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CARACTERIZAGCAO DE ZIRCALOY-2 E ZIRCALOY-4 POR
FLUORESCENCIA DE RAIOS-X"

Ivone Mulako Sato, Kengo Imakuma, Vera L. R. Salvador

RESUMO

A caracterizacBo anatitica de Zircaloy-2 e Zircaloy-4 estd intimamente ligads 8 daterminacBo dos elementos Sn,
Fe, Cr, Ni, O, N, H, C e Hf. _

-
* Nestetrabathe ;senvolvou-te um método analltico para determinagfo dos elementos metdiicos Sn, Fe, Cr, e
Ni pele técnica de fluoreschncia de raios-X. ..

Prepararamse as amostras na forma de peastilhas prensadas de dupla camada, utilizando como aglutinante o
écido bbrico. O Zircaloy-4 foi dissolvido em #cido fluoridrico e os elementos metélicos transformados em fluoretos.
Prepararam-se as smostras-padr8es com auxilio de compostos sintéticos. .

Reslizaranmrse determinagfes dos elementos pelas medidas das linhas caracter(sticas K Q de primeira ordem. Os
ssguintes resultados foram obtidos: Sn=1,34 £ 0,03%; Fe =0,18 £ 0,01%; Cr =0,088 1+ 0.004% e Ni =14 £ 3 ppm. .,

Discutern-se @ reprodutibilidade do método, a precisio, bem como o limite minimo de detecclio tedrico.

A determinagSo dos elementos O, N, H oclusos em Zircaloy encontrase em fase de conclusdo, onde uma
aliquota do gis serd enalisado pela técnica de espectrometria de massa.

I — INTRODUCAO

Zircaloy é um material especialmente projetado para reatores nucleares. Ele foi especificamente
desenvolvido como um material estrutural para reator devido 3s suas propriedades apropriadas sob o
aspecto de economia de néutrons. A maioria dos produtos 3 base de zircaloys, tais como revestimento
ou tubos-guia para baira de controle sfo utilizados para desempenharem funcdes especificamente
nucleares. Asp xctos de seguran¢a sdo importantes para a maioria dos componentes do nicleo do reator
onde o zircaloy ¢ utilizado. Esses fatores requerem o desenvolvimento de um sistema bastante eficaz de
controle da qualidade para assegurar as suas propriedades especificadas(s'.

Hoje, zircaloy-4 é universalmente a liga mais utilizada de zircdnio para revestimento de
combustiveis para reatores de tipo PWR (Pressuriz ed Water Reactor) e HWR (Heavy Water Reactor),
para tubos guias do PWR e para espacadores de todos os tipos de reatores HWR e LWR (Light Water
Reactor).

A liga zircaloy-2 é também largamente utilizada como materigl de revestimento em reatores tipo
LBWR (Light Breeder Water Reactor).

A liga 2r-2 %2 Nb & principalmente utilizada em tubos_pnmurizados de reator tipo HWR.
O controle da qualidade do zircaloy compreende os testes ndo destrutivos e destrutivos.

Dentro dos testes destrutivos a determinacdo da composicdo quimica é importante em termos
de corrosfo e propriedades mecénicas em operacBo no reator. Por outro lado, a composicdo qufmica
influsncia a estrutura final do zircaloy afetando consegiientemente a sua microestrutura. O efeito da
composiclo na microestrutura do zircaloy afeta fortemente as propriedades de corrosdo e
comportamento mecénico do elemento combustivel no reator.

(*) Trabatho 2: =sentado no 21° Congresso Brasileiro de Quimica, reslizado de 21 & 28 de outubro de 1880, sm Porto
Alsgre, RS,



A especificacio qufmica“’ para s zircaloy-2 e zircsloy-4 estio na Tabela |.

O presente trabalho apresenta um método de andliss pera elementos Sn, Fe, Cr ¢ Ni por
fluorescéncia de raios-X em zircaloys.

Tabels |
Especificacdo Quimica para os Zircaloys 2 e Zircnloy4m
ELEMENTOS
‘, ZIRCALOY-2 ZIRCALOY-4
| CONSTITUINTES
Sn 12 - 174 ' 12 - 1,7 %
Fe 0,07 - 0,2% 018 — 024%
Cr 0,05 — 0,15% 007 — 0,93%
Ni 003 - 0,08 % 40 ppm méximo
Fe + Ni +Cr 018 - 0,38 % 028 - 037%
: (o] 1000 - 1400 ppm 1000 — 1500 ppm :
: IMPUREZAS
: N 80 ppm méximo 80 ppm méximo |
H 25 ppm méximo 26 ppm miximo
Ht 100 ppm méaximo 150 ppm méximo
Cc 270 ppm méximo 270 ppm méximo

Com esta finalidade foram construfdas curvas de calibrac8o para os slementos citados utilizendo
uma faixa de concentracBo (til tanto para a anélise de zircaloy-2 ou zircaloy4.

