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DETERMINAGCAO ESPECTROFLUORIMETRICA
DIRETA DE MICROQUANTIDADES DE ZIRCONIO EM URANIC

Raul Indcio Cazotti, Luiz Alberto Gomiero e Alcidiv Abrio

RESUMO

Estudou-se, neste trabalho, as condicGes mais convenientes para a determinacio espectrofiuorimétrica direta de
zirconio em solugdes de cloreto de uranilo Utilizou-se 0 método que emprege a morina (3,5,7.2’ 4’- pentahidroxiflavona)
como reagente fluorimetrico e NagEDTA (sal dissddico do écido etilenodiaminotetraceticc) como racgente supressor de
fluorescéncia do complexo Zr-morina, enfatizando-se o estudo do efeito supressor de fluorescéncia apresentad~ peio fon
uranilo,

A intensa fluorescéncia apresentada pelo complexo formado entre o zirconio € 8 mor:na em solugdes aguosss
pouco concentradas c_l: acidos inorganicos (em torno de gM) perrite & detec¢do deste elemento am concentracdes tho
beixas quarto 5 x 107" mg/1 em soluches puras e 5 x 107" mg/| em solucdes contendo ate 50 gramas oo uranio por jitro.

Fizeram-se as determ.nag3es do teor de zircdnio em urdnio medindo-se @ supressdo de fluorescénc'a Gue ocorre
quando 0 complexo Zr-morir a s8 encontra na presenca de NazEDTA em meio HCI 2M Utilizou-se radiaco de excitacdo
de 450 nm e medide da emissi.o fluorescente em 502 nm.

O elemento hafnio é determinado juntamente com o zircdnio.

Este procedimento de analise tambem foi empregado na determinacdo de peqienas por.entagens de Zircdnio em
ligas de Zr-Zn-Mg

1. INTRODUGAQ

Morina (3,5,7,2°.4'- pentahidroxiflavona) é um reagente muitd conhecido para a determinac8o
espectrofotométrica’20) e espectrofiuorimétrica'®18) de zircbnio. Em trabalhos feitos por Geiger e
Sandel2.18)  dsterminou-se fluorimetricamente o zircdnio com morina, em soluctes de HCI 2M, na
presenca de cétions de outros elementos, a saber,' Al, Ga, Ge, Sb, Sc, Sn, Th e U, os quais *ambém
fluorescem nas condicdes do trabatho, mas com intensidade muito menor. O método coosista em medir-se a
diferenca de flurescéncia entre duas solucdes aquosas g ' contém o complexo Zr-morina, sendo que a uma
delas, o branco, adiciona-se NazEDTA (sal dissddico do &cido etilenodiaminotetracético). Este ligante
elimina somente a fluorescdncia do complexo Zr-morira permanecendo a fluorescéncia causada pelos
complexos dos demais elementos com a morina. A diferenga de intensidades de fluorescéncia entre as duas
soluges & proporciona! & concentracdo de zircdnio em soluglo.

Outros reagentes tdm sido amplamente utilizadns para a determinacdo espectrofotométrica e
espectrofluorimétrica de zircdnio. Existem védrios trabalhos nos quais se emprega a técnica
espectrofotométrica e se utilizam os reagentes quercetinal!!!, toron{15!  alizarina vermethal2',
cloroanilinal12), 1-(2-piridilazo)-2-naftol!17), pirocatecol'2!) ¢ alaranjado de xilenol!4.6.8) Os trabaihos
que empregam a técnica espectrofluorimétrica utilizam os reagentes quercetinalZ.14) o o (1),
datiscin!10?, azul de calceina'!3), 8-hidroniquinoling! 19! e 3,4, 7-trihidroxitlavona!8’,

Levando-se em conta a alta sensibilidade e a excelente seletividade fornecidas pela morina né
determinac3o espectrofluorimétrica de zirchnio e considerando-se a necessidade de determinagdo desse



elemento no uranio produzido na Coordenadoria de Engenharia Quimica do Instituto de Energia Atdmica,
estudou-se a adaptacdo do método que emprega aquele reagente associado com o Na,EDTA.

