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DETERMINACAO ESPECTROGRAFICA DE HAFNIO EM ZIRCONIO

Alzira Lourengo Deppe

Antonio Roberto Lordelle

SUMARIO

Apresenta-se um método espectrograflco para a determinagas quantitativa de hafnio
en OdeO de zircomio no intervalc de soncentragao de 2000 ,8 100 ppm. 0 método envolve exci-
ta¢ao de¢ uma amostra do oxido em um arcc de correnie continua de 154, utilizando~se uma
carga Ge 15 mg de amostra, recoberta com po de grafita, levemente pressionado, o que evita
a projegac de particulas no interior da coluna do plasma, pgssibilitando sua volatll*ragao
gradativa € posterior excitagao. 0s resultados sao satisfatorios, dentro de uma precisao de
aproximadamente 10%.

A vantagem dc¢ método reside ex que ¢ relativamente mais simples que outros publica
dos na iiteratura ("Porous Cup", método de Klngsbury-Temple), pedendo ser utilizado em labo
ratérios que nao pcdem fazer uso destas técnicas mais elaboradas. Por outro lado, consegue-
se sensibilidade e precisao equivalentes.

INTRODUCAO

Ligas de zirconio sao reconhecidas como dos melhores ma
terials estruturais para reatores nucleares porque, entre outras
propriedades fisicas favoraveis, o elemento Zr apresenta uma sec

gao de choque de absorgao para neutrons relativamente pequena. Mo

entanto, na natd ‘este elemento encontra-se sempre associado
ao hafnio, o qual devido a sua alta secgao de choque de absorgao
deve ser removido. Assumem, portanto, relevante importancia os mé
todos de determinagao, com grande precisao, da concentragao resi-

dual do segundo elemento no primeiro.

A semelhanga dos comportamentos quimicos dos dois elemen
tos faz com que tornem praticamente inoperantes os metodos de de
terminacao quimicos convencionais, motivo porque e necessario re-
correr a outros metodos instrumentais. Dentre estes, os metodos
espectroquimicos tem a vantagem de ser possivel operar em qual-
quer escala de concentragao em oposigao a outros, limitados a fai

xas particulares.

A maioria destes metodos de determinagao espectrografica



(quando aplicados ao caso de hafnio e zirconio) possue diversos

pontos em comum tal como a conversao da amostra a oxido e mistura

da mesma com um tampao, o que permite obter uma excitacao estavel

e reproduzivel. Os tampoes geralmente utilizados sao grafita ou

grafita contendo determinada proporgao de fluoreto de bario,ou pi

rofosfato de sodio. Em geral, os trabalhos relativos a esta deter

minagao foram mais intensos na decada de 50, sendo que posterior-

mente pouco material e encontrado na literatura sobre o assunto:

i) Mortimore e Noble (1) utilizaram um tampao constitui-
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do de uma parte de fluoreto de bario e uma parte de
po de grafita. As amostras foram excitadas em arco de
corrente continua de 30 A, acusando.o metodo um des-

vio padrao de 13% para 60 ppm de-hifnio.

Rossi (2) experimentbu diversas misturas de oxidos
com grafita, e oxidos com grafita e tampoes, tais co
mo pirofosfato de sodio, pirofosfato de czlcio, fluo-
reto de calcio, fluoreto de bario e fluoreto de 1litio.
0s melhores resultados foram obtidos com uma mistura
de oxido, grafita e fluoreto de bario na proporgao de
4 : 1 : 1, excitada em arco de corrente continua de
20 A.

iii) Feldman (3) aplicou a técnica do "porous cup" que en

1v
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volve analise de solugoes em eletrodos porosos com
excitagao por centelha, e que tem a vantagem de faci-
litar a obtengao de amostras da mesma forma que o pa
drao sintetico, eliminando assim, erros devidos a

tais diferencas. A precisao do metodo e bastante boa.

D.D.Smith e E.J.Spitzer (4) tentaram estabilizar o ar
co com uiversos tampoes, tais como: NH,C1, NH,NO,, ..
AgCl, Gazo3 e Ban. Uma amostra de 25 mg de Zr02, ho

mogeneizada com 12,5 mg de tampao (507 grafita e 50%

Ban), queima uniformemente, em arco de corrente con



tinua de 23 A.

v) Norris (5) utiliza a queima total, adicionando grafi-
ta como tampao. Estuda um tipo especial de eletrodo
para facilitar a volatilizacao da amostra, podendo es

tender o tempo de excitagao para dois minutos.

