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ANALISE POR ATIVAÇÃO E CONTROLE DE MATERIAIS DE ALTA PUREZA 

Fausto W. Lima 

RESUMO 

Após exanina.r~se a importância atual da produção e existencia de materiais consti­

tuidos par elementos químicos ds pureza quase absoluta ñ a aplicação desses materiais na in 

dústria nuclear, na eletrônica moderna, na obtenção de semi-condutores, etc faz-se tun exame 

dos métodos analíticos que permitem determinar níveis de impurezas da ordem de partes por mi 

lhao ou mesmo partes por bilhão, visto que determinados materiais, tais como os semi-conduto 

res, perdem as auaa propriedades se tiverem certas Impurezas naqueles níveis d« concentração» 

Examinaat-se ea seguida as técnicas gerais e os princípios de análise por ativação, as peculia 

ridades dos trabalhos com soluções diluidas e as técnicas dos carregadores» Hostram-se as van 

tagens do método, em particular a de evitar contaminação com os mesmos elementos químicos a 

serem analisados em uma determinada matriz» São feitas considerações que evidenciam que o mé 

todo da analise por ativação, embora sendo o método analítico "par excellence" quando as con 

centraçoes das impurezas são muito baixas, pode também ser aplicado no domínio das concentra 

ções de impurezas ao nível comum de porcentagem» Apresentam-se alguns exemplos importantes 

do método nos campos da metalurgia, da geologia, da eletrônica e dos materiais nucleares» 

INTRODUÇÃO 

Em reunião da Sociedade Americana de Metais cujo tema versou 

sobre "Ultra-High-Purity Metals", foram abordados tópicos relativos 

aos processos de produção daqueles metais, utilização, propriedades 

e, discutidos com grande ênfase, métodos de análise das impurezas 

presentes. Será paradoxal, em reunião desse caráter constituir pr^ 

blema de determinação de impurezas um dos principais tópicos da me_s 

ma, desde que num metal "puro" nao existem "impurezas"? Acontece 

que esta situação ideal de inexistência, de modo absoluto, de 

impurezas, em um dado material, nao e alcançada e o que se procij 

ra, nos processos e métodos de produção, e atingir-se o nivel mini^ 

mo de elementos estranhos em um dado metal, nível este ainda com-
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patível com propriedades específicas desse metal e necessários p¿ 

ra uma utilização também específica. 

Ha um certo número de anos atrás o uso de vários mate­

riais nao era prejudicado por alguns por cento de elementos estr^ 

nhos, mas nao críticos, ao material em questão. Há algumas déca­

das, metais de pureza chamada três noves (99,9%) nao eram encontra 

dos com grande facilidade, comercialmente falando. Entretanto, h£ 

je, varios materiais sao produzidos, analisados e utilizados em n£ 

vel de pureza correspondente a cinco noves. Materiais destinados 

a varios usos na industria nuclear sao produzidos e distribuídos 

comercialmente, contendo impurezas da ordem de uma parte por mi­

lhão (um grama de impureza total presente em uma tonelada do ma­

terial principal ou matriz). Radioisótopos para aplicação médica 

também nao podem ter determinados elementos químicos em níveis sû  

periores a aqueles limites, isto é, partes por milhão. Seml-condu 

tores sao produzidos contendo impurezas ao nível de partes por bl. 

lhao. 

Â necessidade de materiais ultra-puros pode ser encara^ 

da de dois modos: a necessidade industrial e a de pesquisa. Na c¿ 

tegoria industrial estão os vários exemplos em que impurezas têm 

efeito prejudicial nas propriedades mecânicas, elétricas, magnétj^ 

cas ou químicas de metais, ligas ou outros materiais. Nao raro êŝ  

te efeito só é verificado a custa de duras penas, após apreciá­

veis quantidades de material já terem sido produzidas e, ao ser 

usado, falha em razão de efeitos nao previstos e causados pela pre^ 

sença de impurezas. 

