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DETERMINAÇÃO ESPECTROGRÂFICA DE IMPUREZAS

EM ZIRCALOY 2 E 4

Cuiz Carlos da Paula Reino a Antonio Robarto Lordtlk»

RESUMO

um método para a dMarmina<*> eajwctroaréfica de Hf. Co. Mo. Pb. Ti. V, Al. Si, W, C>. Mg.

Mn. B • Cd t i r itroloyi 2 • 4. N* dtMrminaçfo d* héfnto utiliaMe como tampão Mpactroartffieo 10% CuFj t m

rMaclo ao lircatov ONMadó praviamanta; m amostrai l ib colocadas « n alatrodoi d l cratara pouco prof undl do tipo

Scribnar Multin t «xcrtadM em um •roo' d l corram» contínua. Par* oi dwnais «tamtntc* empregou-** • técnica da

ditllaçto fracionadi ' • 28% AgCI como csrraador Mpactroqufmico. A pndt fb do método tltus-M « n una faix» dt

4% pata o cobra M i 29% para o boro. Para a mior pam do» «Hiimilo». todavia, o damio padrfo ratativo nfo «xotdt

a 17%

SPfCTROCHEMICAL DETERMINATION OF IMPURITIES

IN ZIRCALOY 2 AND 4

ABSTRACT

A method hat own davatopad tor tha dttarmirunion of Hf. Co, Mo. Pb, Tl, V. Al, Si. W, Cu, Mg. Mn. B and

Cd in zirctlov 2 aod 4. For hafnium dttarmination 10 % CuF] it iddad •§ tpactrographic buffar on a praviouih/

oxIdiiM, zirctioy; tha «mptat ara loadad in a shallow cup alactroda of Scribnar Mutlint typa and axcitad in a diract

currtnt arc. Tha carriar dtttillation tachniqua hai baan mad for tha othar alamanu. Battar ratults voara obtainad vaith

25% AgCI m carriar. Tha pracition of tha mathod variai from 4% for coppar to 29% for boron but it doa» not

axoted 17% for most elamanti.

I. INTRODUÇÃO

0 zircaloy foi dawnvolvido como um matarial attrutural para raatorai nuclaarat devido a tua
baixa teclo de choque de abaorçfo da neutront (aproximadamente 0,2 bamt), alta ratitténcia a corrotlo
a propriadadat mecinicat favoriveit. Algumat propriedades do zircônio (refratariadade, ratitténcia aos
efeitos da água e vapor) t io melhoradas pala adiçfo de paquanat quantidades de ettanho, ferro, cromo
a níquel At ligas que contém esses elementos sfo conhecidas como zircaloy. Diverso» componente* que
utilizam o zircaloy em sua fabricação tais como revestimento de elemento ou tubos guia para berra de
controle, desempenhem funçSes específicas em relaçfo è área nuclear.

0 zírcatoy-4 é universalmente a liga de zirc&nio mais utilizada no revestimento de combustíveis



para reatores do tipo PWR (Prassurizad Watar Raactor) a HWR (Haavy Watar Raactor), am tubos guias
do PWR a como tspaçadoras am todos os tipos da raatoras HWR a LWR (Light Watar Raactor).

A liga zircetoy-2 é utilizada, também, como mataríal da ravastimanto am raatoras tipo LBWR
(Light Breeder Watar Raactor).

Oevidc às paquanas variações dassas tipos da ligas (Zircalov 2 a 4) quanto ao contaúdo da es-
tanho (1,2 a 1,7%), optou-M paio desenvolvimento ds um método garai. empregando-te padrões qua
contanham 1,5% da astanho.

0 zircaby para uso nudaar sagua uma especificação rigorosa da pureza. A Tabala I fomaca os
Hmhas parmissfveis máximos da impurazat am zkcatoy 2 a 4.

Bowlas(3). para a determinação da impurazas em zircatoy 2 a 4, usou a técnica da espactrome-
tria da amissfo com fonta da plasma (ICP). Os coeficitntas da variação astfo am uma faixa da 4 a 10%.

Roca141, aplicou a técnica da dastilaçio fracionada para oa diferentes «tamantos, agrupendo-os
sagundo suas características am dois grupos. Em um dalas oa alareantos foram determinados com o
amprago da AgCI como carraador; no outro, utilizou-ta o SrF,. Oavido i pouca sansibilidada alcançada
para o Hf com a dastilaçio fracionada, ampragou-sa a técnica da combustfo total.

