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CONTROLE ANALITICO DOS PROCESSOS DE SEPARACAQ DE
ZIRCONIO E HAFNID

CHIEKD IHA

RESUMO

fpresenta-se neste trabalhos um estudo sobre
o controle analitico dos processos de 5&paraq50 de zirconio
g hafnio.

Padronizaram-se os métodos de determinagao
do Ton ticecianate em meio c¢lorfdrica, por precipitagao cam
sulfato de cobre na forma de tiocianato cuprosa e determing
¢@o de zircdnio & hafnio por precipitagdo com mandalato e pos
terior calcinagao a 6xidos.

Realizaram-se estudos de analise de zirco-
nio & hafnio por fluorescéncla de raios-X. Utilizou-se a téc
nica de preparagdc de amostras em camada delgada, pela depo
5ig§ﬂ do precipitado em papel de filtro., Usaram-se como Ti-=
nhas analfticas Ky para zircdnio e Lp, para hafniuo.

Para analisa de 2irconio e hafmio, um na
presenga do outro, realizaram-s& estudos sobre o comportaman
to da relagas das intensidades fluorescentes com a CoOFrespon
dente relagaoc massica.

Estudou-se a determinagac de hafniec em con-
centracdes massicas de 2 a 95%, em smostras contande 2irca-
nio e hafnio, sem separagac previa.

Para teores de hafnio abaixe de 2% padroni-
zou-se um método de enriquecimento ¢ determinagao. Usando 25

ta tecnlca, determimou-se até 1000ppm de hafnio.



ANALYTICAL CONTROL OF ZIRCONIUM AND HAFNIUM
SEPARATION PROCESS

CHIEKD THA

ABSTRACT

B study on analytical control of EZr and Hf
separation preccss is described.

The determination of thiccvanate ion in
chloride medium by precipitation 3s cuproaus thiocyanate, and
determination of Zr and Hf by precipitation as mandalates and
ignitien to oxide were standardized.

The analysis of Zr and Hf by X-ray fluores-
cence method were studied. The thin film technigue For sample
preparation was used by deposition of precipitate an the
filtre paper.The K, line of Ir and LB1 line of Hf were used
for analysis.

The behavior of fluorescence intensity ratio
to the correspondent mass ratios of Ir and Hf were studied.

The direct determination of Hf in concen-
tration between 2 te 95%% in the samples without any separation
was studied.

Far Hf concencration lower than 2%, a method
for its enrichment and determination was standardized. Using
this technigque the Hf concentration up to 1000ppm has been

determined.
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OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo desenvolwer
métodos de centrole amalftico dos processos de separagaoc de

zirconio e hafnio.

0s métedos propostos wisam uma aplicagao
rotineira no processo de separacac de zirconio e hafnio na
futura instalagac da usina em escala pilote do Centro de En

genharia Quimica do 1PEM.

-
-



CAPITULO I

INTRODUCAO

I.1. IMPORTANCIA DE ZIRCONIO E HAFNIO

As ligas de zirconio 8e ‘destacam como ma
terial de revestimento de combustiveis nucleares, dada a sua
resisténcia a corrosao a temperaturas elevadas, assim como
boa resisténcia mecanicaeprincipalmente por apresentar bai-
xa secgao de choque de captura de n€utrons térmicos (0,18
barns). As ligas de zirconio sao também utilizadas em outras
partes do interior do reator, tais como: suporte de elemen-
tos combustiveis, tubos de pressao e suportes do nucleo do
reator. Apesar do alto custo inicial do zircdnio (quatro ve-
zes o custo do ago inoxidavel e duas vezes o das ligas de nj
quel) as qualidades superiores inerentes ao zirconio compen-

sam este custo.

0 hafnio € um excelente material paracon

trole de criticalidade dos reatores nucleares por possuir al



ta secgao de chogue de captura para mEutrons té&rmicos {115
barns?! e sendo guimicamente semelhante ac zirconig, possuU i
todas as boas caracteristicas de resisténcia mecanica e a

COTFO5ao.

[.2. HIsTGRICD

o zirconio Fo!l descoberto em 1789  por
KLAPROTH, que isclou dicxido de zirconio a partir do mingrio

(13

rircao .

Em 1824, BERZELIUS obteve um metal impu-
f12)

ro reduzindes o flucrzirconato de potdssieo caom sodio

HEVESY e COSTER, em 1322, realizando tra
balhos de investigagao de zircdo por espectroscopia de raios
-¥%, descobriram a existéncia de {inhas de raios-X caracterri
ticas do elemento de numerc atomico 72. Em 1923 eles anuncia
ram a descoberta do elemento 72 que foi chamado héFniokE].

0 zirconio compacto & de alta pureza foi
obtido somente em 1925 por VAN de ARKEL e DE BOER, pelon métg

(9

do da dissociagao térmica de Zriy

Em 1946 XROLL desenvolveu um processo que

(13)

foi industrializade. Wo preocesso XROLL o vapor de Erflu
reage exotermicamente com magnésio fundido em atmosfera de

hélic ou argonio puro.

Zrel {g) + 2 Mg(1} — 2 MgC1, (1) + Zr(s)

& =78 .6 Kcal

K150

EARFH
- rr‘_"'!'FNLI'c1
F_____.-_—_--F"EE;I._F.EE\-FR g
T'MRT'ITI!.IO"_'F'p-\ Y = € ::*-‘-_.-F-—_.'____,.__.,-——'"""-_'

i - _-__,....,-l-"'"""



(51

Em 1965 KROLL apresentou uma revisao

sabre os métodos de produgae de zircdnio.

[.3. OCORRENCIAS E MINERAIS

0 zirconio encontra-se largamente distri
buida na erosta terrestre. Estimado em 0,02%, € mais abundan
te do que o cobre, chumbg, estanhs, zince e nigquel; portanto
o zirgonio nao pode ser considerade um elemente rarﬂ[:a{

A fonte ceomercial de zirconio & de  seus
compostos sao o5 minerais zircac e baddeleyita. Zircao, o
mais abundante dos minerais de zircénio € um artossilicato
{IrSiﬂh]. contende cerca de 67,2% de ZrDz e 32, 8% de SFGH{AG%
A baddeleyita é constitulda quase que totalmente de oxido de
zirednio (2r0,) {“:'_

0 zirconio tamhém & encontrade como cons

tituinte menar em varics putros minerais; freguentemente as-

3ociado ao titdnig, nidbie, tantalo & Terras Raras.

s minerais de zirconio normalmente con-
tém hafrnio na razao atomica de Hf : Zr de aproximadamente 0,02;

{24)

530 POUCAs 035 minerais mais ricos em hafnio ., A35im cone a

alvita (HF : Zr = 0,54) & & thortveitita {Hf : Zr = 1,B)}.

s principais depdsitos dos minerais de
Zzirconio se encontram no Brasil, Austrdlia e Estados Unidos,

embora depositos significantes ocorream na India, Malasia g



h:{

Unian Soviética

No Brasil o minério de zirconio, caldasi
to [Sxida & silicate de 2ircanic), € encontrado na regiae de
Pogos de Caldas. Depdsitos importantes de zircao estao nas

praias da Bahia, Espirito Sante e Rio de Janeiro, associades

( 1]_

as arelas monazlticas

[.4. U503 DE ZIRCONIO E HAFNIOC

§ zirconie e seus compostas tém aplica-
¢oes na metalurgia de metais ferrosos e nao ferrosos, <ons-
trucap de equipamentos para indistria gquimica, manufatura de
ceramica, refratarios & esmaltagao Etc.(ahgs}.

Embora as propriedades do hafnio &€  seus
compostos nac terem sido estudados suficientemente, & espera
de, por analogia com o zircénio, que possa ter uma larga apli
cagac em muitos campos da tecnologia moderna, como na  enge-
mharia elétrica, metalurgia, engenharia de radio, indistrias

BL . 95 ) - ) . .
.{ ' Porem, devido ao alta custo do Zirco-

Gpticas ete
nio e do hafnie, a aplicag3oc nessas areas € restrita. Com o
crescimenta da produ¢ac das metais (2r e Hf) e seus produ-

tos & com a diminuigae deos custas, eles poderae no futuero,

ter maior aplicagao.

Atuzimente, o uUsoc mals importante de zir
caonio e hafnioc estd na area nuclear. As ligas de zircanio

usadas como material estrutural de reatores nucleares contém



estanho (1,4 - 1,6%), ferrc (0,1 - 0,15%), crdmio (0,08 -0,12%)

e niquel (0,04 - 0,06%) e sdec chamadas de "zircaloys“{”““’?

M ziteconio € ysado tambeém em combustiveis

de uranio formande |liga; @ adigao de zirconio melhora as pro-
; - .= .- - -~ ., fa8)

priedades mecanicas e resisténcia & corrosac do uranio .

0 hafnio & urm material importante para
barras de contrdle dos reatores nucleares; & usado come metal,

L= {9g)

didgxido EHFGEJ ou boreto [HfBE} .

% uso de zirconic e hafnig na area nu-

clear tem come <¢enscquéncia o grande volume de pesquisas re-

{70,968 feo, 84 )

lacignadas com purificacgae , redugao , preopriedades
. . v . 55 - . :, s5,69 ,8u
f:ﬁlco—qU|m|cas{ } e formagan de Iugasti' 89, 8} destesele-
- . . . Bl, a4
mentos. A produgao industrial foi dﬂsenvo]vlda{ ' }, sendag
- . (v}
quase totalmente utilizada para fins nucleares .

0 fato da secgao de chogque do ziredric na
tural ser aumentada devido a presenca de hafnio (2%), estimu-
lou o interesse para o estudo dos métodos de separagao. O teor
de hafnio permissivel para @ zircanio de grau nuclear e de

ate 100 ppm{ 31.

[.5. SEPARACAD DE ZIRCONIO E HAFNIO

A semelhanga das propriedades quimicas da

£ircénio 8 hafnio torna & separagao uma tarefa diffeil,

Com a crescente demanda de zZircodnio na

~l gnﬁ‘l‘-‘S‘

e mas E RIIMT



+E1

area nuclear, foram desenvolvidos varios métodos de separa-

{vg, 75, 84 )

¢ac, tais como: cristalizacao fracionada , precipita
cao fracionada[?nga}, destilagao fracionadaq?maﬁj. troca id-
nicaﬁd’ss’?n}, adsorggcﬁl’zg’?n’eﬁj, dEEC]OFaEEGESJ. redugan
de z:h;:rF'.t,l:,us{"”:II 8 extragao por SGIventesba'h“'“5'52’?U}.

0s metodos de cristalizagao fracionada
sap baseados nas pequenas diferengas de solubilidade dos com

postos individwais de zirconie e hafric. Para isse, oxiclo-

retos, oxibromentos, citratos, sulfatos, ferrocianatos e
fluoretos duplos alcalinos podem ser utilizados. A eficién-
{88 )

cia de separagao por cristalizagao fracionada & baixa

A separagao de zirconio & hafnio por preg

cipitagado fraciomada utiliza as diferengas de splubilidadedes
compostos € também as diferengas de estabilidade dos comple-
KOS .

0s varios trabalhes publicades utilizam
acidos grganmicos, tais come: acido benzdico, tartdrico, salbi-
cTlico, mandélico & seus derivados. Utilizam=-se também com-
postos ingrganicos tomo: acido fosforico, hexacianoferrato de
sedio, peroxido de hidrogénio, aménia, etc. Estudoes realiza-
dos indicam gque estes métodos sao demorades, de baixa efi-
ciéncia e antl-econdmicos, porédm sao ytilizades em escala de
1ab0rat6riu{EE}.
Zirednigo & hafnice formam tetracloretos
velateis. A peguena diferenca no ponte de ebuligan desses
compastos permitem & separagao por destilagaoc fracionada. ds

varios métodes utilizam diferentes melos = condigoes adegua-



(5)

das de pressac. A eficiéncia € baixa

05 caleulos termodinémicos mostraram que

a conversap de tetracloreto de Zirconio am dicxido & possi-

vel, mas o preocessc analeogo para o tetracloreto  de hafnio
& muite mais dificil. Por isso foi proposto o método da des-
- : NI
cloragao seletiva de tetracleoreto de zirecénio . Mas ©
(ae}

zircdnio resultante e impuro € a eficiéncia € baixa

¢ tetracloreto de zircdnio € mais facil-
mente reduzido do que o tetracloreto de hafnio e nisso se ba

(&7

seia o métoedn de separagaoc por redugaso seletiva .

Uma boa separagao pode ser gbtida pela

{as}

reducgao com aluminia ou magnesio em zinco,

Um métode de separagac foi desenvolvido
baseado na reagac de vapoeres de tetracloretos de zirconio =

hafnio com cloretos de metals atcalinos salidos.

0 hafnio tende 3 parmanecer na fase con-

C e Tu
densada & & zirconio na fase de vapﬂr{ }.

A diferenca de estabilidade dos complexos
de zircdnio e correspondentes complexas de hafnio em acido
sulfurico tem side usade com sucesso ma separacgao dos dois

elemantos em resinac catignicas.

Em concentragoes convenientes de acido

fluoridrico, formam complexos anionicos de zircanic € hafnio

{HHJ‘

com diferentes estabilidades £ssa propriedade e aprovel



{58)

tada npos méteodos de separagdac com resinas anidnicas . A
tecnica de troca iGnica & muito util! nas separagoes analiti-
P s o)
cas de zirconio 2 hafnio .
Dois métodos de separagac por cromatogra
fia de parti¢cao foram desenvolvidos: o da coluna de celufo-

se{za} (va) .

e de silica gel Em ambas a: colunas, o hafnie €

preferencialmante retido na coluna.

ffecentemente usou-se a técnica de croma-
tografia gasosa sobre sTlica-gel com tetracleoreto de zircH-

(v0)

nic e hafnig

A tecnica de cromatpgrafia naoc & conve-
niente camo métado industrial, mas muito usado em escala de
. . - .. {2a]
laboratoric e determinagoes analiticas .
Industriaimente o método de separagap por
extragao com solventes se destaca na tecnologia moderna. V&-
rias versces deste método tem sido propostas: extragdes com

{58 ) {uve ) {52}.

compostos arganofasfaricos . tetonas e aminas

(s métodos mais usados na indistria sao
agueles baseados na extragasc por reagentes organicos neutros,

com formagdo dos correspondentes solvatos.

