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ANALISIS ESPECTROQUIMICO DE LECTURA DIRECTA

DE GEAFITO NUCLEAR

Por

ROCA ADELL, M., ZECEIRSGPRUIZ, L. y ALVAREZ GONZALEZ, F.*

1.- INTRODUCCION

El grafito se ha empleado desde un principio como moderadcr en los
reactores nucleares, presentando en la actualidad un extraordinaric interés
en el campo de la energia nuclear. EI grafito artificial, obtenido por trata-
miento térmico a unos 2.700 °C de una mezcla de coque de petréleo vy deé
brea, suele ser muy puro. BS5in embargo, la presencia de ciertas impurezas,
incluso en el orden de trazas, puede aumentar los valores de las secciones
eficaces de captura totales del grafito y tener consecuencias importantes pa-
ra un reactor determinado. Se comprende, pues, la necesidad del control
analitico del grafito de pureza nuclear. De acuerdo con la Seccidén de Modera-
dores de la Junta de Energia Nuclear, las impurezas que interesa determinar
son las siguientes (1): B. Ca, Fe, Tiy V.

Tradicionalmente son los métodos espectroquimicos los més utilizados
para la determinacién conjunta de impurezas en grafito, por sus ventajas fren
te a los laboriosos métodos por via quimica. En este trabajo se describe la
utilizacién con este fin de un espectrédmetro de lectura directa, el cuantéme-
tro, dentro de un-plan de aplicacién de este instrumento a diversos materia-
les de interés nuclear.

Las técnicas de lectura directa presentan frente a las espectrogrifi-
cas las ventajas de una mayor rapidez y economia, lo que las hace especial-
mente idéneas para el andlisis de grandes lotes de muestras.

En la bibliografia aparecen descritos diversos métodos de anilisis es
pectrogrifico de trazas de impurezas en materiales de grafito y carbdn. En
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muchos de ellos se lleva a cabo una concentracidn previa de las impureza

por calcinacién total o parcizal {2) {3) {4); para evitar pérdidas durante la cal—
cinacibn, especialmente en el caso del boro, o para colectar las peguefias
cantidades de impurezas, se realiza una adicién previa de Ca{OH), {(5) (6) (7),
Lap0O; (8) o BeO (9). En otros casos se utilizan elecirodos especiales en que
cabe gran cantidad de muestra, como un electrodo superior de fondo perfora-
do ("electrodo tamiz') {10) (11) o un electrodo en forma de crisol acoplado a
un doble arco {12). Hutter {13 excita directamente las muestras como autoe*ec
trodos en forma de varilla., Diferentes autores recurren a la formacidn de una
baquelita con la muestra puiverizada v una resina fenol-formol (8) {14) (15).
Hegemann y REzsmann {16) cktiznen buenas sensibilidades utilizando electro-
dos con créater con ''columna central' y fotografiando la radiacidn emitida por
la capa catddica, técnica utilizada tambidén por Webb y colaboradores (17).
Feldman y Ellenburg (10) describen una segunda técnica en la que las mues-
tras se excitan en un créter de 2 mm de didmetro v 5 mm de profundidad en
atmésfera de argon-oxigenc. Golab, Faris v Meng {18) determinan las impu-
rezas volitiles mediante destilacifn fraccionada, empleando fluorTuro sddico
como portador, y lag mss refractarias mediante la técnica de 'chispa en co-
bre', previa calcinacién de las muestras y ataque del residuo con 4cido clo-
hidrico. Por dltimo, Black v Lemieux {19) determinan Cu, Fe, Mg, Ni, Siy
V en carbdn aprovechando un método de determinacidn de impurezas en aldmi-
na en el cual las muestras se diluyen con grafito puro; diluyendo las muestras
de carbdn a analizar con aldmina pura, se utilizan las mismas curvas de tra-
bajo.

