TARTU ULIKOOL
Loodus ja- tappisteaduste valdkond

Keemia instituut

Mari Kass

Analtusimetoodika valjato6tamine kolme lantanoidi

lahutusprotsessi monitoorimiseks

Keemia bakalaureusetto (12 EAP)

Juhendajad: Koit Herodes

Dotsent

Irja Helm

Teadur

Tartu 2017



INFOLEHT
Analtusimetoodika valjatootamine kolme lantanoidi lahutusprotsessi

monitoorimiseks

Lantanoididel on mitmeid kdrgtehnoloogilisi rakendusi, kuid nende metallide saamine puhtal
kujul on keeruline protsess, millele otsitakse alternatiive. Ainete eraldamisprotsessi
valjatdotamise eelduseks on sobiva analtitisimeetodi olemasolu. K&esoleva t66 eesmargiks oligi
kolme lantanoidi (samaarium, euroopium, gadoliinium) lahutusprotsessi monitoorimiseks
sobiva analiitisimetoodika valjatodtamine. Mudelprotsessiks v@eti nimetatud lantanoidide segu
kromatograafiline lahutamine ning analliisiks katsetati LIBS, XRF, ICP-MS ja UV-Vis
meetodeid.

To6 tulemusena optimeeriti elueerimisega paralleelselt kasutatav lihtne, kiire ja stabiilne
UV-Vis fotomeetrial baseeruv analliisimetoodika lahutusprotsessi jalgimiseks arsenazo |11
reagendiga. Arendatud metoodika on sobilik lahutuse jooksvaks anallilisiks. Vajadusel on

voimalik tapsemaid analltse l&bi viia ICP-MS meetodiga.

Mérksonade loend: lantanoidid, REE, UV-Vis spektroskoopia, arsenazo 1ll.
CERCS: P300 analtittiline keemia

Developing a Method for Monitoring the Separation Process of Three

Lanthanides

Lanthanides have a number of different high-tech uses, but their production in pure form is a
difficult process, for which alternatives are sought. For developing a separation method, a
suitable analysis method is needed. Therefore, the aim of this study was to develop a suitable
method for monitoring the separation of three lanthanides (samarium, europium, gadolinium).
For that matter, a chromatographic model separation for the three lanthanides was carried out
and a number of methods — LIBS, XRF, ICP-MS, UV-Vis — were tested.

As aresult, a simple, stable and fast at-line method based on UV-Vis photometry was optimized
for monitoring the separation process with arsenazo 11l complexing agent. The developed
method is suitable for at-line analysis. If needed, more selective analysis can be carried out with
ICP-MS analysis.

Key words: lanthanides, REE, UV-Vis spectroscopy, arsenazo IlI.
CERCS: P300 analytical chemistry
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1 SISSEJUHATUS

Lantanoidid omavad tdnapdeva maailmas aina tahtsamat rolli. Neil on erilisi optilisi,
magnetilisi, elektrilisi ja katalGdtilisi omadusi, mille t6ttu on nad tihti oma rakendustes
asendamatud. Lantanoidid on kasutusel vdga erinevates eluvaldkondades, néiteks rahatahtede
turvaelementides, varviliste klaaside koostises ja tuumareaktorite kaitsevarrastes. Aina enam
leiavad need rakendust ka paljudes uutes tehnoloogiates, sealhulgas nutiseadmete erinevates
komponentides, elektriautode akudes, valgusseadmete ja ulitugevate magnetite koostises ning
katalUsaatoritena sdidukite heitgaaside kahjutuks muutmisel.

Erinevate tehnoloogiate arendamisel ja tootmise suurenemisel kasvab ka tarbitavate
lantanoidide vajadus. Nende keemiliste omaduste suure sarnasuse tdttu on neid Uksteisest aga
killaltki keerukas eraldada, mistdttu voivad puhaste lantanoidide Ghendite hinnad olenevalt
elemendist olla véga korged.

Kuna ndudlus puhaste lantanoidide jéarele aina kasvab, oleks tarvis leida lihtne ja kiire meetod
nende toostuslikuks lahutamiseks. Praegu on kasutuses mitmeid erinevaid meetodeid, kuid neil
kdigil on oma puudused, mille tottu on tootmine siiani kallis ja vaheefektiivne. Seetbttu on
pikemas perspektiivis eesmargiks sobiva lahutusmeetodi véljatdotamine. Kuna aga
lahutusmeetodi efektiivsust tuleb hinnata sobiva analliisimeetodiga, siis keskenduti kéesolevas
t0s just selle leidmisele.

Kéesoleva t00 eesmérgiks on valja tootada sobiv meetod lantanoidide lahutusprotsessi
monitoorimiseks ja selle efektiivsuse hindamiseks. Monitoorimise metoodikat arendatakse
kolme lantanoidi segu - samaariumi, euroopiumi ja gadoliiniumi — eraldamise jalgimiseks.
Parast monitoorimisprotsessi véljatdotamist on v@imalik edasi tegeleda metallide lahutamise

protsessi arendamisega.



2 KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Lantanoidid

Lantanoidideks nimetatakse perioodilisustabeli 6. perioodi keskel paiknevat elementide riithma
lantaanist luteetsiumini. Lantanoidid on erilised seetttu, et nende kahe valimise elektronkihi
konfiguratsioonid on praktiliselt koigil rihma elementidel Uhesugused ning seepérast on
lantanoidid keemilistelt omadustelt (ksteisele vaga sarnased. Nimelt on lantanoidide
elektronkonfiguratsioon enamikul juhtudel valjendatav kujul [Xe]4f"5d°6s? ning liikudes
perioodis vasakult paremale lisandub elektron enamasti 4f-kihti (esineb fluktuatsioone), jattes
kdrgema energiaga 5d ja 6s kihtide konfiguratsioonid muutumatuks.[1] K&igil lantanoididel on
olemas kolmevalentne olek [2], m&nel on Ghendites vBimalik ka kahe-vGi neljavalentse oleku
esinemine. [3]

Looduses leiduvad lantanoidid maakides tihti seguna koos sarnaste keemiliste omadustega
utriumi ja skandiumiga ning seega nimetatakse neid hiselt haruldasteks muldmetallideks (rare
earth elements enk REE). Maakoores on haruldaste muldmetallide sisaldus keskmine, kuid
keemiliste omaduste sarnasuse tdttu on nende tiksteisest eraldamine vaevarikas ning ajakulukas
protsess, mis tingib ka nende sellise nimetamise. [4]

Peamised lantanoidide allikad on mineraalid bastnesiit, monatsiit ja ksenotiim. Suurimad
teadaolevad leiualad on Hiinas, Brasiilias ja Venemaal [5] kuid ka Eestis on aluspdhjakivimitest
fosforiidis neid leida. Euroopiumi on Kirde-Eesti to0stuspiirkonnas korgendatud ja
anomaalsetes kogustes (geoloogia terminite jargi) vorreldes maakoore keskmise sisaldusega.

Samuti on meil nii samaariumi kui ka gadoliiniumi rohkem kui maakoores keskmiselt. [6]

2.2 Lantanoidide kasutamine ja olulisus

Lantanoide kasutatakse vaga erinevates valdkondades, millest tdhtsamad on elektroonika-,
metalli- ja klaasitoostus ning meditsiin. Kdige enam kasutatakse lantanoide metalli-ja
klaasitoostuses. Metallisulamitele lisamisel tdiustavad lantanoidide nende omadusi, nditeks
vahendab tseeriumilisand terase kilmarabedust ning on omal kohal ka lennukite kergete ja
tugevate osade valmistamisel. Lantanoidide heade ferromagneetiliste omaduste tGttu saab neid
rakendada dlitugevate magnetite koostises. Magnetite valmistamisel kasutatakse pd&hiliselt

neoditmi, kuid vahemtéhtsad ei ole ka samaarium ja gadoliinium. Lantanoide kasutatakse



klaasides lisanditena, sest need muudavad klaasid vastupidavamaks erinevate kiirguste suhtes,
samuti on nendega vdimalik saada eri véarvusega klaase. Praseodutimi thendeid sisaldavad
klaasid neelavad UV-kiirgust ning leiavad seetdttu kasutust keevitamismaskides.
Samaariumoksiidi sisaldav klaas aga neelab infrapunast kiirgust. Teleriekraanides varvuste
tekitamiseks on luminofooride koostises mitmeid lantanoide, samuti on need olulised arvutite
maluseadmete komponentidena. Oma heade neutronhaarde omaduste tottu kastutatakse
lantanoide ka tuumareaktorite kontrollvarrastes - naiteks ttriumi, euroopiumi ja gadoliiniumi.
Lantanoidide Kkatalultilised omadused kasutatakse d&ra autode gaasipuhastusseadmeis
valjutatavate heitgaaside kahjutuks muutmisel. [1]

Toos lahemalt uuritavatel elementidel on mitmeid erinevaid ja erilisi kasutusalasid, mille t6ttu
nende uurimine ja lahutamine pakub suurt huvi. Euroopiumi eri vorme kasutati nende
luminestsentsomaduste tottu kineskooptelerites ja nidd leiavad need kasutust ka uuemates
lame- ja plasmaekraanidega seadmetes punase ja sinise varvuse tekitamiseks [3]. Samuti
kasutatakse euroopiumi aina enam valgustite koostises, et saada naturaalsema valgusega ja
energiat s&&stvamaid LED-valgusteid [7]. Levinuimat 0hendit Eu.Osz kasutatakse
tuumareaktorite keraamilistes Kkaitsekatetes [4]. Lisaks leiavad euroopiumithendid kasutust
biokeemilistes uuringutes FRET-llekannete (Forsteri resonantsenergia tlekandel baseeruvate)
fluorofooride doonorina [3]. Samaariumi kasutatakse pdhiliselt ferromagneetilistes sulamites ja
magnetites. Gadoliiniumi kasutatakse luminofoorides punaka kiirguse tekitamiseks, samuti
tuumaenergeetikas reaktorite kontrollvarraste koostises. [4] Meditsiinis kasutatakse

gadoliiniumit kontrastaine koostises nditeks magnetresonantstomograafia analtisides [3].

2.3 Lantanoidide Uksteisest eraldamine

Lantanoidide eraldamiseks on kasutatud mitmeid erinevaid meetodeid. Lantanoidide
lahutamise protsesse on klassifitseeritud vedelikekstraktsioonil, ioon-vahetusel ja keemilisel
eraldamisel baseeruvateks meetoditeks [3]. Lantanoidide keemiliste omaduste suure sarnasuse

tottu on ka tdnapdeval Uksiku lantanoidi segust eraldamine keerukas ja aegandudev protsess.