0 metil isobutil cetona previamente satu
rado com acido tiocidnico {HSCN) & uysade industrialmente co-
mo agente extrator para sclugoes de oxicloretos de <zirconio
e hiafnic contendo tiociansto de amdnio (NH SCN}. O hafnia &

{13

extraido preferencialmente

———
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0 fosfate de tri-n-butila extral 2Zirco-

nio e hafnic de salugoes agquosas contenda nitratos desses a-

(533_

lementos, sendo o zirconio extraido de preferéncia A

extracap nao sb purifica o zireonio do hafnie, cemo também

(26)

pode separa-lo de outras impurezas

Ho Centro de Engenharia de Quimica do IPEM

{a2a)

{CEQ/AOMIN] obteve-se zirconio nuclearmente purc, utildi-

zando o sistema THBP - HNG3 e estudou-se a extragao de tiacia

{52 )

natos de zirconio e hafnio pelo sglvente hexaona - HSCH

Este trabalhg tem a finalidade de padro-
nizar métodos de controle analitico dos processos de separa-

can de zircénio e hafnio.
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CAPITULO 11

PROPRIEDADES BE Zr, Hr E SEUS COMPDSTOS

II.1. PROPRIEDADES FISICAS

A massa atomica do zirconie & 91,22 e do
hafnio € 178,49, com referéncia ao isétopo 12 do carbeno, e

seus numeras atomicos sac 40 e 72, rTespectivamente.

Existem na natureza cinco isotopos esta-
vels de 2ircdnioc e seis de hafnio, Qque estao apresentados na

Tabela 11.1.

ITirconie & hafnio sao metais de cor cin-

za prateado com aparencia de ago.

0s metais de alta pureza sac maleaveis,
mesmo a baixas tempeératuras, como por eéxemplo 3 temperatura de

{13)

nitrogénio liguide

A presenca de nitrogénioc,carbono, tita-



TABELA

AEESEY

ISOTOPOS ESTAVEIS DE FZIRCONIC E HﬁFMiDE]}

{SOTOPO :Eﬁﬁ:ifc:;] MASSA ATOMICA EEE%EEAEEb]
1z 51,46 89,3904 0,
iz 11,23 90,3053 1,0
ez, 17,11 91,9048 0,2
hrr 17,40 93,9061 a0,
P67y 2,80 95,9082 0,!

AT 0,18 173,3403 400

BT 5,20 175,9435 <30

TR 18,50 176,9435 370

PTRYE 27,15 177,9439 80

79 f 13,75 178,9460 0,2

T80 f 35,24 179, 9468 10

IH“ FTU1 0 OF PEST
]

U'SAS ENERGETIC S F MUCLFARES

.8 £ M




2.

nio, oxigénie, aluminic & hidregenie afeta as propriedades
dos metais [(Zr e Hf). ¢ teer destes elementos depende do me-

todo de produgac de zirconio e hafnio.

05 teores de nitragénio superiores a
0,04% ou de 0,1 2 4% de rtitadnio, Lornam o metal gquebradi -
;oﬁﬁ].

A quantidade maxima de carbone, deve ser
de 0,04%. A presencga deste elemento em quantidades acima des
te limite implica na perda ds resisténcia 3 corrosao dos me-
tais (Zr e HF). ¢ mesmo acontece com a presenga de hidroge-
nio, oxigénio e aluminio supericores a 0,1%, 0,05% e D,01%
respcctfuamente{5”~

Zirconio e hafnip metalicos apresentam
alotropia; em baixas temperaturas, a forma o {(hexageonal) e

em altas temperaturas, a forma B {cdbica}, mas as temperatu-

ras de transigao sao diferentes.

O0s valores das principalis proprigedades

fisicas dos dois metais estao na Tabela 11.2.

I1.2. ToxXICIDADE

As pesquisas sobre a toxicidade de zirca

Aig & $eus compostos sao poucas, mas indicam que ela e bai-
12
xa{ ].
R zirconio e seus compostos podem ser

(7 E-].l

classificades com & fervo e aluminie, quanto a toxicidade



TABELA

[

_2113,55,54

PROPRIEDADES FISICAS DE ZIRCON!IO E HAFNIO METALICOS

PROPRIEDADES ZIRCONID HAFN IO
N2 atomico 4o 72
Massa atomica at,22 178,49
Raio atémico (8} 1,45 1,44
Raio idnico (R) 0,74 {Irh+} 0,75 {HFL+)
Ponta de fusio (°C) 2.128 + 15§ 2.150
Ponto de ebuligdo (“C) 3.578 5.400
Densidade {g!cma} 6,49 13,01 -13,09
Estrutura crilstalina:
fase o {hexagonall
a, (R) 3,232 3,188
e, (R) 5,147 5,042
c,fa, 1,593 1,5815
fase B (cubico de corpo cen-

trade}:
a, (R) 3,61 3,50
Temperatura de transigao
da forma o-B (°C) Be2 1,750
Resistividadeelétrica a 20 °C
{micro ohmicm} Lo, b 35,1
Calor especifico (cal/g °C) 0,0692 ¢,0351




b

0s compostos insoldveis tal como 2irco-
nia (Irﬂz) passam através do tubo digestive sem absorgdo ou
troca gquimica. A injegac intravenosa de citrato de zircdnio
soluvel em rates possul uma DLSU de 171 mg de zircanio par

(re}

quilograms de peso dao animal

{12)

BLUMENTAL formece uma discussao sobre
os efeitos fisicos e bioldgicos dos compostos de zircdnic e

apresenta uma revisac bibliografica.

[1.3, PROPRIEDADES QUIMICAS

11.3,1, InTRODUCAD

Zirconio e hafnio sac elementos do  sub-
grupo IV¥ B do sistema periadico. Devido ao efeite da contra-
¢ac lantanidica, tanto os ralos at8micos de zirconio € haf-
mio {1,045 e 1,44 ﬁ, respectivamente), coms o% raioas iohicos
de Zr“+e Hfh+{ﬁ,?h e 0,75 ﬂ, respectivamente) sao praticamen
te idénticos. Sendo assim, o% compertamentos quimicos sap de
extrema Semelhangapnj.

As wvaléncias de zirconio e hafnic podem
ser 2, 3 ou 4 e a estabilidade de seus compostos aumentam com
as valéncias. 0s compostos bivalentes e trivalentes sd exis-

tem em estada s&lido e possuem alte poder redutaor.

Em selugoes aquesas, o estado de oxida-

- - . s
EaC Caroacterisiico € +4,



[1.,3,7, ZIRCONIO E HAFNIQ METALICOS

A reatividade do zircénio (ou hdfnic) me
talico depende muito do estado de agregagac. 0 metal exposto
ag ar, na forma de po, podera inflamar dependendo da tempera
tura. Porém, no estadoe compacto &€ estadvel ao ar, devido 3
formacac de uma fina camada de ¢oxido na superficie do metal
que serve como prolegas. A alta resisté@ncia 3 corrosaoc tam-

bém pode ser atribuida a esta camada protetora.

Em altas tamperaturas (acima de 500 o]
o zircdnio torna-se reative, combina-se com o exigeénie, ni-
trogénio e carbono formando o dioxide (ZrQ,], o nitreto

{7s} .

{ZrN), @ o carbgto {Zr(), respectivamente
T m‘ﬁ

Zirconio e hafnio absorvem hidrogénio re
versivelmente resultando-se numa solugac =é6lida de hidrogé-
hie ne metal e hidretos metallicos (M H, M,H, MH e MHp; M =1Ir
ou Hf). A composigao da mistura depende da temperatura e pres
sao do hldrngéniuhaj.

A 100°C o5 metais resistem a0 acido clo-
ridrico, acido nitrico e acido sulfdrico em concentragoes de
até 50%. Sao resistentes & agua régia » temperatura amblien-
te, dissolvem-se em acidos fluoridrico & sulfdrico concentra
dos a temperatura de 100°C & sdo insoliiveis em solugdes alca

05}

linas

{12)

ELUMENTAL apresenta varios agentes

gquimicos gue nao afetam zirconio € hafnio metalicas.



B

Zirconio e hafnio sao elementos altamen-

te eletropositivos, comparaveis ao aluminia, Em solugoes
aquosas nao podem ser utilizades come eletrpdes reversivels

ou eletrodepositados.

0 potenciais padroes para o zirconio

(s) |

sao o5 sequintes

ir + b e —_ Zr E” = -1,53

iro, O T e — Ir + 2 H,0 E® = -1,43
—_— - o = -

szrﬂ3 + H,0 + b e — Ir + 4 DH E- = -2,36

0s correspondentes valores para o hafnio

. E
EED{? }]
HE'Y & b e —— Hf ES = 1,70
HFG, + 4 H' + be <= Hf + 2 Hyo  E% = -1,57
HyHFR, + Ho0 v he &= KP4+ 4 6H  E° = -2,50
Pelos dados acima, ¢ hafnio é levemente

mais eletropositive que o zirconio e o oxido de hafnio € tam
. , . coa o [re) .

bem mais basico que o de zirconig . A diferengs desses po-

tenciais € utilizada no processo de separacgao de Zr e Hf por

redugac seletiva.

I1.3.3, QuIMICA EM SOLUCAQ AQUOSA

Em solugoes aquasas, zircdnio (hafnio)
apresenta um equilibrio complexo de varias espfcies ignicas,

tais como: [Erﬂ]z+, [IrﬂH]3+, EErD{GH}]+ . [IF{UH]31+ ;



A7

- 2+ b+ v 5,50 ) N
LIr2G3] . [Zr“{ﬂHJS] e oxopolimeros . A& predominan

cia das especies depende do pH da solugae, da temperatura,da

concentragao do metal e do Anian presente,

0 sutfata, nitrato, perclorato e ha1¥t05
de zircdnio dissolvidos em agua formam solugaes fortemente
acidas. Em pH acima de 2, hidrolizam-se formando polimeros.
Em meio alecalino, zirconio e hafnio precipitam na forma de
hidroxidos. N3o ha uma forma estavel e definida que corres-
ponds a formula H[DH}h (M = Hf ou Zr); na realidade, os hi-
droxidos sao Oxides hidratados HUE,xHED. A formula estrutu-
ral provavel para o hidroxido de zircénio logo apos 3 prepa-

£3)

ragao @ & seguinte

e
m;%;wmn;:ﬁfp farma o}
“W/ﬂ{\m
Y

HD OH

Algumas dessas moléculas tetramétricas po
dem ser ligadas por pontes de oxigénio ou de - SGL - _EED#‘
-F- etc. Podem adsorver lons ou combinar quimicamente; ou en

f25)

tao quebrar formando trimergs, dimerss ou monémeros

0 anel tetramembrado do zircdnioc & carac
teristico de varlos compostos hidrolizades de zircdnio, tais
corg; cloretos e brometos de zirconilas, varios oxalato-com-

postos, compostos carbonatados, fluor-compestes, suifato-com

postos  etg,

: i [ ARES
- poonl) SAR EuERGETICS 3
!1METLTU1C re Fo -

[ = L — —ar

o7 y—T—
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Basezdo em estudos sobre oxalato-compos-

tes hidrolizados, sugeriu-se que o anel tetramembrado pode
E]
existir também nas feoermas § & ¥ |:E'}:
HG\ Fr
L1} [al, |
-,
HE :.r‘ u’_':\” an /x<
>I/,./ :/ " v [+] oH
Ho ’Wﬁ’\hu %ﬁfa \“K
e ,
yfn Ha a‘\ o \un
Ho \uu ),X(
HQ (n] ]
(forma E) {forma )

0 hidroxido de zirconio pode também for-

mar cadeias longas:

OH QH CH

| L
[DH)3Er-0-Zr-U-Ir{UH}3 ou [UH}alr—D-Zr—ﬂ—Zr-D‘Ir{DH]3 etc.

1 - 1

| I

QH OH OH

Em solugoes dcidas, ¢ zircOnio € hafnio

precipitam sais insoliuveis pela adigac de fosfatos, arsena-

tos, selenatos e icdatos. Na presen¢a de fluoreto ou oxalato

nap gcorrem estas precipitagoes.

Iircénio e hafnio precipitam com warigs
acidos organices tais cemo: acides mandélico, fenilarscnico,
bemzdico, fralicao, benzenossulfonice ete. Alguns destes sao

uteis em determinagoes analiticas.



I1.3.4, {oNS COMPLEXOS

Zircanio e hafnio formam um grande nu-
merpo de iens compiexos. 0e acordo com a tendéncia de formar
ions complexos com os metais (2r e Hf}, alguns ligantes inor

{zs) :

ganicos poedem seér classificados na seguinte ordem

oR™ > FT > pod”

2_.. - - -
> » > >
Sﬂh ND3 cL Eiﬂh
0 zirconiao forma ¢com o fluoreto {F'}, o
hexafluorzirconato {(1¥), que & um dos Tons complexns mais es
tiveis. Devido a estabilidade desse Tan, o acido fluoridrico
&€ um bom solvente para zirconio metalico e para compostos de

zircanio inseluveis em putros reagentes.

Os Tons tartaratoc e citrato formam Jons
complexos gue s3dg emstaveis masmo am Snlugﬁeﬁ basicas, e con-
sequentemente p hidréxido de zlrednio nao precipita na pre-

senga daqueles Tons.