En nuestro trabajo, como las concentiraciones a determinar son mucho
mis pequefias para el boro, como consecuencia de ser muy grande su seccidn
eficaz de captura, hemos considerado separadamente la determinacién de di-
cho elemento ; las muestras pulverizadas, sin concentracién previa, se excitan
en un criter de 7 mm de didmetro y 10 mm de profundidad en electrodo de gra-
fito mediante arco de corriente continua de 10 amperios. Se han comparado
los resultados obtenidos sin ninguna adicién y afiadiendo 1 por ciento de fluoru-
ro clprico para facilitar la volatilizacidén del mencionado elemento.

Para los restantes elementes se usa un criter més peguefio y se ha
ensayado la dilucidn con diferentes matrices. '

En ambos casos se obtienen mejores resultados empleando fluoruro
clprico por lo que se ha adoptado este tipo de dilucidn.

Como patrones LWerr n ensayado el cobre y el fondo espectral
para el boro, v el cromo y el cobre para los restantes elementos.
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2.- APARATOS
Cuantdmetro A.R. L., que consta esencialmente de tres unidades:

Unidad generadora.~ A su vez esta unidad estd integrada por otras
dos: un generador miltiple ('Multisource'’) vy una unidad de alta tensién.

La primera de ellas suministra dos tipos de descarga: arco de corrien
te continua, con el que se alcanzan intensidades de corriente de 30 amperios:‘
y descarga interrumpida, en que, variando convenienitements los valeres de
la capacidad, la autoinduccién y la resistencia del circuito principal, se con-

sigue una gama de descargas intermedias entre arco y chispa.

La unidad de aita tensidn proporciona una descarga de chispa conden-
sada de 25. 000 voltios.

Espectrémetro de red céncava, en montaje de Paschen-Runge.
Radioc de curvatura: 1,5 metros.

&
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Niémero de lineas: 960 por milimetro.

Intervalo espectral: 2000-7500 &, en el primer orden; 2000-3750 X,
en el segundo orden.

Dispersién: 6,95 8/mm, en el primer orden, v 3,5 &/mm, en el
segundo orden.

Rendija primaria: 50 micras de anchura.
39 rendijas secundarias fijas de 150, 75 v 37,5 micras de anchura.

39 espejos cilindricos para enfocar las lfneas sobre los cdtodos de
los tubos futomultiplicadores.

40 tubos fotomultiplicadores.

Consola electrénica de registro.~- Contiene 30 elementcs integrado-
res. Mediante un conmutador-selector automético se conecta al circuito de
medida formado por un electrSmetro amplificador v un potenciémeiro regd
trador.

Un dispositivo especial permite la terminacidén de la integracidn pa-
ra uno o varios elementos de un programa, mientras que para el resio si-
gue la integracidn hasta el final del tiempo de excitacidn.



3.- DETERMINACION DE BORO

Hemos ensayado un método mé&s sencillo que la mayor parte de los ci
tados en la bibliograffa: la muestra de grafito previamente pulverizada (206‘
mallas) se coloca en un criter en electrodo de grafito exento de boro y se
excita con arco de corriente continua de 10 amperics. Como interesa alcan-
zar un l{mite de deteccidn bajo, decidimos, en principio, emplear un criter
de gran volumen (7 mm de didmetro y 10 mm de profundidad) y no utilizar
ningldn regulador espectroscépico o diluyente que podria mejorar la excita-
cién de la muestra pero irfa en detrimento de la sensibilidad.

