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Se presenta una descripcién de la utilizacién de la técnica de Correlaciones Angulares Perturbadas Diferenciales en
el Tiempo (TDPAC) para monitorear el progreso de la reaccién quimica entre Zr metélico y tetracloruro de
circonio. Los reactantes, dopados con '®'Hf, fueron encerrados en vacio en un reactor de cuarzo. Las mediciones se
realizaron a temperatura ambiente después de mantener durante varias horas el reactor con su extremo inferior,
donde se alojaba el Zr metalico, a 800 °C y el resto del reactor a una temperatura superior a 400 °C, para asegurar la
existencia del tetracloruro en forma gaseosa. Se utilizé la espectroscopia gamma simple como forma de estimar la
cantidad de cada reactante que existia en las etapas de 1a reaccién, tomando ventaja de la posibilidad de evaporar el
tetracloruro remanente y condensarlo en un extremo del reactor, mientras ¢l Zr y productos de reaccién quedaban en
el otro extremo.

An application of the Time Differential Perturbed Angular Correlation (TDPAC) technique for monitoring the
progress of the chemical reaction between metallic Zr and ZrCl, is presented. Reactants (doped with EIHf ) were
enclosed in vacuum in a quartz reactor. After keeping the reactor during several hours in a temperature gradient
measurements were carried out at room temperature. The temperature gradient was established in the following way:
the lower end of the reactor, where the metallic Zr stood, was kept at 800 °C and the rest of the reactor was kept at a
temperature higher than 400 °C, to maintain the Cl,Zr in gaseous state. Simple gamma spectroscopy was used to
check the amount of reactants existing at each process step, taking advantage of the possibility of condensing the

remnant tetrachloride in the upper end of the reactor.
Introduccién

Se presentan primeros resultados de una
investigacion de la reaccion de Zr con Cly con ZrCl,
utilizando varias técnicas experimentales. La
motivacion de este estudio es caracterizar las
interacciones hiperfinas de impurezas '®'Hf en ClZr
Estos experimentos estan enmarcados en un proyecto
de investigacién que consiste en el estudio del
mecanismo de la sintesis de los haluros de Zr y Hf de
estado de oxidacién inferiores al estado estable IV, con
particular interés en sus reacciones con H y en la
distribucién dindmica del H en los sitios intersticiales
de los haluros, problemitica que involucra varios
aspectos interesantes [1].

La reaccién Zr - ZrCl, es una técnica bien
establecida para la preparacién de cloruros de Zr
menores [2-4]. La reaccién es compleja y ocurre por un
mecanismo en el cual a la formacién simultinea de
ZrCl, ZrCl, y ZrCl; se le adiciona la formacioén de una
soluci6n sélida en la fase alfa del Zr metalico.

Hemos estudiado la reaccién a 800 °C en
tubos de cuarzo sellados. Las técnicas experimentales
utilizadas fueron las de Correlaciones Angulares
Perturbadas (TDPAC), difraccién de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis
de dispersion en energia de rayos X (EDXS). Se
utilizaron dos métodos: (a) por un lado se Hevo a cabo
la reaccion quimica por un periodo de varios dias y
después de caracterizar los productos de la reacciéon
con las técnicas de microscopia y de rayos X, se
irradiaron los productos de reaccién con neutrones
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térmicos para proceder a la investigacion con TDPAC.
(b) Por otra parte, en experimentos que involucraban
solamente a la técnica TDPAC, se siguid la reaccion
"in situ" utilizando como reactantes materiales dopados
con 'S'HFf .

Detalles y resultados experimentales

(a) Primer método: se¢ encerraron virutas de Zr en un
tubo de cuarzo en una atmdsfera de Cl, (presion = 430
mm de Hg) . El tubo fue calentado sobre los 250 °C,
temperatura a la que el cloro reacciona con el Zr para
formar "in sitw" ClZr gascoso, durznte una hora.
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Figura 1: Difractograma obtenido sobre material
resultante después de 13.75 dias de tratamiento.
Las lineas correspondientes a o-Zr y ClZr son
mostradas para comparacioén
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Lucgo, el tubo de cuarzo fue mantenido durantc un
periodo de varios dias a 800 °C.