0 fon trioxalatozirconato [I1V), Ebﬁczmﬂﬂz_
é estdvel somente em solugoes dcidas. Pela adigao de uma ba-
se, 0 complexs € destruido € o hidroxido de zircanio precipi
Ta.

0 acido sulfurico complexa com 2zirconio
formando os icns tetrassulfatpzirconate [I1V], [Zr{Sﬂu}ﬁ]h-ou
oxidissul fatozirconate {IV], |}r0{504}2]2'. Esses Taons nap
S30 Muito estdvels € 56 se formam em altas concentragaes de

(ze)

acido sulfurice .

i

0 Tgn hexarlarozirconato, [ﬁrﬂiﬁjz-


file:///r/or_

L2,
um das fons compiexos menos estaveis, gque se forma sgmente
em dcido ¢loridrice concentrado. 0 HaZErE16 SO existe em e&s5-
tado 561id9{”j.

0 zirconio forma complexos quelatos es-
taveis com varias cempostos organicos. Par exemplo, os dci-
dos alfa hidroxicarboxilicos formam anéis com Atomo de 2zirco

(12}

nio e resulta numa ionizagao do hidrogénio da hidroxila:

v W1

/// Zr r Ir 1 -
il 0 6 o .
_n—_-n.* H
| | I
B C C=0 gR C—C=0
H - H -
s compostos formados com acetilacetona,
EOTAR, TTA, acido salicilico, acide mandélico, cupferron B

B-hidrosxiquinocleina sac ecxemplos tipicos de quelatos.

I1.3.5, composTOS

Digxidos

0 dioxido de zircdnio & um s6lide branco,

eristalino, altamente refratario, com ponto de fusao de 2700

a . -
L. QCcorre na nature2a no mineral baddeleyita.

Dependendo da pureza reguerida, o didxi-

do de zircdnio pode ser preparado por diferentes métodos. Inm

—_

dustrialmente pode ser preparade pela decomposigaec do zircao,
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. o -
pela queima com o carbeno a (806°C em um forno eletrico au

EL)

por calc¢cinagao do sulfato de zircanio, Ir{SGh}E.hHEU

) hidroxido de zirecdnie € convertido a
didxide por calcinagao a 1000-1200°C, 0 diéxide de zircénio

é utilizado na determinagao gravimétrica de zircdnio.

0 dioxido de hafnio € semeihante ao dio-
sido de zirconio, senda que o ponto de fusaa é de 2900%¢. ¢
preparado por calcinagao de hidréxide pu sais de hafnie, tais

{26} _

camo: axiclerato, nitrate ou sulfato
Hidroxidos

D hidrexido de 2irconio, precipitade a
partir de splugoes gquentes pela adigaoc de amdnia ou uma ba-

&ﬂ_

se, apresenta-se gelatinoseo A precipitagao € inibida na

presenga de complexantes como o tartarato ou citrato.

0 hidréxfde de hdfnio & anadluge ao do

zirconio, nas propriedades e na preparacao.

Fosfatos

Zirconig & hafnig farmam fosfatos dis-

substituldos, Zr (HPO, ), . H, 0 & HE(HPO,) , . HO .

Devido a baixs solubilidade dos fosfatos,
& possivel precipitd-los em solugoes de acidos fortes ¢ en-

tac separar ¢ zirconio e hafnio de varies outres eclementas.
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4 calcinagao dos fosfatos de zircdnio e
hifnio resuyltam em pirgfoesfatos, HPZD?, que 53aa convenientes

e}

para determinagao gravimétrica

Zirtcanatos

A maioria dos zircomatos £ hafrates  £3g

(a6} _

insoloveis em Aqua

0s zirconateos de so6dico e potassio, bemn
como os correspondentes hafnatos sac produzidos pela fusaao de

iro, {HFGEJ com hidroxidos alcalines, carbonate de sédie ou

carbonato de potassio. 0s zirconatos de calcio e magnésio

[EaErD3 e Hg1r03] sao gbtidos por aquecimento de uma mistura
- o, (36}

de ZrQ, com Ca0 ou Mg0 em p6, a 1400 - 1600 ~¢ ;

Sulfatos € Sulfatos Bisicos

0s sulfatos b3sicos sao precipitados len
tamente pela adigado de sulfato de sodioc em solugoes Qquentes
de cloreto de zirconila. A composicac do sulfato basico de
zircdnio depende das condigoes de preparagao.

5 ZrOCE, + 3 MNay 50, + (2+x) Hy0 + 5 Zr(,.3 S0,.x H,0 + 6 Na €1 + 4 HCE

Adicionando-se acido sulfurico, o sulfate
bidsico pode ser convertido ao sulfato de zircdnio hidratado,

de acordo com a seguinte reagao:

5 IrGZ.S 50, + 7 H, 50

3 530, + 13 Hiﬂ + 5 Zr[Sﬂq}z.h H, 0O

Z
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Na etletrolise da solugao de sulfato de
zircdnio, o zircanio migra em diregao ao anodo. Baseando-se
nesta observagac, concluiu-se gue o suifato de zircdnio for-
ma um Inion. 0 comportamento deste sulfato € explicada  pela

(11)

sequinte férmula estrutural:

.- 0 _
| 1
qt gH, +~ S0, - 2r - 50, + H_{ l nt {dcide dissulfate zir
2 4 4 Z -
_ + |
HOR canflical
0s estudos quantitativos de camplexagda
L+

de fons M (# = Zr ou Hf) com Tons sulfate, feitos pela téc

nica de troca ionica, mostraram que o 2irconic @ mais forte-
o . (o
mente complexado do que o hEFHID{ }.
0 comportamento quimice dos sulfatos de
Zirconio e hafnia & complexe & reguer um estudo cuidadoso de

suas estruturas.
Halgtos

0 tetraclorete de zircdnio {Irtih} e ob-

tide pela cloragdo da mistura de zircae {ErSiﬂh] com © carbg
Y 2

- % -
ne, cloragae do carb?tn de zircanio [Zr{) ou pela cloragao

direta do dioxide de zircania {Erﬂz} com o carbono.

¢ 2ri{i, reage violentamente com a 4gua
formando o oxicloreto de zircdnio {IrDElz]; reage com metais

zlcalinas e alcalinos terrosos a B800°C reduzindo-se ao zircd

(25)

nio metalico .

—
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0 tetracloreto de hafnio (chzh) é obti-

do por aquecimento de carbeto de hafnio em vapores de <cloro

a 250°¢ ()

0 tetraiodeto de zirconio & produzido pe
la reagao de carbeto de zirconio com iodeto a temperatura de
1000°C e é utilizado na preparacao de zirconio metalico de

- - - 96
alta pureza pelo metodo da dissociagao termlca( ).

0 fluoreto de zirconio (Zth) é formado
pela reacao entre o acido fluoridrico gasoso e o dioxido de
zirconio a temperatura de 500 a 600°C, ou pelo aquecimento

- - 96
do ZrO2 com o fluoreto acido de amonio( ):
Zr0

+ 4 HF 2 ZrF“ + 2 H,0

2 2

.+
ZrO2 + 2 NHL}HF2 e ZrFu + 2 NH3 + 2 H20

Nitratos

0 tetranitrato de zirconio hidratado
(Zr(NO3)h.5H20) € obtido em solugoes fortes de acido nitrico
a temperatura abaixo de 15°C. Compostos quimicos de hafnio
também sao obtidos nas mesmas condigSesoz’m).

A reagao de pentdxido de dinitrogénio com
ZrCSLl+ a temperatura de 30°¢ produz o tetranitrato dezirconio
anidro. Inicialmente o produto tem a seguinte composicao:
Zr(N03)h.0,4N205.0,6N20h. Os oxidos de nitrogénio podem ser
removidos aquecendo-se a 100°C e a pressao de 0,01 mm Hg, du

(32)

rante quatro horas.
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0 correspondente composto de hafnio €
preparado pela reagac de Nzﬂﬁ com nitrato de hafnio hidra

tado. Geralmente o produto tem a seguinte composigao:

f12)
Hf{NUE]h,NEGS .
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CARITULO III

QUIMICA ANALITICA DE ZIRCONIO E HAFNIO

TI1.1., METODOS DE SEPARAGAD ANALITICA

Zircdnlo e hafnio podem ser facilmente se
parados de outros elementos atraves de varios métodos existen
tes, Os meétodos citados a seguir isolam guantitativamente a

zirconio e hafnic.

IT1.1.1. PRECIF!TAGAD

Sap inumeros os acidos organicos conve-
nientes para a3 precipitagao quantitativa de zircSnio e hafnip,
tais como: aclidos mandélico e seus derivades, benzdice, m-=ni-
trobenzoico, fumarico, ftalico, m-cresoxiaciético, benzilica,

6% 76
(6x }. Centre eles, o

salicilice, fenoxiacetico & difénico
acide mandélico 8 o correspondente brome derivade sas o5 mais
seletivos na separagao de zircdnio. Estes reagentes sao utili

2ados para a separag¢aoc de 2ircodnio antes da sua determinagao

gravimetrica, volumétrica ou absorciométrica.
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A precipitagao com o acido p-dimetilami-
nofenilazobenzenonarsdnico € um método muito sensivel que per
mite separar © zirconio em gquantidade da ordem de microgra-

mas {3&] .

0 método da precipitagac de zircdnio co-
mo fluorzirconato de bario € aplicado em solugces onde a
L e : Looe fE2)
zirconio se encontra no meig flueridrico .
A separagac de zirconieo por precipitagao
como fosfato pode ser usade desde gque a presenga do fosfate

nao interfira na determinagao final.

[11.1.2. EXTRACAC COM SOLVENTES

A tf€cnica de extragao com solventes & uti

lizada para scparar zircdnio em pequenas ou micro quantidades.

 tenoiltrifluoracetona (TTA} & um extrac
tante altamente seletivo. A extragac com volumes iquais de
TTA e solugao de HC1 BM contendo os metais, separa o zircdnie
{kifnio) de aluminie, ferro, torio, urdnio e Terras Raras&ﬁ}.

A solugap extractante & geraimente o TTA 0,5 M em xilena  ou

benzeno.

A solugae de dcido di-n-butilfosforico 4,06
M em di-n-butil 2ter & um extractante que separa o zircénio
de vidrios metais. Neste miétodo somente ¢ Tndia e estanhe  sav

{e)

extraideos com o Zircanio . Solugac 1 M de acido nitrico,
cloridrico ou sulfarico poderd constituir a fase aquosa con-

tendo as retais.



.28.

0 zirconio podc ser separado do nidbioc e
tantalo em solugoes de HCl 10 M e H, 80, & M, por extragao com
metilisobutilocetona (hexnna}taﬂ,

A solugao de oxido de tri-n-octilfosfina
{Tern) 0,01 M em wlele hexano, separa o zirconio do ferro, mo

(s

libdénio, vanadio & tério

[I1.1.3. TroCA I10NICA

A separagac de zirconio pela téenica de

troca iconita pode ser feita por trocadores catidonicos ou ani

dnicos.

As tesinas cationicas do tipo Dowex-50 ou
Amberlite IR-120, adsorvem fortemente os Tons Zirconilo. &,
parcplagas de uma solugao de HC) 1 - 2 M contendo os metais,

. . 7,53, A1
sapara a maioria dos elementcai 1T J.

0 zircédnio, tériao e
Terras Raras sao retidns na coluna. 0 zirconio e Terras Ra-
ras podem ser removidos péercolando-se HC 4N através da colu

na.

0 zircénie forma complexas anidnicos, que
podem ser utilizados para a separagac com trocadores anidni-

cCas.

0 sulfato-complexo de 2irconio € adsorwvi
de guantitativamente sobre 3 resira Amberlite [RA-400. O zir
conio pode ser eluido com HC1 4N e separade de varios elemen
tos, com exce¢do do vanidio, estanho, molibdénio, tungsténio

- . {s0]
e uranio
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0 zircdnio en solugan de acido ascarbico
2% [(pH 4%-4,5) & adsorvido sobre 3 resina Dowex | ou Dowex 2
e eluido, percolando-se HC1l TN. Por este método © zZirconio €
separado do ferro, aluminio, cromio, metais alcalinos e al-
calinos terrosos. Porém, o uranie, torioc, titadnio, wvanadio,

(en )

melibdénio e tungsténia acompanham o zircdnio .

I11.2. DETERMINACAOD DE ZIRCGNIO (HAFNIO)

As propriedades quimicas de zircdnio e
hifnio sao semelhantes e conseguentemente qualguer método qui
mico de determina¢ao de zirconio pode ser usade para ¢ haf-
nio. Nos métedos tonvencicnais ce determinagao {gravimetria,
velumetria, espectrofotometria ¢ fluorimetrial, naoc ha dife-
renciagao significativa entre eles, portante sac determina-

dos em conjunto,

III.E.]_. GRA?IMETRIA“EJG’G**?G}

0 método classico consiste na precipita-
gao de zirconio com hidréxido de amdnio e calcinacao para 2
forma de oxido, Irﬂz. 0 ferro, titanig, cromia, aluminio, ura

{25) ,

nio, torico e Terras Raras interferem na determinsgao For

tanto, a seletividade & baixa. Porém, em solu¢des isentas de

interferentes, este método € muito usado para a determinagan

de dxidos totais de zircanio & B3fnio.

0 fosfato de amSnio, {HthzHPUh’ precipi

1 TITUTD On PTSCLNEAS E~FRSETIC*SE NL'C‘-F*“FSJ
EHE noon b

LR I
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ta guantitativamente o zirconio ¢m meio sulfirico au <clori-

drice 10%. 0 precipitado & calcinado a 1os0%¢ para a forma
de pirg fosfato, IrPZG?haq Neste metodo o NIV}, snf v},
$ - -
Talv) e TTr+ interferem. A presenca de peroxido de hidrogénio
{2 8}

gvita a interferéncia do Uitimo .