2.3.1 Vedelikekstraktsioon

Vedelikekstraktsiooni puhul on oluline lantanoidide komplekside erinev lahustuvus veefaasis.

Nimelt lahutatakse lantanoide, kasutades mittepolaarset orgaanilist lahustit ja polaarset lahustit

vett. Uksteises mittelahustuvad vedelikud raputatakse segamini ning kihtide taastekkimisel

need eraldatakse teineteisest, seejérel eraldatakse orgaanilisest kihist happe abil lantanoidid.
6



Orgaaniline lahusti laheb uuesti ringlusesse, veekihist aga jatkub lantanoidide eraldamine
eelnevalt kirjeldatud protsessi abil. [3] Orgaanilise faasi moodustab enamasti petrooleum,
milles on orgaaniline kompleksimoodustaja, mis lantanoidid seob ja orgaanilisse faasi toob.
Kompleksimoodustajana kasutatakse nditeks tri-n-buttiilfosfaati (TBP) [8] ja di-(2-
etitlheksul)-fosfaati (HDEHP) [3,8].

Kuna perioodilisustabelis kdrvutipaiknevate elementide ioonid lahutuvad Uksteisest halvasti,
on piisavalt puhta produkti saamine aegandudev - selleks on tarvis labi viia tle tuhande
ekstraheerimise. Meetod on kasutusel to6stuslikuks lahutamiseks, saadava produkti puhtus on
99,9%, mis on sobiv kemikaalide tavakasutuseks. [3]

Meetodi negatiivseks pooleks on peale ajakulu ka suure hulga ohtlike jaatmete tekitamine.
Nimelt on kasutatavad orgaanilised reagendid keskkonnaohtlikud ning nende k&itlemine tekitab
omaette probleemi. Seega tuleks sellise lahutusmeetodi kasutamise jatkamisel leida sdastvamad

ja keskkonnasdbralikumad alternatiivid praegustele reagentidele. [9]

2.3.2 loonvahetusel ja kompleksimoodustumisel pdhinevad kromatograafilised

meetodid

loonvahetuskromatograafia puhul lahutatakse ioone nende laengu ja hidraatunud iooni
raadiuse alusel [3]. Metallide ioonkromatograafiliseks lahutamiseks kasutatakse statsionaarseid
faase, mille pinnale on seotud anioonne rihm (katioonvaheti). Mobiilses faasis olevad
metalliioonid interakteeruvad elektrostaatilise vastasmdju toimel katioonvaheti pinnaga ja
nende litkumine pidurdub. Seejuures kdrgema laenguga ioon asendab madalama laenguga iooni
ning samalaenguliste ioonide puhul asendab suurema raadiusega ioon véiksema raadiusega
iooni. Asendamine toimub massitoimeseaduse alusel. [10]

Kuna ioonvaheti ja erinevate REE-ioonide vastasmdjud on sarnased, ei ole ainult ioonvaheti
kasutamine lantanoidide lahutamiseks kuigi efektiivne. Lahutuse parandamiseks on kasutatud
mdnda REE-dega kompleksi moodustavat reagenti. Komplekseerivat reagenti saab lisada nii
eluenti kui siduda kolonni statsionaarsesse faasi. REE-dega tekkivate komplekside stabiilsuste
suuremate erinevuste tottu on sel moel suudetud lahutusprotsessi efektiivsemaks muuta. [10]
Komplekseerivate  reagentidena  on  eluendile  lisatud  nditeks  sidrunhapet,
hidroksietiileendiamiintriatsetaati  (HEDTA),  etlleendiamiintetraatsetaati  (EDTA),
nitrilodddikhapet (NTA) [2], karboksutlhappeid [8]. Kolonni statsionaarsesse faasi seotud

komplekseeriva reagendina on kasutatud HDEHP-d [11].



Meetodi negatiivseks kiljeks on asjaolu, et see ei ole sobilik kdrge kontsentratsiooniga lahuste
lahutamiseks, sest sel juhul kipuvad piigid kattuma. Lisaks on meetod suuremahulise
lahutamise jaoks aeglane, seega ei ole meetod t06stuslikuks lahutamiseks parim variant. Kill
aga on ioonvahetus sobilik puhastamisprotsessi I6ppfaasiks, et saada Ulipuhtaid (99,999%
puhtusega) lantanoide kasutamaks neid elektroonikas v6i spektroskoopias. [3]

Teisalt oleks ioonvahetuskromatograafia vorreldes solventekstraktsiooniga toostuslikuks
lahutamiseks mitmetel pdhjustel eelistatav variant. Nimelt on protsessi vdimalik taandada tihele
etapile [12], lisaks on protsess keskkonnas6bralikum nii tekkivate jaakide mdju kui koguse
poolest. Seetbttu on meetodi arendamine tdostusliku lahutamise jaoks arendustdd atraktiivne
suund. Protsessi on puutud efektiivsemaks muuta, kuid seni pole soovitud tulemusi veel
saavutatud [11].

2.3.3 Keemiline eraldamine

Keemilise eraldamise puhul kasutatakse &ra monede lantanoidide ebatavalisemaid
oksUdatsiooniastmed [3]. REE-d esinevad vesilahustes kolmevalentsete ioonidena, kuid Sm,
Eu, Tm ja Yb on vbimalik redutseerida ka kahevalentseks. Nende seast on kdrgeim
redokspotensiaal Eu®* ioonil ning seetdttu kasutataksegi meetodit pdhiliselt Eu* selektiivseks
redutseerimiseks teisi REE-sid sisaldavast lahusest. [14]

Eu®* redutseerimiseks on kasutatud mitmeid eri meetodeid: fotokeemilist, radiokeemilist,
elektrokeemilist ja keemilist redutseerimist tsingi v@i tsink-amalgaamiga. Kd&ige enam
kasutataksegi neist keemilise redutseerimise meetodeid. [15]

Redutseerimine peab toimuma mitteoksldeerivas keskkonnas, seega on tarvis lahusest hapnik
valja térjuda mone inertgaasiga ning ka lahuse kohale inertgaasi keskkond tekitada. Selleks on
kasutatud nii lammastikku [15] kui argooni [16].

Peale redutseerimist saab Eu?* eraldada mitmeti: sadestades soolana, solventekstraktsiooniga,
ioonvahetuskromatograafiaga [17]. Seejuures tuleb silmas pidada, et vedelik ei puutuks enne
iooni eraldamist kokku dhuhapnikuga.

Meetodi puuduseks on vorreldes ioonvahetuskromatograafiaga mitmete erinevate protsesside
labiviimise vajadus produkti kattesaamiseks, see muudab protsessi aga keerukamaks. Lisaks
tekitab probleeme ka eraldatava iooni tagasioksiideerumine, mis véahendab protsessi
saagist. [16,18]



2.4 Anallusimeetodid eraldamise protsessi jalgimiseks

Kéesolevas t00s katsetatava eraldamisprotsessi tulemusena saadakse kolonnist labivoolutatud
fraktsioonid, mille lantanoidide (Sm**, Eu®*, Gd*') sisaldust on tarvis méairata. Kogutud
fraktsioonide kontsentratsioonid jadvad vahemikku 0,1..5 ppm. Seega peab meetod olema
sobilik lantanoidide maaramiseks ning selle ma&ramispiir peab olema piisavalt madal. Proovide
rohkuse tottu peaks meetod olema ka suhteliselt Kiire ja sobiv lahuse kujul proovi
analutsimiseks.

Selliste proovide analutsiks vodivad sobilikuks osutuda mitmed erinevad meetodid. Antud t60s
on katsetatud XRF, UV-Vis, LIBS, ICP-MS meetodeid. Sobivad voiksid olla ka AAS, HPLC,
ICP-AES meetodid, kuid erinevate asjaolude t6ttu neid l&bi ei proovitud. Nimelt ei olnud AAS
jaoks sobivat lampi ning selle soetamine on piisavalt kulukas, et esialgu katsetada teiste
meetodite  sobivust. HPLC meetodi jaoks oli vajalik spetsiifiline solvent a-
hidroksuisobutttrhape (a-HIBA), millega kaasneb vajadus ka siisteem sellega tasakaalustada.
Kuna tasakaalustumine ja ka analiils on aeglased, siis muudab see operatiivsete
analulsitulemuste saamise vimatuks. Lisaks on varasemad katsed ndidanud, et HPLC analtiiis
on kapriisne. ICP-AES meetodit, mida on varasemalt kasutatud lantanoidide maaramiseks, ei
ole vGimalik samuti kasutada, sest Tartu Ulikoolis seda instrumenti ei ole.

Jargnevalt on kirjeldatud katsetatud meetodite t66pdhimotteid ning antud hinnang nende

sobivusele soovitud anallisiks.

2.4.1 Ultravioletse ja ndhtava kiirguse spektroskoopia (UV-Vis)

Ultravioletse ja nahtava kiirguse spektroskoopia on analtitisimeetod, mille puhul méaaratakse
proovis neelduva ultravioletse ja nahtava Kiirguse intensiivsust. Meetodit kasutatakse pdhiliselt
aine kvantitatiivseks mééaramiseks. Sisalduste mé&ramisel kasutatakse Beer-Lamberti seadust,
mille jargi on aine neelduvus lineaarses seoses aine kontsentratsiooniga lahuses.

UV-Vis kiirguse neelamisel saavad toimuda erinevat tutpi elektronileminekud. Analiiuside
tegemisel on peamiselt kastutatav Gleminek sidemeelektronide ergastumine orgaanilistes
ainetes, kuid vOimalik on ka d-ja f-elektronide uleminek ning mdnedes kompleksides
laengutllekanne doonorilt aktseptorile [19]. Antud t66s on keskendutud kahe esimese
ulemineku rakendamisele.

Kuna kolm uuritavat lantanoidi kuuluvad f-elementide hulka, vdib katsetada ioonide mé&&ramist

otse lahusest. Nimelt on f-elektronidel mitmeid UV-Vis alas ergastumiseks sobivaid



energiatasemeid ning vorreldes teiste orgaaniliste ja anorgaaniliste ihendite spektritega on f-
elementide neeldumispiigid palju kitsamad ja karakteristlikumad. [19]

loonide lahusest madramise jaoks on protsess kiire ning modta saab otse lahusest, murekohaks
vOib aga osutuda neelduvuse intensiivsus. Uuritavate elementide kohta on avaldatud
neeldumiskoefitsiendid 1958. aastal, kuid uuemaid andmeid ei suudetud t66 koostamise kaigus

leida. Avaldatud neeldumiskoefitsiendid on uuritavate ioonide jaoks suurusjargus

L
cmXxmol

1,9...3,1 [20]. Varasemalt on moningate teiste lantanoidide (Nd, Ce, Pr)

kontsentratsioone sellisel viisil lahusest mdddetud, kuid siis on maaratavad kontsentratsioonid

olnud kdrgemad [21].

