2,50 ®o,e0 ®, %6
5. 00 a, s sS.® “, 90 140, ®,10
“, 91 -, 00 s,80
a4, a0 «, 73 4,50 %, 68 ®, a@ o, %0
-, 0@ 2@, AN “, 3O t®, as ®,60 *t®9, 7?0
«, 40 4, 30 ?,90
4, 0@ “, 9O
® Na prova em branco oom urfinio foram encontrades ©,12 uy Carsml,

Ja

deduxido

dos valores exyperimentais

“081°



TADELA V.13

RECUPERACAO DE Ca ., Mg, Sr E Pa NO EFLUENTE DE RESINA ANIONICA C¢R-CL,

HCl 6m)

he Ca" 8Sr -1

ADIC. ENCONT. NEDlA ADIC. ENCONT. HEDIA ADIC. ENCONT. MEDIA ADIC, ENCUNT. MEDIA
Cug/Mly Cpug/mL) Cug/mL)d (ug/ml)d (ug/ml) (ug/mLl)d Cug/mLd Cug/mL) Cug/ml> (ueg/mLd> (ug/mL) Cug/mL)Y
5,0 4,6 5.9 4,3 10.0 0,4 20,0 16,7

4.0 4.6 10,1 . 13,0

8,4 4,9:0,2 5,2 4,910, 2 0.9 6,9:0,0 20.0 17.5%22,0

a,0 5.4 8,6 17.0

5.0 s,2 9,2 19,5

# NA PROVA EN DRANCO. COM URANIO, FORAM ENCONTRRDOS 0,12 ua/mL DE Ca,
EXPERINENTARIS.

JA DEDUZIDOS DOS VALORES

"I8T1°
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presentes emn anostras de Ua0e nuclearmente puroc apés
dissoluc#io e separag#io do urfinio por meio de precipilaci#o
com peréxido de hidrogénio ou pela técnica de trocsa idnica.

Ap6s a separac#io do urf@inio, deve-se eliminar o
excesso de 4cido da solucdio por evaporacdio ou, ent#io, dilui-
la a fim de diminuir a concentrac®o do 4&cido na amostra,
antes de ser injetada no cromatégrafo. Amostras muito acidas
causam un aumento na condutividade da soluc#o eluida e a
resolucio dos picos correspondentes ao Na+, K+ e NHe+t &
prejudicada.

O método de separacdio por troca idnica é
eficiente para os cédtions Cs+, Rb+, Mg+*+, Ca** e Sr++,
Quando se usa a cromatografia de ions existem picos ni3c
identificados na regifo inicial do cromatograma, que,
provavelmente, s#o devidos a radicais 6r¢anicos. Esses
picos interferem na resolug¢io da mistura constituida pelos
cdtions Li+, Na*, NHe* e K+.

A separac#io por troca iBnica em resina anidnica
na forma sulfato ( R2504) é desaconselhada, pois, desta
forma ocorrerd o inconveniente da precipitac#io do sulfato
de bério que fica retido na coluna. Assin, para a andlise de
bdrio é recomendada a separagfio do urfinio em meio cloridrico
e resina aniénica forte ( Tabela V.13 ).

En ensaios preliminares observou-se que ndo se
ten una separaciio do NHe* quando o ur8inio é precipitado com
peréxido de hidrogénio. Parte dos ions & , provavelmente,
arrastada con o urfinio. Devido A necessidade de evaporar a
apostra para eliminar o excesso de 4dcido e, também, por
causa da interferéncia causada por picos n#o identificados
apés a separagdio por troca idnica, a determinacio do NHe+
pela técnica de cromatografia de ions pode ser feita quando
a quantidade a ser determinada é da ordem de mg. Uma vez
que, neste caso, a interferéncia causada pela 4dcidez e pelos
picos ndo 1identificados, fica eliminada pela diluigd#io. Na
Tabela V.14 apresenta-se a determinag@io de HHe* emn
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TABELA V.14

DETERHINACAO DE HHQ’ EN TRICARBONATO DE ANOMIOD
E URANILO APOS SEPARACAC DO URANIO POR TROCA IdNICA

Teor de NH,* no TCAU: 12,67%

+
NH,

ADICIONADO  ENCONTRADO NH,/TCAV

(ug/mL) (ag/mL) %)
o 35e,8 12,71
o j5e,? 12,69
o 46,9 11,74
o 49,1 12,26
] 58,14 12,32
o 47,4 11,84

29 78,2 12, 354%

20 67,2 11, 80n

49 98,3 12,357»

49 88,8 12, 04»

% valor obtido apés descontar a
quantidade adicionada
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tricarbonato de amdnio e uranilo (TCAU) apdés separacdo
prévia do ur8nio por troca ifnica. Os resultados s#o
comparados com aqueles obtidos pelo método de determinacdo
de NHe* por microldifus®ol 37>,

Vv.2.:0 CONCLUS3O

Dos métodos estudados para a separac#io do urdnio,
a precipitac#io com peréxido de hidrogenio é o mais répido e
apresenta menos interferé&ncia, Aplica-se a determinacfio de
Li+, Na+*, K+, Rb*, Cs*, Mg*+, Ca**, Sr** e Ba*+. A
possibilidade de determinar Na* e K+ esta condicionada ao
nivel de contaminac3o introduzida pelos reagentes.

A determinac3o de KHe* emn TCAU, apés separacio
por troca 1idnica com resina anidnica, mostrou ser eficiente
e pode ser usado como um método alternativo de andlise para
a caracterizac3io do composto.

Chana-se a atencdio para a vantagem da técnica
analitica proposta, enfatizando-se a separacfio dos analitos
em una sSé operagcdio ( precipitacdio do peréxido de urtnio ou
reten¢dio do ur#nio em resina anidnica ) e a determinag¢dio
individual em uma sequéncia cromatogrédfica. 0O pétodo ¢é
simples, de boa precisfo e relativamente rdpido, podendo-se
completar uma andlise em 2 horas.
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V.3 SEPARACAO E DETERMINACKO DOS IONS FLUORETO,
CLORETO, NITRATO, FOSFATO E SULFATO EM
SOLUCOES, EM COMPOSTOS INTERMEDIARIOS E
EM PRODUTOS FINAIS DE URANIO

V.3.1 SEPARACAC E DETERMINACAO DE FLUORETO E
CLORETO EN CONPOSTOS DE URANIO

v.3.1.1 INTRODUGZO

A presenca do fluoreto em compostos de urf@nio
destinados ao uso nucliear é prejudicial aos equipamentos de
dissolugdo (aeco inox) e aos fornos sendo, tambén,
inconveniente ao préprio combustivel nuclear devido ao
efeito de corrosdo.

A andlise quantitativa de (fluoreto ¢, via de
regra, dificultada pela presenca de cadtions com os gquais
este 4nion forma complexos estAveis. Entre eles destacanm-se
o préprio urfinio (sob a forma de ion UO2++> e algumas das
impurezas que o acompanham: Zr4+, The+, Fe3d+, Tisé+, Al3+ ¢
os lantanidios. Algumas combina¢des com o fluoreto s#o muito
estiveis como, por exemplo : AlF2*( k= 7,4 . 10-7), FeFz2*
(k= 5,2 . 10-¢ ), GdF2* (k= 8,34.10-6¢), ThF3+( k= 2,0.10-¢),
ZrFa+ ( k= 1,8 ,10-9)<C20)>,

Dos diferentes 1nmétodos de determinacio de
fluoreto, os mais recentes, prdticos e com boa sensibilidade
s3o os gue fazem uso do eletrodo sensivel a fluoreto e a
cromatografia de ions, cujos limites de detecedio para
fluoreto na solue¢#io a ser medida s#o 0,02 pg/ml e 0,05
ug/nl, respectivamente.
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A determinac3o direta de [fluoreto por eletrodo
sensivel a fon é impossivel na presenca de quantidades
aprecidveis de urénio e de outros cations interferentes;
requer sempre a separacio prévia dos mesmos<itz >,

Na andlise por cromatografia de ions n¥o é
conveniente introduzir solu¢des com massas relativamente
grandes de 1ions, especialmente nmetélicos, por que podem
exaurir as colcnas.