Pela adigao de acido zelénico em solu-
¢oes de acido cloridrica, 0,6M ou nitrice 0,4N contendo zir-
codnin, este precipita na forma de selenato basico de zirco-

. (1d) ) . .. o
nie . Digerinde-se ¢ precipitade a B0-100"C em excessa de
dcido selénico, duranmte vinte horas, obtém-se o selenato new

{23}

tro Ir{SEG3JE, cristalino & estavel’

Geralmente para as determinagoes gravime
tricas, faz-se a calcinagao a 1.100°C e forma-se o oxide de
zirconio. O Th{lv), Ti{Iv), ce{1V]), NB(V}, TalV) e ¥W{¥] in-
terferem na ané]isehgj.

A precipitacac de zirednio com dcido ar-
sénicg & realizads em solugoes clarfdricas 2N ou 3,75N, A
precipitagdo & incampleta em meio sulflrico. E necessario um
aquecimento prévio do precipitado a baixas temperaturas pa-
ra a remo¢an do Scido arsénico por sublimagdo. Posteriormen-
te calcina-se a 1.100%C. o Ti{uv), Th{iv}, snf1v), Bi{1I1},
HE{¥}, Ta(v) & wWi(¥) interferem na determinagﬁohﬁ}1

0 cupferren (n-nitroscofenilhidroxilamina)
£ um dos poucos reagentes, para o gual o$ anions fluareto,
oxalato, citrate e tartarato naoc interferem na precipitacao

com o Zirconio.
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A precipitagao € efetuada geralmente em

(e}

meia sulflirico ou cloridrice 3,64

Quatro moléculas de cupferron forma com
o zireonio um guelato de composigae definida:
N- H
“ “Lgls

0
\
0 z

0
T

E—o T _—h::'-—z
T

|
0
|
N-
|
C

s

Mas o composte & instavel & nccessita de

calcinagan.

B precipitagas com cupferron separa zir-
cdnig de uranio(¥t}), alumTnic, cromic e metais alcalinos ter
roses. Perém naoc separa do ferro, nidbie, tantale, tungsté-

. s (26)
nic, molibdénic € estanhg ;

0 acido mandélico, EGH CHOHCOOH, reage
com zirconio para formar um precipitade floculoso branco, que

2e)

s€ torna Ccristaling com o aquecimento

Quatrre unidadesde mandalato com ¢ fan
zirconiao formam uma estrutura de guelato estivel, thr{GEEEHGEEHSJh:
— H ——
0= ﬁ - ? - EEHS
H iH 0 0
H_C -[: - 0 \.‘!J_F,,_.-—D-l:
C -0 df \b D-E—EEHS
I I H
HSEE-? =L =1 ‘
L H _




.32,

0 mardalato de zircdnio decompoe-se em
NaOH resultando o hidréxido de 2Zircenio. £ solivel em acido
clorTdrice concentrado, acide sulfirice (1:1) e dcide oxali-

co. £ tambhém soldvel em hidréxido de aménic, com a formagae

de um dTneru(tﬂ:
_ ) -7
ﬂ=T -T -EEHS
H 0 0 0
VS ot

+
{NHq}?

¢-0 0 0 :
H | | H
HeleC - € - D—rEr{EEHSDEHEDD}j
" |
g H
g=C - c - CEHS

0 dcido mandélico separa o zircanio de:
utranio, ferro, aluninie, crémio, téric, cério, estanho, ba-
rio, calcio, cobre, bismuto, antimdnio, cadmio, cobalto, mag

nésio, manganés, mercario, niguel e zinco.

A interferéncia de tunqgsténio, tantala e
niobkio na precipitagao pode ser evitada com 0 uso de acide
tartarico ou citrico como agqente mascarante, A precipitagaoe
lenta na presenca desses dcidos acima de 10 gizﬂ. 0z anions
sulfato [ >2N), oxalate e fluoreto interferem na precipita-
cac do 2irconio.

A precipitagac com o mandalato determina

|[rl'>1

quantidades de zirconio de 1 a 30 mg € £ Superior aos ou

tros métodos gravimetricos.
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Yirios compostos derivades do acide man-
déiico, tais como o &cido p-bromomandélico € o acida p-clorp
mandélico sio recomendados para a determinacao de zirconio.
¢ uso destes reagentes Ao convenienies, devido as massas mo-
leculares serem elevadas e permitirem a determinagao de quan
tidades de zirconio menares do que aquelas determinadas pelno

acido mandelico.

0 dcido naftitglicdlico pode ser usado

para a determinagac de zircBnio em meio cloridrice 0,5N od

(s4)

sulfirico 2,GNM

0 zircdnio precipita guantitativamente pe

la adigan de tartarazinas em solugoes de oxicioreto de zirco-

ﬁ " - a - v - - a
¢ }. 0D bBarin, tario e mercurio in

- ]
nic, a temperatura de B0 C
terferem na determinacaoc € a presenca de sulfato, tartarato

e citrato Tmpede a precipitagaa.

0s compostos farmados com reagentes orga

nicos, geralmente nao possuem uma compesicao constante, de-
video a facilidade com que eles se hidrolizam. Mesmo em condi
¢oes bem controladas e difici]l obter compostos cam a composi

tac teorica. Por 'ss5o, na maferia das determinagoes gravimé-

tricas as ctompastos zae calcinados a oxidos.

I11.2.2. YOLUMETRIA

Ds metodos volumétricos de determinagaa
de zircanioc podem ser divididoes de acorduv com as reagoes en-
valvidas, assim como: precipitagaﬂ, neutralizagan e conplexa

¢ac.
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Um métodn de deterninagac volumeétrica por
precipitacao consiste em adicionar um excesso de solugdes pa-
dronizada de fosfato de potdssio na solugao analise. O fosfa-
to remamescente & titulado com perclorata de bismuto, usande

rey

tiourédia coma indicadar

V., KL0_ _8H. 0, obtide da
74 3 Fi

precipitagao de zircénio com fodato de potdssio em meio nitri

0 composte 2ZZr (D

co, pode ser dissolvide ¢om solugac dcida de iodeto de potas-
si. 0 ipdeto liberado pede ser tituladeo com tiossulfatoﬂﬁ}.
Coda mel do compeste de zircdnio libera 13,5 moles de Iy

0 mandalato ou p-bromomandalato de zircd-
nic pode ser tratado com excesso de sulfate cérico a guente e
este, titulade eom sulfato fErrnﬁn{?ﬂ. 0 composto de mandala-
te também pode ser dissolvido com acido sulfldrice 9N e a so-
lugao, titulado com EDTQ{?Q,

A titulagao de hidroxido de zirconio en-
volve uma reagac de neutralizagan. Um excesso de fluorete de
sodioc € adicionade ao hidroxido de zircdnio. Cada melécula de

hidréxide de zirednic reage com seis moléculas de fluoreto de

sédio para formar o fluorzirconatn de s56dic & guatro moleculas

de hidroxido de sodie. 0 hidroxide liberado € titulado com aci-
£ . (7 &)
do claridrico padronizado .
A adigac de fluorete de sodioc & atil na

determinacao de acidez livre em salugoes de zircdnio.

0 etilenodiamin tetraacetico (EDTA} & uti

. - . e . EEFRE}
lizado para a determinagaoc de zirconio por complexometria O
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Em solugoes acidas, o zirconio forma um complexo estavel 1]

com EQOTA.

0 2irconio pode ser titulado diretamante

com EDTA, em pH 1,3 & 1,5 usando alizaroel, cianone RC, eri-
. . (1€} .

cromonea cianone RC ou cromeazurol & como indicader LR LI
tulagac € demorada, devido a formagao de complexo ser muite

lenta & temperatura ambhiente.

Na titulagao direta o aluminia, bismuto,
cobre, ferro, antiménio, estanha, titdnia, tarie, molibdato,

tungstato, fluareto e sulfate interferem.

0 método indireto consiste em adicionar
um excesso de EDTA e aguecer, se necessarioc. 0 EDTA restante
& titulado com ¢cloreto férrico, usando salicilate de sadio
como indicador ou pode ser titulado com nitrato de bismuto e

(36}

tiouréia coma indicador

Na titulacap indireta o ferro, mercirio,

niguel, estanho, arsenato, molibdato € fluoreto interferem.

s reagentes recomendados para 3 titula-

) {+9

¢ao amperometrica Sas: cupferron , fluoreto e l-nitroso

(32)

~2=-naftol

0 uso do cupferron & mais adequade para
este método, devido a formagac de precipitade com a composi-
¢ao definfda, A presenga de fosfato ou fluereto ndoe interfe-
re na precipitagao. 0 zircdnio em solugdo de H 50, 2M € ti-
tulado com solugdo de cupferron 5% {massa/valume) ¢ a corren

te de difusdo € medida a 0,84 ¥V em relagao ao sletrode de ca
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iomelano saturado. 0 estanho(V¥), ferrol(lt}, titaniollV] e
vanddio (V) interferem na titwlagac, assim como o Enion tiocia

nato.

0 método do fluorete baseia-se na farma-
cac do complexn fluorzirconato. A titulagao é realizada Bm
pH 2,2 e usa fluoreto de sodic como titulante. 0 ponto final
€ detectado pela preserca de Fe3+, caomo indicador.

A titulagao com o l-nitrosc-2-naftel £
realizada em splugoes tamponadas de acetato. 0O ferro, cobre,
cobalto e paliddio precipitam com o reagente. 0 aluminic, cal
¢cio, cromio, oureo, maghésio, titanio & zinco interferem, as-

sim como o sulfato, nitrato e fluoreto.

[11.2.3, €SPECTROFDTOMETRIA

ate 1950 o unico reagente ytilizado para
a determinagao espectrofotométrica de zireconio era a alizari
na. Atualmente & nimero de reagentes adegqguados aumentou mui-
to. Estes reagentes formam complexos colorides com o zircd-

niec em solugoes fortemente Acidas. As solugees geralmente obe

decem a lei Lambart-Beer &m um iAtervalo 1imitadns de ¢oncen-
tragoes.

Os metais como o ferre, titdnio, terio,
aluminio & anion: como o fluoreto e fosfate interferem nos

métodos. Portanto, € necessarioc uma separagac prévia de zir-

thdnioc e hafnio antes da analisa.
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(87

STANTON , determinou zirconio no ming
ral rutilo, usando alizarina vermelha. O intervalo de concen
tragao determinado foi de 0 - 1% de dxido de zircGnio e a me

dida da absorgao feita em 500 nm.

PILIPENKD = SKAROKHOD " estudaram = for
magac dos camplexos de Zr e Hf com 3-nitrealizarina. Ambos
complexam com o reagente, em meio HC1 2 - 4M. O limite de

detecgao encontrado foi de 0,22 ug Zr/mL.

ASHTON, FOOG e BURNS '’

determinaram zir
cdnioc em solugoes de Acide perclorico 7,5M, usando o arsena-

2o b11. 0 limite de determinagaoc foi de 0,001% {m/m} em amos

tras de ago.

YILKOVA e I".ll'.ﬂnl'ﬂl:l"u"{BﬂI desenvalwveram duas

técnicas de determinagas de zirconio em agos, usando 3,4-
dihidroxiazobenzeno. As determinagoes fotometricas foram fei

tas emn solugao de HCIl 403 (v/v) em dioxano.

{s9)

MATHER, MILLAR e POLLOCK estudaram a

determina;ﬁo fotometrica de zirconio no intervale de concen-

tragoes de 0 a 0,1% em ag¢e, usande o eriocrome cianine R. 0Ob

tiveram uma precisac de = 0, ,003%.

¢ =xilenc) alaranjado apresenta uma sensi

bilidade de 0,004 pg de Zr/mL e a absorgac maxima ocorre em

(19

535 nm em solugoes de Acido perclérico 80,5 - 1,0N

0 pirgcatecol vipleta detecta até 28 mg

(¢)

de Zr/mL e possui o maximo de abseorgaa em 625 nm
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¢ zirconio em meio perclorico pede ser

determinado pele Acidoe cloranilico, através de medidas de ab

sorbancia em 340 nm. 0 reagente permite uma determinagac mi-
nima de 5 Lg ErImLtjsj.

¢ zirconio pode ser determinado indireta

mente, usandg reagentaes como o acido p-dimetilaminefenilarsd

nicog ¢ o acido mandélico.

GRIMALDF e WHITE Y

usaram ¢ acide p-di-
metilaminofenilarsanico para separar 0,1 g de zireognio antes

da determinagao com quercetina,

Wl - -
HAHHN =& NEBER{ } usaram o acido mandellico
para precipitar e determinar zircénio. A determinagao fol fei
ta dissolvendo a precipitado e medindo-se a absorbancia dao

qrupa fenil do mandalato.

I11.2.4, ESPECTROFLUORIMETRIA

A espectrofluorimaetria € um método muito

sensivel para a determinagao de zirconic e hafnio.

SCHHEIDER e ROSELL) Y

determinaram 2ir-
conio cem B-hidroxiquinoleina, naz presenga de titdnio, tungs

ténio & malibdénio. 0 limite de detecgao foi de 0,1 uq de

zirconio, com precisac de 2,5%.

0 zirconio pode ser determinado por flug

a - ' L B ' - - a
rimetria usande quErCEtIHE'?—g]UCDEIdED[ ﬁ. As condigues oti
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mas de determinagao requer um Bxceésso do reagente em solugao
tamp3o de HC1-NaCl({pH 1,1) em presenga de 60% de acetona. Pa
ra determinacao de 1,0 e 2,5 ug Zr/mlL a variagao do coefi-

ciente de absargac & de 12%.

A morina € um dos reagentes mais  sensi-

{1?]_

veis; permite a determinagao minima de 0,001 mg Zr/mL

[11.3, DETERMINACAO DE Hf EM Zr © VICE-VERSA

IT1.3.1. DETERMINACAD SEMI-QUANTITATIVA DA RELAGAG Zr/HF

A relagdo Zr/Hf pode ser determinada quan

do a mistura de Ir e Hf estiver livre de impurezas.

