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USO DA TÉCNICA DE ELETRODEPOSIÇAO NA PREPARAÇÃO DE AMOSTRAS

DE a 3 7 N p E SUA DETERMINAÇÃO POR ESPECTROMETRIA ALFA*

Werner Mertzig, Harko T. Mattuda, Bertha F. de Araújo

• J. Adroaldo de Araújo

RESUMO

Apresenta-se uma técnica da eletrodepotiçfo para a preparação de fontes da 2 3 7 N p viiando sua determinaçfò

por espectrometria alfa.

Prepararam-te as amostras usanòo-se uma célula aletrolitica confeccionada no IPEN, especialmente para a

eletrodeposiçao de actinldeos ao nível de traços. Esta célula é de lucite, tendo como catodo um disco de Ia tão polido

com revestimento de níquel e ênodo fixo de platina. RaeJizaram-se at medidas de atividade alfa com um detector da

barreira de superfície

Estudaram-se os seguintes parâmetros: densidade de corrente, tempo de eletrodeposiçSo , pH e concentração da

soluçSo eletrol ftica, estabelecendo-se as condições ótimas para a deposição quantitativa de 3 3 7 N p , pela técnica do

carregador. '

O método aplica-se ao controle ue traços da neptúnio-237 nas soluções provenientes do tratamento do urânio

irradiado, segundo o Processo Purex.

1 - INTRODUÇÃO

O neptúnio-237 é obtido por irradiação neutrõnica do urânio, segundo as reações nucleares:

13sU(n,-y) 236U(n,7) a 3 7 U
2,3d

2 3 8 U(n,2n)

sendo que a primeira contribui com 30% e a segunda reação com 70% do total do J 3 7 Np formado. 0
neptúnio-237 formado pode ser recuperado do combustível irradiado, como um produto secundário nos
processos de separação do urânio e do plutônio formado.

No processo de separação que utiliza a técnica de extração com solventes, o agente extrator
mais empregado é o fosfato de tri-n-butila (Processo Purex). Como a maioria dos tons de actinCdeoí
(UO2~, Th* 4 , Pu*4, PuOj2*), o neptúnio, nos seus estados de oxidação tetravalente e hexavalente, é
extraído por TBP a partir de soluções nítricas, formando moléculas neutras do tipo Np(NO3U.2TBP e

C) Trabalho apresentado no XXI Congrwto Brasileiro da Química, realizado em Porto Alegra de 26 a 31
da outubro da 1960.



No processo Pu rex , em que se faz um ajuste do estado de oxidação de pSutônio a Pu(IV)
mediante adição de íons nitrito à solução de alimentação, o U(VI) e Pu(IV) passam para a fase orgânica
na forma de moléculas solvatadas. Nessas condições, o neptúnio encontra-se predominantemente, no seu
estado pentavalente, permanecendo n.i fase aquosa residual, juntamente com a maioria dos produtos de
fissão. Já em soluções nítricas mais dilu>v'as, o Np(VI)1 3 1 é também extraído acompanhando o urânio e
o plutônio na fase orgânica.

Dependendo do fluxograma de separação U-Pu, o neptúnio pode estar presente tanto nas linhas
de urânio quanto nas de plutônio, tornando indispensável o seu controle nas diversas fases de tratamento
do c>mbusti'vel irradiado.

0 método mais usado e mais sensível para o controle de neptúnio-237, apesar da sua baixa
atividade específica, é o radiométrico por contagem alfa. A Tabela I mostra os isótopos de neptúnio com
tuas propriedades nucleares e os seus limites de detecção.

Tabela I

Propriedades Nucleares e Limites de Detecção dos Isótopos de Neptúnio(7)

isótopo Meia-Vida Decaimento Atividade Específica

Contagens//jg. min

Limite de

Detecção (jig)

137

23S

239

Np

Np

Np

2 , 4 x 1 0 * a

2,12d

2,35d

1,57 x IO3

5,78 x

5,19 x 10,n

(3-6) x 1 0 ' 3

6 x 1 0 " 1 0

6 x 1 0 " 1 0

O neptúnio-237 estocado por longos períodos ( > 6 meses) pode ser determinado por
espectrometria gama mediante o seu produto de decaimento, o 2 3 3 Pa, sem qualquer separação química
d o 2 3 7 Np.

