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ESTUDO DA TECNICA DE ELETRODEPOSICAO NA PREPARACAO
DE AMOSTRAS PARA DETERMINAGCAO DE 233y POR
ESPECTROMETRIA ALFA

Wemer Mertzig

RESUMO

Apresenta-se nesta dissertag3o ume técnica de eletrodeposicdo pera a prsparsclo de fontes de urbnio-233
visando sua determinacZ0 por espectrometria alfa,

Estabeleceram-se as condigdes Stimas para a deposicdo quantitativa de urdnio-233, estudendo-se 0 seguintes
perdmetros: densidade de corrente, pH e concentracio da solugdo eletrolitica, tempo de eletrodeposicio e distbncia
entre eletrodos. Para se atingir uma cletrodeposicio quantitativa, desenvolveu-se a técnica de carregador, utilizendo-se
urdnio natural e tério, em adigio s:mples e parcelada.

Todas as amostras foram preparadas usando-se uma cdlula eletrolftica confeccionada no IPEN, especialmente
para a eletrodeposicio de actinidios a0 nivel de tracos. Essa célula é de lucite e latfo, tendo como catodo um disco de
latfo polido com revestimento de niquel e um anodo fixo de platina. As medidas de ativideds aifs foram reslizadas
com um detector de barreira de superticie.

FIPRES B IR A

Ohteve-se uma recuperacdo superior a 99% de 133y, (nas seguintes condichsp densideds de corrents de
1.5 Alcmz, 60 minutos de eletrodeposicdo, 5 mi de solucdo saturads de NH;Cl, pH 1,0, distincie entre eletrodos de
0,5cm e 204g de téri> como carregador, para um intervelo de 4 x 10'3;19 a 104g de 33y o depisitos abtidos
mostraram-se homogensamente distribuldos e perfeitamente aderentss b superficie do catodo.

Aplicou-se 0 método com bons resultados & determinagio de 233y a0 nivel de tracos, em solucles squosss
provenientss do processamento quimico de torio irradiado no mator 1IEA-R1.

CAPITULO |

INTRODUCAO

O grande interesse pelo desenvolvimento da tecnologia do ciclo do combustivel nuciesr
torio/urdnio-233 & devido & propriedade de conversdo de 222 Th em 222U, com slta eficibncia nos
reatoves tipo conversores avancados e rewneudom'“'.

0 t6ri0 232 quando irradisdo com ndutrons, pode se converter em urdnio-233, sendo portanto
um matonal fértil. Comparado 20 urdnio natursl, o tério, tal cOmo se encontra na natureza, spresenta o
inconveniente de nSo ter nenhum isdtopo flssil e, assim, 8 conversio & 22U deve se iniciar por adiclio

Aproveds pers publicagio em Meio/1979,
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de um isbtopo ffssil, o qual, na fissio, fornecera néutrons para iniciar 0 bombardeio de 1327,
Entretanto, o ciclo do tario oferece a vantagem de uma maior razdo de conversio nos reatores térmicos,
quando comparado com o ciclo do uranio.

Varios autores estudaram as potencialidades economicas do ciclo do tério em comparagio com
o ciclo do uranio'3C-27), Shastrom 37! avaliou a economia dos ciclos do tério e do uranio, em quatro
tipos diferentes de reatores térmicos e deduziu que em dois deles se obtém um custo de combustivel
mais baixo com o ciclo do torio.

O principal problema do ciclo torio/uranio-233 & a presenga de contaminantes isotopicos (222U
e 22*Th) nos combustfveis irradiados. Esses contaminantes se formam em reagdes paraleias 3 da cadeia
principal de formac3o de urdnio-233 (reagdo n,y), quando se tem um fluxo neutrdnico rapido
elevado'29'. A Figura 1 mostra as reagdes nucleares que ocorreny na irradiagdo do t6rio natural.

O uranio-232 que se forma por reagio 2*2Th (n,2n) decai por emissdo alfa dando origem 20
t6ri0-228. A Figura 2 mostra o esquema de decaimento do urdnio-232. A presenca de uranio-232
e 16ri0-228 é indesejavel quando se pretende a formagao de uranio-233, pois esses nuclideos ddo origem,
por decaimento alfa e beta, a isbtopos gama emissores como 2! 2Bi e 2°3TI, aumentando a atividade do
combustivel. Isto dificulta o processamento quimico para a obtengao de urdnio-233, exigindo
que o tratamento se faga com a protegdo de blindagem, além de provocar contaminagdo de 2>*U e de
228 Th nos produtos finais de reprocessamento.

