DETERMINACAO DE MICROCONSTITUINTES EM TETRACLORETO DE ZIRCONIO (ZrCl,)

POR ICP-AES E AAS

Hélio Akira Furusawa
e-mail: helioafi@baitaca.ipen.br e
\ Ivone Mulako Sato
e-mail: imsatoi@baitaca.ipen.br

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
IPEN/CNEN-SP
Caixa Postal 11049 CEP 05422-970
Sdo Paulo - Brazil

RESUMO

Diversos materiais a base de zirconio tém sido aplicados em condighes extremamente
exigentes em fungdo de suas propriedades fisicas ¢ quimicas. Para que o material tenha o
comportamento esperado, serd necessdrio que tenha composicio quimica correta ¢ o nivel de
impurezas seja aceitdvel, entre outras especificagdes. A determinagio de impurezas no ZrCl,, um
intermedidrio na linha de produgdio de diversos compostos de zirconio ¢ apresentada neste trabalho.
O tratamento quimico inicia-se com a separaglio da matriz de zirconio das impurezas utilizando-se
o TBF como agente extrator em meio nitrico 6 M. Sio realizados 5 equilibrios entre a fase aquosa
e a fase orginica. A concentragio inicial de zircénio ¢ da ordem de 100 mg/mL ¢ a concentragio
linal menor que 20 pg/ml. As impurezas sio determinadas diretamente na fase aquosa final

por ICP-AES ¢ AAS.

INTRODUCAO

O tetracloreto de zirconio (ZrCly) ¢ um composto
intermedidrio na linha de produgio de diversos compostos
de zirconio com ampla aplicagio. Esses compostos sdo
utilizados para a produgio de ligas metilicas. materiais
ceramicos. eletrdnicos. metalirgicos. cosméticos entre
outros. A caracterizagio desse composto deverd suprir as
necessidades de cada aplicagdo, constituindo-se um
importante suporte para a continuidade do processo. Os
procedimentos de andlise dos compostos de zirconio tem
sido relatada na literatura  respeitando as variadas
caracteristicas de cada composto ¢ das técnicas utilizadas
(1.2.3.4.5.6). Os compostos de zirconio finais derivados do
ZrCl, utilizado neste trabatho serdo aplicados em produtos
empregados na drea nuclear. tais como. ligas de zirconio
para o clemento combustivel ¢ em cerdmicas avangadas de
alto desempenho. Para essas aplicagoes as especificaces
sdo muito ngorosas restringindo a concentracdo das
Impurezas presentcs a niveis muito baixos. Dai a

importincia de se determinar a concentragio das
impurezas presenies mesmo em compostos intermedidrios
como o ZrCly,. Dessa forma. para a caracterizagiio desses
materiais, foram utilizadas a Espectromeiria de Emissdo
Atdmica com Fonte de Plasma Indurido (ICP-AES) e a
Espectrofotometria de Absorgio Atdmica Convencional
(AAS). com extragio prévia do zircénio pela técnica da
distribuicio ligiiido-ligiiido.

PARTE EXPERIMENTAL

Extraciio do Zircinio. A extraciio do zirconio tem sido
realizada utilizando-s¢ diversos agentes extratores. Neste
trabalho fo1 utilizado o Fosfato de Tri-n-Butila (TBP). pois
¢ de ficil manuseio (nio ¢ toxico nas quantidades que
foram wunlizadas. nfo ¢ wvolaul nas condigbes do
experimento, apresenia boa estabilidade em meio nitrico
6 M., nio é miscivel com a dgua cntre outras