Apresenta-se aqui o estudo da determinacdio de
baixos teores de fluoreto e cloreto en pastilhas
sinterizadas de diéxido de ur#nio, cujo maior problema é a
solubilizac3io sem perda do fluoreto. Fez-se também o estudo
da interfer&ncia do zircdnio em amostras de diuranato -de
amdnio e oxidos de urfinio com apreciéveis teores daquele
elemento. Ensaiou-se a separacdio do fluoreto por troca
i8nica, por precipitagcdio do ur@nio e outros metais em meio
alcalino e, finalmente , por pirohidrélise. No primeiro
método procurou-se fixar na resina os cédtions UQ=z2*+ e ZrO0+~,
determinando-se o fluoreto no efluente. No segundo método
explorou-se a forte associag#o do zircénio e do urfnio com
a hidroxila<2e) para liberar o fluoreto. Concluiu-se que a
separacd#io do fluoreto por troca idnica e por precipitacio
dos hidréxidos na presenca de zircdnio n3o & satisfatédria, e
estudou-se a separagéo por pirohidrédlise.

PIROHIDROLISE

0 método de pirohidrélise<21.%¢. 1vs> consiste
essencialmente em passar vapor superaquecido ( 900 a 10009C)
sobre o composto de ur@inio contendo o haleto. O 4&cido
halogenidrico é volatilizado, absorvido em solucdio tampdio e
determinado por diferentes métodos. O tubo de reac#io pode
ser de platina, niguel, monel ou guartzo, sendo -este dltimo
0 mais recomendado. A amostra ¢ colocada em uma navicula de
platina para combustio.
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O método de pirohidrélise é usado essencialmente
para amostras sélidas, ea material refratério, rochas,
minerais, nio sendo recomendado para xatrizes orginicas;
faz-se a separaciio direta do haleto sem tratamento prévio (
fusio, destilacdio, troca idnica ) e , em presenca de
interferentes que formam complexos com os haletos. Esta
técnica é facilmente aplicada em andlises de fluoreto e
cloreto facilmente hidroliséveis, entre eles os fluoretos e
cloretos de ur8nio, tério, aluminio, bismuto, magnésio,
zinco e de terras raras. Para os compostos dificilmente
hidrolisados ( fluoretos e cloretos de 1litio, s6dio, bério
e célcio) pode-se usar UsOs como acelerador. S3o
aceleradores para pirohidrélise: WOs, Al203, CrOs e V20s.
Uma separacdio por pirohidrélise pode ser completada em 6o
mim para a maioria dos compostos e os erros siio menores que
0,05X. O método adapta-se i micro-andlise.

v.3.1.2 EQUIPAMENTO

.Analisador Sensivel para fons - ORION -,
modelo 407 A;

. Eletrodo sensivel a fluoreto " ORION ~, modelo
94-09-00;

Eletrodo de refergncia Ag/AgCl de juncio
simples Orion”, wmodelo 90-00-01, operando com solugio
interna de KCl1 saturado;

. Coluna de vidro de 8 mm de difmetro interno
para cromatografia de troca idnica;

cropatégrafo de 1ions equipado com coluna
separadora de 8&nions ( HPIC AS1 ) e coluna supressora na
forma R-H.

BEgquipamento para pirohidrélise (Figura V.8)

. Regulador e medidor de fluxo;

. Bal8o de fundo redondo usado como gerador de
vapor, em uma manta de aquecimento;

. forno tubular cde 2 kw (220 V);
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. tubo de quartzo de dimensdes 585 mm por 27 mm
de difmetro interno;

. Navicula para combustiio feita de platina, com
3 mm de comprimento, 12 mm de largura e 9 mm de
profundidade;

. Frasco de coleta., em polietileno, de 50 oL de
capacidade.

termopar forno tubo
de
Quartzo

SN—
,zl

i

borbuthador

RN .
) R, ity YW
]

/ variac

FIGURA V.8

EQUIPANENTO  PARA . IROHIDROLISE
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V.3.1.3 REAGENTES

Cilindro de oxig&nio com mandmetro; fluoreto de
sédio, cloreto de sédio, cloreto de =2zireconilo octa-
hidratado, &cido sulfirico, 4cido nitrico, _hidréxido de
amdnio, 6xido de urfinio ( Ua0Os) isento de fluoreto, acido
acético glacial e acetato de sédio.

Padrdo de fluoreto 1g/L: Pesar 2,2100 g de NaF
anidro dessecado em estufa a 1209C por 8 horas, dissolver em
dgua destilada e levar o volume a 1 litro. Guardar em frasco
de polietileno.

solucdo de Zirc8nio:Pesar 0,2500 g de 2rOClz.8H20,
dissolver em 4gua destilada e diluir a 250 mL adicionando
0,5 mL de HC1l concentrado para evitar a hidrélise.

solugdo estogue:

a) Pesar 2,5987g de Uale, dissolver ~m &cido
nitrico concentrado, adicionar 2,0 nlL de solugcdo de NaF
1g/L e diluir a 100 mL.

b) Pesar 2,5887 g de UaOm , dissolver em acido
nitrico concentrado, adicionar 0,5 mL de solug¢lo padrdo de
NaF 1 g/L e diluir ~ 100 mL.

c) Pesar 2,5987g de Ua0s, dissolver em A&cido
nitrico concentrado e diluir a 100 =nmL.

Preparagdo de TISAB (total ionic strength adjustor
buffer):

A solug®o foi preparada por adig¢#o de 57 ml de
dcido acético glacial e 58 g de NaCl a 500 mnL de Agua. O pH
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foi acertado com NaOH €M até um valor 5,3 e 5,5 e o volume
foi completado a 1 litro.

V.3.1.4 DETERMINACEO DE FLUORETO POR ELETRODO
SENSTVEL

As medidas potenciométricas para a determinaco
de fluoreto foram realizadas sob agitac&o constante, tras
ninutos apés . a introducdio dos eletrodos, em copos plésticos
descartdveis, contendo 10 mL de solug¢dico padr¥o ou amostra e
10 =L de TISAB.

v.3.1.5 DETERMINACEKO DE FLUORETO E CLORETQO POR
CROMATOGRAFIA DE fONS

As ~ondi¢des aplicadas ao cromatégrafo de ions
para a determinac#o de fluoreto e cloreto ( e outros 8nions)
encontran-se na Tabela V.15.

Detalhes tedricos foram discutidos no Capitulo I.
A Figura V.8 representa um cromatograma tipico de uma
separagfo de 8&nions, aplicando-~-se as condigdes da Tabela
V.15,

v.3.1.8 METODOS DE SEPARACAKO DE FLUORETO
SEPARACAC POR TROCA IONICA

Montar uma coluna de troca idnica de 8 mm de
difmetro interno contendo cerca de 10 anL de resina catidnica
( DOWEX 3508 - X12). Condicionar e regenerar a resina conm
H280«4 2M, aproximadamente 50 mL, lavar com Agua destilada
até o efluente nio apresentar mais acidez. Pipetar uma
aliquota da solug¢do de urfinio a ser analisada, que contenha
no méximo o equivalente a 1 g de UD2+*+ e percolar pela
coluna com uma vazdo de 1 mL/min. Lavar a coluna com Agua
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TABELA V.13

CONDIGOES APLICADAS A0 CROMATOGRAFO DE iONS PARA
A DETERMINACAO DE ANIONS

ELUENTE NaHCO, 3,@mM/Na ,CO0, 2,4mN
PRESSAO0 DA BOMBA se@ PsSl

FLUXO 138 mL/min

COLUNAS ANALITICAS PRE-COLUNA(3X38mm) E

SEPARADORA ANIONICA CONTENDO
RESINA PELICULAR AHINADA-
HPIC ASL1( 3X238Mm)
COLUNA SUPRESSORA NA FORMA R-H, 60X100 mm
SOLUCAO REGENERANTE H 80, 1 M

SENSIBILIDADE DO DETECTOR ESCALA VARIAVEL DE 1 A 30 uS
VOLUNE DE INJEGAO 100uL

AJUSTE DE SENSIBILIDADE

DO REGISTRADOR 100 MU A SV
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destilada. Reunir o efluente e a lavagem em bal¥o
volumétrico de 350 mL. Consegue-se assim eliminar totalmente
a interferéncia do urfinio¢ 113 >,

A regeneracio da coluna ¢é feita com S50 =mL de
H2S504 2M.