2.4.2 UV-Vis komplekseeriva reagendiga

UV-Vis alas on mé&aramiseks sobivad orgaanilised Uhendid, milles esineb killastamatust.
Kusjuures, mida ulatuslikumalt konjugeeritud ihendiga tegu on, seda kérgemal lainepikkusel
selle neeldumismaksimum paikneb. Mida kdrgemal lainepikkusel on aga aine
neeldumismaksimum, seda iseloomulikumate ja selektiivsemate ileminekutega tegu on ning
seda sobivam on aine UV-Vis spektroskoopia analusiks. [19]

REE-de spektroskoopiliseks maaramiseks on valja pakutud ja kasutatud mitmeid
kompleksimoodustajaid. Kdige rohkem on kasutatud arsenazo 111 meetodit [12], kuid kasutust
on leidnud ka arsenazo I ja ksiilenooloranzi meetodid. Enne arsenazo I ja selle sarnaste ihendite

kasutuselevdttu ei olnud teada uhtegi teist REE-de suhtes tundlikku reagenti. [2]

HO\A /O HO., -OH

@S\\Q O//
v :

.- H.

N \O O/ \N

[ 1
BO9N
HO3S SO3H

Joonis 1 Arsenazo IlI struktuur [22].

Arsenazo Il on bisazo-varvaine (joonis 1), mis on simmeetrilise struktuuriga. Reagent on
happelises ja neutraalses lahuses halvasti lahustuv, kergelt aluselises lahuses aga hésti lahustuv.
Reagent on stabiilne tahkel kujul ning vesilahuses, kuid laguneb oksldeerivates ja
redutseerivates keskkondades. Madala pH juures on arsenazo Il lahus punakas-violetse

varvusega ning selle neeldumismaksimum paikneb 520-530 nm juures. [2] Kdrgematel pH-del
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on lahus aga lillakas-sinine ning selle neeldumismaksimum liigub pH kasvades aina kdrgemale
lainepikkusele vahemikus 540...600 nm [23].

=
v
2
£ I 2
2
¥a)
<

EE ) 650

500 600 700 nm
Wavelength

Joonis 2 Vaba arsenazo Il (1) ning Ce®*" kompleksi (2) neeldumisspektrid pH = 2,6 juures [2].

Arsenazo Il reageerib REE-dega pH vahemikus 1...4, moodustades bi-ja trivalentsete
ioonidega 1:1 komplekse. REE-dega kompleksi moodustumisel muutub muidu punakas-
violetne reagent rohelise varvusega kompleksiks. Kompleksi moodustamisel tekib spektrisse
kaks neeldumismaksimumi, suurem neist paikneb lainepikkustel 655-665 nm ja vaiksem 610
nm juures (joonis 2). [2]

Kompleksi kirjeldamiseks on pakutud vélja erinevaid struktuure. Asjaolu, et REE-kompleksi
spektris on kaks neeldumismaksimumi, viitab sellele, et struktuur ei ole enam siimmeetriline
[24,25]. Seega on pakutud, et kompleksi moodustumisel osaleb ainult (ks molekuli
funktsionaalne pool. Sel juhul on kaks kromofoorset tsentrit erinevates ioonsetes olekutes ning
pdhjustavad kahe eri intensiivsusega piigi tekke. [25]

Teisalt on taheldatud, et lantanoidide ioonid on liiga suured, et ainult Uhe funktsionaalse
poolega kompleksi moodustada (joonis 3) [23]. Selle pdhjal on valja pakutud struktuur, mille

jargi moodustub arsenazo 111 ja iooni vahel summeetriline kompleks [22,23].
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Joonis 3 Naited véljapakutud arsenazo Ill ja lantanoidide komplekside struktuuridest. Vasakul
ebastimmeetriline kompleks iooniga A ja paremal simmeetriline kompleks iooniga B. [23]

Seega ei ole Uhest arusaama kompleksi struktuurist. Seetdttu on oluline silmas pidada, et
reaktsiooni tingimuste vdi iooni muutmise tagajarjel jadks spektri kuju tihetaoliseks. See néitab,
et tekkinud on Uhe struktuuriga kompleks, mitte mitme eri struktuuriga kompleksi segu.

Kuid hoolimata struktuurist moodustab arsenazo Ill uuritavate kolmevalentsete ioonidega
teadaolevalt ainult 1:1 komplekse, seega ei ole oodata, et struktuuri mitteteadmine maaramist
héirida vaiks.

Arsenazo Ill-ga on varasemalt maaratud summaarset REE-de sisaldust nii maakides,
mineraalides, terases, kroomis ja selle sulamites, vase-nikli sulamites kui ka looduslikes
veekogudes. Laia kasutuse pOhjuseks on ilmselt asjaolu, et kompleksi neeldumispiigi
maksimum ei kattu praktiliselt arsenazo Il neeldumispiigiga, mis muudab tulemuste
interpreteerimise lihtsaks. Kuna kompleksi intensiivsem piik on praktiliselt arsenazo 11 piigist
héirimata (joonis 2), tundub see olevat sobiv meetod tekkiva REE kompleksi kontsentratsiooni

hindamiseks. Lisaks on REE komplekside molaarsed neeldumiskoefitsiendid suured

(suurusjargus 10*

meol)’ seega on meetod killaltki hea tundlikkusega [26]. Lisaks ei sega

cm

REE-de maaramist lahuses olla vdivad kloriidid, sulfiidid ja fosfaadid, sest need ei interakteeru
arsenazo lll-ga. [2] Kokkuvdtvalt on tegu praktikas varem hasti toiminud meetodiga REE-de

summaarse kontsentratsiooni maaramiseks lahuses.

2.4.3 Induktiivsidestatud plasma-massispektromeetria (ICP-MS)

Induktiivsidestatud plasma-massispektromeetria on analtiisimeetod, mille korral kasutatakse
proovi ioniseerimiseks argooni plasmat ning tekkinud ioonide analliisimiseks
massispektromeetrit.

loniseerimiseks vajalik plasma ehk gaasiline segu argooni katioonidest ja elektronidest

tekitatakse induktsioonméhise abil. Plasma temperatuurid on korged, soltuvalt plasma
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tekitamise tingimustest vBib temperatuuri varieerida vahemikus 6000...10 000 K. Proovi
sisestamiseks pumbatakse see pihustisse, mis pihustab vedeliku aerosooliks. Aerosool kantakse
argoonivooga plasmasse ning kdrge temperatuuri toimel proov aurustub, atomiseerub ning
ioniseerub. Proov vG@ib olla ka tahkel kujul, sel juhul saadakse sellest aerosool laseriga
ergastades.

Edasi suunatakse ioonid massianallsaatorisse, milleks on enamasti kvadrupool. Seal
selekteeritakse vélja kindla massi ja laengu suhtega ioonid, mis liiguvad edasi detektorisse.
Detektoriks on enamasti elektronkordisti, kus vdimendatakse ioonidest saadud signaali
eksponentsiaalselt, mis tagab ka meetodi madalad avastamis- ja maaramispiirid. Enamiku
elementide puhul on mairamispiiriks 0,1 ... 10 ppb.

ICP-MS analiiusiga on vdimalik ma&rata enamikku elemente, kaasaarvatud lantanoide.
Instrumenti kalibreerides optimeeritakse selle parameetrid nii, et need annaks samas
suurusjargus signaali nii kergemate kui ka raskemate elementide puhul. Seega ei pea
parameetreid erinevate massi- ja laengu suhtega ioonide mddtmiseks muutma ning mdétmine
toimub kiirelt. Seetdttu on ka analtiusiks vajalik proovi hulk véike. Kuna modtmisel kasutatud
tingimuste korratavus on ICP-MS puhul kdrge, siis tagab see ka meetodi suurema tapsuse. [19]
Kuna antud t66s on eesmargiks leida lihtsasti teostatav madala kontsentratsiooniga lahuse
koostise mé&&ramise meetod, siis on ICP-MS lahutuse kontrolliks m@eldav — m&&ramispiir on
piisavalt madal ning lahuse kujul proov sobib analtiisiks. Meetodit on ka varem uuritavate
REE-de méaramiseks kasutatud [11,27].

2.4.4 Rontgenfluorestsentsspektroskoopiline analiitis (XRF)

Rontgenfluorestsentsspektroskoopia on analtiisimeetod, mille puhul Kkiiritatakse proovi
rontgenkiirgusega. Rontgenkiirgus on suure energiaga ning 166b seetbttu erinevatest proovis
olevatest osakestest vélja sisekihtide elektrone. Elektronide véljaloémise tagajarjel tekkinud
ergastatud ioonides toimuvad elektronide tleminekud suurema energiaga kdrgemast kihist
stabiilsemasse, madalama energiaga sisekihti, tlemineku tagajarjel eraldub tlejadnud energia
fluorestsentskiirgusena. lgal elemendil on iseloomulikud kiirgusjooned, mis vastavad temas
toimuvatele elektroniileminekutele ning nende jargi on véimalik elemente tuvastada. Proovist
lahtuva kiirguse registreerimise tulemusena saadakse selle elemendilisele koostisele vastav

kiirgusspekter. [19]
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XRF voiks olla potentsiaalne analliisimeetod, sest sellega on vbéimalik méérata proovides
sisalduvaid elemente, kaasa arvatud lantanoide. Samuti on selle meetodiga vdimalik ka lahuseid
analulsida.

Kuna XRF ei ole véga korge tundlikkusega, on vedelikest metallijdlgede ja madalate
kontsentratsioonide mé&&ramiseks tarvis kasutada eelkontsentreerimise meetodeid. Néaiteks on
varasemalt kastutatud metalliioonide sadestamist sobiva reagendiga ning sademe filterpaberile
kontsentreerimist. Meetodite mé&&ramispiirid on olnud méne ppm ja ppb suurusjargus. [28,29]
Antud t66s kasutatava instrumendi Rigaku ZSX Primus 11 tootja eeskirja jargi on véimalik Ultra
Carry meetodiga maérata paari minutiga veeproovist raskemetalle maaramispiiriga
suurusjargus monikimmend ppb-d. Selle jaoks on aga tarvis eelkontsentreerimiseks
spetsiaalselt filterpaberit. [30] Konkreetselt REE-sid on varasemalt maératud XRF abil veekogu
setetest. Proove analtdsiti pulbrist tehtud pelletite kujul ning metoodika maaramispiir oli alla
0,1 ppm. [31]

Kuna t60 eesmargiks on leida véimalikult lihtne ja Kiire meetod proovisisalduse mééramiseks,

katsetatakse filterpaberile kontsentreerimise meetodi sobivust.