caracteristicas). O TBP ¢ muito utilizado na drea nuclear
para a extragdo do uriinio e, em menor escala, do zircdnio.
Outras aplicagdes também sdo relatadas. O diluente para o
TBP foi o tetraclorcto de carbono (CCly). O CClL, foi
utilizado por dois motivos : aumenta a densidade da fase
orginica fazendo com que esta permanega na parte inferior
do funil de separacio ¢ melhora a eficiéncia de extracio do
zircbnio. A relagio TBP/CCl,, fase orginica (FO),
utilizada foi de 55/45 (em volume), A concentragdo de
zirconio inicial na fase aquosa (FA) foi da ordem de 100
mg/mL ¢ o volume utilizado foi de 30 mL. A concentragio
dcida da FA foi de 6 M em HNO,. A relagio FO/FA
utilizada, em volume, foi de 60/30, Realizou-s¢ 3
equilibrios de 3 minutos cada. Utilizou-s¢ um funil de
separagdo de | L ¢ diversos de 125 mL de capacidade,
além de outras vidrarias comuns em laboratérios quimicos.

Equipamentos Utilizados. Utilizou-se um espectrémetro
de emissio atdmica com fonte de plasma induzido da
Jarrell-Ash, modelo AtomComp 800 ¢ um
espectrofotdmetro de absorgdio atomica da Perkin-Elmer
modelo 5000. As condigdes de andlise por ICP-AES sio
descritas em (7) ¢ por AAS (limpadas. comprimentos de
onda, fendas ¢ mistura de gases) sdo descritas nos manuais
segundo o elemento a ser determinado por um
equipamento convencional (chama).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Interferéncias. A principal dificuldade na determinagio
de impurczas presenies em baixas concentraches em
compostos de zircomio € a interferéncia de natureza
espectral devido 4 riqueza das linhas de emissdo do
elemento. Essas interferéncias irdo s¢ manifestar
principalmente como alteracio da exatidio da andlise
(sobreposicdo de linhas de emissio ¢. talvez, supressdo de
sinal).

As interferéncias foram medidas como
concentragio aparenie nos canais dos clementos
analisados.  Amnalisando-se diversas solugdes puras de
zircomio em concentragbes crescentes, verificou-se que para
a maior partie dos eclementos de interesse ndo ha
contribuiclio significativa em solugdes com até 200 pg/mL
de zircomio (Tabela 1). Com exce¢do ao boro, todos os
demais clementos estudados poderdo ser determinados na
presenga de 200 pug/mL de zircénio.

Essa  interferéncia nio  produx  efeitos
significativos na determinagio do cidmio. um dos
clementos de maior intéresse na drca nuclear. Ji o boro
sofre alguma inerferéncia significativa nesta concentragio
de zirconio. A solugdo para esse problema seria aumentar
o numero de extragdes para diminuir a concentracio do
zirconio, porém com detrimento da recuperagio de outros
clementos.

TABELA 1. Concentragdes Aparentes Devido i
Interferéncia  Espectral do  Zirconio nos Canais dos
Elementos de Interesse.

Concentragio aparente nos canais fixos,
(ng/mL)
Concentracio das solucdes de zircomio (ug/mL)
Elemento 10 20 40 100 200
Al 0 0 0 0.2 0.7
B 0.07 0.02 0.06 0.5 0.9
Ca 0.02 0,03 (.06 0.2 (0.4
Cd 1] { 0 0 0
Cr 0 0.01 0,02 0.06 0.1
Cu 0 0 0 0,01 0.02
Mn 0 0.01 0.01 0,03 0,06
N 0 0 0 0 0.02

Extragio do Zircénmio. O comportamento de virios
clementos em funglio da sua extragio por TBP foi
compilada por Ishimori ¢ Watanabe em 1953 (8), O
trabalho de Alcock ¢ col. (%) também mostra que a
extracio do =zircomio melhora com o aumenio da
concentragdo de HNO,.

No presente trabalho. a concentragdio de HNO; fot
estabelecida em 6 M, pois conseguiu-se uma boa extragio
do zircdnio sem  npecessitar  muilo  dcido ¢,
conscqilentemente, sem elevar a viscosidade da solugdo. O
aumento da viscosidade da solugio provoca a diminuigio
da cficiéncia da contactacdio entre a FA ¢ a FO diminuindo
a transferéncia do zirconio da FA para a FO. Além disso,
apos os equilibrios seri necessirio levar a FA final 2
securi, pois, solugdes de HNO; muito concentradas nio sdo
nebulizadas cficientementc (nebulizador pneumdtico de
fluxe cruzado) quando da amilise por ICP-AES, Os
resultados sdo apresentados na Tabela 2.