Já a aplicação do método radiométrico por contagem alfa, através dos picos de 4,786 MeV e
4,769 MeV exige técnicas especiais de preparação de amostras, para se obter uma boa resolução e evitar
problemas de auto-âbsorção. Para tanto, devem-se observar as seguintes condições:

- soluções suficientemente puras para prevenir deposição de nuclídeos com energias alfa
similares ou de outros depósitos que aumentam a espessura da camada;

- depósitos homogêneos e em camadas finas.

Conhecem-.e diversas técnicas de preparação de amostras para espectrometria alfa, destacando-se

a evaporação'51, a jublimaçãV61 e a eletrodeposição l 9 \ Dentre estes, a técnica de eletrodeposição é a

mais utilizada e recomendada na preparação de fontes para determinação quantitativa de nuclídeos

alfa-emissores. Este método permite a deposição de nuclídeos em camadas finas, homogêneas e

perfeitamente aderentes á superfície do suporte metálico, avitando os problemas de auto-absorção

de partículas alfa. Estas características são importantes, não só para os estudos de propriedades nucleares

e composição isotópica, como também para a determinação desses nuclídeos por análise de altura

de pulsos.



As condições para obtenção de um depósito metálico com tais características variam de um
metal para outro. Os principais fatores que determinam as características físicas do depósito são os
processos e'etrodicos competitivos, a densidade de corrente, a temperatura e a agitação.

Essa técnica é também muito utilizada para análise de actinídeos alfa-emissores ao nível de
traços.

Assim, Samartseva verificou a influência da densidade decorrente do cátodo na deposição de
urânio, neptúnio e plutônio. Para o estudo de cinética do processo, Samartseva variou o tempo de
eletrodeposição e observou que os três radioelementos apresentam urra velocidade de deposição
diferente. Este comportamento foi explicado não só pela diferença de mecanismo de redução eletrolítica
de cada radioelemento, como também pela diferença de estabilidade de i'ons pentavalentes, que são os
produtos intermediários do primeiro estágio de redução na região do cátodo. O Np(V) sendo mais estável
dos três elementos na forma pentavalente é depositado diretamente no cátodo, ao contrário do urânio e
do plutônio que sofrem reações sucessivas de redução-oxidação e desproporcionamento. Como a
estabilidade de Pu(V) é intermediária em relação à do U e do Np, a eletrólise do plutônio é mais rápida
do que a de urânio e mais lenta que a de neptúnio.

Mitchell estudou as condições de eletrodeposição de actinídeos, trabalhando com uma
solução eletrolítica de NH4CI-HCI, cátodo de Pt e ânodo giratório de Pt-lr. Verificou que a velocidade
de deposição é função da concentração química do actinídeo. Esta observação levou Donnan e Dukes'2'
a desenvolverem a técnica do carregador para a eletrodeposição quantitativa de actinídeos. Baseando-se,
ainda, no procedimento descrito por Mitchell, vários autores desenvolveram trabalhos relativos a
deposição de actinídeos ' '

Wenzel e Hertz fizeram a análise de actinídeos, por espectrometria alfa, em soluções de
processo do tratamento químico dos combustíveis irradiados de U-Th. Baseado neste trabalho,
Mertzig desenvolveu um método de eletrodeposição de urání0-233 e sua determinação por
espectrometria alfa, nos laboratórios de tratamento de materiais irradiados do Centro de Engenharia
Química (CEQ) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

Dando prosseguimento ao programa do desenvolvimento de métodos analíticos para o controle
de actinídeos ao nível de traços por espectrometria alfa, apresenta-se um estudo para a determinação das
condições ótimas para a eletrodeposição quantitat va de neptúnio-237, usando-se a técnica docarregador.
O método será aplicado no controle de traços de 2 3 7Np, nas soluções provenientes do tratamento de
urânio irradiado, segundo o Processo Purex.

2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 — Equipamentos

- sistema de detecção alfa constituído de: detector de barreira de superfície modelo
BA-025-300-100, analisador multícanal modelo 6240 (1024 canais), outros acessórios e
um teletipo para saída de dados, da ORTEC INC. CORP.;

- célula eletrolítica de lucite e latão confeccionada no IPEN, de acordo com o esquema da
Figura 1.

