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APLICAGCAO DA TECNICA DE FLUORESCENCIA DE RALOS-X
NA DETERMINACAO DE HAFNIO EM ZIRCALOYS

Ivone Mulako Sato, Vera Licia Ribeiro Salvador e Antonio Roberto Lordeillo

RESUMO

O presente wrabalho apresenta um método para a determinacdo de héfnio, so nivel de tracos (ppm)
na presenca de zircOnio. pela técnica de fluorescéncia de raios-X.

Foi adotado o método de pastilha prensada' de dupla camada para a preparac3o das amostras.

A linha mais sensivel de hafnio, HfLO de primeira ordem {0,157 nm}, que ¢ utilizada analiticamente,
sofre o eleito Jde superposicio da ordem de 67% da linha de zirconio ZrKa; de segunda ordem (0,079 nm).

Como o potencial de excitacdo do zircénio é maior que o do hdfnio, foi selecionada uma condicfo
de excitacdn Otima, de tal modo Que a intensidade da linha de zircOnio ndo interfira significativamente na linha

analitica dc hafnio.

Este método possibilita 8 determinacdo de tecres de héfnio maiores que 50 pom (LMDT =15 ppm)
com uma precisfo de até 10%.

THE DETERMINATION OF HAFNIUM IN ZIRCALOYS BY X-RAY
FLUORESCENCE TECHNIQUE

ABSTRACY

The determiiat on of hafnium at trace levels {ppm) in the presence of zirconium by x-ray fluorescence
technique is presented.

The semples wara preparsd in the form of double-layer pellets, with boric acid as the binding material.

The most sengitive first order line of hafnium HfLO (0.757 nmj, which is used ansiyticely, has
soproximately 67% ovorlapping with second order line of zirconium ZrKa; (0.079 nm).

As the excitation potencial of zirconium is iarger than hafnium, the best condition wes selected, so
that the interference of zirconium intensity would not be significant in hafnium snalytical line.

The method stiowed the determination of hafnium above 5.0 ppm (LLD = 1.6 pom) with an
sccuracy of less than 10%.



INTRODUCAO

Serdo as propriedades quimicas do zirconio e do hafnio muito similares, a determinacdo
de pequenos teores de hdfnio em zirconio ndao €, em regra geral, facil.

As ligas de zirconio, como zircaloy-2 e zircaloy-4, utilizadas para fins nucleares, nSo
podem conter mais que 100 e 150 ppm“'z’ de hdfnio, respectivamente.

Para controlar essas especificacies, diferentes técnicas s80 propostas: andlise por ativagdo,
espectrografia de emissdo e espectrom=tria de raios-X. Todas oferecem, no entanto, dificuldades para
a determinacdo de teores dessa ordem de grandeza. A andlise por ativacdo necessita de uma separacio
quimica prévia e uma mar.ipulacdo de material irradiado numa operacao longa e delicada. A espectro-
grafia de emissSo, numa amostra sem separacao quimica, n3o ultrapassa um limite de sensibilidade da
ordem de 50 ppm. Enfim, no caso de espectrometria de raios-X, as interf@rencias provem das linhas
de segunda ordem do zirconio 'ZrKa; = 0,079 nm e ZrK3, = 0,069 nm) sobre as linhas analiticas
do hétnio de primeira ordem (HfLa = 0,574 nm e HfLB, = 0,1374 nm).

BIRKS e BROOKS(:“ resolveram a linha HfLf3, e determinaram o teor de hadfnio em zirconio,
com uma sensibilidade de cerca de 0,1% de hdfnio em zirconio.

POLONIOM’ utilizou o cristal de germanio para eliminar a radiagdo Ka, de sequnda ordem
do 2ircdnio e determinou o hdfnio utilizando a linha HfLa de primeira ordem. Esse método apresentou
um limite de detecdo de 150 ppm de hifnio em zirconio e o autor ainda relata que esse resultado pode
ser melhorado de uma ordem de magnitude com o uso de uma corrente mais adequada para a excitagdo.

RAMOUS'®' relata que 100 a 200 ppm de hdfnio podem ser determinados com um erro
de 45 ppm com uma excitagdo de 17,6 kV, na qual ainda n3o se produz a fluorescéncia de zirconio.

v0S'®’ determinou o héfnio com a linha HfLB, utilizando a radiagdo 2rK8; como padrdo
interno. Ainda, com a otimizacdo de condigGes experimentais como tubo, pc 4ncia, cristal anafisador
e tempo fixo de contagem, 0 autor obteve um limite de detecdo de 7 ppm com uma incerteza ao rcaor
de 4 ppm.