2.4.5 Laser-indutseeritud plasmaspektroskoopia (LIBS)

Laser-indutseeritud plasmaspektroskoopia on aatomemissioonspektroskoopia ks alaliike.
Aatomemissioonspektroskoopias méaératakse proovi aatomkoostis pdrast ergastamist
registreeritud kiirgusspektri jargi. Ergastamine v@ib toimuda leegis, plasmas, laseriga, kaar- vOi
saddelahenduse abil. Iga elemendi spektris on karakteristlikud tleminekud, mille jargi on
vBimalik elemente identifitseerida. Kuna jooni on palju, siis vdib probleeme tekitada teiste
aatomite joontega kattumine, kuid sel juhul tuleb identifitseerimiseks valida jooned, millel pole
teistega kattuvust. [19] LIBS puhul toimub proovi ergastamine laseriga. Laseriga kiiritades
lahevad prooviosakesed koos maatriksiga plasmaolekusse ja proovi kohale tekib ergastunud
plasmapilv. Alguses kiirgab plasma pidevat, mittekarakteristlikku kiirgust, sest selles on nii
kiirgavad ioonid kui ka aatomid. Seejarel aga plasma paisub ja jahtub ning siis on vdimalik
registreerida aatomite karakteristlikku Kiirgust ja spektri jargi proovi aatomkoostis madrata.
LIBS-i puhul ongi oluline parameeter viiteaeg ehk ajavahemik, mis tuleb oodata enne spektri
maotmist.

Meetodiga saab erinevate mdotereziimide korral uurida nii tahkeid, vedelaid kui ka gaasilisi

proove ning ei ole tarvis erilist proovi ettevalmistust. Kuna laseriga atomiseeritakse ainult vaike
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osa proovist, v@ib meetodit nimetada mitte-destruktiivseks. Samuti on meetodi maaramispiirid
upris madalad. [32]

Kdige mugavam on analiiiisida tahkeid proove. Vedelikest analliisimise muudab keerukaks
laseri impulsist tingitud proovi laialilendamine ja vedeliku pinna liikuvus [33], samuti on tekkiv
plasma véiksema intensiivsusega ning selle eluiga on tahke prooviga vorreldes liihem [34].
Sellegipoolest on metalliioonide vedelikust madramiseks valja pakutud mdningaid meetodeid.
loone on voimalik kontsentreerida tahkele pinnale, nditeks ioonvahetusvaigule [35] voOi
filterpaberile. Viimase meetodi puhul ei vajanud paber enne analtilsi isegi kuivatamist. [36]
Veel on kasutatud proovi kilmutamist [37], proovile pulbri lisamist ja sellest tahke pelleti
tegemist [38]. Meetodite mé&aramispiirid on mdnesaja ppb kuni mdne ppm juures. Antud t66s
uuritavate ioonide méaaramiseks on varem kasutatud filterpaberile kontsentreerimist [39] ning
seetdttu katsetatakse seda meetodit ka kdesoleval juhul. Meetodi maaramispiir oli eri ioonide

jaoks 1..2 ppm suurusjargus.

15



3 EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Kasutatud aparatuur

XRF anallitisid teostati kasutades Tartu Ulikooli geoloogia instituudi Rigaku ZSX Primus I
lainepikkusedispersiivset instrumenti. Seade koosneb roodium-anoodiga réntgenkiiretorust,
proovisisestuskambrist, lutsikambrist ja vakumeeritud analtlsikambrist. Monokromaatoriks
on LiF kristall ning detekteerimiseks kasutatakse stsintillatsioonidetektorit.

Proovi kontsentreerimiseks ja anallilisiks kasutati firma Rigaku spetsiaalselt selleks otstarbeks

ettendhtud tuhavaba filterpaberit.

ICP-MS analiitisid teostati kasutades Tartu Ulikooli geoloogia instituudi Agilent 8800 Triple
Quadrupole ICP-MS instrumenti. Seadmel on peristaltiline pump proovide pumpamiseks
pihustisse, kvartstoru argooni juhtimiseks plasmapiirkonda ning induktsioonméhis plasma
tekitamiseks ja hoidmiseks. Massianallisaator on kolmekordse kvadrupooli (QqQ) tilpi:
kvadrupool, millele jargneb oktapoolne reaktsioonirakk, kuhu saab vajadusel gaasi juhtida ning
viimaks teine kvadrupool. Detektoriosa koosneb elektronkordistist, kusjuures kdrgema signaali
puhul toétab ainult pool elektronkordistit (signaal registreeritakse poole pealt) ning madalama

signaali puhul toimub selle vdimendamine kogu elektronkordisti ulatuses.

LIBS analiiiis teostati kasutades Tartu Ulikooli fllsika instituudi mddtstisteemi. LIBS-i
ststeem koosneb Nd:YAG impulsslaserist, peeglite siisteemist Kiire juhtimiseks proovile ning
Kiirgusspektrit registreerivast Andor Technologies Mechelle 5000 spektromeetrist. Kasutatava
laseri lainepikkus oli 532 nm, energia 40 mJ ning impulsi kestus 9 ns. Laserkiire koondamiseks
kasutati 40 cm fookuskaugusega ladtse. Viiteajaks oli 1 ps.

LIBS analus teostati Whatman kvalitatiivselt filterpaberilt (kataloog nr 1001 917).

UV-Vis spektrite analliusid teostati Thermo Scientific™ Evolution 300 spektromeetrit
kasutades. Instrument on kahekiireline ning selle dispergeerivaks elemendiks on
difraktsioonvdre. Spektromeetrit juhiti kasutades arvutiprogrammi VISIONpro 4.2. Spektrite
registreerimisel kasutati pilulaiust 0,5 nm skaneerimiskiirust 120 nm/min, termostateerimist
20°C juures Peltier’ elemendiga. Spektripunktid mdddeti intervalliga 0,1 nm. Mddtmistel
kasutati 1 cm optilise teepikkusega kivette. Spektrite silumiseks liikuva keskmise meetodil

(simple moving average) kasutati MS Excel tarkvara. Instrumendi lainepikkuse kalibratsiooni
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kontrolliks kasutati Hellma kalibratsioonistandardite klaasfiltrit F1, lainepikkuste skaala
tapsuseks hinnati £0,5 nm.

UV-Vis analttsil kasutati Ghekiirelist fotomeetrit KFK-3, mille lainepikkust on reguleeritav
0,1 nm sammuga. Instrumendi lainepikkuste skaala digsuse kontrollimiseks kasutati Hellma
filtrit F1, skaala tdpsuseks hinnati £2 nm. Mddtmiste teostamisel kasutati 5 cm optilise

teepikkusega kiivette.

Mudellahutamiseks kasutatud kolonni taidisainena kasutati LEWATIT VP OC 1026 ristseotud
polustireeni osakestega statsionaarset faasi, mis olid kaetud HDEHP-ga. Osakeste 1abimddt on
tootja spetsifikatsiooni jargi 0,315...1,6 mm. Statsionaarne faas pakiti spetsiaalselt selleks
otstarbeks kohandatud kolonni. Kolonn valmistati 0,9 cm sisediameetriga klaastorust, millest
statsionaarse faasiga taideti 20 cm. Kolonni alumises otsas on voolutamise Kiiruse
reguleerimiseks ventiil. K&rgema voolutuskiiruse saavutamiseks vajalik réhk saavutati
tdiendava 55 cm pikkuse Kklaastoru Kkinnitamisega kolonni peale. Vedelikusamba kdrgus
statsionaarse faasi kohal varieerus vahemikus 70...80 cm, st rdhk kolonnis varieerus vahemikus
7840...6860 Pa.

Kdik kaalumised teostati Precisa XR 205SM-DR 0,01 mg loetavusega kaalul.

Proovide pH mddtmiseks kasutati Evikoni pH-meetrit E6115, millega oli tihendatud OAKTON
pH-elektrood WD-35801-00. pH-meetri kalibreerimiseks kasutati firmade Corning pH = 7,00
ja Hydrion pH = 4,00 puhverlahuseid.

3.2 Kasutatud kemikaalid

Uuritavate proovide ICP-MS analuisiks tuli proove lahjendada 100 kuni 1000 korda. Selleks
kasutati tlipuhta 2% HNO3 lahust, mis valmistati firma Rotipuran Supra 69% HNOs-st (CAS
nr 7697-37-2), millest oli 2% lahus tehtud MilliQ veega (18,2 MQ*cm eritakistusega).
Kalibreerimisgraafiku koostamiseks valmistati kalibreerimislahused standardlahusest, mille
kontrolliks kasutati teist standardlahust. Kalibreerimislahused valmistati Agilent Technologies,
Multi-element Calibration Standard 1 lahusest (C = 10 pug/ml Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu,
Nd, Pr, Sc, Sm, Th, Th, Tm, Y, Yb), mille maatriks on 5% HNO3. Kontroll-lahus valmistati
Spex CertiPrep, Multi-element Solution 1 lahusest (C = 10 pg/ml Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La,
Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Th, Th, Tm, Y, YD), mille maatriks on 5% HNO:s.
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Mobiilse faasi valmistamiseks kasutati Sigma-Aldrichi kontsentreeritud HCI (puriss. p. a.) ja
Lach:ner 65% HNOs (G.R.), HNO3 lahuse valmistamiseks kastutati ka 0,1 M standardlahuse
fiksanaale (Riap, Kiiev, Ukraina).

Kdik toos kasutatud Sm**, Eu* ja Gd** sisaldavad lahused on valmistatud lahtudes vastavatest
Alfa Aesari 99,99% puhtusega samaarium(lll)karbonaat hidraadi (LOT H26P30),
euroopium(l1l)karbonaat hiidraadi (LOT 103M17) ja gadoliinium(ll1)karbonaat hiidraadi (LOT
22705) sooladest.

Arsenazo 11l lahused tehti Voikovi keemiatehase (Venemaa) arsenazo Il naatriumi soolast
(puhtusklass: puhas). Naatriumhudroksiidi lahused valmistati analttilise puhtusega Reageconi
1,0 M lahusest. Fosfaatpuhvri tegemiseks kasutati firma Merck NaH2PO4xH>0 soola ning 85%
H3PO4 lahust (p.a., Poola). Kasutatud kaaliumvesinikftalaat on analiiutilise puhtusega ja
parineb TSerkasski keemiareaktiivide tehasest (Ukraina). Neeldumiskoefitsientide médtmisel
kasutatud HCIO4 alglahus on 70% ja tihedusega 1,66 g/ml (Venemaa).