Embora o uranio-233 njo possa ser produzido completamente isento de contaminag3o de 232U,
virios autores desenvolveram métodos para diminuir a contaminag3o deste‘ss'”. A maioria dos
procedimentos baseiase ou na diminuicdo de 22°Th, que por reacdo n, 7 produz o 22U ou por
minimizacdo do fluxo neuironico rdpido do reator ou, ainda deve-se usar os produtos, imediatamente
apos as fases de separagdo e purificacdo, quando ainda ndo se formaram 3!28Bi e 29371,

Na utilizagdo econdmica do ciclo do tério ha um: série de compromissos. Estes sio
consegiéncias da finalidade da irradiagdo e, por conseguinte, dos produtos que se deseja obter para
refabricagdo. Além disso, o tempo de desativacdo passa a ser um fator decisivo, pois conforme a
finalidade ter-se-d3o produtos com composicdo diversa. Isto significa que, se o resfriamento for curto,
obter-se-§ um combustivel com teor mais elevado em 2**Pa, evitando-se a formagdo de nuclideos como
0 2287h ¢ seus descendentes. Entretanto, optando-se por essa alternativa hs perdas em 222U e todo o
processo deve ser desenvolvido sob condicGes rigidas de seguranca. Esse fator passa a ser 0 mais
importante devido a atividade elevada do 2>?Pa. Em tempos de desativagBo mais longos contorna-se o
problema, mas passa-se a deparar com a formac3o de nucifdeos indesejaveis.

Essas altematives, assim como o seu custo, vem sendo discutidas desde h& longo tempo(”"”.
e até a presente data ndo se definiu exatamente qual a mais vidvel.

I.7 — Objetivo

Como colsboragdo & implantagdo da tecnologia do ciclo do tério no Brasil, o Grupo de
Reprocessamento do Centro de Engenharia Quimica do Instituto de Pesquises Energéticss e Nucleares
vem desenvolvendo estudos nesse campo. Assim, Araujo e colsboradores'®) estudaram uma técnica pera
recuperaclo de 22U, baseandose na separagBo de *?Ps formado por imadisgBo do 223Th, por
adsorgdo em vidro vycor.

Levando-se em consideracfo & importdncia do controle severo de materiais fisseis o férieis em
todas as fases do ciclo do combustivel nuclear; e observando-se as dificuldsdes encontradas nas anélises
quantitativas desses nuclideos 80 nivel de tracos, procurou-se adaptar o estabelecer s condigBes
necessérias d eletrodeposicBo de 222U pera sus determinacBo por espectrometria aifa.



Figura ¥ — Ativaglo neutrdnics de 2*2Th e produtos formados
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CAPITULO U
ESPECTROMETRIA ALFA

Espectrometria alfa é uma técnica muito utilizada na andlise de wagos de actinfdios alta
emissores. Neste capitulo apresentase o prncipio a detecgdo das particulas alfa usando-se detectores
semicondutores bem como, a importancia da preparacio de fontes para a realizagdo de uma andlise
quantitativa de um nuclideo alfa emissor.

1.1 - Principio

A técnica de espectrometria aifa consiste, basicamente, em se determinar a intensidade e energia
das particulas alta por meio de um processo de interacdo dessas particulas com o detector. Desta
interagao, resuitam impulsos elétricos que amplificados sio enviados a um analisador de inpuisos que os
dassificard em funcdo da energia. Representando-se 0 nimerc de impulsos acumulados em cada canal em
fungdo do nUmero de canais obtém-se um espectro representativo. Este pode ser visualizado em um
oscildgrato de raios catodicos (geralmente incorporado ao analisador) ou em forma digital {teletipo) ou
ainda, sob a forma analogica {registro grafico).

