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DETERMINAGAO ESPECTROGRAFICA DE IMPUREZAS
EM ZIRCALOY 2 E 4

‘Luiz’ Carlos de Paula Reino 8 Antonio Roberto Lordello

Apresentaee um método Dels a determinaclo espactrogréfica de Hf, Co, Mo, Pb, Ti, V, Al 8i, W, C-, Mg,
Mn, 8 ¢ Cd o zircaloys 2 ¢ 4. Ne dewrminaco de hifnio utilizess como templo espectrogréfico 10% CuF; em
retaclio s0 Xircaloy Oxidugdo previements; ss smostras s#lo colocadss em sletrodos de craters pouco profunds do 1ipo
Scribngr Muliin ¢ excitades em um arco’ de correrite continus. Pars os demeis slementas empregou-se s técnica de
destilaclo fracionads ‘s 75% AgCl como éarreedor espectroquimico. A precisio do mé#todo situsee em ume feixs de
4% pms 0 cobwe st 28% pers o boro. Pera » meior parte dos sieMEentos, todavia, 0 desvio pedro relativo nfio exceds
2 17%

SPECTROCHEMICAL DETERMINATION OF IMPURITIES
IN ZIRCALOY 2 AND 4

ABSTRACT

A method hps been dewsioped for the determination ot Hf, Co, Mo, Pb, Ti, V, Al, 8i, W, Cu, Mg, Mn, B and
Cd in zircsloy 2 end 4. For hafnium determinstion 10 % CuF3 is sdded ss spectrographic buffer on a previowsty
oxidizec zircaloy: the ssmples sre losded in a shaliow cup electrode of Scribner Mulline type end excited in a direct
current arc. The cerrier distiliation technique hes been used for the other slements. Batter results were obtsined with
26% AQC! ss carrier. The precision of the method varies trom 4% for copper to 20% for boron but it does not
oxceed 17% for most elements.

I. INTRODUCAD

O zircaloy f0i desenvolvido como um materisl estruturs) pars reatores nucleares devido a sus
beixs seclo de choque de absor¢lo de neutrons (sproximademente 0,2 berns), alta resisténcia a corroso
# propriedades mecinicas favoréveis. Aigumas proprisdades do zircdrio (refratariedade, resisténcia sos
efaitos da égua e vapor) so melhoradas pela adiclo de pequenss quantidades de estanho, ferro, cromo
e niquel As ligss que contém esses elementos slo conhecidas como zircaloy. Diversos componentes que
utilizam o zircaloy em sus fabricaclo teis como revestimento de elemento ou tubos guis pers berra de
controle, dessmpenhem funcles especificas em relacho 3 érea nuclear.

O zircaloy-4 € universalments 8 liga de zircdnio mais utilizada no revestimento de combustiveis
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para reatoves do tipo PWR (Pressurized Water Reactor) ¢ HWR (Heavy Water Reactor), em tubos guias
do PWR e como espacadores em todos os tipos de restores HWR ¢ LWR (Light Water Reactor).

A liga zircaloy-2 é utilizads, também, como material de revestimento em restores tipo LBWR
{Light Breeder Water Reactor).

Devidc #s paquenas variagBes desses tipos de liges (Zircaloy 2 e 4) quento 30 comeddo de es-
tanho (1,2 a 1,7%), optouse pelo desnvolvimento de um método gersi, smpregendo-se pedrSes que
contenham 1,5% de estanho.

O zircaloy pawrs wso nuciesr ssgue ums especificaclo rigorose de pureza. A Tabela | fornecs os
limites permissiveis méximos de impurezas em zircaloy 2 ¢ 4.

Bowles'3), para a determinacio de impurezas sm zircaloy 2 s 4, wou & técnics de espectrome-
tria de emissfio com fonte de plasma (ICP). Os coeficientes de veriaclo estho em uma faixa de 4 s 10%.

Roca'4), aplicou a técnica de destilaclo fracionsds pers os difersntes elementos, agrupendo-os
segundo suss caracteristicas em dois grupos. Em um deles os elementos foram detarminados com o

emprego de AgCli como carresdor; no outro, utifizouss o SiF,. Devido & poucs sensibilidade sicancads
pers o Hf com a destilaglio fracionads, smpregou-se a técnica de combustfo total.

Tebeta |

Seccdo Nuciear de Choque ¢ Limites Permissiveis de Impurezas em Zircaloys pera fins Nuclesres'!)

Secgfo Nutlesr
Elemento de Choque Teor (1)
(Barns} 1ol
Al 0,23 76
8 759 05
Cd 2450 05
Co 37 20
Cu 38 50
H¢ 106 100
Mg 0,083 20
Mn 13,3 50
Mo 2,6 50
Pb 0,17 -
Si 0,16 120
Ti 6,1 50
w 19 100
v 49 -

. PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos s Meterisis

Espectrografo de emisslio: montagem Ebert da 3,4m da Jerrell-Ash Co.



