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R E S U M E N ;

A  r e q u e r i m i e n t o  del P r o y e c t o  F á b r i c a  d e  A l e a ­

c i o n e s  E s p e c i a l e s  ( F A E ) , el P r o g r a m a  d e  I n v e s t i g a c i ó n  

A p l i c a d a  del C e n t r o  A t ó m i c o  B a r i l o c h e  ( C A B ) , se ha p u e s ­

to en o p e r a c i ó n  en la D i v i s i ó n  N e u t r o n e s  y R e a c t o r e s  

del CA B u n  m é t o d o  i n d u s t r i a l  p a r a  la d e t e r m i n a c i ó n  d e  

H a f n io  en C i r c o n i o  po r  a c t i v a c i ó n  c o n  n e u t r o n e s ,  u t i ­

l i z a n d o  c o m o  f u e n t e  el a c e l e r a d o r  l i n e al  c o n  q u e  c u e n ­

ta el CAB.

Se ha n r e a l i z a d o  las c a l i b r a c i o n e s  y p r u e b a s  

n e c e s a r i a s  p a r a  el d e s a r r o l l o  del m é t o d o  y la v e r i f i c a ­

c i ó n  d e  los r e s u l t a d o s  que  c o n  él se o b t i e n e n ,  e n c o n ­

t r á n d o s e  a c t u a l m e n t e  el s i s t e m a  en o pe r a c i ó n .

El a n á l i s i s  se b a s a  en la a c t i v a c i ó n  del

H f 17 9m( -19 s e g . ,E=217KeV) u t i l i z á n d o s e  c o m o  m o n i -

8 9m
tor de la f u e n t e  n e u t r ó n i c a  el r a d i o i s ó t o p o  Zr , y 

la p o s t e r i o r  d e t e r m i n a c i ó n  d e  las á r e a s  d e  los p i c o s  

g a m m a  (del Hf y de l  Z r ) , u s a n d o  d e t e c t o r e s  d e  N a l  (Ti) 

y e l e c t r ó n i c a  adecuada. El á r e a  del p i c o  g a m m a  es 

d i r e c t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a la c o n c e n t r a c i ó n  de l  Hf 

en la m u e s t r a  irradiada.



El p r e s e n t e  m é t o d o  ha sido u t i l i z a d o  c o n  

é x i t o  p a r a  la  d e t e r m i n a c i ó n  d e  c o n c e n t r a c i ó n  d e  h a f n i o  

en ZrC>2 d e  h a s t a  50 ppm, c o n  u n  e r r o r  d e l  7%, p u d i e n d o  

ser u t i l i z a d o  t a n t o  en d i c h a s  m u e s t r a s  c o m o  e n  m u e s t r a s  

d e  F rZ r K n c o m p u e s t o  q u e  se o b t i e n e  al f i n a l i z a r  c a d a
O

e t a p a  del p r o c e s o  d e  d e h a f n i a d o  d e  d i c h a  f á brica.



INTRODUCCION:

A  requerimiento del Proyecto Fábrica de Aleaciones Especiales 

(FAE), de Programa de Investigación Aplicada del CAB y de acuerdo con los 

estudios previos realizados /!/, se ha puesto en operación un método indus­

trial para la determinación de Hafnio en Circonio por activación de neutro­

nes, utilizando cano fuente el acelerador lineal con que cuenta el CAB.

Dicho método se basa en la activación en un flujo de neutrones, 

del isótopo Hf179m (Vida media: 19 seg.) y la posterior determinación del 

área del pico gamma de 217 keV.

Se fe realizado las calibraciones y prueba necesarias para el 

desarrollo del método y la. verificación de los resultados que con él se 

obtienen, encontrándose actualmente el sistema en operación.-

METODO DE MEDICION:

El método de determinación de hafnio por análisis par activa­

ción con neutrones consiste en la irradiación en un acelerador lineal de 

la muestra cuyo contenido de hafnio se quiere determinar, y la posterior 

determinación del área del pico garrma característico del decaimiento del 

isótopo elegido para el análisis, usando detectores de Nal(TI) y electró­

nica adecuada. (Fig. 1).

En nuestro caso, el análisis se basa en la activación del Hf179m, 

de 19 segundos de vida media, cuya energía garrana más importante es de 217 keV. 

El citado radioisótopo proviene de la activación del Hf178 en un flujo de 

neutrones lentos, con lo que se produce la reacción Hf178 (n, y) H f 179tn.