A sensibilidade de medida das particulas alfa depende do grau de absorc3o da particula pelo
detector e das condicoes de geometria(:”. Assim sendo, a relagdo entre o nimero de impulsos registrados
e o numero de desintegraches por unidade de tempo da amostra depende de fatores como coeficiente
de geometria, eficiéncia de registro e autoabsorcao na amostra'49’. Devido a complexidade noc céiculo
desses coeficientes prefere-se, em determinacoes analiticas, o emprego de um método comparativo de
atividades utilizando-se padraes“m. Neste céiculo a atividade de uma amostra é comparada com a de
um padr3o de atividade e concentragdo conhecidas. Quando as amostras contém isGtopos do mesmo
elemento e, igualmente, emissores alfa, a andlise serd feita em fungdo das diferencas de energia. A
discriminag3o de energias dependera, por sua vez, da especificidade do detector quanto a resolugio,
eficiéncia, linearidade e estabilidade 3,

Os equipamentos normalmente empregados para a detecgdv de particulas alfa sio:
espectrometro maqnético, camara de ionizacao, espectrometro de cintilagdo e os detectores
semicondmores‘z”. Dentrc estes, 0s detectores semicondutores s3o, atualmente, os mais empregados em
espectrometria alfa por suas propriedades de alta resolucio em energia e linearidade, baixa sensibilidade 3
radiagdo gama e aos néutrons, forma compacta e facil adaptagdo as aplicagdes misis“s'a'.

11.1.1 — Detectores Semicondutores

Os semicondutores s¥o s6lidos que 3 temperaturs de 0 K sio teoricamente isolantes perfeitos,
tornando-se maus condutores com a elevacio da temperatura“".

Durante o deciénio de 1940, diversos autores estudaram a possibilidade de aplicaclio de vérios
cristais na detecgdo direta de particulas alfa. Assim, cristais de haletos aicalinos e diamants, devido sss
propriedades isolantes e alta pureza, foram os materiais mais empregados nos estudos de detecclo des
perticulas am“"”’.

Van Heerder'®') ¢ Hofstadter'25) examinaram as caracterfsticas principais dos detectorss que
funcionam & baixa temperaturs, incluindo nc; seus estudos 8 infiuéncia da energis ds perticuls sifs ne
produclio do per elétron-lacuna.

Mc Koy‘”’, em 1949, utilizou um diodo de juncdo p-n pars detecclio de perticulas aifs de



52 MeV de pokivwo 210 ¢ estudou a variagio da almwa de pulso em fungio da mduclo aplicade. Esse
diodo tnha uma pequena es efetiva ¢ haina resohxgio em energa.

Mayer ¢ Gosmich'*'47) em 1956, fabwicmam um dicdo do tipo besrewa de superiicie, de
germinio, com pequera ired efetiva e veribcaam que 3 temperatura ambiente. esse diodo apresentovs
pequena resolu¢30 em energaa.

Incenmivados pelos trabalhos dn grupo de Paucine!40-50-23) o 40 Walwr, Dabbs ¢
Roberts''4-57:63'  iversos laboratinios dos Estados Unidos, Canadé ¢ Europa niciaram eshedos
intensivos solwe detectores semicondutores de genmineo e silicio, aperfesgoando 3 elewdnica sssocinds
esse sistema de detecgdo.

Paa a utlizagao de sidicio ¢ germanic como delectores, oINSt NECESIING RN D
resistividade efetiva 2 tim de impedir 2 fuga exceisiva de corenie, quando da apliccio de wm
campo elétrico. Uma das formas de e evitar essa é por inrodugio de cestas impurezis que conlerem
20 Cristal maor resistividade 3 baixa temperatural ' 2! Quando 1ais imparezas sio pentavalentes, o sllicio
ou germamo sio denominados doadores de elétrons, tipo ninegativo). Por outro lado, se a5 impurerss slio
trivalentes s3o chamados receptores. tipo plpositvo).

No cristal, devido a proximidade dos nicleos, 08 elétrons se Mishuram ¢ 03 niveis de energis
Mmsnmnrmnmmwamﬁmmmu".&u&
separadas por bandas chamadas proibedas. Os elétroms dw camadas mais extermas de valéncia sho
consderados livres dentro da estrutura do oristal. A banda onde se localizam esses eléitrons é C:anads
banda de valéncia. Os elétrons desta podem pasar para 3 banda de condxgio, quando acelerados por um
campo elétrico, formando-se uma lacuna na handa de valincia que ¢ preenchida por elétrons wizinhos.
Desta iorma, surgem nos semicondutores duas correMtes eléricas: a5 dos elévons ¢ das facunes. A
Figura 3 mostra um esquema das bandas de energia ¢ 3 formacio dv par elétron-lacuna.