Previamente hemos hecho un estudio de la variacién de la intensidad
de la linea de boro con el tiempo de excitacién, es decir, del curso de vola-
tilizacidn y excitacién con el tiempo, en las condiciones indicadas més ade-
lante, con el fin de seleccionar el tiempo dptimo de integracién para la rea-
lizacién de los anilisis y comparar el comportamiento de las muestras natu-
rales con el de los patrones sintéticos. La figura 1l representa, de forma
esquematizada, las curvas correspondisntes a un grafito exento de boro, que
ha servido de blanco para la preparacidén de los patrones {curva I), a una
muestra natural de grafito que contiene
4 ppm de boro {iI}), v a un patrdn sinté-
tico con 8 ppm de dicho elemento (III).
De ellas se deduce que tras un pequefio
méximo inicial de unos cuarenta segun-
dos de durs-ifn nc g2 2lcanza una lectu-
ra igual a la del fondo, lo que indica que
parte del boro queda sin volatizarse.
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:/n ‘ Posteriormente v con el fin de
conseguir una volatizacién més répida
de la totalidad del boro y de disminuir
al mismo tiempo las diferencias de com
portamiento entre las muestras a anali-
zar en que el boro se encuentra en forma
A . de carburo altamente refractario vy los
0% — -Lecm;‘i:_"s:cnwn;a de“_eg].rsm doPatrones sintéticos en los que se encuen
Figura 1. tra en forma de retraborato sédico, he-
Curvas de volatilizacién y excitacién mos hecho uso del fluorure de. cobre,
del boro empleando por Paterson y Grimes (20)
para la determinacién de boro y silicio
en aceros bajamente aleados. Dicho
compuesto se descompone en el arco ori
ginando fldor 14bil que se combina con el boro formando un fluoruro volétil .
En lugar de la proporcién 1:.1 empleada por Paterson y Crimes hemos adop-
tado después de varios ensayos la de una parte de fluoruro clprico y cien par
tes de grafito, con el fin de no diluir excesivamente las muestras con la con-
siguiente pérdida de sensibilidad. En la figura 1 (curvas I, IV y V) se repre
sentan las curvas de variacién de la intensidad con el tiempo obtenidas con -
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las tres mismas muestras del ensayo anterior. De ellas se deduce que el
boro se volatiliza y excita totalmente, tanto en la muestra natural ccmoc en el
patrén sintético, en poco més de veinte segundos y que los miximos obtenides
son muchisimo m#s pronunciados que en el caso anterior.

Hemos obtenido la curva de trabajo para la determinacién del boro en
ambas condiciones. A continuacién se describen las condicicnes cperatorias

en el casc de la dilucién con fluoruro clprico.

3.1. Preparacién de patrones.

Hemes usado como base polvo de grafito de pureza espectral de 200
mallas {'variedad conductora') de la firma '"United Carbon!', que estf exanto
de boro. Mezclindclo convenientemente con tetraborato sédicc p.a. y por
diluciones sucesivas hemos obienido 1a siguiente gama de patrones:

8-5-2-0,2,0,05-0 ppm de boro

Ias operacicnes de mezcla se han llevado a2 cabo sucesivamente en un
vibrader "Wig-L-Bug' {tres minutcs), a mano en un mortero de Zgata {diez
minutos) y de nuevo en '"Wig-L-Bug'" {tres minutos). De esta manera existe
mayor garantiz de que las mezclas sean homogéneas, teniendoc en cuentz la
pequefias concentracicnes consideradas.

Hemos ensayado también la preparacidn por adicién de un volumen ads
cuado de solucién valorada de Scido bérico al polvo de grafito y evaperacidn z
sequedad bajo l&mpara de infrarrojo, pero por este procedimisnic sz ha cbser
vado una considerable pérdida de boro, de acuerdo con las experiencizs ds -
Feldman (21).

Cada uno de los patrones ha sido mezclado con flucrurc caprico en ls
propercién 100 : 1, cbteniendo dicho compuesto a partir de sulfatc clprico
p.a. vy biflucrurc amdénice de pureza nuclear {20). R

3.2. Obtencién de 1la curva de trabajo.

Excitacién: Arco de corriente continua, iniciado mediante un genera-
dor Tesla.

Intensidad : 10 A,

¥

Tiempo de excitacién : 20 segundos.



Sistema de electrodos: Grafito ""United Carbon'', exento de boro.
Electrodo superior (cdtodo) : 1/8 de pulgada de difdmetro.

