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SEPARACAO DE ZIRCONIO POR EXTRAGAO EM MEIO CLORIDRICO COM
TRI-n-OCTILAMINA E SUA DETERMINAGAO ESPECTROFOTOMETRICA
COM ACIDO CLOROANILICO

Bertha Floh, Akidio Abrio e
Ludmils Federgriin

RESUMO

Descreve-ss um metodo pera » determinaciao espectrofotométrica de zirconio paia formaciio do compiexo com
#cido clorosnilico em meio HCIO4 2 M, Elementos interferentes como Fe, 7n, U, Cu, Cd, Sn, Co, Pb, Hg, Ti, Pt, Au, Pd,
Gas, In, Mo, & W siio extraidas previamente por tri-n-octilamina 7,5%-benzeno em meio HCI1 4 M. Em ssguida, acerta-se 8
concentragio do écido psra HC) 10 M & extree-se o Zirconio com o mesmo solvente. Outros metsis que poderiam interferir,
como Mg, Al, Th ¢-Te nfo siio extraidos. Niobio & extraidn e interfere. Reverte-se o zircdnio com solug#o de Ns;COj.
Faz-se 0 dessnvolvimento ds cor com acido cloroanilico em HCIO4 2M Fazem-e as ieituras em 34 nm.

O meétodo permite a determinacdo de 5 microgramas de Zr. As curvas de trabelho cobrem o intervalo de 0,2 s
2,0 g Zr/mi. O metodo vem sendo aplicedo na determinagio de zirconio em diversas ligas @ em a.nostras contendo zinco,
megndsio, ferro, aluminio, uranio e torio

INTRODUCAO

A importincia cada vez maior do zircdnio como material estrutural e sua aplicagdo na tecnologia
nuclear (alta resisténcia & corrosBo e haixe sec¢do ce choque para neutrons térmicos) justifica a procura de
métodos para 8 sua determinag8o em micro ¢ mecroquantidades, em ligas, em produtos brutos
{concentrados), em uranio e téric. A busca de novos reagentes e métodos de determinagdo cada vez mais
espec(ficos, répidos e sens(veis tem sido intensa.

Apresenta-se aqui um mdtodo espectrofotométrico para a determinaco de zircObnio apés a
eliminagio dos fons interferentes. Eliminam-se estes por meio de sua extracdo com
tri-n-octilam.ina{TOA)-7 ,6%-benzeno em meio HC| 4M, Extraem-se nestas condi¢les: Fe-Il1, Zn-li, U-V,,
Cu-ll, Cd-11, Sn-1t, Co-11, Pb-N, Hg-II, Ti-ll1, Pt-tl, Au-11, Pd-11, Ga-IH1, In-111, Mo-VI e W-VI{1.8) Zirednio
ndo & extraldo nestas condicdes. Em seguida aumenta se a acidez da fase aquosa para aproximadamente
HCI 10 M ¢ extree-se o zircOnio com o mesmo solvente. Os elementos alcalinos, alcalino-terrosos, terras
reras e tério nBo s¥o extraldos pela amina em qualquer concentragdio de HCI, portanto, ndo interferem.

Esiudou-se a reversdo do cloreto de zircOnio para uma fase aquosa, escaolhendo-se carbonato ¢
s6dio para isso.

A principio visou-se a determinagdo de pequenss quantidades de zircdnio em ligas Zr-Mg-Zn, mas,
em seguida, fez-se um esforco para ampliar o campo de aplicac8o em vérios outros materiais, conio solugSes
contendo Al, Mg. Zn, Cu, U e Fe, e lixivias de minerais.

