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ANALISE POR ATIVACAQ E CONTROLE DE MATERIAIS DE ALTA PUREXA

Fausto W. Lima
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do pétodo mos canpos da metalurgia, 48 geolcogin, de slatronice & dos materTieis Luclemres,

INTRODUG A0

Em reuniac da Sociedade Anericana de Metals cujo tema versou
sobre "Ulcra-High-Purity Metals", foram abordados topices relatives
ans processos de producae daqueles metais, utilizacaa, propriedades
g, diseutidos com grande enfase, meétodos de analisc das impurezas
presentes. Sera paradexal, em reuniao desse cariter censtituir pro
Elema de determinagﬁm de impurezas um dos principais topicos da mes
ma, desde que num metal "pure” nac existem "impurezas'?  Acontece
gqua  aesta situagﬁn ideal de 1nexist€ncia, de moado absolobo, de
impurezas, em um dade material, nag e aleangads & ¢ guc S0 pract
Ta, nos processcs e metodos de producdc, e atingir—se o mivel mini

mo de elementos estranhos em um dado metal, nivel cste ainda com-



pativel com propriedades espec{ficas désse metal e necessarios pa

ra uma utilizacao tambem especifica.

Ha um certo numero de anos atras o uso de varios mate-
rials nac era prejudicade por alguns por cento de elementos estry
nhos, mas nao criticos, ac material em questao. Ha algumas deca-
das, metais de pureza chamada tres noves (9%,%%) nio eram encoitra
dos com grande facilidade, comereialmente falande, Entretants, ho
ie, varios materiais sao produzidos, analisados e utilizaduseulqi
val de pureza correspondente a cinco naves. Materials destinados
a varies usos na indiustria nuclear sao produzidos e discribuides
comerclalmente, contendo lmpurezas da ordem de uma parte por mi-
lhao (um grama de impureza total presente em uma tonelada do ma-
terial principal an matvyiz). Radieisctopes para aplicacao medica
também nac podem te: determinados elementos quimices em niveis su
perioras a aqueles limltes, letoc &, partes por milhao. Semi-condu
tores sao produzidos contendo impurezas ao nivel de partea por bi
lhao.

A necesaidade de materials ultra—pures pode ser encara
da de dois modos: a necessldade Industrial e a de pesquisa. Ha ca
tegoria industrial estac os varlos exemplos em que lmpurezes tem
efeito prejudiclal nas propriedades mecanicas, eletricas, magnétl
cas ou quimicas de metals, ligas ou oufros materials. Nao raro Eg
te efeito 86 & verificadn a costa de dutas penas, apos aprecii-
vels quantidades de material ji terem sido produzidas &, ao ser
usado, falha em razac de efeitos nao previstos e causados pela pre

senga de Impurezas.

A segunda categeria, 1sto E, a necedsidade de materiais
pltra-purns para pesquisa, nac e menos importsmre gque a primeirs,
a industrial. Razao praticamente obvia para se ter materiais pu-
ros e que 86 entazo se conhecerac as verdadelras propriedades dos
meamnes, incluinde suas constantes figicas. Alem do mals, novas e

nao suspeltadas propriedades podem tornar-ce evidentes no mate-



rial pure como ¢ 0 raso da solubilldade extremamente baixa de oxi-
penic em ferro quande este & de extrema pureza, 0 uso principal de
tungstania estove noico Eempo relagado ao de filamento de lampadas
de incandqscancta, sendo o materlal preduzido extremamente gquebra=
dica; esta indese avel propriedade foi eliminada com a possibilida
de de produgac dc metal em alta pureza ¢ o mesme € hoje  empregado
em telepuiados coms material de extrema importancia. fixido de beri
lio, usado come moderador em reatores rmgleares, ¢ um materdazl di-
fieil Ze ser trahalhado a mercs quec s¢1a de altoe grauv de pureza
maior mesmo que ¢ exigido para evitar absurgﬁm parasitica de neu-
trons. A prcdugau e =studo das propriedades de aluminio extremamen
te puro & de mais alto interesse as companhias produtoras de mate-
riais para aeronautica, pois que as impurezas em aluminic sac res-
pansaveis pela fadipa metalica = ocutras propriedades nao desejé -
vels e que conduzem a falha da estrutura metalica. Grafita para use
em reatores nucleares deve ser lsenta de nateriais de alta secgEn
de choque dv absorgac de neutrons. Ainda no caso de grafita, veri—
fica-ge que pequenas quantidades de ferro aunentam a veleocidade de
Dxidaggu da mesma em cerca de 500 vezes. Hazoes economicas  impoem
também a necesaldade, para oz trabalhis de pesquisas, de materiais
puros pois com fIEquEncia tempo & dinhelro san empregados em inves
tigagaes de resultados negativos por serem executadas com  mate -
riais nac purcs. Sac conhecidos os efeitos nefastos de alpuns <le-
mentos qufmicns nos semi-~condutores ne que diz respeito ac compor-
tamento de transistores. E iputil procurar-se obter transistores e
eztudar as propriedades dos mesmos quando o material weilizado apre

