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Me declaro culpable de no haber hecho, con estas manos
que me diercn, una escoba.

Por qué no hice una escoba?

Por qué me dieron manos?

Para que me sirvieron, si soélo vi el rumor del cereal, si
soélo tuve oidos para el viento y no recogi el hilo de la
escoba, verde aun en la tierra, y no puse a secar los
verdes tallos tiernos y no los pude unir en un haz dureo y
no junté una cand de madera a la falda amarilla, hasta
dar una escoba a los caminos?

Asi fue: no sé como se me paso la vida, sin aprender, sin
ver, sin recoger y unir los efementos.

En esta hora no niego que tube tiempo, tiempo, pero no
fuve manos, y asi, como podia aspirar con razon a la
grandeza si nunca fui capaz de hacer una escoba, una
sola, una?

Pablo Neruda.
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RESUMO

A separacdo de misturas de zircénio e hafnio se constitui como um dos
maiores desafios da quimica analitica, em funcdo da estreita semelhanga
existente entre as propriedades quimicas apresentadas por estes elementos.

No presente trabalho, estuda-se a separacéo dos elementos em gquestao,
através da técnica de extragdo liquido-liquido por fase Unica ( FU ), utilizando-se
o sistema FU constituido por agua-etanol-metilisobutilcetona e tenoiitrifiluoro-
acetona (HTTA).

Entre os resultados mais significativos destaca-se a extragdo de ambas
espécies em taxas superiores a 95 %, utilizando-se HTTA em concentragdo
1,7 x 102 moll”". As curvas de extracdo, no entanto, se localizam na mesma
regigo de acidez. Significativas diferencas foram observadas somente quando a
extragéo é realizada em condigdes subestequiométricas.

Procedimentos de extragdo por fase Unica foram realizados numa amostra
problema proveniente de tratamentos fisicos e quimicos de Zirconita ( composicao
aproximada: 95% de Zr e 5% de Hf ), aplicando-se uma metodologia de duas
extracGes subestequiométricas consecutivas. Através deste procedimento obteve-
se 30 % do zircdnio original, com teores de hafnio abaixo do limite de deteccdo da
técnica espectrografica ( < 100 ppm ).

Aluno: Patricio Peralta Zamora ; Orientador: Prof. Dr. José Walter Martins
Instituto de Quimica - UNICAMP
CP 6154, 13081-970, Campinas-SP.




ABSTRACT

Zirconium-hafnium separation is one of the principal challenges of
analyitcal chemistry, due to the close similarity of their chemical properties.

The present work describes a separation study of zirconium-hafnium
mixtures by the use of single-phase liquid-liquid extraction in the water-ethanol-
methylisobutylketone and thenoyltrifluoroacetone ( HTTA ) system. The ions
showed extraction yieids higher than 95% with an HTTA concentration of 1.7 x 102
mol L. The extraction curves lie in the same acidity region ( pHFlJ ), significant
differences being observed only when the chelating agent is used in
substequiometric amounts.

Single-phase extractions were performed, under substequiometric
conditions, on a treated natural sample of Zr-Hf ore ( ca. 95 and 5 %,
respectively ). The process permits separation of 50 % of the original amount of Zr
with Hf amounts below the detection limits of the spectrographic technigue
(<100 ppm ).

Author: Patricio Peralta Zamora ; Adviser: Prof. Dr. José walter Martins
Instituto de Quimica - UNICAMP
CP 8154, 13081-970, Campinas-SP.



NOTAGCAO E DEFINICAO DE TERMOS

Solugdo em fase Unica, ou simplesmente solugdo FU, corresponde a um
sistema liquido ternario homogéneo, composto de agua, ou uma solugéo aquosa,
um solvente orgénico de miscibilidade limitada com &gua e um solvente orgénico

miscivel em todas as proporgdes com os dois componentes anteriores.

Consoluto, corresponde a quaiquer solvente organico que, quando

adicionado em excesso, permite total miscibilidade de dois solventes

naturaimente imisciveis.

Solugdao de separagdo, corresponde a uma solugdo aquosa, as vezes
simplesmente Aagua, utilizada para romper o equilibrio das solugbes FU,

permitindo a separag&o de fases.

Fase organica e fase aquosa, correspondem a cada uma das fases
obtidas apds o rompimento do equilibrio das solugdes FU. A primeira contém
grande parte do solvente extrator, enquanto que a segunda contém agua, grande

parie do consoluto e, provavelmente, pequenas quantidades do solvente extrator.

Extragéo liquido-liquido convencional é, por definicdo neste trabalho, a
técnica de extragdo que envolve participagdo de um sistema heterogéneo de

solventes, implicando, portanto, operagtes de agitacéo de fases.



Extrag@o por fase unica, ou extracdo FU, s&o termos utilizados para
identificar a técnica de extracéo efetuada a partir de solugdes FU, nas quais a
separacdo de fases & induzida, no final do procedimento, por adigéo da solucao
FU a solugdo de separacao.

pH FU é, por definicAo neste trabalho, uma fungdo de acidez medida
diretamente nas solugbes FU com eletrodo combinado de vidro e calomeiano
saturado, prévia calibragcdo do pehagametro com solugdes tampao aquosas.

HTTA: Tenoiltrifluoroacetona.

TEA: Trietanolamina.

MIC: Metilisobutilicetona.

Oxido de mesitilo: 3-metil-4-penten-2-ona.

EDXRF: Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva.



| - INTRODUGAO E OBJETIVOS

Zirconio, elemento que se encontra sempre associado ao héafnio em
diversos minérios e materiais rochosos de origem silicica, apresenta importantes
propriedades fisicas, mecénicas e nucleares, o que torna altamente interessante
a sua obtenc&o em elevado estado de pureza/1, 2/

Entre as propriedades mais importantes destacam-se: alta resisténcia
corrosdo, grande resisténcia mecanica ( em altas e baixas temperaturas ) e
baixissima propenséo & absorcdo de néutrons- fatores estes que, junto a outras
interessantes propriedades metallrgicas, fazem do zircOnio um elemento de
grande utilidade como material de construcao de reatores nucieares /1,2, 3, 4/.

Ao contrario do zirconio, héfnio apresenta uma acentuada tendéncia a
absorgdo de néutrons, razdo pela qual é utilizado como elemento de controle em
barras de combustivel nuclear / 1, 3 /. Esta mesma propriedade faz com que
hafnio constitua uma impureza que deve ser eliminada do zircénio destinado ao
uso nuclear.

Outra importante propriedade do hafnio, aita capacidade para absorver e
transmitir calor, faz muito promissora a sua utilizagdo como material de
construcéo de turbinas e como material aplicado em tecnologia espacial / 1 /.

Além das propriedades acima citadas, zircénio apresenta, em funcéo da
sua adequada compatibilidade com tecidos humanos, caracteristicas adequadas
para substituir ao tantalo como material de fabricacdo de proteses.

Saliente-se, finalmente, a extrema importancia de alguns compostos de

zircénio na produgdo de ceramicas avangadas, materiais de vasta aplicabilidade



em fungéo das suas importantes propriedades mecanicas, térmicas, nucleares,
opticas, biologicas e quimicas ( vide figura1)/3 /.

O fato de estes elementos encontrarem-se sempre juntos na natureza, faz
com que seja necessério dispor de metodologias de separacdo que permitam a
obtencao de cada um deles num estado de pureza compativel com o uso gque
deles se fara. Deste modo, zirconio destinado a uso nuclear deverd conter teores
de hafnio inferiores a0,0030 % (m/im ) /1, 21/.

Figura 1 : Fungdes e aplicagbes das ceramicas avangadas / 3 /.



As propriedades quimicas de hafnio ( Hf ) e zircénio ( Zr ) séo
extremamente semelhantes. Esta similaridade, maior que para qualquer outro par
de elementos, é devida a estreitas semelhangas no raio idnico [ Hf(IV) = 0,78 A°,
Zr(lV) = 0,79 A° ] e & analogia das estruturas eletrénicas ( 6s° 4f'* 5d° e 5s% 447,
respectivamente ) , fatos estes que fazem com que a separacéo, e inclusive a
determinag@o de misturas, seja um problema classico da quimica analitica e de
separacdo / 1,2, 4 5 /.

A técnica de extragéo liquido-liquido por Fase Unica /6 /, por outro lado,
tem-se mostrade como uma poderosa ferramenta de separacgéo, permitindo, entre
outras coisas, a extrag&o de Cr(lll) / 7 /, relativamente inerte frente a processos de
extracdo, e importantes graus de separacio de Terras Raras /8, 9 /, elementos de
dificil separagéo em funcdo da semethanga das suas propriedades quimicas.

Desde a epoca em que foi proposta como recurso de separag¢do por
Martins (1974 )/ 10 /, esta técnica de extracdo tem sido intensamente estudada,
mostrando caracteristicas adequadas para formar parte de procedimentos de
separagdo quimica. Fatores como: facil implementagao, simplicidade operacional,
economia de reagentes extratores e grande eficiéncia de extragéo, permitem
prever a grande potencialidade da técnica em procedimentos de separagio em
grande escala.

E objetivo deste trabalho de pesquisa, avaliar o comportamento de hafnio e
zircbnio e propor um procedimento de separagdo baseadc num sistema
de fase unica constituido por agua - etanol - metilisobutilcetona (MIC) e
tenoiltrifluoroacetona ( HTTA ).

Os pardmetros estudados com o objetivo de maximizar a eficiéncia da
separacao sao:

- Acidez da Fase Unica

- Concentragéo do quélante

- Acidos au bases utilizadas no acerto do pH da fase unica
- Aditivos na solugédo de separagéo ( acidos e mascarantes )

- Extrag&o em varios estagios



Objetiva-se também, estudar a eficiéncia de separacao de outro sistema de
extragdo em fase Unica, constituido por agua, etanol ( ou acetona ) e 6xido de
mesitila.

A eficiéncia dos processos de extracdo sera avaliada utilizando-se uma
mistura de hidrdxidos, proveniente de tratamentos fisicos e quimicos de areias
naturais de zirconita, amostra gentilmente cedida pelo Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares ( IPEN ).

A conhecida dificuldade em se analisarem misturas de Zr e Hf, motivada
pelas mesmas razdes que dificultam a sua separacdo, tem obrigado 3 realizacao
de uma extensa etapa preliminar destinada a testar e modificar, quando
necessario, as ferramentas analiticas de controle. Convém reiterar que muitas das
alternativas analiticas universalmente utilizadas, correspondem a modernas

técnicas instrumentais / 4, 5/, nem sempre disponiveis.



Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - EXTRAGAO LIQUIDO-LIQUIDO CONVENCIONAL.

Em termos gerais, a extragdo liquido-liquido corresponde a um processo
de transferéncia de espécies quimicas, de uma fase liquida a outra. Na sua forma
convencional ( vide figura 2 ), o processo de extragéo envolve a participagdo de
duas fases imisciveis: fase aquoéa, que contém a espécie de interesse, e fase
orgénica, de miscibilidade limitada com a primeira e que contém, gquando
necessario, um agente extrator, sendo que o processo de transferéncia é
facilitado pela vigorosa agitacdo destas fases.

A técnica €, segundo Zolotov / 11 /, um processo auxiliar essencial para a
separagéo e pre-concentracéo de espécies que, por qualquer motivo, ndo podem
ser analisadas diretamente. Sob o ponto de vista da analise quimica, a técnica
apresenta uma vasta aplicabilidade e, dentro deste contexto, a separacdo de
metais € uma das suas acepgdes mais significativas.

Embora o processo de extragdo corresponda a um conjunto de complexos
equilibrios fisico-quimicos, a técnica & universalmente utilizada em funcéo da sua
facil implementacéo e da sua simplicidade operacional.

Descrigdes gerais do processo de extragdo e dos principios que o

fundamentamn, podem ser encontrados na literatura especializada / 12-16 /.
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Figura 2 - Diagrama representativo de um procedimento de extracéo

liquido-iiquido convencional.



1.2 - EXTRAGCAQ LIQUIDO-LIQUIDO POR SEPARAGAQ DE FASES

Designa-se este nome a todos os processos de exiracdo liquido-iguido,
nos guais as reacdes envolvidas procedem num meio homogéneo, isto &, de
apenas uma fase liguida.

I§ 2.1 - EXTRACAO HOMOGENEA

Técnica de exiragdo desenvolvida por Murata et al. /7 17 /, baseada na
completa miscibilidade de fases aquosa e orgénica, a slevadas temperaturas, e
na posterior separacdc de fases quando o sisiema € resfriado até temperatura
ambiente. Utilizando carbonato de propilenc como solvente extrator @ HTTA como
agente extrator, os autores reportamn extragéo completa de Fellll) de solugdes
aguosas, conseguindo a total miscibilidade de fases a 80° C.

Utilizando o mesmo sistema anterior, Hong et al. / 18 /conseguiram
extracdes quantitativas de Fe(lll) e Cu(ll) e extragdes parciais de Ni(ll) e Zn{il).

1.2.2 - EXTRAGAO POR EFEITO SALINO ( SALTING-OUT )

Matkovich e Christian / 19 /, estudaram z influéncia de 69 compostos,
muitos deles sais inorganicos, na separacdo de acetona de misturas com
solucbes aquosas diversas. Os autores encontraram que a adicdo de solugdo
saturada de cloreto de calcio permite, apos duas horas de equilibrio, a separagéo
de acetona com alto grau de pureza, separacao que € acompanhada de extracéo
quantitativa de Co{ll}, na forma de pirrolidincarboditionato.

Nagaosa / 20, 21, 22 /, conseguiu separacdo de fases ricas em

acetonitrila, a partir de misturas aguosas, utilizando como agentes salificadores:



brometo de sdodio, sulfato de aménio e mistura carbonato de sédio-acetato de
sodio. Estas separagdes permitiram extragdes quantitativas de In(lll), na forma de
brometo, Cu(ll) e Ni(ll), na forma de tiocianatos, e Co(ll) e Ni(ll) na forma de
complexos com 2,2-bipiridina.

Utilizando o mesmo principio, Fujinaga e Nagaosa / 23 / extrairam Cd(Il)
em acetonitrila, utilizando iodeto de tetrabutilaménio como extratante e sulfato de
amdnic como agente salificador.

Hori e Fujinaga / 24 /, tentando encontrar um sistema que permitisse a
utilizagdo de solventes completamente misciveis em agua, como solventes
extratores, observaram que a adigdo de um solvente "auxiliar" permite a
separacdo de uma fase organica, rica no componente antes soidvel. Através
deste efeito, analogo ao efeito salting-out, os autores conseguiram extragdo
quantitativa de Fe(lll) utilizando acetonitrila como solvente extrator e HTTA como
extratante, induzindo a separagéo de fases com cloroférmio.

Resultados similares foram conseguidos com a utilizagdo de ciclohexano

como solvente auxiliar do sistema 1-propanol-agua.

I.2.3 - EXTRAGCAO POR FASE UNICA.

Com este nome identificam-se os processos de extracdo nos quais a
separacdo de fases e induzida por adigdo do sistema ternario homogéneo de
solventes a um excesso de agua.

Belcher e colab. / 25 /, visando apenas a obtencéo de quelatos metalicos
com betacetoaminas para posterior determinagdo via cromatografia gasosa,
desenvolveu este sistema de extracdo, utilizando um sistema terndrioc de
solventes constituido por: solugdc aquosa do ion metalico, etanol e uma solugéo
do ligante em cloroférmio. As proporgdes em que os componentes formam um

sistema homogéneo foram determinadas qualitativamente, para um caso pontual.



A separacao de fases, e a consequente extracdo dos complexos, foi induzida por
adicdo de um excesso de agua.

Martins / 10 / deu inicio a um amplo campo de trabalho, propondo a
utilizag@o deste sistema de extrag&o como recurso analitico de separacéo de ions
metalicos. No decorrer dos ultimos anos muitos trabalhos foram realizados,
através dos quais foi possivel desenvolver vérios sistemas de extracdo FU,
sistemas que foram aplicados com sucesso na extragdo e separacdo de muitos
ions metélicos.