A segunda categoria, isto e, a necessidade de materiais 

ultra-puros para pesquisa, nao e menos importante que a primeira, 

a industrial. Razão praticamente óbvia para se ter materiais pu­

ros e que so então se conhecerão as verdadeiras propriedades dos 

mesmos, incluindo suas constantes físicas. Além do mais, novas e 

nao suspeitadas propriedades podem tomar-se evidentes no mate-
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rial puro como e o caso da solubilidade extremamente baixa de oxi­

gênio em ferro quando este é de extrema pureza. O uso principal de 

tungstanio esteve muito tempo relegado ao de filamento de lampadas 

de incandescencia, sendo o material produzido extremamente quebra­

diço; esta indesejável propriedade foi eliminada com a possibilida. 

de de produção do metal em alta pureza e o mesmo e hoje empregado 

em teleguiados como material de extrema importancia. Oxido de ber£ 

lio, usado como moderador em reatores nucleares, é um material di­

fícil de ser trabalhado a menos que seja de alto grau de pureza , 

maior mesmo que o exigido para evitar absorção parasítica de neu-

trons. A produção e estudo das propriedades de aluminio extremamen 

te puro e de mais alto interesse às companhias produtoras de mate­

riais para aeronáutica, pois que as impurezas em aluminio sao res­

ponsáveis pela fadiga metálica e outras propriedades não deseja -

veis e que conduzem a falha da estrutura metálica. Grafita para uso 

em reatores nucleares deve ser isenta de Mteriais de alta secção 

de choque de absorção de neutrons. Ainda no caso de grafita, veri­

fica-se que pequenas quantidades de ferro aumentam a velocidade de 

oxidação da mesma em cerca de 500 vezes. Razoes econômicas impõem 

também a necessidade, para os trabalhes de pesquisas, de materiais 

puros pois com frequência tempo e dinheiro sao empregados em inves^ 

tigaçoes de resultados negativos por serem executadas com mate -

riais nao puros. Sao conhecidos os efeitos nefastos de alguns ele­

mentos quimicos nos semi-condutores no que diz respeito ao compor­

tamento de transistores. É inútil procurar-se obter transistores e 

estudar as propriedades dos mesmos quando o material utilizadoapre^ 

senta grau de pureza insuficiente. 

O problema de produção de materiais puros e hoje enfren 

tado por industriais de alto nível em quaisquer dos campos: metalar 

gico, químico, biológico e outros. Expressões como extra-puro, ul-

tra-puro, alta-qualidade, grau-semi-condutor, grau-eletrônico,grau-

-transistor vem sendo rapidamente introduzidas no vocabulario nor­

mal do cientista e do engenheiro. O atingir-se a perfeição química 
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de varios elementos é hoje ponto de honra de muitos empreendimen­

tos industriais. Ha alguns anos, elementos como geraanio, silicio, 

galio, arsénico e outros, puros, eram considerados como meras cu­

riosidades sem maior utilidade; hoje sao industrialmente produzi^ 

dos em grandes quantidades para satisfazer as necessidades da in­

dustria eletrônica. Os elementos chamados terras raras têm um mejr 

cado nunca antes visto pois que a pureza dos mesmos os coloca em 

situação de serem também usados pela indústria eletrônica. Quan­

tos outros elementos passarão a ter uso nobre tão logo as suas pr£ 

priedades intrínsecas possam ser realmente estudadas e tão logo 

possam ser produzidos em alto grau de pureza? E difícil dizê-lo, 

mas as perspectivas neste campo levam as expectativas as mais otl^ 

mistas. 

Mas, uma vez estabelecida a necessidade do material pu_ 

ro e a possibilidade de sua produção, em pequena ou larga escala, 

qual o meio a disposição para se constatar esta pureza, identifi­

car os elementos químicos ainda presentes e determinar a quantld¿ 

de dos mesmos de modo a, eventualmente, poder-se correlacionar as 

propriedades do material com aquelas quantidades e poder-se deter^ 

minar as novas propriedades que surgem em função da variação da 

porcentagem de impurezas? A sensibilidade do método analítico é o 

único requisito, ou pelo menos o mais importante, a ser preenchi­

do? A especificidade, exatidão e a precisão do método são também 

requisitos tão importantes quanto a sensibilidade? 