En la Figura 1 sc muestra un difractograma
obtenido con ¢l material resultante después de 13.75
dias. Para comparacion se¢ destacan las difracciones
¢speradas para o-Zr y ClZr.

Fxgura 2 micro fotograﬂa obtenida sobre una
muestra tratada durante 5 dias. Sc obscrva Zr
parcialmente atacado y cristales hexagonales de ZrCl

En las Figuras 2 y 3 se muestran
microfotografias donde aparecen los productos
mayoritarios del proceso después de un tratamiento de
5 dias: Zr no cristalino y monocristales de ClZr. En la
Figura 4 se puede apreciar un monocristal de ClZr
obtenido después de un tratamiento de 20 dias.

Fxgura ‘i Se obscrvan cnstalcs hexagonalcs dc Cl7 r
crecidos sobre el metal

Material resultante del tratamiento de 13.75
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dias s¢ tamizé para scparar muestras con distinto
tamafio de cristales para someterlas a las mediciones
de Correlaciones Angulares Perturbadas.

Muestra I con particulas pasantes del tamiz
de una malla de 125 micrones. El andlisis DRX es
consistente con contenidos de 50% de Zr y 50% de

Figura 4 : monocrsitales de ClZr mostrando tipico
habito cristalino con simetria hexagonal

ClZr.

Mucstra 11: Material retenido en la malia.
Scgiin mediciones DRX ¢l contenido cs 80 % Zr y
20% de ClZr.

Ambas muestras, encerradas en vacio cn tubos
de cuarzo, fueron irradiadas con ncutrones térmicos en
la CNEA. Esta irradiacién permitc obtener isétopos
radiactivos "*'Hf adecuados para estudios TDPAC. La
activacion ocurre mediante la reaccion

18(}Hf+n __) 181}{{

Los isétopos '*’Hf cstan prescntcs en las mucstras
como impurczas dcl Zr natural.

Los resultados TDPAC obtenidos con ambas
muestras son mostrados en las Figuras 5 y 6. Son
consistentes con  distribuciones de  interacciones
cuadrupolares que corresponden a una diversidad de
cntornos de las impurezas radiactivas. Cada entorno ¢s
caracterizado por las componentes del tensor gradiente
de campo cléctrico, proporcionales a las cantidades o
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Figura 5: Espectro TDPAC y su transformada de
Fourier obtcnidos con a muestra I

y n mostradas en las Tablas T y Il. Los espcctros
pueden intcrpretarse asumiendo la existencia de tres
compodnentes, con parametros hiperfinos similares para
las dos muestras, difiriendo en las amplitudes f.  El
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parametro & da cuenta del ancho de la distribucién de
o.

Figura 6: Espectro TDPAC y su transformada de
Fourier obtenidos con la muestra II.

Tabla I: Pardmetros hiperfinos correspondientes a la
Muestra I
(%) | o (Mrad/s) 1 (%)
L | 7017) 702) 0.55(3) 27(2)
L| 16(2) 31(1) 0.24(7) 18(4)
Li 14(2) 103(1) 0.69(2) 52)

Teniendo en cuenta las fracciones estimadas con DRX
y TDPAC en ambas muestras, se puede asociar la
componente I; con ClZr ¢ I, , I3 con fases con otra
estequiometria. I, corresponde probablemente al Zr
amorfizado. La ausencia de interacciones hiperfinas
monocromaticas indica que los monocristales de CIZr
poseen una alta concentracion de defectos o impurezas.

Tabla II: Pardmetros hiperfinos correspondientes a la
Muestra I
(%) | o (Mrad/s) b (%)
I | 208) 70(1) 0.69(3) 9(3)
L 66(17) 36(5) 0.52(7) 70(8)
| 14(5) 101(1) 0.78(2) 5(3)

(b) Segundo Método: Se investigo Ia reaccion

Zr + ClyZr > ClZr
utilizando un reactor de cuarzo como el mostrado en la
figura 7. Las dimensiones son similares a las reales.