A criagdo de um pa elétronlacuna ndo se di somente por enevgia térmica, mes avbém por
energia perdida pela radiagdo ionizante no semicondutor.

Dependendo do modo de formagdo da mdcaluwmtn;io'“' ersem tris tipos
principais de detector semicondutor: detector de unido difusa, detector de berreiva de superficie ¢
detector compensaco com i{tio.

11.1.1.1 — Detector de Barveira & Superticie'>-*3 27}

O detector de barreira de superficie de silicio ¢ um dos mais usados para detecgio de perticulss
alta O detector convencional de barreirs de superficie ¢ um diodo de wande frea, cs.istitufdo por ume
camida extremamente fina tipo p depositada sobre uma camada se S1, de alta purers tipon. Ne Figura 4
tem-se um esquema da conf .guracio tipica desse detector.

Quando @ polwiza mversamente, por meio de uMa resistincia elevads, um detecior de be-rewrs
de superiicie do tipo np, ist0 é. com mpurezas trivalertes & pentaveleies, formese ums bende
praticamente desprovids de carga chamada regifo sensivel. Quundo uma perticule sifs atings este res M
dissipacio de sua energia, nela criando paves eidtron-lacuna. Estes spresentem grands mobilidade ¢ slio
captados pelos elétrodos em tempos extremamense curios, dando origem s impulios sidtricos. A energie
necessirias pars crisr um par eldiron-iscuns ¢ mdependente de energie s particuis sia, deserminendo-s
experimentaiments, que o valor § ds ordem de 35 eV pars o silicio ¢ da 2.8 eV pers o germinic. Ewe
progriedade condut 8 um maeior poder de resolucio na determinaglio des energies das perticulas detectedes.

11.2 — Técnices de Prepevagie do Amestres pars Espectromewie AN
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Na determinacdo de radionuclideos por espectrometria alfa, a preparagdo de amostras é muito
importante a fim de evitar problemas Je autoabsorgdo. "ssir, devem-se observar duas condigGes:

as solucdes devem ser suficier emente puras, para prevenir deposicdo de nucifdeos com
energias alfa simiiares ou outros depdsitos que aumentam a espessura da comada;

— obtengdo de depositos homogéneos e em camadas finas.

Conhecem-se virios procedimentos para a preparacdo de amostras, dentre os quais destacam-se:
evaporacdo, sublimagdo e eletrodeposi¢do.

Evaporacso(ZG,Za'

Esta técnica consiste simplesmente em se colocar uma alfquota da solugdo a analisar sobre um
suporte e evaporar cuidadosamente até a >crura, soh uma lampada refletora de calor. Este método sb é
conveniente quando a solugdo se apresencar isenta de solidos. Sequndo Donnan e Dukes 1 a
evaporacdo é quantitativa porém as fontes resultantes ndo sdo adequadas para andlise por altura ce
impulsos, por ndo se obter uma distribuicdo uniiorme de material na superffcie do suporte.

Sublimacio‘za'za)

Na técnica de sublimacdo, o radionuclideo, sob a forma de um composto volitil é sublimado
em alto viacuo. As moléculas vaporizadas sdo depositadas diretamente fbre o suporte, sem coliso com
moléculas de gases estranhos.

A sublimacdo pode ser feita a baixa e a alta temperatura. O procedi..lento 3 baixa temperatura
aplica-se aos compostos relativamente voldteis, enquanto que a alta temperatura aplica-se a uma
variedade de compostos menos volateis.