Embora zirconio & hafnio tenham volumes
atomices quase idénticos, diferem muito nos pesos atomicos &
consagquentemente diferem muito nas densidades. Portante, co-
nhecendo-se as densidades individuais dos compostos pures e
a densidade da mistura, & possivel obter a relagao Zr/Hf. Pa
ra 3 determinacan da densidade da mistura, precipita-se R
metais (Zr e Hf} estequiometricamente em uma forma convenien
te parz uma pesaqgem direta. Apos a pesagem, cCOOver:te-se o
precipitade em uma outra ferma gque tambem possa ser pesado. A
particr dos resulrtados das duas determinagﬁes, paode-se caleow-

1)

lar a razag Zr/HfE

{17}

FUJIWARA basepu-se neste principio,

usando-se as formas de pirofosfato e Oxido de Zr e Hf,



T

Em solugoes alcalinas, a rotagao oOptica
do dcido tartarice é diminuida na presenga de zircénio & haf
nio, sendo mais acentuada no primeiro caso. Essa propriedade

\ - feu)
pode ser usada para determinar a razao Zr/Hf .

0s sais de zircanieo e hafnic catalizam a

reacac de oxidagac de indeto pelo peréxido de hidrogénio:

HoOo + 2 1 + 2 HY =1

205 + 2 H.,O

2 2

Na presenca de altas concentragoes dos
metais, a reagag € praticamente independente da concentragac
do pergxido de hidrogénip. lsso € devido ao fato de que o
iodeto nao 586 reage com Hy0,, mas principalmente com ¢ com-

} L

1E
plexo de peraxido cam o meta]{

Porém a catalise maxima da reagao € atin
gida em diferentes pHs, por is5s0 e&fetuando-ze 3 reagao Mos
dois valores de pH, € possiwve! determinar o 7irconio & haf-
nic.

Por este metodo conseguiuv-se determinar

(15}

ate 0,6 micromoles de hafnic em 12 micromoles de zirconio

[11,3.2, DETERMINACDES INDIVIDUAIS DE Zr E Hf

II1.3.2.]1, ESPECTROFOTOMETRIA E ESPECTROFLUORIMETRIA

0s metodos espectrofotemetrico e espec~

trofluorimétrice podem ser utilizades para a determinagao de



R

Zr & Hf, um na presenga do ocutro.

{18}

CHALLIS determingu zircdnio & hafnio
com xilenol alaranjado. Medindo-se as absorbancias em tres
condigoes diferentes de acidez, determinou as guantidades de

ambos em diferentes graus de dissociagao. As guantidades de

Hf de 10 ug, em presenga de 50 ug de Ir foram determinadas.

YAGODIN, CHEKMAREY e ULADIHIHDUAEEa]EStE
daram a2 determinagaoc de zirconio e hafnio em meio sulflrico.
Em stﬂh 2N, o Zr apresenta um maximo de absorgac em 200-220
nm e © mesmg nao acontece com o HFf. Portamto o Zr fai deter-
minade diretamente. A concentragac total dos metais {Zr + Hf)

fai determinada cem pirocatecol vicoleta e a do Hf por dife-

renga.

BROOKES. e TGHHSHEND{“} estudaram um méto
do de determinagac fluorimétrica de Hf com guercetina em aci

do perclarico 57,5%. 0 limite de determinacao foi de 0,3% de

Hf na mistura Hf - Zr.

ITU[“ﬂ determinou Hf em presenca de Zr,
pela fluorescéncia do complexo |:1 de hafnio-3-hidroxicromo-
ne. 0 Hf foi determinado no intervalo de 0,4% a 0,9 pg em 25
mL de solugap analise. Quantidades de Zr correspondente ao

dobro da de HP nao interferiram na determinagie.

[11.3.2.2, ANALISE POR ATIVACAOD

Az reagoes nugcleares utilizadas na derer
minagac de zirconio & hafnio, por ativagao com néutrons tér-

micos e rdpidos estsc ma Tabela 1110.1 {H}.



TABELA

I

a2

REACDES WUCLEARES FARA ANALISES DE Zr E Hf COHM NEUTRONS

TERMLCOS E RAPIDOS

Reagao Nuclear 1/2 vida do produto da reagao

HEUTRGNE TERMICOS
Iri%(n,y) zr®" 65 dias
2r¥fin,y} 1r?’? 17 horas
HEY?® (n,y) Re M 19 segundos
HFEY P9 (n, y) elBom 5,5 horas
HE'®P (m,y) HE'R! 43 dias

™~

NEUTRONS RAPIDOS
Zr®%(n,2n) 2¢°%0%%0 Y minutos
zri(n,p) ¥ 79 horas
HE' 7% (n,p} Lu'7® 22 minutos
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A analise por ativagac para o hafnio &
mais conveniente do gque patra o zirchnio, devido a alta sec-

¢do de choque de seus isdtopos.

HAERD!, BALSENC e MONIERCY  determinaram

Hf em ZIr em wvarias ligas, baseados na formacdo de Hfl?ﬁm,

(w3}

HUDGENS e DABAGTAN determinaram Zr em

Hf metdlico por itradiag3o com nmButrons térmicos.

(59

TUSTANOVSEKE!l & ORIFKODZHAEY determina

Lol - Ll
ram Bf em ctoncentrados de Zr, com neutrons rapides de 14 Mev,

¥
De acordo com MAKINTOSH e JERUIS(E}, a
sensibilidade da determinagaag de Hf em Zr & cerca de 1073 '
embora seja diffcil dispor de um materizl com este teor de

Hf em Zr. 0 erro na determinacaoc € de 10%.

(42)
HO & WANG

determinaram a relagao de
Hf:Zr por andlise por atlva¢do. A menor relagao determinada
foi de 0,003%, apresentandc um limite de detec¢cao de S0 ng

para o hafnlo e 1,5 ug para o zircénio.

A andlise por ativagao & um método sensi
vel & exato, mas regquer uma fonte de néutrons & um sistema

especial de contaqgem.

[11.3.2,3. ESPECTROGRAFIA

A escolha do método de excitagdo depende

das caracteristicas da amostra. Para excitagao de amostras

Iu5nTu1nganr50u¢nszFﬂGE”C‘$E”UCLE““EQ
1P e N
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na fForma de pd & utilizado o arce de corrente continua ou al

E?E},

ternada & para amgstras liguidas, © arco de centelha

A dificuldade na determinagao especiro-
ardfica dos elementos estd na secura uniforme e na reprodut]

(78}

bilidade da volatilizagao

Usando padroes de composligae conhecida,

e}
FASSEL e ANDERSON

desenvelveram um procediments para amos
tras de mistura de Gxides onde a razaoc hafnio: zirconio wva-

ricu de 0,001 a 100. As mencres propergoes determinadas fo-

ram de 0,1 a &,4% de hafnic &m zireonio.

FELDMAN OV

wsou a tecnica de 'porous cup'
e determinou hdfnio em solugoes de zirednio em proporgoes de

0,7 a 9,3%.

KINGSBURY e TEHPLE{qﬂ, psando excitagén

de arco, determinaram 9,01 a 55% de hafniec em zirconio.

DEPPE & LORDELLOYY determinaram hafnic
em oxido de zircanie no intervale de concentragso de 2.000 3
100 ppm. O método envolwe excitagao das amostras em arca de

carrente cantinua de 1GA,

[I1.3.2.4, METODOS DE RAIDS-X

As determinagaes espectroscoplicas de

ralos-X podem ser efectuadas de trés maneiras:

1] por absorgdo de raios-X {(método da absorcado)

2) par espectro de raios-X primario (metodo de emissan)
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3] e por espectro de raios-X secundaric (método da fluores-

cédneial.

1} Método da absorg3dc: A absorgao deraios

-%¥ € uma propriedade atomica & & proporcional ao coeficiente
de absorgao do 2lemento. Conhecendo-se esses valores corres-
pondentes para o hafnie & zirconio, a proporgac dos dais ele
mentos pode ser determinado pelas medidas de absorgaoc do raies

-X monocromatico.

0 métode & utilizado somente em misturas
puras de zirconio e hafnioc 2 € menos sensivel gque o de fluo-

{zd‘

rescencia

DUHN{zmzﬂ

decscreve um metodo de detarmi-
nagac de rircdnio aplicando o métoedo de absorgan. Determinou

-5e zZirconio em :nncentraqaes de 0,2 mg/mL com erro de 2%

e 1 mg/mL com precisac de aproximadamente 1%.

2] Método de emissaoc: Ne método de emis-

530, a5 amostras sao ¢olocadas no anticatode do tubo de raios
-X e o espectro € obtido por meio de um espectroqrafo de

ralos-%X usando um eristal amalisador conveniente,

Sao seguintes as linhas de emissaog dasg

g e,

series K e L am

K ¥
o &y L“l LB] -

Zirconio 0,786 0,790 6,070 5,836 5,586

Haifmio 0,222 0,227 1,569 1,374 1,326
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Geralmente sao usadas as linhas da serie
L, apesar de terem intensidades mencres do que as linkas K.

As linhas da seérie L possuem baixo po-
tencial de excitagao (2,51 KY para Zr e V1,3 KY para Hf} e

também um forte efeito fotografice no registro do espectrao.

{22)

CULLEN determinou zirconio em ligas

de cohre na propargac de até 5.10 22, usando a linha K_
1

A desvantagem do metodo de emissao & o
tempe requerido, gque e muita maior do que o do metodo da HUE

rescéncia.

3V Matndo da fluorescéncia: 0 wétode da

fluorescéncia de raios-X consiste em excitar os atomos dos
elamentos presentes na amostra com um feixe de raiaos produzi

do por um tubo de raios-¥ ou por um nuclideo radiscativo.

Bs atomos excitadns aoc valtar ao  estado
fundamental emitem raios-X secundariocs (flugcrescentes)], ca-
racteristicos do elemento. 05 raios fFluprescentes passam  a-
través de um colimadar ¢ a radiagao paralela resultante inci
de sobre um cristal analisador gue atua come rede dedifrasac.
Mediante apropriada disposigaoc do cristal, as radiagoes sao
refletidas a um angulo especifico de modo a cumprir a lei de

Bragg:

na = Z2dseni

onde n & a ordem de reflexac {n = 1,2,7...) e d o espagoe en-
tre oz pranos da rede do cristal analisadeor. A& radiagéo re-

fletida passa por um colimador secundario € alcanga o detec-
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tor. A intensidade da radiacdo caracteristica é relacionada a

concentragac do elemento.

¢ metodo da fluorescéncia de raios-X% des-
taca-se por sua versatilidade, cxatiddo, rapidez € sensibili-
dade, além da preparagﬁc das amostras serem relativamente s5im

ples.

Na espectrometria de flunrescancia de
raies=%¥, o zirconio é geralmente determinade pela radiagas K

€ o hafnio pelas ltinkas de série L.

Cependendo da composigan da matriz, reco-
menda-4e .ma separacac preliminar de zirconio e hafnio antes

(s4)

da analise

vos 0%

determinou hafnig em ligas de zir-
conio por fluerescéncia de raios-X, usando HfL, ou HfLEl Como

linhas analiticas.

MORT IMORE € ROMANS'*Y

dE‘SE!‘I'«’GIVEFaI’I’I um Tlé
toda de determinagan de hifrnic em misturas de oxidos de zircd
nio e hiafnig puros, com teores de 0,5 a 93,5% em hafnig. Con-
cidararam HfL_, de primeira ordem e Erl(r3 de segunda ordem como

£

Tinhas analfticas.

(1)

BRIKS = BRODKS estudaram o sistema zii

conig-hafnioc usando a relagao das inteasidades de linhas HFL g
2
& ErKB. Estabeleceram uma curva de calibragaa com misturas pa

droes. O teor minime de hafrioc em zircdnio determinado fol de

0,016%, com erra de 134,
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Sl
!_LH{E{ )

determingu hafnio em zirconio me
talico e zir¢onio em hafnio metalico. 0 metal em guantidades
de trages fol separade pela tecnica de troca iGnica. Determj

nop tegres de hafnic em zircdnie de 0,004 a 2% e zircanio em

hafFrio de 0,002 a 2%,

{75)

RICC) determinau Zr e HI pelas inten-

sidades de Erha e HFL respectivamente, pela tecnica de a-

i
By
nalise de fluorescéncia por dispersao energética, vtilizando
um detector de S5i(Li) acoplado a um multicanal. Obteve um 1]

mite de detecgao de 0,4 ppm para zirconio e 1,2 para hafnio,

com precisac de & a 10%.

p——1

[ i TARES
F ﬂTJ'r~p—rEfQU¢lEEMfEFE1C BENUOLEA
MgT{THIR O Y T
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CAPITULD IV

PARTE EXPERIMENTAL

IV,1. FEQUIPAMENTOS

I¥,1.1. ESPECTROMETRO DE FLUORESCENCIA DE RAIDS-X

Urilizou-se o espectrometro da RIGAKU DENEKI
CO. LTDA., modelo semi automatico B-31 com trés unidades aco-
pladas:

(1] gerador de poténcia de até 3 XKW (60 Kv-
53 rAl.

{2) compartimentes ande se lacalizam ¢ tube
de raios-¥%, oz seis porta amostras, o cristal amalisador, as
tal imaderes, o detector @ o gonidmetro. 0 colimador prima-
rio, o c¢ristal analisadar e o col imadeor secunddric se encaon-
tram dispostos de modo a cumprir a lei de Bragg, cowm precisag
de 0,01°% 3 medida que faz girar o goniometro (Figura |V¥.1).

(30 painel de circuite eletrdnico com anall
sader de pulsos, contader de pulses, temporizador e registra

dores.

