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DETERMINACAO DE ZIRCONIO E HAFNIO POR EXPECTROMETRIA
DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Chigko lha, Surrinder Pall Sood e Ivone Mulako Sato

RESUMO

Desenvolveu-se neste trabalho um método de andlise de zirconio e héfnio por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X.

Utilizou-se a técnica de preparagdo de amostras em camada dulgoda“) pela deposicén do metal
precipitado na forma de hidréxido ou cupferrato, em papet de filtro. Consideraram-se como linhas analiticas, Ka
para zircbnio e Lﬁ para héfnio.

1

Estudou-se 0 comportamen‘o da relagdo das intensidades fluorescenies do héfnio sem saparacio prévis,
em proporgdes de 2 a 95%, em amostras contendo hafnio e zirconio. Para a determinagdo de teores de héfnio
abaixo de 2%, utilizouse a técnica de troca idnica para 0 seu enriquecimento, antes da sus analise
por tuorescéncia de raios-X. Por este método determinaram-se concentraches tdo baixas qusnto
1000 ppm de héfnio em zirconio.

DETERMINATION OF ZIRCONIUM AND HAFNIUM BY X-RAY FLUORESCENCE
SPECTROMETRY

ABSTRACT

The analysis of Zr and Hf by X-ray fluorescence mithod was studied. The thin film tecnique for
sample preparation by deposition of precipitate on the filter paper was used. The Ko ling of Zr and Lﬁ1 line
of Hf were used for analysis. The behavior of fluorescence intensity ratio with the corresponding mass ratio
was studied. The direct determination of Hf in concentration between 2 and 95% in samples without any
separation was siudied. For Ht concentrations lower than 2%, a method for its enrichment was standardized.

} = INTRODUGAO

O zirconio é utilizado na forma de ligas como material de revestimento de combustiveis
nucleares, destacando-se pelas suas qualidades de resisténcia rnecinica e & corroslio e principaimente
por apresentar baixa seccde de choque de captura de néutrons térmicos‘z's’. O héfnio por sua
vez é um excelente material para o controle de criticalidade dos reatores nucleares por possuir
alta seccdo de choque"' 3 Portanto para aplicacdes nucleares, a presenca de um ¢é prejudicial
a0 outro. Porém, os minerais de zircOnio normaimente contém héfnio'® na razlo atdmica de
Hf : Zr de aproximadamente 0,02, assim hd uma necessidade da separaclo entre eles.



Este trabalho é uma contribuicdo para o controle analiticu dos processos de separa¢ao
de zircOnio e hafnio. Estes elementos sao faciimente determinados e separados de outros elementos,
porém, a determinacdo de um na presen¢a de outro torna-se um sério problema analitico devido a
extrema semelhanga quimica dos doism, Na area nuclear, em particular, assumem relevante impor-
tincia os métodos de determinagdo de hifnio em ziicOnio e vice-versa. Neste trabalho realizaram-se
estudos de andlise de zirconio e hafnio por espectrometria de fluorescéncia de raios-X(s‘S).

i1 — PARTE EXPERIMENTAL
Ii.1. Equipamentos

Utilizou-se o espectrometro da RIGAKU-DENK! CO LTDA, modélo semi automdtico B-3,
provido de tubo de raios-X com anticatodo de tungsténio para a excitacdo das amostras e crist: |
analisador de LiF (200) de distincia interplanar 2a = 4,028 A.

Mediram-se as intensidades dos raios - X fluorescentes com o detector de cintilagio de
NallT1) acoplado a um analisador de pulsos monocanal, contador e temporizador.

Para a preparacdo de amostras, utilizou-se a técnica de camada delgada pela deposigao do
metal precipitado em papel de filtro. A amostra preparada sob a forma de camada delgada exige
as seguintes caracteristicas: uma espessura fina, distribuicdo uniforme da amostra, superficie regular
e uma geometria constante. No presente trabalho utilizou-se um dispositivo de filtragdn consistindo
em um funil, placa porosa de vidro e chaminé de filtracdo. Estes componentes foram acoplados
com uma luva de lucite e todo o conjunto adaptado em um kitassato de 250 mi com uma rolha
de borracha, conforme mostra a Figura 1.

11.2. Reagentes

As solucdes padrbes de zirconio e héfnio foram preparadas a partir dos respectivos 6xidos
de grau espectrogrificos: 6xido de zirconio com teor de héfnio abaixo de 100 ppm e éxido de
hafnio com teor de zirconio inferior 2 100 ppm.

Os demais reagentes utilizados no trabalho foram todos de grau eanalftico.

11.3. Procedimento

A solucdo contendo zirconio e/ou héfnio acrescentou-se a solugio de carregador (1 mL da
solugdo de 80 ug de Ti/mL), em seguida precipitaram-se os metais na forma de :upferrato(z’ e
preparou-se a amostra em camada delgada para analise por fluorescéncia de raios-X.