2 PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Equipamento

Todas as medidas de fluorescéncia relativa, bem como os espectros de excitagdo e de emissdo
fluorescentes, foram obtidos num Espectrofotdmetro de Fluorescéncia Perkin Elmer, modelo MPF-2A,
equipado com ldmpada de xengnio de 150 watts e um registrador Hitachi, modelo QPD-33. Utilizaram-se
celas de quartzo, de 10,00 mm, modelo Hellma 101-Q5.

Para obter os espectros de absorc8o, utilizou-se um Espectrofotometro UV-VIS Hitachi-Perkin
Eimer, modelo 139.

2.2 Reagentes

Solugdes de urdnio: prepararam se todas as solugbes de urdnio por dissolugdo, a quente, do diuranato de
amonio (DUAN) em acido cloridrico concentrado (reagente RP da Carlo Erba). Essas
colucOes foram entdo deixadas sob aquecimento até secagem, em banho de areia, e o
cloreto de uranilo obtido foi entdo redissolvido em &gua, com adicio de uma
quantidade conveniente de icido cloridrico concentrado e levado a volume.

Solug3o Fadrdo de Zirconio: dissolveu-se uma quantidade conveniente de oxicloreto de zirconio (IV],
Zr0C%, .8H,0, Merck, em 4cido cloridricc 4M, de modo a - obter-se
concentragdo final de 10,00 g de Zr/l. Por diluicBes apropriadas, obtiveram se
as solucOes de concentragdes desejadas.

Solugdio de Morina: preparuu-se por dissolucdo de 100 mg do reagente (Dr. Theodor S. Chuchardt) em
100 mi de dlcool etilico p.a. {J. T. Baker), de modo a obter-se concentragdo final de
1 g/1. As solugdes mais diluidas foram cbtidas a partir dessa solucdo estoque.

Solugdo de Na,EDTA: preparou-se uma solugdo estoque de concentracdo 0,05M, por dissolugdo direta do
sal em dgua.

2.3. Registro dos Espectros d: Excitagio e Emissdo Fluorescen.es do Compiexo Zr-Morina.

Inicialmente, registraram-se 05 espectros de excitacdo e emissdo fluorescentes do complexo
Zr-morina em solugdo aquosa de HCI 2M isenta de Na,EDTA. Observou-se que este complexo apresenta
uma anica e intensa banda de emissdo fluorescente em 502 nm {fig. 1.A), com excitagdo 6timaem 416 nm.
A excitagdo tamoém pode ser realizada em 278 e 305 nm, porém com menor intensidade, conforme
demonstra a figura 1.C.

Posteriormente, tragou-se o espectro de fluorescéncia de uma solucio idéntica 4 anterior, porém na
presenca de Na,EDTA, mantendo constante o comprimento de onda de excitacdo em 416 nm (fig. 1.8).
Observou-se que a adicdo do Na,EDTA elimina totalmente a fluorescéncia apresentads pelo complexo
Zr-morina, dada a formagao do compiexo Zr-EDT A, mars estavel do que o anteri r, quando em solugdes de
concentrag3o superior a 1M em dcido cioridrico.

Observam-se, nas figuras 1A e 1.2, os espectros dc emissdo e excitacio fluorescentes,
respectivamente, de uma solugcdo 0,1 mg/l em zircdniv, 0,0012% em morina, 2M em 4cido rlor{drico e 20%
em 3lcool etilico

A figura 1.B apresenta o espectro de emissdo fluorescente de uma solucdo 0,1 mg/l em zircdnio,
0,0012% em morina, 2N em 4cido cloridrico, 20% em &lcool etilico e 0,0050 em Na,EDTA,
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Figura 1: (A} Espectro Je emissdo fluorescente de uma solugdo 0,1 mg de Zr/1, 0,0012% em morina, 20%
em etanol, HCI 2M, usando-se excitacdo em 4168 nm.
(B) Espectro de emissdo fluorescente de solugdo idéntica a (A), porém na presenca de Na,EDTA
0,005M
(C) Espectro de excitacdo fluorescente da sclusdo (A), usando-se medida de fluorescéncia em
602 nm



2.4. Curvas de Calibragio para a Andlise de Zirconio em Solu¢oes Puras

A anélise de zircénio ¢ feita utilizando o prccedimento proposto per Geiger e Sandeli®.* 8! isto é,
medida da diferenga de intensidades de fluorescéncia entre duas solugbes que contém o complexo
Zr-morina em HCI 2M, sendo que a uma delas, o branco, adiciona-se Na,EDTA.