Usou-s52 o tubo de raios-X com anticatode de
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DETECTOR
AMOSTRA *K\‘\\
RAD. ¥ SECUNDERIA
RAD. X \\gfLIMADDR
PRIMARIA \\\\ PRIMERIO COL INAGR
SECUNDARIO
28
CRISTAL N
TUBO DE ANAL ISADOR A
RAIOS - X
FIGURA V. 1 - ESQUEMA DE UM ESPECTROMETRO

DE RAIO X.
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tungsténio ou prata para excitacao das amostras e cristal ana

L 028 R).

lisador de Lif {200 de distanmcia interplanar 2d

Mediram-se as intensidades dos raios-¥ fiug
rescentes com o detector de cintilagaoc de Nai{T!) acoplado a

um analisador de pulsos monocanal, contador e temnporizador.

[V.1.2. DISPOSITIVD DE FILTRAGAD

Amastras para a analise por fluarescéncia de
raios=-X foram preparadas usando-se a técnica de camada delga

gzl ?!

, pela deposicac do metal precipitado em papel de Fil-
tro.
A amostra preparada sob a forma de camada

delgada exige as seguintes caracteristicas:

- aporeésentar uma espessura fFina,

distribuicao uniforme da amostra,

superficie reqular ¢

- uma gecmetria constante.

Portanteo, € necescdrio um equipamento ade-
quade. Para a preparagac de armostras Jtilizou-se o dispositi
ve de Filtragéu consistinde em um funil, placa porosa de wi-
drg e chamire de filtragase. Estes componentes foram acapla-
dos com uma luva de Jucite € todo o conjunto adaptade em  um
kitasseto de 250 mL com uma rolha de borracha, <onforme mos-

tra a Figura V.2,

IV.2. REAGENTES

As solucces padroes de 2ircanio e hafnio fo

ram preparadas a partir dos respectives oxidas de grau BspecC

| g TITUTO OE PEROQU SAR EWMERSETI ' EF MUCL FARES I

[ T o
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LUYA DE LUCITE PARA
FIXACAD E YEDAGAD

CHAMIWE OF FILTRAGCAD,
CE LUCITE

PAPEL DE FILTRO
(g =32 mm.}

PLACA POROSA DE VIDRO
PARA SUPORTE DO PAPEL DE
FILTRG E FUNIL DE LUCITE

ROLHA DE BODRRACHA

KITASSATO DE 250 mL.

FIGURA IV, 2 - DISPOSITIVO OF FILTRACAD

h2,
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trogra“ico: oxido de zireonio com teor de hafnic abaixo de
'D0 ppm e oxidg de hafnio com teor de zircaniao inferior a 100
ppm.

Dz demais reagentes utilizados na trabalho

foram tedas de grau analitico.

I¥.3, PROCEDIMENTOS

IV.5.1, ANALISE DE TIDCIANATO EM FASE AGUOSA

Ho processo de separacao de zircGnio e haf-
nig por extragae preferencial de tipgianato de hafnia, por
solventes organicos, o controcle da concentragan de tigciana-
te € inportante. O aumento da concentragao de tiocianate na
fase aguosa favorece a extragae dos metais {Zr e Hf), ma s

nac necessariamente o fatar de scparagac. 0 uso de elevadas

conceniragoes de tiociapatoc € acider ‘ivre & inconveniente por
gue estes favprecem a decomposigae da dcido tiecianice com
{hﬂ}

formagaa de precipitadeos de palitiocianates
Heste processo de separagas, o lan cloreto
gsta SEMpre prescntec no sistema, © que impossibilita a deter

minagac de tiocianmata por argentimetria,

Ho presente trabalho padronizou-se a deter-
mina¢ac do Ton tigcianato, par precipitagaoc com sulfato de

cobre na forma de CusCH.

Pipetou-se |0 mL de sclugao de tiocianatoce
amenio em meio clorfdrice. NeutralizZou=-se com solugado diluf-

da de hidroxido de amon e, usando alaranjado c¢e metila como

e —
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indicador e leyou-se o volume "aproximadamente 100 mL  com
dgua destilada. A solugae foi esfriada a 0°C & saturada com
30, durante 30 minutos. Adicionou-se lentamente a sclugao de
sulfato de cobre 0,1 N, com agitacaoc constante. Saturou-se a
mistura novamente com 502 durante 30 minutos e deixou-3e se-
dimentar o precipitado, por duas horas. Filtrou-se em ¢adi-
nho de Gooch com placa porosa de vidro n? 4, previamente ta-
rado. Lavou-se o precipitade tom aAgua saturada de 502 e fi-

Q

nalmente ¢cor alcool etilico. Secou-se o precipitado a 110 7C

€ pesou-se.

I¥.,3.2, ANALISE DE ZIRCONIO E HAFNIQO POR PRECIPITACAD  COM
ACIDO MANDELICO E CALCINACAQ PARA §X1DDS

A analise rotineira dos metais pode ser fej
ta precipitando-os com hidroxido de amonioc e posterior calei
nagdo a oxidos. Este meétodo determina também ocutros metals
presentes no sistema, além do zirednio e hifnio, que pode -
riam ser encontrados, tais como: aluminic, ferre, titanio,
silicio etc. Com a finalidade de determinar zirconio (hafnig)
na presenga destes metais, padronizou-se um método por precl

pitacio com dcido mandélico e posterior calcinagas a oxido.

Fipetou-se - mL de solugia contendo aproxi-
madamente 150 mg de zirconie (hafnic), adicionou-se 3 mlL de
acido suilfdrico 10% & levou-se 3 secura. Dissolveu-se o res]
duo em 50 ml de acido cloridrico 6N, aqueceu-se aproximada-
mente B85°C e acrescentou-se lentaments o acido mandélico 16%.
A temperaturs foi mantida dwvrante duas horas. Filtrou-sc o

precipitado a quente, em cadinho de Gaooch com placa porosa
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de vidro n? 4, previamente tarado. Lavou-se o precipitado tres
veres com solugdo contendo 1% de dcido mandélico e 2% de Aci
do cioridrice, duas vezes com etanal & duas com &ter eti)ico.

Secou-se o precipitado a 110%¢ e pESQU—SE.,

Calcinou-se uma quantidade conhecida de man
dalate precipitado, em cadinho de parcelana a 1.000°C ¢ de-

termingu-se o teor de oxido.

Este método pode também szer utilizado na a-
nalise preévia do teor de hafnio em zirconioc, antes da deter-
minagsde por fluorescéncia de raios-X. A avaliacgado da relagao
de Hf/Zr pode ser feita determinandoa-se o fator gravimétrico
da forma de mandalato para a de oxido (massa de mandalato de

zirconio/massa de éxido de zircdnio).

IV.3.3, PROCEDIMENTOS UTILIZADOS NA ANALISE DE Zr € HF POR
FLUORESCENC!A DE RAIOS-X

iV.3,3.1, PREPARACAD DAS SOLUGOES PADROES DE Zy E Hf

Tomou-$e 3 quantidade desejada de oxido de
zircanio em um cadinho de platina, previamente tarado e Jle-
vou-se a mufia a temperatura de 900°¢ par duas horas. Reti-
rou-se da mufla & deixou-se esfriar em dessecador por uma he
ra. Pesou-5e o conjunto & determinou-se a massa de Sxida de
Zircanic por diferenga.

Solubilizov-se o o6xide de zirconio em acideo
sulforico concentrade na presenga de acide flueridrico, a

quente. Apos a dissolugac, aqueceu-%e até a s&cura, para a
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eliminagao de acido fluaridrico, Transferiu-se gquantitativa-
mente para um baldec volumétrico, dissolvendo-se em acido
sulfuricns B%. Analogamente prepararam-se sclugoes padroes de

bafmic.

I¥,3,3.2, PREPARACAO DA SOLUGAD DE CUPFERRON

Pesou-se aproximadamente | g de cupferran e
dissolveu-se em 100 mL de agqua destilada. Filtrou-sa a solu-
cao com papel de filtra da marea Whatman n® 4%1. Envolveu-seo
frasco contendo a solugdo preparada, com papel de aluminio pa
ra evitar a luminosidade e esfriou-se em banho de gelo.

Oevido a baixa estabiiidade do cupferron a

solugao fol preparada no ato do use.

I¥.3.3.3, PREPARACAG DE AMOSTRAS DE Zr E Hf - PRECIPITAGAD
COM CUPFERRON

Pipetou-se a solug¢ao contendo zircanio efou
hdfnio e acrescentou-se solugao de carregador quando a guan-
tidade de ambos eraz da ordem de dezenas de microgramas.

Agitou-se a mistura & acrescentou-se a soly
cac fria (0°¢) de cupferron 1%. Apds cinco minutos, filtrou-
-5e 3 wacuo usando o dispositiva de filtragae apresentado na
Figura 1V.2,

tavou-se o precipitadeo Erés vezes com agua
destilada, se&cou-se ag ar & adaptou-se em poarta amostra para

analise,
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IV.3.3.4, PREPARACAO DE AMOSTRAS DE Zr E Hf - PRECIPITACAQ
COM HIDRGXIDO DE AMONIO

Pipetou-se a solugao contendo zirednie efou
hafnio e adicionpr -se solugae de carregador ¢ padrao inter-
na, gquando necessario. Agitou-se a mistyra @ acrescentouy - se
hidroxido de aminie 20%. Aqueceu-se aproximadamente 60°¢C por
15 minutos. Filtrou-se a vacuo, lavou-se o precipitado treés
vezes com solugdo de hidréxido de amdnie 2%, secou-se ao ar

e adaptou=-se em porta amostra para analise.

IV.3.3.5. PROCEDIMENTO PARA A ANALISE DE AMOSTRAS DE Zr E
Hf

A amostra de zirconio (hafmia) ewm papel de
filtro, foi adaptada em porta amostra, protegendo-se a parte
superior com filme de ""Mylar!". Em seguida colocou-sé o porta
amostra com a amostra adaptada, no espectrémetro e analisou-
-se por flugrescéncia de raios-X.

As intensidades fluorescentes foram medidas
com rotagac da amostra.

Para cada amestra realizaram-se medidas na
linha analitica IrKu, HFLEf e nos respectivoes angulos da Ta
diagao de fundo. No caso de uso de padrac interno, wmediu-se
também 2 intensidade fluorescente na linha analitica e no
correspondente angulo da radiagac de fundo.

Bs contagens foram reglizadas com o tempo
fixo de '00 segundose para cada intensidade corsidercu-se a

média aritmética de duas contagens.
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IV.3,3.6, CALCULOC DAS INTENSIDADES FLUORESCENTES

Preparou-se uma prova em brance, precipitan
do~se tarregador e padrac interno com cupferron efou hidraxi
do de amonic, sem a presencga de zirconio e hafniao.

Determincu-se a constante de proporcionali-
dade, K, existente entre a radiacaoc de fundo da linha anali-
tica e a radiagao de fundo na posigao do angule bg famgulo

da radiagao de fundol:

[Bg pico-branco

K =
[Bg adj]brancn
onde:
|Bog pTco]branco = intensidade na linha
analitica, da prova
em branco
(B adj]brancn = |Tten5|dade na posi-
¢ao da radiagao de
funde {bgl, da prova
em branco.
Determinou-se a intensidade da radiagae de
funda ma linha analirica da amestra, baseando-se na medida

da intensidade na posi¢ao de bg & pela constante de proporcio

nalidade K:

LB4g

-
I

-
picoJam05tra - K [Bgadj'amOStra

faleculou-se a intensidade lTquida na 1linha

analltica usando a sequinte equagao:

=1 - (Ba,_. ]

I1fqu1do brute pico-amostra
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I¥,3.3.7. DETERMINACAC DA SENSIBILIDADE E LIMITE DE DETEC-
CAQ DO METODO

Estabeleceu-se a sensibilidade do meteds em
tarmgs de intensidade por unidade de massa, ou seja, canta-
gens/segqundo. ug.

b limite de detecgao foi caleulade segundo

o {ue)
a definigao de JENKINS :

Limite de deteccda = 3vBg
5

onde, Bg & 3 intensidade da radiagac de fundo na linha anali

tica @ % &2 a sansihilidade.

IV.3.3.8, CALCULO DE DESVIOS

Todos o3 desvios relativos das determinagoes
apresentadas s3c decorrentes do errg padrdo da estatistica de
contagem ¢ da propagagao destes erros.

As seguintes egquacoes foram utilizadas para

{8 )

a determinagao do desvio padrac o, de contagenm :

N

a) Para uma medida dnica de N contagens:

9, = VN

b) Para uma medida de Np contagens na linha analitica, corri-
gida pela medida de Nb da radiagao de funde, ambas as nedi

das Feitas em um tempe fixo:

T ,____Lr?'.-'.-ﬁ '!1
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Para a propagacao de erros usaram-se as sSe-

guintes equagoes:

a) Yariancia de uma Soma ou DRiferenga

= *
by X, x
u$ = g? 4 g?
*a %

Bl Variancia de um Produto

¥ =K x;, x,
2 z 2 2 : Lz
o = K KT d + x- 0
ki { LR 2 xlj
¢y Variadncia de um Quociente
*,
vy = K-L
%3
< [Px
1 2
g:r = Hz [__-J —2 +
X, i 2 "
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CAPITULO ¥

RESULTADOS E DISCUSSOES

V.1, DETERMINAGAQ DE TIOCIANATO

Determinaram-se& © ion tiociamato por preci-
pitacio na forma de tiocianato cupross.

Realizaram-se experimentos com solugdes pa-
dronizadas de tiocianate de amdnio.

A Tabela V.| mostra a analise em triplica
ta da solugao de tiocianate de amanie 0,133M em HC1 0,5M.

s resultados mostraram gue o procedimento

£ reprodutivel, obtendo-se uma precisac de = 1%.