LUKE'” propSe um método de determinacdo de zircdnio em ligas de hafnio e hdfnio em
ligas de zirconio. O metal em quartidade de tragos é separado por uma coluna de troca idnica.
Foram determinados teores de hdfnio em zirconio de 0,004 a 2% e zircdnio em héfnio de 0,002 a 2%.

RICCI'® obteve um fimite de detecdo de 0,4 ppm para zircdnio e 1,2 gpm para o hédfnio
em amostras simuladas contendo 3 ppm de Hf e 70 ppm de Zr a 114 ppm de Hf e 6 ppm de 2Zr. Os
metais foram precipitados sob a forma de hidréxidos com FelOH)3. A intensidade do ferro foi
utilizada como padrfo interno e o autor obteve uma precisio de 5 a 10%.

A linha HfLy, que aparece livre de interferéncia é cerca de 40% da intensidade da linha
HfLa, 0 que torna impraticdvel sua utilizagdo na determinacdo de baixos teores de héfnio.

No presente trabatho, o hdfnio foi determinado utilizando a linha HfLa. As condicBes
instrumentais de excitagdo foram cuidadosamente selecionadas de tal modo que a radiacfo fluorescente
do zircdnio fosse praticamente minimizada. Para diminuir o efeito de espalhamento foi escolhido o tubo
de Mo no lugar de W, e o cristal analisador LiF(220) por apresentar uma melhor separacdo das linhas
de emissdo de hdfnio e zirconio do que o cristal LiF(200). Foi realizada uma discriminacdo no analisador
de pulso de maneira 3 eliminar tanto quanto possivel a interferdncia da radiacdo de zircHnio. A tan-
sdo (kV) foi escolhida com base raz8o da sensibilidade fluorescente (cps/concentracfo) entre as radia-
o0es HfLa de primeira ordem e ZrKa, de segunda ordem; empregou-se, também uma corrente mais
sensivel em termos da razdo da intensidade Bg/Pico da radiacfo HflLa.



PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio de Amostras

Foram dissolvidos 0,29 da amostra de zircalhy-4 em um cadinho de Pty 95 - Aup o5 COm
acido fluoridrico diluido (1:5); a solugdo foi aquecida, evaporada até a secura e calcinads a $00°C.
A essa massa foi adicionado dcido bdrico (material aglu*iiiante) até completar 1g, tendo uma dilui-
cfo da amostra de 5 vezes.

As amoastras de referéncia foram preparadas com 6xido de hdfnio e 2ircdnio (J. Matthey
Chemicals). O zircdnio foi adicionado na proporg8o similar a da amostra (cerca de 0,2g), para
manter a homogeneidade da matriz frente a produc8o da fluorescéncia de raios-X.

Ainda foram preparadas amostras “branco’ de zircdnio contendo 19,4 a 19,8% de zircOnio,
para a verificacdo do comportamento da linha ZrKa; sob a linha Hfla.

Todas as amostras foram cuidadosamente homogeneizadas num misturador Mixer-Mill durante
30 minutos e prensadas numa prensa hidrdulica com uma matriz de 2cm de didmetro.

A primeira camada (base de pastilha) consiste de cerca de 1,5g de &cido bdrico e foi prensada
a 0,4ton. cm~!/60s. A segunda camada que consiste de misturas de dcido bdrico com amostra ou
6xidos foi prensada a 0,8ton. cm ! /60's.

Equipamento

O espectrdmetro de raios-X utilizado é da Rigaku Denki Co. Ltd., modelo semi-automdtico
com gerador Geigerflex, e um gonidmetro que fornece as posicBes de Bragg com 0,01° de precisfo.
As condicBes de operagio durante a excitaco foram:

Tubo de raios-X: Mo (2,7 kW)

Cristal analisador: LiF(220), 2d = 0,2848 nm
Colimador: 0,15 mm

Detetor: Cintilac8o (Cristal de Nal, ativado com Ti)
Atmosfera: Vdécuo

Tempo fixo de contagem: 800s

Angulo de reflexfo de Bragg:

Linha 20

Pico 8g
Hf La 66,94 66,25 e 68,00
ZrKa, 67,07 66,25 e 68,00

Ainda foram utilizados um misturador Mixer-Mill, modelo 8000 da Spex, e uma prensa
hidrdulica, modelo HTP40 da H. G. Herzog, para a preparacio de pastilhas prensadas.