Lahuste valmistamiseks kasutati deioniseeritud (DI) vett.
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4 TULEMUSED JA ARUTELU

Kaesoleva t66 pohieesmark oli kolme lantanoidi (Eu®*, Sm®*, Gd*") lahutusprotsessi
monitoorimise metoodika valjatdotamine. Lisaks prooviti parandada mudellahutusena
kasutatava protsessi efektiivsust, mis andis uhtlasi vbimaluse katsetada analtlisimetoodikat
teiste l&htelahuse koostiste korral.

Katse aluseks vdeti TU Katsekojas varem kasutusel olnud metoodika. Nimetatud metoodika
h6lmas 150 ppm Sm**, Eu®*" ja Gd*" lahuse komponentideks lahutamist komplekseeriva
statsionaarse faasiga kolonniga (HDEHP), eluendina oli kasutusel 0,15 M HCI:HNOs. Kogutud
fraktsioonide analiiiis telliti varasemalt viljastpoolt Tartu Ulikooli. Selline t66 kaik oli aga
aegandudev ning olukorra parandamiseks vdeti proovide esialgseks analulsiks kasutusele
reagent arsenazo Ill. Reagendi lahust lisati proovidele suhtes 1:1, et fotokolorimeetriliselt
detekteerida, millal on kdik metalliioonid kolonnist véljunud.

Paraku ei olnud varasemalt kasutatud metoodika piisavalt stabiilne lahutusprotsessi rutiinseks
analliisiks, mistbttu oli tarvis leida parem viis lahutuse jalgimiseks. Esiteks ei olnud
fotokolorimeetriliseks detekteerimiseks valmistatud proovi ja arsenazo 111 lahuse pH stabiilsus
tagatud. Neelava kompleksi tekkeks on aga vajalik kindel pH-vahemik. Samuti ei méératud
kompleksi neelduvust piigi maksimumpunktist, sest kasutusel olnud valgusfiltritega
fotokolorimeeter ei vdimaldanud valida vastavat lainepikkust.

Seega kujuneski antud t60 eesmargiks arendada valja sobiv metoodika lahutuse jalgimiseks, et
oleks v@imalik hinnata kolonni lahutuse efektiivsust. Lisaks prooviti parandada ka kolonni

lahutust eluendi koostise muutmisega.

4.1 Lantanoidide segu lahutamine

loonide lahutamist katsetati eksperimentaalosas kirjeldatud kolonniga. VVoolutamiste vahepeal
hoiti kolonnis konditsioneerivat lahust, milleks oli 0,8 M HCI (pH véartus vahemikus 0,7...0,8).
Vahetult enne elueerimist viidi kolonni pH protsessiks sobivaks voolutades sellest 1&bi 75 ml
eluenti (pH véartus vahemikus 0,9...1,0). Seejérel kanti proov kolonnile. Parast seda valati
eluent kolonni peal olevasse reservuaari ning selle nivood hoiti véimalikult kdrgel, lisades
eksperimentaalosas kirjeldatud klaastorusse (vt ka lisa 1) pidevalt eluenti juurde. Kirjeldatud
klaastoru lisamine kolonni otsa eluendi nivoo téstmiseks kiirendas voolutusprotsessi umbes viis

korda. Fraktsioone koguti 30 — 40 ml ning nende anumaid vahetati kolonni all kasitsi. Pérast
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voolutamise 18ppu lisati kolonni konditsioneeriv lahus ning kontrolliti, et kolonni pH oleks
taidise sailitamiseks sobiv.

Kolonnist voolutati labi 150 ppm Sm**, Eu** ja Gd®* lahust eluendis. Proovi kontsentratsiooni
valimisel lahtuti to6riihma varasematest kogemustest. Peamiseks eluendiks, mida voolutamistel
kasutati, oli Kirjanduse jargi haid tulemusi andnud 0,3 M HCI ja 0,3 M HNO3 lahuste 1:1 segu
(kummagi happe kontsentratsioon on I6pplahuses 0,15 M) [40]. Voolutamised toimusid eluendi
voolukiirusel keskmiselt 4 ml/min ja kestsid enamasti 6...8 tundi. Voolutamisel kogutud
fraktsioonide analtitsil saadud kromatogrammil (esitatud alapeatiikis 4.3 joonisel 6) on ndha
kaks veidi kattuvat piiki ning teise piigi kuju jargi voib aimata, et sellega on liitunud veel kolmas
piik. Et olla kindel, millises jarjekorras voolutatud ioonid kolonnist eralduvad, voolutati ka iga
iooni lahust eraldi (tulemused kujutatud joonisel 6). Selgus, et esimesena viljub kolonnist Sm?®*,
sellest veidi hiljem Eu®* ning Gd®* elueerub kolonnist kdige viimasena. Gd** voolutamise korral
on saadud kromatogrammil niha kdige 16pus teravat piiki, kuid see ei vasta Gd**
retentsiooniajale lahutusprotsessi tingimustes. Kuna kogutud fraktsioonide anallisil
neelduvuse vaartused pusisid konstantsetena, siis tuli kontrollida, kas kogu Gd** on kolonnist
valjunud. Selleks kasutati suurema elueeriva jduga mobiilset faasi (0,8 M HCI lahus).
Gadoliiniumi kromatogrammil piik 1,6 | juures néitab, et selleks ajaks oli suurem osa (kuid
mitte kdik) gadoliiniumist kolonnist valjunud. Seega sai tdestatud, et Gd** ioonide retentsioon
on uuritavatest ainetest suurim ja vastav piik valjub kolonnist kdige viimasena.

Piikide lahku saamiseks prooviti muuta eluendis olevate hapete omavahelist suhet ning ka
happe dldist kontsentratsiooni. HCI ja HNOs omavahelist suhet muudeti nii, et happe
uldkontsentratsioon jaaks 0,3 M-ks. Katsetati HCI:HNOs suhteid vastavalt 1:2 ja 1:1,5.
Kummalgi juhul ei l&inud lahutus paremaks, kuid protsessi kestus muutus palju pikemaks ning
piigid laksid laiemaks. Prooviti ka hapete segu kontsentratsiooni tdstmist, seda katsetati
eluendiga, milles hapete suhe oli 1:1 ja kummagi happe kontsentratsioon 0,2 M. Metalliioonid
tulid kontsentreerituma eluendi toimel kolonnist kiirelt vélja ning lahutust praktiliselt ei
saavutatud. Jarelikult oli eluent lahutamiseks siiski liiga kontsentreeritud. Seega ei aidanud
lahutamise parandamisele kaasa ei eluendi koostise ega ka selle tldkontsentratsiooni muutmine.
Kuna lahutusprotsess dnnestus kdige paremini 1:1 0,15 M HCI:HNO3 lahusega, on edaspidi

tekstis eluendina silmas peetud just antud kontsentratsiooniga lahust.
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4.2 UV-Vis analluiUs otse lahustest

Lantanoidide soolade vesilahuste UV-Vis spektrid on ebatldpiliselt  kitsaste
neeldumismaksimumidega. Seega on UV-Vis spektroskoopia atraktiivne meetod lantanoidide
tuvastamiseks nende lahustest. Koigepealt registreeriti uuritavate REE-ioonide lahuste
neeldumisspektrid. Kuna viimased publitseeritud neeldumiskoefitsientide vaartused olid nende
lantanoidide jaoks avaldatud teadaolevalt 1958. aastal, arvutati ka need (le.

Vastavate soolade lahuste valmistamisel vdeti arvesse ka soolade veesisaldust. Veesisaldus
maéarati Karl-Fischeri tiitrimisega ning enne analidisi sooli ei kuivatatud. Kuna soolas sisaldub
vett kristallveena, siis selle kuivatamisel proovi tdendoliselt tdiesti veevabaks ei saaks. Seega
eeldati, et laboritingimustel seisnud soola veesisaldus on stabiilsem kui soola veesisaldus pérast

kuivatamist. Soolade veesisaldusi arvestati soolade kaalumisel lahuste jaoks.

Tabel 1 Karl-Fischeri tiitrimisega maaratud soolade veesisaldus.

Sool Veesisaldus | Soola hiidraadi valem
Sm2(COs3)3 3,12% Smy(C03)3%0,86 H20
Euz(CO3)s | 1,25% Eu2(C03)3x0,34 H,0
Gd2(CO3)3 | 3,74% Gd2(CO3)3x1,07 H20

Proovilahused valmistati metalliioonide suhtes 0,15 M ja 0,075 M kontsentratsiooniga
(vastavalt HCIO4-s ja eluendis). Kontsentratsioonid valiti lahtudes 1958. aasta t6dst [20]
(lahuste kontsentratsioonid 0,2 M) ja neeldumiskoefitsientidest. Arvutustest oli ndha, et piisava
intensiivsusega  neeldumispiikide  saamiseks peavad lahused olema  k&rgema
kontsentratsiooniga kui kaesolevas t60s kasutusel ning seega ei pruugi meetod antud t66
eesmarkide taitmiseks sobida. Kuid mddtmisprotsessi lihtsuse ja kiiruse tottu otsustati meetod
siiski jargi proovida.

Neeldumiskoefitsientide arvutamiseks ning meetodi katsetamiseks valmistati lahused peale
kasutatava eluendi ka HCIO4-s. 1958. aasta t00s olid lahused tehtud 0,1 M HCI-s, kuid kuna
HCIO4 on laialdaselt kasutatud neeldumiskoefitsientide mdGtmiseks, sest selles ei moodustu
spektrite mdotmisi segavaid komplekse, otsustati just selle happe kasuks.

Antud soolad ei lahustu vees hasti ning seega on tahtis HCIO4 kontsentratsioon, milles lahused
valmistada. Kuna kirjandusest ei leitud infot soolade lahustuvuse kohta happes, oli
lahustamiseks tarvis katsetada erinevaid HCIOs kontsentratsioone. Selgus, et soolade
lahustuvus happes on madal ning madalaim HCIOs kontsentratsioon nende téielikuks
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lahustamiseks on 2 M. Mdddetud UV-Vis neeldumisspektrid on toodud joonisel 4. Eluendis sai
piiripealse lahustuvusega lahused teha ioonide kontsentratsiooniga 0,075 M ehk kaks korda
madalama sisaldusega kui HCIOs-s (vastavad spektrid on esitatud lisas 3).

0,5

0,4

Neelduvus A, AU

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

-0,1 Lainepikkus A, nm

Joonis 4 Mdodetud metalliioonide lahuste neeldumisspektrid HCIO.-s, lahuste kontsentratsioonid on
0,15 M metalliioonide suhtes.