Una lavagem cuidadosa do precipitade & im-
portante na determinagap do fon tiociamato. A lavagem insu-
ficiente pode levar a resultades supericres, causados pela
cclusao do cobre no precipitade. 0s resultados inferiocres po
dem ser causados pela lavagem excessiva, pois a solubilidade
do Cu SCH em agua a 18%¢ & de 5 mgfL. Para assegurar a rea-
¢ao total do ticcianato, € necessario a redugaoc completa do
cobre adicionade. O resfriamento da scolugac auxilia na dimi-

nuigao da solubilidade do precipitado & saturagaoc de Sﬂz. 0
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TABELA V.1 - DETERMINAGAQD DE SCH  POR PRECIPITACAD COM Eu+

MASSA OF Cu 5CHN

|
AMOSTRA ESPERADO DETERMINADO ? ABSOLUTO
{g) (g) ) o
1 161,76 159,95 | - 1,8
2 161,76 162,90 + 1,0k
3 161,76 161,20 - 0,56
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controle da lavagem pode ser feito pelo teste do farrociana-
to de potassio para o cobre. Além dos fatores acima, deve-se
considerar também a recuperagao quantitativa do precipitado,

pois este apresenta-se muitg Fing.

V.2, VERIFICACAO DO METODO DE DETERMINACAO DE OX1DOS DE  Zr
{Hf) POR PRECIPITAGAC COM ACIDO MANDELICO

Realizaram-se experimentos com solugdo de
zircdnio de 29,58 g Zr0,/L.

Determincu-se ¢ teor de Oxido de Zzirecanio ng
mandalate de zircdnio precipitado. 0s resultados estao na Ta
bela V.2.

Felos resultados obtidos na Tabela W.2, ab-
tiveram-se uma precisaoc de 0,6% na determinagao direta de
zirconio na ferma de mandalato e 0,4% na determinagas &m for
ma de oxido.

0 procedimento mostrou-se satisfatdério para
a determinagae de zirconio. Para obrter uma precipitagdo gquan
titativa num tempo razoavel, & necessarie um grande excesso
de reagente precipitante.0 uso da solugao de lavagem conten-
do 1% de acide mandeliceo e 2% de acido cleridrice & importan
te devide ao mandalato de zircdnio ser razoavelmente sollwvel
em agua.

Em acido claridrico 4-6M, o zircdnio forma
o tetramandalato, Zr{ﬁand.}h, com o acido mandeélico, porém
em baixa acidez pode formar szis basicos. Por esta razdo, na
determinagao direta de zirconio na forma de mandalato & ne-

cessario manter esta acidez,
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TABELA V.2 - DETERMINAGAO DE Zr POR PRECIPITAGAC COM MANDALA-

T

' Cesvio do

Er(Mandjh [ZrDE |Fatnr arav.|Fator grawv.

Amostra determinadn determinado

obtido {q) (q) determinado|(exp.-tedri

g co*

1 0,84025 0,149l 5 0,1774 0,0003
2 0,84640 0, 1481 ‘ D,1750 0,002
3 I 0,85135 60,1489 | 0,1749 0,0021
L i 0,83035 o, L84 0,1787 0,0014
A ] 0,83760 L 20,7474 } 0,760 o,00tl
6 1 0,84190 o,1483 ; 80,1761 0g,0010
7 ! 0,B372% g,1482 L0177 g,a000
8 0,83685 0,1482 | 0,177 6,0009
9 0,836430 0,1487 D,177%7 g,0006
10 0,84010 0D,1474 b,1755% g,8016
11} I 0,83765 0,1474 0D,1760 0,0011
12 i 0,83625% 0,482 0,177%2 o,0001

*

fator gravimétrico tedrico

{ﬂﬂ:

.F_

0,172703
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0s fatores gravimétricos {(oxido de zircdnio
/mandalato de zirconio) obtidos, mostrados na Tabela V.2, es
tio de acordo cam o valor teorico (0,1770%), com coeficiente
de variacap de 0,6%, indicando que a precipitagac de =zircd-
nioc na forma de tetramandalate € reprodutivel nas condigoes

adotadas.

0 fator gravimétrice do hidfnic (dxido de
hafnioc/mandalate de hafnic) € maior do Qque o do zirconia e
portanty o fator gravimétrico experimental pode ser usado pa
ra a determinagac de hafnic em zircdnie, de acordo com a Fi-

gura V.1.

V.3, ESTUDOS PRELIMINARES DA AMALISE DE Zr E Hf POR FLUDRES
CENCIA DE RAID5-X

Estabaleceram-s¢ as linhas analiticas de ZIr
e Hf ¢ o padraoc internc.

Fizeram-se ensaios preliminares para a esca
lha do precipitante e carregador para a preparagao da amos-
tra.

Estudou-se a interferéncia do Zr na linha
analitica do Hf. Para isso utilizou-se ¢ tubo de prata opera
do em L0 KV e 30 mA, para & excitacgac das amostras. 0 uso deo
tubo de prata deve-se ac fato de gue este ndc apresenta ra-
diag¢des fluaraescentes caracteristicas no interwvalo das 1i-
nhas amaliticas de Zr e HT.

Finalmente, verifFicou-se a interferéncia do
tubo de tungsténio nas Tinhas analiticas de Zr, Hf e padrano

interno.
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Oxido {Zr + Hf}

(Zr + Hf)
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|
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FIGURA V.1 - FATOR GRAVIMETRICO DE OXIDO
DE (Zr + HF)/ MANDALATO DE
(Zr + Mf) EM FUNGAD DO TEOR
DE Hf.
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V,3.1. ESCOLHA DA LINHA ANALITICA DO ZIRCONIO E HAFNID

Para a escolha das linhas amaliticas, levou
em consideracao as intensidades relativas & também as inter-
feréncias entre si.

Verifica-se pela Tahela V.3 gque as linhas

de maior intensidade saco Ky & L para zirconia e hafnio res

o
pectivamente. Apesar da intensidade da radiagao LD:1 do haf-
nig ser conveniente come linha analitica, sofre uma interfe-
rencia da linha ZIrk, de segundo ordem.

A linha HFLBl apresenta uma intensidade ra
zoavel e a interferéncia de ErKB de sequnda ordem & minima.

Portante escolheu-se come linhas analiticas,

K pata zircdnio e L para hafnio.
1 B,

V.3,2, ESCOLHA DO PADRAD INTERNO

Um padrdc interno nac deve apresentar inter
ferEncias na linha analitica de elementg em analise mas de
ve possuir comportamento qufmito seme |hante ago elemento, pa-

ra permitir a preparagao de amostras.

0 Ttric e nidbio nap apresentam radiagoes
fluorescentes caracteristicas gue interferem nas {inhas ana-
liticas ZrK, e HfLE1. Porém o Ttrio € um elemento passivel
de ser encontrado nas solugces de separagao de zircdnio &

hafrnia, gquando utilizam=-se minérios de zircdnio os quais vem
acompanrnhado em Terras Raras. Como por exemplo, o uso de zir-

cao extraido da monazita. Portanto, estabeleaceu-se o nidbio
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TABELA V.3 - COMPRIMENTO DE OWDA DA LINHA ESPECTRAL E INTEHN-

{8}
SIDADE RELATIVA
ZIRCONIO V HAFNID
LINRA (R |NTEMSIDADE| LINHA ALR) INTENS | DADE
RELATIVA RELATIVA

Kee 0,788 150 Lm] 1,569 140
K 0,786 100 L 1,580 10
o, ! e, ’
Ka, 0,791 50 Le, 1,374 &0
HE, 0,701 LE,2 1,327 &0

| 20
K fp,702 L 1,35 0
g, B, 353 3
KEE 0,490 5 Lg, 1,382 20

| 1

i ':-'L‘E'Eﬂk
eT1¥ - TR ok ER ET - LR
Jull i S ENE G W
‘h.l pFaT PR R o NE | i -

A
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como padrdo internp, pois além de nac apresentar interferén-
cias fFluorescentes, coprecipita com zirconio e hifnio na for

ma de cupferrate ou hidroxidao.

¥.5.5., ESCOLHA DO PRECIPITANTE E CARREGADOR

Escolheu=-se o cupferron ¢omo agente precipl
tante para a preFEragﬁc das amostras, pela sua seletividade
e principalmente pelo facil procedimento e precipitacaoc rapi
da. Outra vantagem do cupferron sobre os sutras reagentes or
ganicoas & que o5 dcidos oxdlico, tartarice, citrico & sutros
hidréxi dcidos, bem como o HF e H, S nao interferem na preci-

pitagac c¢om o zircanio.

Estabelecide o precipitante, testou-se o
ferro 2 titanio comp carregadores, pois estes metais nao a-
presentam radiagees fluorescentes caracteristicas na regiao

das linbtas analiticas de zircdnio e hafnio.

0 precipitade de ferro com cupferron apre-
sentou-se muite finog, e isse dificultou a delimitagde da a-
mostra, ou s5e€ja, hauve um espalhamento do precipitade no pa-
pel de filtro. Observou-se uma filtragac lenta devide a obs-

trugao dos poros do papel de filtro pelo precipitado.

¢ uso de titanio como carregador na preparg
cao de amgstras com cupferron nao apresentou dificuldades. Ob
tiveram-se amostras com geometria constante e a Tiltragao fol

rapida.
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£ analise por fluprescéncia de raies-X, de
armostras de niobio precipitadas coem cupferron, fndicaram gue
este nao & um bom precipitante pare o hickio, pois quantida-
des constantes de nicgbia adicionadas em diferentes amostras
apresentaram diferentes contagens na linha analitica NbKg.
Portantg, na preparagao de amostras onde houve a necessidade
do usc do padraoc interno (Nbh), utilizou-se o hidroxide de
amgnio como precipitante. Como carregador, preferiu-se o fer
ro, pais o de hidraxide de ferro apresenta-se colarido & au-
xilia na visualizag@o do precipitado e da geometria da amas-
tra. A precipitagac do ferro com hidroxido de amonio & mais

lenta do gque a do cupferron, porem as amostras obtidas foram

bem delineadas & a filtracao foi rédpida.

Estabeleceram-se entao, titdnioc como carre-
gador na preparacac de amosiras por precipitaganc com cupfer-
ron & ferro come carregador na precipitagia com hidroxidao de

amanio.

V.34, DETERMINACAC DOS ANGULOS DE BRAGG PARA NbK,, ZrKy E
Hflg,

Dererminaram-se os angules de Bragg para as
imhas amaliticas de Mb, Zr & Hf, fazendo-se uma varreduera
ponto por ponto, da intensidade fluorescente em fungao do an
gulo {2g3° (Figura Vv.2).

Verificados os a3ngulos de Bragg para HNbK,,
Irky & Hflpg , estabeleceram-se os angules da radiagao de fun
1

do para as respectivas linhas, conforme mostra a Tabela V.4,
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Intensidade (contagens/s].
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Irkar

HfLa,
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21 22 23 24~ 33 40 a1

ANGULD D BRAGGE { 28 )

FIGURA V. 2 - PERFIS DE YARREDURA PONTD POR PONTD DAS
LINHAS DE Rb¥ex , IrKaet e HfLp,(TUBQ DE
We 50 mA, 2% ¥¥ e CRISTAL DE LIF {200).

A



TABELA V.4 - DETERMINAGAD DOS ANGULOS DE BRAGG PARA

Irl(a (= HFLB]

LF2.

NOK

LINHAS POSICAD | ANGULO DE BRAGG (28)
pico 21,46°
NBK, G
bg 21,85
pico 22,54°
eru
bg 22,95°
pico 39,91°
Hf L :
By bg J 4o, 20°
Il

onde bg = posigaoc da radiagac de fundo.
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¥.3.5, ESTUDC DA INTERFERENCIA DE Zr NA LINHA ANALITICA DO

Hf
Para verificar uma possivel interferencia
dos raios Kg de segunda ordem do zircdnio na linha analitica
LB do hiafnio, prepararam-se amostras por precipitagdo £ o
1
cupferron, variando-se a guantidade de zirconio e analisa-

ram-se a intensidade da radiag¢do fluorescente na posigao do

anqulo da radiagao Hflg
)

Werifica-se pelos resultades mostrados na
Tabela W.5 que quantidades de zircdnio até 150 ug naoc contri

buem na linha analitica HfL

B,

V.3.6. VERIFICACAO DA INTERFERENCIA DO TUBO DE TUNGSTENMID
NAS LINHAS ANALITICAS DE Zr., HF E Nb

Com o objetivo de verificar uma pessivel in
terferéncia do tubo de tungsténic nas linhas aznaliticas de
zirconio, hafnio e nichio, tirou-se o espectreo que esta apre
sentado na Figura V.3. Pela figura nota-se que na regiac das

9 - 23,0%, e do

linhas analiticas de nigbic € zircénio, 21,0
.- o 0 - . - P
hafrmio, 39,0 - 4¢,4°, o tungsténio nag apresenta radiagoes
caracteristicas. Portanto, pars os estudos de determina;én
de zirconio & hafnic utilizou-se o tubo de tungstenio pois a

intensidade da radiacao fluorescente € malor do que a do tu-

bo de praza e apresenta maior estabilidade operacional.
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TABELA V.5 - VERIFICAGAD DA INTERFERENCIA DE ZIRCONLG NA LI -

NHA I;[fLB1
Contagem na linha HfLB
Zr (ug) :
(tubo Ag: 30 mA, 40 Kv, t = 100 s)
0 1706% £ 130
3%,.5 17145 * 130
75,0 : 17152 + 130
150,10 L7044 + 130
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V.4, ANALISE DE ZIRCONIO E HAFNIO POR FLUORESCENCIA  DE
RATDS-X

V.4.]1. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA INTENSIDADE DE ZrKa

Prepararam-seg amostras com cupferran, uwsan-
do titanioc como carregador, variou-se & guantidade de zired-
nfo e analisaram=se na linha IrkK,.