Tabaia I

Seccio Nuclear de Choqut a Limitas Permtssfoeis da Impurazas am Zircaloys para fins Nudaaras11'

Elemento

Al
B

Cd
Co
Cu
Hf
Mg
Mn
Mo
Pb
Si
Ti
W
V

Saccio Nuclear
da Choque

(Barns)

0,23
759

2450
37
3.8

105
0,063

13,3
2,6
0.17
0,16

8,1
19
4,9

Teor( i )

Mfl/g

75
0,5
0,6

20
60

100
20
60
60
—

120
60

100
-

I I . PARTE EXPERIMENTAL

9 Wfm%9ffm$

Eipectrógrafo da amisslo: montagam Ebart da 3,4m da JarralIAsh Co.



Fonte de excitação: modelo Standard Varisource da Jarrell Ath Co.

Fotoprocestador: com controle termostático de temperatura da Jarrell Ash Co.

Eletrodos:grafita-Grau AGKSP - de procedência da National Carbon Company.

Anodo AGKSP L-4031 e 9066
Catodo SPK L-4236

Suporte AGKSP L-3919 e 9068

Homogeneizador mecânico: Wig-LBug, da Crescent-Dental MFG Co.

Preperaçfo das Amoftrat de Referência

As amostras de referências foram preparadas a partir do oxido de jircônio de pureza espectro-

gratica (Johnson Matthey) contendo 1,5% de estanho na forma de SnO2- Preparou-se inicialmente um

padrão concentrado (I) adicio iando-se a essa matriz (2rO2 • SnOj) ot óxidot dot diversos elementos,

todos eles de pureza espectrogrif ica.

As demais amostras foram sintetizadas por meio de diluições sucessivas do concentrado I com a

matriz zircaloy (ZrO2 - SnOj I.

Os elementos B e Cd foram adicionados diretamente na amostra 1, por me» de alíquotas de

soluções padrão destes elementos. Posteriormente, a amostra foi saca sob uma limpada de raios infraver-

melho e homogeneizada.

Embora as amostrai de referência tenham tido preparadas em matriz de ZrO2 - SnOj, os teores

das impurezas sfo expressos em relação ao zircaloy metálico. A tabela II ilustra a composição destas

amostras de referência.

Preparação de Amostras

Lavam-te 3 g, aproximadamente, de zircaloy com acetona e, posteriormente, com HCI (1:1)

contendo algumas gotas de HF até produzir um ataque superficial. Seca-se a amostra em uma estufa a

110° C e calcina-se primeiro a aproximadamente 250° C durante 30 minutos e, posteriormente, a 900° C

por um período de 2 horas, tendo a precauefo de remover a amostra com a espátula de platina dentro

do próprio cadinho várias vezes durante esse período de tempo.

O oxido obtido é homogeneizado no Wig-LBug durante 15 minutos.

Preparacfo dot Eletrodos

Determinação de Hf: et amostras sfò misturadas com 10% CuF} (m/m), transferidas para fras-
cos de poliestireno e homogeneizadas no Wig-LBug. Pesam-se 40 mg de cada mistura, em triplicate, a
transferem-se para eletrodos de grafita AGKSP L 4031.

Determinação dot demais elementos: at amottrat tio misturada» com 25% AgCI. Pesam-se 120mg
de cada mistura, em triplicate, e trantfere-te para eletrodof de grafita AGKSP 9066. A amostra contida
no eletrodo é perfurada com o estilete usado na técnica de destilaclo fracionada com carreadoret.

As condições experimentais para a determinação dos dois grupos de impurezas em zircaloy
estfo descritas na Tabela I I I .



Tabela I I

Composição das Amostras d« Referência de Impurezas em Zircaioys. Preparaçiò em uma Base de ZrO* - 1.5% SnOj

Teores Expressos em Base de Z ir calo v Metálico.

Elementos

Al. Co. Mo.

Pb.Ti.V
Hf. Si. W

Cu.Ma.Mn

B.Cd

Concl

%

2

1

-

Cone II
%

0.2

0.1

-

PMrfoi
pg/g

SOO

250

5

Padrão 2

Mg/g

200

100

2

Padrão 3

Mg/g

too

50

1

Padrão 4

Mg/g

50

25

0.5

Padrão 5

Mg/g

20

10

0,2

Padrfo 6

Mg/g

10

5

0,1

Padrão 7

Mg/g

5

2,5

0,05



Tabela III

Condições Experimentais para a Determinação Espectrográfica de Impurezas em Zircaloys 2 e 4.