Para a determinacdo de héfnio em proporgdes abaixo de 2%, necessitou-se de um enrique-
cimento previamente 3 andlise. Utilizou-se ~ técnica de troca idnica para esta finalidade,
empregando a resina anionica SRB. Eluiu-se o hifnio com écido sulfirico 3,5% (v/v). Ao héfnio
eluido acrescentou-se solugdo de carregador (2 mL de solugio com 68 ug de Fe/mL) e a solucdo
de padrio interno (1 mL de solugdio com 70 ug de Nb/mL). Os metais foram precipitados com
hidréxido de aménio 20% e preparou-se a amostra em camad: delgada, para andlise.

11l — RESULTADOS E DISCUSSAO

Realizaram-se estudos sobre a determina¢do da ralaclo méssica de hafnio/zircodnio,
considerando-se o0s seguintes intervalos de variacdo: de 2 a 20%, de 20 a 70%, de 80 a 95% e
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Figura 1 — Dispositivo de Filtracdo.
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proporcdes inferiores a 2%, sendo que estes vaiores correspondem a relacdo (Hf/{Zr + Hf} x 100
{em termos de Hf sobre a soma de Zr + Hf).

(1.7, Estudo da determinacio da relacio missica Hf/Zr em amostrss contendo Hf nas faixas
de 2 a 70%

Estudou-se o comportamento da razdo das intensidades de HfLﬂ e ZrKa com a relacdo
massica Hf/Zr. 1

Prepararam-se amostras com cupferron, variando-se a relacduo mdssica Hf/Zr de 2,37.1072
2 237 .10 e de 229.10°2 a 256 . 1072, correspondendo 3 variagio do teor de hifnio de
23 a 19,2% e 18,6 a 71,9% respectivamente.

Andlises preliminares em diferentes c¢~ndicdes de excitagdio do tubo de tungsténio
(20 KV, 5 mA; 25 KV, 50 mA e 30 KV, 50 mA), permitiram estabelecer a condi¢ao de 30 KV
e 50 mA para o intervalo de proporcdo de hdfnio de 2 a 20% e 25 KV e 50 mA para o
intervalo de 20 a 70%. Os resultados das andlises dessas amostras estdo representados nas Figuras
2 e 3. A Figura 2 mostra que a relacdo das intensidades de HfL1 e ZrKa ¢ uma fung¢do linear
da relacdo massica Hf/Zr na faixa de concentracdo de Hf de 2 a 20%. Pela Figura 3 observa-se
que a relr-do das intensidades de Hi‘La1 e ZrKa é diretamente proporcional & relagdo massica
Hf/Zr, porém nota-se um desvio para valores de Hf/Zr acima de 158 x 10°?, equivalendo &
concentracdo de 60% em Hf.

111.2. Estudo da relagio missica Zr/Hf em amostras contendo Zr de 5 a 20%

Para o intervalo de concentracio de Hf de 80 a 95%, que corresponde ao teor de Zr de
5 a 20% em Hf, estudou-se a relagdo das intensidades de ZrKa/HfLB‘. Prepararam-se amostras
variando-se a relacio massica Zr/Hf de 5,1 x 102 a 23,3 x 102, correspondendo & variacio de
Zr de 4.8 a 18,9%.

Apds andlises preliminares em diferentes ~ondi¢Ges de voltagem e corrente no tubo de
tungsténio, estabeleceram-se os valores de 30 KV e 50 mA para a excitacgdo das amostras para
andlise.

05 resuitados obtidos, representados na Figura 4 mostram que 0 comportamento da
relacdo massica Zr/Hf ndo é linear. Portanto, para este intervalo de concentracdo (Zr de 5 a 20%)
é necessdrio tracar curvas de calibracdo.

111.3. Determina¢iio direta da relaclo maéssica Hf/Zr em concentragdes de Hf inferiores a 2%

Prepararam-se amostras com cupferron, com diferentes relacdes massicas de Hf/Zr. Determi-
naram-se as relacBes massicas de Hf/Zr, a partir das intensidades das respectivas linhas analfticas,
empregando-se uma amostra padrdo conhecida. A composicio das amostras e os resultados das
andlises estso na Tabela |.

Pela Tabela | verifica-se que o erro na determinacdo da relacio massica Hf/Zr, decorrente
ds estatistica de contagem, diminui com o aumento das quantidades de Zr e Hf. Observa-se que
a intensidade de ZrK a é relativamente alita para a excitacdo de 30 KV e 50 mA.