2.2 - Materiai» o Reagentas

- cátodo: discos de latlo com revestimento de níquel com diâmetro de 45 mm e espessura
de 0,8 mm;



- inodo: fio de platina de 1 mm de diâmetro;

solucio padrkb de " 7 N p : solução em n*io HNO3 3M. 1 0 m g : r ' N p / S m l ;
Amershan-Searle;

soiuçSo carregador* de nitrato de tório: 50mg T h / l .

raagentes p.a.

ÀNODO
FIO DE PLATINA

CÂMARA OE ELETRODEPOSIÇÃÒ

CATODO

DISCO DE LATAO

FONTE

DE

j ALIMENTAÇÃO
I A / c m 2

6 V

Figura 1 - Esquema da célula eletrolítica.

2.3 — Procedimento

0 procedimento padrão consistiu em se colocar, inicialmente, solução eletrolítica de cloreto de
amõnío na célula, seguido de adição de solução carregadora e de alíquota 3 3 7 N p . Coloca-se a tampa
superior da célula onde está fixado, verticalmente, o fio de platina que funciona como ânodo. Liga-se a
fonte de alimentação, dando-se início à eletrodeposição. 0 2 3 7 N p é depositado sobre o cátodo e é
fixado com NH«OH adicionado um minuto antes de se desligar a corrente.

Retira-se o disco de célula, lava-se com água desionizada seguido de ácool etílico e seca-se com
lâmpada infra-vermelho. Em seguida, faz-se a medida com um espectrômetro alfa.

3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

Mantendo-se constantes alguns parâmetros já determinados para í 3 3 u ( 8 ) , como a distância
entre eletrodos (5 mm), solução carreagadora de nitrato de tório (20pg Th), solução eletrolítica de
NH4CI e o volume total de 5 ml limitado pela própria geometria da célula, estudaram-se a influência das
seguintes variáveis: densidade de corrente, tempo de eletrodeposição, pH e concentração da solução
eletrolítica, para a definição das condições ótimas de eletrodeposiçio para o neptúnio-237. Esses
experimentos foram desenvolvidos com uma massa fixa de 1^0de J 3 7 N p .



* . I — VanvÇSO OB

Nestes experimentos, variou-se a densidade dl corrente de 0,25 a 1,75 A/cm2 , a fim de verificar

o comportamento de detrodeposiçSo do J j 7 N p . As amostras foram controladas fazendo-se a medida da

área integrada dos picos de 4,787 MeV e 4,767 MeV e calculando-se, em seguida, o rendimento de

deposição.

A Figura 2 mostra a influência da densidade de corrente na porcentagem de deposição de
2 3 7 N p . Observa-se que a partir de 1,25 A/cm2 , a deposição permanece constante e superior a 99%. Para

densidades catódtcas maiores nota-se, entretanto, que o depósito toma-se cada vez menos aderente è

superfície catódica, característica essa nio favorável i espectrometria alfa.

Considerou-se, dessa forma, 1,25 A/cm 2 , a densidaoe de corrente ótima para a deposição de

" 7 N p .

1 2 - Variação do Tempo da Eletrodeposiçao

Fixando-se a densidade de corrente em 1,25 A/cm2 e mantendo-se constantes os demais
parâmetros, variou-se o tempo de efetrodeposiçSo de 3 a 60 minutos. Pela Figura 3 observa-se que a
reação se completa em 25 minutos, atingindo um rendimento superior a 99%. Tempos mais longos não
alteram a eficiência de deposição.

3.3 - Influência do pH da Solução EletroKtiea

Fixando-se o tempo de eletrodeposição em 25 minutos e densidade de corrente em 1,25 A/cm 1 ,
estudou-se a influência de pH da solução eletrolítica de NH4CI. Nesses experimentos, variou-se o pH de
0,2 a 5,0. A Figura 4 mostra que entre pH 1,0 e 2,0 obtém-se uma deposição superior a 99%,
diminuindo à medida que se aumenta o pH. Considerou-se o pH 1,0 para a deposição de 2 3 7 N p , pois,
neste pH o deposito é mais aderente à superfície do cátodo.

