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Razvoj metod za analizo redkih zemelj v zlitinah s

posebnimi lastnostmi

The Development of Analytical Methods for Determination of Rare
Earth Elements in Permanent Magnet Alloys

M. Renko, A. Osojnik, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

Delo obravnava Studij optimainih pogojev lo¢enja in doloéanja elementov redkih zemelj v trajno
magnetni zlitini NdFeB z ionsko kromatografijo in ICP-AES detekcijo. Preiskovali smo vpliv
spektralnih interferenc in ozadja na c¢rte posameznih elementov ter njihovo prekrivanje.

Clanek prikazuje praktiéne analizne parametre in optimalne pogoje loéenja za posamezne elemente
(vrsto ionskega izmenjalca, koncentracijo in hitrost eluenta ter koncentracije elementov).

The optimal conditions for separation and determination of rare earth elements and ion
chromatography by sequential ICP atomic emission spectrometry were studied. An analytical
method for analysing of NdFeB permanent magnet alloy was developed.

The spectral interferences of all the elements present arising from overlapping and background

disturbances were investigated.

The paper presents practical analysis parameters and optimal separation conditions (column
packing, eluent concentration, eluent flow rate) for each element and separation efficiency was

established.

Cilj predstavljenega dela je razvoj analizmh metod za
dolocanje elementov redkih zemely Sm, Nd, Pr, Ce in La
v razliénih koncentracijskih nivojih v zlitinah s posebn-
imi lastnostmi. Preiskovana je bila trajno-magnetna zlitina
FeNdB.

Glavni del je bil namenjen Studiju osnovnih in aphikativ-
nih raziskav na podrocju atomske emisijske spektrometrije
z induktivno sklopljeno plazmo (ICP-AES)" = #4.5.5782,
Klasi¢m spektrofotometriéni, gravimetriéni in - Komplek-
sometriéni postopki so namred dolgotrajni, hkrati pa tudi
neselektivin zaradi podobnih kemijskih lastnosti elementov
redkih zemel).

Atomska enusijska spektrometrija 2 induktivno sklo-
plieno plazmo se od ostalih tehnik atomske emisije razlikuje
le po izvoru. Plazma je ioniziran argon, Kjer so prisotni
ioni, clektroni in neviralne molekule. Tvori se v Kvarém
cevi, ki je obdapa z indukcijskim navitjem, povezanim 2
visokolrekvenénim generatorjem z mocjo 2 kW. Hkrati z
argonom priteka tudi raztopina vzorca. Argon povzroti v
plamenu plazme Kanal s temperaturo 6000-10000 K, Kjer
potekajo procesi odparevanja, disociacije, atomizacije in
vzbujanja. Prednosti induktivno sklopljene plazme so pred-
vsem moZznost multiclementne analize, dobra obCutljivost
in meje detekcije, siroko lineamo Koncentracijsko obmodje
ter malo Kemijskih in ionizacijskih moten).

Ostanejo pa Se spektralne interference, ki so pri
dolo¢anju sledov elementov najbolj kriticne. Redke zemlje
imajo zelo bogate emisijske spektre, zato je potrebno izbrati
tisto spektralno &rto, ki ima &im veCjo obCutljivost, ¢im
manj$e prekrivanje s Ertami drugih elementov in mzko kon-
stantno ozadje.

Toda kljub temu prihaja zlasti v nizjem koncen
tracijskem obmacju Se vedno do motenj, predvsem zaradi
izredno neugodnega razmerja elementov v vzorcu (30% Nd

I8

in 0.003% Sm). Sm in Nd sta namreC zastopana v razmerju
1 1000,

Zato je potrebno predhodno lociti elemente redkih
zemel] od osnove oziroma posamezne clemente med se
boj. Raziskave smo usmerili predvsem v separacijo z 1on-
sko kromatografijo!?1 1123 3KIS 1517 T e oblika vi
soko loéljive tekoinske Kkromatografije, Ki za svoje delo-
vanje potrebuje visoke pritiske (od nekaj sto do nekaj tisoc
pondov na Kvadratni cm). Spojine, ki jih analiziramo, so
nehlapne in po svoji naravi ionske. Eluenti, Ki jih upo-
rabljamo, so navadno vodne puferske raztopine, scparacija
pa se izvrsi s pomodjo ionsko-izmenjalnih smol, s Katerimi
s0 napolnjene izmenjalne kolone. Skozi kolone s pomodjo
visoko-tla¢ne ¢rpalke potiskamo izbrani eluent, Ki s pre-
hodom skozi injektorsko zanko s seboj nosi analizno raz
topino. Izbira izmenjalne smole je odvisna od vrste iona,
ki ga Zelimo izmenjati (sl 1).

