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SEPARAÇÃO DE ZIRCONIO POR EXTRAÇÃO EM MEIO CLORÍDRICO COM

TRI n OCTILAMINA E SUA DETERMINAÇÃO ESPECTROFOTOMÉTRICA

COM ÁCIDO CLOROANILICO

Bertha Floh, Alcídio AbrSo •

Ludmila Federgrün

RESUMO

De*creve-se um matado pari a determinação espectrofotométrica de zirconío pula formação do complexo com
éckto cloroenilico am maio HCIO4 2 M. Elementos interferentes como Fe, 7n, U, Cu, Cd, Sn, Co, Pb, Hg, TI, Pt, Au, Pd,
Ga, In, Mo, a W fio extraídos previamente por tri-n-octilamina 7,5%-benzeno em meio HCI 4 M. Em seguida, acerta-te a
concentração do ácido para HCI 10 M e axtraa-se o Zircônio com o masmo solvente Outros metais que poderiam interferir,
como Mg, Al, Th eTa nffo sio extraídos Niobio i extraído e interfere Reverte-se o zircònio com solução de NajCOj.
Faz-se o desenvolvimento da cor com ácido cloroanilico em HCIO4 2M Fazem-se as leituras em 34i nm.

0 método permite 1 determinação de 5 microgramas de Zr. As curvas de trabalho cobrem o Intervalo de 0,2 a
2,0 Mi Zr/ml. O método vem sendo aplicado na determinação de zircônio em diversas ligas a em a.nostras contendo zinco,
magnéiio, ferro, alumínio, urânio e tono

INTRODUÇÃO

A importância cada vez maior do zircônio como material estrutural e sua aplicação na tecnologia
nuclear (alta resistência à corrosão e baixa secção de choque para neutrons térmicos) justifica a procura de
métodos para a sua determinação em micro e macroquantidades, em ligas, em produtos brutos
(concentrados), em urânio e tóric. A busca de novos reagetites e métodos de determinação cada vez mais
específicos, rápidos e sensíveis tem sido intensa.

Apresenta-se aqui um método espectrofotométrico para a determinação de zircônio após a
eliminaçio dos íons interferentes. Eliminam se estes por meio de sua extração com
tri-n-octilarr,ina{TOA)-7,5%-benzeno em meio HCI 4M. Extraem-se nestas condiçSes: Fe-lll, Zn-ll, U-Vi,
Cull , Cd-ll, Sn II, Co-ll, Pb II, Hfl II, Ti-lll, Pt-ll, Au-lll, Pd-ll, Ga-lll, ln-lll,Mo-VI eW-VI (1<81. Zircônio
rtao é extraído nestas condições Em seguida aumenta se a acidez da fase aquosa para aproximadamente
HC110 M e extrae-se o zircônio com o mesmo solvente. Os elementos alcalinos, alcalinowrrosos, terras
raras e tório nâo sSo extraídos pela amina em qualquer concentração de HCI, portanto, nâo interferem.

EsUidou-se a reversão do cloreto de zircônio para uma fase aquosa, escolhendo-se carbonato dr
sódio para isso.

A princípio visou-se a determinação de pequenas quantidades de zircônio em ligas Zr-Mg-Zn, mas,
em segvida, fez-se um esforço para ampliar o campo de aplicação em vários outros materiais, con .o soluções
contendo Al, rvig, Zn, Cu, U e Fe, 0 lixivias de minerais.

0 método explor* as propriedades de separação seletiva das amínas de cadeias iongas e a
especificidade de formaçio de um complexo colorido de zircônio com ácido cloroanilico uom MCIO4 2 M,



SEPARAÇÃO DE ZIRCÔNIO

Vários métodos são divulgados para a separação de zireônio de outros elementos, como
precipitação com ácido mandélico133', bastante eficiente, mas aplicável apertas para elevadas concentrações
de zirconio Como outros reagentes precipitantes citam se cupferron"91, 8 - hidroxiquinolina141,
tartrazina131, ácido tiodigliocólico'361, N - benzoilfeniehidroxilamina121. Porém, estes reagentes não são
convenientes para pequenas quantidades de zircònio e, por outro lado, não apresentam boa
descontam inação para r . elementos que geralmente estão juntos com o zircònio: ferro, cobre, zinco e
urânio

Inegavelmente, a cromatografia com resinas trocadoras de íons poderá ser aplicada em muitas
situações para a separação dez i r côn io 1 2 4 1 1 2 6 2 3 3 9 3 4 4 0>.