Para estudar a influ8ncia do =zircdnio na
separagdo do ur&nio(VI)-fluoreto foram feitos experimentos
adicionando-se quantidades crescentes de zirc8nio a solugdo
de nitrato de uranilo que contem gquantidades conhecidas de
fluoreto. Percolaram-se 10 =nl desta solu¢dio na coluna
catifnica e determinou-se a concentrac3do de fluoreto no
efluente. Os resultados estdio na Tabela V.18.

SEPARACAO POR PRECIPITACAO DE URANIO E ZIRCONIO

Procurou-se, como alternativa a 1liberacdio e
separacio do fluoreto, precipitar o vrénio e o zircdnio com
hidréxido de amdnio. Uma aliquota da solu¢do de nitrato de
uranilo ( 0,1 - 10 g Us0e) que contem zircd8nio e fluoreto (
no minimo 2 pg de fluoreto) foi diluida com #&gua e, apéds
leve aquecimento, foi tratada com hidréxido de amdnio até
reacéio fracamente alcalina. Continuou-se o aguecimento por
cinco minutos, retirou-se da chapa de aquecimento e deixou-
se sedimentar, observando se a precipitac@o foi completa.
Deixou-se em repouso por algum tempo ( 20 a 30 min ) para
melhor coagulacdio do precipitado. Filtrou-se em papel faixa
preta. Lavou-se o precipitado com solu¢Zo de nitrato de
am8nio a 5 X e recolheu-se o filtrado em baliio volumétrico
de 100mL. Adicionou-se 4dcido nitrico até pH 5 a 7,
completou-se o volume com dgua, e em Seguida, fez-se a
nedida da concentracdo de <fluoreto por eletrodo sensivel a
fons. Os resultados est3io na Tabela V.17. Estudou-se também
a reprodutibilidade desta separag¢#io, cujos resultados estio
na Tabela V.18.
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TABELA V.16

INFLUENCIA DO ZIRCONIO NA SEPARAGAO DO FLUORETO POR TROCA
1GNICA E DETERMINAGAO COM ELETRODO SENSIVEL A iONS

2r FLUORETO
ANOSTRA
2r/U RELACAO ESPERADO Eacourna- RECUPERADO
N® 43 HASSICA  (ug/mL) (ug/mL) (%)
¢2r/F)

2r-9 - 0:1 - 3,8 100,90
2r-2 0,01 1:8 3,8 3,7 98,7
2r-4 8,02 1:3 3,8 3,7 98,7
2r-20 0,08 151 3,8 3,5 92,1
2r-40 0,13 211 3,8 3,5 93,4
2r-50 0,19 2,531 3,8 3,3 92,1
2r-60 9,23 311 3,8 3,3 88,2
2r-80 0,31 41 3,8 3,1 78,9
2r-100 0,39 S:4 3,8 2,4 63,2
2r-1%5@¢ 0,58 7,514 3,8 2,3 68,3
2r-2080 0,77 10:1 3,8 1,4 36,8

Zr-2%0 0,97 12.3:11 3,8 9,9 26,12
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RECUPERACAC DO FLUORETO APDS SEPARACAO DO ZIRCINIO POR
PRECIPITAGAC CONM HIDROXIDO DE AnNONMIO E

POR ELETRODO smwmaivEL

DETERNINACAO

ANOSTRA Zr d
ADIC.  2r/V,0, ESPERADO ENCONTRADO RECUPERAGAO

Ne (mg) (ng/9) (pg/mL> C(ug/ml) (%)
BRANCO - - - 0,10 -
SO0L~C 3,00 1,16 - 0,10 -
SOL-C 3,00 1,16 1,90 1,790 89,3
SOL-A 3,00 1,16 1,90 1,65 86,9
SOL-B 9,00 9,00 9,50 9,350 100,90
SOL~-B 9,908 9,09 9,350 9,33 106,90
SOL-A 3,00 1,16 1,90 1,70 89,9
SOL-A 6,00 2,30 1,90 1,80 95,0
SOL-n 6,80 2,39 1,90 1,79 89,3
SOL-A 6,00 2,30 1,90 1,76 93,0
SOL-B 6,00 2,390 9,350 9,46 92.0
SOL-B 6,00 2,390 0,59 2,44 96,0

TABELA V.18

REPRODUTIBILIDADE DO HETODO DE SEPARAGAO POR PRECIPITACAO

DOS HIDROXIDOS E DETERMINACAG POR ELETRODO SENSIVEL

FLUORETO
ENCONTRADO RECUPERADO

(ug/mL) (%)

9,47 93,89
0,45 90,00
9,48 93,99
9,44 87,99
0,44 87,99
9,42 83,99
9,46 97,82

amostras 10 mL de solupio B
com 6,8 mg de Zr ¢

desvio padrio relativo 4,351%

0,5 ug/ml de F~
% recuperaocaos 91,10z 4,9
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Separagdo por pirchidrélise:

Usando-se o equipamento de pirohidrélise indicado
na Figura V.8, estudaram-se as condi¢des para se otimizar a
recuperag¢io de fluoreto em compostos de urénio.

Fizaram-se ensaios com amostras de Uals ( 1g)
isenta de fluoreto. A concentragiio de fluoreto foi
determinada por eletrodo sensivel a fluoreto e por
cronatografia de ions. Na Tabela V.15 estdo as condigdes de
operacio do cromatdgrafo de jons.

Procedimento par: a pirohidrélise:

1. aguecer o forno até no méximo 6009C;

2. abastecer com dgua o0 resenvatério do gerador
de vapor e aquecer até 800C , aproximadamente;

3. ajustar o fluxo de 02z para 2 L/min;

4. o borbulhadcr deve estar mergulhado em 15 mlL
de solugdo tamp@io ou eluente (NaHCOs, Na2CUs), sob banho de
gelo;

5. colocar aproximadamente 1 g da amostra na
navicula de combustsio , introduzir a navicula no tubo de
quartzo e fechar o sistema imediatamente;

8. aguecer o sistema a 950:509C e nmanter a
pirohidrélise por uma hora.

Deve-se fazer sempre uma prova em branco com UaOs
isento de fluoreto.

Para se estudar a efici@ncia de recuperagdo fez-
se una série de separagdes de fluoreto. 0s resultados est#o
na Tabela V.18.

Na Tabela V.20 apresenta-se uma comparagdio entre
a determina¢%o de fluoreto por cromatografia de ions e por
eletrodo sensivel a fluoreto.

