USO DA TECNICA DE ELETRODEPOSICAO NA PREPARACAO DE AMOSTRAS
DE 237Np E SUA DETERMINACAO PCR ESPECTROMETRIA ALFA

Werner Mertzig, Harko T. Matsuda, Bertha F. de Aratjo
e J. Adroaldo de Aradjo

PUBLICAGAQ IPEN 25 MAIO/1981
IPEN - Pub - 25




CONSELHO DELIBERATIVO

MEMBROS

Dr Luiz Cintra do Prado — Presidente

Dr Edgardo Azevedo Soares JUnior — Vice- Presidente

CONSELHEIROS

Dr Hélcio Modesto da Costa

Dr ivano Humbert Marches:

Dr. Waldyr Muniz Oliva

REPRESENTANTES

Dr. Jacd Charcot Pereira Rios

Dr. Semuel Angarita Ferreira da Silva

SUPERINTENDENTE

Hernani Augusto Lopes de Amorim



PUBLICAGAO IPEN 26 MAIO/1881
IPEN -Pub - 25

USO DA TECNICA DE ELETRODEPOSICAO NA PREPARACAO DE AMOSTRAS
DE 23"Np E SUA DETERMINACAO POR ESPECTROMETRIA ALFA

Werner Mertzig, Harko T. Matsuda, Berths F. de Araljo
e J. Adroaido de Aratjo

CENTRO DE ENGENHARIA QUIMICA
AREA DE REPROCESSAMENTO

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
S8AO PAULO — BRASIL



Série PUBLICACAO 1PEN

INIS Categories and Descriptors

B 13
B 18

ELECTROPLATING: Neptunium 237
NEPTUNIUM 237: Electroplating
NEPTUNIUM 237: Alpha spectroscopy
NEPTUNIUM 237: Alpha sources

CEQ-REPRO 3

Recebido em Dszembro de 1880,
Aprovado para publicaclio em Jansiro de 18981,
Nota: A redacBo, ortografia, conceitos e revislo final sSo de responsabilidede dos Autores.



USO DA TECNICA DE ELETRODEPOSIGAO NA PREPARAGAO DE AMOSTRAS
DE ?3"Np E SUA DETERMINACAQO POR ESPECTROMETRIA ALFA*

Wemner Mertzig, Harko T. Matsuda, Bertha F. de AraGijo
@ J. Adroaldo de AraGijo

RESUMO

Apresenta-se uma técnica de eletrodeposicio para a preperaclo de fontes de 237

por espectrometris alfa.

Np visando sua determinacfo

Prepararam-se as amostras usando-se uma chiula eletrolitica confeccionada no IPEN, especiaimente pars a
eletrodeposiclo de actinfdeos 8o nivel de tragos. Esta célula & de lucite, tendo como cétodo um disco de latio polido
com revestimento de niquel e &nodo fixo de platina. Reslizaram-se 83 medidas de atividede alfa com um detector de
barreira de superficie

Estudaram-se os seguintes parametros: densidede de corrente, tempo de eletrodeposicio , pH e concentragio da
solugBo eletrolftica, estabelecendo-se as condicBes Otimas para a deposico quantitativa de 2”N;;o, pela técnica do
carrsgador.

O método aplica-se 80 controle ue tragos de neptunio-237 nas solugBes provenientes do tratamento do urdnio
irradiado, segundo o Processo Purex.

1— INTRODUGAO

O neptinio-237 é obtido por irradiagdo neutrdnica do urdnio, segundo as reacdes nucleares:

23iu(n'1) 236U(n'1) 237U ,_ﬁ__,137~p

/ 2,3d

2384y(n,2n)

sendo que a primeira contribui com 30% e a segunda reagdo com 70% do total do 337Np formado. O
neptinio-237 formado pode ser recuperado do combustivel irradiado, como um produto secundério nos
processos de separac ao do urdnio e do plutdnio formado.

