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DETERMINAÇÃO DE IMPUREZAS EM MAGNESIO METÁLICO 

POR ANÁLISE POR ATIVAÇÃO * 

Laura T. Atalla e F.W„ Lima 

RESUMO 

Anoatras de magnesio metálico foram analisadas por radioativacio. Foram determina 

das principalmente as impurezas de alta seeçao de choque para absorção de náutrons térmicos. 

Foram analisadas também impurezas de baixo ponto de volatilização e que poderiam acompanhar 

o magnesio durante o processo de fabricação. São examinadas a discutidas as possíveis causas 

de erro em tais análises, 

INTRODUÇÃO 

A análise por ativação permite analisar materiais prat¿ 

camente puros, isto é, onde as impurezas estao presentes no nivel 

de partes por mllhao e até mesmo de partes por bilhão. Por causa 

de sua alta sensibilidade para a determinação de um grande número 

de elementos, e método de grande aplicação em análises de materiais 

que entram no processamento de uranio de pureza nuclear, porque êŝ  

ses materiais devem obedecer a especificações analíticas rigorosas, 

para evitar uma possível impurificaçao do uranio, 

O magnesio, por exemplo, usado na redução do UF^ para 

produzir uranio metálico, deve ser de alta pureza, principalmente 

quanto a elementos de secçao de choque alta para nêutrons térmicos, 

A cadeira de Metalurgia dos Metals Nao Ferrosos, da Es­

cola Politécnica da Universidade de São Paulo, vem efetuando o es-
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Química e realizado de 5 a H de novembro de 196? em Campinas, S.P,, 



. 2 . 

tudo de produção de magnesio metálico. Amostras deste material fô  

ram analisadas por ativação examinando-se principalmente as impu­

rezas de alta secçao de choque para absorção de nêutrons lentos , 

visto que um dos usos possíveis para éste magnesio é o de redução 

de UF^ para produção de uranio metálico para fins nucleares. Fo­

ram analisadas também impurezas constituidas por elementos de ba¿ 

xa temperatura de volatilizaçao e que poderiam acompanhar o magné^ 

sio durante o processo de fabricação. 

O método que foi adotado na análise reúne várias técnd^ 

cas gerais de Radioquímica^"''^ que foram aplicadas levando era con­

sideração o elemento a ser determinado e sua maior ou menor pro­

porção na amostra. 

Antes de proceder a análise propriamente.dita foi fei­

ta uma irradiação de amostra do metal, durante 10 minutos, em flû  
12 2 

xo de neutrons térmicos correspondentes a 10 n/s,cm . Depois de 

esperar o decaimento do Mg-27 de 9,5 minutos de meia-vida foi exa^ 

minado o espectro de energia dos ralos gama e constatada a presen 

ça de Mn-56 e outras impurezas que nao puderam ser identificadas 

com precisão. Após uma irradiação de 8 horas e resfriamento de 24 

horas puderam ser observados picos em 0,53 Mev (Cu-64, As-76 ou 

Sb-122), 0,33 Mev (Cr-51), 0,44 Mev (Zn-69) e outros nao muito bem 

definidos, 

Como as indicações fornecidas pela análise qualitativa 

obtida por essas irradiações foram insuficientes, foram pesquisa­

das impurezas julgadas prováveis pelo processamento a que foi su_b 

metido o material. Visto que o mesmo foi produzido por processo de 

volatilizaçao era de se supor a presença de impurezas voláteis 

tais como arsênico, antimonio, zinco e outros, Além disso, a de­

terminação do cadmio também foi julgada necessária, por causa da 

alta secçao de choque desse elemento. O cálcio e o silício também 

foram determinados, porque o magnesio foi obtido a partir de dol£ 

mita, sendo então de se esperar a presença desses elementos como 



impureza, 

PARTE EXPERIMENTAL 

Análise sem Separação Química 

Determinação de manganês 

Como ja foi mencionado, uma irradiação curta de uma pe­

quena amostra do material, depois de um resfriamento de pouco mais 

de uma hora, apresenta um espectro de energias gama onde pratica -

mente só aparece o pico de 0,85 Mev do Mn-56. Esse fato tornou muj^ 

to simples a determinação desse elemento, cêrca de 30 miligramas de 

amostra foram irradiados, juntamente com um padrão de 10 microgra-
12 2 

mas de manganês em fluxo de 10 n/s,cm durante 5 minutos. Depois 

de decaimento do Mg-27, foram comparados os espectros do padrao e 

amostra e determinado o teor de manganês. As analises foram feitas 

em duplicata, sendo que os resultados para este elemento e para os 

demais analisados constam da Tabela I. 

Determinação de sódio 

Para esta determinação nao houve necessidade de proces­

samento químico, se bem que tenha sido necessário a destruição da 

amostra, porque foi preciso dissolve-la e tomar aliquota para a cqn 

tagem. Foram irradiadas amostras de 250 a 300 miligramas de magne-
~ ' 13 2 

sio e padrões de 100 microgramas de sodio em fluxo de 10 n/s.cm 

durante 8 horas. 

Nas irradiações de magnesio e alumínio deve-se levar em 

consideração o sódio-24 formado pelas reações (n,p) e (n,a), res­

pectivamente, que tem lugar com neutrons rápidos. 

