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APLICACION INDUSTRIAL DE LA ACTIVACION CON NEUTRONES:
¥

DETERMINACION DE HAFNIO EN CIRCCNIO.

J. V. LOLICH y M. M. SBAFFONI.
CENTRO ATOMICC BARILOCHE

C.N.E.A.

RESUMEN :

A requerimiento del Proyecto Fdbrica de Alea-
ciones Especiales (FAE), el Programa de Investigacién
Aplicada del Centro AtSmico Bariloche (CAB), se ha pues-
to en operacién en la Divisi6n Neutrones y Reactores
del CAB un método industrial para la determinacidén de
Hafnio en Circonio por activacién con neutrones, uti-
lizando como fuente el acelerador lineal con gque cuen-
ta el CAB.

Se han realizado las calibraciones y pruebas
necesarias para el desarrollo del mé&todo y la verifica-
cif6n de los resultados que con &l se obtienen, encon-

trdndose actualmente el sistema en operacién.

El andlisis se basa en la activaci6n del

179m

HEf 19 seg.,E=217KeV) utilizindose como moni-

(T ;

L2 89m
tor de la fuente neutrbnica el radioisb8topo Zr , Y
la posterior determinacibn de las &reas de los picos
gamma (del Hf y del Zr), usando detectores de NaI (T1l)
y electrbnica adecuada. El &rea del pico gamma es
directamente proporcional a la concentracién del Hf

en la muestra irradiada.
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El presente mé&todo ha sido utilizado con
éxito para la determinacion de corcentracifén de hafnio
en Zro2 de hasta 50 ppm, con un error del 7%, pudiendo
ser utilizado tanto en dichas muestras como en muestras
de F_ZrK

6 2
etapa del proceso de dehafniado de dicha f&brica.

compuesto que se obtiene al finalizar cada
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INTRODUCCION:

A requerimiento del Proyecto Fabrica de Aleaciones Especiales
(FAE), de Programa de Investigacibn Aplicada del CAR y dc acuerdo con los
estudios previos realizados /1/, se ra puesto cn operacidn un método indus-
trial para la determinacidn de Hafnio en Circonio por activacién de neutro-
nes, utilizando cano fuente el acelerador lineal con que cuenta el CAB.

Dicho método se basa en la activacién en un flujo de neutrones,
del isdtopo Hf17°m (Vida media: 19 seg.) y la posterior determinacién del
area del pico gamma de 217 keV.

Se ha realizado las calibraciones y prueba necesarias para el

desarrollo del método y la verificacién de los resultados que con &l se
obtienen, encontrandose actudlmente el sistema en operacién.-

METODO DE MEDICION:

El método de determinacién de hafnic por anilisis por activa-
cidn con neutrones consiste en la irradiacidn en un acelerador lineal de
la muestra cuyo contenido de hafnio se quiere determinar, y la posterior
deteyminacidn del &rea del pico gamma caracteristico del decaimiento del
isdStopo elegido para el andlisis, usando detectores de NaI(Tl) y electrd-
nica adecuada. (Fig. 1).

En nuestro caso, el andlisis se basa en la activacidn del Hf179m,
de 19 segundos de vida media, cuya encrgia gamma mis importante es de 217 keV.
El citado radioisétopo proviene cde la activacidn del Hf178 en un flujo de
neutrones lentos, con lo que se produce la reaccidn HF178 (n, y) HfF179D,

El &rea del pico gamma es directamente proporcional a la con-
cemtracién de hafnio en la muestra ,no requiriéndose la separacién quimi-
ca de la misma.

En una primera etapa se realizd un estudio sobre la factibili-
dad del método /1/; en &ste 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.
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SISTEMA DE MONITORAJE.-

El método propuesto inicialmente /1/, requeria la irradiacién s.rul-
témea de dos muestras. una de ellas con un cdntam'.do de hafnio conocido.
Esta G'tina seria utilizada como ronitor do la fuente neutrdnica, debido a
la falte de repetibilidac en 1la irtensided de la misma.