Electrodo inferior {fnodo): consta de dos piezas: un soporte de 1/8 de
pulgada de didmetro y de la pieza que contiene el criter, que es de 3/8 de
pulgada de didmetro y 18 mm de longitud. Dicho criter tiene 7 mm de didme
tro y 10 mm de profundidad. B

Distancia entre electrodos: 4 mm.

Con el fin de evitar el ataque del soporte de electrodos por el fldor
desprendido en lz descarga, lo hemos recubierto con una capa fina de grasa.

Cantidad de muestra: 300 mg comprimidos en el criter con ayuda de
una varilla de acero.

Registro: Tiempo de preintegracién: 0 segundos.
Tiempo de integracién: 20 segundos.
Linea utilizada : B 2497,7 x 2.

Curva de trabajo: Hemos ensayado como patrones internos el cobre,
utilizando la dnica linea disponible Cu 3247,5, y el fondo situado junto a la
linea del boro. Las mejores precisiones se obtienen con cobre y sin patrén
interno, por lo que, puesto que en ambos casos son muy parecidas, resulta
mis préctico operar con intensidades absolutas. En la figura 10 se represen
ta la curva de trabajo obternida en estas condiciones. -

3.3. Sensibilidad y precisién.

En andlisis espectroguimico es frecuente considerar como lfmite de
deteccidén de un elemento la concentracidn del mismo, para la cual la relacién
de intensidades entre linea y fondo vale 1 : 3, o, lo que es lo mismo, la rela-
cién de intensidades entre lfnea més fondo y fondo vale 4/3 = 1,33. De acuer-
do con este criterio se obtiene en nuestro caso un limite de sensibilidad de
0-5 ppm de boro.

La desviacidén tipica relativa obtenida analizando 20 veces una misma

muestra, que contiene 3 ppm, es+ 21,5 %; excitando las muestras directa-
mente, sin dilucién con fluoruro ciprico, la desviacidn tipica es mayor

(i‘ 29: 6070)-



4.- DETERMINACION DE CALCIO, HIERRO, TITANIO Y VANADIO.

Previamente a la determinacidédn de dichos elementos, hemos estudia-
do el comportamiento en el arco de las muestras al diluirlas con diferentes
matrices. Hemos utilizado para ello dos muestras de grafito: un blanco exen
to de las mencionadas impurezas, que permite conocer las variaciones de in-
tensidad del fondo, y un patrdn sintético con 400 ppm de Ca y 200 ppm de Fe,
Tiy V. ’

Como matrices se han empleado los siguientes compuestos de pureza
espectral "Johnson Matthey' : éxido de magnesio, carbonato de estroncio,
6xido de cobalto y 6xido de circonio, ya que en los programas del cuantéme-
tro existen lineas de dichos elementos que podrian ensayarse como patrones
internos: Mg 5528,5, Sr 3301,7x 2, Co 2622,0x 2y Zr 2910,2 x 2.

Se han mezclado las dos muestras indicadas con cada una de dichas
matrices en la relacién 1 : 1 y se han obtenido las curvas de lectura instan-
tédnea del registro en las condiciones indicadas en 4. 2. Dichas curvas se re-
presentan esquemé&ticamente en las figuras 2 a 5 y de ellas se deducen las
siguientes consecuencias: v

12 EIl calcio con 6xido de cobalto se volatiliza y excita en poco més de
ochenta segundos; con éxido de circonio y con &xido de magnesio la volatiliza-
cién tiene lugar m&s lentamente, siendo muy poco pronunciado el méximo ob-
tenido con esta dltima matriz; por dltimo, con carbonato de estroncio hay una
intensificacién notable de la linea de calcio, lo que dificulta las determinacio-
nes analfticas.
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22 La linea Co 2599, 2 interfiere con la linea disponible del hierro
2599,4. En el caso del éxido de circonio se obtiene un méximo pronunciado
vy el tiempo de volatilizacidén y excitacién es de unos cuarenta segundos. Con
carbonato de estroncio y 6xido de magnesio las relaciones de intensidades
entre linea y fondo disminuyen extraordinariamente, lo que impide la realiza-
cién de los anilisis con sensibilidad suficiente.
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Figura 5.
Curvas de_volatilizacién y excitacién,
del vanadio con diferentes matrices

32 En cuanto al titanio, las relaciones de intensidades son minimas
con las cuatro matrices; con 6xido de magnesio se observa una interferencia
debida a la linea Mg 3091, 1, bastante separada de la l{nea disponible Ti
3078, 6, pero de extraordinaria anchura para esa concentracién de magnesio.