O método explors as propriedades de separacdo seletiva das aminas de cadeias iongas e a
especificidede de formagio de um complexo colorido de zircdnio com acido cloroanilicoawmHCIOs 2 M,



SEPARAGAO DE ZIRCONIO

Varios métodos sio divuigados para a separacdo de zirconio de outros eiementos, como
precipitacio com acido mandélico!33, bastante eficiente, mas aplicivel apenas para elevadas concentracdes
de zircdnio. Como outros reagentes precipitantes citam-se cupferron!!®), 8 — hidroxiquinolina‘4),
tartrazina!3), acido tiodigliocolico!36), N — benzoilfeniehidroxilamina!2!. Porém, estes reagentes nio sio
convenientes para pequenas quantidedes de zirconio e, por outro lado, ndo apresentam boa
descontaminacdo para - elementos que geraimente estdo juntos com o zircdnio: ferro, cobre, zinco e
urdnio.

Inegavelmente, a cromatografia com resinas trocadoras de ions poders ser aplicada em muitas
situacBes para a separaco de zircénio!24.11.26.23,39,34 40}

A extracdo por solventes é uma técnica bastante explorada para a separacio de zirconio ou a
descontaminacdo de impurezas em suas solucBes. Os solventes mais divulgados sSo o fosfato de tri-n-butila
(TBP)37,38) o oxido de tri-n-octilfosfina (TOPQ)(45), reagentes orgdnicos, como cupferron!35.14) ¢

tenoiltrifluoroacentona (TTA)!32). Grande preferéncia vém ganhando as aminas de a'ta massa
molecular!17.44,25.31,9,30,5,8,10,20,29)

Na presente contribuicdo deu-se preferéncia & extragio com tri-n-octilamina (TOA), uma amina
tercidria, diluida em benzeno, para a extragdo do clorsto de zircdnio em HCI 10 M. Justifica-se esta
preferéncia pelas boas qualidades da amina: alta seletividade para zircdnio nas condigdes experimentais aqui
indicadas, alta capacidade, baixa solubilidade na fase aguosa, menor tendéncia de formac3o de emulsdes
estiveis. Acresce-se a estas a vantagem de a arnina axtrair previamente virios elementos interferentes,
descontaminado-os do zircanio.

DETERMINACAO DE ZIRCONIO

E grande a diversidade de métodos para a determinagdo de zircdnio quando este elemento se
encontra em estado de elevada pureza. Os metodos gravimétricos mais tradicionais precipitam os
cupferrato! 19! oxinado!4) ou mandelato!33) de zircdnio, que sio posteriormente calcinados a 2r0;.
Publicaram s¢ varios métodos complexométricos com EDTA para a titulagdo de zircdnio usando-se
indicadores como eriocromocianina R{'2), Fe-111(28)  alaranjado de xilenol{21), ditizonal8) ou
retrotitulago com Bi-111113) ou titulagdo espectrofotométricald?).

Entre os reagentes para metodos espectrofotométricos citam-se a alizarina vermelha §'43), yioleta
de pirocateco!!46) 4cido pararsdnico!35), alaranjado de xilenol!8) e icido cloroanilicof42!,

Metodos espectrofluorimétricos permitem a determinayBo de microquantidades de zircdnio!7).
No presente trabalho preferiu-se a determinacdo espectrofotométrica com 4cido cloroanflico em

HCIO, 2 M, dada a sua aita especificidade, boa estabilidade, sensibilidade e rapidez na form:;do do
complexo colorido(42.16.27.18.6)

I"ARTE EXPERIMENTAL

APARELHAGEM

Usaram-se um espectrofotémetro/V-VIS modeio 139, da Hitachi PerkinEimer; um
potencidmetro modeio E-398, da Metrohm AG. Herisau.



REAGENTES

TRIN-OCTILAMINA (TOA) amina terciaria, procedéncia Koch Light Laboraiories Ltda,
Inglaterra; d:lu'cdo a 7,5% (volume/volume) em benzeno Fez se um tratamento seqiencial com os seguintes
reagentes. HC! 4 M agua desionizada, carbonato de sodio 50 g/f e HCi 4 M

. ZIRCONIO preparou se a solucio padrio dissotvendo se 0356 g de ZrOCl, 8 H,0 (secado a
110°C ate massa constante) com HCI 10 M e colocando se em volume de 100 m! com o mesmo acido

Fez se a pad-onizagdo por titulagio com sotucio EDTA e alaranjado de xilenol com indicador (22!