Rede de Difraçèo 15.000 linhas por polegada

Posição da Rede de Difraçio 09:75 e 10:06 para cobrir a região de 220nm a

350 nm

Fenda do Espectrógrafo 10 n de abertura

Filtro óptico 42.5% trammitância

Placas Fotográficas Kodak Spectrum Analysis n? 1 (SA-1)

RtwetaçSo Revelador D-19 Kodak, 3 minutos a 18° C

Largura da Fenda do Microfotómetro 5 n

Altura da Fenda do Microfotómetro 0,7 mm

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

d§ Exposição'Amperagem 12 segundos a 5 amperes e45 segundos após

atingir 10 ampères

Distância entre o Catodo e o Anodo (GAP) . . . 4 mm

Carga do Anodo (AGKSP 9066) 120 mg de amostra

Determinação de Hf

Tempo de Pré Exposição 20 segundos

Tempo de Exposição 90 segundos

Amperagem 15 ampères

Diítánna entre o Catodo e o Anodo (GAP) . . . 4 mm

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



III. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Técnicss EifMctiOQiáfftcM EinpraQBQQfc

Optou-te pela técnica da destilaçlo frecionada com carreadores dtvido ao fato da matriz zircaloy
ser um material rtfratário t , portanto, adaquado i aplicado d a m técnk» para a determinação da micro-
constituintes de média a alta volatilidade. 0 emprego de 25% de AgCI raauttou tar adaquado para a
determinação de Al. Co. Mo. Pb. Ti, V. Si. W. Cu. Mg. Mn. B a Cd. obedecendo a um compromisso entre
tensibilidade de detecção e precisio de resultados.

Com o intuito àê melhorar a estabilidade do arco elétrico, empregou-se um recurso, pouco
difundido, de se iniciar a queima com uma amperaoem mais baixa e, após um certo tarr.po, aumentá-la
•té o valor desatado. Esse procedimento diminui a projeção e perda de amostra durante o início do arco
elétrico, favorecendo uma votetinçao mais lenta e estável do material contido no eletrodo. No caso
presente as amostras foram excitadas a SA durante 12 sagundos; em seguida, a corrente é aumentada
gradativamente de 5 a 10A. contando-se um tempo da 45 segundos apôs atingir esta amperagem. O elemen-
to héímo nSo pode ser determinado por essa técnica.

Para a determinação do Hf empregou-se uma técnica em qua a amostra é colocada em u-i eletrodo
de cratera pouco profunda e excitada em um arco d» corrente continua. Para a determinaçio de Hf em
zircaloy. escolheu-se o elemento zircon» como padrão interno, por apresentar uma volatizaçfo seme-
lhante ao háf nio.

Curvai Analíticas e Intervalos de Concentraçfo

As curvas analíticas foram construídas a partir dos resultados obtidos pela excrtaçfo em tripli-

cate, dos diferentes padrões

Os intervalos úteis de determinaçio dos catorze elementos que ae encontram na Tabela IV
correspondem ao emprego dos padrões discriminados na Tabela II a excitaçfo conforme as condições
experimentais da Tabela III.

Tabela IV

Intervalo Útil de Determinaçio de 14 Elementos em Zircaloy Segundo o Método Proposto
(Valores Indicados em /ig Impureza/g Zircaloy)

Elemento

Al
B

Cd
Co
Cu
Hf
Mg
Mn
Mo
Pb
Si
Ti
W
V
Zr

Comprimento de Onda
(rtm)

256.79
240.77
228,80
304.40
261,83
264,14
294,21
259,37
313,25
283,30
251,43
264,68
272,43
318,34
265,30

Intervalo de Determinaçio

20 -
1,2 -
0,5 -

10 -
10 -
80 -
10 -
2,6

10 -
5 -

20 -
20 -
10 -
5 -

- 600
- 8,2
- 6,0
- 200
- 260
- 630
- 260
- 100
- 500
- 200
- 500
- 600
- 600
- 200



No cato dot «lamentos Hf a B o limita inferior da determinado ficou rastrito a teores mais bai-
xos devido a presença desses elementos no branco.

Precisfe do Mitodo Etpectroquímico

A preeisflb foi calculada em termos do coeficiente de variacfo ( 2 ) referente a um ponto interme-
diário da curva analítica. Retiizaram-se os cilculot aobra doza (12) determinações para cada elemento e
os resultados estão na Tabela V. Coeficientes de variacfo da 15 • 20% sfo compatíveis com as técnicas
da análise «spectrooráfica que empregam o arco de corrente contínua como fonte da excitaçfo. Para o
elemento háfnio a precisão em termos da coeficiente da variacfo com o uso do padrão interno é de
17%. enquanto o mesmo processo sem o uso do padrfo interno apresenta um coeficiente mais elevado.
Neste trabalho apenas o Mo, B e Cd apresentaram um coeficiente de variação, superior a 20%. No geral,
o método apresentou uma boa precisão.

Tabela V

Precisão do Método Espectroquímico

Elemento

Al

B

Cd

Co

Cu

Ht

Mg

Desvio Padrfo Relativo

<%>

11

29
25

10

4

17

10

Elemento

Mn

Mo

Pb

Si

Ti

W

V

Desvio Padrfo Relativo

( % )

13

22

7

13

10

13

17

Sendo:

100

S = Desvio padrfo; X ~ média aritmética de doze determinações
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