Donnan e Dukes“a’, trabalhando com actinideos, verificaram que com a técnica de sublimagdo

pode-se obter depbsitos uniformes, porém ndo quantitativos devido ao fracionamento durante a
sublimagdo.
Emrwwim(GO,ZOA 5,12)

£ uma técnica muito usada na preparacio de fontes para determinagdo quantitativa de

nucifdeos alfa-emissores. Por se tratar da téonica empregada neste trabalho, para a preparagdo de fontes
de urdnio-233, serd discutida com mais detalhes no Capftulo 11,

CAPITULO i1l

ELETRODEPOSICAO

1.7 — Considersgles Gerais

A eletrodeposicio & a reacdo eletroquimica que permite a deposicio ou separaclo de um
elemento ou composto sobre um eletrodo, pela passagem de uma corrente elétrica entre os eletrodos



imersos em um eletrolito. Na célula eletrolitica, a aplicagio de uma diferenga de potencial externa entre
os eletrcdos produz uma redugin . catodo e uma oxidagao no anodo. A deposigio pode ocorrer sohre
qualquer um dos ei2trados, podendo ser do tipo catddica ou anddica.

Conhecem-se dois tipos de condutores: metalicos e eletrolfticos. Nos condutares metélicos, a
corrente é conduzida por elétrons e, portanto, apresenta um coeficiente negativo de condutividade. J& os
condutores eletroliticos tém um coeficiente positivo de condutividade e a corrente é conduzida por fons.
Consistem,normalmente, de uma solugdo aquosa contendo um soiuto apropriadows’.

1.1.1 — Principio
Um elemento s6 é depositado sobre um eletrodo quando o potencial entre ele e a solugio for

suficientemente negativo 5”. Em geral, este potencial é bem definido apds os primeiro; segundos,
podendo ser expresso pela seguinte equacao:

£ RT "
SN -V + — log, Am i
o) nF o

onde,

E_ = potencial de deposi¢do

E_ = potencial do eletrodo padrdo para o ion metalico a ser depositado
V = sobretensao
R = constante dos gases perfeitos
T = temperatura absoluta
n = estado de oxidagdo do metal
F = constante de Faraday

Am = atividade do fon metalico na solugdo

Para muitos meta's, V ¢ pequeno embora varie com a densidade de corrente'>'". No inicio da
eletrodeposicdo, o potencial é governado por uma unica varidvel, isto é, a atividade do metal na solucdo.
Apbs um certo intervalo de tempo, o eletrdlito proximo ao catodo vai se esgotando e a atividade dos
fons ficard reduzida a uma pequena fragdo do valor inicial, Depois dessa fase,a velocidade de deposicdo é
comandada pela velocidade de difusio dos fons, até a superficie do eletrodo. O potencial também &
governado por essa velocidade. Com a agitagdo rdpida nbtém-se a raesma concentracdo no seio da
solugdo eletrolftica e ao redor do eletrodo. Para a separacdo dos metsis por controle de potencial &
necessario manter Uma agitagdo vigorosa.

Como a solugdo vai se empobrecendo com a deposicdo, a atividade dos {ons metdlicos diminui e
o potencial de deposi¢do torna-se mais negativo, de acordo com a equacdo 1. Para um decréscimo de
10 vezes em relaglo 3 atividade inicial, essa mudanca de potencial  de cerca de 0,058 V para ions
monoavalentes e de 0,29 V para os bivalentes. Devese, portanto, levar em consideragdo esse fator para a
separac8o quantitativa de metais.
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Unia agitacio vigorosa diminui 0 tempo necessario para a deposicdo quantitativa, assim como
desfavorece a liberagio de hidrogénio. A pureza do depdsita é sobie tudo dependente do controle de
potencial.

11.1.2 — Téenicas Eletrogravimétricas
As técnicas eletrogravimétricas podem ser classificadas em duas categorias:

— eletrogravimetria convencional, em que a fe.m. aplicada a célula ou a corrente que passa
através da célula sdo mantidas constantes durante a eletrblise e,

— eletrogravimetria com potencial controlado em que se mantém constante o potencial do
eletrodo de trabalho.