Indiscutivelmente alta sensibilidade deve ser o requisi^ 

to primordial dos métodos analíticos para as impurezas dos mate­

riais em discussão.Em recente publicação sobre métodos analíticos 

aplicáveis a analise de traços de elementos químicos em materiais 

semi-condutores^''"^ sao considerados e examinados seis métodos: anã^ 

lise por ativação com neutrons, espectroscopia de emissão, espec­

trometria de massa, absorção, fluorescencia e polarografia. Dos 

seis métodos discutidos o de analise por ativação cobre mais 

de metade do livro, restando apenas menos que um decimo para cada 
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um dos demais cinco métodos. Na reunião mencionada antes, .m oucit^ 

dade Americana de Metais, apenas dois métodos analíticos para de­

terminação de impurezas em metais puros sao discutidos: o método de 

analise por ativação e o de espectrografía de massa, sendo que o 

primeiro cobre 87% do total de paginas dedicadas ao tema de anal¿ 

A importancia que o método de análise por ativação pas­

sou a ter após o advento dos reatores nucleares, nao apenas no cam 

po de análises de materiais puros, mas em vários outros, competin­

do com métodos químicos ou Instrumentais clássicos, justifica uma 

divulgação mais ampla das possibilidades e limitações de tal méto­

do. 

Nas considerações a serem feitas a seguir sobre o méto­

do de análise por ativação, admitlr-se-á que o trabalho analítico 

a ser levado a cabo se-lo-á numa instituição ou local em que ape­

nas algumas análises sao feitas em caráter rotineiro e que a maio­

ria dos problemas analíticos surgidos sao de natureza e importân­

cia que justifiquem ou exijam um estudo particular para cada caso. 

Admitlr-se-á também que se trata de análise elementar , 

isto é, a análise deverá identificar os elementos químicos presen­

tes na matriz e determinar as quantidades dos mesmos mas nao a sua 

forma ou composto químico. O material importante a ser determinado, 

no caso, nao e a matriz, isto é, o material em maior proporção,mas 

sim as impurezas ao nível de 100 partes por milhão ou menos. E, fl̂  

nalmente, admitlr-se-a ainda que há a possibilidade de uso de um 

reator nuclear, nao necessariamente pertencente a instituição onde 

a análise é feita, para Irradiação do material. 

Antes de um exame e um paralelo entre o método de análi 

se por ativação e alguns métodos aplicáveis a análise das impure­

zas em discussão, cabe um rápido exame do princípio em que se ba­

seia aquele método analítico. 

Em linhas gerais o método consiste em irradiar-se, em 
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um fluxo de neutrons, uma pequena massa de matriz, massa esta que, 

em geral, vai de alguns microgramas ate um ou dois gramas. Contem 

porânea e conjuntamente, no mesmo fluxo de neutrón, é Irradiada 

uma quantidade conhecida do elen«nto que se deseja analisar na m¿ 

triz. 

Como consequência da reação nuclear entre os neutrons 

e os átomos do elenento a analisar forma-se um ou mais Isótopos, 

em geral radioativos, daquele elemento, quer na matriz,quer no pai 

drao de massa conhecida. Para um mesmo fluxo de neutrons e para o 

mesmo tempo de irradiação, a atividade do radioisótopo do elemen­

to em estudo e proporcional a massa irradiada; como as atividades 

da amostra e do padrão podem ser medidas, após a irradiação, e cô  

mo a massa do padrão é conhecida, determina-se, por simples pro­

porção, a massa do elemento que está sendo analisado. 

Em princípio o método ê simples. As dificuldades que 

surgem sao as Inerentes a qualquer método analítico, principalmen 

te as decorrentes da interferência de outros elementos químicos 

presentes na matriz, aproximadamente nas mesmas proporções que a 

impureza a ser determinada, e para os quais o método é tao sensí­

vel quanto para o elemento a ser analisado. Nesse caso a ativida­

de total da amostra é devida á atividades dos radioisótopos do ele^ 

mento sendo analisado, dos radioisótopos das demais impurezas e, 

principalmente, dos radioisótopos do elemento que constitui a ma­

triz. Em geral como elemento que constitui a matriz está numa pr£ 

porção que envolve várias ordens de grandeza as quantidades de im 

purezas (cerca de um milhão de vezes), a atividade principal,apos 

a irradiação, é devida ã matriz. Isto exige, então, que se separe, 

quimicamente, o elemento a ser analisado, ou que, pelo menos, se 

determine apenas as radiações dos radioisótopos daquele elemento, 

o que, entretanto, nem sempre é possível. 