Fonte de excitaciio: modelo Standard Varisource da Jarrell Ash Co.
F otoprocessador : com controle termostético de temperatura da Jarrell Ash Co.
Elezrodos: grafita-Grau AGKSP - de procedéncia das National Carbon Company.

Anodo AGKSP L-4031 e 9066
Catodo SPK L4236
Suporte AGKSP L-3919 e 9068

Homogeneizador meclnico: Wig-L-Bug, ds Crescent-Dentsl MFG Co.
Preparaciio das Amostras de Feferncia

As amostras de referéncias foram preparadas a pertir do 6xido de zircdnio de pureza espectro-
gritica (Johnson Matthey) contendo 1,5% de estanho ns formes de Sn0O;. Preparou-se inicisimente um
padro concentrado (i) adicioando-se a essa matriz (2rQ; - SnO;) os Oxidos dos diversos elementos,
todos eles de pureza espectrogréfica.

As demais amostras foram sintetizadas por meio de diluicBes sucessivas do concentrado | com a
matriz zircaloy (ZrO, - Sn0,).

Os elementos B ¢ Cd foram adicionados diretamente na amostra 1, por meio de sliquotss de
solucBes padrio desses elementos. Posteriormente, a amostra foi seca sob uma lémpeda de raios infraver-
metho e homogeneizads.

Embora as amostras de referéncia tenham sido preperadas em matriz de ZrO; - SnO,, o teores
das impurezas slo expressos em relaco a0 zircaloy metdlico. A tabela I ilustra a composiclo dessss
amostras de referéncia.

Preperscio de Amostras

Lavam-se 3 g, aproximadamente, de zircaloy com acstons e, posteriormente, com HC! (1: 1)
contendo algumas gotas de HF até produzir um ataque superficial. Secs-se a amostra eni uma estufa »
110° C ¢ calcina-se primeiro a aproximadamente 250° C durante 30 minutos e, posteriormente, a 900° C
por um perfodo de 2 horas, tendo a precauclo de remover a amostra com a espétula de platina dentro
do préprio cadinho vérias vezes durante esse periodo de tempo.

0 6xido obtido ¢ homogeneizado no Wig-L-Bug durante 15 minutos.

Preparaciio dos Eletrodos

Determinaclio de Hf: as amostras sSo misturadas com 10% CuF; (m/m), transferidas pers fras-
cos de poliestireno e homogeneizadas no Wig-L-Bug. Pesam-se 40 mg de cads misturs, em triplicats, e
transterem-se para eletrodos de grafita AGKSP L 4031.

Determinacho dos demais elementos: as amostras so misturadas com 25% AgCl, Pesam-se 120mg
de cads mistura, em triplicata, e transfere-ss para eletrodor de grafita AGKSP 9066. A amostra contids
no eletrodo # perfurada com o estitete usado na técnica de destifacio fracionade com carreadores.

As condigles experimentais para a determinacho dos dois grupos de impurezas em 2zircsloy
ostho descritas na Tabela 1],



Tabela ({

Teores Expressos em Base de Ziwcaloy Metilico.

Composicio das Amostras de Referéncia de impurezas em Zircaloys. Preparacdo em uma Base de ZrO; - 1,6% SnO,.

Etermen Cone. | Conc. 1! Padriio 1 Padrfio 2 Pedréo 3 Padriio 4 Padrlo 5 Padrlo & Padrlo 7
108
% % a9/ Ha/g Holy Holg uoly ugly nolg
Al, Co, Mo,
Po, Ti, V 2 0.2 500 200 100 50 20 10 5
Hf, Si, W
Cu, Mg, Mn 1 0.1 250 100 50 25 10 5 25
8, Cd - - 5 2 1 0.5 0,2 0.1 0,05




Tabela 1)

’

CondicBes E xperimentais pars a Determinacio Espeqrdgéfica de lmpu.rezas em Zircaloys 2 e 4.

Rede de Difracko. . . . ......... e 15.000 linhas por polegads

Posiclo da Rede de Difraclio . . .. ......... 09:75 ¢ 10:08 para cobrir a regiSo de 220nma
l 350 nm ‘

Fendado Espectrégrafo . . . . ............ 10u de abgrtuu

FilroOptico . . ................. . ... 82,5% tranimitincia

Placas Fotograficas . ....... e Kodak-Spectmm Analysis n? 1 (SA-1)

RevelacB®O . . ... ovvee e Revelsdor D-18 Kodak, 3 minutos a 18° C

Largura da Fenda do Microfotdmetro . . .. ... Su

Altura da Fenda do Microfotdmetro. . ... ... 0,7 mm

Determinaclo de 8, Cd, Si, Mg, Cu. Co, Mo, Pb, Ti, V, Al, W, Mn

Tempo de Exposiclo/Amperagem. . . . ... ... 12 segundos a 5 ampéres e 45 segundos apés
atingir 10 ampéres