Trabalhando com o sistema FU constituido por agua-acetona-benzeno ( ou
cicloexano ), nas proporgdes em volume 10:100:25, Martins / 10 / estudou a
extracdo de Fe(lil), Cu(ll) e Co(ll) com HTTA, demonstrando que a técnica,
aplicada de acordo com esquema apresentado na figura 3, constitui um recurso
que com extrema simplicidade permite a extrac@o rapida e eficiente das espécies
metalicas em questdo.

Trabalhos posteriores de Silva e Martins / 6 / permitiram padronizar muitos
parametros associados ao processo de extracdo FU, estabelecendo-se, deste
modo, a metodologia de trabalho que & seguida até o presente momento. A este
respeito, podem-se ressaltar os resultados descritos a seguir:

1 - A composi¢gdo do sistema FU de trabalho, assim como a
quantidade de agua necessdria para a ruptura do equilibrio de fases, podem ser
convenientemente determinadas a partir do diagrama ternario de fases
( figura 4 ), elaborado com os dados provenientes da aplicagdo da técnica de
titulacdo de fases.

2 - A separagdo de fases, que em principio poderia ser induzida por
adigdo de um excesso de qualgquer um dos componentes imisciveis, é
convenientemente realizada por adigd@o da solug@o FU a um excesso de dgua a
40°C, isto ultimo, para se evitar a formagao de emulsdes.

3 - A necessidade de dispor de uma fungdo de acidez, levou ao
estabelecimento de um parametro arbitrario denominado "pHFU", que consiste,

simplesmente, na leitura de pH obtida diretamente nas solug@es FU utilizando
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eletrodo combinado de vidro e calomelano saturado, apés calibragdo com
solugbes tampéo aquosas. Os resultados mostraram que esta escala arbitraria é
coerente e valida para uso estritamente analitico.

4 - Acompanhando-se a complexacéo dos ions metalicos através de
curvas de complexagéo ( Absorbancia vs. pHFU ), verificou-se que o pHFU & um
importante parametro de controle, podendo permitir complexacdes guantitativas
ou inibir completamente a reagédo de complexagéo.

S - O sistema de extrac&o por fase Unica permite a execucao de
extragdes sucessivas, numa mesma fase organica, o que se mostra de grande
utilidade quanto ao enriquecimento ou mesmo & separacéo de espécies metalicas
relacionadas.

6 - A possibilidade de se adicionar diversos compostos quimicos na
solucdo aquosa utilizada para promover a separagdo de fases ( ex.. 4cidos,
agentes salificadores, mascarantes bloqueadores, etc. ) & um fator que aumenta
significativamente a capacidade da técnica com respeito a separacao de espécies

quimicas.
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Figura 3 - Diagrama representativo de um procedimento de extragéo

tiquido-liquido por fase unica.



Figura 4 - Diagrama de fases para o sisterma agua-etanol-
metilisobutilcetona.( Composi¢do em peso )
1-FU: 2 mL agua; 7,5 mL etanol; 5 mL MIC.
2 - Separagio de fases com 30 mbL de agua
3 - Separaco de fases com 40 mL de agua
4 - Separagdo de fases com 80 mL de agua

12
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1.2.3.1 - SITEMA AGUA -ETANOL-MIC E HTTA.

Dos diversos sistemas de extrag@o FU desenvolvidos até o momento, cabe
ao sistema agua-etanol-MIC e HTTA um lugar de destaque, principalmente devido
a caracteristicas como: grande estabilidade, isto & o sistema mantém a sua
condigao de fase unica mesmo depois de muito tempo de estocagem:; eficiente
separacdo de fases com a adicdo de pequenos volumes de solucdo de
separagéo, tipicamente 40, 30 ou 20 mli, ndo formagdo de emulsdes; e
caracteristicas adequadas da fase organica resultante para determinacdes via
espectrometria de absorgdo atdmica com chama, etc.

Silva, J.F /26 / estudou a complexacéo e extragdo de Fe(lil), Co(ll), Ni(l}),
Cu(ll) e Pb(ll), utlizando o sistema antes comentado. Empregando HTTA em
concentragdo proxima a 0,02 moll.™” em FU, o autor reporta extracdo quantitativa
de todos os ions estudados em valores de pHFU superiores a 6. Em meio
moderadamente acido ( pHFU 2,0 ), apenas Fe(lli) é extraido quantitativamente.

Santos / 27 /, estudando o efeito da composi¢do da solucdo de separacdo
na extragao de Fe(lil), Co(ll), Ni(ll) e Cu(ll}, comprovou que tanto o pH como a
presenga de &nions influem significativamente na recuperagdo dos ions
estudados.

Eiras / 7 / realizou estudos de complexag&o e extragdo FU para os ions
Cr(lll), Mn(ll), Cu(il) e Pb(ll). Dentre os resultados mais importantes conta-se a
completa extracdo de Cr(lll), espécie quimica bastante inerte frente a
procedimentos de extragdo convencional.Eiras verificou, também, que a utilizagéo
de TEA, como base de acerto de pHFU, modifica sensivelmente o comportamento
da extragdo. Tal efeito, denominado "efeito TEA", motivou estudos espectrais
mais detalhados que levaram Martins e Capri / 28 / a propor a existéncia de uma
reacdo paralela, entre a base nitrogenada e o ligante na forma de hidrato, que
tem como consequéncia a formacdo de quantidades adicionais de agente

quelante na sua forma ativa ( endlica ) .
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Reis / 8 / conseguiu extragcbes quantitativas para Y(lI), La(lil), Pr(lil),
Gd(lll) e Eu(lll) e enriquecimento substancial de Eu nos pares Eu-La e Eu-Pr,
aplicando um procedimento de duas extragbes sucessivas e valendo-se do efeito
TEA ( vide figura 5 ).

Milagres / 29/ demonstrou a viabilidade do processo de reextragéo ( "back
extraction” ), nas fases orgénicas provenientes de uma extracdo FU. O autor
mostra que combinando-se ambas as técnicas & possivel conseguir eficiente

separacéo de alguns eiementos de interesse ( ex.. Fe/Cu ).

00 00

*/e Extracio

*/e Extroglo
]

Figura 5 - Efeito TEA na extracdo de eurdpio e lanténio ( Reis /8 /).

Cornejo / 30 / mostrou que este sistema FU constitui um meio apropriado
para precipitagdo de ions metalicos e implementou uma metodologia de

separaca@oc baseada em operagdes consecutivas de precipitagdo e extracdo FU .
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Peralta / 9 / estudou a extragdo de Ce(lil), Nd(ill), Sm(lli), Gd(ill) e Dy(iil),
conseguindo  extragdo quantitativa de todos estes ions metélicos.
Complementando-se com os resuitados obtidos por Reis / 8 /, Peralta estudou a
separagdo das terras raras presentes em monazita brasileira , conseguindo
resultados satisfatdrios para pares de elementos gue se encontram em extremos

opostos da serie lantanidica.

11.3 - CARACTERISTICAS QUIMICAS DE Zr E Hf EM SOLUGCOES AQUOSAS.

As caracteristicas e propriedades quimicas de Zr e Hf estéo intimamente
relacionadas com a capacidade gque estas espécies apresentam para formar
diversas formas poliméricas. Estudos realizados através de difragéo de raio-X /1,
2 |/, tém dado provas diretas da existéncia de muitas formas poliméricas em
solucéo, todas envolvendo a espécie ZrO*? (ion zirconilo ).

O grau de polimerizacdo apresentado por estas espécies depende de
fatores tais como: acidez do meio, presenca de anions inorganicos, temperatura,
tempo ( envelhecimento ) e concentragéo das solugdes. Usuaimente resulta muito
dificil prever ou estimar o grau de polimerizacdo apresentado por uma solugéo,
devido a que todos os fatores agem em forma paraleia, uns induzindo outros
inibindo as reagbes de polimerizaco.

De maneira geral, estima-se gue solugdes de Zr e Hf de concentracbes
menores que 10 mol L' mantem-se numa forma monomérica em meio 1 a 2
molL" em a&cido perclérico. Aumentando-se a concentragdo das especies
metalicas, diminuindo-se a acidez do meio, aumentando-se a temperatura ou
permitindo-se o envelhecimento da solugdo, favorecem-se as reagbes de
polimerizacdo dando-se origem a uma série de formas poliméricas que modificam
a reatividade das espécies em questdo. Para ilustrar este efeito, cite-se as

observagdes reportadas por Dragulescu et al. / 31 /, que, estudando a extragdo de
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Zr com alizarina em butano!, verificaram que o sinal espectrofotométrico do
respectivo complexo sofre uma diminuicdo de 50 %, apos poucos dias de
estocagem da solugdo padréo ( vide figura 6 ). Fato devido, obviamente, a
formacéo de especies poliméricas inertes frente ao complexante.

Do mesmo modo, o simples fato de ferver durante uma hora uma solugao
0,25 molL™" de cloreto de zirconilo ( ZrO,Cl, ) e posteriormente diluir cinco vezes,
proveca uma polimerizacdo que atinge 30 a 40 % da concentragao total do
reagente / 1 /.

A presenga de anions também revela-se importante frente ac processoc de
polimerizac&o. Cloreto, nitrato e perclorato s&o énions que apresentam um fraco
poder complexante com respeito a Zr e Hf, por tal motivo apresentam pouca
capacidade para inibir as reacdes de polimerizagdo. Sulfato, no entanto, dado seu
maior poder complexante, apresenta a capacidade de deslocar os grupos
hidroxila das espécies hidrolisadas de Zr e Hf, inibindo a polimerizacao / 1 /.

Nas reacdes envolvendo complexagdo com quelantes do tipo HTTA, as
reacdes de polimerizacdo também apresentam uma significativa importancia. Mc.
Vey / 32 /, trabalhando na identificacdo de espécies hidrolisadas de Zr em
complexos com HTTA, verificou que as reacdes de hidrdlise sempre séo
acompanhadas por diversos graus de polimerizacdo. O autor reporta que numa
solucdo 0,0625 molL™ de Zr, em HCIO4 2 moll™, apenas 14,7% de Zr encontra-se
na forma monomeérica. Tais observagdes foram completamente confirmadas nos
estudos realizados por Connick e Mc.Vey /33 /.

Moore / 34 /, realizando estudos de separagao de Zr utilizando HTTA em
xileno, verificou que teores de Zr proximos a 2 mgL” em solugdes aquosas de
acidez menor que 2 molL" de HNO,, d&o lugar a reagbes de polimerizacdo que
levam a formag&o de espécies ndo disponiveis para quelagdo. Recomenda-se,
por este motivo, a utilizagéo de fases aquosas com acidez proxima a 6 molL™” de
HCI ou HNO;.
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Figura 6 - Efeito do envelhecimento das solugbes padréo na complexagao

de zirconio com alizarina ( Dragulescuetal. /31 /).

E necessario salientar, mais uma vez, a grande importancia do fenémeno
de polimerizag&o, observado nas espécies em estudo. Resulta fundamental
compreender que "pequenos detalhes experimentais”, que passam despercebidos
em muitos relatérios cientificos, adquirem grande relevancia quando as espécies
em estudo modificam seu comportamento quimico em fungdo deles. Para
perceber a magnitude desta observagdo, basta dizer que, mesmo utilizando
rotinas analiticas idénticas, resultados significativamente diferentes poderao ser
conseguidos se ndo existe a preocupacdo de trabalhar com solugdes padrao de

concentragéo , acidez e envelhecimento similares.
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IL.4 - ANALISE DE MISTURAS DE Zr E Hf

Existerm muitos reagentes utilizados para a determinagao gravimétrica de
Hf e Zr. Contudo, somente alguns podem ser empregados com o objetivo de
determinar as razbes de Hf e Zr, quando misturados. Esses métodos, que
geralmente envolvem precipitacdo na forma de selenatos ou tetramandelatos, sdo
de muita utilidade na determinacdo de quantidades relativamente grandes de
mistura ( tipicamente 10250 mg. )}/ 1, 35, 36 /.

Métodos volumétricos baseados em reagbes de precipitagdo, oxidago-
reducdo e complexacdo, ndo oferecem boas condi¢des para a determinacgdo de
cada uma destas especies, quando misturadas , principaimente porque ndo ha a
disposi¢do de indicadores suficientemente especificos /1,2, 4, 5/.

Existe um grande numeroc de reagentes que formam, com ambas as
espécies, compostos coloridos que podem ser utilizados em métodos analiticos
baseados em absorcdo de radiagdo UV-VIS. Entre os mais utilizados tem-se :
Alizarina [/ 37, 38, 39 /, Quinalizarina / 37, 38, 40 /, Purpurina / 37, 38 /,
Arsenazos / 1, 2, 4, 5/, Alaranjado de xilenol / 41, 42, 43 /, Picramina /44 /, PAN
! 45 /etc. Infelizmente, a maioria dos compostos formados por Zr, apresentam
coeficientes de absortividade molar ( E ) e comprimentos de onda de maxima
absorcao muito similares aos compostos analogos formados por Hf. Este fato
impede a utilizacdo de tais reagentes em metodologias que pretendem quantificar
ambas espécies formando misturas.

Existem, no entanto, alguns métodos colorimétricos chamados
"diferenciais” [/ 1, 2, 4, 5, 46, 47 /, que se baseiam na destruicdc de um dos
complexos por adicdo de algum reagente auxiliar ou no comportamento
diferencial dos complexos em diferentes condigdes de acidez. Dentro do primeiro
grupo destaca-se a técnica proposta por Cheng / 46 /, baseada no efeito
mascarante do perdxido de hidrogénio na reacéo de Zr com alaranjado de xilenol.

No segundo grupo destacam-se duas metodoiogias: a proposta por Elinson e
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Mirzovan ( in Servinovich e colab. / 4 / e Brockes e Townshend / 5/ ), baseada na
significativa reducao na absorgdo do complexo de Hf e arsenazo Il em meio acido
4 molL™", condigdo em que o complexo de Zr permanece praticamente inalterado,
e a de Challis / 47 /, baseada nas significativas diferengas de absor¢do dos
compiexos com alaranjado de xilenol, em meios de diferente acidez.

Maior seletividade nas determinacbes espectrofotometricas tem sido
conseguida recorrendo-se a técnicas de espectrofotometria derivativa e em fase
solida. No primeiro caso destaca-se ¢ trabalho de Kuaratskeli et al. / 48 /, que
reporta a possibilidade de determinar Zr na presenc¢a de Hf utilizando picramina-
E, com medic&o através da primeira derivada da absorbancia. No segundo caso,
destacam-se ©s trabalhos de Brykina et al. / 49 /, Capitan Vallvey et al. / 50/ e
Shtokalo et al. / 51 /, nos quais realizam-se determinacbes diretas em fases
solidas, constituidas por resinas de troca anidnica modificadas com alaranjado de
xilenol e negro de eriocromo T.

Métodos fluorimétricos de analise n&o costumam ser muito populares,
também em funcéo da pouca seletividade dos reagentes complexantes. Entre os
mais utilizados tem-se os da Quercetina e da Morina / 52, 53, 54, 55 /. Brookes e
Townshend / 53 /, desenvolveram um método que permite a determinagéo de Hf
na presenca de Zr. O método fundamenta-se no fato do complexo Zr-quercetina
néo fluorescer em meio perclérico 57,5% ( viv ), condigdo em que o complexo de
Hf fluoresce intensamente.

Métodos instrumentais baseados em absor¢dc ou emissao atdmica de
chama, apresentam baixissima sensibilidade, principaimente devido as
caracteristicas refratarias de ambos elementos / 1, 2, 4, 5 /. A utilizagéo de
métodos baseados em emissd@o fica ainda mais dificultada em virtude da
complexidade do espectro de emiss@o das espécies em questdo. Melhor
sensibilidade tem sido conseguida com a utilizagdo de métodos de excitagg&o mais
energeticos, tipicamente descarga condensada de alta voltagem, arco elétrico,
etc. 14/
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Singular sucesso tem sido conseguido através de técnicas instrumentais
mais sofisticadas. Entre outras contam-se: espectrografia de raio-x / 4, 56 /,
espectroscopia de emissdo com plasma ( ICP-AES )}/ 4, 5/, ativaco neutrénica
14, 5/e espectrografia de massas /4, 5, 57 /.