No caso do magnésio, portanto, tem-se a formação de 

sódio-24 obtido por duas reações: uma proveniente do próprio magné^ 

sio. 
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2 A 2 A 
Mg(n,p) Na (neutrons rápidos) 

e outra por ativação do sódlo-23 existente, como impureza, no ma¿ 

nésio, ioe,, 

23 24 ^ ^ 
Na(n ,Y ) Na (neutrons térmicos) 

Como so nos interessa a segunda reação, e necessário , 

primeiramente, irradiar amostras e padrões de tal maneira que re­

cebam so o fluxo de nêutrons rápidos, isto é, onde so se verifi­

que a primeira reação. Em seguida devem-se irradiar amostras e pa_ 

droes que recebam o fluxo total, isto é, onde têm lugar as duas 

reações. A primeira reação se consegue envolvendo amostras e pa­

drões em folha de cadmio que e um ótimo absorvedor de nêutrons tér̂  

micos e assim o fluxo de neutrons térmicos é praticamente corta­

do» 

Os padrões de sodio que acompanham os dois tipos de i_r 

radiação permitem calcular quanto sódio-24 é obtido por reação 

(n , Y ) nas duas condições. Obtem-se assim duas expressões: 

(n,p)^Sa + (n,Y)^^Na^ = A^ (1) 

(n,p)^\a + (n , Y ) Na2 = A^ (2) 

24 - 24 
onde (n,p) Na e a atividade do Na formado na reação .... 

^'^Mg(n,p)^^Na, (n,Y)^^Na do formado na reação ^"^Na(n,Y)^^Na. O ín 

dice _le¿ - equações (1) e (2) - dizem respeito as irradiações 

sem ecom blindagem de cadmio. Conforme será mostrado na DISCUSSÃO 
24 24 

(Atenuação do fluxo ...) as atividades (n,p) Nâ ^ e (n,p) Na2 pô  
dem ser tomadas, dentro dos erros experimentais, como aproximada-

2 A 2 A 

mente iguais. A relação (n , Y ) Na^ e (n , Y ) Na2 é obtida pela re­

lação das atividades entre os padrões irradiados nas mesmas cond¿ 

çoes. Sendo a atividade do padrao correspondente ã equação (1) 
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e a atividade do padrao correspondente a equação (2), tem-se: 

(n,Y)^^Na2 / (n,Y)^^Na^ = / B^ 

subtraindo (2) e (1) tem-se: 

24 24 
(n , Y ) Nâ ^ - ( U . Y ) Na^- = ^1 " "̂ 2 

(n,Y)^V^ (1 - B ^ / B ^ ) = - A2 

.\ (n,Y)^V^ = B ^ (A^ - A^) / ( B ^ - B ^ ) 

As atividades A., B foram determinadas por contagem em 
24 

espectrómetro de raios gama usando-se o pico de 1,37 Mev do Na» 

Os resultados constam da Tabela I. 

Análise com Separações Químicas 

Determinação de silício 

Para determinação foram usadas duas amostras de cêrca 

de 200 miligramas de magnesio cada uma e dois padrões de silicato 

de sódio, contendo cada um 100 microgramas de silício. As amostras 

e padrões depois de irradiados foram submetidos, paralelamente, ao 

mesmo processamento químico. 

A irradiação foi de duas horas em fluxo de nêutrons ter 

micos 10 n/s o cm . Logo após a irradiação as amostras e padrões 

foram tratados com ácido nítrico diluido em presença de 10 miligra_ 

mas de carregadores de todas as impurezas prováveis (Mn, As, Sb , 

Cr, Cu, Cd, Zn, Na) e de 20 miligramas de silício na forma de s±l±_ 

cato de sódio» Foram adicionados•2 mililitros de ácido sulfúrico a 

cada solução as quais foram aquecidas ate desprendimento de anidr¿ 

do sulfúrico» Depois de esfriar foram juntados 20 mililitros de 

água, aqueceu-se e filtrou-se a silica insolubilizada. Em seguida 

secou-se, calcinou-se em cadinhos de platina e fêz-se fusão com mis^ 
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tura de carbonatos de sodio e potássio. A massa fundida foi dis­

solvida em água e como a impureza com' atividade predominante era 

o manganês, a purificação da sílica foi feita visando em particu­

lar a eliminação do Mn-56 cuja meia-vida e praticamente igualado 

Si-31 (2,58 hs para o I-ln-56 e 2,,60 hs para o 31-31). 

A solução dos carbonatos foram adicionados gota a gota 

0,5 mililitros de solução de cloreto de manganês (5 mg de Mn),com 

agitação e em seguida foi centrifugado o carbonato de manganês.Es^ 

sa operação foi repetida no liquido sobrenadante e o precipitado 

centrifugado novamente. O sobrenadante foi transferido para um cô  

po de 100 mililitros, acidulado' com ácido clorídrico, aquecido e 

levado á secura para insolubilização da sílica. O residuo foi re­

tomado em ácido clorídrico diluido, aquecido para a dissolução dos 

sais solúveis, filtrado e montada a amostra para contagem beta. 

Os dois padrões e as duas amostras foram montados de 

maneira a se obter a mesma geometria. Foi seguida a meia-vida du­

rante 24 horas para confirmar a pureza das amostras. Foi também 

examinado o espectro de energias gama e confirmada a ausência de 

Mn-56. 

O rendimento químico das separações foi feito calcinan 

do separadamente os quatro precipitados, depois do decaimento do 

Si-31, e pesando o cadinho antes e depois da fluorizaçao da síli­

ca, O rendimento variou de 70 a 85% e os resultados das análises 

constam da Tabela I. 