El área del pioo gamma es directamente proporcional a la con­

centración de hafnio en la muestra , no requiriéndose la separación quími­

ca de la misma.

En una primera etapa se realizó un estudio sobre la factibili­

dad del método l\l\ en éste informe se presenta el método desarrollado en 

base a dicho estudio preliminar, a fin de realizar determinaciones de con­

centraciones de hafnio en circonio a nivel industrial.



SISTEMA. DE MONITORAJE.-

E1 método propuesto inicialmente /!/, requería la irradiación sinul- 

támea de dos muestras, una de ellas con un contenido de hafnio conocido.

Esta última sería utilizada como rionitor de la fuente neutrónica, debido a 

la falta de repetibilidad en la intensidad de la misma.

Al realizar las primeras pruebas con el nuevo sistemas se observo 

al levantar el espectro en altura de pulsos, que ademas del pioo gamma Oorres- 

pondiente al Hf179m, se obtenía un pico gamma cuya área era perfectamente de- 

terminable (Figura 2). Se realizo un estudio de dicho pico, obteniéndose que 

el mismo era de una energía de (585 ± 3) keV y vida media de (4.3 ± Ó.5) mi­

nutos. Con estos datos se lo identifico cano proveniente del decaimiento 

gamma del Zr89m. Dicha activación, C~r90 (y , n) Zr89m) es producida por la 

fuente gamma, producto de la doble conversión necesaria para la generación 

de neutrones en el acéleraclor lineal de electrones que se utiliza cano fuente.

Dado que el área de dicho pioo gamma es independiente de la concen­

tración de hafnio en la nuestra, y sólo dependo del peso de la misma y  de 

la intensidad de la ’aente, podía ser utilizado cano monitor, no requerién­

dose ni determinar el pe x> de la muestra, ni determinar en forma simultánea 

la actividad de la muestra y un patrón. Ello permitió simplificar enormemen­

te el método experimental y la posterior reducción de datos.
\

Se realizaron mediciones variando en un amplio rango la intensidad 

del acelerador lineal y utilizando ambos métodos de monitoraje, obteniéndo­

se en todos los casos un excelente acuerdo entre el método propuesto ini­

cialmente /!/ y el que utiliza como monitor el pico garrma proveniente del 

decaimiento del Zr89m.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El método experimental consiste en la irradiación de la muestra du­

rante 1 minuto y la posterior determinación de su actividad. Dado que ya 

se encuentra instalado el sistema neumático de extracción de muestras, el 

tiempo de espera entre el momento en que finaliza la irradiación y aquel 

en que se comienza a medir la actividad de la muestra, es de sólo 5 segun­

dos.

Al activar muestras de bajo contenido de hafnio, el pico ganma del 

Hfi79m se encuentra perturbado por otra radiación gamma, de aproximada­

mente 190 keV. A  fin de eliminar dicha perturbación, que se reflejaría en



errores evt la determinación del área del pico ganma de Ínteres para muestras de 

taja concentración, se resta su contribución luego de un tiempo de espera de 

2 minutos, medido a partir del momento en que finalizó la irradiación. Dado que 

la vida media del Hf179m es de sólo 19 segundos, para el tiempo en que se co­

mienza a restar fondo., su actividad es despreciable, por lo que prácticamente 

no se restan cuentas al área del pico de interés.

Cano al restar fondo se elimina el pico gamma proveniente del Zr89m por 

ser su vida media de M-,3 minutos, su área se determina a partir del espectro 

inicial.

En la figura 3 se muestra un espectro sin fondo restado, espectro ’A" , 

para una muestra de 53 ppm, en el que se hace evidente la perturbación, cano 

así también el espectro con fondo restado (espectro ’B') a partir del cual se 

determina el área del pico gamma del ííf179Itl; puede observarse que esta últi­

ma es determinable con suficiente precisión, aun a tan bajas concentraciones.



RESULTADOS

A  fin ¿e realizar la calibración del sistema de detección» se utili­

zaron las muestras patrones que se indican en la Tabla I.

Estas fueron preparadas a partir de una muestra de ZrO^ de muy tajo 

contenido de hafnio (la indicada como de concentración nominal cero, en la Ta­

bla I), a la que se agregaron cantidades conocidas de HfC^*

T A B L A  I
M U E S T R A S  P A T R O N E S

Muestra N°
Concentración nominal 
de hafnio (ppm) (*)

Peso (gr)

1 0 7.583

2 100 10.0543

3 250 10.0024

4 1000 9.9459

5 4000 9.9174

6 12000 9.9123

(*) No es el valor real, ver texto.