A extração por solventes é uma técnica bastante explorada para a separação de zircõnio ou a
descontam inação de impurezas em suas soluções. Os solventes mais divulgados são o fosfato de tri-n-butila
|TBP) ( 3 7 '3 8 > , o oxido de tri-n-octilfosfina (TOPO) (45), reagentes orgânicos, como cupferron136-141 e
tenoiltrifluoroacentona (TTA) Í 3 2 ) Grande preferência vêm ganhando as ami nas de a'ta massa
molecular*",44,25.3' 9,30,5,8,10,20.29)

Na presente contribuição deu-se preferência à extração com tri-n-octilamina (TOA), uma amina
terciária, diluída em benzeno, para a extração do clortto de zircònio em HC110 M. Justifica-se esta
preferência pelas boas qualidades da amina: alta sefetividade para zircõnio nas condições experimentais aqui
indicadas, alta capacidade, baixa solubilidade r» fase aquosa, menor tendência de formação de emulsões
estáveis. Acresce-se a estas a vantagem de a amina extrair previamente vários elementos interferentes,
descontam inado-os do zircõnio.

DETERMINAÇÃO DE ZIRCÔNIO

E grande a diversidade de métodos para a determinação de zircõnio quando este elemento se
encontra em estado de elevada pureza Os métodos gravimétricos mais tradicionais precipitam os
cupferrato'191, oxinado141 ou mandelato'33 ' de zircònio, que são posteriormente calcinados a ZrOj,
Publicaram s« vários métodos complexométricos com EDTA para a titulação de zircònio usando se
indicadores como eriocromocianina R " 2 ) , Fe- l l l1 2 8 1 , alaranjado de xi lenol121 ' , ditizona'181, ou
retrotitulaçãocom Bi I I I " 3 1 ou titulaçãoespectrofotométrica141'

Entre os reagentes para métodos espectrofotométricos citam-ie a alizarina vermelha S ( 4 3 ) , violeta
de pirocatecol146', ácido pararsônico'35', alaranjado de xilenol'8 ' e ácido cloroanílico'421.

Métodos espectrofluorimétricos permitem a determinarão de microquantidades de zircõnio'7 '.

No presente trabalho preferiu se a determinação eipectrofotométrica com ácido cloroanílico em
HCI04 2 M, dada a sua alta especificidade, boa estabilidade, sensibilidade e rapidez na formtção do
complexo colorido*42 15.27.18.6».

I ARTE EXPERIMENTAL

APARELHAGEM

Usaram se um espectrofotõmetro UV-VIS modelo 139, da Hitachi PerkinEímer; um

potenciòmetro modeio E-39Q, da Metrohm AG Herisau.



REAGENTES

TRI N OCTILAMINA (TOA) am.na te'Ciana. procedência Koch Light Laboratories Ltda,
Inglaterra; cMu'cao a 7,5% (volume/volume) em benzeno Fez se um tratamento seqüencial com os seguintes
reagentes HCI 4 M água desionizada. carbonato de sódio 50 g/l e HCI 4 M

ZIRCÔNIO preparou se a solução padrão dissolvendo se 0 356g de ZrOCI, 8 H 2 O (secado a
110 C ate massa constante) com HCl 10 M e colocando se em volume de 100 ml com o mesmo ácido
Fez se a padronização por titulação com solução EDTA e aiaranjado de xilenol com indicador1221

ÁCIDO CLOROANILICO (3 6 - didoro - 2 5 - d'hidroxi p benzeno quinonal Solução aquosa a
0,1*% (massa/volume)

Benzeno, ácidos clorídrico, perclonco e demais reagentes eram de grau pro analise Usou se água
desionizada

CURVA DE ABSORÇÃO

Para a verificação da absorção do cloroanilato complexo de zircòn o fez se uma curva variando se
os comprimentos de onda de 300 a 400 nm Escolheu se para as medidas, o valor 340 nm Os resultados
estão na Figura 1 | I
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Figura 1 — Curva de absorção



CURVA DE CALIBRAÇÀO

Pipetam se 3 5 8 10 e 15 ml da solução padrão de zircòmo para balões de 100 mi e completa-se o
volume com HC110 M Homogemza se Pipetam se 25 ml de cada solução para funis de separação de 60 ml
Juntam se 8 ml da am na e ag>ta se durante 3 minutos Decanta e transfere se a fase aquosa para outro funil
de 60 ml ia contendo 8 ml da amina Faz se nova extração 1 ransfere se a fase aquosa para um terceiro funil
de separação contendo 8 m> de am na e faz se a 3a extração Reúnem se a« fases orgânicas Reverte se o
zircòn-o com 25ml de água desonrada e depois 3 vezes com 25 ml de carbonato de sódio 50g/l
Reúnem se as fases aquosas filtra se em papel faixa preta, recolhendo se a solução num copo de 400 ml;
lava se o papel com água e reúne se a lavagem ao filtrado Acidif ca se a solução com HCI e evapora se até
quase secura Juntam se 2 ml de HC!O» cone Aquece se durante um minuto Resfria se e tranfere-se ptra
um balão de 25 ml junta se 1 ml de solução de ácido cloroamlico Completa se o volume com água Após
15 minutos procede se a leitura em cela de 10 mm ferida de 0 5 mm em 340 nm. usando se como
referência uma prova em branco dos reagentes