No processo de separacdo que utiliza a técnica de extragfio com solventes, o sgente extrator
mais empregado é o fosfato de tri-n-butila (Processo Purex). Como a maioria dos (ons de actinfdeos
(U0, ", Th**, Pu**, PuOZ*), 0 neptinio, nos seus estados de oxidacdo tetravalente e hexavalente, é
extraldo por TBP a partir de solu¢Bes nitricas, formando moléculas neutras do tipo Np(NQ;)4.2TBP e
NpO;(NO,),.2T7BP,

(*) Trabslho spresentado no XXI Congresso Bresileiro de Quimics, reslizado em Porto Alegre de 26 a 31
de outubro de 19880.



No processo Purex“a’, em que se faz um ajuste do estado de oxidacdo de piutdnio a Pu(lV)

mediante adicdo de fons nitrito & solugdo de alimentagdo, o U(VI) e PullV) passam para a fase organica
na forma de moléculas solvatadas. Nessas condigbes, o neptinio encontra-se predominantemente, no seu
estado pentavalente, permanecendo na fase aquosa residual, juntamente com a maioria dos produtos de
fissdo. J& em solucdes nitricas mais diluf'as, o Np(Vl)m é também extraido acompanhando o uranio e
o plutonio na fase orgénica.

Dependendo do fluxograma de separagdo U-Pu, 0 neptunio pode estar presente tanto nas linhas
de urénio quanto nas de plutonio, tornando indispensavel o seu controle nas diversas fases de tratamento
do c>mbustfvel irradiade.

O método mais usado e mais sensivel para o controle de neptinio-237, apesar dasua baixa
atividade especifica, é o radiométrico por contagem alfa. A Tabela | mostra os isbtopos de neptunio com
suas propriedades nucleares e os seus limites de deteccdo.

Tabela |

Propriedades Nucleares e Limites de Deteccao dos Isétopos de Nept\]nio”’

isGtopo Meia-Vida Decaimento Atividade Especifica Limite de
Contagens/ug. min Deteccgdo (ug)
137Np 24 x10%a a 1,67 x 10° (36) x 1073
138Np 2,12d ] 5,78 x 6 x10°'°
139Np 2,35d p 5,19 x 10! 6 x107'°

O neptinio-237 estocado por longos perfodos (>>6 meses) pode ser determinado por
espectrometria gama mediante o seu produto de decaimento, o 2*? Pa, sem qualquer separagdo quimica
do 237 Np.

J& a aplicacdo do método radiométrico por contagem alfa, através dos picos de 4,786 MeV ¢
4,769 MeV exige técnicas especiais de preparacdo de amostras, para se obter uma boa resolucdo e evitar
problemas de auto-absorgdo. Para tanto, devem-se observar as seguintes condi¢cdes:

~ solugdes suficientemente puras para prevenir deposicdo de nuclfdeos com energias alfa
similares ou de outros depédsitos que aumentam a espessura da camada;

— depdsitos homogéneos e em camadas finas.

Conhecem-se diversas técnicas de preparacdo de amostras para espectrometria alfa, destacando-se
] evaporadom, a sublimado(e, ea eletrodeposit;ﬁo“'g’. Dentre estes, a técnica de eletrodeposicdo é a
mais utilizada e recomendada na preparacdo de fontes para determina¢cdo quantitativa de nuclideos
alfa-emissores. Este método parmite a deposicdo de nuclicdeos em camadas finas, homogéneas e
perfeitamente aderentes & superficie do suporte metélico, avitando os problemas de auto-absorcdo
de particulas alfa. Estas caracter(sticas sdo importantes, ndo sO para os estudos de propriedades nucleares
e composigdo isotbpica, como também para a determinacdo desses nucifdeos por anélise de altura
de pulsos.



As condicdes para obtencdo de um depdsito metdlico com tais caracteristicas variam de um
metal para outro. Os principais fatores que determinam as caracteristicas fisicas do depusito sdo 0s
processos e'etrddicos competitivos, a densidade de corrente, a temperatura e a agitagao.