Determinação de arsénico 

O arsénico foi determinado pelo método de Gutzeit-radlo 
- (2) ~ ^ ^ 

químico . Consiste na dissolução, em acido nítrico, da amostra 

irradiada e em presença de 50 microgramas de arsénico adicionado 

na forma de arsenito de sódio, A redução do arsênico é feita com 

zinco metálico e cloreto estanoso e a arsina que se desprende é 

retida em papel de filtro embebido em cloreto de mercurio o qualé 
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em seguida contado utilizando-se contadores Geiger ou de cintila­

ção, 

O rendimento desta operação e superior a 95%. Uma compa_ 

ração com padrões de arsênico, igualmente processados, permitiu a 

determinação deste elemento. 

Para esta determinação foram usadas amostras de 30 a 40 
13 

miligramas de magnesio irradiadas durante 8 horas em fluxo de 10 
2 

n/s.cm . (ver resultados na Tabela 1). 

Determinação de antimonio e molibdenio 

Foram usadas amostras de cêrca de 100 miligramas de ma¿ 

nêsio, padrões de 0,5 microgramas de antimonio (como antimonito de 
sódio) e 10 microgramas de molibdenio (como molibdato de amonio) e 

13 2 
irradiação de 8 horas em fluxo de 10 n/s.cm . 

As amostras irradiadas foram dissolvidas em mistura de 

ácidos nítrico e clorídrico diluidos, em presença de 20 miligramas 

de antimonio (como cloreto de antimonio) e 20 miligramas de molib­

denio (como molibdato de amonio). 

Foram precipitados os sulfetos em meio ácido, centrifu­

gados, lavados e dissolvidos em ácido clorídrico concentrado e a 

quente e o gás sulfídrico eliminado por ebulição. A solução foi á±_ 

luida com igual volume de água e o molibdenio foi extraído com três 

porções de 5 mililitros de éter, 

O molibdenio foi reextraido com éter e a solução aquosa 

foram adicionados 0,5 mililitros de solução de cloreto férrico ( 5 

mg de ferro) e precipitado o hidróxido férrico com hidróxido de só̂  

dio. O filtrado foi acidulado com ácido nítrico diluido e adiciona_ 

da solução de alfa-benzoinoxima, O precipitado foi centrifugado e 

dissolvido em hidróxido de sódio. Em seguida foram repetidas as duas 

últimas operações (precipitação do hidróxido de ferro e do oxinato 

de molibdenio). 



A atividade do precipitado foi comparada com a do pa­

drao, usando-se para esta análise o pico de 0,14 Mev do Tc-99 pro­

veniente da desintegração do Mo-99 por emissão beta menos, 

O rendimento foi calculado pesando o oxido de molibde­

nio obtido por calcinação do precipitado. 

Para determinação do antimonio, a solução clorídrica de 

antimonio (depois da extração do molibdenio em éter) foram adicio­

nados 10 miligramas de arsênico (como arsenito de sodio) e aproxi­

madamente 5 gramas de hipofosfito de sódio, A solução foi fervida 

durante cêrca de 15 minutos para provocar a redução do arsênico. 

Este foi filtrado e repetida a operação (adição de arsenito de só̂  

dio e redução do arsénico)» Ao novo filtrado foram adicionados cajr 

regadores de cobre, zinco, cadmio, manganês, cromo e cobalto ( 10 

miligramas de cada nas formas de nitrato de cobre, nitrato de zin­

co; nitrato de cádmio, cloreto de manganês, cloreto de cromo, ni­

trato de cobalto). A solução foi diluida com água de maneira a ser 

aproximadamente 2N em ácido clorídrico e, em seguida, foram preci­

pitados os sulfetos de cobre e de antimonio. O precipitado foi ceri 

trifugado, foi eliminado o sobrenadante, lavado tres vezes com aci^ 

do clorídrico 2N, saturado com gás sulfídrico, centrifugando-se e 

eliminando-se o sobrenadante cada vez. Finalmente a mistura de sul_ 

feto de antimonio e cobre foi tratada com sulfureto de sódio e fij^ 

trado o sulfureto de cobre. No filtrado foi reprecipitado o sulfu­

reto de antimonio, acidulando a solução, O precipitado foi centri­

fugado, lavado várias vezes com ácido clorídrico normal, saturado 

de gás sulfídrico, e finalmente passado para um filtro e éste para 

um tubo de contagem, 

O pico correspondente a energia de 0,56 Mev foi compara_ 

do com o do padrao e depois foi determinado o rendimento, pesando 

o oxido de antimonio (Sb^O^) obtido por calcinação e oxidação do 

sulfeto. 



Determinação de prata, cálcio, cobalto e zinco 

Foram irradiadas duas amostras de magnesio de cêrca de 
13 2 

100 miligramas cada, fluxo de 10 n/s,cm durante 16 horas, com pa_ 

droes de 10 microgramas cada de prata, cálcio, cobalto e zinco» 

As amostras foram dissolvidas com acido nítrico diluido 

em presença de 2 0 miligramas de carregadores de cada um dos quatro 

elementos a serem determinados, na forraa de nitratos» Foram adicio^ 

nadas algumas gotas de ácido clorídrico diluido para precipitar o 

cloreto de prata» O cloreto de prata foi centrifugado e o sobrena­

dante foi guardado para as outras determinaçõesc 

O precipitado foi dissolvido em hidróxido de amonio e 

depois adicionadas algumas gotas de cloreto férrico (10% em ferro)» 