Dessa forma, obtiveram-se as curvas de calibragdo para solugGes puras de zircdnio, nos intervalos de
concentrac3o de 0,02 a 0,1 mg de Zr/t (com valores de Intensidade Relativa de Fluorescéncia, IKF, de 20,
41, 61, 81 e 101 para as concentragdes 0,02, 0,04, 0,U6, 0,08 e 0,1 mg de Zr/l, respectivamente) e 9,2 a
1,0mg de 2r/l {com valores de IRF de 20, 40, 59, 80 e 100 para as concentracoes 0,2, 0,4, 06,08 e
1,0 mg de 2r/1, respectivamente) '

Todos os pontos foram obtidos seguindo-se o procedimento acima, de forma que, para cada ponio,
além da concentracdo de zirconic correspondente, as soluces ainda possuiam as seguintes caracteristicas:

- solucdo de medida (sem Na,EDTA): 0,0012% em morina, 2M em 4cido cloridrico e 20% em 8lcooi etilico.

- solugdo branco {(com Na,EDTA): 0,0012% em morina, 2M em &cido cloridrico, 0,005M em Ma,, EDTAe
20 % em alcool etilico.

Fizeram-se todas as medidas com excitagdo em 416 nm e emissdo fluorescente em 502 nm,
2.5. Andlise de Zirconio em Solugdes de Cloreto de Uranilo
2.5.1. Efeito Supressor do Uranio sobre a Fluorescéncia do Complexo Zr-morina

A presenga do urdnio provoca supressao na fluorescéncia do complexo Zr-morina, mesmo em
HCt 2M, onde apenas o zirconio (e o hafnio) apresentam intensidades de fluorescéncia relativamente altas
na preseng¢a de morin..

A supressdo de fluorescéncia causada pela presenca do urdnio em concentragdes relativamente altas

deve-se 3 absorgdo, pelo urdnio, da radiacdo na regido de 416 nm. Para verificar este fato, registrou-se o

espectro de absorco de uma solugcdo pura de cloreto de uranilo contendo 50 g de U/I, em HCI 2M (fig. 2).

Nota-se que asolucdo apresentz uma banda de absorg@o relativainente intensa na regido de 390 a 430 nm,

com ma:imo em 420 nm. Observa-se também que esta solug3o apresenta forte absor¢3o em 380 nm e
.alguma transmitancia na regido de 380 nm. Acima de 440 nm, quase ndo h4 absorgao.

A absor¢ao de radiagdo pelo urénio, na regido de 42 nm, tamhém pode ser observada nos
espectros de excitagdo fluorescentes obtidos das figuras 3.A, 3.8, 3.C e 4.A, para solugdes contendo 30, 40,
50 e 100 g de U/!, respectivamente, e ainda 0,1 mg/l em zircénio, 2M em HCI, 0,0012% em morina e 20%
em &lcool etflico.

Os espectros de excitacéo fluorescentes 3.A°, 3.8°, 3.C' e 4, A’ sfo de solucdes semelhantes s
anteriores, mas na presenca de Na,EDTA N.005M.

Obtiveram-se esses espectros de excitacdo fixzndose a medida de fluorescéncia em 502 nm.
Observa-se que com o aumento da concentragdo de urédnio, ha uma diminuicdo acentuada na excitacdo
fluorescente do complexo Zr-morina na regido de 420 nm {onde aparece a banda de absorciio do urénio,
conforme a figura 2). Nota-se também que as regides de 380 e 450 nm ccincidem com as regides de maior
transmitancia da solugdo de cloreto de uranilo.