senta grau de pureza insuficiente.

1 problema de prudquﬂ de materlals purvs e hode enfren
tado par induscrials de alto nivel em quailsquer dus campos: mﬁtabiy
gico, quimico, bieldpica e outros. Expressces como extra-puro, ul-
tra-pure, alta-qualidade, grau-semi—conduotor, grau—eletranicu,grar
-transistor vem sendo rapidamente introduzidas no vocabulario nor-

mal do cientista e do epgenkeiro. O acingir-se a perfeigau quimica
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de varios elementas ¢ hoje ponto de honra de muitos empreendimen-
tos industriais. Ha alguns anocs, elementos como germanic, silicie,
gElic. arsénico e outros, puros, eram conslderados como meras cu-
riosidades sem malor utilidade; hoje sao industrialmente produzl
dos em prandes quantidades para satisfazer a8 necessidades= da in-
dustria eletronica. Os elementos chamados terras raras tém um mer
cado nunca antes visto pols que a pureza dos mesmos os coloca em
situagac de serem também usados pela indfstria eletronica. Quan-
tos outros elementos passaras a ter uso nobre tao loge as Suas pro
priedades intrinsecas possam ser realmente estudadas e tao logo
possam ser produzidas em alto grau de pureza? E diffcil dize-1o,
mas as perspectivas neate campo levam as expectativas as mals otd

mistas .

Mas, vma vez estabelecida a necessidade do material pu
ro ¢ a posslblilidade de sua produ;ﬁa, em pequena gu larga escala,
qual o meio a disposicac para se comstatar esta pureza, identifi-
car os elementos quimicos ainda presentes e determinar a quantida
de¢ dos mesmos de mode a, eventualmente, poder-se correlacionar as
propriedades do materizl com aquelas quantidades ¢ poder-se deter
minar as novas propriedades gue surgem em funcao da variagaﬂ da
porcentagen de impurezas? A sensibllldade do metodo analitice e o
unice requisito, ou pele menos o mals importante, a ser preenchi-
do? A especificidade, exatidac ¢ a precisac do metode sao tambem

requisitos tao importantes quanto a sensibilidade?

Indiscutivelmente alta sensibilidade deve ser o requisi
to primordial dos metodos analfiticos para as impurezas dos mate-
rials em discussac.Fm recente publicagac sobre métodos analiticos
apllcévels a analise de tragos de elementos qu{micns em materials

(1)

semi-condutores sao considerados e examinados seis mEtndos:aué
lise por ativaqau com neubrons, espectroscopia de Emissao, ESpEC—
trometria de massz, absorgac, fluorescencia e polarografia. Dos
seis metodos disecutides o de analise por ativacac cobre mals

de metdde do livro, restando apenas menos que um decimo para cada



um dos demais cinco metodos. Na reuniac mencionada antes  .a oucic
lade Americana de Metais, apenas dols métodos analiticos para de-
cerminacac de impurezas em metais puros sao discutides: o metodo de
analise por ativagac e o de espectrografia de massa, sendo que o

primeiro cobre 87% do total de paginas dedicadas ao tema de anali
(2}
se .

A importancia que o metodo de apdlise por ativagas pas—
sou 2 ter apos o advento dos reatores nucleares, nap apenas no cam
po de analises de materials pures, mas em virlos outres, competin—
do com metodas qufmicns ou instrumentais classicos, justifica uma
divulgagﬁo mals ampla das poasibilidades e limitagaes de tal méto-
da.