Essa técnica é também muito utilizada para andlise de actinideos alfa-emissores ao nive! de
tracos.
Assim, Samartseva” ) verificou a influéncia da densidade decorrente do citodo na deposicdo de
urdnio, neptinio e plutdnio. Para o estudo de cinética do processo, Samartseva variou o tempo de
eletrodeposicdo e observou que os trés radicelementos apresentam uma velocidade de deposicdo
diferente. Este comportamento fci explicado ndo s6 pela diferenga de mecanismo de redugao eletrolitica
de cada radioelemento, como tamkbém pela diferenca de estabilidade de ions pentavalentes, que sio os
produtos intermediarios do primeiro estigio de reducdo na regido do cdtodo. O Np(V) sendo mais estavel
dos trés elementos na forma pentavalente é depositado diretamente no cdtodo, ao contrario do urédnio e
do plutdnio que sofrem reacOes sucessivas de redugdo-oxidagdo e desproporcionamento. Como a
estabilidade de Pu(V) ¢ intermediaria em relagdo 3 do U e do Np, a eletrdlise do plutdnio é maisripida
do que a de uranio e mais lenta que a de neptinio.

Mitchell!'?) estudou as condigOes de eletrodeposicdo de actinideos, trabalhando com uma
solugcdo eletrolitica de NH4CI-HCI, catodo de Pt e énodo giratorio de Pt-Ir. Verificou que a velocidade
de deposi¢cdo é fungdo da concentragdo quimica do actinideo. Esta observacdo levou Donnan e Dukes'?!
a desenvolverem a técnica do carregador para a eletrodaposicdo guantitativa de actinideos. Baseando-se,
ainda, no procedimento descrito por Mitchell, varios autores desenvolveram trabalhos relativos &

’ .

deposicdo de actinfdeos1 4

Wenzel e Hertz““ fizeram a andlise de actinideos, por espectrometria alfa, em solu¢des de
processo do tratamento quimico dos combustiveis irradiados de U-Th. Baseado neste trabalho,
Mertzig(a) desenvolveu um método de eletrodeposicio de urdnio-233 e sua determina¢do por
espectrometria alfa, nos laboratorios de tratamento de materiais irradiados do Centro de Engenharia
Qufmica {CEQ) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

Dando prosseguimento ao programa do desenvolvimento de métodos analfticos para o controle
de actinfdeus ao nivel de tragos por espectrometria alfa, apresenta-se um estudo para a determinacdo das
condi¢des Otimas para a eletrodeposicdo quantitat'va de neptinio-237, usando-se a técnica docarregador.

O método serd aplicado no controle de tracos de >3 7Np, nas solugBes provenientes do tratamento de
urdnio irradiado, sequndo o Processo Purex.

2 —- PARTE EXPERIMENTAL
2.1 — Equipamentos
— sistema de detecgdo alfa constitufdo de: detector de barreira de superficie modelo
BA-025-300-100, analisador multicanal modelo 6240 {1024 canais), outros acessdrios e
um teletipo para safda de dados, da ORTEC INC. CORP.;
— célula eletrolftica de lucite e latdo confeccionada no IPEN, de acordo com o esquema da
Figura 1.
2.2 — Matoriais ¢ Reagantes

— ¢étodo: discos de 1atho com revestimento de niquel com didmetro de 45 mm e espessura
de 0,8 mm;



~ #nodo: fio de platina de 1 mm de didmetro;

— solugBo padrio de *?"Np: solucéo em n.eio HNO, 3M, 10 mg > 'Np/5 ml; procedincia:
Amershan-Searle;

- soluclio carregadora de nitrato de tério: 50 mg Th/1.

reagentes p.a.