Mas como se vai separar, quimicamente, um micrograma de, 

por exemplo, arsênico presente em um grama de germanio? (este é , 

aliás, um problema analítico extremamente importante na industria 
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de transistores, pois a quantidade de arsênico conferira as pro­

priedades do transistor; deve-se lembrar que uma das matérias pri­

mas para produção de germanio e constituida por fuligem, que por 

sua vez pode decorrer da queima de carvao contendo arsêno-piritas). 

Procurar-se uma reação de precipitação para o arsênico, no caso, é 

tarefa fadada a insucesso, pois face à pequena concentração do mes^ 

mo nao se atingira o produto de solubilidade ou, quando nada, per-

der-se-a uma grande parte do arsênico. Outros métodos de separação, 

que hao o de precipitação, teriam que ser adotados. Entretanto, aii 

tes mesmo de se pensar em outros métodos, é necessário enfrentar-

-se os peculiares problemas inerentes ao comportamento das solu­

ções extremamente diluidas, f sabido que as perdas dos solutos , 

quando em baixas concentrações, especialmente por adsorçao nas pa­

redes dos recipientes, em precipitados formados no seio das solu­

ções, e apreciável. Como contornar o problema de determinar-se o 

elemento em baixa concentração e, ao mesro tempo, não perdê-lo co­

mo consequência daqueles fenômenos de adsorçao? Voltando ao caso do 

arsênico, uma vez irradiada, no reator, a matriz de germânio e po^ 

ta esta matriz em solução, o arsénico-impureza ali presente está 

perfeitamente caracterizado pois e arsênico radioativo. Qualquer ar 

sênico não ativo que se juntar ã solução decorrente da dissolução 

do germânio nao interferirá na análise, pois esta será feita por 

determinação de atividade em um contador Gelger, por exemplo, e o 

contador acusará apenas o arsênico originariamente presente, mas 

nao o arsênico juntado apos a amostra ter sido irradiada. A adição 

deste ultimo permite apenas que a baixa concentração de arsênico , 

tao baixa que um precipitado do mesmo nao podia ser formado, passe 

a concentrações comuns. Dessa maneira os problemas de perdas por ad_ 

sorçao podem ser contornados, e as reações químicas, incluindo as 

de formação de precipitados, podem também ser levadas a cabo de ma. 

neira normal. Esta técnica de juntar-se isótopo inativo do elemen­

to que está sendo analisado, quer na amostra propriamente dita , 

quer na amostra constituida pelo padrão, e clássica em problemas 



. 8 , 

de analise por ativação e denomina-se de "técnica dos carregadores" 

("carrier-technique"). A finalidade é sempre elevar-se a concentra 

çao do elemento em concentração ultra-microquimica a um nivel de 

concentração onde as reações químicas se processem normalmente; nao 

ha interferencia com o elemento a ser determinado pois, conforme 

dito, a quantidade de elemento originariamente presente foi toma­

da radioativa e e esta atividade que sera medida apos isolamento de 

um composto químico adequado do arsénico (ativo e nao ativo). 

Em alguns casos a utilização de espectrómetros de ralos 

gama cu de dispositivos simples tais como um conjunto de absorvedo^ 

res de aluminio, permite separar-se a radiação do radioisótopo em 

estudo sem que haja necessidade de separação química daquele radijo 

isótopo. Em casos como éste é possível preservar-se a matriz origi 

nal o que frequentemente é de alta importancia como no caso de pe­

ças de valor histórico, em numismática, em problemas de criminalis^ 

tica e medicina legal, na analise de elementos quí.dcos presentes 

em meteoritos e outrcs casos. 