En las figuras 8 y 9 s¢ muestran espectros
TDPAC obtenidos con los reactantes CliZr (93mg) y
virutas de Zr metalico (150 mg) , ambos dopados con
¥IHf antes de mezclarlos. La mezcla se encerré en
vacio en el reactor y éste se mantuvo en un gradiente
de temperatura tal que las viruatas en el extremo inferior
estaban a 800 °C mientras ¢l resto del reactor se
mantenia a una temperatura superior a la de
condensacion del CL,Zr. Después de ciertos intervalos,
el tratamiento se interrumpia para permitir la medida
TDPAC de las sustancias remanentes en la parte
inferior del reactor.

Al interrumpir el tratamiento se enfriaba
primero la parte superior del reactor y después de una
hora la inferior. De esa forma se separaba el
tetracloruro que aun no habia reaccionado del Zr

199 - ANALES AFA Vol. 13

remanente y de los productos de reaccion.

Durante la medicion TDPAC de la parte
inferior del reactor se blindaban con plomo las
radiaciones gamma provenientes de la parte superior.

T,=400 °C

. Calefactor
- : Superior

Calefactor
inferior
T3=800 °C

Figura 7: Reactor de cuarzo utilizado para
el estudio "in situ" de la reaccién entre el Zr
metalico y el CLiZr.

En la Figura 10 se muestra el resultado después de un
tratamiento de 20 hs. Blindando la parte inferior se
podia corroborar que el depdsito superior consistia de
tetracloruro de Zr (Figura 11) a la vez que una
medicién de espectroscopia gamma simple permitia
conocer la cantidad de este material remanente.
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Figura 8: Es o TDPAC y transformada de
Fourier de ¥ Hf en Zr metalico.

Después de 169 hs, se hizo evidente la
aparicién de 6xido de circonio en su fase monoclinica
(Figura 12).

A los 11 dias se interrumpid el tratamiento y
se observo que sélo se incrementé la cantidad de 6xido
de circonio. Se¢ scparé del fondo del reactor el
material que podia desprenderse solo, se lo aisl6 en ¢l

ROSARIO 2001- 199



medio del reactor v se obtuvo un resultado TDPAC

similar a los obtenidos en la parte (a) del presente
trabajo. Se¢ observaron  dos componentes cuyos
parametros. estan dados en 1a Tabla I11L
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Figura 8: Es 2spectro TDPAC y transformada de
Fouricr de '™ Hf en Cl, Zr.

| Tabia HI: Pardmetros hipcrﬁ'nosvdel material no
adherido a las paredes del reactor después de 7 dias
de tratamiento

7 (%) | ® (Mrad/s) n 8(%)
L1 6300) | 69(15) | 0.63(7) 49(6)
;1 37(17) 1198y | 0.82(7) - | 17(8)

‘Se puede identificar la componente I, como Ila
asociada anteriormente al ClZr. No cstd 1a-.componente
I, asociable al Zr amorfizado. El resto del metal se ha
oxidado y quedd unido a las paredes del reactor. El
oxigeno Tue provisto por el cuarzo. Probablemente es
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Figura 9: Espectro TDPAC y transformada de
Fourier de Cl; Zr condensado en la parte superior
del reactor

distribucion de las interacciones hiperfinas.
Conclusiones -

Se logro preparar e identificar el monocloruro
de Zr caracterizando las interacciones hlperﬁnas de
"Hf en dicho compuesto. Ain se debe mejorar el
‘método para evitar la contaminacion con oxigeno y
silicio. Es deseable poder separar €l compuesto para

progiesar con la investigacion de las proplcdades dc .

marogcnduon de estc material.
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‘ de tratamiento. d

silicio lo que contamina al CIZr produciendo la gran
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Figura 10: Espectro TDPAC y transformada de
Fourier de restos de Zr y productos de reaccion
en la parte inferior del reactor .
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Figura 11: Espectro TDPAC y transformada de
Fourier. Producto de reaccion despucs de 7 dias
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