Figura 2
Uma curva de calibração típica, cobrindo o intervalo de 0.2 a 2,0 microgramos Zr/ml é vista na
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Figura 2 - CiKva de caMraçâo



INTERFERENTES

Estudou se a interferência de vários elementos na determinação espectrofotométrica de zircõnio
com ácido cloroanilico: Fe-lll, Mg II , 2n i l , U VI, Al I I I , Cu l l , Nb-V. Ta-V, elementos que mais
comumente estão juntos com o zircõnio Estudou se também a interferência dos ânions F , NOJ e SO4.

Para os metais estudou-se o efeito da presença do contaminante numa relação impureza/Zr
variando de 0,5 a 5000. Fez-se a extração do zircõnio diretamente em HCI10 M. Numa segunda série de
experimentos fez se a extração do zircõnio após a descontam inação prévia das impurezas, extraídas com a
amina em HCI4 M (situação em que o zircõnio não é extraído). A extração obedeceu uma relação de fases
(O/A) = 2, em 3 estádios A extração do zircònio em HC110 M e sua determinaçSo seguiu a orientação dada
para a construção da curva de calibração

A Tabela I mostra os resultados destes estudos para o Fe-lll. A Tabela II mostra os resultados da
extracSo de zircõnio na presença de urânio e também após a extração prévia do ion uranilo com
TOA-benzeno. Na mesma linha de trabülho estudou se o comportamento de cobre, cujos resultados estão na
Tabela III.

Tabelai

Influência de Ferro na Determinação de Zircõnio
Acidez da Fase Aquosa Inicial: 10 M e 4 M

Zr-IV

Uig/ml)

2,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1.0

Fe-lll

(;ig/ml)

1,0
1,0

10,0
100,0

1500,0
1000,0

Fe/Zr

0,15
1,0

10,0
100,0

1500,0
1000,0

Absorbância

HC110 M
extração
conjunta
Fe + Zr

0,728
0,364
0,357
0,437
0,734

—

HCI4M
extração
prévia
do Fe

_
0,365

-
0,365
0,366
0,364

Recuperação de Zr (%)

HC110 M

99,8
993
98,0

1103
200,0

—

HCI4M

_
100,0

-
100,0
100,3
99,8

Tabela II

Influência de Urânio na Determinação de Zircônío
Acidez da F A. inicial: HC110 M

Zr-IV
(/ug/ml)

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

U-VI
(/ug/ml)

0,1
1,0

10,0
100,0
500,0

U/Zr

0,1
1

10
100
500

Absorbância

0,362
0,360
0,364
0,372
0,482

Recuperação
%

99,2
98,7

993
101,9
132,1



Tabela III

Influência de Cobre na Determinação de Zircõnio
Acidez da Fase Aquosa Inicial: KCI 10 M

ZrlV

<íig/ml)

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

Cu-ll

Wml)

0,1
1,0

10,0
100,0

1000.0

Cu/Zr

0,1
1

10
100

1000

Absorbância

0.365
0.363
0,366
0.369
0,75i

Recuperação

de Zr (%)

100.0
99.5

100,3
101,2
207,0

ZINCO E ALUMÍNIO

Zinco e alumínio são os constituintes mais comuns nas ligas de zircõnio. Demonstrou-se que
mesmo elevadas concentrações destes dois elementos não interferem na determinação do zircõnio.
Alumínio n3o é extraído pela amina. Zinco, embora bem extraído, nSo interfere seriamente na formação do
composto colorido de zircõnio com ácido cloroanílico em HCIO4 2 M, como pode ser visto pela Tabela IV.
Além disso Zinco pode ser extraído previamente pela amina.

Tabela IV

Influência de Zinco e Alumínio na Determinação de Zircõnio
Acidez da Fase Aquosa: HCI10 M

Zr lV
(Mg/ml)

1,0
1,0
1,0
1,0

1,0
1.0
1,0
1,0
1,0

Zn-ll
(/ug/ml)

10
100

1000
5000

Al-lll

0,1
1,0

10,0
100,0

1000,0

Zn/Zr

10
100

1000
5000

Al/Zr

0,1
1

10
100

1000

Absorbância

0,364
0.363
0,372
0,398

0,364
0,365
0,360
0,367
0,356

Recuperação
de Zr (%)

99,8
99,5

101,9
101,9

093
100,0
99.7

100,6
99,0

NIÔBIO E TÀNTALO

Tântalo nffo interfere, uma vez que nSo é extraído pela amina. Mas nióbio constitue uma séria
interferência, sendo extraído pela amina tSo bem quanto o zirconio129-31-321 e absorvendo na mesma
regiSo que o cloroanilato de zircõnio em HCIO4 2 M.