Mddbtmistest selgus, et ioonide neeldumiskoefitsiendid on vorreldes orgaaniliste kompleksidega
vaga madalad (tabel 2). Seega saadi kinnitus, et piisavalt suure intensiivsusega piikide
registreerimiseks peavad lahused olema vorreldes kolonnist Iabivoolutatud proovidega oluliselt
kdrgema kontsentratsiooniga. Seega ei sobi meetod uuritavate madalate kontsentratsioonidega

lahuste mootmiseks.

Tabel 2 Mdo6detud neeldumismaksimumide lainepikkused ja neeldumiskoefitsiendid vdrdluses 1958.
aasta tulemustega [20].

Lainepikkus A, nm Neeldumiskoefitsient € ,
cmxmol
loon  ["Kaesolevas to6s Kaesolevas t60s
Stewart [20] Stewart (HCI) [20]
maaratud maéaratud (HCIOa)

Gd3* 273,0 272,7 3,1 3,2

Gd3* 275,8 275,6 2,1 1,9

Eu®* 394,1 394,3 2,7 2,9

Smd* 401,6 401,6 2,9 33
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Teisalt saadi uuemad andmed kolme metalliiooni neeldumismaksimumide lainepikkuste ja

neeldumiskoefitsientide kohta. Tulemused on kirjanduses toodutega koosk®dlas (tabel 2). [20]

4.3 UV-Vis analus arsenazo 11 meetodiga

Kirjanduses on valja pakutud mitu metoodikat arsenazo IIl meetodiga REE(III) ioonide
méaaramiseks. Marczenko soovitatud eeskirja jargi tuleb proovile lisada askorbiinhapet,
puhverlahust ja arsenazo Il lahust, seejarel lahus veega lahjendada ning reguleerida pH = 2,6
juurde NaOH abil. Pérast tuleb lahus veelkord veega lahjendada ja seejarel teostada neelduvuse
mddtmine. [2] Uhrovéiku tods toodud Eu®* maaramiseks kasutatud metoodika on eelnevale
sarnane, kuid selles antakse konkreetsemad ainete kogused ning seal on vahem veega
lahjendamist ja lahuse imbervalamist teise mdddundusse [41].

Kuna meie eesmérgiks on metalliioonide kontsentratsiooni méaaramine fraktsioonides
voolutamise ajal, siis on véga oluline, et kasutatav metoodika oleks kiireim ja lihtsaim kdigist
voimalikest variantidest. Seega vdeti aluseks Uhrovciku to0s esitatud metoodika ning arendati

see moodtmiste jaoks sobivamaks. [41]

Kirjanduses [41] toodud eeskKiri:

1. Vvotta 10-milliliitrisesse modtsilindrisse proovilahust sellisel hulga, et see sisaldaks
< 20 pg Eu(lll) vormi. Sobiv to6lahus kontsentratsiooniga 10 mg/dm?® valmistatakse
standardlahuse lahjendamisel, 100 ml saadud lahus stabiliseeritakse lisades 0,5 ml
kontsentreeritud HNOa.

2. Lisada 2 ml puhverlahust, mille pH=2,6. Puhver on valmistatud
kaaliumvesinikftalaadist (KHPh) ja HCI-st.

3. Lisada 0,8 ml 0,05% arsenazo Il vesilahust.

4. Lahjendada DI veega 10 ml-ni, segada korralikult.

5. Moota lahuse neelduvus 655 nm juures. Vordluslahus on mdddetud lahusega

samasuguse koostisega, ainult proov on asendatud puhta solvendiga.

Eeskirja kohandamine. Meetodi véljatdotamise algfaasis kasutati proovilahusena 15 ppm
metalliioonide sisaldusega lahuseid eluendis. Edaspidi kasutati voolutamisest saadud proove,
mille REE kontsentratsioonid on sobivalt madalad, summaarne ioonide kontsentratsioon ulatus

neis l&biviidud voolutamistes 4,5 ppm-ni.
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Puhverlahus KHPh-st ei olnud eriti plsiv, sest sool kippus valja sadenema ning seet6ttu laks ka
lahuse pH paigast dra. Seega vahetati soovitatud puhver valja fosfaatpuhvri vastu, mis vorreldes
KHPh-ga pusib hasti pH = 2,6 juures ja ei ldhe ka aja jooksul paigast dra. Uhrov¢iku jéargi
moodustub arsenazo Il ja Eu®* kompleks kdige intensiivsemalt pH = 2,6 juures [41] ning

seetOttu jaadi soovitatud pH juurde.

0,8 —Sm-kompleks

—Eu-kompleks
0.6 —Gd-kompleks

0,4 —Arsenazo lll

Neelduvus A, AU

0,2

400 450 500 550 600 650 700 750 800

-0,2 o
Lainepikkus A, nm

Joonis 5 Lantanoidide ioonide arsenazo Il komplekside neeldumisspektrid pH = 2,6 jajat = 20° C

juures. Spektrite mddtmiseks kasutati 18plikku valjatdotatud eeskirja.

Mdddeti &ra ka erinevate ioonide ja arsenazo I11 komplekside spektrid antud pH juures. Nende
pbhjal arvutati ka vastavad neeldumiskoefitsiendid ning selgus, et hoolimata Eu®* kompleksi
suurimast neeldumiskoefitsiendist, on ka teiste ioonide neeldumiskoefitsiendid samas
suurusjargus (tabel 3) ning komplekside neeldumisspektrid on véga sarnased (joonis 5). Seega
sobib pH = 2,6 nende metallide m&aramiseks arsenazo I11 kompleksi tekkega.

Tabel 3 loonide arsenazo 111 komplekside neeldumiskoefitsiendid pH = 2,6 ja t = 20° C juures.

Kompleksi moodustav ioon | ¢ (652 nm), ——

cmxmol
Sms* 9,0 x 10*
Eud* 10,3 x 10*
Gd3 8,0 x 10*

Selgus, et kasutatava puhverlahuse puhvermahtuvus ei ole piisav, et hoida mdddetava lahuse

pH = 2,6 juures, kuna proovi algne lahus on tugevalt happelises eluendis. Seega lisati alguses
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voetavale proovilahusele NaOH, et viia lahuse pH kdigepealt neutraalse lahedale, mis tagas
I6pplahuse soovitud pH pérast puhverlahuse lisamist. Kasutatud NaOH on kasutatava eluendiga
samasuguse kontsentratsiooniga ning seega lisati seda proovilahusele 1:1 suhtes. NaOH ja
eluendi lahused tuleb valmistada killaltki tdpse kontsentratsiooniga, et kokkusegatavad
kogused ei varieeruks.

Viidatud eeskirjas kasutatud 0,05% arsenazo 11l sadeneb oma vesilahusest kiiresti valja ning
seetOttu kasutati analtiusil 0,025% lahust. M&otmiste ajal tuleb arsenazo 11 lahust hoida kogu
aeg magnetsegajal, vastasel korral sadeneb osa ainet ka selle kontsentratsiooni juures vélja ning
kasutatava lahuse kontsentratsioon oleks iga kord erinev. Proovile lisatakse arsenazo 111 lahust
kaks korda rohkem, kui soovitatud eeskirjas (2x1,6 ml 0,025%), sest soovitatud koguse
lisamisel ei pruugi reagenti olla piisaval hulgal koigi metalliioonidega kompleksi
moodustamiseks.

Meetodi kasutamise kiirendamiseks on vaja leida sellised ainete vahekorrad, et oleks v@imalik
viia kOik lahused koheseks modtmiseks otse kivetti, jattes kdrvale modtsilindrisse viimise ning
DI veega lahjendamise osa.

Kdige otstarbekamaks osutus modta lahuste neelduvusi vesilahuste suhtes. Meetodi
valjatodtamise kaigus mdddeti igale proovilahusele lisatava komponendi neelduvust UV-Vis
alas vesilahuse suhtes ning leiti, et proovi, NaOH ega puhvri neelduvused ei mdjuta spektri kuju
ning neelduvused ei erine praktiliselt DI vee neelduvusest. Lisaks, kui vordluslahuses ei ole
arsenazo Ill, on v@imalik kindel olla, et selle véljasadenemine ei mdjuta proovilahuse
neelduvuse vaartust. Kuigi kirjanduse (vt joonis 2) pdhjal ei tohiks vaba arsenazo 11l neelata
metalliiooniga tekkinud kompleksi neeldumismaksimumil (655 nm), on t60s tlemdddetud
spektritelt (joonis 5) naha, et vaba reagent ikkagi omab selle lainepikkuse juures neelduvust.
Seega, kuna lahutusprotsess on pikk, peab vo@rdluslahus olema stabiilne. Seetdttu kasutati
kéesolevas t66s vordluskuvetis vett.

Mddotmiste teostamiseks kasutati muudetava lainepikkusega fotomeetrit, seega oli vOimalik
lainepikkus reguleerida kompleksi maksimumile ldhedaseks. M6dtmised viidi 1abi ndidu 652
nm juures. Lainepikkus sai valitud algsete metalliioonide ja arsenazo Il komplekside
neeldumisspektrite jargi. Hilisemad mddtmised nditasid, et neeldumismaksimumid on siiski
lahedased 655 nm-le. Samas ei tekita nii vaike lahknevus lainepikkustes praktiliselt erinevusi
moddetud neelduvuste vaartustes, eriti kuna tegemist on laia maksimumiga. Siiski oleks
edaspidistes modtmistes maistlik kasutada lainepikkust 655 nm.

T66 tulemusena jouti alltoodud optimeeritud eeskirjani. Kirjanduses toodud ja k&esolevas t60s
optimeeritud metoodikate vordluse kokkuvdte on toodud tabelis 5.

25



Valjatootatud eeskiri:

1. Fotomeetri 5 cm teepikkusega kivetti moddetakse 4 ml kolonnist I4bivoolutatud
proovilahust ning lisatakse umbes? 4 ml eluendiga samasuguse kontsentratsiooniga
NaOH lahust, mis viib lahuse pH neutraalse lahedale.

2. Lisatakse 10 ml fosfaatpuhvrit, mis viib lahuse pH = 2,6 juurde. Lahus pannakse
kiivetiga magnetsegajale segama.”

Lisatakse 3,2 ml 0,025% arsenazo lahust.