Condig3es de Excitagfo

A tensfo minima necessdria para excitar as linhas L do héfnio ¢ de 12kV, e para as
linhas K do zircdnio é de 18 kV, podendo o héfnio ser analisado com 17 kV.

O wvalor mfnim» de excitagdo, no espectrornetro utilizaco, é de 20 kV, dessa forma, »
escolha ideal da tensdc aplicada foi baseada na razfo das sensibilidades fluorescentes (cps/%)
entre as radiacSes HflLa e ZrKa,.

O valor méximo para essa raz8o foi obtido com 20 kV (Tabela 1), onde a producfo da
radiacfo ZrKa, é cerca de 10 vezes menor que a do héfnio.



Tabela |

Influéncia dos Parametros de Excitacdo na Sensibilidade Fluorescente

das RadiacSes HfLa e ZrKa;

TENSAO

Excitagdo Sensibiiidade — (cps/%) Razfio

(kV x mA) HfLu (S,) ZrKa, (S,) €./,
20 x 50 98 780 8 380 11,79
20 x 45 88 140 7210 12,22
20 x 40 70 020 6760 11,69
25 x 50 174 480 94 890 1,83
25 x 45 155 900 86 550 1,80
25 x 40 142720 73470 1,94
30 x 50 266 910 223830 1,19
30 x 45 239 960 196 940 1,22
30 x 40 214 320 180 560 119
35 x 50 368 480 372120 0,99
35 x 45 329 970 332410 0,99
35 x 40 299 890 304 600 0,98
40 x 50 473 590 538 210 0,88
40 x 45 423180 475 400 0,89
40 x 40 387 470 435 290 0,89
45 x 50 592 150 702 630 0,84
45 x 45 524 480 630110 0,83
50 x 50 708 580 879990 0,80

CORRENTE

Excitacdo intensidade HflLa — (Contagens/800s) Bg/Pico

(kV x mA) Pico Bg

20 x 45 7 944 1960 0,2454
20 x 50 8835 2193 0,2482
20 x 55 9794 2440 0,2491
20 x 60 10 864 2706 0,2480
20 x 85 11 673 2850 0,2442
20 x 70 12 607 3099 0,2478
20 x 76 13294 33 0,2492




De maneira qualitativa, pode ser observado que a radiagdo o2 fundo ¢ fortemente afetada
para altas tensGes, tornando-se linear a 20 kV. Ainda, a excitacdo com essa tensdo mostra que as
radiacBes Ka, e Ka, do zirconio nfo sdo significativamente excitadas em relagdo a radiacdo La do
hdfnio {Figura 1}.

O aumento da corrente aplicada ao tubo de raios-X faz com que a intensidade do seu
espectro continuo aumente proporcionalmente. Na escotha da corrente aplicada foi utilizado o
critério da razdo das intensidades Bg/Pico, uma vez que a intensidade da radiagcda de fundo torna-se
muito significativa quando se trata de determinagBes em baixas concentracBes. O melhor valor dessa
relacdo (valor minimo)} foi alcangado a 65 mA (Tabela ).

Comportamento da Radiagdo ZrKa, sob a Linha HfLa com a Variagfo do Teor de Zircdnio

Foram medidas nas amostras ‘branco’’ de zirchnio, as intensidades fluorescentes da radiacdo
de zirconio na posicdo Ka,; do zirconio e na posi¢do La do hdfnio (ZrKa, (HfLa)).

A intensidade média do zircdnio sob a linha HflLa (5198 + 50 contagens/800s) apresentou
uma flutuacBo menor que 1% (Tabela I1), evidenciando que a fluorescéncia do zircdnio encontra-se

saturada, ndo respondendo sensivelmente com a variacdo do seu tesr.

Com a razfo das intensidades ZrKa,(Hfla) / ZrKa, foi determinado o grau de superpo-
sicdo da linha ZrKay, na linha Hfla, que é 67 * 2% (Tabela Ii}.

Tabela it

Sensibilidade da Radiagdo ZrKa, com a Variacdo do Teor de Zirchnio

Amostra Teor Zr intensidade - (contagens/800s) Grau
"branco”’ (%) ZrKa, (HfLa) ZrKa, superposi¢do

Zr-1 19,4 5223 7 543 0,706

2r-2 19,5 5128 7700 0,666

Zr-3 19,6 5185 7624 0,680

2r-4 19,7 5188 7915 0.655

i Z2r-5 19.8 5264 7910 0,666

Valor médio da Zrtla; (HfLa) = 5198 t B0 contagens/800s
Valor médio do grau de superposicdo = 0,67 * 0,02

RESULTADOS E DISCUSSAO

A curva de calibracdo a (Figura 2) foi obtida inter-relacionando as intensidades totais da
radiacdo HflLa com o teor de hdfnio, contidos nas amostras de referéncia.