O que toma o método de análise por ativação importante 

e o único a poder ser aplicado em determinadas circunstancias? Ine^ 

gávelmente a alta sensibilidade do método constituí o seu maior mé 

rito. Com reatores nucleares com fluxos da ordem de dez à potencia 

treze ou quatorze neutrons por segundo e por centímetro quadrado é 

possível determinações de proporções de elementos ao nível de par­

tes por bilhão e valores absolutos de massas da ordem de décimos de 

milésimos de micrograma. E o que é extremamente importante, os pro^ 

blemas de contaminações pelos próprios elementos que se deseja ana_ 

Usar, contaminações estas introduzidas pelos reagentes, pela dis­

solução dos frascos onde as reações se processam, pela poeira exl¿ 

tente na atmosfera, podem ser evitados em larga escala. Após a Ir­

radiação quaisquer reagentes de grau analítico podem ser usados sem 

maiores cuidados, mesmo que tenham o elemento a ser analisado,pois 

este elemento se tomou radioativo na amostra irradiada e o adicio 

nado com os reagentes, ou acidentalmente por partículas de poeira. 
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nao u e. Isto nao acontece, entretanto, com outros métodos adota­

dos para análises de traços, tais como espectroscopia de absorção, 

de fluorescencia, de emissão, métodos polarográficos e outros,pois 

nesses casos o eventual material de contaminação á o mesmo a ser 

analisado. 

O método de analise por ativação permite, comparativamm 

te com outros métodos, uma determinação satisfazendo os vários re­

quisitos para que um método analítico seja considerado bom? Isto é, 

podem ser analisados vários elementos sim.ultâneamente? Com que seri 

sibilidade, especificidade e exatidão? O método evita a contamina­

ção introduzida por reagentes, contornando assim a necessidade de 

operações em branco? Possibilita evitar-se contaminação de amostra 

por elementos iguais aos que estão sendo analisados? Algumas des­

sas perguntas foram ja esclarecidas acima e, em realidade, não é 

possível responder-se com um "sim" categórico e absoluto a todas 

elas, relativamente ao processo de análise por ativação. A.A. Sma-

les^^\ da Autoridade de Energia Atômica do Reino Unido, em artigo 

apresentado ã 2a. Conferência Internacional sobre Análise por Ati­

vação, realizada em 1965 nos Estados Unidos cataloga todas estas 

perguntas em função dos seguintes métodos: espectroscopia de absor^ 

çao, espectroscopia de fluorescência, espectroscopia de emissão , 

espectroscopia de fluorescência com raios X, espectrometria de mas^ 

sai espectroscopia de ressonância, cromatografia em fase gasosa,mé 

todos eletroquímicos e, finalmente, análise por ativação. Para to­

das as perguntas feitas, na ordem acima apresentada, o único méto­

do que permitiu resposta positiva a todas elas foi o de análise por 

ativação. Com exceção da primeira pergunta, relativa ã possibilida. 

de de analise simultânea de varios elementos, em que os métodos de 

espectroscopia de emissão, por fluorescência com raios X e espec­

trometria de massa permitem em quase todos os casos tal determina­

ção simultanea, o que nem sempre acontece com a análise por ativa­

ção, as demais perguntas, em seu conjunto, são vantajosamente res­

pondidas no caso desse método, em comparação com os demais enumera. 
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dos. 

A coacepçao de que a analise por ativação serla apenas 

aplicável no caso de determinações relativas a concentrações ou 

massas muito pequenas e que tal método só pode ser levado a cabo 

quando se dispõe de um reator nuclear no local em que a analise sê  

rá executada nao mais subsiste hoje. Nenhuma dessas idéias preva­

lece e uma vez existindo apenas os equipamentos de contagem pode-

-se fazer analise de materiais em concentrações comuns; da-se ên­

fase ao aspecto da alta sensibilidade do método por ativação po_r 

que, em muitas ocasiões, é o único que permite a analise de inçu-

rezas quando os demais métodos ja atingiram os seus limites de sen 

sibilidade. Quanto ao problema de irradiação das amostras, isto po_ 

de ser resolvido numa instituição que disponha do reator sendo que, 

após a irradiação, a amostra e devolvida ao interessado para que 

execute sua própria análise. Somente quando a análise a ser feita 

o é por meio de radioisótopos de meias-vldas curtas, isto é, até 

alguns minutos, é necessário que o local onde a análise é executa^ 

da e o do reator, sejam próximos. 