42 En el caso del vanadio se observan buenas relaciones de intensi-
dades entre linea y fondo con los 8xidos de magnesio, cobalto y circonio; con
esta dltima matriz el miximo es poco pronunciado consecuencia de que la vo-
latilizacidn y excitacidn del vanadio tiene lugar muy lentamente en esas con-
diciones; finalmente con carbonato de estroncio se aprecia una interferencia

debida a la linea Sr 3189,2, de gran anchura para esa concentracin de estron
cio. ’

De todo ello se deduce que ninguna de las matrices ensayadas resulta
ideal para la determinacidén simultinea de los elementos en estudio.

Posteriormente hemos ensayado el comportamiento de 1as cuatro impu
rezas consideradas en las condiciones siguientes: a) sin emplear ninguna ma-
triz; b) con 8xido de germanio J.M. en proporcidnl :1;y c) con fluoruro cd-
prico, preparado como se indicé anteriormente, en la proporcidn de 25 por
ciento. Hemos ajustado las concentraciones de Ca, Fe, Ti y V de forma que

S e



en los tres casos sean equivalentes a las del ensayo precedente. Las curvas

obtenidas estdn representadas en las figuras 6 a 9 de las que se deduce lo si-
guiente :
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192 EI calcio sin matriz y con éxido de germanio como tal se volatili-
za y excita totalmente en un tiempo superior a ochenta segundos, mientras
que con fluoruro ciiprico se llega a una lectura del registro constante e igual

a la del fondo en setenta segundos, si bien la mayor parte de dicho elemento
se volatiliza en cuarenta segundos.

22 En el caso del hierro, con las muestras sin diluir se obtiene un

méximo bien definido, de forma que en unos cuarenta segundos se volatiliza

y excita la mayor parte de dicho elemento. Con 8xido de germanio se aprecia
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la interferencia debida a la linea Ge 2592,5 de gran anchura. Con fluoruro
cliprico se obtiene un miximo muy nitido y en menos de veinte segundos se
alcanza una intensidad de linea igual a la del fondo.

32 En el caso del titanio, sin matriz y con éxido de germanio se vo-
latiliza y excita la mayor parte de dicho elemento en veinte-treinta segundos,
mientras que con fluoruro cdprico la volatilizacién se completa a los quince
segundos.

42 Para el vanadio se obtiene un méiximo pronunciado con éxido de
germanio y més aun con fluoruro clprico, mientras que sin dilucién el méxi-
mo es poco intenso; en los tres casos la volatilizacién se completa a los
veinte-treinta segundos.

Las fluctuaciones de las lecturas instantineas del registro son muchf
simo menores empleando fluoruro ciprico que en los restantes casos, por -
lo que, teniendo en cuenta ademés lo expuesto, es de esperar que se consi-
gan con esa matriz los mejores resultados. Hemos obtenido las curvas de
trabajo sin el empleo de ninguna matriz diluyente, empleando éxido de mag-
nesio y utilizando fluoruro cldprico. En el segundo caso sdlo pueden determi
narse calcio y vanadio, pues para hierro y titanio la sensibilidad es insufi-
ciente. A continuacidén se describen las condiciones experimentales en el ca-
so de la dilucidén con fluoruro clprico, en que se han obtenido los resultados
més satisfactorios, como.puede observarse en la tabla I.