Na opini&o de Serbinovich et al. / 4 /, as técnicas de maior sucesso para a
determinac&o desta mistura de espécies metalicas sdo. ativacdo neutrdnica >

emissdo atdmica > fluorescéncia de raio-X.

I.5 - SEPARAGAO DE MISTURAS DE Zr E Hf.

Dada a importéncia estratégica destes elementos, a sua separagdo tem
sido objeto de muitas pesquisas. Infelizmente, a maior parte das técnicas
experimentadas n&o oferecem bons resultados ou ndo sdo comercialmente
interessantes. Dentro deste grupo de técnicas enconfram-se : precipitagdo e
cristalizac@o fracionada, destilacdo e eletrolise / 1, 2 /. Técnicas que, além de
néo oferecer adequados coeficientes de separac@o, constituem processos muito
demorados.

As técnicas aplicadas com maior sucesso, tanto por mostrar maior
eficiéncia como por constituir métodos de mais facil imptementagéo em grande
escala, estao constituidas por processos de adsorgdo, troca ibnica e extracdo
liquido-liquido /1, 2/.

Os métodos de adsorcdo, usualmente utilizam fases estacionarias de silica
gel e fases moveis constituidas por solugdes aquosas de diversos &acidos
inorgénicos. Através desta técnica € comum a recuperagdo de Zr contendo néo
mais que 0,01% de Hf /1, 2, 58, 59 /.

Hafnio e Zircdnio, no estado tetravalente, apresentam grande tendéncia a
polimerizar em solugdes aquosas. Dependendo das condigdes do meio ( pH,

presenga de &nions inorganicos,etc. ), da concentracdo das espécies e ainda do
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tempo das solugdes ( envelhecimento ), a polimerizagéo pode levar a formagéo de
especies catidnicas, anidnicas ou neutras / 1 /. Esta caracteristica tem sido
bastante explorada em estudos de separagédo baseados em troca idnica.

Street e Seaborg / 60 /, por exemplo, estudaram a separacéo de Hf e Zr, na
forma de HfO* e ZrO* | utilizando resina catiénica DOWEX-50 ( figura 7 ).
Strelow e Bothma /61 /e Huffman e Lilly /62, 63/, por outro lado, estudaram a
separagdo de Hf e Zr na forma de complexos anidnicos de sulfato e fluoreto,
utilizando resina anidnica AG1-X8 e IRA-400, respectivamente. Todos estes
procedimentos mostraram excelentes resultados, permitindo eficientes
separagbes das espécies em questéo ( figuras8e 9).

Recentes avancos no contexto das técnicas de separacdo que utilizam
fases sdlidas, estao constituidos pela utilizagdo de sorbentes modificados. Ranjan
e Chattopadhyay / 64 /, por exemplo, utilizaram terra diatomacea ( kieselguhr)
impregnada com o trocador anidnico liquido aliquat 336, conseguindo eficiente
separagao de Zr, Hf e Nb ( figura 10 ). Khalifa et al. / 65 /, reportaram resultados
similares com a utilizagdo de celite-360 impregnada com alamina-336 ( figura 11).

A técnica de extragdo liquido-liquido tem sido bastante estudada,
principalmente devido aos vantajosos fatores de separagéo obtidos com alguns
sistemas de extragdo e devido as possibilidades que a técnica oferece de
processar grandes quantidades de material / 1 /.

Classicos sdo os estudos de extrac@o-separacdo de Hf e Zr, na forma de
nitratos, cloretos ou tiocianatos, utilizando tributilffosfato em querosene ou xileno.
Através deste sistema obtém-se fatores de separagdo ( Zr/Hf ) da ordem de 3 a
30, numa unica etapa de extracdo /1 /.

Grande sucesso tem sido conseguido nos Uitimos anos utilizando-se
procedimentos de extragdo liquide-liquido com trocadores idnicos liquidos / 686,
67 /. Combinando-se processos de extracéo e reextracdo com acidos minerais, foi
possivel separar com grande eficiéncia o par Zr-Hf, utilizando-se Amberlite LA-1
/68, 69/ e Aliquat 336 / 67, 70 / ( tabelas 1 e 2 ). El-Yamani e colab. / 71, 72 /

estudaram a separac8o destas espécies através de um sistema de extracdo
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analogo. Recorrendo 3 extragdo com haletos de amoénio quaternario ( Hyamina
1622, e Primeno JMT ) em dicloroetano ou querosene, e posterior reextragdo com
HMNO., os autores reportaram a obtencdo de Zr de pureza nuclear (< 100 ppm de
Hf), a partir de misturas constituidas por 20% de Hf.

A utilizacdo de éteres corda, também tem propiciado a separagio destes
elementos através de procedimentos de extracdo relativamente simples. Deorkar
e Khopkar / 73 /, por exemplo, reportaram separagdo completa utilizando
Dicicloexil-18-Coréa-6 em Diclorometano e utilizando diversos agentes de

reextrag&o ( tabela 3 ).
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Figura 7 - Separacdo de Zr e Hf com resina catiénica Dowex-50 { Street

and Seaborg /60 /).
Eluigdo de Zr e Hf com HCI1 6,0 molL™



23

o
1

3
s—g—’——l-zm 50, —-——J-—a-cou H,so4—+g+—z-oou KNy NO e
@ $01% Hy0; | +o1w He, 8| +0son NHOH
°r 34
T Mo (T}

ThilX)

2]

miccomol per mi

A L

H 1 -
300 4D0 00 00 WD 820 982 KID  RbO 20 1330 ¥

mi sluate

Figura 8 - Separac&o de Zr e Hf com resina aniénica AG!-X8 ( Streiow and
Bothma /61 /).
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Eluicdo de fluorzirconato e fluorhafniato com: a - HF 0,009 moiL™; b - HCI 0,23 molL":
¢~ HCI 0,17 molL" .
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Tabela 1 - Separacdo e determinagéo de Hf em misturas multicomponentes

Separation and determination of hafnium in muiticomponent mixtures

i Stripping
Sampie Species Taken Found Recavery
(u8) (g} {%) agent
C Cu 475 476 100 H,0
' H? o 50 50 100 4 M HCl
Fe(l1I) 540 540 100 0.5 M H,50,
2 Ni(ll azo 320 100 H,0
H;'( ) 490 490 100 4 M HCI
Ga 190 180 100 0.5 M HCI
3 Ti(IVY 1070 1070 100 Q.1 M H,50,
HEIV) 50 50 100- 9 M HC!
Zd(IV) 780 779 99.8 2 M HCI
4 Al 450 450 100 H,O
Fellll) 50 50 100 0.6 M H,50,
Ht 100 100 100 . 0.5 M HCIO,
5 Fe(lll} 520 519 95.8 0.6 M H,S0,
Hi(IV) 410 409 96.7 9 M HCI
Ze(lV) ass 385 100 2MHCi
8 Ti(IV) 2%0 280 100 0.1 M H,S0,
ThilVv} 320 320 100 0.6 M H,B0,
HEKIV) 50 50 100 oM HCI
Ze{iV) 340 840 100 2M HCI
7 Ce{Iil) 570 568 98.8 H,0
Ti(lv) 160 168 99.4 0.1 M H,850,
HI(IV) 130 130 100 9 M HCI
Ze(lv) 230 230 100 2 M HCI

por extracdo com Amberlite LA-1 ( Vibhute and Khopkar / 69/ ).

Tabela 2 - Recuperagéo de Zr, Hf e Ti a partir de misturas por extragéo

Data for the mutual separation of Ti - Zr, Ti - Hf and Zr - Hf

Mixture®
Tilv {450} - Ze?v (150}
TFitv {200) - Zrtv {200)
TV (450) - HITV (50}
TV {450} - H™Y (25)
Zriv(200)- HPY (50)
Zrv(200)- HY (25)

Amount foundi/pg

Ti, 450, Zr. 149
Ti.200; Zr. 198
Ti, 430; HI, 50
Ti, 450; H{.25
Zr, 198, HI. 50
Zr, 198, HE 23

* Values in parcntheses arc masses quotcd in pg.
+ Average of six determinations.

Recovery, %
Ti, 100.0; Zr, 99.3
Ti, 100.0: Zr. 99.0
Ti, 100.0: HE, 100.0
Ti. 100.0: HIf, 100.0
Zr,99.0,HI. 100.0
Zr,99.0; Hf, 100.0

com Aliquat-336 ( Sundaramurthi and Shinde /70 /).

Standard deviation

Ti,1.41;Zr, 1.41
Ti, 1.55; Zr,0.89
Ti, 1.67: Hf, 0.47
Ti,0.89: Hf,0.14
Zr, 1.4 HI.0.77
Zr,1.67: Hf.0.45

Coeefficient of variation, %

Ti,0.31, Zr.0.95
Ti,0.78; Zr, 0.45
Ti.0.37. H{,0.94
Ti.0.20: Hf, 0.56
Zr, 071, HE, 1.54
Zr,0.84,HI. 1.81
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Tabela 3 - Separacao de misturas multicomponentes por extragdo com
éteres coroa ( Deorkar and khopkar /73 /).

Sample M. Amount  Crown Cann. i < Sinpping Resgent for | -
na. wre aken elher of crowm of eounuer agemi determenetecn ¢ {iun)
L6 4] ether woa M)
(107 MY
1 THIV}Y 50 1ACE [ %] o.08 .3 M HNG, Atienazs §11 650
Zrlvy b+ DCIECs 14 13 0.3 M HQO Anenzzo i S50
HiIvy s DCIsCe 10 .0 0.1 M HCID, Kybowei )
oraege
™ w0 Usestracted = - Ag. pbase Tirom 390
3 24V} ] DCIICR 13 s oMU Arsenuo HI [
UG{In 30 DCIsCs 3 1.3 05 MHCG Arsenaeo 11 563
HRLY) 13 DC13Cs 78 90 0.F M HCO,  XAyimal 540
- orange
SLUD 50 Usentratied - - Ag. phase Anenao ik 853
3 2r1v) % PCIECE 3 E & ] £0MHQ Avvnarn HE 660
LON jr e 3 | B3 I3 MHO Assiars 111 B85
Sallv) 5 DCISCE 25 | 5] 0.05 MHNO,  Pyrocatechol 510
okt
AXRD 50 Unextracwed = o= Ag. phase PAR
4 HItY) kL DCI8CE 15 2.0 40 MHC Xylewol 54
oraeps
UO(H s e} kz-] 20 IMHQ+ Armnsa i1 (1]
0.2 M RSCN
Mol (i) 30 DCISCE 1] 17 1 M NH, Poenyifiuorone 320
R {1111} ] Unesirmeiod = - Ag. phase Arseaszzo 111 224
3 Felitly ] DEIECS 15 10 003 M H,50,  LIGFhows- e
throlios
HRRy 2 DCIeCE k7] e TMHO Kyiencioraoge 340
Ny 30 DCIICH 10 *"” 03MH,S0, TAR ]
YO 0 Unesunewd - Aq. phase PAR e
® PAR = pynd i TAR = d-(2

Na nossa opinido, um dos maiores avangos verificados nos ultimos tempos
no campo da extragdo liquido-liguido, esta representado pelos procedimentos de
extragdo com membranas liquidas. Chaudry e Ahmed / 74 /, mostraram a
potencialidade desta técnica , com respeito a separacdo de Zr e Hf, utilizando
uma fase organica constituida de fosfato de tri-n-butila em xileno, suportada numa
membrana de polipropileno hidrofébico. Com este sistema obtem-se razbes de
fluxo ( Zr/Hf ) maiores que 125 para amositras com baixo teor de Hf
( aproximadamente: 2,5 % ).

Larsen e Terry / 75 / estudaram a extra¢do de Zr e Hf, utilizando varios
agentes extratores da familia das p-dicetonas, verificando que as melhores
condicbes de separagdo séo alcangadas com a utilizagiio de HTTA. Estudos
similares realizados por Huffman e colab. / 76 / permitiram confirmar estas
observagdes. Em meio 4 molL" de HCIO, obtiveram-se fatores de separagio
{ Zr/Hf ) de 25, para HTTA em benzeno, e 16, para HTTA em o-diclorobenzeno.

QOutras B-dicetonas fluorinadas mostraram resultados menos expressivos
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Utilizando o quelante tenoiltrifluoroacetona ( HTTA ) em benzeno,
Huffman Beaufait / 77 / estudaram a separagéo de Hf e Zr de solugdes de HCIO,
2 molL”. A partir de HfO, comercial, constituido por 95% de Hf e 5% de Zr,
conseguiu-se a recuperacdo de 50% de Hf com teores de Zr préximos de 0,4%,
apo6s um procedimento de extracdo em trés etapas.

Utilizando Oxido de Mesitila ( 4-metil-3-penteno-2-ona ), Kalyanaraman e
Khopkar / 78 / estudaram a separagdo de Zr e Hf, encontrando que a separagéo é
possivel, numa unica etapa de extracdo, em meio 4M em HNO; e em NaNQO;
(tabela 4 ).

O estudo envolvendo tenoiltrifluorcacetona / 77 / é considerado um dos
mais classicos, dentro do contexto dos estudos de separagdo de Zr e Hf através
de extrag@o liguido-liguido, enquanto que o Ultimo, envoivendo a utilizacdo de
oxido de mesitilo / 78 /, € um estudo relativamente recente que mostrou resultados
muito favoraveis.

Resulta importante salientar, finalmente, que as dificuldades encontradas
na separaga@c de Hf e Zr tém servido de inspiragdo para um grande numero de
investigagbes, as quais nem sempre foram recompensadas com grande sucesso.
Para dimensionar essas dificuldades, basta dizer que na atualidade ha
disponibilidade comercial limitada de sais de Zr ou Hf que apresentem teores

menores que 2% do seu respectivo congénere.

Tabela 4 - Separacao de Zr e Hf por extragdo com 6xido de mesitila
( Kalyanaraman and Khopkar /78 /).

Separation of hafnium from zirconium (100% mesityl oxide)

Taken Found

Ratio: - - -

Hf:Zr Hafnium, pg Zirconium, mg Halnium, py Zirconum, mg
1:20 100 200 980 202
1:30 100 300 98.2 302
1:40 50 200 488 200
1:50 20 1.00 19.1 1.00
1:80 50 4.00 478 400
1:100 20 200 19.5 1.9
1:150 20 3.00 19.5 ot
1:200 20 4.00 200 401
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IL.5.1 - AVALIACAO DOS METODOS DE SEPARAGAO

O primeiro paréametro que deve ser considerado na avaliacdo dos
processos de separacdo, estd constituido pelo fator de separacdo. Dentro deste
contexto, os processos de troca idnica e exiracao liquido-liquido sdo os mais
favoraveis, apresentando, tipicamente, valores da ordem de 4a 5.

Do ponto de vista econémico, o parametrc que adguire maior importancia
corresponde ao rendimento do processo ( “troughput’), usualmente expresso em
funcdo da massa de produto obtida por unidade de tempo e éarea de
equipamento. Processos cromatograficos e de troca idnica, que envolvem etapas
de ienta difus@o afravés de substratos solidos, costumam apresentar valores
proximos @ 0,05 ghr'em?/ 1 /. Processos de extragéo liquido-liquido, preferidos

para uso industrial, apresentam valores significativamente maiores, tipicamente
10ghrfem?®/11.
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lil - PARTE EXPERIMENTAL

fil.1 - REAGENTES E SOLUGOES PADRAO

Solugd@o padrdo de Zr foi preparada por dissolucdo direta do sal
(ZrOCl,.8H.O PA., 99,5%, Riedel-de Ha&n ) em HCl . Precipitaram-se o0s
hidroxidos com NH;OH, recuperou-se o precipitado por filtragéo e dissolveu-se
em HCI conc. ( conc. final de HC!, aprox. 2 molL™ ).