Para completar o estudo do efeito supressor do urdnio construiram-se os graficos de intensidades
de emisséo fluorescene de solu¢des do complexo Zr-morina em fungdo da concentragdo de urénio e do
comprimento de onda de excitacdo (fig. bj. Assirn, mediram-se as solugbes contendo 0,1 mg de Zr/l e
concentragdes de urdnio viriando de 0 a 50 g/l, usando-se 502 nin para emissdo fluorescente e 380,416 ¢
450 nm para excitag3o.
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Figura 2: Espectro de absor¢do de uma solucdo 50 g de U/| em HC1 2M
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Figwra3: (A ), (B) e ( C) = Excitagio fluorescente de solugdes 30, 40 e 50 g U/1, respectivamente, ¢

0,1 mg 2r/1, HC1 2M, morina 0,0012% & etanol 20%.

( A’), [ B’) & ( C') = Excitagdo de solugdes iddnticas a (A), (B) e (C), respectivamente, porém na

presenca de Na,EDTA 0,006M. Emissdo fluorescente ém 502 nm.



A
b
]
1
)
I
'
]
]
i
_ !
w !
&« '
- '
]
:
]
l |
: |
j : {A)
' ]
! |
' I
] ]
' '
' ;
- !
' v oA
L}
1 1
I ]
! 1
! '
) '
] []
)
e
—r— ! } y
¥ T T ¥ T
200 280 380 420 45%0 (nm)

Figura 4: { A) Excitaclio de soluglo 1009 U/}, 0,1 mg Zr/I, morina 0.0012%, HCI 2M 2 etanol 20%.
Medida de fluorescéncia em 502 nm.

( A’} ExcitacBo de solucdo idéntica a (A), porém na presenca de Na,EDTA 0,006M.
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Figura 5: Estudo do efeito de supressdo de fluoresréncia provocado pelo uranio, em fungdo do
comprimento de onda de excitacdo (Ae)



Observou-se que as intensidades de emissao fluorescentes com ercitagio em 380 e 450 nm variam
de forma quase semelhante em relagio a0 aumento da concentracio de uranio e sio de 5 a 6 vezes maior do
que as apresentadas com excitacao em 416 nm

Tendo em vista os dados anterioies, optou-se pela excitacic em 450 nm para a determinacio de
zircdnio em uranio, como descrito neste trabatho

2.5.2. Curvas de Calibraciio pera a Dewermi~.gio Direta de Zircdnio em Urinio

Obtiveram-se as curvas de calibrago (fig. 6) medindo-se a intensidade de fluorescéncia de solucGes
contendo 50 g/! em urdnio e concentracdes de 2ircdnio variando de 0 a 5 e 0 a 0,5 ug de Zr/g de U (ppm
Zr/U) Prepararam-se as solucGes de medida er meio HCI 2M, 0,0012% em morina e 20% em édlcool etilico
Para os brancos, usaram-se as mesmas concentracdes de HCI, morina e etanol, além de Na, EDTA 0,005M.
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Figura 6; Curvas de calibragdo para a determinacdo direta de zircdnio em Jranio Fixou-se a concentragio
de urdnio em 50 g/ Excitagdo e emissdo fluorescantes em 450 e 502 nm, respectivamente.

2.6. Estudo de Interferéncias

Segundo Geiger e Sande!i'2.18) apesar de peio menos 25 ions metalicos apresentarem complexos
fluorescentes com morina, e todos eles com emissdo fluorescente caracteristica desta, isto €, proximo a
500 nm, apenas alguns apresentam fluorescéncia em HCI 2M



De... forma, os ions de As, Be, Bi, Cd, Crilll), Co, Cu(l}), In, Felll}, Fe(ill), La, Pb, Mg, Mn, Hg,
Mo(VI}, Ni, Se('V), Ag, Te(IV]), T, Ti, W(VI), V(V], Y, Zn e aicalino-terrosos, em concentragoes de 40 a
80 mg/l ndo apresentam fluorescéncia com morina em HCI 2M. Os fons de Pt, Pd e Ir, em concentracoes de
80 mg/1, ambém ndo fluorescem.