@70 mm

CAMARA DE  ELETRODEPOSIGAO

7 o Mwoso |
//‘ " FI0 DE PLATINA FONTE
OE
chropo JALIMENTACAO
oo o o | LA/em?
DISCO OE LATAD 6V

Figura 1 — Esquema da célula eletrolitica,

2.3 — Procedimento

O procedimento padrdo consistiu em se colocar, inicialmente, solugdo eletrolftica de cloreto de
amdnio na célula, seguido de adicdo de solugdo carregadora e de aliquota 2 "Np. Coloca-se 3 tampa
superior da célula onde estd fixado, verticalmente, o fio de platina que funciona como dnodo. Liga-se a
fonte de alimentagdo, dando-se infcio A eletrodeposicdo. O 23"Np & depositado sobre o cétodo e é
fixado com NH,OH adicionado um minuto antes de se desligar a corrente.

Retira-se o disco de célula, lava-se com sgua desionizada seguido de &cool etllico e seca-se com
lampada infra-vermelho. Em seguida, faz-se a medida com um espectrdbmetro alfa.

3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Mantendo-se constantes alguns pardmetros j& determinados para 222U'®), como a distdncis
entre eletrddos (5 mm), solugdo carreagadora de nitrato de tério (20u g Th), solucdo eletrolitica de
NH4Cl e o volume total de 5 mi limitado pela propria geometria da célula, estudaram-se a influéncia das
seguintes varidveis: densidade de corrente, tempo de eletrodeposicdo, pH e concentragcdo da solugo
eletrolitica, para a definicdo das condic3es otimas de eletrodeposiclo para o neptGnio-237. Esses
experimentos foram desenvolvidos com uma massa fixa de 1 g de 2> "Np.



3.1 — Variaglo da densidade de correnss

Nestes experimentos, variou-se 8 densidade de corrente de 0,25 a 1,75 A/cm?, a fim de verificar
o comportamento de eletrodeposicSo do 2* ’Np. As amostras foram controladas fazendo-se a medida de
#rea integrada dos picos de 4,787 MeV e 4,767 MeV e calculandose, em sequida, 0 rendimento de
deposicio.

A Figura2 mostra a influéncia da densidade de corrente na porcentagem de deposicdo de
137Np. Observase que a partir de 1,25 A/cm?, a deposiciio permanece constante e superior a 99%. Para
densidades catOdicas maiores nota-se, entretanto, que o depésito torna-se cada vez menos aderente &
superficie catbdica, caracteristica essa ndo favorivel & espectrometria alfa.

Considerou-se, dessa forma, 1,25 A/cm?, a densidace de corrente Otima para a deposicio de
2317
Np.

3.2 — Variaglo do Tempo de Eletrodeposiclo

Fixandose a densidade de corrente em 1,25 A/cm? e mantendose constantes os demais
parametros, variou-se 0 tempo de eletrodeposicdo de 3 a 60 minutos. Pela Figura3 observa-se que a
reacdo se completa em 25 minutos, atingindo um rendimento superior a 99%. Tempos mais longos ndo
alteram a eficiéncia de deposicdo.

3.3 — Influncia do pH da Solugfo Eletrolitica

Fixando-se o tempo de eletrodepasicdo em 25 minutos e densidade de corrente em 1,25 A/cm?,
estudou-se a influéncia de pH da solucdo eletrolltica de NH,Cl. Nesses experimentos, variou-se o pH de
02 » 50. A Figurad mostra que entre pH 10 e 2,0 obtém-se uma deposicdo superior a 99%,
diminuindo 3 medida que se aumenta o pH. Considerou-se o pH 1,0 para a deposicio de **7Np, pois,
neste pH o depébsito é mais aderente 3 superficie do cdtodo.

3.4 — Varisglio da ConcentragBo da Soluc¢fo Elstrolitica

Mantendo-se fixos os pardmetros j& otimizados, variou-se a concentracdo da solucdo eletrolitica
de NH4Cl de 0,5 a 53 M {solugSo saturada). Nota-se que (Figura 5) a partir de 6 M, a deposicdo é
constante, atingindo uma deposicdo superior a 99%.

3.6 — Curva de Calibraglo

Com as condicdes otimizadas, tragou-se uma curva de calibragfo para a anélise quantitativa de
neptinio-237 (Figura 6) onde se pode observar uma relagBo linear entre a atividade depositada e a massa
de 23"Np, numa faixa de 250 ng a 2ug.