LE) "

Solucdo padrdo de Hf foi preparada a partir de HfO, " specpure
( Johnson, Mathey & Co., limited ) ou hafnio metalico em esponjas ( Aldrich Chem.
Co.). O reagente foi dissolvido com mistura HF-H;SO, ( 1:1 v/v } e levado a secura
repetidas vezes com H,S0O, conc. O residuo foi dissolvido em H.SO, os
hidroxidos precipitados com NH,OH e finalmente dissolvidos com HCI conc.
( conc. final de HCI, aprox. 2 molL” ). Devido a que hafnio metélico em esponja
pode reagir espontaneamente com o oxigénio do ar, sua manipulagdo foi
realizada numa atmosfera de nitrogénio, medida suficiente para evitar ocorréncia
de reagdes de combustio ou eventuais explosdes. '

Ambas as solugbes foram padronizadas utilizando método gravimétrico
consistindo em precipitagcdo dos respectivos tetramandelatos / 35, 36 /.

Solugao de lantanio ( 40 gL ) foi preparada a partir de La,Os ( Carlo Erba,
99% de pureza ). O oxido foi dissolvido em HCI 1:1 (vfv ) com aguecimento em
banho de agua e levado a volume com agua deionizada.

Resina aniénica Amberlite IRA-400 ( Koch-Light Laboratories Ltd., 100-200

mesh ) foi utilizada apds ativagdo em NaOH 1 moit.™.
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Solug&o padréo de ferro foi preparada a partir de fio metalico ( Baker,
99,90% de pureza ). A fina camada de oxido depositada na superficie do fio foi
retirada com uma lixa fina, posteriormente o fio foi lavado com solugo diluida de
HNO; e repetidas vezes com agua deionizada. Finalmente, o fio foi seco com
acetona e, uma guantidade conveniente, dissolvida em HNQOs; 1:5 ( v/v ) com
aquecimento em banho de agua.

Tenoiltrifiuoroacetona ( Aldrich Chem. Co. ), éxido de mesitila ( Rhodia ) e
alaranjado de xilenol ( Fluka A. G., Bucks 8. G. ), foram utilizados sem purificag&o
prévia.

Etanol, utilizado para preparagdo das solugbes FU, foi Merck absoluto.
Para lavagens de material empregou-se etanol comercial.

Solventes, acidos, bases e sais utilizados foram de grau analitico PA.

lll.2 - EQUIPAMENTOS

Medidas de pH foram realizadas em pehagametro Metrohm, modelo E-512,
equipado com eletrodo combinado de vidro e calomelano saturado.

Medidas espectrofotométricas foram realizadas num espectrofotémetro
U.V.-VIS. Intralab, modelo DMS100.

Medidas de fluorescéncia foram realizadas num espectrofluorimetro SLM-
Aminco, modeio SPF-500C.

Medidas de absorcdo atdmica foram realizadas num espectrografo de
absor¢ao atémica Perkin-Elmer, modelo 5000.

Medidas de fluorescéncia de raio-X foram realizadas num
espectrofluorimetro de raio-X de energia dispersiva Spectrace, modelo Tracor
5000.
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Medidas de emissdo foram realizadas num espectrografo de emisséo de
rede plana Carl Zeiss PGS-2, com detecgdo baseada num arranjo linear de
fotodiodos.

Volumes de solugdes padrdo foram tomados através de uma microbureta
Metrohm, utilizando-se ponteiras de 0,5000 mL.

HL.3 - MATERIAL DE VIDRO

Baldes volumétricos e pipetas de transferéncia foram aferidos em
temperatura entre 20 e 25 °C. Qutros materiais volumétricos foram utilizados sem
aferimento prévio.

Extragdes por fase Unica foram realizadas em funis de separagéo de 250
mlL, com torneira de teflon. Para adicionar as solugbes FU as solugbes de
separacio, utilizaram-se funis de filtragdo de haste longa e ponta estreitada, de
modo a permitir o escoamento de um pequeno fluxo de /solugéo FU. Os funis
utilizados apresentaram um tempo de escoamento livre de 30 s, para um volume
de 50 mL de agua.

li.4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

II.4.1 - MEDIDAS DE pH e pHFU

Para garantir a reprodutibilidade das medidas, o pHmetro foi
periodicamente calibrado com solugbes tampao aquosas de hidrogeno ftalato de
potassio ( pH 4,00 a 25° C ) e metaborato de sddio decahidratado ( pH 9,18 a
25°C).
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Para evitar possiveis contaminagdes do eletrélito interno do eletrodo { KCI

saturado ) com solugéo FU, tomou-se a precaugéo de troca-la periodicamente.

II1.4.2 - PADRONIZAGAO DE TECNICAS DE CONTROLE ANALITICO.

As técnicas colorimétricas estudadas com o proposito de quantificar
separadamente as espécies em estudo, foram avaliadas em fungéo dos seguintes
parametros :

- efeito do pH na complexacéo,
- efeito da concentragéo de complexante,
- linearidade das curvas de calibragao, e

- repetibilidade

Todas estas iécnicas foram avaliadas utilizando Zr como padrdo de
calibragéo.

As metodologias analiticas estudadas com o propésito de quantificar
misturas das espécies de interesse, foram aplicadas de acordo com as condigbes
relatadas nos artigos originais, introduzindo-se modificagdes quando necessario.
Parametros como exatiddo e repetibilidade de resultados foram avaliados com

misturas sintéticas de Hf e Zr.

I1.4.3 - EXTRAGOES EM FASE UNICA

As extragbes em fase unica foram realizadas de acordo com procedimentos
padronizados e descritos em trabalhos anteriores / 6 /, utilizando-se a
aparelhagem mostrada na figura 12. Um fluxograma do procedimento padréo de
extracgdo FU & apresentado na figura 13.

Solugdes FU envolvendo o sistema agua-etanol-MIC foram preparadas de
acordo com metodologia descrita a seguir :
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- X mL de solugdo padréo do metal,
- Y mbL de agua ( sendo que X+Y = 2mL),

- 7,5 mL de etanol,
- 5 mL de solugdo de HTTA em MIC
A preparacéo dos sistemas FU foi realizada, sempre, seguindo-se a ordem

de adi¢@o mostrada acima.
As fases obtidas apds extracdo FU foram tratadas separadamente,a fim de

destruir matéria organica e aplicar técnica colorimétrica de controle. Com este
intuito, duas alternativas foram estudadas : utilizag@o de misturas HCIO.+HNO; e

H,S0,4-H,0,, concentrados.
A guantificagcéo das espécies, em cada uma das fases, foi realizada através

de técnica colorimétrica, previamente padronizada.

AR
)
DI

/.

Figura 12 - Esquema da aparelhagem utilizada nos procedimentos de

extracdo por fase unica.
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x mL acido e y mL solugédo Zr ou Hf

(x+y=2mL)

-——  Formacéo da fase (inica

7,5 mL etanol
5 mbL sol. HTTAem MIC

——»  Separacgdo de fases

Adicao de sol. FU a sol. de separagao

(30mL a40°C)
¥
Fase aquosa Fase orgénica
Y L J
Tratamento Tratamento
Quantificagéo Quantificagdo

Figura 13 - Fluxograma do procedimento padr&o de extragio por fase

tnica.
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l.4.4 - AMOSTRA DE TRABALHO.

A amostra de trabalho, gentilmente cedida pelo Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares ( IPEN ), corresponde a uma mistura de hidroxidos de Zr
e Hf, obtida por tratamentos fisicos e quimicos de Zirconita. A amostra apresenta-
se na forma de um pé branco superhidratado, com composi¢édo aproximada de 95
% de Zr e 5 % de Hf ( segundo informagéo dos fornecedores).

Para estudos de extracdo, a amostra foi dissolvida com mistura HF-H,S0,
( 1:1 viv ) e levada a secura repetidas vezes com H,S0,. O residuo foi submetido
ao mesmo tratamento aplicado na preparacdo das solugoes padrdo de Zr e Hf
( item IV.1 ). O teor de cada um dos elementos foi determinado por fluorescéncia
de raio-X de energia dispersiva, nas condi¢des que serdo descritas no capitulo
correspondente a resultados.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAQ

IV.1 - PADRONIZAGCAO DE TECNICAS DE CONTROLE ANALITICO

IV.1.1 - METODO COLORIMETRICO PARA DETERMINAGCAO INDIVIDUAL DE
Zr E Hf.

Varios reagentes cromogénicos tém sido universal e amplamente utilizados
para a determinacgéo destas espécies / 1, 2, 4, 5 /. Em etapas preliminares testou-
se metodologias baseadas na reacdo de Zr e Hf com alizarina, quinalizarina / 37,
38 / e 1-(2-piridilazo)-2-naftol ( PAN ), verificando-se pouca repetibilidade dos
resultados, o que se manifestava na forma de pouca linearidade das curvas de
calibrag@o. Em primeira insténcia, supds-se que tais efeitos poderiam ser devidos
a significativa dependéncia do sinal de fatores como a discreta variagéo de pH
observada entre padrées de diferentes concentragdes. E necessério lembrar a
este respeito, que as solugdes estoque de Zr e Hf foram preparadas em meio
cido ( aprox. 2 moiL.™ em HCI ) e que o fato de se tomar volumes diferentes, para
preparacdic de solugdes de diferentes concentracfes, resulta em pequenas
diferencas de pH, tipicamente décimos de unidade.

Para resolver tal inconveniente, utilizou-se solugéo tampéo, de pH
idéntico ao pH de maxima complexacdo de Zr ( tamp&o HCI-NaAc, pH 2,0 ), sem
conseguir melhoras no problema apresentado.

Consuitando-se a literatura especializada / 1, 2 /, chegou-se a concluséo
de que se trata de um fendmeno bastante conhecido, atribuido a reagdes

irreversiveis de hidrélise ou a reagbes de polimerizagdo que levam a formagio de
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" isopolioxications ". Reaces estas que, obviamente, sdo sensiveis a pequenas
diferencas de pH. Como a técnica deve ser utilizada na determinagéo de Zr e Hf
em fragbes que provém de uma etapa de destruicdo de matéria organica,
efetuada com acidos concentrados, decidiu-se procurar outros reagentes
cromogénicos, menos susceptiveis a diferengas de pH. Assim séndo, testou-se o
método colorimetrico proposto por Cheng / 41, 42, 43 /, que se baseia na reacdo
deZr (ou Hf)com alaranjado de xilenol.

Ambos elementos formam com este reagente, complexos coloridos que
apresentam maximo de absor¢do em aproximadamente 550 nm. Aplicando-se o
procedimento de acordo com as condi¢des descritas na literatura , obtém-se
curvas de calibracgdo como a apresentada na figura 14. Como pode ser
observado, a curva mostra uma excelente linearidade ( r = 0,999 ), ndo sendo
alterada pelas discretas diferencas de pH apresentadas pelos padrées de
diferente concentracé@o. Por esta razdo, e pela sua simplicidade operacional, a
técnica foi adotada como controle analitico nas ocasides em que foi necessario

quantificar individualmente os elementos de interesse.
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CONC. ZIRCONIO { mgL™")

Figura 14 - Curva de calibragdo Zr-alaranjado de xilenol

Alaranjado de xilenol: 3mL sol. 0,05%

meio: HCI 0,3 molL"
A 550 nm
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iV.1.2 - METODO ANALITICO PARA DETERMINAGAO DE MISTURAS DE Zre
Hf.

Para avaliar o grau de separacdo conseguido apds aplicacéo de cada
metodologia de separagdo, é necessario dispor de uma técnica que oferega
condigbes adequadas para a determinag¢éo de cada um destes elementos quando
misturados, condigado que, como explicado anteriormente, constitui um problema
de dificil solucao através de técnicas classicas.

Muitas técnicas tém sido propostas para satisfazer esta necessidade,
contudo, a aplicacdo delas nem sempre € possivel, em funcdo dos efeitos
provocados pelo processo de polimerizagdo, fendmeno que depende de fatores
que muitas vezes ndo sac considerados significativos e que, portanto, nao sao
incluidos ou comentados nas publicagdes cientificas respectivas ( uma discussao
mais detalhada sobre este topico, é apresentada no anexo 2 ).

No decorrer deste trabalho, varias destas técnicas foram estudadas. Entre
outras menos significativas, destacam-se:

-Método indireto, proposto por Chakraborty e Arabinda / 79 /,
baseado na determinagdo do teor de Zn ( proporcional ao teor de Zr ) contido no
compiexo hexafluorzirconato de zinco ( Zn{ZrF¢] ), através de espectrometria de
absorgcdo atdmica. Segundo os autores, o complexo pode ser extraido em

cloroférmio e revertido para HCI com grande seletividade.

-Método espectrofluorimeétrico, proposto por Brookes e Townshend
!/ 53 /, baseado nas significativas diferencas de emissdo dos complexos de Zr e Hf

com quercetina, em meio perclérico 57,5 % ( p/p ) ou cloridrico 8 molL™.

-Método espectrofotométrico, proposto por Yagodin et al. / 80 /,
baseado nas significativas diferéncas de absor¢do observadas para Zr e Hf em

meio sulfirico 1 a 2 moiL.”, na regido comprendida entre 200 e 220 nm.
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-Método espectrofotométrico diferencial, proposto por Cheng / 46 /,
baseado no efeito mascarante do perdxido de hidrogénio na reagdo de Zr com
alaranjado de xilenol.

Todos estes métodos de anélise foram aplicados de acordo com as
condigbes descritas nos artigos originais, sem sucesso. Significativas
modificagdes foram realizadas, no entanto, provaveimente devido ao fendmeno de
polimerizag&o acima comentado, as técnicas nao foram aplicaveis nas nossas

condi¢gdes de trabalho.

IV.1.2.1 - FLUOERESCENCIA DE RAIOS-X

De todas as técnicas experimentadas, a Espectrofluorescéncia de Raio-X
de Energia Dispersiva ( EDXRF ) é a que mostra melhores condicbes para a
analise de misturas de Zr e Hf. A grande resolug@o espectral proporcionada peio
aparetho, permite a determinac8o simultdnea das espécies em estudo, sem
significativos problemas de interferéncia. Na figura 15 apresenta-se um espectro
tipico destas misturas, no gual é possive! observar a ndo interferéncia das linhas

de emisséo de Zr ( Kay, 15 8 KeV ) e Hf( Lah 8 KeV ).
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Figura 15 - Espectro de filuorescéncia de raio-x de uma mistura de Zr e Hf.




41

Apesar da grande vantagem que a técnica apresenta do ponto de vista da
especificidade, existem limitagdes importantes derivadas da sua baixa
sensibilidade na andlise de amostras aquosas / 81, 82 /. Para Zr constatou-se
uma sensibilidade de 0,50 cps/ugmL™, enquanto que para Hf o valor é ainda
menor, 0,024 cps/ugmL™.

Considerando-se aceitaveis sinais superiores a 5 cps para Zr e 3 cps para
Hf, num volume final minimo de 10 mL, pode-se estimar que a técnica permite a
determinacdo confiavel de misturas constituidas por, no minimo, 100 ngde Zr e
1250 pg de Hf. Trabalhando-se um pouco acima destas quantidades, obtem-se
curvas de calibracdo perfeitamente lineares, com indices de correlagdo superiores
a 0,999 ( figura 16 ).

As analises foram realizadas diretamente nas solucfes aquosas obtidas

apos tratamento de fases, nas condigdes instrumentais descritas a seguir:

- Voltagemdotubo : 30 Kv
- Corrente dotubo 0,05 mA
- Tempo de irradiagdo: 50 s

- Atmosfera car
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CONCENTRAGAO ( mgL™)

Figura 16 - Curvas de calibragao para Zr e Hf. Determinac&o via EDXRF com
medicdo direta em fase aquosa.
Volume final: 10 mL
Zr cps= (0,50 x ugmt™" ) - 3,46
r=0,999
Hf: cps = (0,024 x ugmL™ )- 0,13
r=0,999
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Para resolver os sérios problemas de baixa sensibilidade, e aproveitando-
se o fato da técnica operar adequadamente com amostras sdlidas / 81-86 /,
estudaram-se duas metodologias de pré-concentracdo envolvendo fases sélidas.

A primeira envolve processos de extraco liquido-sélido e utiliza uma fase
sorbente constituida de resina de troca anidnica modificada com alaranjado de
xilenol, enquanto que a segunda envolve processos de hidrdlise e co-
precipitacao.