Os metodos em geral ficam limitados pela concentragao re
sidual do Zr0, especirograficamente puro. Nos ultimos anos, entre
tanto, os fabricantes deste tipo de material conseguiram purifi-

ca-lo consideravelmente, permitindo contorrar, em parte, esta di
ficuldade.

Por outro lado, o oxido de zirconio & um material bastan
te refratario, sendo que, pela ordem de destilagao dos oxidos re-
fratarios na coluna do arco, situa-se logo antes do oxido de to
rio, o menos volatil de todos. Para a sua vaporizagao sao necessa
rias correntes elevadas, produzindo-se dessa forma, muito fundo
na emulsao fotografica, fundo este ainda aumentado pelo espalha -
mento de luz proveniente de particulas quentes da cratera do ele-
trodo. Adicionalmente, o zirconio e o hafnio nao seguem a mesma
curva de destilagﬁo, sendo que o segundo destila um pouco antes .
Esses problemas podem ser contornados pela mistura com grafita ou

tampoes.

No presente trabalho foram realizadas varias experien -

cias visando diminuir estas dificuldades:

i) Estudos intensivos de placa movel mostraram que a Vo
latilizacao de Hf comeca a se processar somente apos
os 10 segundos iniciais para desaparecer decorridos

40 segundos.

Afim de conseguir meihor sensibilidade foram testados

e
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varios tipos de eletrodos e analisados os resultados
obtidos com diversos tipos de mistura, resultando um

metodo simples, rapido e com sensibilidade suficiente



para a analise proposta. Os eletrodos utilizados fo-
ram confeccionados no proprio laboratorio. Observou-
-se a principio uma falta de reprodutibilidade nos es
pectros e esta foi relacionada com a variagao da geo-
metria dos eletrodos (pouca precisao na confecgao) ,
porque, alem de outros fatores, tais como condigoes
de excitacao e propriedades fisicas do material que
constitui o eletrodo, esta geometria determina a pro
porcao com que a amostra @ volatilizada na coluna do
arco ou de centelha. No presente caso, conseguiu-se
aumentar apreciavelmente a preq}sao da analise pela
simples observagao de maior rigidez nas dimensces do

eletrodo durante a sua confecgao.

ENSAIOS PREVIOS

A principio usou-se uma mistura de ZrO2 e grafita, e ..
Zr0,, grafita e pirofosfato na proporgao de 1 : 1 : 0,25, nas se
guintes condigoes experimentais: fenda de 10 yu, pre—arco de 0 se
gundos, exposigso de 30 segundos, corrente de 15 A em carco DC ,
carga de 10 mg, eletrodos de 4 mm diametro x 2,5 mm profundidade.
Melhores exposigoes foram obtidas para a mistura com pirofosfato,
havendo maior sensibilidade para as linhas de zirconio, mas de
uma maneira geral os espectros resultaram pouco intensos. Nao foi
possivel observar a linha de Hf-2641,4 R (uma das mais 1intensas
deste elementa) como tambem a de Zr-2653,0 X, ambas geralmente wti

lizadas em analise espectroquimica.

As condigoes de excitacao foram a seguir mudadas, passan
do-se a utilizar fenda de 15 u, pre-arco de 0 segundo, exposicao
de 60 segundos, corrente de 15 A, carga de 12 mg; no entanto, ne

nhuma linha de hafnio foi detectada.

Posteriormente, mantiveram-se constantes todos estes pa

rametros e modificou-se o tempo de exposicao e a corrente para 50
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segundos e 17 A, respectivamente. Ainda assim nao se conseguiu ob
servar as linhas mais sensiveis do hafnio, surgindo o problema
principalmente devido a projegao da amostra para dentro do plasma,

o que impedia a sua volatilizagao lenta.

0 METODO UTILIZADO

Como alternativa para estes problemas optou-se por uma
tecnica bastante simples e bem sucedida. A amostra, isenta de ...
qualquer tampao, & colocada no eletrodo e recoberta com po de gra
fita. Esta deve ser levemente pressionada com uma vareta matalica
apropriada, prevenindo-se, desta forma, a sua projegao pelc impac
to da centelha inicial e obtendo-se uma entrada mais gradativa dos

vapores no arco eletrico.