ACIDO CLOROANILICO (36 — dicloro — 2 § — dihidroxi p benzeno quinona) Salucio aguosa a
0,1% {massa/volume)

Benzeno, acidos cloridrico, perclorica e demals reagentes eram de grau pro analise Usou-se agua
desionizada

CURVA DE ABSORCAO

Para a venificacdo da absorcdo do cloroanilato complexo de zirconio fez se uma curva variando-se
0s comprimentos de onda de 300 a 400 nm Escolheu se para as medidas, o valor 340 nm Os resultados

estdo na Figura 1 r I T T T T T T T T T T
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Figura 1 — Curva de absorc¢io



CURVA DE CALIBRAGAO

Pipetam se 3 5 8 10 e 15 mi da solugdo padrao de zirconio para baltes de 100 mi e completa-se o
volume com HCI 10 M Homogeniza se Pipetam se 25 mi de cada solugdo para funs de separag3o de 60 mi.
Juntam se 8 mi da amna e agita se durante 3 m:rutos Decanta e transfere se a fase aquosa para outro funil
de 60 mi ja contendo 8 mi da amina Faz se nova extragdo 1ransfere se a fase aquosa para um terceiro funil
de separacdo contendo 8 m! de amna e faz se a 32 extragdo Reunem se as fases orgdnicas Reverte se o
2irconio com 25 m! de agua desionizada e depois 3 vezes com 25 mi de carbonato de sédio 50 g/t
Reunem se as fases aquosas. filtra se em papel faixa preta, recolhendo se a solu¢do num copo de 400 mi;
lava se o papel com agua e reune se a lavagem ao filtrado Acwifica se a solugdo com HCI e evapora-se até
quase secura Juntam se 2 m! de HC!O, conc Aquece se durante um minuto Resfriase e tranfere-se pura
um baldo de 25 ml junta se 1 mi de solucdo de acido cloroanilico Completa se o volume com agua Apbs
15 minutos procede se a leitura em cela de 10mm ferda de 05 mm. em 340 nm. usandose como
referéncia uma prova em branco dos reagentes

Uma curva de calibragdo tipica, cobnndo o intervalo de 0,2 a 2,0 microgramos Zr/mi é vista na
Figura 2
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Figura2 — Curva de calibracdo



INTERFERENTES

Estudou-se a interferéncia de vérios elementos na determinago espectrofotométrica de zirconio
com 4cido cloroanilico: Fe-lll, Mgll, Zn-il, U-VI, AHIl, Cu-ll, Nb-V, Ta-V, elementos que mais
comumente estdo juntos com o zircdnio. Estudou-se também a interferéncia dos anions F-, NO3 e SO;.

Para os metais estudou-se o efeito da presenca do contaminante numa relacio impureza/Zr
variando de 0,5 a 5000. Fez-se a extrago do zirconio diretamente em HCI 10 M. Numa segunds série de
experimentos fezse a extracBo do zircdnio apos a descontaminag@o prévia das impurezas, extrafdas com a
amina em HC) 4 M (situacBo em que o zirednio ndo € extraido). A extragdo obedeceu uma relacao de fases
{O/A) =2, em 3 estidios. A extragdo do zircdnio em HC! 10 M e sua determinag@o seguiu a orientacio dada
pars a construcio da curva de calibragdo.