Adsorgao com resina modificada.

Para a realizagdo deste estudo utilizou-se resina aniénica forte ( IRA-400,
100-200 mesh ), medificada com alaranjado de xilenol / 87 /. Para tal efeito,
deixou-se em contato, sob forte agitacdo e durante 6 h, 20 g de resina e 200 mL
de solugdo 0,00428 molL" do reagente ( aproximadamente 0,86 milimoles )-
Transcorrido este periodo de impregnacéo a mistura foi filtrada, lavada repetidas
vezes com agua deionizada, seca ao ar e guardada em frasco de vidro cor &mbar.
Para verificar a eficiéncia do processo de impregnacao, determinou-se através de
espectrofotometria UV-Vis, a concentracéo de alaranjado de xilenol remanescente
na solucdo aquosa, encontrando-se valores pouco significativos que levam a
considerar uma eficiéncia de impregnacao proxima a 100%.

Visando estabelecer as melhores condicbes de extracio, realizou-se um
estudo para verificar o efeito do pH da fase aquosa na eficiéncia do processo.
Para isso prepararam-se misturas de Zr ( 109 pg ) e Hf ( 105 pug ) , num volume
final de 50 mL, as quais foram adicionadas 0,5 g de mistura extratora e
submetidas a forte agitagcdo durante 20 min. Apds filtracdo, determinou-se a
concentragdo de cada metal na fase aquosa resultanie, através de
espectrofotometria UV-Vis com alaranjado de xilenol, encontrando-os resultados
apresentados na tabela 5.
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Tabela 5 - Efeito do pH na extragdo de Zr e Hf com resina
modificada com alaranjado de xilenol.

Zr: 109 ug

Hf: 105 ug

Volume fase aquosa: 50 ml.

Tempo de agitacao: 20 min

Quantificagéo: colorimétrica no residuo aquoso

pH EXTRAGAO Zr (% ) EXTRAGAQ Hf (% )

———————————————

1,0 35 36
2,0 84 84
3,0 98 99
4,0 >89 99
5,0 >g9 >99
6,0 >89 >89
7,0 >89 >99
8,0 >99 >89

Como pode ser observado, a extragdo de ambas espécies de interesse &
completa praticamente na mesma faixa de pH ( pH 4 a 8 ), verificando-se, aiém
disso, um comportamento similar em toda a faixa de pH estudada.

Para determinagbes subsequentes, realizadas por fluorescéncia de raios-x
diretamente na fase sélida, escolheu-se o valor 7 como pH de trabalho. Curvas
de calibrag8o realizadas na faixa de 27 a 872 pug para Zr e 42 a 630 ug para Hf,
apresentam-se perfeitamente lineares, mostrando coeficientes de correlacéo
superiores a 0,999 e sensibilidades de 1,25 cpsug™” e 0,095 cpsug™, para Zr e Hf

respectivamente ( vide figura 17 ). Estes valores de sensibilidade
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representam ganhos de 25 vezes para Zr e 40 vezes para Hf, em relagdo aos

sinais obtidos por medic&o direta em fase aguosa.
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Figura 17 - Curvas de calibrac&o para Zr e Hf. Determinag&o via EDXRF apds

extragcdo em resina modificada.

Volume aquoso: 50 mL

Resina:0,5g

Agitacéo: 20 min

pH: 7.0

Zricps=(125xpug)-2,09: r= 0,999
Hf: cps = (0,085 x ug ) - 0,14; r = 0,999
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Interessados em verificar a eficiéncia deste processo de adsorgao, guando
diretamente aplicado nas fases provenientes da extragéo por fase Unica, realizou-
se uma determinagdo em triplicata adicionando-se uma mistura constituida de
1000 ug de Zr e 1500 pg de Hf a cada uma das fases obtidas no procedimento de
extragdo FU realizado da maneira usual. Posteriormente, aplicou-se a
metodologia de extragio em cada uma destas fases, utilizando-se 1g de resina
modificada, encontrando-se resultados perfeitamente coerentes com as
quantidades adicionadas e com desvios padréo relativos ndo superiores a 3 %
para Zr & 4% para Hf.

Tal como descrita, a metodologia de extragdo em fase sélida permite
significativos aumentos na sensibilidade da determinacdo através de EDXRF,
contudo, a sua utilizag&o implica uma importante limitac8o das quantidades de Zr
e Hf utiizadas. Isto é, utilizando-se quantidades de até 1 g de resina modificada
( equivalente a 0,043 milimoles de alaranjado de xilenol ) , é possivel trabalhar
com misturas constituidas por, no maximo, 2000 ug de Zr ou 3500 ug de Hf. Estas
quantidades correspondem aproximadamente & metade da quantidade
estequiomeétrica ( 3900 ug de Zr ou 7500 pg de Hf ) e mostram-se muito inferiores

as quantidades que seréo utilizadas neste trabalho.
Precipita¢do de hidréxidos na presenca de hidroxido de lantanio.

Para resolver o problema de capacidade apresentado pelo sistema de
adsorcdo em resina, estudou-se uma metodologia de separacdo em fase sélida
que consiste na precipitacéo dos elementos de interesse na forma de hidréxidos,
utilizando-se Lantanio como coletor / 88 /. A metodologia, testada em soiugbes
aquosas e aplicada diretamente nas fases provenientes da extracdoc FU, &
convenientemente realizada por simples adigdo de 10 mL de uma soluc&o de 40
gL de lantanio e posterior precipitag&o da mistura de hidroxidos com solugdes
aquosas de hidroxido de aménio. A massa de precipitado é filtrada, seca a 100 °C
e diretamente medida por EDXRF.
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Em estudos preliminares, avaliou-se a concentracdo de Zr e Hf
remanescente em fase aquosa apés precipitacdo, verificando-se uma completa
recuperacdo das espécies metalicas na fase sdlida.

Aplicando-se a metodologia diretamente nas fases provenientes do
processo de extragcdo FU, obtiveram-se resultados satisfatérios. Curvas de
calibrag@o realizadas entre 54 e 2180 pg de Zr e 210 e 2100 pg de Hf,
apresentaram coeficientes de correlacdo superiores a 0,989 e mostraram uma

sensibilidade de 0,16 cpsug™ e 0,009 cpspg™ |, respectivamente ( figura 18 ).
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Figura 18 - Curva de calibrac&o para Zr e Hf. Determinagéo via EDXRF apés
separacgao por precipitacdo na presenca de lantanio.

Volume fase aquosa: 60 mL

Volume fase organica: 25 mL

Lanténio: 400 mg
Zricps=(0,16xug)-0,83;r=0,999
Hf. cps = ( 0,009 x ug ) - 0,28; r = 0,999
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Estes valores de sensibilidade representam a possibilidade de se
determinar misturas constituidas por, no minimo, 32 pg de Zr e 333 ug de Hf,
quantidades trés vezes menor, no caso de Zr, e quatro, no caso de Hf, em relacéo

as quantidades minimas determinaveis diretamente em solugdo agquosa.

IV.1.2.2. - ESPECTROGRAFIA DE EMISSAO

Procurando-se uma técnica analitica mais sensivel, gue permitisse a
determinagao de misturas Zr-Hf em etapas finais do trabalho, quando seria
absolutamente imprescindivel contar com um recurso capaz de verificar o real
grau de separagéo alcangado nas condi¢des de separagdo otimizadas, testou-se
a viabilidade de utilizar espectrografia de emisséo.

Uma pesquisa bibliogréfica preliminar mostrou que a técnica, em operacéo
desde comegos do século, tem sido utilizada somente na forma classica, isto &,
utilizando amostras solidas e operando com filmes fotograficos, permitindo,
geralmente, a determinacdo da razdo de concentragdo dos elementos em
questdo, @ n&o os seus valores absolutos de concentragdo /1, 2, 4, 5, 89 /.

Bellato e colab. / 90, 91 /, implementaram um sistema de deteccfo baseado
num arranjo linear de fotodiodos € um sistema de introdug@o de amostra através
de fluxo monossegmentado. Com estas modificagdes a determinagéo de
espécies a nivel de trago ve-se favorecida, em fung@o da maior sensibilidade
oferecida pelo arranjo de fotodiodos, da maior velocidade de andlise permitida
pelo sistema de fluxo e da grande facilidade que implica o tratamento de dados
através de microcomputador. Saliente-se que, enquanto o método convensional
requer a utilizagdo de um eletrodo de grafite por amostra, o sistema em fluxo
permite a determinacio de até 80 amostras com apenas um eletrodo.

Estudos preliminares mostraram a viabilidade de efetuar as determinacgdes
utilizando-se as linhas de emissdo correspondentes a 339,198 nm ( para Zr ) e
339,980 nm ( para Hf ), empregando-se ferro como padréo de calibragéo interno
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( 344,061 nm ). Cabe ressaltar que 0 monitoramento da emissao foi realizado na
regido de dispersac de segunda ordem da rede de difragao ( Zr. 678,396 nm ;
Hf: 672,960 nm ; Fe: 688,122 nm ). Nesta regido, a rede de difrac&o opera com
maior eficiéncia, 0 que permite a obtencdo de linhas mais intensas em relacio as
analogas de primeira ordem, o que implica significativos ganhos adicionais de
sensibilidade. Nas figuras 19, 20 e 21 apresentam-se as linhas de emisséo de Zr,
Hf e Fe, correspondentes ao espectro de segunda ordem. As condi¢des
instrumentais em que tais espectros foram conseguidos, que correspondem as
condi¢des otimizadas e utilizadas para todas as medi¢cdes subsequentes, sao

resumidamente apresentadas na tabela 6.

Tabela 6 - Condigdes instrumentais para analise espectrométrico de emisséo

APARELHO CARL ZEISS PGS-2
INTRODUGAO DE AMOSTRA FLUXO MONOSEGMENTADO
EXCITAGAO CENTELHA D.C.
CAPACITANCIA 25 pF
RESISTENCIA 60
INDUTANCIA 500 pH
FREQUENCIA DE DESCARGA 100 Hz
TEMP O DE INTEGRACAO 158
DETECGAO ARRANJO LINEAR DE FOTODIODOS

E possivel observar nos espectros de segunda ordem apresentados nas
figuras 19, 20 e 21, conseguidos com reagentes puros em estado sélido, uma leve
interferéncia de zircdnio na regido em que se localiza a linha de emissdo de
hafnio. Esta interferéncia, que tenderia a ser menos importante nas medigdes em
solucao, devido a que nesta condicdo as linhas menos intensas praticamente ndo
s&o perceb idas , poderia, mesmo assim, alterar significativamente os resultados

da extragdo, toda vez que nas fases que apresentem alto teor de zircénio,
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observaria-se um sinal de hafnio que corresponderia , ndo a hafnio remanescente
do processo de extragdo, mas sim a interferéncia do zirconio. Para resolver o
citado problema, decidiu-se trabalhar com trés curvas de calibracio, duas para a
determinac&o de Zr e Hf nas suas préprias linhas de emissdo e uma para avaliar
o efeito de Zr na linha de emissdo de Hf. Conhecendo previamente o valor de
concentracéo de Zr, determinagéo ndo interferida pela presenca de Hf, é possivél
estimar o valor de emissdo associado a linha de Hf, quantidade que descontada
do sinal obtido para a mistura, tambeém na linha do Hf, fornece o valor de emisséo
de Hf ndo interferido. As trés curvas de calibragdo mostram-se perfeitamente
lineares, com coeficientes de correlagdo superiores a 0,999. As equacdes destas
curvas sao apresentadas na tabela 7.
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Figura 19 - Espectro de emissao de segunda ordem de zircénio
( cloreto de zirconila sélido )
1: linha em 678,396 nm ; 2: linha em 679,980 nm
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Figura 20 - Especiro de emiss&o de segunda ordem de Hafnio

( Hafnio metalico )
1: linha em 679,980 nm
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Figura 21 - Espectro de emiss&o de segunda ordem de ferro.

( Ferro metalico )
1: linha em 688,122 nm
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Tabela 7 - Equacao das curvas de calibrag&o obtidas por espectrometria de

emissao.
ELEMENTO  LINHA DE FAIXA DE EQUAGAO DA RETA
EMISSAO CONCENTRAGAO
(nm) (ngmL™)
P — e e e |
ZIRCONIO 678,396 ( Zr) 10-70 Y= 0,0135 x conc. + 0,0052
r = 0,9996
HAFNIO 679,980 ( Hf) 55-125 Y= 0,0041 x conc. + 0,0781
r = 0,9999
ZIRCONIO 679,980 ( Hf) 262-1745 Y= 0,0004 x conc. + 0,0987
r=0,9996

Obs. O valor y, corresponde a razdo de areas entre a linha de interesse e a linha do padrio de

calibragdo interna ( ferro, 1000 ug mL™)

A eficiéncia deste método de correcéo foi verificada através da analise de
misturas sintéticas. Os resultados mais significativos s&o apresentados na
tabeia 8.

A concordancia obtida entre quantidades adicionadas e determinadas,
utilizando o método de correcdo proposto, nos levou a estabelecer para todas as
determinagdes subsequentes, 0 método padrao descrito a seguir.

- Extracdo FU, da maneira usual,

- Tratamento de fases, da maneira usual

- Medicao direta de Hf em cada uma das fases e na sua propria linha de

emissao,

- Medic¢&o direta de Zr em cada uma das fases e na linha de emissdo de Hf,
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- Diluig&@o de serca de 30 vezes de cada uma das fases e medigdo

de Zr, na sua propria linha de emisséo.

Tabela 8 - Determinagdo de Zr e Hf a partir de misturas, através de

espectrometria de emissdo.

CONCENTRAGAO REAL ( pg mL™") CONC. ENCONTRADA ( ug mL")

ZIRCONIO HAFNIO ZIRCONIO HAFNIO
et et 620 145
785 61 | 776 185
873 126 g70 229
1308 - 126 125 - 213
611 87 | 618 65
785 67 781 70
873 126 879 124
1309 126 1301 129

Obs. A regiio mais escura representa resultados obtidos sem aplicagdo do método de corregao.

A regido mais clara, os obtidos através do tratamento de corregio proposto.

IV.2 - ESTUDOS DE EXTRAGAO POR FASE UNICA UTILIZANDO
TENOILTRIFLUOROACETONA

IV.2.1 - EFEITO DA ACIDEZ DA FASE UNICA

O primeiro parametro estudado em qualquer rotina de separacéo é o efeito

da acidez na extrac8o das espécies de interesse. Conhecendo-se o fato de que



54

0s anions presentes na solucdo podem ter um papel fundamental nas reacdes de
polimerizag@o destas espécies / 1, 2 /, reacdes que podem alterar
significativamente o processo de extragfo, decidiu-se estudar este parametro
utilizando-se HNO;, HC! e HCIO, Os resultados obtidos nesta avaliagdo
preliminar, apresentados nas tabelas 9, 10 e 11, mostram importantes taxas de
extragdo para ambos elementos, em toda a faixa de acidez estudada e na
presenca dos trés acidos utilizados. Significativas diferencas no comportamento
dos elementos, no entanto, ndo sdo observadas, fato que mostra-se concordante
com resultados obtidos através de extragéo liquido-liquido convencional / 75, 76,
77 1.