A principal vantagem deste metodo reside na sua simplici
dade. Em geral, as tecnicas relatadas na literatura fazem amplo
uso de materiais nao disponiveis no Laboratorio de Espectrografia
ou de teécnicas de dificil reprodugao. Assim, por exemplo, a tec-
nica do "porous cup" envolve o uso de eletrodos porosos especiais;
a tecnica utilizada na JEN da Espanha emprega uma capa de resina
para evitar a projegao da amostra; outros exigem a prensagem da
amostra, mistura com tampoes, no interior do eletrodo. Com o pro-
cedimento aqui utilizado conseguiu-se preciszo e sensibilidade e

quivalentes a todas essas tecnicas mais elaboradas.

Utilizaram-se os seguintes parametros principais: fenda
de 15 u, pre-arco de 10 segundos, exposicao de 40 segundos, carga
de 15 mg colocada em eletrodos de grafita com 5mm x 1,5mm, corren
te de 15A DC, par de linhas Hf-2641,4 & e Zr-2653,0 & (éste Glti-

mo como padrao internmo).

PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACAO DE PADRJES - Como nenhum meétodo quimico satis-
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fatorio e conhecido para a analise de Hf, quando em mistura com
zirconio, os padroes devem ser preparados pela adigZo de quantida
des conhecidas daquele elemento a uma base de alta pureza deste

ultimo.

No presente trabalho, os padroes foram preparados de
acordo com o metodo sugerido por Smith e Spitzer (4). A solugao
de partida de zirconio continha 20 mg de Zr02/m1 e o hafnio
50 ughfo,ml. Os oxidos destes elementos sao de procedencia de
Johnson Mattey, de pureza espectrografica e foram dissolvidos em
acido fluoridrico, evaporados a secura, redissolvidos em HZSO4 ,
levados a fumos e completados a volume com agua. Os diversos pa-
droes foram obtidos pela mistura de aliquotas dessas solugoes de
partida e pela precipitacao com hidroxido de amonio. Os hidroxi -
dos foram entao filtrados, secados e calcinados a 900°C durante
1 hora. Prepararam-se padroes contendo 2000, 1000, 500, 200, 100

e 0 ppm de oxido de Hf em oxido de zircomio.

EQUIPAMENTO

Espectr§§pafo: Montagem tipo Ebert de 3,4m de Jarrel-Ash,

Mark IV, completamente automatico. Fonte

de tensao estabilizada para 23C volts.

Setor Rotatorio Escalonado: Relagao 1/12:1, modelo

JACO. com velocidade maxima

de 280 rotagoes por minuto.

Microfotometro Comparador: Densitometro da  Jarrel-Ast

sem registrador.

Equipamento Revelador: Fotoprocessador modelo JACO.

CONDICHES EXPERIMENTAIS:

Rede de difragao: 30.000 linhas por polegadas, com uma



[ ] 7 L ]

dispersao linear de 2,47 Angstronms por

oo P . .
milimetro, em primeira ordem.

Pre-arco e Exposigao: Pelo estudo de placa movel observa

ra-se um fundo relativamente alto

nos 15 primeiros segundos de queima e que, por outro lado, o lf
iniciava sua volatilizacao apos 10 segundos. Para carga usada apos
40 segundos nao havia volatilizagao de Zr, formando-se no ancdo
uma perola. Em consequencia, fixou-se o pre-arco em 10 segundos e

o tempo de exposigao em 40 segundos.

Fonte de excitacao: 15 amperes, arco de corrente conti-

nua.
Fenda: 15 u de largura e 9,5 mm de altura.

Distancia entre os eletrodos: 4 mm

Carga: 15 mg, recoberta com grafita levemente pressiona-
da.

Regido Espectral: de 2.290 & a 3540 f.

Fenda Microfotometro: 0,7 mm de altura e 3 u de largura.

Placa Fotografica: Kodak SA-1, dimensoes 4" x 10".

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

Paralizador: ''Stop-Bath" Kodak, alguns segundos.

Fixador: "Fixer" da Kodak, 5 minutos a 18%¢.
Lavagem: agua deionizada, 15 minutos.
Secagem: 5 minutos a quente.