T A B L A 1

Precisiones empleando diferentes matrices

Desviacion tipica relativa

Elemento
Sin matriz T Con MgO Con F,Cu
Ca + 21,5 % 4+ 10,8 % :_!-12,8‘7;:
Fe 4+ 23,4 % - 4+ 10,9 %
Ti 4+ 17,1 % - 4+ 12,1 %
v 1 21,6 % 4 13,13 % 111,89%
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4.1. Preparacidn de patrones.

Han sido obtenidos a partir de polvo de grafito espectrogréfico de
200 mallas, '"United Carbon'. Por adicidén de un volumen adecuado de solu-
ciones valoradas de Ca, Fe, Tiy V, seguida de evaporacidn, se ha obtenido
un patrdén concentrado que, mediante diluciones cen grafito, ha dado lugar a
la serie de patrones utilizada. Las mezclas se han llevado a cabo, como en
el caso de los patrones para el boro, con mortero de 4dgata, vy ""Wig-Bug'.

Cada uno de los patrones se ha mezclado con fluoruro clplica en la
proporcidn 3 :1

4.2. Obtencidn de las curvas de trabajo.

Excitacién: Lo mismo que en el apartado 3.2, excepto el tiempo, que
es de cuarenta segundos.

Sistema de electrodos.- Es semejante al descrito en 3.2, pero la pie-
za que contiene el criter es de 1/4 de pulgada de didmetro y 12 mm de longi-
tud. Dicho criter tiene 4 mm de didmetro yv 4,5 mm de profundidad.

Cantidad de muestra: Se llena el criter, sin pesar, comprimiendo en

&1 1la muestra mediante presién del electrodo sobre una superficie limpia.
Peso aproximado: 40 mg.

T A B L A 1II

Elemento Linea
Ca 3933,7
Cr (pat. int.) 4254,3
Cu (pat. int.) 3247,5
Fe 2599,4
Ti 3078,6x 2
v 3184,0x 2

Registro: Tiempo de preintegracidn : 0 segundos.
Tiempo de integracidn para Fe, Ti y V: veinte segundos.
Tiempo de integracidén para Ca: cuarenta segundos.

En la tabla II se indican las lineas espectrales utilizadas.
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Curvas de trabajo: Se han obtenido excitando seis veces cada patrén
Se ha estudiado la precisién de las determinaciones para una muestra de con
centraciones medias sin patrén interno y empleando como tal cobre y cromo,
este Gltimo afiadido al fluoruro clprico en proporcién de 0,02 por ciento de
Cr203. En la tabla III se indican los resultados obtenidos; como las precisio
nes son muy parecidas en los tres casos es preferible prescindir del uso de
patrén interno. : '

En la figura 10 se representan las curvas de trabajo correspondientes.
Los limites de deteccidén para los diferentes elementos aparecen en la

tabla IV.

T A B L A 1II

Desviaciones tipicas relativas

Elemento Sin patrén Cr pat. int, Cu pat. int.
interno

Ca + 15,2 % 4L 14,9% 4+ 12,8%

Fe + 11,7 % 4+ 10,9% 4 13,1 %

Ti + 13,9 % 114,9% 112,1%

v 4 11,8 % + 13,0 % 1 13,0%

T A B L A 1IV

Elemento Limite L
de deteccidn

Ca 5 ppm

Fe 14 ppm

Ti 4 ppm

v 1 ppm
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5.- ANALISIS DE LAS MUESTRAS

Una porcién representativa de la muestra de grafito a analizar se pul-
veriza, se pasa por un tamiz de 200 mallas y se mezcla con fluoruro clprico
en la proporcidn siguiente: 0,3 g. de muestray 0,1 g de fluoruro. Se llenan,
sin pesar, tres electrodos con criter de 4 x 4,5 mm y se realizan la excita-"
cién y el registro en las condiciones indicadas en el apartado 4.2, determi-
nindose de ese modo los elementos Ca, Fe, Tiy V.

Para la determinacién del boro se mezcla 1 g de muestra con 0,01 g
de fluoruro clprico y se realizan la excitacién y el registro en las condicio-
nes descritas para la obtencién de la curva de trabajo correspondiente.
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