Distancia entre 0 Catodo ¢ 0 Anodo (GAP) . .. 4mm

Carga do Anodo (AGKSP 9066). .. ........ 120 mg de amostra

——

Determinacdo de Hf

Tempode Pré-Exposiglo . . .. ........ ... 20 segundos
TempodeExposiglo . ... . ............. 90 segundos
AMPEragem . . .. ... vt 15 amperes

Diustancia entre o Catodo e 0 Anodo (GAP} . .. 4 mm

Carga do Anodo (AGKSP L-4031) . .. ... ... 40 mg de amostra




1. RESULTADOS E DISCUSSAO

Téemicas Espectrogrificas Empregedes

Optou-se pela téenica da destilaglo fracionada com carreadores devido ao fato da matriz zircaloy
ser um material refratério e, portanto, adequado i aplicacio dessa técnica pera a determinaclo de micro-
constituintes de média & ahe wvolatilidade. O emprego de 25% de AgC! resultou ser adequado para a
determinagio de Al, Co, Mo, Pb, Ti, V, Si, W, Cu, Mg, Mn, B e Cd, obsdecendo a um compromisso entre
sensibihdade de detecglo e precisio de resultados.

Com o intuito e melhorar a estabilidade do arco eltrico, empregou-s8 UM recurto, PoUCo
difundido, de se iniciar 8 queima com uma amperagem mais baixa s, apds um certo terpo, sumenté-a
3té o valar desejado. Esse procedimento diminui a projeclo e perda de amostra durante o inicio do arco
elétrico, favorecendo uma volstizagho mais lents e sstével do matsrial contido no eletrodo. No caso
presente as amostras forem excitadas 2 5A dursnie 12 segundos; em seguida, a corrente ¢ aumentads
gradativamente de 5 a 10A, contando-se um tempo de 45 segundos apds atingir esta amperagem. O elemen-
to hé4nio ndv pode ser determinado por essa técnica.

Pars 3 determinaclo do Hf empregou-se uma técnica em que a amostra & colocada em u™ eletrodo
de cratera pouco profunds e excitads em um arco de corrsnte continue. Pera a determinaclio de HY em
zircaloy, escolheuse o elemento zircdnio como padifo interno, por apresentar uma volatizacko seme-
thante a0 hifnio.

Curvas Analiticas e Intervalos de Concentraglio

As curvas snalfticas foram construidas a partir dos resultados obtidos pela excitacio em tripli-
cata, dos diferentes padrBes.

Os intervalos Uteis de determinaclo dos catorze elementos que se encontram na Tabels IV
correspondem 30 emprego dos padrBes discriminados na Tabels I e excitaclo conforme as condicBes
experimentais da Tabels 1)},

Tabela IV

intervalo Util de Determinaclio de 14 Elementos em Zircaloy Segundo o Método Proposto
(Valores Indicados em ug Impureza/ g Zircaloy)

{ Elemento I— Comprimento de Onda intervalo de Determinacio
{nm) (ng/g)

Al 256,79 20 - 600
8 240,77 12 - 62
Cd 228,80 05 - 50
Co 304,40 10 - 200
Cu 261,83 10 - 260
Ht 264,14 80 - 630
Mg 204.21 10 - 280
Mn 259,37 25 - 100
Mo 313,26 10 - 500
Pb 283,30 6 -~ 200
Si 251,43 20 - 500
Ti 264,68 20 - 500
w 272,43 10 - 500
v 318,34 $§ -~ 200

{ Zr 265,30




No cas0 dos elementos Hf e B o limite inferior de determinaclio ficou restrito s teores mais bai-
x0s devido a presenca desses elementos no branco. '

Precislo do Mitodo Espectroguimico

A preciso foi calculads em termos do cosficiente de variagho '2) referente a um ponto interme-
disrio da curva ansiftics. Raiizaram4e os chiculos sobre doze (12) determinagBes para cads slemento e
08 resuitados estio na Tabela V. Cosficientss de variascio de 15 - 20% so compativeis com as técnices
de andlise espectrogrifica que empregam o arco de corrente continua como fonte de excitaclo. Para o
slemento hifnio a precislo-em termos de coeficiente de variaglo com o uso do padrfo interno é de
17%, enquanto 0 mesmo processo sem o uso do padriio interno apresants um cosficiente mais elevado.
Neste trabatho apenas o Mo, B e Cd apresentaram um coeficiente de variaclo, superior a 20%. No geral,
o método apresentou uma boe precisfio.

Tabela V

Precisfo do Método Espectroquimico

—
Desvio Padréo Relstivo Desvio Padrio Relativo
Elsmento Elemento
(%) (%)
rf
Al 1" Mn 13
B 20 Mo 22
Cd 25 Pb 7
Co 10 Si 13
Cu 4 Ti 10
P 17 w 13
Mg 10 v 17
Sendo:
S
Cc X 100
S = Desvio padrdo; X = média aritmética de doze determinacSes
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