Para a realizaco deste trabalho, a amostra escolhida foi zircaloy-4. Optou-se para a preparagdo
de amostras o método de pastithas prensadas de dupla—camada” ),



Il -- PARTE EXPERMENTAL
.1 - Pvocedimento

Num cadinho de liga de Pto.gs-\uo, contendo 2ml de écido fluoridrico (HF) diluido
(50% v/v) adicionaram-se cerca de 200 mg de amostra exatamente pesada. Apds a dissolucio completa
aqueceu-se cuidadosamente numa chapa aquecedora até a secura. Os fluoretos de metais obtidos foram
exatamente pesados e adicionou-se o #écido borico (H;BO;) até completar uma massa total de cerca de
2,000g

As pastilhas-padroes foram confeccionadas utilizando-se de oOxidos metdlicos sintéticos,
espectrograficamente puros (SnO;, Fe,0;, Cr;0; e NiO — J. Matthey Chemicals Ltd.). Quantidades
conhecidas e requeridas de 6xidos foram exatamente pesados e agregados também em écido bérico aré
completar uma massa total de cerca de 2,000 g

As quantidades pesadas das amostras e padrdes foram cuidadosamente homogeneizadas em
aimofariz de &gata durante 30 (trinta) minutos e prensadas numa prensa hidrdulica utilizando-se de uma
matriz de 4 ..n de didmetro.

A primeira camada (base de pastilha) é feita com cerca de 4 g de écido bérico e prensada a
08ton cm!/50s2 A segunda camada que consiste de misturas de écido bbrico, ora com amastra ora
com 6xidos sintéticos para padrdes, foi prensada a 1,6 ton . cm ™ /603,

1.2 — Equipamento

Utilizou-se um espectrdmero de raios-X da Rigaku Denki Co. Ltda., modeio semi-automético
com gerador Geigerflex, um detector de cintilagdo Nal{T!), um cristal anslisador de LiF de plano de
reflexdo (200).

As condicBes de operacdo estabelecidas no espectrdmetro de raios-X para a determinagdo dos
elementos Sn, Fe, Cr e Ni constam na Tabela If.

Ainda foram utilizadas balan¢a microanalitica eletronica modelo BE22 da Mettler para as
pesagens e uma prensa hidrdulica modelo HTP40 da H. G. Herzog para a preparacdo de pastilhas
prensadas.

Tabela 1l

Condigfies de Operacfo Estabelecidas no Espectrometro de Raios-X

ELEMENTO Sn Fe Cr Ni
Radiacfo Caracteristica Kai{n=1) Ka(n=1 Ka(n=1) Ka{n=1)
0,490 A 1,936 A 2,289 A 1,658 A
[ Tubo Cr w w w
- Excitaclo 40 mA ;40 kV 30mA;40 kV 50 mA; 40 kV 60mA; 40 kV
Tempo fixo contagem 40 40s 40s 405
' Angulo de Bragg 20 : Pico 14,05° 57,64° 69,37° 48,69°
1 Background 1350e 14,60° 6654¢5854° 6837¢7037° 48,14 ¢ 48,09°




i — RESULTADOS E DISCUSSAOD

As intensidades liquidus das radiagBes caracteristicas é 3 diferenca entre a média das contagens
no pico e a miédia das contagens do background individusis. O desvio padrio das contagens liquidss
foram obtidas através da lei de propagsciio de erros.

Foram levantadas curvas de calibrac3o para os elementos Sn, Fe, Cr e Ni inter-relacionando as
intensidades liquidas com a concentragio do elemento em questdo (respectivamente Figuras 1,2, 3, 4).

A determinacdo quantitativa dos elementos em amostras de Zircaloy4 foi realizada por meio de
suas respectivas equacdes da reta padrio.