Foi centrifugado o hidróxido de ferro formado e separado do sobre­

nadante» Neste foi precipitado o sulfeto de prata por adição de su^ 

feto de amonio e em seguida centrifugado» O sulfeto de prata foi 

dissolvido com algumas gotas de ácido nítrico concentrado, foi eli^ 

minado o gas sulfídrico por ebulição e na solução, diluida com 20 

mililitros de água, foi precipitado o óxido de prata (Ag^O) por meio 

de hidróxido de sódio a 10%» O precipitado foi centrifugado, sepa­

rado do sobrenadante, lavado duas vezes com solução diluida de hi­

dróxido de sódio (0,5%) e dissolvido num mínimo de ácido sulfídri­

co concentrado» A solução foi diluida com agua e precipitado o lo­

dato de prata pela adição de 5 mililitros de lodato de potássio a 

10%» O precipitado foi centrifugado, separado do sobrenadante, dls^ 

solvido em hidróxido de amónio e reprecipitado com algumas gotas de 

ácido sulfúrico diluido. O lodato de prata foi filtrado por um pe­

queno filtro, previamente tarado, secado e pesado para calculo do 

rendimento. 

O papel de filtro com o precipitado foi depois transfe­

rido para um tubo de contagem e comparada a atividade dos picos de 

energia correspondentes a 0,66 e 0,89 Mev com os correspondentes do 

padrao» 
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Para determlnar-se o cobalto, o filtrado do cloreto de 

prata foi alcalinizado por meio de algumas gotas de hidróxido de 

amonio concentrado e foi adicionado sulfureto de amonio até prec¿ 

pitaçao completa dos sulfetos de zinco e cobalto, O precipitado 

foi centrifugado e o sobrenadante foi guard-ido para a determinação 

de calcio. 

A mistura de sulfetos de zinco e cobalto foi dissolvi­

da em acido clorídrico diluido, foram adicionados 5 miligramas de 

cromo (como cloreto de cromo) e a solução foi mantida em ebulição 

durante 10-15 minutos para eliminar o gás sulfídrico. Em seguida 

foi precipitado o hidróxido de cobalto pela adição de excesso de 

hidróxido de sodio (10%) e algumas gotas de água oxigenada (10 vo_ 

lumes). O precipitado foi centrifugado e o sobrenadante foi guar­

dado para determinação de zinco, O hidróxido de cobalto foi dis­

solvido em ácido clorídrico e ã solução juntado cloreto férrico 

(5 mg de Fe) e precipitado o hidróxido férrico por meio de hidró­

xido de amónio a 10%, O filtrado foi acidulado com ácido clorídrj^ 

C O concentrado e adicionados 10 miligramas de cobre (como cloreto 

de cobre). Foi precipitado o sulfeto de cobre com gás sulfídrico 

e em seguida filtrado. Â solução foi adicionado hidróxido de amó­

nio concentrado e algumas gotas de sulfeto de amonio, O sulfeto 

de cobalto foi centrifugado e dissolvido num mínimo de ácido sul­

fúrico concentrado. A solução foi diluida com água e fervida para 

eliminar o gás sulfídrico. Foram adicionados 3 mililitros da sol_u 

çao de alfa-nitroso-beta-naftol e o precipitado foi filtrado. O 

filtro com o precipitado foi transferido para um tubo de contagem 

e comparada a atividade dos picos de 1,17 e 1,33 Mev do Co-60 com 

a do padrao. Em seguida o filtro e precipitado foram calcinados pa_ 

ra o cálculo do rendimento da recuperação. 

Para determinar-se o zinco o sobrenadante da centrifu­

gação do hidróxido de cobalto foi acidulado com ácido clorídrico 

concentrado e foram adicionados 10 miligramas de cobre (cloretode 

cobre). Foi precipitado o sulfeto de cobre, centrifugado, e o so-



o 11 o 

brenadante foi fervido para eliminação do gas sulfídricoo Adicio-

naram~se 0,5 mililitros de solução de cloreto férrico (10% em Fe) 

e gotas de amoníaco concentrado para precipitação do hidróxido de 

ferro que em seguida foi centrifugado, O sobrenadante foi separado, 

acidulado com gotas de acido nítrico concentrado e adicionados um 

mililitro de acido oxálico (10%), 5 miligramas de cobalto (como nî  

trato) e KHgSCN» A solução foi resfriada a 0°C para precipitação do 

Zn(HgSCN)2. O precipitado foi centrifugado, dissolvido em ácido ní̂  

trico concentrado quente, diluido e acertado a pH 5 com hidróxido 

de amonio diluido e ácido acético diluido» Foram adicionados 3 mi­

lilitros de solução de quinaldato de sódio e filtrado o quinaldato 

de zincoo Esse precipitado foi dissolvido com ácido nítrico dilui­

do e reprecipitado nas condições convenientes, O precipitado foi 

filtrado e transferido para tubo de contagem para comparação do pî  

co de 1,12 Mev do Zn-65 com o respectivo padrao. Em seguida foical 

cinado e pesado para o cálculo do rendimento da separação química. 

Para determlnar-se o calcio o sobrenadante da centrifu­

gação dos sulfetos de zinco e cobalto foi acidulado com algumas go 

tas de ácido clorídrico concentrado e fervido para eliminar o gás 

sulfídrico. Depois de neutralizado com hidróxido de amonio, foram 

adicionados 5 mililitros de solução de oxalato de amonio a 10%,fe^ 

vido e deixado decantar durante uma hora, O oxalato de cálelo foi 

centrifugado e depois dissolvido em ácido nítrico diluido, O acido 

oxálico foi destruido por meio de cloreto de potássio, foram adicio 

nados 5 miligramas de ferro (como cloreto férrico) e precipitado o 

hidróxido férrico com hidróxido de amonio,. O precipitado foi cen­

trifugado e no sobrenadante foi reprecipitado o oxalato de calcio, 

O precipitado foi passado para um filtro e transferido 

para um tubo de contagem. No exame do espectro de ralos gama foi 

usado, para comparação com o padrao, o pico de 0,16 Mev do Sc-47 , 

femado por desintegração beta do Ca-47, O precipitado foi depois 

calcinado e calculado o rendimento a partir do peso de óxido de cál_ 

cio. 
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Determinações de ouro, cromo, cobre e cadmio 

Para essas determinações usaram-se duas amostras de 

aproximadamente 100 miligramas e a irradiação foi de 16 horas .„. 