Uma vez comprovado que a intensidade da radiagdo ZrKa; nfo demonstra sensibilidade
com a variagdo do teor de zircdnio, no intervalo estudado, a intensidade obtida nas amostras '‘branco’’
(5 198 + 50 contagens/800s) foi subtraida das intensidades totais obtidas para ss amostras de referéncia.

A curva de calibracdo b levantada com esses novos valores de intensidade intercepta @
ordenada no ponto 258 contagens/800s, devido a existdncia do hdfnio residual proveniente do
6xido de zircdnio adicionado para homogeneizagdo da matriz.
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Figura 1 — Espectro das linhas ZrKa; e ZrKa, de segunda ordem e HflLa, de primeira ordem
pera diferentes tensSes aplicadas, mantendo-se a corrente constante em 50 mA.
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Este O6xida de zircdnio tem, conforme a especificacfo do fabricante, uma contaminacdo
de hdfnio menor que 20 ppm, que corresponde a 4 ppm de héfnio residual para a massa utili-
zada 10,2g).

Subtraindo-se o valor da intensidade do hdfnio residual (292 contagens/800s) da curva
b obtém-se a curva ¢, cujo valor da interseccio (-24) é estatisticamente igual 3 zero para um nivel

de significdncia 0,05. Ainda, essas curvas apresentam um coeficiente de correlacdo de 0,993.

As intensidade: referentes a radiacio HfLa total (NHf) e 3 radiac8o do zirconio {NZr} e &
radiacdo do héfnio residual {N'Hf) encontram-se relacionadas na Tabela 'I.

O timite minimo de deta¢do tedrico (LMDT) calculado para o hdfnio com base no critério 3o é
1,5 ppm, podendo-se concluir que o limite de determinagdo do héfnio é 5,0 ppm.
Tabela 11}

Dados Obtidos para a Curva de Calibracdo do Héfnio

[—_— Amostra Hf adic. Intensidade — {contagens/800s)
de referéncia ppm NHf NHf -N2Zr NHf ~NZr —N'Hf
P-1 5,0 5746 + 76 548 + 9 256 t 92
P-2 10,3 6757 t 79 1069 + 93 777 + 94
P-3 20,0 6999 + B84 1801 + 98 1509 + 99
P-4 40,1 8409 t 92 3211 105 2919 t 106
P-5 56,7 9604 + 98 4406 t 110 4114 £ 1N

A incerteza na determinagdo de 5,0 ppm de hdfnio é 1,2 ppm, correspondendo 3 uma precis§o
de 23,6%, como pode ser visto na Tabefa IV. Com o aumento do teor essa precisfo aumenta dentro
do limite do erro estatistico, principaimente porque as contagens acumuladas melhoraram considera-
velmente. As tr8s amostras de zircaloy-4 analisadas por esse método mostraram uma precisdo de até 10%.

Tabela IV

Precisfo da Técnica de FRX na Determinacdo de Hdfnio em Zircsaloys

Amostra Teor de Hf — (ppm) Precisfo
de referéncia Adicionado Determinado (%)
P-1 5,0 38 -236
P-2 10,0 10,9 +6,8
P-3 200 209 +4.5
P-4 401 401 0,0
P-5 56,7 66,4 -0,7
Zrioy-4(1) 91+7 1,7
Zrioy-4(2) 90t 6 8,7
Zrioy-4(3) 861 6 83




Os métodos propostos por LUKE e RICCI requerem um tempo maior de andlise por
necessitarem de separacdo quimica, e a determinacdo de hidfnio a nivel de tracos na presenga do
mesmo nivel de teor de zircdnio, torna-se mais simplificada, uma vez que as interferéncias mutuas
podem ser corrigidas com o uso de .m padrdo interno.

O método proposto possibilita a determinacdo de hdfr'o a nivel de tracos (ppm) numa
matriz com cerca de 20% de zircOnio, sem nenhuma separacdo quimica. Pela rapidez e precisfo com
que a andlise pode -er realizada é perfeitamente aplicavel como um método de controle de qualidade
para zircaloys ou ligas de zirconio.
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