Al realizar las primeras pruebas con el nuevo sistema, se observd
al levantar el espectro en altura de pulsos, que ademds del pico gamma Gorres-
pondiente al Hf'7°®, se obtenia un pico garma cuya &rea era perfectamente de-
terminable (Figura 2). Se realizd un estudio de dicho pico, obteniéndose que
el migmo era de una energia de (585 : 3) keV y vida media de (4.3 + 0.5) mi-
nutos. Con estos datos se lo identificd como proveniente del decaimiento
gamma del Zr8°M, Dicha activacién,(r30 (y, n) Zr?°M) es producida por la
fuente gamma, producto de la doble conversibn necesaria para la genefacién
de neutrones en el actlerador lineal de electrones que se utiliza como fuente.

Dado que el &rea de dicho pico gamma es independiente de la concen-
tracidén de hafnio en la ruestia, y 36lo depen: del peso de la misma y de
la intensidad de la .uente, podia ser utilizado como monitor, no requarién-
dose ni determinar el pe o de la muestra, ni determinar en forma simultlnea
la actividad de la muestra y un patrdn. Fllo permitid simplificar enormemen—

te el método experimental y la posterior reduccidn de datos.

N

Se realizaron mediciones variando en un anplio rango la intensidad
del acelerador lineal y utilizando ambos métodos de monitoraje, obteniéndo-
se en todos los casos un excelente acnerdo ertre el método propuesto ini-
cialmente /1/ y el que utiliza como monitor el pico gamma proveniente del

decaimiento del Zr85m,

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El método experimental consiste en la irradiacién de la muestra du-
rante 1 minuto y la posterior determinacidn de su actividad. Dado que va
se encuentra instalado el sistema neurdtico de extraccidn de muestras, el
tiempo de espera entre el momento en que finaliza la irradiacidn y aquel
en que se comienza a medir la actividad de la muestra, es de sblo 5 segun-
dos.

Al activar muestras de bajo contenido de hafnio, el pico gamma del
HF179%  se encuentra perturbado por otra radiacién gamma, de aproximada-

mente 190 keV. A fin de <liminar dicha perturbacién, que se reflejaria en
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errores et la determinacién del drea del pico gamma de interés para muestras de
baja concentracidn, se resta su contribucidn luegn de un tiampo de espera de
2 minutos, medido a partir del momento en que finalizd la irradiacidn. Dado que
la vida media del Hf179m o5 de sblo 19 segundos, para ¢l tiempo en que se co-
mienza a restar fondo, su actividad es despreciable, por lo quc practicamente

no se¢ restan cuentas al drea del pico de interés.

Como al restar fondo se ¢liminz el pico gamma proveniente del Zr89M por
ser su vida media de 4,3 minutos, su drea se determina a partir del espectro
inmicial.

En la figura 3 se nuestra un espectro sin fondo restado, espectro ‘A’ ,
para una muestra de 53 ppm, en el que se hace evidente la perturbacibén, ccmo
asl tamhiéh el espectro con fondo restado (espectro 'B°) a partir del cual se
determina el drea del pico gamma del HF179™; puede observarse que esta Glti-
ma es determinable con suficiente prec?sién, ain a tan bajas concentraciones.
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RESULTADOS

A fin Ze realizar la calibracidon del sistema de deteccidn, se utili-
zaron las muestras patrones que se indican en la Tabla I.

Estas fueron preparadas a partir de una muestre de Zr02 de muy bajo
contenido de hafnio (la indicada como de concentracién nominal cero, en la Ta-
bla I), a la que se agregaron cantidades conocidas de HfOz‘

TABLA I

MUESTRAS _PATRONES

Muestra N° gznﬁzﬁﬁggcigg;érjﬁ%zil Peso (gr)
1 0 7.583
2 100 10,0543
3 250 10.0024
L 1000 9.9459
5 ) L4000 9.9174
6 12000 9.9123

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

Cada muestra patrén fue irradiada varias veces, a fin de obtener mayor
precisién en el factor de calibracién,como asi también para verificar la re-
petibilidad del método. las condiciones de irradiacién y medicién de su acti-

vidad fueron las siguientes

————— Acelerador lineal: Frecuencia de repeticidén : 200 pps
Corriente media: 20 upA
----- Tiempos. Tiempo de irradiacidn: 60 segundos
Tiempo de espera: 5 segundos (*)
Tiempo de medicién actividad: 60 segundos
Tiempo de espera para restar fondo: 120 segundos (*)
Tiempo de sustraccién de fondo: 60 segundos

(*) (Medidos a partir del instante en que finalizd la irradiacidn).