(dois períodos de oito horas) em fluxo de 1 0 " n/s o cm o Também fo 

ram irradiados padrões de 0,1 microgramas de ouro, 10 microgramas 

de cromo, 1 micrograma de cobre e 10 microgramas de cadmio. 

As amostras foram dissolvidas em ácido clorídrico di­

luido (20 mililitros de água e 5 mililitros de ácido clorídrico a 

10%) em presença de carregadores de 0,1 miligramas de ouro (como 

cloreto aurico), 5 miligramas de zinco (como nitrato de zinco),20 

miligramas de cromo (como cloreto de cromo) e 20 miligramas de c^ 

bre (como nitrato de cobre). 

A solução foi acertada para aproximadamente 0,5N em ácl 

do clorídrico e passada em cêrca de 1 mililitro de resina aniôni-

ca Amberlite IRA 410 (40-60 Mesh), na forma cloreto. A resina foi 

lavada com água, ácido nítrico 1 N e depois novamente com água . 

Nessas condições o ouro é quantitativamente retido. Como parte do 

zinco e também retida pela resina, deixa-se decair o zlnco-69 de 

14 horas de meia-vida, cujo espectro de raios gama tem um pico em 

0,44 Mev (muito próximo do de 0,41 Mev do ouro-198) e comparam-se 

depois as atividades da resina e do padrao. 

Ao efluente da resina foi adicionado hidróxido de amo­

nio concentrado até reação alcalina e precipitados os sulfetos de 

cobre, cadmio, cromo e zinco» O precipitado foi centrifugado etr¿ 

tado com ácido clorídrico 2N, onde só é insolúvel o sulfeto de co^ 

bre„ Este foi separado dos demais por centrifugaçao e o sobrenadm 

te foi guardado para as outras determinações. O sulfeto de cobre 

foi dissolvido em algumas gotas de ácido nítrico concentrado, a 

solução foi diluida com água e fervida para eliminação do gás suj^ 

fídricoo A seguir foram adicionadas 5 miligramas de manganês (como 

cloreto), 5 miligramas de fosfato de amonio, 5 mililitros de sul­

fite de sódio a 10% e 5 mililitros de sulfocianato de amonio a 10%. 
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A solução foi fervida durante alguns minutos e o sulfocianato de 

cobre foi separado por centrifugação. Algumas gotas de acido nitrj^ 

co concentrado dissolveram o precipitado, adicionaram-se 0,5 mili­

litros de solução de cloreto férrico (10% em ferro), 10 mililitros 

de agua e hidróxido de amonio concentrado, gota a gota, até preci­

pitar o hidróxido de ferro. Este foi eliminado por centrifugação „ 

O sobrenadante foi acidulado com acido acético e novamente precipj^ 

tado o sulfocianato de cobre por meio de sulfeto de sodio e sulfo­

cianato de amonio. O precipitado foi novamente dissolvido com algjj 

mas gotas de acido nítrico concentrado, foi adicionado leve exces­

so de hidróxido de amónio diluido, água até 20 mililitros e 3 

litros de solução alcóolica de salicilaldoxima a 2%. O precipitado 

foi filtrado e comparada a atividade do pico de 0,51 Mev do Cu-64 

com a do padrão. Para o cálculo de rendimento o precipitado foi cal 

cinado e o cobre foi determinado espectrofotometricamente a partir 

do seu complexo amoniacal. 

Ao sobrenadante da centrifugação do sulfeto de cobre foi 

adicionado hidróxido de amónio até pH 5 para reprecipitar o sulfe­

to de cadmio. O precipitado foi centrifugado e o sobrenadante foi 

guardado para a determinação de cromo. O sulfeto de cádmio foi dis_ 

solvido em 5 mililitros de ácido clorídrico a 10% e a solução foi 

fervida para eliminação do gás sulfídrico. Adicionaram-se 5 millgra 

mas de zinco (como nitrato) e solução de hidróxido de sódio a 10% 

para precipitar o hidróxido de cadmio. O precipitado foi centrifu­

gado e, depois de eliminar o sobrenadante, foi dissolvido era 5 mi­

lilitros de ácido clorídrico a 10%. Adicionaram-se 5 miligramas de 

ferro (cloreto férrico) e hidróxido de amónio concentrado para pre_ 

cipitar o hidróxido de ferro. Este foi eliminado por filtração eao 

filtrado, depois de acidulado com gotas de ácido clorídrico dilui­

do, foram adicionados 5 mililitros de piridina e 5 mililitros de 

sulfocianato de potássio a 10%_. O precipitado foi centrifugado, des^ 

prezado o sobrenadante e dissolvido em acido clorídrico 0,6%» Foi 

feita uma segunda precipitação de sulfeto de cádmio com gás sulfí-



14 o 

drico, o precipitado foi centrifugado e o sobrenadante desprezado. 