Como foi comentado anteriormente, utilizando-se TEA como base de acerto
do pHFU verificam-se certas mudangas nas curvas de extragdo de algumas
espécies metdlicas, mudancas favordveis que foram convenientemente
exploradas por Reis / 8 / na separagdo de alguns pares de lantanideo
s. Dado o interesse em verificar o comportamento de Zr e Hf em relacdo a este
fendmeno, realizou-se uma curva de extragdo na regido de pH, utilizando-se
solucSes aquosas de HNOs; e TEA para ajuste do pHFU. Os resultados
apresentados na tabela 12 indicam que, mesmo utilizando-se este recurso, as
curvas de extracdo de ambas espécies sdo extremamente semelhantes, o que
confirma, uma vez mais, as dificuldades de separagdo reportadas em inumeros

trabalhos efetuados através da extragao liquido-liquido convencional.
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Tabela 9 - Efeito da acidez ( HCI ) na extracdo FU de Zr e Hf

HTTA - 0,017 molL”" em FU
Zr - 125 ug
Hf - 130 pg
Quantificagdo: Colorimétrica
Acido - HCI
CONC. HCI EM FU ( molL™) EXTRAGAO Zr (% ) EXTRAGAO Hf (% )

e et |

1.65
1.60
1.30
1.05
0.80
0.55
0.35
0.15
0.09

83 73
88 72
89 72
89 74
90 74
90 73
91 74
80 75

89 74
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Tabela 10 - Efeito da acidez ( HNO; ) na extrac@o FU de Zr e Hf

HTTA : 0,017 molL™" em FU
Zr 2125 ug
Hf © 130 ug
Quantificacéo: Colorimétrica
Acido : HNO;
CONC. HNG3 EM FU imoilL.1) EXTRAGAO Zr (% ) EXTRAGCAO Hf (%)

e ——ere st it |

1.99
1.49
1.20
1.00
0.80
0.60
0.40
0.20
0.10

87 73
87 74
88 76
89 78
89 80
80 82
94 84
95 87
93 86
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Tabela 11 - Efeito da acidez ( HCIO, ) na extracéo FU de Zr e Hf

HTTA : 0,017 molL™ em FU
Zr - 125 ug
Hf 1130 pg
Quantificac@o: Colorimétrica
Acido . HCIO,
CONC. HCIO4 EM FU (molL- EXTRACAO Zr (%) EXTRAGAO Hf (%)

1)
P ———— ettt

1.65 90 73
- 1.60 9 73
1.35 91 72
1.05 91 73
0.80 93 75
0.55 92 75
0.35 95 74
0.15 96 74

0.09 96 76
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Tabela 12 - Efeito da acidez, na faixa de pHFU, na extragao de Zr e Hf

HTTA : 0,017 molL” em FU
Zr 1125 pg
Hf 1130 ug
Quantificacdo: Colorimétrica
Acido : HCI
Base - TEA
pHFU EXTRAGAO Zr (%) EXTRACAO Hf (%)
== s e
1 91 88
2 a3 88
3 93 90
4 95 91
5 g7 92
6 97 93
7 95 90
8 a3 89
S 92 88

Como pode ser observado nos resultados apresentados, a exirema

semelhanga das curvas de extragdo para ambos elementos faz com que seja
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praticamente impossivel a obtencdo de importantes graus de separago,
utilizando-se apenas a acidez da fase Unica como varidvel de diferenciacéo.

O tratamento de destruigdo de matéria orgénica a que ambas as fases sdo
submetidas apds o procedimento de extracdo FU, imprescindivel para evitar
interferéncias nas posteriores etapas de quantificacdo, foi inicialmente realizado
com mistura HNO;-HCIO; concentrados. Embora bastante eficiente, o
procedimento mostra-se inseguro, devido ao acontecimento de peguenos
estouros nas etapas finais do tratamento, especialmente nos casos em que
utilizam-se elevadas concentragfes de HTTA ou TEA, esta ultima como base de
acerto do pHFU. Este fato, que pode provocar significativas perdas de material,
foi contornado realizando-se o procedimento de acordo com recomendacdes de
Gorsuch / 92 /, utilizando-se mistura H,0,-H.SO,. Com estes reagentes o
processo procede mais lentamente, mas sem riscos de estouros e consequentes
perdas de material,

IV.2.2 - EFEITO DA ACIDEZ DAS SOLUGOES DE SEPARACAO

Dentre as vérias vantagens apresentadas pelo sistema de extracdo por
fase unica, destaca-se, no sentido de permitir aumentos na seletividade da
extracdo, a possibilidade de se utilizar aditivos na solugdo de separacdo. Em
primeira instancia estudou-se o efeito provocado por solucdes acidas em diversas
concentragdes. Os resultados, apresentados nas figuras 22 a 26, mostram que a
extragdo de ambas espécies se vé significativamente diferenciada utilizando-se
solugdes de separagdo de HCI, em concentracdes entre 0,5 e 5,0 moll™". Abaixo
desta faixa de concentracéo a diferenciagio se faz menos evidente, enguanto que
acima, o processo de extracdo torna-se inviavel, em fungdo da grande
solubilidade do solvente organico em solugdes aquosas de tao elevada acidez.

Estes resultados sugerem que importantes graus de separacdo poderiam
ser conseguidos utilizando-se HCI 2,0 molL", como solugdo de separacio, €
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realizando-se o processo de extrac&o na faixa de acidez FU comprendida entre
0,7 e 1,0 molL™.

Para confirmar esta observacéo, realizou-se um estudo de extracdo, nas
condicbes acima descritas, com uma mistura de Zr e Hf Os resultados,
apresentados na tabela 13, mostram-se discrepantes com a observagdo anterior,
ja que Hf passa a ser significativamente extraido na mistura, enquanto que a sua
extracdo € nula quando separado. Esta nova observacdo é concordante com
outras realizadas durante o decorrer deste trabalho , e sera convenientemente
abordada no anexo 2.
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Figura 22 - Extracdo de Zr e Hf com solug@o de separacdo de HCI
0,5 molL™
Zr: 100 ug
Hf: 109 ug
HTTA: 0,017 molL™ em FU
Quantificagéo: colorimétrica
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Figura 23 - Extragédo de Zr e Hf com solugao de separagédo de HCI
1,0 molL”
Zr: 100 ug
Hf: 109 ug
HTTA: 0,017 molL™" em FU

Quantificagdo: colorimétrica
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Figura 24 - Extrac@o de Zr e Hf com solucéo de separagédo de HCI
2,0 molL™

Zr: 100 ug
Hf: 109 ug
HTTA: 0,017 molL™

Quantificagdo: colorimétrica
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Figura 25 - Extragdo de Zr e Hf com solugdo de separacdo de HCI

ACIDEZ FU (molL™ HCI)

3,0 molL™
Zr: 100 pg
Hf: 109 ug
HTTA: 0,017 molL"

Quantificagdo: colorimétrica
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Figura 26 - Extrac&o de Zr e Hf com solugéo de separagéo de HCI
5,0 molL™

Zr: 100 ug
HF: 109 ug
HTTA: 0,017 molL™

Quantificag@o: colorimétrica
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Tabela 13 - Estudo de extracéo FU de mistura Zr-Hf

HTTA - 0.017 moll em FU
or : 2180 ug
Hf £ 2100 ug

Quantificacdo:. EDXRF
Sol. de Sep. : HCI 2,0 moll”

65

CONC. HCI EM FU {moil-1} EXTRACAO Zr (%)

EXTRAGAC Hf (% )

0.62
0.69
0.69

0.85
0.85
0.85

1.03
1.03
1.03

49
51
52

50
52
51

53
54
53

29
31
31

34
31
33

34
29
33
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IV.2.3 - EFEITO DA CONCENTRAGCAO DE HTTA SOBRE A EXTRACAO DE
CADA METAL

A concentragdo do agente extrator ( HTTA ), também constitui uma variavel
que pode ser explorada com o intuito de melhorar a eficiéncia de um processo de
separagdo. Teoricamente , quando a concentragdo do extrator diminui, tendendo
a quantidades subestequiométricas, o processo de extracdo torna-se mais
seletivo, sendo apenas uma fungdo das constantes de extracdo / 12, 15, 93 /.

Como pode ser observado nos resultados apresentados na tabela 14,
diminuindo-se a concentragdo de HTTA até quantidades préximas a da razéo
estequiometrica, o fator de separacdo (Zr/Hf) torna-se mais significativo. Estes
resultados indicam que no estabelecimento de uma metodologia de separacio
deve-se considerar, pelo menos em principio, as vantagens proporcionadas por
extragbes com baixa concentracdo de extrator, incluindo-se extracSes
subestequiomneétricas. Embora nestas condigSes sacrifique-se o rendimento do
processo, a eficiéncia da separagdo, ou pelo menos do enriquecimento, costuma
aumentar significativamente.
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Tabela 14 - Efeito da concentragdo de HTTA na extragdo FU de Zr e Hf

Zr : 125 pg (1,4 x 10° moles )
Hf 130 ug (7,3 x 107 moles )
Volume FU 14 5mL

Quantificagdo: Colorimétrica

CONC.HCI FU CONC.HTTAFU RAZAO MOLAR EXTRAGAO EXTRAGAO ZrHf'!

(moiL") {moil™") (HTTA/4Zr) Zr{%) Hf (%)
0.83 0.001 1.7 35 15 2.3
0.83 0.001 1.7 33 16 2.1
1.40 0.001 1.7 37 16 2.3
1.40 0.001 17 37 17 2.2
0.83 0.005 8.6 42 22 1.9
1.40 0.005 8.6 42 23 1.8
0.83 0.014 24 51 28 1.8
1.40 0.014 24 60 34 1.8
0.83 0.028 48 50 54 0.9
1.40 0.028 48 57 60 0.9
0.83 0.055 95 57 63 0.9
1.40 0.055 95 82 70 1.2
0.83 0.069 119 82 83 1.0
1.40 0.069 119 85 83 1.0
0.83 0.083 143 90 87 1.0
0.83 0.083 143 91 87 1.0
1.40 0.083 143 95 88 1.1

1.40 0.083 143 96 90 1.1

(1): FATOR DE SEPARACAO: %EX. Zi/%EX. Hf
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IV.2.4 - ESTUDO DO EFEITO DE VARIAVEIS ATRAVES DE PLANEJAMENTO
FATORIAL.

Para complementar os resultados mostrados até o presente momento, e
para verificar a real influéncia das variaveis estudadas, procedeu-se a um estudo
via planejamento fatorial. Esta técnica de otimizagdo permite, além de selecionar
as variaveis que realmente apresentam influéncia na resposta analitica de
interesse, conhecer o tipo de efeito provocado na resposta ( positivo ou negativo)
quando a variavel passa de um nivel para outro, assim como o grau de interacdo
entre variaveis /94 /.

Neste caso particular, sab-se de antemdo que a separagdo das espécies
em estudo, avaliada através do fator de separagéo ( % Ex.Zr/% ex.Hf ), & pouco
alterada por mudangas no pHFU, enquanto que uma diminuigéo na concentragdo
de agente extrator ou mesmo um aumento na acidez da solugdo de separaco,
provoca significativas melhoras. Com o intuito de estudar o real efeito destes
parametros, realizou-se o planejamento fatorial apresentado na tabela 15,
escolhendo para cada variavel uma faixa de estudo que, de acordo com os
resultados provenientes do estudo univariado preliminar, comprende valores que

podem mudar a eficiéncia da separagao.
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Tabela 15 - Planejamento fatorial para as varidveis Acidez da Solugéo FU,
acidez da Solugdo de Separagdo e concentragdo de HTTA.

Zr 1 2180 ug
Hf - 2100 ug
Quantificacgo: EDXRF em fase aquosa

VARIAVEIS NIVEL BAIXO (-) NIVEL ALTO (+)
CONC. HCI EM FU (molL)— A 0,40 1,60
CONC. HCI SOL. DE SEP. (molL™")— 0,10 1,00
B
CONC. HTTAEM FU (molL")> C 0,001 0,01
e e e e e e teeeeeeeerre sttt |
INTERAGOES FATOR DE SEPARAGAO ( Zr/Hf )~
A B C A'B A*C B*C A*B*C
- - - + + + - 2,3
+ - - - - + + 2,3
- + - - + - + 22
e - 2,4
- - + + - - + 1.6
+ -+ -+ . - 1,6
-+ o+ - -+ - 1,6
+ + + + + + + 1,9

(*)- Fator de separagdo, média de trés determinagées realizada numa mistura de Zr e Hf

O calculo dos efeitos, definidos como mudangas ocorridas na resposta

quando as condicdes mudam do nivel baixo para o nivel alto, foi realizado de
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acordo com © procedimento apresentado por Eiras / 94 /, encontrando-se os

valores indicados a seguir:

- [H'TFU=(A) 1 +0,025 +/- 0,08
- [H*] Sol. Sep.—(B) : -0,025 +/- 0,08
- [HTTAJFU->(C) :-0,725 +/- 0,08

-A'B : +0,025 +/- 0,08
-A*C : -0,075 +/- 0,08
-B*C - -0,025 +/- 0,08
- A*B*C :-0,075 +/- 0,08

Estes valores indicam que a unica variavel que afeta significativamente a
separagdo das espécies em questdo, estd representada pela concentracdo de
agente extrator. De acordo com o valor obtido para seu efeito, podemos calcular
que ao passar do nivel alto (0,010 moiL™") para o nivel baixo (0,001 molL™), o fator
de separacdo aumenta 1,4 vezes.

As variaveis restantes, assim como os efeitos combinados, carecem de
significado, toda vez que o valor calculado para o efeito respectivo apresenta-se

abaixo do valor calculado como desvio padrdo da determinacgéo.

Iv.2.5 - EFEITO DE ADITIVOS EM FASE UNICA E EM SOLUGAO DE SEPARA-
GAO.

Algumas caracteristicas apresentadas pelo sistema de exiracdo por fase
unica, favorecem a utilizacdo de certos procedimentos capazes de aumentar a
eficiéncia de separacgdo. As solucbes em fase Unica, por exemplo, apresentam um
carater soivente bastante particuiar, devido a sua constituicdo aquo-orgénica.
Esta caracteristica permite a adigdo de sais inorganicos, 0s quais podem exercer

um efeito mascarante que poderia permitir extragbes mais seletivas. Por outro
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lado, o fato da separagédo de fases se dar por adicdo das solugbes FU a um
excesso de solugcdo de separagdo, permite mais uma aliernativa de
mascaramento, adicionando-se 0s reagentes auxiliares diretamente em ditas
solugbes / 27 /.

Os reagentes escolhidos para a realizag&o deste estudo, correspondem a
aqueles que, de acordo com antecedentes bibliograficos / 1, 2 /, poderiam exercer
um efeito favoravel na separagao das espécies de interesse.

Os resultados, resumidamente apresentados na tabela 16, mostram que a
adicdo destes aditivos realmente provoca efeitos significativos na extracdo de
ambos elementos. Contudo, tais efeitos ndo sao suficientemente diferenciados
como para permitir extragdes significativamente seletivas.

A maior expressividade dos resuitados conseguidos na presenca de
cloreto, motivou a realizacdo de alguns estudos complementares, através dos

quais obtiveram-se os resultados apresentados na tabeia 17.
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Tabela 16 - Efeito de aditivos na solugéo FU, na separacdo de misturas de

Zr e Hf.
Zr 2496 ng
Hf . 2424 ng

[HTTAJFU  : 0,017 molL™
Sol. Sep. : agua
Quantificacdo: EDXRF

ACIDEZ FASE MASCARANTE EXTRAGAOZr EXTRAGAOHf EX.Zr/EX. Hf

UNICA (1) (%) (%)
molL.”" de HCI
0,69 ) 55 31 1.8
0,69 H,0: (5 %) 1 2 0.5
0,62 NaCl (5 %) 45 19 2.4
0,69 Ac. Mandélico 20 10 2.0
(15% )
' (0,05%)
0,52 Al. Xilenol 33 28 1.2
(0,05%)
' (0,05 e 15%)
0,52 Al. Xilenol-H,0, 5 8 08

{0,05 e 15%)

0,83 EDTA (0,1moiL™ 1 6 0.2
0,83 Kt (0,1molL™") 55 30 1.8
0,83 Fe (100ugmL™) 40 20 2.0

(1) - Adigao de 1 mL na etapa de formacéo das solugdes FU.
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Tabela 17 - Efeito do cloreto na separacdo de misturas de Zr e Hf.