Fizeram-se determinacdes de fluoreto e cloreto enm
diferentes lotes de DUA , Tabela V.21, uma vez gque o
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TABELA V.19

REPRODUTIBILIDADE DA SEPARACA0 DO FLUORETO POR
PIROHIDROLISE € DETERHINACAO POR CROHATOGRAFIA DE
fous

HASSA FLUORETO
u,0e, ESPERADO ENCONTRADO REC?;ERQDO
(g (g Cug?
92,9991 S99 493 98,6
1,002¢ 500 400 60,0
1,00180 1.1 473 95,0
1, 000¢ 1.0.) 499 99,8
28,3286 iee 110 110,90
28,5644 100 93 93,90
9,35249 100 103 109, 0
TABELA V.20

COMPARACAD ENTRE AS DETERMIMACOES DE FLUORETO
EN DIFERENTES LOTES DE DUA, APOS SEPARACAO

POR PIROHIDROLISE, POR ELETRODO SENSIVEL €
CROMATOGRAFIA DE [ONS

FLUORETO <)

AHOSTRA &\ erRODO CROMATOGRAF 1A
SENSTVEL DE foNS
DUA-4 0,034 0,034
@, 030 @, 925
0,932 @, 024
DUA-3 @,936 0,028
0,937 0,834
©, 936 @, 031
DUA-12 e, 35 @, 833
2,259 0, 948
0,043 0,044

9,042 9,038
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TABELA V.21

DETERMINACAO PE FLUORETO £ CLORETO EN DIFERENTES LOTES DE DUA
POR CRONATOGRAFIA DE IONS E SEPARACAO POR PIROHIDROLISE

NHASSA F= c1-

ANOSTRA ANAL 1 SADA RECUPERADO RECUPERADO
(g) (%) (%)
pUA-24 92,5036 0,023 9,044
90,5938 9,028 9,039
9,35663 9, 028 9,044
DUA-13 9, 3967 0,038 9, 943
9, 4952 0, 02?7 9,038
0, 4539 9.031 9, 049
2,3384 9,031 9,044
- DUA-23 92,4509 9,031 0, 050
e, 35029 9,023 9,050
2, 3999 2,031 9,039
DUA-14 9,3154 0,032 9,042
8,35016 8,032 9, 044

0, 3444 0,029 0,041
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cloreto apresenta o comportanento seaelhante ao do
fluoreto<s>,

Nas Figuras V.9 e V.10 tem-se os cromatogramas
dos 8nions nas condicdes descritas na Tabela V.6. A Figura
V.10 apresenta o crooatograma de uma amostra de DUA apés
separac#o dos &nions por pirohidrolise.

V.3.1.7 APLICACXO E COMPARACKC ENTRE 0S METODOS

Analisaramn-se trés amostras de DUA provenientes
do Complexo Industrial de Po¢cos de Caldas,MG.

Para diminuir o efeito do complexo Zr-F na
separac#o por coluna de troca idnica fez-se uma diluici#o
naior da amostra antes desta ser percolada na coluna.

Os processos de separacdo por precipitacdo e
pirohidrélise usados nas amostras foi o mesmo descrito
anterivormente. Os resultados estio na Tabela V.22.

Pode-se observar pela Tabela V.22 uma grande
diferenga entre os resultados por diferentes métodos de
separaciio para amostras cujo teor de zircdnio ¢ cerca de
2,5%. Somente na separag¥o por pirohidrélise é que me tenm
uma recuperacio total do fluoreto sem influ@ncia do
2ircénio.

v¥.3.1.8 DISCUSSERO E CONCLUSOES

Sabe-se por trabalhos anteriores<ii’) que a
separaciio de fluoreto em ur8nio por troca idnica ¢
quantitativa e aplicada a compostos de urénio de grau
nuclear ( nitrato de uranilo, diuranatc de am8nio, 6xidos de
urfnio, tricarbonato de amdnio e uranilo, peréxido de
urénilo ). Porém o mesmo n#o acontece em presenga de
zire8nio. Pode-se observar pela Tabela V.18 que h& uma
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FIGURA V.9
CROMATOGRANA TIPICO DE UnA SEPARAGAD DE ARIONS
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FIGURA V.10

CROMATOGRANA DE UNA AMOSTRA DE DUA APDS SEPARACAD

POR PIRONMIDROLISE
Condic3es: Detector: escals 10 MHO
Ajuste de sensibilidade do registrador 2V
Concentraclo encontrada: F~ = 4, 1ug/mL NOj = 38ug/mL
Ci~= 3 5ug/mL $O: = 13ug/mL
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TABELA V.22
* DETERMINACEO DE FLUORETO EM DUA INPURIFICADO COM Zr E Mn.
COMPARACRO ENTRE METODOS DE SEPARACEOD.

x F/DUA
ANOSTRA Zr/uU» Nn/Ue TROCA IONICA PIROMIDROLISE PRECIPITACAC
DUA (%) (%) IC ES IC ES ES
492/2 2.9 0.7 0,017 0,018 0,044 0,039 0,822
492/3 2,4 8.6 0,019 0,019 0,037 0.030 0,019
4%2/4 2,3 8,6 0,027 0,023 0,033 0,027 0.016

1¢C= CRONATOGRAFIA DE iONS
ES= ELETRODO SENS[VEL
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interferé&ncia considerivel na recuperacio de fluoreto por
troca i8nica para teores de zircdnio superiores a 0,15%Z.

Sendo a hidroxila um ligante inorg8nico mais
estével com relacfio ao zirc8nio do que para o fluoreto, era
de se esperar que uma precipitaciio com hidréxido de amdnio
deslocasse o complexo Zr-F deixando o fluoreto livre. Pode-
se observar pela que & porcentages de
recuperaciio de fluoreto nas amostras ¢é de 90X para
cocncentra¢cdes em torno de 200 ppa.

Na separac#io por pirohidrélise eliminam-se todos
os problemas de interferentes e de dissolucdio da amostra,
sendo o fluoreto totalmente volatilizado e recuperado por
condensacdio como HF. Para que a recuperaciio do fluoreto seja
total é preciso otimizar as condi¢cdes de pirohidrélise. O
fluxo de 02 nio pode ser muito elevado, no méximo 2 L/min.,
o sistema de condensac3io deve ser eficiente para n¥o haver
perda de HF para o ambiente e o tempo de reacio deve ser de
aproximadamente uma horz; deve-se sempre fazer uma
pirohidrélise em branco e, de tempos em tempos, fazer a
pirohidrélise com um padrdo para se saber se a separacio
continua sendo eficiente. Deve-se tomar cuidado com perdas.

Uma das vantagens de se utilizar a pirohidrélise
é a de se poder trabalhar coa amostras sélidas e de utilizar
quantidades majores de massa ( de 1 a 10 g ) dependendo do
tamanho da navicula de combustiio e da quantidade de fluoreto
na amostra. O limite de detecc&%o para o fluoreto é de 1
pg/sl. de amostra e para cloreto,de 5 pg/mL de amostra.
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v.3.2 DETERMINACAO DE ANIONS EM ACIDO
FOSFORICO INDUSTRIAL

v.3.2.1 INTRODUCAO

Aplicou-se a técnica de cromatografia de fons
para a determinagiio da concentragdo de fluoreto , nitrato,
sulfato e fosfate em dcido fosférico industrial apés
separacio prévia dos interferentes por troca catidnica ou
complexac3o com EDTA. Verificou-se que com a complexagdo dos
cdtions com EDTA obté&m-se resultados mais exatos. A técnica
pernite analisar impurezas anifnicas e determinar, ao mesmo
tempo, a concentra¢¥o do 4&cido fosférico de modo répido e
com boa reprodutibilidade.

Mais de 70X das rochas fosfatadas si#o tratadas
pelo processo de “via (mida” com 4dcido sulfarico
concentrado para a obtengd#o do 4cido fosférico. Este
apresenta un teor de 28 a 30 X de P20s e pode ser utilizado
diretamente na produgcdio de fertilizantes ou concentrados
entre 40 e 54% de P20s, principalmente levando-se em conta o
seu transporte<is.ssd,

Na produgsio do Acido fosférico, cerca de 80X do -
urédnio existente nas rochas também sfo solubilizados. Quando
o 4cido fosférico €& utilizado para a produpfo de
fartilizantes, todo o urénioc acompanhe o fosfato, perdendo-
se novamente no solo, 4 medida que os fertilizantes s#o
utilizados. Torna-se, portanto, de grande importincia a
recuperacio da maior parte de urfinio<?7¢>, [Esse tratamento
deve ser estabelecido em fun¢3o da concentrag#o do écido e
de svas impurezas.