Maa cansideragaes a serem feitas a seguir sobre o méto-
do de analise por ativagau, admitir-se—-3 que ¢ trabalho analitico
a ser levade a cabe sé-lo-3 numa instituicac ou local em que ape—
nas algumas analises sao feltas em carater rotineiro ¢ que a maio-
ria des problemas analfticos surgidos sac de natureza & 1mportan-

cia gue justifiquen ou exijam um estudo particular para cada caso.

Admitir-se-2 tambem que se rrata de analise elementar ,
isto @, a analise devera identificar os elementos quimicos presen—
tes na matriz e determinar as quantidades dos mesmos mas nao a sua
forma ou compaste quimico. O materlal importante a ser deterninade,
ng caso, ndp & a matriz, lato E, o material em maior pruporgaa,mas
sim as impurezas ap nivel de 100 partes por milhac ou menos. E, £l
nalmente, admitir-se-a ainda que ha a possibilidade de uso de  um
reator nuclear, naoc necessariamente pertencente a Instituigde onde

a analise e feita, para irradiagau do material.

Antes de um exame e um paralelo entre o metode de anali
se por ativacae e alpuns métodos aplicivels 2 analise das impure-
Zas en discussﬁc, cabs um rﬁpido exame do princfpio em que se ba

sela aquéle métode analirice.

Fm linhas gerais o metodo consiscte em irradiar-se, em



ur fluxo de neutrons, uma peguena massa de matriz, masss =5ta gue,
em geral, vai de alguns microgramas até um ou dois gramas. Contem
poranea & conjuntamente, no mesmn Fluxo de neutron, € irradiada
uma quantidade conhecida do elemente que se deseia analisar na ma

triz-

Compo consequéncia da rea;ﬁo ouclear entre os neutrtons
e 05 atomas g0 elemento a analisar forma-se um ou mais isatnpas,
em pgeral radioatlvoes, daquale elemento, gquer na matriz,quer no pa
drac de massa conhecida, Fara um mesmo fluxo de neutrons e para o
mesmo tempo de irradiaqao. 2 atividade do radioisatopo do elemen-
to em estudo é propercional i massa irradiada; como as atividades
da amostra e do padrac podem ser medidas, apos a irradlacao, e o
me a massa do padrac é conhecida, determina-se, por simples pro-

porgao, a massa do elemento que est3d sendo apallsado.

Em principlo o metodo e simples. As dificuldades que
surgem 8ac as inerentes a qualquer meétodo analitico, principalmen
te as decorrentes da interferencia de outros elementos quimicas
presentes na matriz, aproximadamente nas mesmas Proporcoes gue  a
impureza a ser determinada, e para ps guais ¢ metado & tao sensi-
vel gquanto para o elemento a ser analisado. Wegsee cazp a ativida-
de total da amostra & devida a atividades dos radioisdtopos do ele
mento sendo analisadeo, dos radiciaﬁtnpns das demals impurezans e,
principalmente, dos radioisﬁtapus do elemento gque cotstitul 2 ma-
triz. Em pgeral como elemente que constitul a matriz esta numa pro
porcan que envolve varias ordens de grandeza as quantidades de im
purezas {cercs de um milhao de vezes), 2 atividade prin:ipal.apﬁs
a irradiaqﬁn. e devida 3 matriz. Isto exlge, entao, que Se separe,
quimicamEnte, o elemento a ser analisado, ou gque, pelo menoe, se
determine apenas as radiagoes dos radioisdtopos daquele elemento,

o gue, eatretants, nem sempre e possivel.

Mas como se val separar, quiminamente, un nmicrograma de,
nor exempla, arsénico presente em um grama de permanio? (este &,