Zr

Hf

[HTTA] FU
[HCI] FU

: 2496 g

: 2424 pg
10,017 moil.”
: 0,69 molL”

Quantificacdo; EDXRF em fase aquosa

FASE UNICA

NaCl (0,5%)
NaCl (5%)
NaCl (5%)
NaC! (5%)

NaCl (5%)

NaCi (5%)

SOLUGAODE EXTRAGAOZr EXTRAGAO Hf
SEPARAGAO (%) (%)
- 56 30
50 27
- 44 18
NaCl (5%) 70 85
NaCl (5%)-HCI 80 72
1M
NaCl (5%)-HCl 86 76
2M
NaC! (5%)-HCI 82 70
3M
NaC! (5%) 69 83
NacCl (5%)-HCI 81 71
™M
NaCl (5%)-HCl 87 74
2M
NaCl (5%)-HC! 80 66
am
HCH 1M 69 63
HCI 2M 51 45

EX. Zr I EX Hf

1.9
1.9
2.4
1.1
1.1
1.1

1.2

1.1
1.4

1.2

1.2

1.1
1.1
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Pode-se obsevar nos resultados anteriores que a adicdo de NaCl na
soluggo FU, provoca um significativo aumento do fator de separacdo.
Adicionando-se 0 agente salificador em ambos componentes, a eficiéncia da
extragdo aumenta, no entanto, o fator de separagdo diminui significativamente.
Um efeito similar € observado guando adiciona-se cloreto na forma de HCI ou de
misturas de NaCIl-HCL. Com base nestes antecedentes, pode-se supor que a
presenga do sal provoca um aumento na eficiéncia da extrag&o devido, ndo a os
fatores que se relacionam com a polimerizagdo das espécies, mas sim ao
conhecido efeito " salting-out ", efeito que se manifesta em virtude da
capacidade que o sal apresenta para diminuir o poder solvatador da agua, o que
facilita as reagdes de complexacéo e Os processos de separacio de fases.

O fato do fator de separagdo mostrar um valor elevado com a adicdio de
NaCl 5% ( m/v ) na solugdo FU, ndo é coerente com os resultados posteriores.
Para verificar o efeito de menores concentrages de cloreto nas solugbes em
fase unica, utilizou-se NaCl 0,5% ( m/v ). Verifica-se que nestas condicdes o fator
de separacdo diminui, tendendo aos valores normais. Em fungdo deste novo
resultado pode-se supor que a melhora do fator de separacio para este caso
pontual, seja devida a alguma situagdo de polimerizacdo, também pontual. Para
verificar a validade de uma hipGtese deste tipo, no entanto, seria necessario
estudar problemas especificos de polimerizagdo, estudos demorados que ndo
fazem parte dos objetivos deste trabalho.

IV.2.6 - ESTUDOS DE SEPARAGAO COM AMOSTRA NATURAL

Como mencionado anteriormente, o teor de Zr e Hf na amostra liquida,
preparada a partir da mistura de hidréxidos, foi determinado através de EDXRF,
com medicdo direta da emiss@o na solucdo aquosa. O resultado encontrado,
37489 ug de Zr e 1865 g de Hf, equivale a uma composig&o muito proxima da
informada pelos fornecedores da amostra ( 95,3 % de Zr e 4,7 % de Hf ).
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Com respeito aos estudos de extragdo, e a modo de resumo, pode-se dizer
que todas as variaveis estudadas provocam efeitos significativos na eficiéncia de
extracdo das espécies em estudo. Aumentando-se a acidez da fase Unica,
observa-se um aumento da extragdo. Aumentando-se a acidez das solugdes de
separacdo, a eficiéncia do processo tende a diminuir, em fungdo da significativa
solubilidade da fase organica em solugdes acidas. Recorrendo-se a utilizacdo de
agentes complexantes diversos, apreciam-se efeitos também diversos. O manejo
deste conjunto de variaveis, que costuma ser suficiente para encontrar condigdes
de separac@o de muitas espécies quimicas, mostra-se inadequado para as
espécies em questdo, ja que o fator de separacdo obtido em cada caso,

apresenta valores incompativeis com os objetivos deste trabaiho.

IV.2.6.1 - EFEITO DA VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DE HTTA

A alternativa mais promissora, com respeito a separacdo destes elementos,
esta representada pelas extragdes com pequenas quantidades de agente extrator,
( isto & baixos valores da relagcdo HTTA/metais ), incluindo extracdes
subestequio-meétricas. Este tipo de extracdo, mesmo implicando uma perda de
rendimento, pode viabilizar o procedimento de separagdo, em funcéo da sua
maior seletividade.

Estudou-se, em primeiro lugar, a separagao de Zr e Hf utilizando-se 1 mL
de amostra problema ( 37489 ug de Zr para 1865 ng de Hf ) e pequenas
guantidades de agente extrator, guantidades estas, bastante menores aos
excessos de até 200 vezes que costumam ser utilizados em processos de
extragdo liquido-liquido convencional. Observou-se inicialmente que, embora as
solugdes FU apresentem acentuado poder solvente, tais quantidades de Zr e Hf
mostraram-se excessivas, ndo conseguindo manter-se em solugdo nos 14,5 mL
de solugdo em fase Unica ( turbidez ). Para contornar este inconveniente,

adicionou-se uma quantidade a mais de solugado FU pura ( 5 mL ).
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Os resultados, apresentados na tabela 18, indicam que nestas condicfes o
Zr e parcialmente extraido, enquanto que para Hf a distribuicdo ndo pode ser
calculada, em funcéo dos teores em cada fase se apresentarem abaixo do limite

da determinacg&o ( EDXRF em fase aquosa ).

Tabela 18 - Extragdo de Zr e Hf com amostra problema ( determinagéo
por EDXRF em fase aquosa )

Zr: 37489 ug (4,1 x 10 moles )
Hf: 1865 ng

Acidez FU: 0,5 molL™ de HCI
Separacao: agua

Volume final: 10 mL

MOLES HTTA RAZAO MOLAR % EXTRAGAOZr % EXTRACAO Hf
(HTTA/4Zr )
S T ————
2,0x10° 1.22 16 ND
1,6x107° 0.98 14 ND
1,2x107 0.73 13 ND
8,0x 10™ 0.49 9 ND
4,0x10™ 0.24 1 ND

ND: concentragéo abaixo do limite da determinacio em ambas as fases.

Para contornar os problemas de insolubilidade na fase Unica, reduziram-se
as quantidades de Zr e Hf para 18744 ug e 932,5 ug, respectivamente. Como
quantidades desta magnitude ndo sdo susceptiveis de determinago por EDXRF
em fase aquosa, aplicou-se o procedimento de precipitagdo dos respectivos
hidréxidos, utilizando lantanio como coletor e medindo-se o teor das espécies de
interesse diretamente na fase solida. Os resultados, apresentados na tabela 19,
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mostram significativos graus de extracdo de Zr e, novamente, exiragdo néo
detectavel de Hf.

Tabela 19 - Extragdo de Zr e Hf com amostra problema ( determinagéo
por EDXRF em fase solida )

Zr: 18744 pg (2,0 x 10 moles )

Hf: 932,5 ug

Acidez FU: 0,5 molL"

Separacio: agua

Fase sélida: aprox. 500 mg de La (OH);

MOLES HTTA RAZAO MOLAR % EXTRAGAO Zr % EXTRAGAO Hf
(HTTA/4Zr)

— T — e ——————
26x10° 2.4 58 ND(23)
1,6x10° 2.0 50 ND( 15)
1,2x107 1.5 42 ND(5)
8,0x 10™ 1.0 30 ND( 1)
4,0x10% 0.5 14 ND(0)

ND: concentrac@o abaixo do limite da determinagdo na fase orgénica. O valor entre parentesis
indica % de extragdo calculada em fungao do teor de Hf determinado na fase aquosa.

Se consideramos que a minima quantidade de Hf susceptivel &8 medicédo
pelo método utilizado corresponde a 333 ng, poderemos estimar que na extracdo
correspondente a razdo molar de 2,4, equivalente a uma extracio de 58% de Zr
(10872 ng ), obtém-se uma fase organica que deve apresentar um teor de Hf de,
no maximo, 3%.

Chega-se, infelizmente, a um problema de dificil solugdo. Trabalhando-se
com grandes quantidades das espécies de interesse verifica-se precipitacdo das
mesmas, em fung¢do do limitado poder solvente das solugBes FU. Diminuindo-se
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esta quantidade resolve-se o problema de insolubilidade, mas a determinagéo de
Hf se faz impraticavel, em funcdo da sua baixa concentracio relativa na amostra
problema e em fungcdo da baixa sensibilidade dos procedimentos analiticos
disponiveis.

Ante tal situacéo, decidiu-se continuar os estudos de separacéo recorrendo
a utilizagdo de misturas sintéticas com quantidades equivalentes de ambas as
espécies.

Os resultados conseguidos com uma mistura constituida por 872 ug de Zr
e 630 pg de Hf, quantidades perfeitamente determinaveis através de EDXRF, com
prévia aplicagdo do procedimento de extragdo com resina modificada, s&o
apresentados na tabela 20 e indicam, novamente, que existe uma significativa

tendéncia de aumento do fator de separacéo com a diminuigdo da razdo molar
HTTA/Zr.

Tabela 20 - Extracdo de Zr e Hf a partir de misturas sintéticas
( determinagdo por EDXRF em fase sélida ).

Zr: 872 ug (9,5 x 10° moles )

Hf: 630 pg ( 3,5 x 10° moles )

Acidez FU: 0,5 molL" de HCI

Separacdo: agua

Quantificacdo: EDXRF em fase sdlida ( resina modificada )

MOLES HTTA RAZAO MOLAR % EXTRAGAO Zr % EXTRAGAO Hf
{HTTA/4Zr)
———————errr—
40x10* 9.5 75 75
2,0x10™ 3.8 73 62
1,5x 10™ 2.9 45 25
5,0 x 107° 0.95 9 1
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Para explorar este significativo aumento do fator de separacao, verificado
utiiizando-se razdes molares ( HTTA/Zr ) inferiores a 3, realizou-se um estudo de
separagdo com uma mistura constituida por 4360 ng de Zr e 4200 pg de Hf,
utilizando razdes molares compreendidas entre 3,4 e 0,7. Os resultados séo
apresentados na tabela 21.

Tabela 21 - Extragao de Zr e Hf a partir de misturas sintéticas
( Determinacé&o por EDXRF em fase aguosa )
Zr: 4360 pg ( 4,8 x 10° moles )
Hf: 4200 pg ( 2,4 x 10° moles )
Acidez FU: 0,5 molL™
Separacaoc: agua
Quantificacdo: EDXRF em fase aquosa

MOLES HTTA RAZAO MOLAR % EXTRAGAO Zr % EXTRAGAOQ Hf
(HTTA/4Zr)
j —————rrmre e~
10x 107 3.4 68 61
80x10™ 2.8 66 60
6,0x10™ 2.1 58 40
40x10™ 1.4 46 21
20x10™ 0.7 20 1

Estes resultados indicam que um eficiente fator de separacgédo foi alcancado
utilizando-se uma razdo molar igual a 0,7. Embora o rendimento do processo
mostre-se baixo ( 20 % para Zr, equivalente a 872 ug ), obtem-se uma fase rica
em zircdnio, com teores de hafnio inferiores a 5% ( extragdo de 1%, equivalente a
42 ng ). Este resuitado mostra-se altamente interessante, devido a que a

aplicagcdo do procedimento de extrag&o numa Unica etapa permite que, a partir de
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uma mistura de zircénio e hafnio em quantidades equivalentes, obtenha-se uma
fracdc em que o zircdnio encontra-se num estado de pureza pouco acima dos
reagentes analiticos.

Nos resultados apresentados nas tabelas 20 e 21, que foram obtidos
trabalhando-se com quantidades equivalentes de ambos elementos, observam-se
fatores de separacdo maximos de 9 e 20, respectivamente. Nos resultados
apresentados na tabela 19, obtidos nos estudos de separacdo com amostra
natural, de baixos teores de hafnio, observam-se fatores de separagdo ainda mais
favoraveis ( ex. fator de separagéo igual a 30, para uma raz&o molar de 1,0 ). Este
fato indica que nos procedimentos de extragdo nos quais se limita a concentracéo
de quelante, favorece-se a extracdo , ndo s da espécie mais estavel mas
também da mais concentrada. Esta observacdc nos leva a pensar que um
enriquecimento muito mais substancial pode ser conseguido aplicando-se o
procedimento de extracdo na amostra natural, devido a que a grande
desigualdade na concentragdo dos elementos de interesse se constitui comao mais
um fator que favorece a sua separagéo.

Para resolver os problemas originados pela insolubilidade de grandes
quantidades de Zr e Hf nas solugdes FU, condig&o sine qua non para retomar os
estudos de separacdo com amostra natural, dispde-se da alternativa de aumentar
a quantidade das solugdes FU. Triplicando-se o volume de cada componente, isto
e, utilizando-se 6 mL de solug@o aquosa, 22,5 mL de etanol e 15 mL de
metilisobutilcetona, consegue-se solubilizagdo total de 0,7 mL de amostra
problema, o que corresponde a 26242,3 ug de Zr e 1305,5 ug de Hf. Recorrendo-
se a espectrografia de emissdo avaliou-se a eficiéncia da separacéo, utilizando-
se razfes molares que, de acordo com observacbes realizadas nos estudos
anteriores, poderiam promover um significativo aumento na eficiéncia do processo
de extrag&o. Os resultados, apresentados na tabela 22, mostram que no intervalo
de razbes molares comprendido entre 0,96 e 0,41 a extracdo de Zr é parcial,
enquanto que a extragéo de Hf é nula.
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Tabela 22 - Extracéo de Zr e Hf a partir de amostra problema ( determinagac por
espectrografia de emiss&o )
Zr 262423 ug
Hf: 1305,5 ug
Volume FU: 43,5 mL

Determinacao: Espectrografia de emissdo ( padréo interno: Fe )

RAZAO MOLAR  EXTRAGAO Zr EXTRAGAO Hf FATOR DE
( HTTA/4(Zr+Hf ) (%) (%) SEPARAGAO
( Zr/Hf )

f e T e ——reerrror et

2,10 61,1 10,6 5,8
2,10 60,9 10,7 6,2
2,10 61,3 10,7 6,2
1,40 48,6 2,6 18,7
0,96 35,2 0,0 o
0,70 16,4 0,0 o
0,41 14,9 0,0 oo
0,41 14,6 0,0 ©
0,41 15,1 0,0 %

* Hf remanescente na fase organica, em relacdo a quantidade de Zr extraida, apds 0 processo de
extracio FlJ.

Estes resultados indicam que, nestas condigSes sub-estequiométricas, o
processo de extragdo FU, realizado na forma de um estagio simples, permite a
obtenc&o de zirconio espectrograficamente puro, com um rendimento entre 15 e
35 %. Comparando-se os fatores de separagdo obtidos neste estudo, com os
valores apresentados na literatura / 75, 76, 77 [/, podemos observar que
utilizando-se uma razao molar de 1,4 o fator de separagdo alcanga vaiores

bastante proximos ao valor maximo alcangado através de extragdo liquido-liquido
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convencional ( tipicamente 23 a25 ). Diminuindo-se a quantidade de agente
extrator, de maneira a atingir razdes molares inferiores a 1, o coeficiente de
separacdo aumenta significativamente, ultrapassando largamente os valores
obtidos através de extracdo convencional.

interessados em verificar o comportamento do sistema na forma de um
processo de multiplas extragbes, realizaram-se duas extragbes consecutivas
numa mesma fase aquosa. Para isto, a fase aguosa, proveniente da primeira
extragcéo, foi levada até secura e adicionada dos diversos componentes que
formam o sistema FU. O procedimento posterior foi exatamente igual ao adotado
como procedimento padrio de extracdo. Os resultados, apresentados na tabela
23, mostram percentuais de extragdo comparaveis em ambos estagios e um

rendimento final que se eleva até aproximadamente 54 %.

Tabela 23 - Extracdo consecutiva de Zr e Hf a partir da amostra problema.
Zr: 26242 3 ug
Hf: 1305,5 ug
Razao molar ( HTTA/4(Zr+Hf ) ). 0,96 em ambas as extragbes
Volume Fu: 43,5 mL em ambas extragdes

Determinag&o: Espectrografia de emiss&o ( padrao interno: Fe )

PRIMEIRA EXTRAGAO  SEGUNDA EXTRAGAO’ EXTRAcio TOTAL
ZIRCONIO HAFNIO ZIRCONIO HAFNIO ZIRCONIO HAFNIO

34,6 0,0 29,5 0,0 53,9 0,0
34,8 0,0 29,3 0,0 53,9 0,0

(1) Extracgéo referente as quantidades remanescentes apds o primeiro processo de extragao.