O sulfeto de cadmio foi dissolvido em 5 mililitros de acido clorí^ 

drico a 5% e a solução foi fervida para eliminação do gás sulfí -

drico. Foram adicionados 5 miligramas de cobre (como nitrato), 5 

mililitros de sulfito de sódio a 10% e 5 mililitros de sulfociana 

to de potássio a 10%. O precipitado de sulfocianato de cobre foi 

centrifugado e desprezado. No sobrenadante foi reprecipitado osul^ 

feto de cádmio em pH 5. O precipitado foi centrifugado, eliminado 

o sobrenadante e dissolvido em 5 mililitros de ácido clorídrico a 

10%. Depois de eliminado o gás sulfídrico por fervura, a solução 

foi neutralizada com hidróxido de amónio a 10% e adicionados 5 ml̂  

lilltros de fosfato de amónio. A solução foi fervida e o fosfato 

duplo de cádmio e amónio foi precipitado. Depois de deixar decan­

tar cêrca de 30 minutos o precipitado foi filtrado, transferido 

para um tubo de contagem e comparado o pico de 0,33 Mev do In-115 

formado por desintegração beta do Cd-115 com o do padrão. Obser­

vou-se o crescimento desse pico e foi feito o cálculo depois de 

atingido o equilíbrio. O precipitado foi calcinado e pesado o pi-

rofosfato de cádmio para o cálculo do rendimento. 

O sobrenadante da centrifugação do sulfeto de cadmio 

foi tratado com hidróxido de amonio diluido até reação alcalina pa_ 

ra precipitar o cromo. O precipitado foi centrifugado e depois de 

eliminar o sobrenadante foi dissolvido em ácido nítrico diluido e 

a solução foi fervida para eliminação do gas sulfídrico. Foi adi­

cionado hidróxido de amonio concentrado a solução ate precipita­

ção do hidróxido de cromo. O precipitado foi separado por centri­

fugação e depois dissolvido em 5 mililitros de ácido clorídrico a 

10%. A solução foi diluida com 10 mililitros de água, adicionados 

5 miligramas de ferro (cloreto), hidróxido de sódio a 10% em ex­

cesso e um mililitro de agua oxigenada (10 vol). A solução com o 

precipitado foi fervida durante cerca de 10 minutos para oxidação 

de cromo a cromato. O hidróxido de ferro foi separado por filtra-

cao e ao filtrado foi adicionado acido acético glacial e solução 
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de acetato de amonio a 10% ate pH 5. A solução foi aquecida e adi­

cionados 10 mililitros de cloreto de bario a 10%. O cromato de ba­

rio formado foi centrifugado, desprezado o sobrenadante, dissolvi­

do em ácido clorídrico diluido e reprecipitado o cromato de bario 

levando a solução novamente a pH 5. O precipitado foi filtrado em 

filtro previamente tarado, lavado com água e alcool e analisado quan 

to à atividade comparativamente com o padrao. O rendimento foi de­

terminado gravimètricamente. 

Os resultados de todas as determinações constam da Tabe^ 

la I. Na Tabela 11 estao os dados nucleares dos varios radioisóto­

pos usados para as determinações de atividade. 

TABEU I 

Resultados das Análises (duplicata) 

Elemento Resultados (ppn) 

145 - 152 

m 82 - 85 

As 5,4 - 5,9 

Gu 9.6 - 9,2 

C« 1767 = 1820 

Ge 0,49 - 0,37 

0,22 - 0,34 

Cd 0,45 - 0,58 

Zn 152 - 184 

% 2,1 - 1,7 

Na 114 - 131 

m < 6 ppb 

Oo < 80 

Mo < 20 ppb 
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TABEU II 

Dados nucleares dos raáioiaotopoa dos elementos analisados 

Reação Nuclear 
$ de iscto 

po no al¥o 

a * 
(barns) 

Meia-vida 

REwiiação usada 

para medida 

(Mev) 

Mn(n. Y ) Mn 100 13,3 2,58 h Y - 0,85 

" Si{r., Y ) Si 3,1 0,11 2,6 h B~ - 1,48 

75 7é 
Aa(a, Y ) As 100 5,4 1,1 d Y - 0,55 

63 , 64 
Cu(n ,Y) Cu 69 4.3 12,8 h Y - 0,51 

4é , ,47 3 ,.,7 
Ca(np Y) Ca —»• Sc 0,0032 0,3 4,7 d - 3,4 d Y - 0,16 

60 , ,51 
Cr(n,Y ) Cr 4,4 13,5 27 d Y - 0,32 

12i , 122 
Sb(n ,Y) Sb 57 6.8 2,8 d Y - 0,56 

114 , 115 ^ 115 
Cd(B ,Y ) Cd-^ Ir, 28,8 l,.V 2,2 d - 4 ,5 h Y - 0,33 

64 , ,65 
Zn(n ,Y) 2n 48,9 0,5 245 d Y - 1,12 

109 , ,110 
Ag(íi,Y) Ag 100 3.2 253 d Y - 0,66-0,89 

23 , ,24 
Na(n/Y ) Ma 100 0,53 15 h Y - 1,37 

,1.97 198 
Au(n,Y ) " Aa 100 98 2.7 d Y - 0,41 

59 , ,6o 
Coín.Y .) Co 100 20 5.2 a Y - 1.17-1,33 

98 , ,99 ^ 9 9 
Moín, Y, ) Mo—>• To 23,8 0,45 2,8 d - 6 h Y - 0,14 

* Seç.çio de choque para a reação nuclear mencionada. 
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DISCUSSÃO 