alids, um problems analitico extremamente importante na indistria



de transistores, pols a quantidade de arsenics conferira as nro—
priedadas do transistor; deve-se lembrar que uma das matérias pri-
mas para producac de germanio e constitulda por fulfgem, que  por
sua vez pode decorrer da quelma de carvao contendo arsEno-piritasL
Procurar-se uma rea;éo de precipitaqao para o arscnice, no caso, e
tarefa fadada a insuccsso, pois face 3 pequena concentracao 4o mes
me nao se atlngira o produto de selubilidade ou, quando nada, per-
der-se-3 uma grande parte do arsenlcc. (utres metodos de separacao,
que hao o de precipitagﬁa, terlam que ser adotades. Pntretanto, an
tes meamo de se pensar em pukbros métndcs, ¢ necessario enfrentar-
-ge o8 peculiares problemas inerentes ao comportamento das solu-
qaes extremamente diluidas. E sabide que as perdas dos sclutos .
guande em baixas cnncantraqaes, especialmente por adsﬂrgaﬂ nas pa—
redes dos recipientes, em precipitados formados no sejo das solu-—
coes, e apreciavel. Como contormar o preblema de determinar-se o
elemento em baixa concentragao e, ao mes: - tempo, nao perde-lo co-
mo consequencia daqueles fenoamenos de adsmrgau? Voltcande ao case do
arsEnico, uma vez irradiada, no reator, a matriz de germiniu e pos
ta esta matelz em Snlugga, o arﬂanicohimpureza all presente esta
perfeitamente caracterizado pois & arsenico radicative. ualquer ar
senice nde ative que sc juntar a zolucdo decorrente da dissolucao
do permanioc nAag interferird na nnalilze, pois esta sera feita  por
determinacac de atividade em um contadar Geilger, por exemplo, & o
rontador acusara apenas o arsenico originarismente presente, mas
nao o arsenico juntado apds a amostra ter side irradiada. A adicae
deste ultimo Fermite apenas que & baixa concentra;ﬁo de arsenicu ,
tio baixa que um precipitado do mesmo naoc podia ser formado, passe
a concentragoes comuns. Dessa manelra os problemas de perdas por ad
sorgﬁu podem ser contornados, e as reagaes quimicas, incluindo as
de farmagﬁn de precipitados, podem também ser levadas a cabo de ma
neira normal. Fsta tecnica de juntar-se i55t0p0 inativo do elemen-
tn que esta sendo analisade, guer na ampstra pr&priamente dita .

quer na amostra constituida pelo padrEu. e classica em problemas



de analise por aKLuaqﬁo e denomina-se de "Técnica deos carregadores”
("carrier-technique'}. A finalldade € sempre elevar-se a concentra
cao de clementc enm cﬂncentraqﬁﬂ ultra-microquimicra a um nivel de
CDHEEntIEI;.EU onde a8 TE;'—.'II;EES quimicaﬁ S5€ PIOCESSEM nﬂmalmente;ngu
ha intsvferencia com o elemento a ser determinade pois, conforme
dito, a quanridade de elemento originariamente presente fol torna-
da tadicaciva e e esta atividade que sera medida apas izo lamento de

um coapshito quimicn zdequado do arsenlco (akivo e nao ativo).

Em alpuns cases a utilizagao de especrirometros de taios
gama ou de digpositivos simples tals como um conjunto de absorvedo
res de aluminiu, permite SEparar-se a radiaqaa do radiuisﬁtupu em
estude sem que haja necessidade de separacao guimica daquele radio
isatnpn. Em casos como este e passfvel preservar-se a mateiz origl
nal o que frequentemente & de altz importanciz como oo caso de pe-
gas de valor historico, em numismatica, em problemas de criminali&
tica & mediecina legal, na analise de elementos gui.ices presentes

em meteﬁritus e agutrcs casos.

0 que torna o metode de analise pot ativacso importante
e o dnico a poder ser aplicade em determinadas ¢ irianstancias? Ine
gavelmente a alta sensibilidade do método constitul o seu maior qé
rito. Com reatores nucleares com fluwes da ordem de dez a potencia
treze ou quateorze neutrons por sepgundo e por centimetro quadrade &
possivel determinagses de proporqaes de elementos ap nivel de par-
tes por bilhao e valores absolutos de massas da ordem de decimos de
milesimos de micrograma. E o que ¢ extremamente importante, o8 proe
blemas de cantaminagﬁes pelos préprics elementos gue se dessja ana
lizar, contamina;ﬁes egtas Introduzidas pelos reagentes, pela dis-
solugao dos frascos onde as reagoes se processam, pela poeira exis
tente na atmosfera, podem ser evitados em larga escala. Apas a ir-
radiacaoc qualsquet reagentes de grau snalitieoc podem ser usados sem
malores culdados, mesmo que tenham o elements a ser analisade,pois
este elemento se tornou radicativo na amostra irradiada & ¢ adicip

nado com os reagentes, ou acidentalmente por particulas de poeira,



nao v &. Istae nao acontece, entretanto, COom cutros métodes idota-
dos para analises de tragos, tals como edpectroscopia de absnrgﬁu,
da fluoreseencia, de emissEo, métodos pularugrﬁficus £ putros,pols
nesses casos o eventual material de contaminag3o & o mesmo a  ser

analisada.