4. Lahuse neelduvus mdddetakse 652 nm juures DI vee vastu.®®

Markused:

& Lisatav NaOH kogus tuleb iga mddteseeria jaoks uuesti kontrollida, sest nii NaOH kui ka
kasutatava eluendi kontsentratsioonid v@ivad iga kord varieeruda ning juba vaike hidroksiidi
ulehulk mojutab oluliselt pH vaartust. Samuti ei ole NaOH lahuse kontsentratsioon 6hu kaes
pisiv ning sama lahuse pikemaajalisel kasutamisel muutub lahuse kontsentratsioon
véiksemaks.

b Madteseeria alguses kontrollitakse lahuse pH peale puhvri kiivetti lisamist, et olla kindel pH
plsivuses. Vajadusel tehakse véikeseid muutusi lisatava NaOH koguses. Peale koguste ja pH
ule kontrollimist vdib edaspidi mddtmise kaigus pH kontrollimise etapi vahele jétta.

¢ Lahuse neelduvus tuleks mddta kohe peale arsenazo 111 lisamist, muidu saadakse algsest veidi
madalam neelduvus. Neelduvuse muutust v6ib pdhjustada kompleksi tekkest Ule jaanud
arsenazo Il sadenemine, kompleksi sadenemine vdi lahuse temperatuuri muutumine.

4 Madtmistel kasutati 5 cm pikkust kiivetti. Mida pikem on optiline teepikkus, seda kdrgem on

saadud signaal ning seda paremini eristub signaal mirast.
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Tabel 4 Esialgse ja valjaarendatud eeskirja vordlus.

Aine Algne eeskKiri Loplik eeskiri
Proov < 20 pg Eu(lln) 4 ml voolutamisest kogutud fraktsiooni
vormi
NaOH 4 ml (eluendile vastava kontsentratsiooniga)
Puhver, pH = 2,6 2 ml KHPh+HCI 10 ml fosfaatpuhvrit
Arsenazo Il vesilahus 0,8 ml (0,05%) 3,2 ml (0,025%)
Lahjendada DI veega 10 ml-ni

Segada magnetsegajal 1abi.

Neelduvuse mddtmine

655 nm

652 nm

Valjatdotatud eeskirja jargi sai voolutatud fraktsioone analllsida ning koostada kolonni

lahutust iseloomustava kromatogrammi (joonis 6).
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Joonis 6 Kolonni lahutuse analiiis véljatodtatud arsenazo Il meetodiga. Kujutatud on ka iga iooni

lahuse eraldi voolutamisel saadud tulemused. (Markus. Gadoliiniumi kromatogrammil 1,6 | juures olev

piik on pdhjustatud suurema elueeriva jouga eluendi kasutamisest. V1. selgitusi alapeatiikis 4.1.)

Seega sobib valjatootatud arsenazo I11 metoodika voolutamisega samaaegseks kolonni lahutuse

kontrolliks. Sellega saab jalgida lahutusprotsessi kulgemist ning detekteerida, mis hetkel vdib

voolutamise IBpetada. Kui analiiusitava kolonni lahutus oleks piisavalt efektiivne, oleks

arsenazo 111 meetodiga vOimalik ndha kolme Uksteisest eraldi olevat piiki. Sel juhul vdiks

arsenazo 1l meetodit kasutada kolonni lahutuse pdhilise hindamise meetodina. Meetodi
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voorusteks on ka selle teostamise lihtsus ja odavus, lisaks on analulsi teostamiseks vajalik

aparatuur lihtne ning peaaegu igas laboris olemas.

4.4 |ICP-MS analiiis

ICP-MS analuis teostati 150 ppm metalliioonide segule ning voolutamisest saadud
fraktsioonidele jarjekorranumbritega 8, 14, 17, 33 ja 57. Fraktsioonid valiti selle jargi, et oleks
esindatud erinevad ioonide kontsentratsioonid.

Mddbtmiste teostamiseks oli tarvis induktiivsidestatud plasma umbes tund aega varem stidata,
et instrument saaks piisavalt stabiliseeruda. Seejérel tuli siisteem kalibreerida ehk seada
parameetrid nii, et saadavad signaalid oleksid optimaalsed.

Mdo6tmised teostati kahel viisil: alguses tUhekordse massilahutusega ja hiljem kahekordse
massilahutusega. Viimasel juhul oli reaktsioonirakku lisatud gaasi SFs, millega esimese
massilahutuse labinud ioonid reageerisid ning tekkisid kompleksioonid fluoriidiga. Seejérel
labisid need teise kvadrupooli ja joudsid detektorisse. Sellise vaheetapi lisamine aitab
minimeerida segavate molekulaarioonide moju.

K®oigi vajalike kalibreerimislahuste ja proovide médtmiseks kulus kokku 1,5 tundi. Tulemustest
selgus, et SFe-ga meetod sobib detekteerimiseks ja aitab tagada tulemuste suurema tapsuse.
Seega saaks edaspidi teostada mootmisi ka véljatootatud ICP-MS meetodiga ning sel juhul

kuluks Uhe proovi analtiisimiseks keskmiselt kaks minutit.

~e-Sm
> 3000 o ~e-Eu

» Gd

500 O 0,5 1 1,5 2 2,5
Labivoolutatud eluendi ruumala, L

Joonis 7 ICP-MS analuitisi tulemus: voolutamise fraktsioonide metalliioonide sisaldused elemenditi.
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Voolutamise fraktsioonides méératud kontsentratsioonide pdhjal koostatud graafikut vaadates
(Joonis 7) saab teha mitu jareldust. Esiteks, kuna tulemused jaid madramispiiridesse, on meetod
sobiv selliste proovide REE-de kontsentratsioonide maaramiseks.

Teiseks on analliusil saadud kromatogramm oma kujult Gldjoontes sarnane arsenazo Il
meetodiga saadud kromatogrammile, seega kinnitab ICP-MS ka komplekseeriva reagendiga
UV-Vis metoodika sobivust.

Siiski ei ole ICP-MS kéesoleva rakenduse jaoks kiiruse poolest sobiv — instrumendi
moddtmiseks ettevalmistamisel tuleb alati l&bi viia kalibratsioon ning tund vdi kaks enne
maddtmisi tuleb sulidata argooni plasma, et instrument stabiliseeruks ja saaks ettevalmistusi
teha. See muudab meetodi ka kalliks.

Siiski, ICP-MS analiilis on kasulik, kui on vaja tuvastada analiititide elueerimise jéarjekorda,
méaarata analliltide tdpseid kontsentratsioone fraktsioonides vo6i lahendada probleemseid
olukordi (nditeks mdni ootamatu lisapiik kromatogrammil). Antud juhul on meetodit mottekas
kasutada analtilisi teises etapis ndgemaks, millise metalli ioonid mis ajahetkel kolonnist

elueerusid.

45 XRF analtus

XRF analiius teostati samadele lahustele, millele ICP-MS analiiis.

Kuna selgus, et wuuritavad lahused on XRF instrumendi jaoks liiga madalate
kontsentratsioonidega, tuli proovide analiiisimiseks neid kontsentreerida, seega tilgutati need
filterpaberitele ning lasti kuivada. Iga proovi kohta tehti kaks anatdsitavat filterpaberit, nii 5
tilga kui ka 15 tilgaga. Madtmiseks tuli teha uus meetod, sest tavapéraselt ei mdddeta

filterpaberile kuivatatud proove. M6dtmine kestis iga proovi jaoks umbes 10 minutit.
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Joonis 9 Voolutamise 8. fraktsiooni proovi (15 tilka) spekter.

Mo6ddetud spektritest (joonised 8 ja 9) on ndha, et 150 ppm lahuse korral on kdigi metalliioonide
piigid olemas ning nende kontsentratsioonid pdhimotteliselt madratavad. Seevastu ei ole aga
uhegi kolonni fraktsiooni spektrilt eristatavalt ndha uuritavate lantanoidide piike (néiteks on
toodud voolutamise esimesele tipule vastav 8. fraktsioon, joonis 9).

Seega ei sobi XRF meetod sel moel rakendatuna voolutamisjargseks fraktsioonide
analtusiksselle liiga k6rge mé&&ramispiiri tottu. Seetdttu otsustati XRF meetod ning selle
optimeerimine korvale jatta. Lisaks meetodi ebapiisavale mé&&ramispiirile on on proovi
ettevalmistus aegandudev, kuna madala kontsentratsiooni téttu on proovi tarvis kontsentreerida.

Seega ei tundu XRF olevat antud juhul sobiv valik.
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4.6 LIBS analis

LIBS analiiiis teostati 150 ppm Sm3*, Eu®* ja Gd** proovil. Esialgu katsetati proovide mddtmist
lahusest, kuid sel moel m&dtes lendas lahus laiali ning méaaris optikat. Seetdttu mdddeti proove
jargmisel korral filterpaberilt. Proovid tilgutati tilkhaaval filterpaberile ja lasti kuivada. Seejarel
teostati analliis ja mdodeti proovide kiirgusspektrid. Kuna tegu oli Kkatsetusega, siis
kalibreerimislahuseid ei kasutatud.

150 ppm proovi spektrist selgus, et ainsana on vdimalik detekteerida euroopiumit. Spektris on
vBimalik eristatada Eu 11 jooni (tahistus vastab Eul* ioonile). Intensiivseimad Eu Il jooned on
kirjanduse [42] p6hjal piigid 381,97 nm ja 420,51 nm juures, samuti 412,97 nm juures, kuid
viimane vdib kattuda Gd Il piigiga. Vaiksema intensiivsusega on veel naha piigid lainepikkustel
372,50 nm, 390,71 nm ja 397,20 nm. Eu | (tahistus vastab Eu neutraalsele aatomile) vormile
vastavatest joontest on véikese intensiivsusega naha piigid 459,40 nm ja 462,72 nm juures.
Andmebaasi [42] pbhjal on intensiivsemad veel piigid 393,05 nm ja 443,56 nm juures, kuid
need Kkattuvad teiste filterpaberi komponentide piikidega. Taisulatuses spekter on esitatud
lisas 4.

Teistele uuritavatele metalliioonidele vastavaid piike vdib spektris ainult aimata. Sm I

intensiivseim piik 356,8 nm juures ei ole eristatav, Gd piike pole samuti vdimalik eristada.