A concentragZo do &cido fosfériceo industrial
varia de 5 a B8 M ¢ a2 concentragc3io média de urinio ¢ de
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0,15¢/L, sendo que cerca de 50X estdo presentes como uranio-
VI<s1i1.136 >, As principais impurezas s#o sulfato, fluoreto,
alumirio, cédlcio,tit8nio e ferro, este na forma de Fe-III e
peguena frac#o como Fe-II.Na Tabela V.23 apresenta-se a
corposicio média de amostras de Acido fosférico.

No Brasil, o dcido fosférico para fertilizantes é
produzido por via udmida. Paralelamente ao crescimento
acelerado da producfio de 4écido, est¥o sendo desenvolvidos
nétodos 3naliticos para a detececdio e determinacdio de urf@nio
C130) ¢ para o controle das impurezas. Para a determinagdo
de 8nions ( fluoreto e cloreto) e de P20s s#o usados
geralemente métodos classicos, gquase sempre demorados e
pernitindo a andlise de uma sé impureza em cada procedimento
analitico.

V.3.2.2 EQUIPAMENT

0s mesmos citados no item V.3.1.2.

V.3.2.3 REAGENTES

Todos os reagentes usados s3io de grau analitico:
Acido fosférico, 4cido cloridrico, 4cido acético glacial,
fluoreto de sdédio , sulfato de sdédio, nitrato de sdodio,
cloreto de sdédio, hidréxido de sédio , sal dissédico do
dcido etilenodiaminotetracético, clorete férrico
hexahidratado, cloreto mpanganoso hexahidratado, sulfato de
vanadilo pentahidratado, nitrato de aluminio nonahidratado,
Ua0s produzido no IPEN/CNEN-SP e, resina catidnica DOWEX
50¥-X12 , na forma H, 80-100 mesh.

Solupdes -padrie de cédtions
Prepararam-se solu¢des - padrio de Fe -III

e U-VI 0,19 g/L. Os sais foram dissolvidos preferencialmente



TABELA V.23

CONPOSIGAO DU ACIDO FOSFORICO INDUSTRIAL (79}

consTItuinte  PTOSTRA A ANOSTRA B
(9/L) (g/L)
P02~ S00 - 700 500 - 790
u 0,14~ 0,17 0,16~ 0,19
FeClI) 0,3 - 2,8 2,3 - 8,6
Fe(TOTAL) ? - 180 6 - 12
v 0,1 - 0,3 0,1 - 9,3
Al 3 -6 3-4
Ca 2 -4 2-4
s0,*- . 19 - 31 27 - 33
F- 21 - 30 26 - 29

.204.
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emn #gua , exceto, o urinio gque foi 'dissolvido em Aacido
nitrico.

SOLUCAO DE EDTA

Preparou-se uma solucdo do sal diss6dicodo EDTA
dissolvendo-se 0,9 g do mesmo em 250 nl de &gua destilada.

SOLUCOES - PADRA0 DE ANIONS

Prepararam-se padrdes dos 8nions de interesse nas
concentragdes de 1 g/L em &gua. Apds eliminac3o de umidade
en estufa a 120°C por duas horas, pesaram-se mnassas
convenientes e prepararam-se as solugdes.

ANOSTRA ANALISADA

Acido fosférico industrial: Utilizou-se  uma
amostra de 4cido fosférico industrial, produzido no Pais por
tratamento da rocha com dcido sulfirico. Esse #&cido, de cor
verde clara, contém vérios elementos identificados por
andlise espectrogréfica; Fe, Ti, Mn, Ca, Mg, Al e em menor
quantidade Si,V, Zr, Cr e Mo, apresentando gquantidade
apreciavel de fluoreto. As amostras tém uma concentragdio
aproximada de 30% em P20s.

V.3.2.4 ANALISES PREVIAS

As amostras de &cido fosférico foram analisadas
por métodos classicos e os resultados serviram para avaliar
a exatiddo do wmétodo agqui proposto. Foram feitas as
seguintes determinagdes:

a) determinagdo da cuncentragfio de HaPOs

Utilizou-se o método volumétrico para a
padronizag¢3o do 4&cido forférico p.a. Uma aligquota do écido
foi diluida com 4gua destilada e titulada com soluedo padrio
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de NaOH 0,5 M usando como indicador o alaranjado de metila,
cuja viragem é o primeiro ponto de equival@ncia.

A concentracdio do acido fosférico industrial foi
determinada pelo teor de P20s. Fez-se a precipitacdo, a
quente , do fosfomolibdato de amdnio, o qual foi filtrado a
frio em papel faixa branca, foi lavado com KNOa 5% e depois
com égua. A lavagem com Agua foi feita até que 2 adicdo de 1
gota de NaOH O,1M em cerca de 40 mnlL da solucio de lavagenm
apresentasse reag#io alczlina A fenoftaleina. Transferiu-se,
con a4gua, o precipitado Jjuntamente com papel para o copo
original, desagregando-se o papel com o auxilio de baqueta
de vidro. Colocaram-se 3 gotas de fenoftaleina e adicionou-
se NaOH 0,1 ou 0,5 M até a soluedio se tornar colorida.
Adicionou-se um excesso de 5 mL e titulou-se com HCl1l 0,5 M.

b) Determinagdo de Qulfato en #&cido fosférico
industrial:

As andlises de sulfato foram feitas por
gravimetria. As impurezas metdlicas do 4cido fosférico
industrial foram previamente separadas em resina catifnica
(DOWEX 50¥W-X12 ) na forma dcida. Uma aliquota do 4cido
fosférico foi diluida com &4gua e percolada na coluna
catifnica. No eluido foi (feita a anadlise gravimétrica do
sulfato por adig#o de cloreto de bario, filtrag¢dio, lavagem e
pesagen do sulfato de bario.

¢) Determinag®o de fluoreto

As andlises de fluoreto fouram feitas usando-se
eletrodo sensivel a fluoreto < 113> apés separagdio prévia dos
interferentes metdlicos por troca idnica e calibracdio dos
eletrodos conforme descrito no item V.3.1.4.
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V.3.2.5 DETERMINACKO POR CROMATOGRAFIA DE IONS

As condicdes aplicadas ao cromatégrafo de ions
para a determinac#io de fosfato e outros 3nions encontram-se
na Tabela V.15.

Aplicando-se essas condig¢des, estudou-se a
linearidade e a reprodutibilidade do método para a
determinacdo de fosfato e verificou-se o comportamento de
outros &nions na presenca de excesso de HaPOs.

a) LINEARIDADE

A partir de uma solugfio de HaPOs4 p.a. de
concentracio conhecida, prepararan-se solu¢des de
diferentes concentragdes. Aliquotas de cada uma dessas
solucoes foram injetadas no cromatégrafo e o pico
caracteristico do fosfato foi registrado. A quantificacdo
foi feita usando a altura do pico. As curvas de calibracgio,
apresentadas na Figura V.11, foram obtidas tracando-se a
altura do pico em func#o da concentragéio do fosfato.

b) REPRODUTIBILIDADE

A reprodutibilidade da determinagio de fosfato
pelo cromatogrdfo de ions foi estudada por meio de 7
andlises paralelas de uma amostra de HaPO4 , depois de
diluido. O resultado foi de 52,5 = 1,2 ug de HaPOs /mL. Isto
é, um desvio padrdo relativo de 2,3%.

c) COMPORTAMENTO DE ANIONS EM ACIDO FOSFORICO

Prepararam-se solu¢des de acido fosférico as
quais se adicionaram quantidades conhecidas dos ions de
interesse ( fluoreto, nitrato e sulfato ) préximas daquelas
encontradas nos 4dcidos fosféricos industriais. As soluedes
foram diluidas con #&gua destilada e injetadas no
cromatégrafo de 1ions. Para verificar se ocorria alguma
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FIGURA V.11

CURVA DE CALIBRACAO DO  Fosfato
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influéncia devido & alta concentrag3o de fosfato no tempo
de retenc3#o dos ions e na altura dos picos, estudou-se cada
ion separadamente. Os resultados est3o na Tabela V.24.