0 método de anilise por ativagﬁn permite, compAarativamen
te com oetros metndos, uma determinacac satisfazendo os variss re-
ruisites para gue um método analitics seja considerads bom? Isto &,
podem ser mmalisados virios elementos simultaneamente? Com que sen
eibllidade, eepecificidade e exatidiac? 0 método evita a contamina-
¢ae introduzida por reapentes, contornando assim a necessidade de
operagoes em branco? Possibilita evitar-se CDntaminagEc de amostra
por elementos ipguais aos que estac sendo analisados? Algumas des-

sas perguntas foram ja esclarecidas acima e, em realidade, nao e

possivel responder-se com um "sim" categorico e absoluto a todas

elas, relativamente ao processe de anallsc por atiuagao. A4, Sma-
1e5(3}, da sutoridade de Energia Atomica do Eeino Unide, em artigo
apresentado a 2a. Conferéncia Internaciomal sobre Analise por Ati-
vagao, realizada em 1965 nos Eatados Unides cataloga todas  astas
perguntas em fungao dos seguintes metodos: espectroscopia de absor
cao, espectroscopia de fluorescencia, espectroscopia de emisszae
espectroscopla de fluorescencia com raios ¥, espectrometfria de mas
5a, eapectroscopla de ressunancia, cromatografia em fase gasﬂsa,mé
todos eletroguimicos e, finalmente, apalise por ativagao. Para to—
das as perguntas feitas, na ordem acima apresentada, o unkco méto-
do que permitiu resposta positiva a todas elas fol o de apalise por
ativagao. Com Excegao da primeira pergunta, relativa a possibilida
de de analise simultanea de varios elementos, em gue os métodos de
espectroscopla de emissae, por fluoreacencia com raios X e espec-
trometrias de massa permitem em guase todos os cazos tal determina-
;En similtanea, o gque nem sempre acontece com a analise por ativa-
gEo, as demais perguntas, em seu cenjunio, sao vancajosamante res-

pondldas no caso desse metode, em comparagac com o5 demals enumera
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dos.

A cnncEpggu de que a analise gor 3tivaq50 serla apenas
aplicavel no caso de determinacoes relativas =2 concentracoes ou
magsas muito pequenas e gue tal métade =0 pode =er levadgo a cabo
quandc se dispaa de uom reator nuclear no local em que a analise se
ra executada nao mais subsiste hoje. Fenhuma dessas ideias preva-
lacre e umz ver existindo apenss os equipamentos de contagem pode-—
-ge fazer analise de materiais em contentraqEEs COTOUNS ; di-ze en-
fase ao aspecto da alta sensibilidade do método por atlvagao por
que, em muitas ccasioea, & o unlce que permite a analise de impu-
rezas quando os demais metodos jE atingiram os seus limites de sen
slbilidade. Quanto aoc problema de irradiagao das amostras, isto =1=2
de ser resclvids numa instituigae que disponha do reator sendoque,
apos a irradiagdoc, a amostra & devolvida ao Interessado para que
execute sua prapria analige. Somente quando a analise a ser feita
¢ & por mele de radiolsotopos de meias-vidas curtas, lata e, ate
alguns minutcs, € necessario que o local onde a analise @ executa

da e o do reator, sejam proximos.

0 campe de aplicagao do metodo @ ample: em metalurgia
determina-se, haje, por éate método, mals de cinquentz elementos
em matTizes tals como ferro, agos, alumfnie, tungsténin, magnasiu,
beriliu, chumbe 2 cutros; em quimica, da mesma formz, em reagen—
tes quimicos, produtos de petroleo, catalisadores, plasticos, bor
racha, wvidros, papel etg; e&m geclogia pode-se analisar amcstras
de minerais, agua, meteoritos; em biclogla, materiais come sangue,
sorTo, ossps, tecidos, ste; em eletranica, analisam-se somi-condu-
tores, eletrodos para valvulas, lasers, este dleimo principalmen-
te no que diz respeite ac conteddo em eromo. Estas analises podem
ser executadas quer para os elementos, presentes nas mattizes in-
dicadas, em concentracoes sub-microguimicas, como em concentra-

FOes COoming.