Eletrodos: Preparados no proprio laboratorio, com barras

de grafita tecnica grau AGKS da National
Carbon Company e cum um pequeno torno Emco-Unimat. Os contra ele
trodos foram afilados em um angulo de 45°, A grafita empregada

possui uma estrutura uniforme, altamente cristalina e e recomenda
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da para aplicagoes onde a influencia das impurezas do  eletrodo
nao sao criticas.
Dimensoes do Anodo: (fig. 1):

5 mm de diametro
1,4 mm de profundidade da cratera

1 em de altura total

PREPARACAO DA AMOSTRAS

As amostras submetidas a analise podem ser de diversases
pecies tais como metal, oxidos, sais cristalisados ou em solugoes
diversas, como por exemplo nitratos e cloretos, etc. E necessario
padroniza-ias a uma forma que seja de facil obtengao e manipula -
¢ao, sendo a conversao a oxido de zircomio'a mais satisfatoria.De
acordo com Mortimore e L.A. Noble(l)*, as amostras metalicas - de
vem ser convertidas a oxido pela ignigao em ar 3 900°C; os clore
tos dissolvidos em agua devem ser precipitados como hidroxidos,
filtrados e subsequentemente calcinados a oxido a 900°C; outras
formas devem ser tratadas semelhantemente. Em todos os casos o

oxido resultante deve ser pulverizado antes da analise.

CURVAS DE TRABALHO

a) Curva de Calibracao

A curva da calibragao foi construida com o auxilio de
5 diferentes exposigoes de ferro scbre placas fotograficas, utili
zando-se o metodo do setor rotatorio escalonado (I/1 = 2). Lan-
gou-se em grafico a relagao 1007 transmitancia, para os diferen ~
tes escaloes da linha de Fe, contra as intensidades relativas dos
mesmos. Foi escolhida a linha Fe 2632,59 £ (de cujos 7 escaloes
foi medida a densidade) por encontrar-se dentro da escala de com

primento de onda de mesmo fator de contraste que o par de Hf e Zr.



b) Curva Analitica

Os espectros foram obtidos com um setor rotatorio de
7 escaloes. Devido ao fundo intenso existente nos dois primeiros,
considerou-se para fins de aralise, o escalao n? 3. Todas as
transritancias obtidas atraves do densitometro se referem a este
escalao, tanto para a linha de 2r-2653,0 & como para a de Hf-

2641,4 R escolhidas para medida densitometrica.

Nas placas espectrograficas obtidas pela exposicao dos
_padr5es, observa-se um fundo bastante intenso devido a diversos
fatores. A medida da resposta fotografica de uma linha em regiao
com muito fundo e a soma da intensidade da linha com a intensida
de do fundo. As medidas microfotometricas sao feitas adjascentes a

linha, mas livres de sua interferencia.

Atraves da curva de calibracao converteram-se os valo
res de transmitancia, obtidos pela deflexao minima do galvanome-
tro do microfotometro, em intensidades relativas tanto para a 1i
nha mais fundo, como para o fundo somente. A corregao do  fundo
foi feita subtraindo-se a intensidade deste da intensidade da 1i
nha-mais-fundo. Pelo relacionamento da razao da intensidade do Hf
para a do Zr com a concentragao daquele elemento em cada um da qé
rie de padroes e possivel tragar a curva analitica, ou de traba -
lho.

0 zirconio foi escolhido como padrao interno por ser
o mais adequado devido as suas similaridades com o Hf: a) sendo
matriz, qualquer flutuagao em intensidade devido a perda de mate-
rial ou outros fatores, sera compensada quando do calculo Lie/l, 5
b) as velocidades de volatilizagao do Hf e Zr sao muito semelhan-
tes; c) os potenciais de excitagao das linhas escolhidas sao prd
ximos e 0s comprimentos de onda das mesmas sao proximos e portan
to 08 erros que possam ocorrer nas medidas fotograficas sao redu-
zidos.

A curva analitica (fig. 3) foi tragada em escala logx
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x log com os valores uedios de I../1, para5 exposigoes de cada

um dos padroes 1, 2, 3, 4, 5 e 6 sendo este ultimo o oxido de

zirconio espectrograficamente puro da Johnson Mattey (tabela I).