0s resuyltados estao apresentados na Fligura
V.4, onde a intensidade da radiag&n caracteristica Ik, mos-
tra uma relagdo linear em fungdo da quantidade de zircanio.

A sensibilidade encontrada fai de 15 conta
gens/s.ug de zirconio.

0 Ilimite de detec;in. calculado sequndo a

(4 2)

definig¢ao de JEMKINS foi de 3,6 pg de zirconio.

V.4.2. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA INTENSIDADE DE Hflg

Variaram=se as quantidades de hafnioc em a-
mostras precipitadas com cupferron, usande titanio como car-
~egador. Verificou-se o compartamento da intensidade de}HLE;
0s resultados estao representados na Figura V.5,

Pela Fiqura V.5 ohserva-se um compartamento
linear da intensidade HFL31 com a guantidade de hafnio.

A& sensibilidade foi de 6 contagens/s.ug de

hafnio e o 'imite de detecgao de 2,2 pg de hafaio.
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FIGURA W.& - COMPORTAMENTD DA INTENSIDADE DE
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V.4.3, ESTUDD DA DETERMINACAOQ DE HAFNIQ EM ZIRCONIO E VIGCE-

“VERSA

Werificade o comportamento linear das inten
sidades das radiagoes ZrkK, de HFLB1 com a guantidade de Zr ¢
Hf respectivamante, realizaram-se estudos sobre a determina-
gdc da relagdc massica hafniefzircanio.

Estudaram-se os seguintes intervalos de con
centragao de hafnio na mistura contendo zircdnio e hafnio:de

2 a2 20%, 20 a 7p0%, 80 & 95% e concentracoes infeéeriores a 2%.

¥V.4,3,1, ESTUDD DA DETERMINAGAO DA RELAGAG MASSICA Hf/Zr EM
AMOSTRAS CONTENDD Hf DE 2 A Z20%

Estudou-se o comportaments da razao das in-

tensidades de HfLg e IrKk, com a relagaoc massica HI/Zr.
1

Prepararam-se amastras em triplicatas C om
cupferron, wvariando-se a relagdo mdssica Hf/Zr de E,ST.IU-Ea
23,?.10_2, correspondende 3 variagdo da concentragao de haf-

nio de 2,3 a 19,2%. Ha analise por fluorescéncia de raims= X
utilizou=-se o tubo de tungsténio com excitagao de 30 Ky e 50

mA. 05 resultados estap ha Tabela V.6 e representadps na Fi

gura V.G&.

A relagdo das intensidades de HfLg e Irk,

mostraram uma depend@ncia linear em fungao da relacio massi-

ca HF/Zr (Figura V.6).
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TABELA V.6 - COMPORTAMENTO DA RAZAD DAS INTEWSIDADES DE HfLB1

E Zrf, COM A RELAGAD MASS{CA Hf/Zr PARA TEORES DE Hf DE 2 A

20%
Relagao missica {]HFL flz K }.103
Zri{ng) By Fha
(HF/Zr). 102 (Tubo y: 30KV, 50 mA)
2,37 13,80
7.12 19,24
158
11,87 b&, 06

23,73 133,12
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Relagao Massica (Hf/2rY . 10

FIGURA ¥.b
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Z

- RELACEOQ DRS INTENSIDADES DE HfL g, E
Zrk = EM FUNGAD DA RELACAD MASSICA
Hf/Zr, COM TEORES DE HAFNIO DE 2 A 20%.
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V,4,3,2, ESTUDO DA DETERMINAGAO DA RELACAD MASSICA Hf/Zr EM
AMOSTRAS CONTENDO Hf DE 20 A /0%

Prepararam-se amosiras em triplicatas por
precipitacdo com cupferren, variando-se a3 relagaoc nassica
HE/fZrv de 22,9.10-2 & 255.]9-2, correspondendo 3 variagao do
teor de Hf de 18,6 a 71,9%.

Fez-sa uma andlise praliminar em diferentes
condigoes de excitagdo do tube de rtungstério: 20 XV, 50 ma;

2% KV e S50 mA e 30 KV, 50 mA. Pelms resultados obtidos esta-

beleceu-se a condigao de 25 KV e 50 mA.

A compnsicao das amastras € as resultadas
das analisas estao na Tabela V.7.

Pela representacso grafica des resultados,
na Figura V.7, observa-se que a relagac das intensidades fluo
rescentes de Hflg, e ZrK, e diretamente proporcional & rela-
gac massica Hf/ZIr, notando-se um desvig Para Hf{ Zr acima

de iBExlﬂ-E eguivailendo a concentragao de 61%.

V.4,3.3, ESTUDO DA DETERMIMAGCAD DA RELACAO MASSICA Zr/Hf EM
AMOSTRAS CONTENDQ Zr DE 5 A 20%

Para o intervalo de cancentragao de Hf de

80 - 95%, estudou-se a relacao das intensidades de ZrKHfHFLEi
Prepararem-s5¢ amostras em triplicatas com

cupferron, variando-se a relagas massica Zr/Hf de 5.1.10-2 a

23.3110-2, correspondende 3 variagac de 2Ir de 4,8 a 18,9%,

Apos analises preliminares em diferentes con
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TABELA V.7 - COMPORTAMENTO DA RAZAD DAS |INTENSIODADES BE HfL

~1

E Zrk, COM A RELALAC MASSICA Hf/Zr PARA TEQRES

DE Hf DE 20 A 70%

ir (ug) HE (ug) relagac né;a‘ica leLBJIIZrKﬂ}']DE
(HF/Zr).10%) (Tubo W: 25 Kv, 50 ma)
656 150 22,9 | 218,54
539 i 240 L, 5 421,63
469 | 330 70,4 | 653,20
235 210 t 83,4 : b4, 13
152 240 158 | | 455, G
117 300 | 256 i 2280,9

(MET TG DS T ESCUTASEYSRIETIC S ENULLEARES
L E M

E . m = e ey ——
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FIGURA Y. 7 - RELACAQ DAS INTENSIDADES DE HfL ¢3, E
Irk o EM FUNCRO D& RELACAOD MASSICA
Hf/Zr, COM TECRES DE Hf DE 20 A 70%.
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digdes com @ tubo de tungsténic, estabeleceun-se 30 KV e 50
mA para a excita¢do das amostras.
Gs resultados obtidos estap na Tabela V.86 e
representados na Fiqura ¥.8.
f Figura V.8 mostra que o compertamento da
/

relagao | com a relagdo massica ZrfHf, naoc & li-

IHFLS]

near. Portanto, para este intervalo de cancentracdo (Zr de 5

IrKu

a 20%) & necessarioc tragar uma curvadecalibragaao.

V.4,5.4, DETERMINACAD DA RELACAC MASSICA Hf/Zr EM CONCENTRA
COES INFERIORES A 2%

V.4.3.4.1. DETERMINACAO DIRETA

Prepararam-se amostras &m triplicatas com
cupferron, variando-se a relagaoc massica de Hf/Zr. Determina
ram-se as relagoes massicas de Hf/Zr pelas intensidades das
respectivas linhas analiticas. A composigaoc das amosktras 2 o
resultado das andlises feitas com ¢ tubo de tunagsteénioc opera
do em 30 KV & 50 mA, estao na Tabela V.9.

Pela Tabela V.9 wverifica-se que o erro na
determinagaa da relagao massica Hf/2r, decorrente da estatis
tica de contagem, que representa 10%, diminui com ¢ aumento
das quantidades de Zr e Hf_. Observa-s& tanbém gque a intensi-

dade de Erﬂa g retativamente atta.

Prepararam=-%e nNovas amestras, aumentando-sze
as quantidades de Zr 2 Hf ¢ analisaram-se. Porem, diminui-se

a voltagem da excitagao visando uma reducao da intensidade de
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TABELA V.B - COMPORTAMENTY DA RAZAQ DAS INTENSIDADES DE ErKu
E HfLE COM A& RELACAQ MASSICA Zr/Hf PARA TEORES
1
DE Zr DE 5 A 20%
I o 3
| relagan massica [:lZrl'fcm"ilHFLE”}']':I
Zr {wg) | Hf {ug) 2
' (Zr/HF) (Tube W: 30 KV, 5C mA}
| — [ F e == -3 TR R ——— R
35,0 150 | 23,3 370,90
18,4 I 180 i 10,2 L8600
9,20 180 [ 5,11 102,19
] ]

g1

- o EOLT AT



3
U7k Tusi, 2 10

490

200

Relagao Massica {Hf/Zr) . 10°

FIGURA ¥. 8 - RELAJAO DAS INTENSIDADES DE
Irke £ HfL g EM FUNGRO DA

RELACAG  MASSICA  Ir/Hf,

COM TEORES DE Zr DE 5 A 20%.
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ZrK para evitar a saturacao do detector. 0Os resultados es-

o’

tao na Tabela V.10.

Comparando-se as amostras | e 2 da Tabela
V.9 com as amostras 1 e 2 da Tabela V.10, verifica-se que di
minuindo a voltagem de excitacao, ha um aumento consideravel
no desvio na medida da relacao massica Hf/Zr, decorrente da

estatistica de contagem, de 10% para 20%.

S

Observando-se as amostras 3 e 6 da Tabela
V.10, verifica-se que os erros da estatistica de contagem
representam 20 a 10% das respectivas relagoes massicas deter
minadas, apesar das quantidades de zirconio e hafnio serem
aumentadas de cinco vezes, da amostra 3 para a amostra 6.Pq£
tanto, o limite minimo de determinagao direta da relagao mas

sica Hf/Zr é de 1.10 2, correspondendo a concentracao de Hf

de 1%, com erro estatistico de 10%.

V.4,3.4,2, DETERMINAGAO COM ENRIQUECIMENTO PREVIO

Pelo estudo da determinacao direta da rela-
¢ao massica, constatou-se que para concentragoes de hafnio
abaixo de 2% nao foi possivel diminuir o erro de estatistico
de contagem além de 10%. Portanto para determinagao de haf-
nio em teores inferiores a esta, necessita-se de um enrique-
cimento antes de sua analise. Utilizou-se a técnica de troca
ionica para esta finalidade.

Preparou-se uma coluna com resina anionica
SBR de 100-200 mesh, com 5 cm de altura (altura da resina) e

2,8 cm de diametro interno.
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Condicionou-se @ resina com H,50, 3,5% (VA

A solugdc analise cantende Zr e Hf em 50 mlL
de H,30, 3,5% fol perceolade através da resina com fluxo de
I mLimin.

Lavou-s5e& a resina com quatro porgoes de G50
mL de stch 3,5%, para a eluigao do Hf.

Preparou-s& a amostra caom a Hf eluido, pre-
ctipitando-o com hidroxido de amonmio, usando ferro como carre
gador e nidbio como padrao interno & analisou-se por fluores
ceéncia de raios-X. As medidas da intensidade de HfLE,1 faram
corrigidas pela intensidade de NbiKy.

0s resultados das andlises da solugac de zir
cénia contendo 1.200 ppm de Hf, estac na Tabela V.I1.

Pala Tabela ¥.11, comparando-se as determinagoes
de Hf feitas em amostras, com aquelas em gque adicionaram- se
quantidades padroes de Hf, observa-se que a recuperagac des-
te fol total. @ erra relativo na determinagiﬂ diminui, com o
aumento do teor de Mf na amostra. As amostras & e 10 apresen
taram resultados bem inferiores aos esperados, indicando que
a eluigac do Hf foil incompleta. A amostra 9 apresentgu um re
gultado superior, o que indica uma possivel contaminagaa ou
resTduo de uma separagao antericr., Pertanto, s3o necessarios
cuidadas especiais durante a eluigac e recondicionamento da

coluna.

T
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TABELA V.11 - OETERMINALAC DE HFf CoM ENWNRIQUECIMENTD
Hf (ug) HF {pg) Hf {ug) Hf (ug}
Amastra Presente na{ Padrdo adicig| tota! deter-| (total der.)-
amostra de Zr | nal minadeo fadicional}
1 25 2 25 %3
0
2 26 2 6+ 3
27
3 46 + 27 + 2
18,8
4 40 + 21 % 2
5 58 = 68 + 2
& M oo 4 g 1 2
7 2 Le + 2
th
8 75 * g t 2
9 18,8 80 # 61 + 2
10 65 = b8 + 2
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CAPTTULD VI

CONCLUSOES

s resultados obtidas na determinacac de tio
tiamato indicaram que p método adotade & satisfatorio para as

finalidades propostas.

0 método da precipitagao com mandalato e poi
terior calcinagao a oxido, € conveniente para & determina-
¢ao de zircdnio e hafnio., Pela reprodutibilidade dos experi-
mentos o precipitade obtido tem a composigao fixa de tetraman
dalato do metal, M{Mand.}, (M = Zr ou Hf}, em condigoes adota
das. Este meétodo pode ser uwtilizado para a determinagao apro-

ximada do tear de hafnio em zirconio.

0 metodo da fluorescéncia de raios-X apresen
tou um limite de detecgae de 2,2 pg para o hafnic e de 3,6

Ug para o zircdnio, no caso de determinagoes individuais.

Dos estudos realizados sobre a determinagao
da relagao massica Hf/Zr, concluiu-se que o método da determi
nagao direta através da rela¢ac das intensidades flusrescen-
tes & satisfatorio para concentragoes mdssicas de hiafnio  de
? a K0%, Para cancentragdes de 60 a 95% 2 necessirio tragar

curvas de calibragao.



Para determinagoes de hafnio

coes massicas abaixo de 2%, € necessario um

prévio.

Usando-s5e a técnica de troca

levar ¢ teor de hdfnio, € possivel

de hafnic com precisao de 10%.

determinar

.94 .

em chncentra-

enriquecimenty

ionica para c-

ate 1300 ppm
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