As intensidades liquidas experimentais, concentragdo de padrdes e amostras utilizada:, bem
como o teor determinado para cs 4 (quatro) elementos encontram-se relacionada nas Tabelss 11, IV, V e
VI.
A reprodutibilidade do método foi verificada pelas andlises estatisticas'4! como:
a) dete minagdo do coeficiente de correlagdo;
b) verificagdo da hipOtese da linearidade das curvas de calibragiio;

¢) comprovacdo dos parametros a=0eb=1,

Dentro de um nivel de significancia de 0,05 os resultados indicam a linesridade dos pontos e
suséncia de erro sistemético.
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Figura 1 ~ Curva de calibrago para o Sn — Intensidade fiuoresconte da radiaclo Sn K — alfs
{n=1) em funclo da concentraclo de estanho.
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Figura 2 — Cwva de calibraclo pera o ferro — Intensidade fluorescene de radiaclo Fe K — alfs
{(n=1) em funcio da concentraco de ferro,
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Figure 3 — Curva de cslibraclo pers o crdmio — Intensidade fiuorescente ds radiacio Cr K — eife
{n=1) em funcio ds concentracio de crbmio.
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Figuva 4 — Curve de calibraciio pera o niguel — Intensidade fiuorescente da radiaclo NiK — alfs (n =1) em tungfio da concentraciio de niqual.



Tabola W

Determinacio de Estanho em Zircaloy - 4

PAST. INTENSIDADE LiQ. [Sn] { DILLICAO DA [Sn]
N° N (CONTAGENS/403) 3 AMOSTRA | % DETERM. %
P-1 952213 0,08044 - -
P2 11 289 t 356 0,10149 - -
P3 13944 £ 232 0,12161 - -
P4 16 488 +358 0,14152 - -
PS5 18501 £ 228 0,16219 - -
P8 204731 264 0,18169 - -
P7 22758 ¢ 206 020151 - -
A 15367 + 289 - 10,02034 1,30
A2 15521 + 204 - 10,00484 1,363
A3 16 686 362 - 10,00004 1,373
A4 16100 ¢ 416 - 10,00356 1,318
A5 14 946 £ 282 - 10,00470 1,308
A8 15579 £ 316 - 10,02884 1,359
A7 15 197 £ 310 - 10,02960 1,325

O teor de estanho determinado ne smostrs :{ Sn ] = 1,34 1 0,03%.




Tebels WV

Ostorminaglio de Farro em Zircaloy - 4

PAST. INTENSIDADE LIQ. { Fe) [ DILGAO DA (Fel
Eoowe N (CONTAGENS/M0s) 3 AMOSTRA | % DETERM. % |
: P 8930 : 204 000614 - - i

P2 1130012103 000712 - -
S X 16 306 : 246 001020 - -
" pa 20004 1188 001518 - - :
Y 300421219 0.01967 - - |
' rs Be581133 0,02516 - - 3
r? 47 187 2 168 0.03013 - -
| A 28321 : 248 - 10,0200 01808 |
A2 24 667 391 - 10,03¢83 0,1658 |
| a3 27 496 + 258 - 10,00004 01786
b as 28006 1 227 - 10,00366 0,1768
AB 28129 1 148 - 10,00470 0,1708
AS 292124207 - 10,02804 0,162
A7 263631 253 - 10,02960 01877

O wor de ferro de:. minado ne smostra 6:[ Fe ] = 0,181 001%.



Tabela V

Determinacfo de Crdmio em Zircaloy -4

PAST. INTENSIDADE LIQ. [cr] [ DILUICAO DA [Cr]
N? N (CONTAGENS/40s) % AMOSTRA 1% DETERM. %

P-1 1318 67 0,00305 - -
P-2 1834t 98 0,00518 - -
P2 27131169 0,00713 - -
P4 4172t 03 0,01013 - -
P-6 64571115 0,01310 - -
P8 6278+ 92 0,01511 - -
¢7 89161112 0,02018 - -
A-1 38331120 - 10,02024 0,0053
A2 346 76 - 10,03483 0,0866
A3 3624t N - 10,00004 0,0888
A4 3646+ B84 - 10,03549 0,0888
A5 3549104 - 10,00470 0,0869
A8 34801123 - 10,02860 0,0854
A7 3317 76 - 10,02850 0,0816

O teor de crdmio determinado na amostra é: [ Cr | = 0,098 £ 0,004%,
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Tabele VI