TABELA 2. Concentracio de Zirconio Remancscente na
FA Apos os Procedimentos de Scparagdo em Funglo da
Razdo FO/FA. Acido Nitrico 6 M e 5 Equilibrios de
Contactacio.

Razdo FOFA. (em volume)
B0/ 30 60/40 60/30

Concentragio de y -
zirconio. (ug/mty | > 150 =30 o

O namero de equilibrios foi definido em fungdo do
comportamento do zirconio.  Foram necessdrios 3
cquilibrios para s¢ conscguir uma concentragio de zircomo
remanescenic na FA final abaixo de 20 pg/mL. Mesmo
assim. a razdo entre os volumes de FO ¢ FA utilizada foi
de 60/30 (em volume). acima do cquivalenie
estequiométrico, Essas proporgdes super-csiequiomeétricas
sio comuns ¢ necessdrias na técmica de  distribuigdo




liqiiido-liqiiido em funcdo do equilibrio estabelecido em
qualquer reagdio quimica.

Limites de Deteccdo. Os limites de detecgdo priticos
(Tabela 3) foram estipulados em fungdo da concentragdo de
zirchnio remanescente na FA  apds as  extragbes.
Considerou-s¢ que em condigdes reais as solugdes seriam
analisadas na presenga de zircdnio em concentracio
remanescente maxima de 20 pg/ml. Apesar de. mesmo
nessa  concentragdo o zircomio  ndo  interferir
significativamente na maioria dos elementos. decidiu-se
por cstabelecer limites de detecgdo acima do que poderia
ser estabelecido por questdes de seguranga. mesmo porque
as normas ¢ necessidades ndo exigem tanto.

Para o ZrCl; ndo se conhece uma norma ou
recomendagdo especifica no que diz respeito as impurezas.
Para essc trabalho tomou-se por referéncia a recomendacio
ASTM B 349-80 Standard Specification for Zirconium
Sponge and Other Forms of Virgin Metal for Nuclear
Application. apresentada na Tabela 3.

O dnico clemento que pode apresemtar alguma
dificuldade em ser determinado caso se apresente na ordem
de grandeza do limite estabelecido pela recomendacdo da
ASTM ¢ o boro. Isso porque essa recomendagdo estipula
uma concentragdo de 0.3 ppm (ug/g). Os limites de
detecgdo para os demais elementos estdo abaixo das
concentragdes recomendadas pela ASTM.

TABELA 3. Limite d¢ Deteccdo (LD) Estipulados Para
Estc Trabalho ¢ Concentragdes Maximas Permissiveis
Segundo a Recomendacio ASTM B 349-80  Standard
Specification for Zirconium and Other Forms of Virgin
Metal for Nuclear Application.

zirconio. A porcemtagem de recupera¢do das impurezas
nas condigles deste trabalho vanaram conforme o
clemento estudado (Tabela 4).

Os clementos molibdénio e ferro foram extraidos
juntamente com o zirconio (Ishimori ¢ Watanabe, 1933)
inviabilizando a sua determinagio por esse procedimento.
A determinaglo do ferro poderd ser realizada seguindo o
método utilizado em ASTM E 146-68 Standard Methods
for Chemical Analysis of Zirconium and Zirconium Alloys,
O cromo ¢ o aluminio apresentaram porcentagem  de
recuperagio um pouco acima de 80 %. A determinagdo
desses clementos nessas condigdes ndo csta lotalmente
descariada. podendo ser realizada considerando ¢ssa
recuperagio.