4 — CONCLUSAO

A técnica de eletrodeposiclo aplica-se muito bem 3 preparaclo de fontes de **"Np para sus
determinaclio por espectrometria alfa. Os estudos de cada varidvel que influi na técnica de
eletrodeposiclo mostraram que as condicdes 6timas para a eletrodeposi¢do quantitativa de 137Np slo
aquelas resumidas na Tabela 1. Nestas condicdes obteve-se uma deposiclo superior a 99,5% de ?2"Np
com depbsitos homogédneos e perfeitaments aderentes 3 superficie do catodo. O registro do espectro alfa
das fontes obtidas nas condicdes otimizadas (Figura 7) mostrou a suséncia de auto-absorco ¢ ume
resoluclo de 27,9 KeV.



Tabela NI
CondicOes de Eletrodeposicio Quantitativa de Nepwinio-237

Anodo Fio de Platina de 1mm de Didmetro
Cétodo Disco de Lat3o com Revestimento de Niquel
de 45mm de Didmetro
Area de Deposicio 0,8cm?
Distancia Entre os Eletrodos 0.5cm
Elewrdlito 5m) de Solucido Saturada de NH,C), pH1,0
Densidade de Corrente 1,26A/cm?
; Tempo de Eletrodeposiciio 25 minutos
' Carregador 20,gTh J
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Figurs 2 — Infludncia da denisdade de corrente na deposico de 22'Np. 22"Np = 1 ug; carregador:
20 ug Th; Eletréblito: Soluclo ssturada de NH,CI, pH 1,0; Tempo de deposicdo: 30 min;
Anouo: Pt; Catodo: Ni.
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Figura 3 — Influéncia do tempo de eletrodeposicdo na deposicio de *>'Np, 2>"Np = 1 ug; carregador: 20 ug Th. Eletrdlito: Soluclo ssturada
de NH,C!, pH 1,0; Densidede de Corrente: 1,26 A/em?; Anodo: Pt; Catodo: Ni.
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Figura 4 — Influincia do pH da solucio eletrolitica na deposicio de 23"Np. ?3'Np = 1 .g; carregador: 20 .g Th; Eletrdlito: Soluclio saturads
de NM,Ci; Densidade: 1.25 A/em?; Tempo: 25 min; Anodo: Pt; Catodo: Ni.



(%)

5IGAO

[

w

(=3

a

o SO -]
<

w

=

(@]

<

W

(1<

'l ! 1 L L.
2,0 4,0 6,0

CONCENTRAGAO DA SOLUGAO ELETROLI'TICA (M)

Figurs 5 — Influéncia da concentragio da solucio eletrolitica na deposicio de 237'Np. 23"Np = 1 .g; carregador: 20 ug Th; Densidade: 1.25 A/cm?;
Tempo: 25 min; Anado: Pt; Catodo: Ni.



10

CONTAGENS /2000S

! T ' T
15000 |— (0} —
/0
10000} -
o /e
o]
5000} —
/ 0
0]
L l A1 l
1,0 2,0

MASSA DE NEPTUNIO — 237 (ug)

Figura 8 — Curva de calibragio para andlise de 2*7Np por espectrometria alfa.
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ABSTRACT

The electropleting tachnigus to prepsre 227

presented.

Np source and its dstermination by alpha spect-ometry is

The samples were prepared using a lucite-eletrolitic cell manufactured st IPEN, specially to trace amounts of
actinides. A polished brass disk coated with Ni film has been used as cathodo and a fixed Pt wire as anode. The
electropliated samples were alpha counted using a surface barrier detector.

The optimum conditions to obtain the quantitative deposition of 23.’Nn have been achieved by studying the

effects of some parameters as current density, pH and concentration of sietrolitic solution and time of eletrodeposition,
using a carrier technique.

137

Aft? preliminary purification, the method is applied to control tracof' amounts of Np in the Purex process

solutions. [ /7 M 4'?,) !
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