6,0E+06
—150 ppm proov filterpaberil
5,0E+06 — Filterpaber
©
&
> 4,0E+06
=
&
(V]
£ 3,0E+06
- Eull 381.97 nm Eull 420.51 nm
2 Eull 412.97 nm
I 2,0E+06
<
>
(%}
1,0E+06

0,0E+00
370 380 390 400 410 420 430
Lainepikkus A, nm

Joonis 10 150 ppm proovi LIBS analliisil saadud spekter lainepikkuste vahemikus 370 — 430 nm

vorrelduna filterpaberi spektriga. Lisas 4 on toodud dra tdisspekter.
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Seega saab jareldada, et Eu méadramine peale modtereziimi optimeerimist on 150 ppm proovist
voimalik, samuti peaks olema vBimalik hinnata ka kvantitatiivseid muutusi. Selleks annab alust
suhteliselt suur signaal-mura suhe ja vé&ga tugevate spektrijoonte olemasolu. Teised
huvipakkuvate elementide piigid on sageli lahestikku muude spektrijoontega, nende
intensiivsused on suhteliselt ndrgad ja praeguste mddtmiste pdhjal ei vdimaldaks need
kvantitatiivsete kontsentratsioonide hinnangut. Kirjanduse pohjal on teada, et analtlsi on
voimalik Iabi viia ka argooni keskkonnas, kus vaiks teadaolevalt saada mitmeid kordi suurema
intensiivsusega spektrijooned vorreldes 6hukeskkonnaga [43].

Antud t66 raames ei tegeleta LIBS meetodi optimeerimisega mitmetel pGhjustel. Esiteks, kuna
mdddeti killaltki kontsentreeritud 150 ppm proovi, siis ei saa kindel olla, et voolutamise madala
kontsentratsiooniga fraktsioonid piisavalt intensiivseid hésti eristatavaid spektrijooni annavad.
LAppeesmargiks aga oleks just viimaste kontsentratsiooni mééaramine. Lisaks ei ole ka kullaltki
kontsentreeritud proovist véimalik madrata Sm ja Gd kontsentratsioone, mis antud t6o
seisukohalt on vajalik. Teiseks tuleb mdddetavad proovid kontsentreerida filterpaberile, mis
muudab ettevalmistuse ajakulukaks ning samuti ei oleks sel juhul vdimalik lahutusprotsessi

voolutamise ajal jalgida.

4.7 Analtusimeetodite vordlus

Ideaalne meetod kolonni lahutuse efektiivsuse kontrolliks oleks lihtne, kiire ja madala
maaramispiiriga. Samuti peaks meetod olema sobiv lahuse analliisiks, voolutamisega
samaaegselt teostatav (sobiv at-line mddtmiseks) ja odav. Jargnevalt on kokkuvdtvalt esitatud
katsetatud meetodite vOrdlus ja vastavus soovitud nduetele. Lihikokkuvdte metoodikate
voOrdlusest on toodud tabelis 6.

Lahuse kujul proovi analtitsiks sobivad UV-Vis meetodid ja ICP-MS. Seetbttu on ka meetodite
proovi ettevalmistus minimaalne, arsenazo Il meetodi puhul tuleb proovile lisada sobivad
reagendid ning ICP-MS puhul teha sobivad lahjendused. LIBS ja XRF vajavad antud juhul
filterpaberile kontsentreerimist, mis muudab nende meetodite proovi ettevalmistuse
ajakulukaks.

Meetodite analliisikiirused on erinevad. UV-Vis mdotmised saab teostada paari hetkega ning
seetOttu on analliusi voimalik teostada voolutamisega samaaegselt. Teiste meetodite puhul ei
ole voolutamisega samaaegne anallius voimalik, sest mdGteprotsess votab rohkem aega, samuti

el asu need instrumendid meie laboris.
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Selgus, et t60s proovitud meetoditest jadvad maaramispiirid liiga kdrgeks XRF, LIBS ja

UV-Vis lahusest otse m&&aramise puhul. Meetodeid oleks vOimalik ka optimeerida, kuid

sobivate alternatiivide olemasolul ei ole sellega mottekas tegeleda.

Protsessi jalgimiseks on sobivate maaramispiiridega ICP-MS ning arsenazo Il meetodiga

analliis. Kuna arsenazo Il meetod on odav, Kiire ja voolutamisega samaaegselt (at-line)

teostatav, on see sobiv proovide esialgseks analtiisiks ning voolutamise I6pu detekteerimiseks.

ICP-MS meetod on seevastu killaltki kallis analtitisimeetod argooni kulu tottu. Seega saaks

seda kasutada vastavalt vajadusele proovide tapsemaks analliusiks.

Tabel 5 Katsetatud analtitisimeetodite vordlus.

UV-Vis UV-Vis
Aspekt arsenazo otse ICP-MS LIBS XRF
111 meetodiga| lahusest
Proovi olek Lahus Lahus Lahus Tahke Tahke (lahus)
Proovi Reagentide ) o o
] L - Lahjendused |Kontsentreerimine|Kontsentreerimine
ettevalmistus lisamine
Maaramispiir Sobiv Liiga korge Sobiv Liiga korge Liiga korge
o B B Suhteliselt
Anallasi kiirus Kiire Kiire ii Aeglane Aeglane
iire
At-line mddtmine Sobiv Sobiv Ei sobi Ei sobi Ei sobi
Markused Argooni kulu
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5 KOKKUVOTE

Anallldsimetoodika  véljatdétamine  kolme  lantanoidi  lahutusprotsessi

monitoorimiseks

Antud t66 raames viidi 1abi kromatograafiline mudellahutamine kolme lantanoidi (samaarium,
euroopium, gadoliinium) eraldamiseks ning katsetati mitmeid meetodeid (LIBS, XRF, ICP-MS,
UV-Vis reagendiga ja ilma) lantanoidide operatiivseks maaramiseks kogutud fraktsioonidest.
Selgus, et katsetatud analtlsimeetoditest on lahutamise monitoorimiseks kdige sobivamad
UV-Vis komplekseeriva reagendiga (arsenazo |11 meetod) ja ICP-MS analiis.

Arsenazo IlIl meetodi rakendamiseks arendati Kirjanduses leidunud metoodikate pdhjal
elueerimisega paralleelselt kasutatav lihtne, stabiilne ja kiire metoodika lahutusprotsessi
jalgimiseks. Kuna arsenazo 111 meetodiga saab mddtmisi teostada voolutamisega samaaegselt
(at-line), sobib meetod proovide esialgseks analiitisiks ning v8imaldab detekteerida protsessi
I6pu, mil kogu analudt on elueerunud. Meetodi kasutamine on odav ning baseerub UV-Vis
fotomeetrial, mis muudab selle rakendamise lihtsaks.

Reagent arsenazo Il ei ole lantanoidide suhtes selektiivne, seega on véimalik lahutuse
tdpsemaks voolutamisjargseks kontrolliks kasutada ICP-MS analliisi. Suures plaanis saadi
nende kahe meetodiga kokkulangevad tulemused. ICP-MS on suuremas mahus teostamisel
upris kallis suure argoonikulu tottu, seega sobib meetod just vajaduspdhiseks kolonni
efektiivsuse kontrolliks. Rutiinse analiilisi saab aga labi viia arsenazo 111 meetodiga.
Kéesoleva t60 raames moddeti tle ka viimati 1958. aastal avaldatud kolme uuritud lantanoidi
neeldumisspektrid UV-Vis alas ja arvutati Gle intensiivsemate piikide neeldumiskoefitsiendid.
Saadud tulemused on kirjandusega kokkulangevad. Uhtlasi on vastavate ioonide spektrid niiiid
olemas digitaalsel kujul.

T66 kadigus pulti ka parandada kasutusel olnud lahutusprotsessi eluendi koostise muutmisega,
kuid need katsed ei andnud veel tulemusi. Kuid tdnu kdaesolevas t60s valja arendatud
metoodikale on edasine lahutusprotsessi jalgimine aga lihtne ja odav ning on vdimalik saada
kiire tagasiside elueerimisprotsessis labiviidavatele muudatustele.

Seega saavutati t66 alguses pustitatud eesmérk ja leiti sobivad meetodid lantanoidide

lahutusprotsessi monitoorimiseks.
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6 SUMMARY

Developing a Method for Monitoring the Separation Process of Three Lanthanides

In the present study, a chromatographic model separation of three lanthanides (samarium,
europium, gadolinium) was carried out and several methods (LIBS, XRF, ICP-MS, UV-Vis
with and without a complexing agent) were tested with an attempt to find rapid analysis method
of lanthanides in collected fractions.

ICP-MS analysis and UV-Vis with complexing agent (arsenazo 111) appeared to be the methods
of choice for the task.

A simple and inexpensive UV-Vis based method utilizing arsenazo 111 as complexing agent was
developed based on methods described in literature. Arsenazo 111 method has suitable limit of
determination and enables to perform the analysis at-line, therefore it’s suitable for an initial
determination of lanthanide ions and enables to detect the end of the elution process. As the
arsenazo Il reagent is not selective towards lanthanides, further analysis of fractions can be
carried out using ICP-MS method. These two methods were applied for analysis of a model
separation and the results were in general agreement. Agreement of results of arsenazo Ill
method with higher level ICP-MS measurements in a way validates the arsenazo |11 method.
ICP-MS is rather expensive when many samples must be analyzed due to the high cost of argon
gas needed for the analysis. For that reason, the method could be used on as-needed-basis
analysis to check the effectiveness of separation. However, the routine at-line analysis can be
carried out with the arsenazo 111 method.

During the study, the UV-Vis spectra of the 3 lanthanides were remeasured. Also, absorption
coefficients corresponding to the most prominent absorption maxima were recalculated. The
results obtained are in agreement with literature values. Thus, the respective ions’ spectra are
now available in digital form.

Furthermore, an attempt to improve the separation process of the lanthanides was made by
varying the concentration of the eluent, but these experiments did not yield the desired results.
However, the method developed in this study facilitates simple and inexpensive analysis to
monitor the separation process. Thus, the goal set for the current study was met and suitable

methods for monitoring the separation process were developed.
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8 TANUAVALDUSED

T60 autor avaldab tanu Peeter Parisele fulisika instituudist abi osutamise eest LIBS mdotmiste
teostamisel ning Martin Vilbastele Karl-Fischeri tiitrimise teostamise eest. Suured tdnusdnad
ldhevad ka Paarn Paistele ja Jaan Aruvéljale geoloogia osakonnast, kelle abiga viidi l&bi ICP-
MS ja XRF anallisid. Autor soovib tdnada ka oma juhendajaid Irja Helmi ja Koit Herodest,

kes olid igati innustavad ning toeks nii néu kui jouga ka kdige keerukamatel hetkedel.
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9 LISAD

Lisa 1. Mudellahutamise protsess.

i HDEHP
| kolonnis
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Lisa 2. Kogutud fraktsioonide metalliioonide sisalduse méaramine fotomeetriliselt reagendiga

arsenazo Ill.
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Lisa 3. Sm*", Eu®* ja Gd** 0,075 M lahuste (eluendis) UV-Vis neeldumisspektrid méddetuna lahutamisprotsessis kasutatud eluendi suhtes.
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Lisa 4. 150 ppm proovi LIBS analulsil saadud spekter.
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