A partir de =stas irradiaciones se determind el contenido real de hafmo
de las muestras patrones, como asi también el factor de calibracidén (""F") del
sistema de deteccidn. los resultados obtenidos se¢ muestran en la Tabla II.



TABLA IT

287

RESULTADOS OBTENIDOES
uestra N° Concentracidn nominal Concentracidn real
' : de hafnio (ppm) de hafnio (ppm)

1 0. 53 + 8

2 100. 153 + 8

3 250, 303 + 13
4 1000 1053 £ 54
5 4000 4053 + 201
6 12000 12053 = 620

Factor de calibracién: F = (4,001 + 0.206) x 10-u

Contenido de hafnio de una muestra desconocida: C = AHf/(AZr x F)

donde:

A = drea del pico gamma del hafnio

Ay = Area del pico de calibracidn

Fl actual error del 7% en las determinaciones estd dado principalmente por el
error en la determinacién del factor ‘F''; el mismo, de ser necesario, puede ser
disminuido considerablemente si se cuenta con una mejor gama de muestras patro-

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

200, 300 y 500 ppm).

A fin de verificar la exactitud del método,sc¢ determind la concentracidn
de hafnio dc dos muestras cuya concentracidn habia sido previamente determina-

da en la CNEA, en Buenos Aires, por el método de Fluorescencia con Rayos X /2/.

los resultados obtenidos con ambos métodos se dan en la Tabla ITI.

TABLA 111

RESULTADOS

COMPARATIVOS.

Metodo de andlisis Muestra '1! Mucstra '2°
(ppm) (ppm)

Fluorescencia 2480 550

Activacidén de HEf179% (2617 + 13u) (581 = 30)
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Debido a que el compuesto que se obtiene al finalizar cada etapa del
d:hafniano en la planta piloto de produccidn de circorio instalada en el CAR
es FBZPK29 si se utilizara en la determinacién de contenido de ha“nio muestras
de este compuesto en lugar de Zr02 se simplificaria la preparacién de las mis-
mas. Por esta razdn se irradid ura muestra de FGZPK2 a fin de determinar si
existian actividades pardsitas que no permitieran aplicer el presente método
a dicho compuesto. A partir del éspectro gamma obtenido se concluye quea es
factible la determinacidn por este método de concentraciones de hafnio en mues-

tras de Fluorcircorato de potasio.

CONCLUSTIONES

Se ha puesto en operacidn un método industrial parzs la determinacién
de hafriio en circonio. Mediante el mismo es positle determinar concentraciones
tan bajas como 50 ppm de Hf en Circonio, para muestras de ZrO2 o ngrKgr con
un error del 7%.

la determinacidn requizre sdlamente un minutc de ilrradiacidn y aproxi-
madamente 15 minutos para determinar el &rea de los dos picos de interés y re-
ducir los datos, no siendo neccsaric aplicar correcciones o rsducciones de da-
tos complicadas.

Cabe destacar que este métode no sblo posibilita utilizar camo muestras
directamente el compuesto producido en la Planta Piloto de Circonio, sino que
adends el anilisis se realiza en el CAB, lugar donde se 2ncuentra instalada -
dicha Planta.

El presente trabajo ha demostrado una vez mids la factibilidad de utili-
zar los desarrollos cientificos llevados a cabo en el CAB, para la solucidn
de problemas que se le presentan a la CNEA durantc la realizacidn del Plan Nu-

clear Argentino.
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ESPECTRO GAMMA 7ZrO, (1000ppm)
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