Observou-se , além de uma boa resoclugcsio dos
picos, que a alta concentra¢fio de fosfato n3o interfere na
andlise quantitativa dos ions.

Prepararam-se solucdes contendo concentragdes
conhecidas dos ions {fluoreato e sulfato 4s quais foram
adicionadas massas crescentes de fosfato. Essas soluzdes
forar injetadas no cromatdégrafo para verificar se uma
relagdo missica entre os 1ions fosfato e os demais @nions
interfere nos resultados. Obtiveram-se os resultados da
Tabela V.25.

V.3.2.8 ANALISE DE ACIDO FOSFORICO INDUSTRIAL

Uma vez verificada a possibilidade de
determinac#io de outros 8nions em presen¢a de considerével
excesso de fosfato, passou-se a estudar a determinacdo em
dcido fosférico industrial.

Na Tabela V.26 apresentam-se os resultados de
uma andlise de fluoreto e sulfato em 4dcido fosférico
industrial., Fez-se a diluigdo da amostra ( de 2000 vezes ),
injetou-se no IC e determinou-se a concentrag¢iio de cada um
dos 8nions por seus picos caracteristicos, Os resultados
foranm conpafados com aqueles obtidos por métodos classicos.

Pelos resultados pode-se observar que ocorre uma
perda nas determinagdes. Essa perda pode ser atribuida a
dois fatores: 1. formag3o de complexos entre os &nions e os
cdtions presentes ( Al3+, Ca2+. UQz2+) ;
2. perdas na dilui¢#o do dcido, quando ocorre
uma precipita¢so, provavelmente de fosfatos de célcio,
ferro, tit&nio e aluminio e também de silicatos.
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TABELA V.24

DETERNINACAO DE ANIONS EN PRESENCA DE FOSFATO
(ACIDO FOSFORICO: 52,5 meg/mL)

F~(ug/mL) $0,% " (ug/mL) NO, " (ug/mL)

ESPERADO ENCONTRADO ESPERADOC ENCONTRADO ESPERADO ENCONTRADO

8,48 8,49 4,00 4,17 1,00 98,97
1,08 1,12 8,00 8,30 2,00 2,26
1,60 1,64 10,00 19,03 4, 00 9,32
2,00 2,07 29,00 19,03 5,00 5,90
4,00 4,19 40,00 43,60 10,00 i@,80

TABELA V.23

INFLUENCIA DA CONCENTRACAC DO ACIDO FOSFORICO NA DETERNINACAO
DIRETA DE FLUORETO £ SULFATO

PO >~ F~(ug/mL) $0,2" (ug/mL)

(

ug/mL> ESPERADO ENCONTRADO ESPERADO ENCONTRADO
105,90 2,00 2,12 40,0 41, 38
272,95 2,00 2,09 40,0 42,90
272,9 4,00 4,10 49,0 42,30
1990, 0 4,00 3,90 40,0 39,20

2i07,0 9,00 4,909 40,9 46, 30
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Em vista dessas perdas, torna-se necessario a
elininacdo dos cétions interferentes. Para esta finalidade
usaramn-se dois métodos: separacdio por troca 1idnica e
complexac3do com EDTA.

a) SEPARACAO DOS CATIONS POR TROCA IONICA

Usou-se uma coluna de vidro com difmetro de Bmm
contendo cerca de 10 =l de resina DOWEX 50W-X12,
condicionada com HCl1l 4M e lavada com &gua destilada até nio
apresentar mais cloreto. Percolaram-se 10 mlL de 4cido
fosférico previamente diluido (1:100) numa vaz3o de
aproximadamente 1 mlL/min, recolhendo-se o efluente e a
lavagen em baldo volumétrico de 50 mL.

Os 8nions foram determinados nesta solug¢do por
IC. Na Tabela V.26 apresentam-se os resultados obtidos para
a andlise de &cido fosférico industrial por cromatografia de
ions e por métodos cléassicos. Fa Figura V.12 apresenta-se
o cromatograma obtido apés uma dessas separacgdes.

b) COMPLEXACAO COM EDTA

Para se estudar o comportamento do EDTA no
sistena de separacdo injetou-se uma solucio de EDTA (38mg/L)
no cromatégrafo de ions ( Figura V.13).

A seguir preparou-se uma solu¢c¥o contendo os
cdtions emn concentracdes semelhantes aquelas presentes no
dcido fosférico industrial. A 1 mL desta solugdo adicionou-
se 1mnlL de &cido fosférico p.a., &gua destilada, e o dobro da
massa de EDTA que seria suficiente para complexar os cétions
presentes. Uma aliquota dessa solug¢¥o foi diluida com agua
destilada e usada para a andlise no cromatégrafo de ions.
Foi obtido o cromatograma apresentado na Figura V.13,

Visto que o EDTA n#&o causou interfer@&ncia nas
andlises dos Aanions, este complexante foi usado na anédlise
de 4cido fosférico industrial. Diluju-se 1 mnL de 4cido



Condutdncio especifico ( 41 8/em)
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FIGURA V.12

CRONATOGRAMA DO H PO, INDUSTRIAL COM
SEPARAGAD PREVIA EN COLUMA CATIONICH
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FIGURA V.13
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fosférico industrial com &gua destilada, adicionaram-se 0,9g
de EDTA e levou-se o v&lule a 250 nL. Uma vez complexados os
cédtions, pipetou-se uma aliquota e fez-se nova diluic#o de
maneira a ter uma concentracdio de fosfato de 200 a 300
pg/aL. Esta solucdio foi analisada por meio do cromatbégrafo
de ions. Os resultados est#3o na Tabela V.26.

Analisaram-se viérios lotes de #écido fosférico
para comparar a efici&ncia dos dois métodos que permitem
eliminar a interferé&ncia dos cétions. As n~smas amostras
foram analisadas pelos métodos convencionais. Todos os

resultados obtidos nesse conjunto de andlise est#io na
Tabela V.27 e representam o valcr médio de duas provas
paralelas.

V.3.2.7 - DISCUSSARO E CONCLUSOES

Conforme os resultados apresentados na Tabela
V.25, verifica-se que & possivel a determinacdio dos ions
fluoreto e sulfato em presenca de elevada concentracdio de
ions fosfato, por meio do cromatégrafo de ions. Parece haver
uma interfer&ncia da concentracdio dos ions fosfato na
determina¢3iio do sulfato, quando a relae¢dio entre as
concentracdes desse ions é de 50:1, cerca de 3 vezes maior
do que a relagdio existente no &cido fosférico industrial, de
acordo com a Tabela V.23.

A aplicacdio do método emn amostras de 4&cido
fosférico industrial mostrou, porénm, a presenca de
interferéncias, conforme os resultados da Tabela V.28. Unma
comparagdo dos resultados obtidos por métodos cléassicos faz
supor que os 8nions estejam parcialmente complexados, n¥o
sendo possivel, portanto, uma anélise direta da amostra. Os
dois métodos propostos para a separagdio dos cétions foram
eficientes. Os resultados na Tabela V.28 @wmostraram que a
andlise, ap6s separagcdo dos cétions por troca idnica,
apresenta concordidncia com os valores reais,
admnitindo-se como corretos os resultados obtidos pelos
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métodos convencionais. Na Tabela V.26 apresentam-se também
os resultados obtidos apés complexag#o com EDTA,
verificando-se uma reprodutibilidade e uma boa concordéncia
com aqueles obtidos por outros métodos.