Comparando se as amostras 1 e 2 com as amostras 6 e 7, verifica-se que diminuindo-se »
voltagem de excitacdo, hé um aumento considerivel no desvio da medida da relacdo méssica Hf/Zr,
decorrente da estat(stica de contagem: de B8 e 8% para 20 e 40% respectivamente.
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Figurs 2 — Relaclio das Intensidades de HfLB e ZrK, em Funclo da RelacBo Méssica Hf/2r, com
Teores de Héfnio de 2 a 20%. !
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Figura 3 ~ Relacdo das Intensidades de HfLﬁ e ZrKu em funclo da RelacSo Méssica Hf/Zr, com
Teores de Hf de 20 a 70%. 1
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Figura 4 — Relacdo das Intensidades de ZrK, e HfLﬂ, em funclo da Relacdo Méssica Zr/Hf, com
Teores de Zr de 5 a 20%.



Tabeta |

Determinacf#o Direta da Relacdo Massica Ht/Zr em Concentracdes de Hf Inferiores a 2%

Zr (ug) refacdo mdssica relacdo

‘é Amostra (presente na (Ht/2r). 10? HfLﬁ‘o/zZ)rKu Hator‘ ?‘3 méssica
8 amostra) (na amostra) padréo {(Ht/2r). 10?
o
2 1 2,37 14 + 0,1 24 0,2
=3 158 - 1.69 + 0,08
w 2 4,75 2.8 + 0,1 4,7 + 03
(a]
> 3 119 0,60 * 0,06 11 t 0,
<
5 4 316 2,37 1,21 + 0,06 21 0.1
x 1,77 + 0,08

5 4,75 2,50 + 0,03 44 02
% 6 2,37 10 + 02 24 £ 05
: 158 24 % 02
© 7 475 1,9 ¢+ 0,2 5t 2
2
S 8 0,95 39 + 0,7 08 t 0,2
u 39%
Q 9 1.90 8107 1.8 ¢+ 02
2 0,23 ¢ 0,02
< 10 1458 1.29 56 + 0,2 13 £ 0,
[
E 1 1944 0.97 4,00 + 0,08 0.92 + 0,08

(=) fator padrfo = (Hf/Zr) /(HfLﬁl / ZrK,) na amostra padrfo.




Observando-se as amostras 8 e 11, verificase que os erros da estatistica de contagem
representam 20 e 10% das respectivas relacGes madssicas determinadas, apesar das quantidades de
zirconio e hafnio serem aumentadas de cinco vezes, da amostra 8 parz a amostra 11. Portanto,
o limite minirio c¢» determinacdo direta da relagio mdssica Hf/Zr é de 1 x 10°%, correspondendo
4 proporcdo de Hf de 1%, com erro estatistico de 10%.

i11.4. Determinacio da relacdo missica Hf/2Zr em proporgdes de Hf inferiores a 2%, com
enriquecimento prévio

Para a determinacdo de Hf e.n teores abaixo de 2%, fez-se enriquecimento prévio. Utilizou-
se a técnica de adicdo de padrdo, com a finalidade de verificar a recuperacdo do hdfnio eluido
da coluna de troca idnica.

Os resultados das andlises da solugdo de zircdnio contendo 1200 ppm de héfnio estio na

Tabela 11. Pela Tabela |1, comparando-se as determinagbes de Hf feitas em amostras com aguelas
em que se adicionaram quantidades padroes de Hf, observa-se que a recuperacdo deste foi total.

Tabela il

Determinagdo de Hf em Zr apés enriquecimento por
meio de troca idnica

Hf na amostra Hf Hf
Amostra padrdo de Zr adicionado determinado
(ug) {ug) (ug) *
1 25t 3
(1]
2 26t 3
27
3 46 t 2
188
4 40 t 2
5 68 + 2
6 (1] 656 t+ 2
—
7 62 + 2
54
8 75 £ 2
P 188 80 t 2
10 66 £ 2

{*)} o desvio das anélises foi calculado por propagaclo de erros.




‘0

O erro relativo na determinacdo decresce com o aumento da quantidade de Hf na amostra,
corc se observa comparando-se as amostras 1 a 4 com as amostras 5 a 10, onde a quantidade da
adicic de padrdo foi aumentada. As amostras 4 e 10 apresentaram resultados inferiores aos
esperados, indicando que a eluigdo do Hf foi inccinpleta. A amostra 9 apresentou um resultado
superior, 0 que indica uma possive! contaminacdo ou residuo de uma separacdo anterior. Portanto
sdo necessarios cuidados especiais durante a eluicdo e condicionamento da coluna de troca idnica.

IV — CONCLUSCES

A determinacdo da relagdo maéssica Hf/Zr pelo método da determinacdo direta através das
intensidades fluorescentes é satisfatoria para concentracdes méssicas de Hf de 2 a 60%. Para
concentracoes de 60 a 95% é necessdrio tragar curvas de calibracdo. Para deierminacdes de héafnio
em concentracSes abaixo de 2%, necessita-se de um enriquecimento prévio.
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