Na presenca de elementos que formam complexos .luorescentes com morina em HCI2M, a
determinagdo do zirconio deve ser feita quando a intensidaoe total de fluorescéncia devida a esses
¢omplexos ndo exceda em muito dquela apresentada pelo complexo Zr-morina. Assim sendo, 0% teores
méaximos desses elementos {relacdo Zr/elemento), estabelecidos por Geiger e Sandell, s50:

Al —  1/2000
Ga - 1/50
Ge — 1/1000
Sb - 1/600
S¢ ~— 1/500
Sn - 1/2000
Th - 1/400
u - 1/5000

Pela adicdo de Na, EDTA, a fluorescéncia do complexo Zr-morina é eliminada completamente, mas
a fluorescéncia devida aos elementos Al, Ca, Ge, Sb, Sc, Sn, Th e U permanrece inalterada porque esses
metais ndo sdo complexados por Na; EDTA em HCI 2M, de forma apreciével.

Convém notar que a despeitv da relacdo Zr/U, relativamente pequena, indicada por Geiger e
Sandell, se conseguiu detectar, neste trabaiho (i'tem 2.5.1), 0,05 ppm de Zr em U, ou seja, uma Jetecgio de
1/20.000.000, fazendo-se excitacdo em 450 nm.

Dos estudos de interferéncia completados neste trabalho (tabela |} e no de Sandell (ref. 18, p. 973,
tabela 129}, conclui-se:

Tabelz |

interferéncia de Alguns {ons na Determinagdo do Zicdrnio.
Solugdo de Medida: 0,1 mg Zr/1, HCI 2M, etanol 20% e morina 0,0012%
Solugdo Referéncia: solugdo de medida em Na, EDTA 0,005M.
Excitacdo em 450 nm. Fluorescéncia em 502 nm

l Inmerferéncia IRF*
e B - — -1 AIRF
elemento { cong, mg/| sem Na,EDTA com Na; EDTA

. . ] 43 05 38

Ce(lll) 500 34 05 29

Pr 500 3 05 26

Nd 500 36 056 K|

Sm 500 37 05 32

Tb 500 62 22 40

Gd 500 40 05 35

Eu 600 38 06 33

Dy 500 34 05 29

La 500 43 05 3s

Ho 500 43 05 as

Er 500 43 05 38

m 500 45 05 40

Yb 500 44 05 39

Fe(lit) 100 02 00 02

Fe(H) 100 43 04 a9

*IRF = [ntensidade Relative de Fluorescéncia (%).
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a. A determinacdo do zirconio em urdnio poder ser feita mesmo que a relaggo Zr/U seja tio
baixa quanto 1/20 000 000, usando-se radiacdo de excitacdo de 450 nm, methorando em
muito, purtanto, as condicOes estabelecidas por Geiger e Sandell com relagdo a esse
interferente

b. Tb, Gd, La, Ho, Er, Tm e Yb impoém erros porcentuais inferiores a 10%, quando em
ruantidades 5000 vezes superiores ao zircdnio Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Dy impoém erros
porcentuais maicres Eniretanto, considerando que estes elementos estdo presentes em
quartidades bem menores no uranio m:clearmente puro (ref. 3, p 72, tabela IV e ref 16,
p 49, wbela VI, a interferéncia total relativa 3s terras raras ndo se faz sentir na determinagdo
do zirconio

¢ O zirconio pode ser determinado mesmo na presenga de quantidades cinqiienta vezes maiores
de escindio, pois este causard apenis uma pequena interferéncia (erro porcentual de 5%) por
dois motivos:

-0 complexo Sc-morina apresenta intensidade de fluorescéncia bem menor do gue o
complexo Zr-morina, em HCI 2M.

- a presernga de Na,EDTA elimina totalmente a fluorescéncia do complexn Zr-morina, o que
ndo acontece com o complexo Sc-morina, onde a supress@o de fluorescéncia ¢ apenas
parcial

d O Fe(lit} interfer. por formar um composto castanho com a morina, o qual absorve na regiio
de excitagdo de fluorescéncia do complexo Zr-morina Entretanto, quando se reduz a Fe(ll),
com clorohidrato de hidroxilamina (usada nesse trabalho) ou écido mercaptoacético, a
interferéncia do ferro é eliminada.

e Interferéncia ae anions: os ions fluoreto e {osfato devem estar ausentes ‘O primeiro, mesmo
em quartidades duas vezes superiores 4 do zirconio, provoca uma redugdo de fluorescéncia da
ordem ce 1U% O ion fosfato interfere pouco menos do que o fluoreto A redugdo de
fluorescéncia provocada por esses anions deve-se, principaimente, a2 formagdo dos fluoreto e
fosfato de zirconilo.