O campo de aplicação do método é amplo: em metalurgia 

determina-se, hoje, por este método, mais de cinqüenta elementos 

em matrizes tais como ferro, aços, alumínio, tungstênio, magnesio, 

berilio, chumbo e outros; em química, da mesma forma, em reagen-

tes químicos, produtos de petróleo, catalisadores, plásticos, bor^ 

racha, vidros, papel etc; em geologia pode-se analisar amostras 

de minerais, água, meteoritos; em biologia, materiais como sangue, 

soro, ossos, tecidos, etc; em eletrônica, analisamrse semi-condu­

tores, eletrodos para válvulas, lasers, este ultimo principalmen­

te no que diz respeito ao conteúdo em crômo. Estas analises podem 

ser executadas quer para os elementos, presentes nas matrizes in­

dicadas, em concentrações sub-microquímicas, como em concentra­

ções comuns. 

No que diz respeito a análise de materiais nucleares. 
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entendendo como tais os materiais que serao usados nos reatores nu 

oleares, dois tipos principais devem ser considerados sob o ponto 

de vista da analise: os materiais fisseis, e que constituem os ele 

mentos combustíveis propriamente ditos, e enquadrando nesta classe, 

sob o ponto de vista analítico, também os materiais férteis, e os 

materiais tais como moderadores, fluidos refrigerantes e, eventuaj^ 

mente, materiais estruturais e outros para os quais a pureza seja 

também requisito importante. 

Quanto ao segundo grupo, moderadores e fluidos refrige­

rantes, o método da analise por ativação para verificação do grau 

de pureza nuclear nao apresenta problemas adicionais, pois neste 

caso a matriz é constituida por elemento de baixa secçao de choque 

para ativação. Isto simplifica em muito o trabalho pois a nao ati­

vação da matriz permite, em muitos casos, uma analise puramente ins 

trumental, sem separação química. O caso da análise de certas ter­

ras raras como impurezas de matrizes constituidas, por sua vez,tam 

bém por terras raras, mas de baixa secçao de choque, é um exemplo 

típico. Assim é que se pode analisar, instrumentalmente, sem des­

truição da amostra, disprosio em holmio e iterbio em tullo. 

Se, entretanto, o material a ser analisado é material 

físsel ou fértil o problema complica-se, sem entretanto se tomar 

impossível. Se as impurezas que se desejam analisar em materiais 

físseis sao aquelas constituidas por elementos químicos cujos isó­

topos formam-se na fissão e indispensável uma separação previa im­

pureza-matriz. O aspecto mais sério desta separação prévia consis­

te na possibilidade de, através de reagentes químicos utilizados pa_ 

ra a separação, introduzir-se impureza constituida pelo mesmo ele­

mento químico que se deseja analisar. Outra restrição que poderia 

ser séria é que estando a impureza em baixa proporção, relativamen 

te a matriz, as separações químicas, antes de irradiação, estariam 

sujeitas a um rendimento inferior a 100%. 

Deve-se lembrar, em compensação, que a separação quimi-
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ca prévia, em casos de impurezas de uranio, nao é restrição exclu 

slva da análise por ativação, sendo que a análise espectrográfIca 

de terras raras em urânio exige um processamento químico prévio da 

amostra de urânio, para separar as terras raras da matriz consti­

tuida pelo uranio. Além do mais, o progresso havido nas técnicas 

analíticas e de trabalho em sub-microconcentraçoes, notadamente as 

técnicas relativas ao uso de resinas trocadoras de íons, cromato­

grafia em papel e de camada delgada e de pré-concentração por elê  

trolise, permitem, com alto rendimento e eficiência, a separação 

e concentração de elementos químicos nas proporções de partes por 

milhão e ate menos, em varias matrizes, sem o risco de contamina­

ção com elementos da mesma natureza que os que devem ser analisa­

dos. 

A analise por ativação de matrizes mais simples que as 

constituidas por elementos físseis ou férteis, isto é, matrizes 

tais como grafita, berílio, aços, alumínio, magnésio, permite ob­

ter-se resultados excelentes, para nao dizer espetaculares, indi­

cando, em definitivo, que a análise por ativação em geral, e tam­

bém aplicada a materiais de pureza nuclear, nao pode ser conside­

rada como um método sofisticado e cheio de subtilezas, mas que e 

aceita como fazendo parte do corpo da Química Analítica prõpriamm 

te dita e ensinada e utilizada em todas as instituições de reno­

me, de pesquisa e ensino, no mundo. 
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