TABELA I
Padrao Padrao Padrao Padrao Padrao Padrao
1 2 3 4 5 6

Valor medio de

1 /1 1,82 0,82 0,33 0,133 0,08 -

Hf 2r ’
Copcertragao

: 2000 1000 500 200 100 -

em ppm

RESULTADOS E CONCLUSOES

i)

ii)

iii)

Na determinagao de Hf em uma amostra de oxido de zir-
pa-
drao de + 139 ppm e um coeficiente de variagao de ...
10,7% calculado para 1300 ppm de HfOZ/ZrO

conio quimicamente puro, constatou-se um desvio

2.
Fez-se o calculo da quantidade residual de hafnio em

(1)

zirconio pelo metodo de Pierce e Nachtrieb' ’, o qual

consiste em fazer uma curva preliminar de trabalho
langando~se intensidade relativa contra concentragaoe
tragar uma paralela a esta, partindo da origem. A se
paragao lateral entre as duas curvas, indicadora da
concentracao residual, foi de 75 ppm de HfOZ/ZrOZ....

(Fig. 4).

Naturalmente, em vista deste resultado, uma nova cur
va analitica teve que ser graficada, ja corrigida em

suas concentragoes. (Fig. 3).

O conteudo de Hf no padrao 6, branco, contendo a con
centragao residual, foi detectado e sua densidade me



iv)

v)
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dida; este dado, no entanto, nao foi incluido na cons
trucao da curva analitica por haver interesse apenas
em uma escala de 100-2000 ppm de Hfoz. Entretanto, o
fato de ter sido detectado e medido, indica a possibi
lidade de se chegar a um limite de detectagao da or-
dem deste padrao, o que e bastante interessante levan
do-se em consideragao a simplicidade do metodo em re

lagao a outros publicados na literatura.

Utilizando-se uma fenda de 10 p consegue-se reduzir o
fundo nos escaloes inferiores e assim proceder a medi
da da densidade nesses. Com esta alteragao e possivel
obter melhor sensibilidade, porem a escala util de
concentragoes € modificada. Entretanto, pela selegao
de outros pares de linhas espectrais pode-se elevar

o limite superior facilmente.

Uma outra alternativa para a diminuigao do fundo se-
ria reduzir o pre-arco e o tempo de exposigao para 5
e 30 segundos, respectivamente. Estes dados foram de
duzidos da curva de volatilizagac de Hafnio, a qual
apresenta um pico decorridos 15 segundos de excita -
¢ao da amostra, Assim, registrar-se-ia o espectro des
te elemento reduzindo a intensidade das linhas da ma

triz, responsavel pelo intenso fundo.
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Fig. 1 - Eletrodos para a determinagao Hf02/Zr0s.
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Fig, 2 ~ Curva de calibragao da emulsao fotografica




CURVA ANALITICA
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Fig, 3 - Curva analftica sem corregao (1) e curva analitica corrigida para
75 ppm de hafnio residual (2).



INTENSIDADE RELATIVA

CALCULO DA CONCENTRACAO RESIDUAL DE HAFNIO
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0 00 500 1000
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Fig, 4 - CAlculo da concentragao residual de hafnio: (1) curva experimental
e (2) curva corrigida,
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RESUME

On présente une methode spectrog graphique qul permet la determination quantitative
de Ha'nium e~n oxyde de Zirvonium, dans l'intervais de conceatratzon de 2000 ppm & 100 ppm.
On ut1i;se une excitation dans un arc a courrent continue de 15 A, ,d'un échantilloa de 15ag,
recouvert par ure goudre de graphxte 1eger ment bre551onnen pour éviter la projection de
partlcuaes a l'interier de la ceolonne du arc en p0531b111tant la volatilisation graduzlie
et l'excitatior, Les résultats sont satisfaisant:, et présentent une précision d'emviron
10%.

L'avantaje de la méthode est dans sa 31mp;1c1te quand conparé a d'autres déja pu
blieés (Porcus Cup, proced° de Kingsbury-Temple). En présentant une sensibilite equlvalent
elle peut e+re utilisée dans des laboratoires que ne peuvent pas faire nsage des methodes
pu:.a e1aborees.

SUMMARY

A nmethode is rresented for the quantitative determination of Hafnium in Zirconium
oxide by emission spectrography. The interval af conceniration from 2000 to 1COppm i3 cover
ed, and a precisicn of roughly 10% 1s attained. An oxide sample of 15 mg is topped with gra
ILte powder and 1s lightly pressed t¢ prevent projection of particles into the plasma
column to permit a slow volatzlization and to be excited through the 15 A DC arc,

The main advantage of the method derives from it's reldtively simpleness when
compzréd 1o others slready published. such as Kingsbury-Temple and the "Porous Cup" pro-
cedures. It should be arteresting tfor laboratories that are not atle to make use of those
mcr - elaborated techniques, as an equivalent sensibility :is attained.
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