Mo que diz respeite a analise de materials nucleares,
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entendendo como tals os materials que seran usados nos reatores nu
cleares, dois tipos principals devem ser coemsiderados sob o potlo
de vista da analise: os materiais fiasels, e gue conatituem os ele
mentos combustivels propriamente ditos, e enguadrando nesta classe,
sob o pomko de vista gnalitico, tambem os materiais ferteis, e os
materiais tais como moderadores, fluides refrigerantes e, eventual
mente, mAateriais estruturais & outros para o Quais a pureza seja

tambem requisito importante.

(huanteo ao segundo grupo, moderadores e fluldes refrige-
rantes, o métods da analise por atiuaqﬁn para verificacao do grau
de& pureza nuclear nag apresents problemnas adieionals, pois nesta
casn a matriz € constituida por elementn de baixa secgao de choque
para ativacac. Tsto simplifica em muite o trabalho pois a nao ati-
va;En da matriz permite, em multos easos, uma analise puramente ins
trumental, sam separagan quimica. 0 caso da analise de certas ter-
ras Taras como lmpurezas de matrizes consiituidas, por sua vez, tam
hem por terras raras, mas de baixa secgﬁn de choque, & um exemplo
tipleo, Assim & que se pode analisar, instrumentalmente, sem des-

truigﬁn da amostra, disproslo em holmio & itarbic em tulio.

Se, entrethntn, o material a ser analisade & material
fizsel ou fértil o problems cowplica-sze, sem entretante se tornar
impossivel, 3e ac impurezas que se desejam analisar em materials
finseis sdo aquelas conatituidas por elementos gquimicos cujos isa-
topas formam-se na fisszao e indispeasivel uma separagaa prévia im-
pureza-matriz, 0 aspects mals sério desta separacas prévia consis-
te na possibilidade de, atraves de reagentes quimicos urilizades pa
ra a separagﬁn, introduzir-se impurefa constituilda pelo meamc ele-
mento quimico que se deseta analisar. Outra restricas que poderia
ser sdria € que estando a fmpureza em baixa proparcae, relativamen
te a matriz, as separagaes qufmicas, antes de irradiagﬁu, estardam

sujeitas a um rendimento Inferdor a 100Z.

Deve-se lembrar, em compensacac, que a Separagac gquimi-



ca previa, em casos de impurezas de nranic, nao € restricao exclu
siva ¢ analise por ativacao, sepdo que a analise espectrografica
de <erras raras em uranio exige um processanente quimico prévio de
amostra de uranio, para SEparar as terras raras da matriz consti-
tuida pela wranio. Alem do mais, o progressa havido nas tecnicas
analiticas e de trabalheo em sub-microconcentracoes, notadamente as
técnicaz relativas ac uso de resinas trocadoras de fnns, cromato-
grafia em papel e de camada delpgada e de pré—cancentragﬁu por eleg
trolise, permitem, com alto rendimento e eficiencia, a separagan
e concentracao de elementos quimicos nas proporcoes de partea por
milhao e até menos, em varias matrizes, sem o risco de contamina-
cao com clementos da mesma natureza que o8 que devem zer analisa-

das.

4 analise por ativagﬁu de matrizes mais simples que as
constituidas per elementos Fisseis ou Fértels, ista e, matrizes
tals como grafita, berilio, acos, alumfnic, magnésio, permite ob-
ter-se resultados excelentes, para nao dizer espataculares, indi-
cando, em definitivo, que & analise por ativacae em geral, & tam
bem aplicada a materiais de pureza nuclear, nao pede ser conside-
rada coms um métode sofisticado e ¢hedo de subtilezas, mas que &
aceita como fazendo parte do corpe da Quimica Analitica praprimﬁg
te dita e ensinada e utilizada em todas as instituigoes de reno-

m¢, de pesqulsa e énsinc, np mundo.
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