Cada muestra patrón fue irradiada varias veces, a fin de obtener mayor 

precisión en el factor de calibración,cono así también para verificar la re- 

petibilidad del método. Las condiciones de irradiación y medición de su acti­

vidad fueron las siguientes

-----  Acelerador lineal: Frecuencia de repetición : 200 pps

Corriente media: 20 yA

-----  Tiempos. Tiempo de irradiación: 60 segundos

Tisnpo de espera: 5 segundos (*)

Tiempo de nedición actividad: 60 segundos

Tiempo de espera para restar fondo: 120 segundos (*)

Tiempo de sustracción de fondo: 60 segundos

(*) (Medidos a partir del instante en que finalizó la irradiación).

A  partir de estas irradiaciones se determino el contenido real de hafnio 

de las muestras patrones, cano así también el factor de calibración ("F") del 

sistema de detección. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla II.



T A B L A ____II

R E S U L T A D O S  O B T E N I D O S

Muestra N°
Concentración nominal 
de hafnio (ppm)

Concentración real 
de hafnio (ppm)

1 0. 53 ± 8

2 O O . 153 ± 8

3 250. 303 ± 13

4 1000. 1053 ± 54

5 4000. 4053 ± 201

6 12000. 12053 ± 620

Factor de calibración; F = (4.001 ± 0.206) x 10 ^

Contenido de hafnio de una muestra desconocida: C = (A-^ x F) 

donde:

A jĵ  = área del pico gamma del hafnio

Ar^ = área del pico de calibración

El actual error del 7% en las determinaciones está dado principalmente por el 

error en la determinación del factor fF " ; el mismo, de ser necesario, puede ser 

disminuido considerablemente si se cuenta con una mejor gama de muestras patro­

nes, principalmente de bajas concentraciones de hafnio (por ejemplo 70, 150, 

200, 300 y 500 ppm).

A fin de verificar la exactitud del método,so determinó la concentración 

de hafnio de dos muestras cuya concentración había sido previamente determina­

da en la CNEA, en Buenos Aires, por el método de Fluorescencia con Fayos X 121. 

Los resultados obtenidos con ambos métodos se dan en la Tabla III.

T A B L A  III

R E S U L T A D O S  C O M P A R A T I V O S

Método de análisis Muestra '1' 
(ppm)

Muestra '2’ 
(ppm)

Fluorescencia 

Activación de Kf179m

2480 

(2617 ± 134)

550 

(581 ± 30)



Debido a que el compuesto que se obtiene al finalizar cada etapa del 

dehafniano en la planta piloto de producción de circonio instalada en el CAB 

es ^6^ír’̂2'J se u^ilí23^  en Ia determinación de contenido de hafnio muestras 

de este compuesto en lugar de ZrC^ se simplificaría la preparación de las mis­

mas. Por esta razón se irradió una muestra de FcZrK» a fin de determinar si
b ¿

existían actividades parásitas que no permitieran aplicar el presente método 

a dicho compuesto. A partir del espectro gamma obtenido se concluye que es 

factible la. determinación por este método de concentraciones de hafnio en mues­

tras de Fluorcirconato de potasio.

C O N C L U S I O N E S

Se ha puesto en operación un método industrial para la determinación 

de hafnio en circonio. Mediante el mismo es posible determinar concentraciones 

tan bajas c o it o  50 ppn de Hf en Circonio, para muestras de ZrC^ ó FgZrK,,, con 

un error del 7%.

La determinación requiere solamente un minuto de irradiación y aproxi­

madamente 15 minutos para determinar el área de los dos picos de interés y re­

ducir los datos3 no siendo necesario aplicar correcciones o reducciones de da­

tos complicadas.

Cabe destacar que este método no sólo posibilita utilizar cano muestras 

directamente el canpuesto producido en la Planta Piloto de Circonio, sino que 

además el análisis se realiza en el CAB, lugar donde se encuentra instalada - 

dicha Planta.

El presente trabajo ha demostrado una vez más la factibilidad de utili­

zar los desarrollos científicos llevados a cabo en el CAB, para la solución 

de problemas que se le presentan a la CNEA durante la realización del Plan Nu­

clear Argentino.
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