83

Considerando que os resuitados do processo de extracao estdo sujeitos a
um desvico médio da ordem de 0,1% e supondo que o teor maximo de Hf nas
fragdes orgénicas pode corresponder a este valor, podemos calcular o valor de
concentrag@o méxima de Hf nestes extratos orgénicos. No primeiro processo de
extracédo, 0,1 % de Hf equivale a 1,30ug, quantidade que, correlacionada com
9070,8 ug de Zr ( extracdo de 34,6 % ), corresponde a uma concentracéo final de
143 pg g ( ppm ). Utilizando-se o mesmo critério no processo de extracao total,
obtém-se uma concentragdo maxima de 92 ppm. Cabe salientar que ambas
concentragboes maximas calculadas estdo dentro dos limites permitidos para o
zircdnio destinado a uso nuclear.

A modo de resumo € possivel destacar que a separagao de Zr e Hf, através
de procedimentos de extragdo liquido-liquido, apresenta um carater
eminentemente fracional. A ndo disponibilidade de agentes extratores mais
especificos, imensamente dificultada pela grande semelhanga nas propriedades
quimicas destas espécies, impede a realizagio de separagdes absolutas.

Dentro do contexto da extragdo liquido-liquido por fase Unica, importantes
graus de separacéo sao atingidos, somente quando se trabalha com quantidades
sub-estequiométricas de agente extrator. Neste caso, embora o rendimento do
processo seja inferior a 35 % para um estagio de extragdo, aicangam-se fatores
de separag&o muito superiores acs reportados na literatura especializada. Esta
vantagem soma-se a outras caracteristicas intrinsecas da técnica estudada
( ex utilizagdo de pequenas quantidades de agente extrator, simplicidade
operacional, rapidez e minimizagao das possibilidades de formagao de emulsdes,
estas duas Ultimas caracteristicas favorecidas pelo fato de ndo existir a
necessidade de agitagdo mecanica ), o que faz com que o procedimento proposto
se apresente como uma alternativa de grande potencial para o enriguecimento de

zircodnio a partir de misturas com hafnio.
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V - CONCLUSOES

Em fung&o dos resultados obtidos no decorrer deste trabalho de pesquisa, pode-
se concluir que:

O comportamento de Zr e Hf frente a extragéo liquido-liquido por fase Unica
mostra-se analogo ao observado nos procedimentos de extracdo convencional.
Fatores como: acidez e natureza da solugdo aquosa e das solugbes de separagéo
e presenca de mascarantes, ndo modificam significativamente o processo de
separa¢do, e, portanto, ndo constituem parémetros que possam ser explorados
com fins separativos.

A concentragdo de agente extrator ( HTTA ) apresenta uma grande
influéncia no comportamento das espécies em questdo. Limitando-se esta
concentragio, o processo mostra-se altamente dependente das constantes de
extracdo, favorecendo a extragdo do elemento que forma, com o agente extrator,
especies mais estdveis. Comprovou-se que, utilizando-se quantidades
subestequiometricas do agente extrator, o processo também favorece & espécie
gue se encontra em maior concentracéo. Estes dois fatores fazem com que a
separacao de Zr e Hf, a partir de misturas constituidas majoritariamente por Zr,
seja favorecida nas condicbes subestequiométricas.

Quando aplicado na forma de um sistema de duas extragdes consecutivas,
0 processo permite a obtengdo de Zr espectrograficamente puro ( Hf < 100 ppm ),
com rendimentos préximos a 50 %.

A grande tendéncia que estes elementos apresentam para polimerizar e o
fato destas reagles de polimerizagdo serem uma fungdo de muitas variaveis

operacionais, fazem com que a determinacdoc de suas misturas, além de
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apresentar complicacbes derivadas da estreita semelhanga de propriedades
quimicas, seja um problema dificil que enconira solug&o, apenas, quandc se

utilizam tecnicas analiticas instrumentais modernas.
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ANEXO 1
ESTUDOS DE EXTRAGAO COM OXIDO DE MESITILA

Como mencionado anteriormente, o 6xido de mesitila { 3-metil-4-penten-2-
ona ) foi utilizado com grande sucesso, segundo os autores, num procedimento
de separag&o, atraves de extragdo liquido-liquido convencional / 78 /. Em virtude
deste sucesso, conseguido com apenas um estagio de extragdo, se fez
interessante verificar a eficiéncia do sistema na forma de um procedimento de
extragdo por fase Unica. Para tal efeito procedeu-se, em primeiro lugar, a
estabelecer a composi¢éo do sistema de trabalho, verificando-se as proporcdes
necessarias para formar um sistema de solventes em fase Unica. Este estudo foi
realizado recorrendo-se & técnica de titulagdo de fases / 95 /, que consiste em
fixar volumes convenientes dos dois componentes imisciveis ( agua e oxido de
mesitilo } e titular até o desaparecimento da turbidez ( quebra da emuisé@o ) com o
terceiro componente, o consoluto ( etanol ou acetona ), miscivel em todas as
proporgcbes com o0s componentes anteriores. O volume encontrado, que
corresponde ao volume necessario de consoluto para levar o sistema a um estado
homogéneo, é acrescido arbitrariamente em 10 ou 20 %, para garantir a
estabilidade do sistema FU nas situagbes em que seja necessaria a adicdo de
solucbes aquosas ( acidos ou bases utilizados no ajuste de acidez ).

Realizando-se esta determinacgo, encontraram-se as proporgées em
volume:

Agua: 5mL
Etanol: 5mL
Oxido de mesitilo: 5 mL
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Ensaios preliminares mostraram adequada estabilidade deste sistema FU,
assim como eficiente separagdo de fases utilizando-se 40, 30 e 20 mL de solugdo
de separac&o.

Os antecedentes bibliogréficos mostram que a extracdo de Zr € completa,
utilizando-se fases aquosas que contém HNOs; e NaNO; em concentracao
4 molL™". Como ndo é possivel fazer uma analogia entre concentragio em fase
aquosa ( na extragdo convencional ) e concentragdo em fase unica ( na
extracdo FU ), fez-se necessario reailizar um estudo do efeito destas varidveis na
extracédo FU de Zr.

Os autores do trabaiho antes mencionado / 78 /, comentaram que a
utilizagdo de tdo alta concentrac@o salina na fase aquosa, atende a necessidade
de evitar uma maior interagdo entre a agua e o Oxido de mesitilo, o que
aumentaria a concentracdo disponivel do extrator, parametro que parece bastante
critico. Uma das vantagens apresentadas pelo sistema de extragdo FU, consiste
no favorecimento do processo de extragdo, em fungdo da diminuicdo do poder
solvatador da agua, na presenga do consoluto. Por este motivo pensou-se,
inicialmente, que nas condicbes de extragdo FU nao seria necessaria a utilizacéo
de concentrages tdo elevadas de agente salificador. Os resultados deste estudo
mostram, No entanto, extracbes ndo satisfatérias, mesmo na presenca de altas
concentragdes de sal nas solugdes FU.

Com o objetivo de melhorar a eficiéncia da extragao, estudou-se o efeito de
diversas concentragdes de HNO; @ NaNO; nas solugdes de separagé@o, ndo se
conseguindo efeitos significativos.

Dado que a concentragdo de oxido de mesitilo € um fator critico na
extracdo liquido-liquido convencional, decidiu-se aumentar a sua proporgéo no
sistema FU e, paralelamente, estudar o efeito do HNO; e NaNQ; nas solugbes de
separagéo. Utilizando-se a proporc&o em volume 3:4:7 ( para agua, etanol e 6xido
de mesitilo ), obtiveram-se extracées nao superiores a 20 %.

Utilizando-se acetona como consoluto e o sistema FU nas proporgdes

3:3:9, obteve-se recuperacgio superior a 90 % de Zr, empregando-se 0,2 g de
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NaNQ; na fase Unica e solugdes de separacdo 3 molL" em HNO; e saturadas em
NaNQO,.

Encontradas as condigbes de extracdo maxima para Zr, avaliou-se a
recuperag&o de Hf, observando-se que, diferentemente do esperado, a sua
recuperag&o € também proxima de 80 %. Um quadro que resume os resultados

comentados acima é apresentado na tabela 24.




Tabela 24 - Extragdo FU de Zr e Hf com o sistema agua - etanol ( ou

acetona ) - oxido de mesitila.
Zr: 125 ug
Hf: 130 ug

Quantificagao: Colorimétrica

89

ESPECIE COMPOSICAO CONSOLUTO  ACIDEZ FU NaNO; FU SOLUGCAO DE

Zr
Zr
Zr

Zr
Zr

zZr
zZr

Zr

zZr

Zr

Hf

FU

5:5:5
5:55
5:55

5:65
5:5:5

5:5:5
5:5:5

5:5:5

3:4.7

3:3:9

3.3:9

etanol 0.90 - agua
etanol 1.80 - agua
etanol 2.80 - agua
etanol 2.80 0.04 agua
etanol 2.80 0.20 agua
etanol 2.80 0.20 HNO; 2M
etanol 2.80 0.20 HNQ; 3M
etanol 2.80 0.20 HNO; 3M +
NaNQO; 1M
etanol 2.80 0.20 HNQO; 3M +
N&NO:; ™
acetona 2.80 0.20 HNO; 3M +
NaNOQ; sat.
acetona 2.80 0.20 HNO; 3M +

NaNQO: sat.

% DE

10
11
11

10
11

14
15

16

20

95

81

(molL? ,HNO;) (moiL™) SEPARAGAC EXTRAGAO




90

Com estes resultados pode-se confirmar que, embora o procedimento de
extragdo FU mostre com frequéncia resultados comparaveis com os obtidos
através do seu andlogo convencional, existem casos em que a aplicacéo se faz
invidvel. Talvez devido aos efeitos provocados pela presenca do consoluto ou,
neste caso particular, devido as caracteristicas proprias das espécies em estudo.
A este respeito convém salientar, novamente, que o comportamento quimico de Zr
e Hf depende significativamente do seu grau de polimerizagao, fendmeno que &

fung@o de muitas variaveis usuaimente néo reportadas nos trabalhos cientificos.
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ANEXO 2
POLIMERIZAGCAO DE Zr E Hf EM SOCLUGAO. OBSERVAGOES EXPERIMENTAIS.

Estudos preliminares realizados para o estabelecimento de metodologias
analiticas destinadas a determinag@o de misturas de Zr e Hf, geraram resultados
anomalos, dentro do contexto analitico destas espécies, toda vez que se trata de
resultados e observagbes nunca citadas nas muitas publicagdes cientificas que
tratam sobre este tdpico.

Observou-se, em primeiro lugar, um certo efeito “sinérgico” na reacéo de
complexagdo com alaranjado de xilenol, que faz com que o sinal
espectrofotométrico correspondente a uma mistura de Zr e Hf seja
significativamente maior que a somatodria dos valores individuais de absorbancia.
Este acréscimo, que corresponde a valores que se distribuem aleatoriamente
entre 10 e 15 %, pode ser claramente visualizado nos resultados apresentados na
tabeia 25.

Por outro lado, cbservou-se que solugdes aquosas de Hf ndo desenvolvem
cor com a adi¢do de alaranjado de xilenol, quando submetidas a um tratamento
térmico prévio ( secura ), enquanto que a complexagdo procede de maneira
aparentemente normal quando em misturas com Zr ( vide tabela 26 ).

Finalmente, um comportamento similar ao descrito anteriormente foi
verificado nos estudos envolvendo extracao liquido-liquido por fase unica. Neste
caso, solugdes de Hf que n&o s&o extraidas em certas condigcbes experimentais,

passam a ser parcialmente extraidas na presenca de Zr ( vide tabela 27 ).
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Tabela 25 - Efeito “sinérgico” no sinal espectrofotométrico de misturas de

complexos de Zr e Hf com alaranjado de xilenol.

Al. de xilenol: 3 mL ( sol. 0,05 % m/iv )
Meio: HCIO4 0,3 molL"

celas: 1 cm

A: 545 nm

CONC.Zr ABSORBANCIA CONC.Hf ABSORBANCIA ABSORBANCIA  ABSORBANCIA pir (o)
TEORICA EXPERIMENTAL

(ngmL") zr (ngmL™) Hf
P ————
1.0 0.165 0.82 0.043 0.208 0.238 +14.4
1.0 0.165 0.82 0.042 0.207 0.238 +15.0
2.0 0.389 1.24 0.081 0.470 0.531 +13.0
3.5 0.753 247 0.186 0.939 1.033 +10.0

3.5 0.752 247 0.184 0.936 1.031 +10.1
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Tabela 26 - Efeito do tratamento térmico na complexacado de Zr e Hf com
alaranjado de xilenol.

Al. de xilenol: 3 mL ( sol. 0,05 % )

Celas: 1 cm

A 545 nm

Tratamento: Padrdes, em meio HCI 2 molL™, levados até
secura em banho de agua antes da adi¢do do
complexante.

CONC. Zr ABSORBANCIA  CONC.Hf ABSORBANCIA ABSORBANCIA
(pgmL™) Zr ( ugmL™) Hf MISTURA
e e tseat————
1.0 0.330 - - -
1.5 0.620 - - -
25 1.190 - - -
- - 0.82 NDC -
- - 1.24 NDC -
- - 2.06 NDC -
1.0 - 2.06 - 0.645
1.5 - 1.24 - 0.809
2.5 - 0.82 - 1.290

NDC: Nao desenvolve cor com a adigdo do complexante.



94

Tabela 27 - Extracéo FU de Zr, Hf e suas misturas

Zr 1230 ug

Hf: 1545 g

[HTTA]: 0,017 molL™

Separagéo: HCI 2 molL™
Quantificacdo: EDXRF em fase aquosa

METAL. ACIDEZ FU % EXTRAGAO Zr % EXTRAGAO Hf
( molL", HCI)

T e e e ————————

Hf 0.69 - néo extrai

Hf 1.03 - nao extrai

Zr 0.69 46 -

Zr 1.03 48 -
Hf/Zr 0.69 47 33
Hf/Zr 1.03 51 36

Como foi reiterado em varias oportunidades, Zr e Hf sdo espécies
metalicas que apresentam grande tendéncia a polimerizar, podendo dar lugar a
formas poliméricas ndc susceptiveis a complexacdo. Existe farta informacdo
bibliografica que confirma este fendmeno, no entanto, ndo existem antecedentes
que permitam estabelecer um padrédo de comportamento, devido ao grande
namero de variaveis envolvidas. Os resuitados antes expostos demonstram que

se trata de um fendmeno complexo, que pode alterar significativamente o curso
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normal de muitos procedimentos analiticos que envolvem a participacdo destes
metais.

O efeito “sinérgico” faz supor que uma das especies ( Zr ou Hf )
apresentaria uma maior tendéncia para polimerizar, dando origem a outras
espécies que dificultam a reacdo de complexagdo com alaranjado de xilenol. A
presenca do congénere, de alguma forma permitiia um mecanismo de
despolimerizacdo, favorecendo as reacgdes de complexagdo quando as espeécies
metalicas encontram-se formando parte de misturas.

O fato de Hf n&o complexar quando submetido a tratamento termico, mas
sim quando na presenca de Zr, e ainda o fato de Hf passar a ser parcialimente
extraido na presenga de Zr, enquanto que mostra extragdo nula quando nao
misturado, leva a suposicéo de que Hf apresenta uma maior propensao a reacgdes
de polimerizagao, tendéncia esta que de alguma forma € inibida pela presenca de
Zr.

Resuita importante salientar que este tipo de comportamento compromete o
sucesso das determinactes que se valem de métodos espectrofotométricos como
critério de diferenciagdo entre Zr e Hf. Do mesmo modo, este fendémeno pode
alterar significativamente os resultados obtidos afravés de técnicas de extragdo-
separagao, toda vez que que a otimizagdo das condigbes de extracdo costuma
ser realizada a partir de solugbes padrdo puras, que ndo necessariamente

correspondem ao comportamento das respectivas misturas.
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