Na Tabela V.27 compararam-se os resultados
obtidos em védrias amostras de acido fosférico quando se usa
a cromatografia de ions e métodos convencionais. Observa-se
uma boa concordincia entre os resul .ados obtidos com o
eletrodo sensivel a fluoreto e os resultados obtidos pelo
IC, qualquer que seiz o método usado para a separac#io dos
cdtions. Na determinac@io dos ions sulfato verifica-se unma
tendéncia de os resultados serem mais baixos quando se usa
uma separac®n dos cétions por troca idnica. Por outro lado,
os resultados obtidos por cromatografia de 1ions apés
complexagfocom EDTA s3io mais altos do que os resultados
obtidos por gravimetria. Essa discrepfincia entre os
resultados pode ser atribuida & formag3o de um precipitado
quando se dilui o 4cido fosférico industrial. Esse
precipitado pode ser constituido por fosfato de cdlcio,
aluninio ou outros cidtions presentes e pode haver também,
paralelamente, a formac3#o de sulfatos insoluveis., Como as
andlises gravimétricas também foram feitas apés separacdo
dos cdtions por troca ibnica, os resultados baixos seriam
justificados e pode-se concluir que & complexag3o dos
cdtions com EDTA é um método que permite resultados nais
exatos, porque n#io ocorrem perdas.

Em relacio ao fator tempo, pode-se concluir que
o uso do cromatégrafo de fons permite obter resultados com
maior rapidez devido A& simplicidade do método e 4
possibilidade de analisar simultaneamente todos os Aanions
de interesse, incluindo-se o nitrato. 0 tempo necessario
para uma andlise, incluindo a complexag¢fio com EDTA ou a
separac®o dos cétions por troca idnica & de aproximadamente
30 min, dos quais 15 s3o necessdrios para o registro do
cromatograma.
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V.3.3 SEPARACAC E DETERMINACAO DE NITRATO EM
COMPOSTOS DE URANIO

v.3.3.1 INTRODUCAO

A presenca de nitrato em compostos de ur@nio
destinados ao processo nuclear é nociva sob varios aspectos.

0O nitrato contribui para a corrosio dos fornos,
devido & formagEo de 6xidos nitrosos, quando o UQ0a &
reduzido a UOz. Além disso, a presenca de nitrato provoca a
formagcdo de nitreto de urf@inio. Outro inconveniente ocorre no
reator com a formag3o de 14C pela reagfo 14N (n,p) 14C a
partir do nitrogé@nio presente no combustivel nuclear.

Torna-se necessdrio, portanto, um método répido e
preciso para o controle do teor de nitrato em compostos de
ur@nio. Além disso, a determinag#io de nitrato é importante
en outros controles analiticos como, por exemplo, o
acompanhamento dos processos de precipitagdio de peréxido de
ur&nio e como apoio nas caracterizagdes termoanaliticas.

Os principais métodos de determina¢#o de
nitrato< 163 ) baseiamn-se na volumetria, gravimetria,
gasometria, espectrofotometria, espectrofluorimetria,

polarografia e determina¢d@o por eletrodo sensivel a ions. No
trabalho de BOLTS <1#> sgobre determina¢c3es de 4anions em
solugles e no trabalho de WIRKNER <185)> sobre a
determinag#o de nitrato em solugles de tério, encontra-se
uma boa revis#io desses métodos de determinagdo de nitrato.

0Os métodos espectrofotométricos s3o os mais
sensiveis e consequentemente o0s mais usados. Baseiam-se
principalmente na nitrac#o ou na oxidacdo de um composto
orginico, na redugdio do nitrato a nitrito ou amdnia, na
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formagd3o de um complexo de associagcdio ou na absor¢fo do
nitrato na regidc do ultra violeta.

Segundo vérios autores ¢102.107,133> o jcido 1-
fenol-2,4-dissulfdnico é o reagente mais usado para a
determinagiio espectrofotométrica de nitrato devido & sua
sensibilidade e ao intervalo de aplicabilidade a vdrias
amostras. A reacio ¢ altamente sensivel. 0 nitrato
juntamente com o0 reagente forma um complexo de coloracdo
amarela a qual é intensificada em meio alcalino.

As principais interferéncias citadas na
literatura, fora ions coloridos ( como o ur@inio ), s3o as
devidas a nitrito, cloreto e matéria org8nicac<l02.1e7)>,
sendo necessiria sua separag#io prévia.

Utilizou-se uma coluna com resina catidnica na
forma dcida. O fon uranilo é quantitativamente retido na
resina e o 8nion de interesse e demais &nions presentes na
amostra s@o eliminaods da coluna por meio de lavagem com
dgua destilada. No eluido é feita a determinag¢®o de nitrato.

Observando-se a Figura V.9 pode-se concluir que
os ions interferentes na determinag@io do nitrato si@o o
brometo e o sulfato, pois apresentam picos prdximos ao do
nitrato. Altas concentracdes desses ions podem provocar
picos largos gque prejudicam a determinacdoc de nitrato. O
linite minimo de determinacéio estimado é de 0,3 ug/mL.

Tanto o método espectrofotométrico ccmo o método
de cromatografia de 1ions foram examinados, no presente
trabalho, para serem aplicados no controle do teor de
nitrato em compostos de urénio produzidos e purificados no
IPEN. Esses compostos n3o contém 4nions interferentes em
teores que possam prejudicar a determinag3o de nitrato por
espectrofotometria.

Faz-se também, neste trabalho, uma comparac¢io dos
dois métodos para ser escolhido aquele que apresenta maiores



vantagens, principalmente, quanto ao fator tempo, muito
importante no controle rotineiro do teor de nitrato em
compostos de ur@nio.

V.3.3.2 EQUIPAMENTO

. Espectrofot8metro Perkin-Elmer, Mod&lo 356;
. Cromatdgrafo de ions conforme escrito no itenm
v.2.1.3.

V.3.3.3 REAGENTES

. Acido 1-fenol-2,4-dissulfdnico: Dissolver 25g
de fenol p.a. en 220 mlL de 4dcido sulfdirico concentrado p.a.
Aquecer em banho-maria por duas horas e guardar em frasco
bem fechado, para evitar umidade.

. Hidréxido de potéssio 12 M

. Solugdo estoque de nitrato contendo img de NOa~
/nL, preparada por dissolug#io de KNOs .

. Acido sulfdrico concentrado, 4cido perclérico
concentrado, resina Dowex S50W-X12.

V.3.3.4 METODO ESPECTROFOTOMETRICO

AYDISSOLUCAO DA AMOSTRA E SEPARACAC DO URANIO

Digsolver 5 g do composto de urénio em 5 mL de
dcido percloérico concentrado ouem 1 a 2 mL de Aacido
sulfirico concentrado com leve agquecimento , se necessério,

e completar o volume a 50 mL com dgua destilada.

Montar unma resina de troca catifnica como
descrito no item 9¢.3.1.8.

B) DETERMINACAO DE NITRATO

Apds separagcdio do nitrato por troca idnica
pipetar uma aliquota conveniente ( 50 a 500 ug nitrato ) da
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solug@io que contém nitrato, adicionar algumas gdtas da
solugdio de hidréxido de potassio 12 M até pH 7,0 a 8,5 e
evaporar lentamente até secura. Esfriar, adicionar ao
residuo 1 nL de &cido 1-fenol-2,4 -dissulfdnico e esperar 10
minutos até que se complete a reacdio. Se necessiério agitar
com vareta de vidro. Adicionar dgua destilada, trasferir
para baldc volumétrico de 50 mL, adicionar 3,5 a 4,0 mnL de
solug@io de hidréxido de potéssio 12 M e completar o volume
com dgua destilada. Fazer a leitura no espectrofotdmetro en
405 nm frente a um branco dos reagentes.

v.3.3.5 Cromatografia de ions

As condigdes de eluigdo estdo descritas na Tabela
V.15.