A Tabels | mostra os resultados destes estudos para o Fe-11l. A Tabela 11 mostra os resultados da
extracdo de zircOnio na presenca de uranio e também apés a extracdo prévia do ion uranilo com
TOA-benzeno. Na mesma linha de trabulho estudou-se o comportamento de cobre, cujos resultados estdo na
Tabela Il

Tabela |

Influéncia de Ferro na Determinacdo de Zirconio
Acidez da Fase Aquosa Inkial: 10Me4 M

2r-iv Fe-iti Fe/Zr A!);orbéqcia v F]gcuperacso de Zr {%)
HCIit10M HCI4 M HCI1OM HCI4M
extracdo extracdo
conjunta prévia
(ng/mi) {ug/mi) Fe + Zr do Fe
20 1.0 0,15 0,728 - 998 -
1,0 1.0 1.0 0,364 0,365 998 100,0
1,0 10,0 10,0 0,357 - 98,0 -
1.0 100,0 100,0 0,437 0,365 1108 100,0
1,0 1500,0 1500,0 0,734 0,366 200,0 100,3
1,0 1000,0 1000,0 - 0,364 - 99,8
Tabela 1
Influéncia de Uranio na Determinagdo de Zirconio
Acidez da F. A inicial: HC! 10 M
Zr- iV u-vi U/zZr Absorbincia Recuperacdo
(ug/mi} (ug/ml) %
1,0 0.1 0,1 0,362 99,2
10 1.0 1 0,360 8,7
1,0 10,0 10 0,364 998
1,0 100,0 100 0,372 1019
10 600,0 500 0,482 132,1




Tabela M1

Influéncia de Cobre na Determinagao de Zirconio
Acidez da Fase Aquosa Inicial: HCl 10 M

2V Cu-H Cu/2r Absorbancia Recuperacio
{ug/mt) (pg/mil) de Zr (%)
1.0 0,1 0.1 0,365 100,0
10 1.0 1 0,363 99,6
1,0 10,0 10 0,366 100,3
10 100,0 100 0,369 101,2
10 1000.0 1000 0,75¢ 2070
ZINCO E ALUMINIO

Zinco e aluminio s3o 0s constituintes mais comuns nas ligas de zirconio. Demonstrou-se que
mesmo elevadas concentracdes destes dois elementos ndo interferem na determinagdo do zircdnio.
Aluminio n3o é extraido pela amina. Zinco, embora bem extrafdo, no interfere seriamente na formacdo do
composto colorido de zircdnio com &cido clorocanflico em HCIO, 2 M, como pode ser visto pela Tabela IV,
Além disso Zinco pode ser extraido previamente pela amina.

Tabela IV

Influéncia de Zinco e Alumfnio na Determinag3o de Zirconio
Acidez da Fase Aquosa: HCI 10 M

2V Zn-l Zn/Zx Absorbancia Recuperagdo
(ug/mi) {ug/ml) de Zr (%)
1,0 10 10 0,364 99,8
1,0 100 100 0,363 99.5
1,0 1000 1000 0,372 1019
10 5000 5000 0,398 1019
Al-IN AlfZr
1,0 0.1 0,1 0,364 098
1.0 1,0 1 0,365 100,0
1,0 10,0 10 0,360 99,7
1.0 100,0 100 0,387 100,68
1.0 1000,0 1000 0,356 99,0

NIOBIO E TANTALO

Tantalo ndo interfere, uma vez que nfo é extrafdo pela amina. Mas nibbio constitue uma séria
interferéncia, sendo extraido pela amine to bem quanto o zircdnio!29.31.32) g absorvendo ne mesma
regi8o que o cloroanilato de zircdnio em HCIO, 2 M,



ANIONS

Estudou-se a interferéncia de fluoreto, sulfato e nitrato. A Tabela V indica os resultados. Vé-se que
o fluoreto e nitrato interferem scriamente, Ndo se estudou a interferéncia de fosfato, desnecessério, pois
sabe-se que interfere por provocar s precipitacdo do fosfato de zirconilo em quaiquer relag3o PO, /2r.