Uma análise química completa para todos os elementos accrn 

panhantes do elemento principal (matriz),, i o e , , aquele presente em 

maior proporção em uma dada amostra^ e tarefa altamente trabalhosa, 

Com exceção de alguns métodos insLíumentais, tal seja o por espec­

trografía de emissão o único que pode determinar de uma so vez va­

rios elementos, os demais pressupõem separações químicas clássicas 

que levem a um menor numero de elementos a serem finalmente deter­

minados quantitativamente nesse grupo, quando nao ao Isolamento de 

cada elemento individualmente para a determinação final, 

O método de análise por ativação nao contorna este in­

conveniente. Permite a determinação de varios elementos presentes 

em uma determinada matriz de modo mais completo que os métodos quí̂  

micos clássicos o permitiriam, visto ser a sensibilidade do método 

por ativação, em geral, muito maior que as dos demais métodos. 

Conforme se viu no corpo do trabalho foram necessários, 

como o seriam para outros métodos, separações quimxcas para os va­

rios elementos a serem analisados. 

Em alguns casos, dependendo do tipo de matriz, alguns 

elementos podem ser determinados diretamente sem processamento <\n±_ 

mico da amostra, É o caso do manganês e do sódio na amostra de ma^^ 

nésio de alta pureza, A alta secçao de choque para a reação ,,,,,, 

^^Mn(n,Y)^^Mn, aliada a porcentagem de 100% do isótopo alvo ( Mn) 

e ainda à meia-vida relativamente curta do radioisótopo Mn, fa­

zem com que a determinação do manganês, por ativação, seja extrema^ 

mente sensível, mesmo em presença dos demais elementos impurezas e 

da própria matriz (magnesio), O mesmo é válido para o sódio, embo­

ra, no presente trabalho, tenha sido necessário a dissolução da a-

mostra para se tomar alíquotas, face as massas relativamente altas 

de amostra (250 a 300 miligramas) inicialmente utilizadas, 

No caso particular das amostras de magnesio analisadas. 
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a quantidade de sodio era suficientemente alta (-100 ppm) para per^ 

mitir o calculo apresentado quando da descrição do método adotado 

para a analise desse elemento, ±„e„, irradiação cora e sem proteção 

de folhas de cádmio. Para baixo teores de sódio a atividade .,,,, 
2 4 

(n,-¥) Na., e da mesma ordem de grandeza que s erros das determina^ 

çoes e A ^ , Para tais casos e necessário uma separação previa do 

sodio, a ser analisado, da matriz de magnesio. 

Para o caso de materiais de alta pureza, como é o do mâ  

terial em discussão, o método de ativação supera, em geral, os de­

mais de alta sensibilidade, visto ser o único que pode impedir con 

taralnaçao da amostra em analise por elementos da mesma natureza que 

os que e s t a o sendo analisados> A amostra pode ser irradiada tal c_o 

mo e apresentada, dispensando dissolução previa ou quaisquer ou­

tros tratamentos análogos; muitas vezes os próprios reagentes, em 

que pese serem de grau analítico, têm impurezas em proporções supe^ 

riores àquelas da amostra. Uma vez irradiada a amostra e torna­

dos radioativos os elementos a serem determinados, qualquer conta­

minação introduzida por reagentes, por exemplo, e constituida pe­

los próprios elementos a serem analisados, nao perturba o andamen­

to da analise, visto que o equipamento de contagem so acusara os 

elementos tornados radioativos e que estavam presentes antes da evai 

tual contaminação» Esta peculiaridade, de um certo modo "sul gene-

ris", do método de analise por ativação, ja foi discutida mais am-
(3) 

piamente por Lima em outra publicação. 

Reações Interferentes 

Os radioisótopos de alguns dos elementos analisados po­

deriam ter sido formados por outras reações nucleares que nao as 

(n,>), conforme indicado na Tabela III, 

Nessas condições os resultados apresentados para cromo, 

raanganes e cobalto, na Tabela I, poderiam estar errados por ex­

cesso * 
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Elemento a 

ae.r analisado 
Reação 

Se6cao da choque 

(mi libaras) 

Cr 
h4 SI 
Fe(n ,a) Cr 0,3? Ci) 

Hn Fe(n,p) Hn 0,44 (2) 

59 5é 
Co(n ,a} Mn 35 (3) 

Cçs 
63 , ,éo 
Co(n ,a) Co - (^) 

60 , éO 
Ni(n, p) Go 5 (5) 

Preliminarmente, entretanto, deve-se notar que as sec-

çoes de choque, para as reações acima representadas, sao todas bai^ 

xas. Dessa maneira as quantidades dos isótopos ^'^Cr, ^Sln e ^^Co , 

formados segundo as reações da Tabela III, so serao representatl-
. , . 54 56^ 59^ 63^ 60,,. 

vas se os isótopos alvos, i.e., Fe, Fe, Co, Cu e Ki, exi_s 

tirem, na matriz de magnesio, em grande quantidade. 

Quanto ao cobalto, o resultado apresentado na Tabela I, 

luglobaria o cobalto existente no magnesio mais o decorrente das 

reações (4) e (5). Aquele resultado (< 80 ppb), entretanto, indica 

que o elemento está em multo baixa proporção original, nao impor -

tando, portanto, que o resultado englobe o cobalto formado como cm 

seqüência das reações (4) e (5) e o formado segundo a reação ..... 

^'^Co(n,Y)^°Co. 