3.4 - Variaçfò da Concentração da Solução Eletroiftica

Mantendo-se fixos os parâmetros já otimizados, variou-se a concentração da solução eletroiftica

de NH4CI de 0,5 a 5,3 M (solução saturada). Nota-se que (Figura 5) a partir de 5 M, a deposição é

constante, atingindo uma deposição superior a 99%.

3.6 - Curva de Calibracão

Com as condições otimizadas, traçou-se uma curva de calibracão para a análise quantitativa de
neptúnio-237 (Figura 6) onde se pode observar uma relação linear entre a atividade depositada e a massa
de 1 3 7 N p , numa faixa de 250 ng a 2/ig.

4 - CONCLUSÃO

A técnica de eletrodeposição aplica-se muito bem è preparação de fontes de 2 3 7 N p para tua
determinação por espectrometria alfa. Os estudos de cada variável que influi na técnica de
eletrodeposição mostraram que as condições ótimas para a eletrodeposição quantitativa de 1 3 7 N p »êo
aquelas resumidas na Tabela I I . Nestas condições obteve-se uma deposição superior a 99,5% de 2 3 7 N p
com depósitos homogêneos e perfeitamente aderentes è superfície do catodo. O registro do espectro alfa
das fontes obtidas nas condições otimizadas (Figura 7) mostrou a ausência de auto-absorção t uma
resolução de 27,9 KeV.



Tabela II

Condições de Eletrodeposiçio Quantitativa de Neptúnio-237

Anodo

Cátodo

Área de Deposição

Distancia Entre os Eletrodos

Eletrólito

Densidade de Corrente

Tempo de Eletrodeposiçio

Carregador

Fio de Platina de Imm de Diâmetro

Disco de LatSo com Revestimento de Níquel

de 45mm de Diâmetro

o,8cma

0.5cm

Sml de Soiuçio Saturada de NH4Cl. pHI.O

1.25A/cma

25 minutos

2fVgTh

1,0 2,0

DENSIDADE DE CORRENTE (A/cm?

Figura 2 - Influência da denísdade de corrente na deposição de " ' N p . 2 3 7Np = 1 ̂ ; carregador:
20 M0 Th; Eletrólito: Soluçffo saturada de NH4Cl, pH 1,0; Tempo de deposiçio: 30 min;
Anouo: Pt; Catodo: Ni.
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3 - Influencia do tempo de eletrodeposkpão na deposição de J J 7Np. 1 J 7Np = 1 pg; carregador: 20
de NH«CI, pH 1.0; Densidade de Corrente: 1.26A/cm2; Anodo: Pt; Catodo: Ni.

Th. Eletróltto: Soluçio saturada
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Figura 4 - Influência do pH da solução elerrrolftica na deposiçio de J 3 7Np. í 3 7 N p = 1 *.g; carragador: 20^8 Th; Eletròlito: Solução saturada
àt NH4CI; Dwwidade: 1.25A/cm1; Tampo: 25min; Anodo: Pt; Catodo: Ni.
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Fiiara S - Influência da concentração da solução etetrolítica na deposição de 2 3 7Np. í 3 - ! Np = 1 ̂ , carregador: 20M9 Th; Densidade: 125A/cm3;
Tempo: 25 min; Anodo: Pt; Catodo: N i .
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Figura 6 - Curva de calibraçfo para anéliM da 1 > 7Np por sspectrometria alfa.
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Figura 7 - Eipactro alfa da tonta da í l 7 N p praparada por téncia da alatrodapoiiçlo. Datactor:

Barraira da suparffcie; " 7 N p : 1 «jg.
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ABSTRACT

Th* dactroplating technique to prepare Np tourcf and its determination by alpha spac'-ometry i l

presented.

The samples were prepared using a lucita-eletrolitic call manufactured at IPEN, specially to trace amount» of

actinides. A polished bran disk coated with Ni film hat been used at cathodo and a fixed Pt wire as anode. The

electroplated samples were alpha counted using a surface barrier detector.

23 7
The optimum conditions to obtain the quantitative deposition of Np have been achieved by studying the

effects of some parameters as current density, pH and concentration of aletrolitic solution and time of eletrodeposition.

using a carrier technique.

After preliminary purification, the method is applied to control trace/ amounts of 1 3 7 N p in the Purex process

solutions.
iftsr
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