Tabela V

Infiuéncia de Anions na Determinac3o de Zr
Acidez da F.A. Inicial: HCI 10 M

Anion/Zr Recuperagao do Zirconio (%)
Fluoreto Nitrato Sulfato
1 a0 85.0 1001
2 36,0 713 99,9
4 26,0 61,7 1001
10 226 49,3 99,8
100 19,6 37,2 99,7

PROCEDIMENTO RECOMENDADO

Nos casos em que se sabe da presenca de elementos que s8o extraidos juntamente com zircdnio
com HCI 10 M, aplica-se a descontaminaydo ~révia com TOA-benzeno em HCI 4 M. Faz-se a extragdo numa
relagio de fases (O/A}~ 2, em 3 rsiddins. Evapora-se a fase aquosa até quase secura, rotoma-se com
HCI 10 M e extrai-se o zircdnio com amina-benzeno, numa relacdo de fases (O/A) = 8/25, em 3 estadios.
Procede-se como ja descrito para a curva de calibragdo.

APLICAGAO DO METODO NA DETERMINACAO DE ZIRCONIO EM LIGAS Zr-Mg-Zn,

O método aqui descrito vem sendo aplicado rotineiramente & determinagdo de zircdnio em ligas de
interesse na tecnologia nuclear. Para a determinagdo de zircdnio dissolve-se 1 g de amostra nun copo de
250 ml adicionando-se 10 ml de HCI cone. ¢ 1 ml de HCIO, conc, Tamps-se 0 copo com vidro de relégio e
aquece-ce em banho de areia até dissolucdo completa. Transfere-se para baldo volumétrico de 100 ml com
HCI 4 M e completa-se o volume com o mesmo &cido. Pipeta-se uma aliquota e continua-se a andlise como jé
descrito. Analizou-se uma grende série de ligas cujos constituintes principais s8o Mg, Zn, Si, Ni, e Zr, Os
teores de zircdnio nestas ligas variaram de 0,01 a 8,6%.

CONCLUSAO

Dos elementos que acompanham o zircdnio mais freqiientemente, zinco, magnésio e alum fnio nlio
interferem na sua determinaglio, podendo-se fazer a extrag3o com TOA-benzeno diretamente em HCI 10 M.
Embora zinco seja extra/do pela amina, nJo interfere na determinacdo colorimétrica com &cido cloroanflico
em HCIO; 2 M. Por outro lado, comprovou-se a interferéncia dos fons Fe-lll, Cu-ll e U-VI, q'uando
extraidos juntemente com © zircdnio em HC) 10 M. Contorna-se faciimente este inconveniente fazendo-se a
descontaminagdo prévia dos interferentes por extracdo com a amina em HCI 4 M, Tantalo ndo é extraldo
pela amina e, portanto, n8o interfers. Mas nidbio & sério interferente, sendo extrafdo pela amina!20.30,31)
e absorvendo na mesma regiSo do cloroanilsto de zircdnio, Dos 8nions, nitrato, fosfato e fluoreto sdo
interferentes sérios; sulfato nBo interfere.



O método aqui descrito é de facil aplicagdo na determinacdo de zircbnio em suas ligas e em
solugdes diversas, incluidas as lixivias de minerais zircon(feros.

ABSTRACT

A procedure is outlined for the spectropnotometric determination of zirconium using its romplex with
chloroanilic acid in HCIO4 2 M Interfering elements tike Fe, Zn, U, Cu, Cd, Sn, Co, Pb, Hg, T}, Pt, Ay, Pd, Ga, In, Ma
and W are previously extracted with tri-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 with the amine. Other matals that could interfere, like Mg, Al, Th and
Ta are not extracted Nb s a strong interference, being extracted by the amine as well as zirconium and absorbing at the
same region as zwconium chloraoanilate Zirconium is stripped from the organic phase with Na,CC3. The colour
development is done with chioroaniiic 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 1y Zr/mi range.
The procedure is being applied to the determination of zirconium in several alloys and in samples containing Zinc,
maegnesium, iron, aluminium, uranium and thorium
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