Para os demais clementos. as porcentagens de
recuperacio estlio acima de 90 %. ndo oferccendo maiores
problemas na sua determinagio na ordem de grandeza do
limite de detecgdo estipulado.

Elementos de especial interesse, 1ais como, urinio
¢ hifnio, nio foram adicionados uma vez que se
conhecesse o seu comporamento de extraglio pelo TEP,
sendo extraidos com muita facilidade nas condigbes
experimentuis  deste  trabalho. Dessa forma, esses
clementos nido poderdo ser determunados por esse

procedimento.

TABELA 4. Porcentagem de Recuperagio Obtida Neste
Trabaiho. Separa¢io do Zirconio por distribuigdo Liquido-
Ligiiido Utilizando TBP/CCL; em Mcio HNO, 6 M. Média
dc 9 Amosiras,

Elemento ASTM B 349-80 LD deste trabalho
ppm (pg/g) (pg/g)

Al 75 5
B 0.5 I
Cd 0.5 0.5"
Cr 200 5
Co 20 3"
Cu 30 5"
Mg - oo
Mn 50 5
Mi T0 51
Ti 50 -3
W 50 5

a - Por ICP-AES

b - Por AAS

Recuperacio ¢ Determinacio dos Elementos de
Interesse. Para ¢sse estudo foram adicionados ds solugdes
de zircomio aliquotas de solugbes concenradas dos
clementos de interesse de modo que a concentragdo final
ficasse em 10 pg/ml de cada elemento ¢ 100 mg/mL de

Elemento Recuperacdo (%)

Al s0°
B 97
Ca 98"
Cd 105"
Co 114’
Cr 84"
Cu 9"
Fe < 30"
Mg 104*°
Mn 102*°
Mo < §
Ni 94

a - Por ICP-AES

b - Por AAS

CONCLUSOES

O procedimento  desenvolvido neste  (rabalho
permitc analisar o ZrCl;, grau nuclear, determinando Al
B. Ca. Cd. Co. Cr, Cu, Mg. Mn ¢ Ni prescnics como
clementos  impureza,. A aplicagio da 1técmica de
distribuigde liguide-ligndo utilizando o TBP como agenie
extrator foi essencial para diminuir a concentragdo de




Zirconio ¢, conseqilentemente, as interferéncias espectrais
(varia¢io da intensidade medida nos canais dos elementos)
nos ¢lementos de interesse. Essas interferéncias sio devido
a0 rico espectro de emissdo do zircdnio ¢ provocam
alteragdio na exatidio das medidas das concentraces, As
duas técnicas instrumentais (ICP-AES ¢ AAS) puderam ser
aplicadas logo apds os equilibrios, sem exigir maior
tralamenio  suplementar para as solugbes analisadas.
Apesar de ndo poder ser considerado um procedimento
rapido, ¢ simplcs o suficientc para ser realizado por
técnicos sem treinamento mais especifico. Os limites de
detecgdo praticados neste procedimento para 0s clementos
determinados atendem a recomendagio ASTM B 349-30,
com excediio ao boro.
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ABSTRACT

A procedure for the determination of Al B. Ca,
Cd. Co. Cr, Cu. Mg. Mn and Ni in zirconium tetrachloride
is presented.  Inductively coupled plasma atomic emission
spectromertry  (ICP-AES)  and  atomic  absorption
spectrophotometry  (AAS) were used to performe this
analvsis. Tri-n-butvl phosphate (TBP) (55 % vol. in CCL)
was used 1o extract the zirconium in order to minimize the
effects of the zirconium spectral interferences.  Zirconium
was extracted in a 6 M nitric acid aqueous medium. with 5
equilibria and 3 minutes each ome.  The organic
phase/aqueous phase ratio was 60/30 (by volume). The
concentration of inicial aqueous phase was 100 mg Zr/ml.
Practical detection limits were established and only boron
is not possible to be determined in the present condition in
the recommendation level. Recover of the elements were
better than 80 % for most of them. Iron and molibdenum
were extracted together with zirconium.
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