A baixa proporção de cobalto ja indica que a reação (3), 

em que se formarla Mn, é sem importancia e portanto o resultado 

para manganês, na Tabela I, nao e afetado, dentro da precisão das 
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análises em duplicatas, pelo ^^Mn eventualmente formado pela rea­

ção (3),. 

A quantidade de ̂ "''Cr, formada pela reação (1), pode ser 

calculada da expressão 

com 

V-Fe = = N 0^ (1 - e 

= 0,00037 X 10 cm^ 

11 2 ^ ^ 
0^ = 10 n/s o cm (fluxo de nêutrons rápidos) 

54 4 -
N = N( Fe) = 9,3 x 10 átomos (correspondentes a 

proporção de 15 ppm de fer̂  
(a) 

ro nas 100 miligramas de 

amostra de magnesio). 

Utilizando-se estes dados e tomando o tempo de irradia­

ção correspondente a saturação, i.e., t(irradiação) >> 27 dias, pô  

de-se determinar a massa de cromo formada como conseqüência da reâ  
— ^ ~ 13 —1.2 

çao (1) a qual e da ordem de 10 microgramas, ou seja, 10 ppm. 

Esta quantidade é desprezível comparada com a constante da Tabela 

1, i.e., cêrca de 0,5 ppm» 

Analogamente pode ser feito o cálculo da quantidade de 

manganês formada pela reação (2), que também e da mesma ordem de 

grandeza que a anterior para o cromo. 

Atenuação do fluxo de nêutrons rápidos nas análises de sódio 

No caso da determinação do sódio, no cálculo feito a fim 
24 

de levar em conta o Na formada nas reações 

'•r'^ fi delíTm.ír .açâo do fervo por atj.vsçao sí :g i r : i t , ! . Irradiaçic da a m o s t r a d» magnesio durants 

'••«xiftG dias. Para »6 poder c s i o u l a f 5 infiuèrjcia do fpr-o na. formação ds ^^Cr o fsrrofoi 

an.fi VI s ado fipf:- • v'<fs Icurà'' ; r ^ w ' ! t " 

http://an.fi
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Mg(n,p) Na 

23„ , ,24„ 
Na(n,Y) Na 

24 24 

foi admitido que (n,p) Na^ e (n,-: ' Na^ eram iguais, isto e, nao 

foi considerada a atenuação do fluxo de neuttons rápidos quando a 

amostra era envolvida pela folha de cadmio, 

A secçao de choque total de absorção para o cadmio,cujo 

limiar é a 7,5 Mev'""'\ é igual a 4 barns^^^, A atenuação do fluxo 

1^ (rápido), sem cadmio, para o fluxo I (rápido), apos envolver-se 

a amostra de magnesio com uma folha de cadmio de 0,05 centímetros 

de espessura, pode ser calculada por 

o 

22 , ,„-24 . ,„-2 
-•4.fcií* . lU 

= e 
^.^ -Nax -4,64 . 10 , 4 o 10 o 5 o 10 
I/I = e = ° » 

e portanto a absorção de nêutrons rápidos ê (1 - 0,993) = 0,007 = 

= 0,7% que é muito menor que a precisão dos resultados em suplica-

tas, para sodio, da Tabela I „ 

Apreciação sobre os resultados 

A precisão ou reprodutibilidade dos resultados constan­

tes da Tabela I depende do elemento que esta sendo analisado, nao 

podendo ser a mesma para todos elementos. 

No presente trabalho nao se cogitou da obtenção de to­

dos os resultados com a melhor precisão possível, visto que nao se 

tratou do estudo e desenvolvimento de um novo método analítico pa­

ra cada elemento. Os processamentos químicos que foram usados ja 

sao clássicos em análise por ativação. 

Procurou-se mostrar o alcance do método de ativação pa­

ra aplicação no caso da analise de varios elementos traços em u'a 
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mesma matriz, 

A análise de elementos traços, qualquer que seja o méto_ 

do analítico empregado, frequentemente admite erros da ordem de 

100%, sendo que os resultados apresentados permitem, com toda seg_u 

rança, a utilização dos mesmos para o fim que originalmente se ti­

nha em vista ao se solicitar a análise. Por exemplo, a análise de 

impureza constituida por cobre em um cristal semi-condutor de ger-

manio ou de silicio é altamente informativa quando as duplicatas 

de analise dao os resultados correspondentes a 2 e 4 ppm (diferen­

ça de 100%)c No caso das análises de traços o que é importante é 

saber que um material que esta sendo produzido ou fabricado como 

sendo de alta qualidade, como e o caso do magnesio usado no presen 

te trabalho, tem impurezas, por exemplo, de arsénico ou de cobre 

iguais a 6 a 10 ppm, respectivamente, e nao 0,6 e 1,0%, 
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RÉSUtC 

La ffilthods d'analyse par radioact.lvation a lté applile a des échantillons de magne 

si'jm de haute pijreté. On a donné attention spécial* à quelquss «léments-impuretéa de haute sec 

'•-ion effiaaee pour l'absorption de neutrons thermiques. Les éléments de baisses températures 

de volatilizations tels qm l'arijseni*, le zinc st 3'antimoine ont été aussi analisés. Les er­

reurs possibls-s 4'«tr» ooœnis sont examinés et discutés. 

SUMMARY 

Activation analysis has been applied for the determination of impurities in metal­

lic. 5i*gnesiuB!p spsclally for. trace elements of high thermal neutrons absorption cross-sections. 

iiVsments .̂f lev v.:-l.atiljzation temperatur«, such as arseni'S, zinc and antimony, were also 

= .i.a.iysed. A discussion xg made of the errors in such analysis. 
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