Determineclo de Niquel em Zircaloy - 4

PAST. INTENSIDADE LIQ. [Ni] [ DILUICAO DA [Ni]
N° N (CONTAGENS/40s) ppm AMOSTRA ] % DETERM. ppm
P-1 9981 210 2,03 - -
P-2 1813+ 210 4,06 - -
P-3 36881 153 8.26 - -
P4 8761+ 146 20,30 - -
P-6 21 895 + 262 60,61 - -
P-6 35 846 £ 269 83.41 - -
P-7 61 834 £ 366 122,54 - -
A-1 680 £ 189 - 10,02034 11,74
A2 870216 - 10,03483 16,40
A3 846 £ 161 - 10,00004 16,68
A4 544 £ 160 - 10,03549 8,52
A5 796 + 137 ~ 10,00470 14,49
A8 847 £ 200 - 10,02864 15,68
A7 7651179 - 10,02060 13,73

O teor de niquel determinado na amostre é:[ Ni ] = 14 £ 3 ppm.




n

Os limites minimos de detecglio tedrico foram calculados, para condigdes experimentsis
especificas deste trabaltho, baseando-se no conceito 3 sigma. A precisio do método foi calculado em
termos de coeficiente de variagdo percentual (Tabela VII).

Tabela VII

Comparacdo entre a Especificacdo Quimica e Determinada dos Elementos
Sn, Fe, Cr e Ni em Zircaloy-4

ELEMENTO Sn Fe cr Ni
EspecificacBo quimice 1,2 =17 % 0,8-0,2¢% 007 —0,13 % 40 ppm méx.
Composiglo determ, 1,34:003% 0,18:001% 0088£0004% 141 3 ppm
LMDT (ppm) 46 1.3 3 0,84
PrecisBo — Coef. Variagho (V) 2,24% 5,54% 4,64% 21,43%

Dentro do intervalo de concentraclo utilizada para a determinacdo dos elementos, a precisio
obtida é boa para Sn (V=2,24%), Fe (V=654%) e Cr (V=4,64%). A precisdo do Ni (V=21,43%) ¢
aceitdvel dentro dos limites do erro estatstico para um método de anélise considerando que ela &
dependente de coneentra;'a'o‘z’.

O limite minimo de detecgdo tedrico dos elementos demonstra que a faixa de concentracdo
utilizada e condigcBes experimentais optimizadas sSo adequadas para a determinacdo de Sn, Fe, Cr e Ni
em amostras de Zircaloys.

A vantagem do método analltico aqui proposto reside na facilidede de preparacdo de amostras
demonstrado na rapidez da anédlise. Assim ele é perfeitamente apropriado para ser utilizado em controle
asnalitico rotineiro da qualidade,

IV — CONCLUSAO

Um meétodo de andlise quantitativa dos elementos Sn, Fe, Cr ¢ Ni para fins de controle de
qualidade em Zircaloys foi estabelecido.

O método demonstrou uma perfeita aplicabilidade em rotinas de controle do processo e do
produto na fabricagBo de Zircaloys.

Os elementos determinados neste trabalho Sn, Fe, Cr e Ni nfio satisfazem todas as exigéncias do
controle analftico dos Zircaloys. Para tanto, os elementos O, N, H, C e Hf deverdo ser sinda
<leterminados.

Um equipamento para extracio de O, N, e H oclusos em Zircaloys jé esthd em fase de concluso
onde uma alfquota do gés seré analisado no espectrdmetro de massa.
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ABSTRACT

The snalytical characterization of zircsloy-2 and zirceloy-4 is intimetely connected with the determination of
Sn, Fe, Cr, Ni, O, N, H and Hf.

n au:nhn ﬁn analytical method developed in this ubontory*for the determingtion of metallic
eslements like Sn Fe, C i using ﬁ\mc of X-+ay fluorescence. ,g

The samples are propered in the form of doubleJayer pellets using boric scid as & binding agent. _,

The zircaloy-4 is dissolved in hydrofluoric acid and the metallic elements are converted to fluorides. The
standerd samples used for calibration are prepared from synthetic meterisis. X

~The elements are determined by measuring the characteristic first order K & lines. A Zircsloy4 sample
analysed yielded the following values: Sn = 1.30 £ 0.03%, Fe =0.18 £ 0.01%. Cr =0.088 1 0.004% and Ni =14 1 3 ppm.

<3 ———The reproducibility, precision, as wel! as the theoretical limit of detection of tho mathod are ducuued 4

Tho determination of the elements O, N and H present as occluded gss in the zircaloy is nearing completion.
These analyses are being carried out by a Mass Spectrometric technique where an aliquot of the released gas is
analysed.
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