ÃNIONS

Estudou-se a interferência de fluoreto, sulfato e nitrato. A Tabela V indica os resultados. Vê-se que
o fluoreto e nitrato interferem seriamente. Não se estudou a interferência de fosfato, desnecessário, pois
sabe-se que interfere por provocar a precipitação do fosfato de zirconilo em qualquer relação P04/Zr.

Tabela V

Influência de Ânions na Determinação de Zt
Acidez da F.A. Inicial: HC110 M

Anion/Zr

1
2
4

10
100

Recuperação do Zircônio (%)
Fluoreto

41,0
36,0
26,0
22,6
19,6

Nitrato

85.0
71,3
61,7
49,3
37,2

Sulfato

100,1
99,9

100,1
99,8
99,7

PROCEDIMENTO RECOMENDADO

Nos casos em que se sabe da presença de elementos que são extraídos juntamente com zircônio
com HC110 M, aplica-se a descontam inação prévia com TOA-benzeno em HCI 4 M. Faz-se a extração numa
relaçSo de fases (O/A) - 2, em 3 csvádios. Evapora-se a fase aquosa até quase secura, ratoma-se com
HC110 M e extrai-se o zircônio com amina benzeno, numa relação de fases (O/A) = 8/25, em 3 estádios.
Procede-se como já descrito para a curva de calibração,

APLICAÇÃO DO MÉTODO NA DETERMINAÇÃO DE ZIRCÔNIO EM LIGAS Zr-Mg-Zn.

0 método aqui descrito vem sendo aplicado rotineiramente à determinação de zircônio em ligas de
interesse na tecnologia nuclear. Para a determinação de zircônio dissolve-se 1 g da amostra nu n copo de
250 ml adicionando-se 10 ml de HCI cone. e 1 ml de HCIO4 cone. Tampa-se o copo com vidro de relógio e
aquece-te em banho de areia até dissolução completa Transfere-se para balão volumétrico de 100 ml com
HCI 4 M e completa-se o volume com o mesmo ácido. Pipeta-se uma aliquota e continua-se a análise como já
descrito. Analizou-se uma grande série de ligas cujos constituintes principais são Mg, Zn, Si, Ni, e Zr. Os
teores de zircônio nestas ligas variaram de 0,01 a 8,5%.

CONCLUSÃO

Dos elementos que acompanham o zircônio mais freqüentemente, zinco, magnésio e alumínio nfo
interferem na sua determinação, podendo-se fazer a extração com TOA-btnzeno diretamente em HC110 M.
Embora zinco seja extraído pela amína, nlo interfere na determinação colorimétrica com ácido cloroanílico
em HCIO4 2 M . Por outro lado, comprovou-se a interferência dos Tons Fe-III, Cu-ll e U-VI, quando
extraídos juntamente com o zircônio em HC110 M. Contorna-se facilmente «te inconveniente fazendo-se a
descontam inação prévia dos interferentes por extração com a amina em HCI 4 M. Tântalo não é extraído
pela amina e, portanto, não interfere Mas níóbío é sério interferente, sendo extraído pela amina120 '30 '31 '
e absorvendo na mesma região do cloroanilato de zircônio. Dos áníons, nitrato, fosfato e fluoreto são
interferentes sérios; sulfato não interfere.



O método aqui descrito é de fácil aplicação na determinação de zircônio em suas ligas e em
soluções diversas, inclui'das as lixivias de minerais zircon íferos.

ABSTRACT

A procedure is outlined for the spectropnotometric determination of zirconium using its complex with
chloroanilic acid in HCIO4 2 M Interfering elements like Fe, Zn. U, Cu. Cd. Sn, Co, Pb, Hg, Tl, Pt, Au, Pd. Ga. In, Mo
and W are previously extracted with tn-n-octylamine 7 5% benzene from 4 M HCI Then, the acid content of the solution is
ascertained to 10 M HCI and zirconium is extracted witn the amine. Other metals that could interfere, like Mg, Al, Th and
Ta are not extracted Nb is a strong interference, being extracted by the amine as well as zirconium and absorbing at the
same region as zirconium chloraoanilate Zirconium is stripped from the organic phase with NaiCOj. lhe coloi"
development is done with chloroamlic acid in 2 M HCIO4 and the measurements at 340 nm.

The method allows the determination of 5 micrograms of Zr. The work curve covers the 0.2 - 2.0 M9 Zr/ml rang*.
The procedure is being applied to the determination of zirconium in several alloys and in samples containing zinc,
magnesium, iron, aluminium, uranium and thorium
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