2.7. APLICAGOES
2.7.1. Determinagido de Zircdnio em Urénio

O presente método foi i1daptado com o objetivo principal de determinar tragos de zirconio em
uranio e seus compostos Tem-se empregado o método como aqui descrito na determinag3o de zirconio nos
DUAN (diuranat. de amonio) provenientes da Planta Piloto de Purificagdo de Uranio, da Coordenadaria de
Engenharia Quimica do Instituto de Energia Atdmica. A tabela || mostra alguns resultados

Tabela i

Andlise de ZircOnio nos DUAN provenientss da Planta Piloto
de Purificagio, CEQ ,1.EA.

{'""""""""’""""""'"""—“1'"“"""""""’“' TTTTETTmTT T

amostia Zr/U, ppm
DUAN 40 0,53
DUAN 42 0.06

DUAN47 0,28
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2.7.2. Anédlise de Zirconio em Ligas de Zr-Zn-Mg

Como outra aplica¢io do método, fe:~¢ a determinagdo de zircOnio em varias ligas de Zr-Zn-Mg,
obtidas na Coordenadoria de Metalurgia 'iuclear do IEA. Estas ligas continham teores de zirconio variando
de 3 a 4%.

2.7.3. Outras Aplicagoes

0O método pode ser também aplicado na determinacio de zirconio em rochas silicicas, e outros
materiais de composicao similar(2.18). No presente trabalho n3o se aplicou o método para esta finalidade.

ABSTRACT

——

Thispaperpaseats the most suitable conditions for the direct spectrofluorimetric determination of zirconium in
uranyl chionde solutinns, using morin {3,5,7,2',4° - pentahyd: o tyfiavone) as fluorimetric reagent and Na;EDTA (disodium
sait of ethylenediaminetetracetic acid) as quenching reagent for the Zr-morin complex flucrascence, emphasizing the study
of fluorescence quenching of the uranyl ion..> ("0 |, - 5; 4 ,

The ntense fluorescence of Zr-morin complex in diluted inorganic acid solutions (about 2M) permits the
deteciion of § x 107% mg Zr/| m absence of uramum and 5 x 10°2 mg Zr/1 in solutions up to 50 g U/I

The spactrofluorimetric determination &* zirconium content is made in 2M HCI solution, by measurement of the
guenching that occurs in the fluorescence of the 2r-morin complex when in the presence of Na, EDTA

In the presence of uranium, the determination is carned out with excitation at 450 nm and emission fluorescer.ce
at 502 nm Hafnium s simuitaneocusiy determined with zirconium

This procedure was also applied to the determination of zircomum in Zr-Zn-Mg alloys

RESUME

On a étudié les conditions les plus convenables pour |a determination snectrofiucrametrique directe du zirconium
dans de solutions de chiorure d’uranyie, utilisant la méthode qu: employe la morine comme le reactif fluorométrique et le
Na,EDTA {sel dssodique de |'2cide ethylenidiaminstetracetique} comme le réactif supresseur de fluorescence du complexe
2r-morine, en donnant emphase a I'etude de i'effect supresscur de fluorescence présenté par | 1on uranyle

Lintense fluorescence présentée par le complexa forme entre le zirconium et la morine dans de solutions
ayueuses diluees d'acides organmiques lenviron 2M) permet ta detection de cet élément en concentrations de 5 x 107 mg/
dans de solutions pures et de 5 x 10’3 mg/| dans de solutions contenant jusqu’a 50 g d'uranium par litre

On a fait des analyses utilisant de solutions 2M en HCi at on a determiné la teneur en zirconium par mésure de la
supression de fluorescence qu' apparait au moment ou le complexe Zr-morine se trouve en presence de Na;EOTA

La determination spectrofiuorométrique du zirconium en présence d'uranium est faite avec excitation en 450 nm
et mesure de I"'emission fluorescente en 502 nm. L’hafmium est détermine avec le zirconium

Ce procedement d'analyse a été aussi employe pour la détermination de petites pourcentages de zirconium en
alliages de Zr-Zn-Mg
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