A) Curva de Calibraegdo

A partir da solu¢do estoque, prepararam-se
solucdes padrdes com 1 a 100 ug de NOa-/mL. Aliquotas de
cada uma dessas solugdes foram injetadas no cromatégrafo e
o pico caracteristico dos ions nitrato foi registrado,entre
10 e 14 min, dependendo das condigdes da analise.

Para a quantifica¢®o fez-se a medida da altura do
pico.

B) Determinacdo de Nitrato

Fazer a dissolug3io da amostra e a separac¢do do
ur@nio conforme descrito para o método espectrofotométrico.
Apés a separagdio do urfinio, diluir uma aliquota do eluido de
tal forma que a concentrac3®o de nitrato esteja entre 0,5 a
100 pg/nL.

Para a quantificag¢do dos teores de nitrato na
amostra, usar o método de adigdio padr@o ou o método de
comparacfio com padr&o externo.



Nas anidlises executadas neste traﬁalho. fizeram-
se geralmente, 4 adigSes.

v.3.3.6 RESULTADOS E DISCUSSZ0

Os resultados apresentados na  Tabela V.28
corresponden a € determinacdes de nitrato obtidas pelo
método espectrofotométrico em uma amostra de U0a de
procedé&ncia belga. O desvio padr@o relativo desse conjunto
de andlise é 1,75X, indicando que o método apresenta uma boa
reprodutibilidade.

Na Figura V.14 apresenta-se uma curva de
calibra¢3o para a determinacdo de nitrato pelo método
espectrofotométrico. Pode-se observar que obedece a Lei de
Lambert - Beer no intervalo de concentracdo de 1 a 10 ng
NOa-/mL, sendo que a melhor faixa de trabalho corresponde a
concentragdo de 2 a 8 ug/ml.

O método ¢é relativamente répido ( 2 horas, enm
média), preciso e sensivel. Satisfaz, portanto , as
exigéncias de andlises de rotina, no controle do teor de
nitrato em compostos de urénio.

Na Tabela V.29 apresentam-se os resultados de 8
determinn:Jug .ile nitrato em amostras de UJ4, obtidos por
meio du ~rometégrafo de ions. Pode-se observar que a
reprodutibilidade do método & excelente, pois o desvio
padrdio relativo desse conjunto de andlise é de 0,25%. Na
Tabela V.30 estdo os resultados de anidlises de nitrato em
vdrias amostras de UOa e UOs4, obtidos pelos dois métodos.
Pode-se ver que hd boa concordéncia entre eles.

Nass Figuras V.15 e V.18 apresentam-se os
cropnatogramas obtidos com a injeedo dos eluentes das
solugdes de urdnio ’ ( dissolue¢do do perodxido de
uranilo en dcido sulfirico e &cido perclérico,
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TABELA V.28

REPRODUTIBILIDADE DA DETERMINACAO DE NITRATO
EN U0, PELO NETODO ESPECTROFOTOMETRICO, APOS
A SEPARACAC DO URANIC POR TROCA IDNICA

NO,™ NA 80L0950 NO,~ NA ANOSTRA
(ug/mL) (mg/g U
3.9 8,9
S,? 8,5
S.8 8,6
S,6 8,3
S.? 8,5
S,? 8,35

HEDIA : 8,58 ¢ 0,16
DESVIO PADRAOD RELATIVE : 1,86%

TABELA V.29

REPRODUTIBILIDADE DA DETERMINACAO DE NITRATO
EN ANOSTRAS DE PEROXIDO DE URANILO POR IC
APGS A SEPARACAO DO URANIO POR TROCA IBNICA

NO,~ HNA SOLUCSO NO,~ NA ANOSTRA
(mg/mL> Cuag/mL)
6,70 196, 3
6,70 106,3
6,73 102?7,3
6,78 106,3
6,78 16,3
6,72 126, 3
6,70 1906, 3

MEDIAT 126,43 t 2,33
DESVIO PADRAO RELATIVO: @,33%



TABELA V.38

DETERNINACAO ESPECTROFOTOMETRICA E POR IC
DO TEOR DE NITRATO EM CONPOSTOS DE URANIO APOS
SEPARACAO DO URANIO EM COLUNA CATIONICA
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Do

HO,'/U (mg/g)

AMOSTRA
N ESPECTROFOTOMETRICO CROMATOGRAFIA
DE foNs
vo, 3 2,8 2,9
4 2,4 2,4
- 2,6 2,7
? 2.4 2,8
8 10,6 18,2
9 3,7 3,5
vo, 7 103, 5 106,3
43 56,2 59,49
44 38,8 39,7
46 37,7 49,4
51 70,8 76,6
52 72,9 77,4
57 91,8 97,6
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respectivamente ) apés separagdio catidnica. Observa-se que a
dissolucdoc da amostra em sulfirico n3io é conveniente, porque
os picos dos ions nitrato e sulfato s#o préximos e um
excesso de sulfato pode interferir na determinag3do da
concentraciio de nitrato.

O fon perclorato , conforme a Figura V.16, nio
apresenta interferé&ncia no pico do nitrato. O intervalo de
calibracfio examinado com padrdes de nitrato de concentracido
de 1 a 100 ug/ml ( Figura V.17 ) apresentou linearidade na
resposta. O 1limite de deteccdo para este método ¢é de 0,3
ng/nLl, na solucidio injetada no cromatégrafo.

Considerando-se a separagdo do ur8nio, a
cronatografia de ions requer o mesmo tempo que o método
espectrofotométrico. A- sensibilidade e a precisio sido
ligeiramente melhores e apresentam a vantagem de permitir
determinagcdes num intervalo maior de concentracfio de
nitrato.

v.3.3.7 CONCLUSOES

Os dois métodos para a determinagdio de nitrato
sio convenientes a finalidade para a qual foram
desenvolvidos e estdo em wuso no Departamento de Engenharia
Quimica do IPEN.

H4 uma tend2ncia no sentido de substituir a
espectrofotometria pela cromatografia de 1ions, porque esta
técnica apresenta ocutras vantagens além das mencionadas. Una
delas é a de permitir a andlise simultinea do nitrato e de
outros nions e a outra seria evitar a a toxicidade do
reagente fenol.
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VI  CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho apresenta novas alternativas para a
determinac¢3o das terras raras e, também, a determinac?o de
metais alcalinos, alcalino-terrosos, amSnio, e alguns anions
en materiais de interesse nuclear.

A andlise de terras raras & possivel ao nivel de
ppm’s usando a técnica de cromatografia de ions sen
supressiio, sendo adequada aoc controle de terras raras em
seus ¢xidos e em o6xidos mistos de urfinio e gadolinio.

0 método desenvolvido neste trabalho apresenta a
inovagdio de se poder trabalhar com matriz de uréanio,
possibilitando uma andlise rdpida e precisa de gadolinio,
nostrando ser um mnétodo alternativo adequado e conveniente.

A andlise de gadolinio em urfnio apresentou bons
resultados quanto & eficiencia e taxa de recuperacdo. A
taxa de recuperag3io, feita com padrdes sintéticos ou
andlises por adic3io de padrdo foi em média 100X t 3,8 % na
faixa de 40 ppm. O método apresenta um desvioc padra@o
relativo menor que 5 %.

0 limite pratico de determina¢dio do método para
os lantanidios foi de § ug/mL.



PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

A cromatografia de ions mostrou-se um campo de
trabalho bastante abrangente e de excelente aplicabilidade
na determinac3o de espécies idnicas. Outras espécies idnicas
serdo estudadas como 0os 8nions molibato e o tungstato e os
metais héfnio e zircdnio.

Pretende-se retomar estes estudos para continuar
o desenvolvimento para obten¢Zo de novos materiais suportes
trocadores, como resinas de baixa capacidade de troca.

Procurar-se-4 fazer um trabalho de adaptagcdio e
busca de novos materiais para as colunas cromatogréficas,
contornando-se as dificuldades de importag3o. Anima-nos este
propésito o fato de j& se ter conseguido 8xito inicial em
separagdes com alguns suportes por nos preparados.
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