Ker so tudi ionske lastnosti elementov redkih zemel)
sli¢ne, se ti teZko loijo na kationskih imenjalcih Kot tniva-
lentni ioni.  Njihova selektivnost se poveda z dodatkom
primemega kelatnega eluenta, od Kkaterih je najbolisi o-
hidroksi-izo-maslena Kislina (HIBA).

Najprej smo dolocili vrsto 1onskega 1zmenjalea, s kKa
terini so napoinjene kolone. V ta namen smo preizkusili
i kolone: HPIC-CS3 (sl. 2), NUCLEOSIL SA10 (sl. 3)
in SULFOPROPYL SI-100 (sl. 4). Koncentracija eluenta,
pretok eluenta skozi Kolono ter volumen in Koncentracija
injicirane raztopine so bili za vse tri kolone enaki (tab. 2),

Iz dobljenih podatkov smo za nadaljnje delo izbrali
kolono SULFOPROPYL SI-100 (s, 5). Da bi dosegh &im
boljse locenje posameznih elementov, smo spreminjali kon
centracijo eluenta HIBA od 50 mM do 300 mM. Ostali
pogoji so ostajali nespremenjeni. Ugotovili smo, da se ele
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Tabela 1. [zbira spektralnib intedferenc (navidezna koncentracija).

Valovna Moteci element (v 1000 pg/ml)
Element | dolZzina

(v nm) Fe Sm | Nd Pr Ce | La
Sm 330.636 | 154 7.3 124 | 3.0 -
Sm 356.827 - 422 | 184 | 300 | -
Sm 359.260 | 0.1 35.3 3.0 0.5 | 0.2
Sm 442,434 - 94 | 479 | 17.2 | 0.2
Sm 446.734 - 10.1 36 | 756 | -
Nd 386.337 - 474 36.7 | 153 | 4.1
Nd 406.109 - 40.2 306 | 59 -
Nd 415.608 - 71.8 222 | 144 | -
Nd 430.35%8 - 16.9 1238 | 23 -
Pr 418.948 - 9.2 | 19.7 269 | -
Pr 440.882 - 89 | 8.6 519 | -
Ce 446.020 - 49 16.4 8.0 -
Ce 456.236 - 38 | 3.1 9.9 3.0
La 333.749 - 0.7 | 0.5 1.5 0.4

Tabela 2. Pogop za lodenje 7 wnsko kromatogratijo.

Koncentracija posameznega 100 pg/ml
elementa v multistandardu

Koncentracija eluenta HIBA 150 mM

Pretok Crpalke I ml/min
Volumen injicirane raztopine 200 pl

menti najbolje locijo pri koncentraciji eluenta 100 mM (sh.
6).

Vendar to velja le v primeru, ko so koncentracije ele-
mentov enake. Pri povedani Koncentraciji neodima, kakrna
je v vzoreu, pa lo¢enje Se vedno ni popolno. Kljub temu pa
na ta nadim odstranimo vedino motedega ¢clementa, s tem pa
se zmanjSajo spekiralne interference in motnje ozadja, Kar
omogoda znizanje meje detekaje in vedjo 1o¢nost rezulta-
lov,

V nadaljevanju raziskave predvidevamo s spreminjan-
jem pogojev Se izboljSati lofenje elementov redkih zemelj z
wonsko kromatografijo tudi pri neugodnem razmerju Koncen-
tracij ter Studirati moZnost locenja kovinskih Kelatov redkih
zemelj z ekstrakcijo z organskinn topili.
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Slika 2. Lodenje elementov redkih zemely na Kolom HPIC.CS3

Figure 2. Scparation of rare carth elements on HPIC.CS2 column
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Slika 5. Logenje elementov redkih zemelj na koloni SULFOPROPYL
SI-100 (eluent: 100 mM o -hidroksi-izo-maslena kishina).

Figure 5.
S1-100 column (eluent; 100 mM o -hydroxyisobutyne acid).
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Slika 6. Locenye neodima in samarija na koloni SULFOPROPYI

SI-100 (eluent: 100 mM o -hidroksi-izo-maslena kKishina )

Figure 6. Secparation of rare earth ¢lements on SULFOPROPYL
SE-100 column (eluent: 100 mM o -hydroxyisobutync acid).