Na eletrodeposicdo de metais com f.e.m. aplicada ou corrente constantes, o potencial catbdico
cai, sem controle, na direcdo negativa até atingir o potencial de descarga do fon hidrogénio. Nesse ponto,
a correme se estabiliza com desprendimento de hidrogénio. Em nenhuma das duas técnicas é possivel se
obter uma separacdo de metais que se depositam antes da estabilizagcdo do potencial catédico. De acordo
com a equacdo de Nernst, a deposicio de um metal envolve um desvio do potencial catbdico na diregdo
negativa. Isso significa que a separacdo do metal se processa quantitativamente dentro de uma faixs
relativamente estreita do potencial catddico. Portanto, em princfpio, 0s metais que se depositam em
faixas de potencial superiores as das do metal de interesse, devemn ser removidos previamente. Os metais
que se depositam em faixas de potencial mais baixos sdo fixados apOs a redugdo completa da espécie
interessada. Qualquer que seja a técnica, a eletrogravimetria convencional se aplica somente a solucdes
puras. Apesar desta limitag3o essa técnica encontra muitas aplicacdes importantes.

A possibilidade de se separar metais com potenciais de depo.igdo muito afastados e mais
positivos do que o potencial de descarga do fon hidrogénio, tornou-se vidvel sO com a introdugdo da
#cnica de eletrOlise com potencial controlado’!7-38) Esta técnica consiste da medida continus do
potencial do eletrodo de trabalho, usando-se um eletrodo de referéncia. Isto se faz mediante um ajuste
de f.e.m, aplicada & célula eletroiftica para compensar os desvios dos potenciais e as variagcdes dos
sobrepotenciais que se verificam durante a eletrolise. Esse procedimento permitiu um avango nas
aplicacOes da eletrogravimetria para analise de metais.

111.1.3 — Caracteristicas Fisicas dos Depdsitos Metalicos

Os depbsitos obtidos na eletrodeposicio devem ser fortemente aderentes e uniformemente
distribufdos & superficie do suporte metalico. As condicdes para obtencdo de um depbsito metdlico com
tais caracteristicas varisrn de um metal para outro. Os principais fatores que determinam as
caracterfsticas fisicas do depdsito sdo os processos eletrodicos competitivos, a densidade de corrents, 8
temperatura ¢ a agitacio.

Com referdncia aos processos eletrédicos competitivos. é interessante assinalar que 8 deposiclio
de um metal com simulidnea evolugio de hidrogénio é prejudicial a formacSo de um depdsito com as
caracteristicas desejad... A evoluco continua de bolhas de gis na superficie do catodo resulta na
formagSo de depbsitns com aspecto esponjosc, heterogéneo, pouco aderente, incopativel em snélises
quantitativas.

Obtém-se methores depdsitos com densidades de corrente médias. Densidede de corrents muito
sitas do mugem a formaclo de depdsitos irregulares e pouco aderentes.

A ogitecho ds solucBo exerce um papel favorével nas determinacBes eletrogravimétrices. Ele



1

homogzeniza a solugdo, possibilitando a  utilizacdo de densiddades mais  elevadas  resultando, em
conseqiiéncia, uma deposigao mais 1Gpioa.

A temperatura da solugdo durante a eletidlise & outro fator importante na determinacan das
caracteristicas fisicas do deposito metiico. O agquecimento da solugdao aumenta a aitusao dos fons, reduz
s viscosidade do solvente e produz correntes ae convecgao, dando mais homogeneidade ao sistema. Todavia
a elevacao de temperatura diminui 0 sobrepotencial o hidrogénio, bem come a estabilidade de muitos
complexos. Portanto, para cada elemento deve se determinar as condigdes de deposicao e fixagdo, a fim
de se ohter amostras aderentes e uniformemente distiibuidas na superficie do eletrodo.

1.2 — Aplicagdo da Técnica de Eletrodeposicdo & Determinagdo de Actinidios AlfaEmissores ao Nivel
de Tragos

A eletrodeposicdo € uma técnica muito empregada na preparacdn de fontes de nuclidios alfa
emissores. Estes se depcsitam em finas camadas homogéneas ¢ perfeitainente aderentes 3 superficie de
suporte metalico, evitando problemas de autoabsor¢3o de particulss alfa. Essas caracter{sticas sdo
importantes, ndo s6 para estudos das propriedades nucleares e composigdo isotdpica, como também, 3
determinac¢3o desses nuclidios por analise da altura de pulsos.

Kern'31)

, em 1901, separou pela primeira vez quantidades mensuraveis de uranio por métedo
eletrolitico. Mais tarde, em 1907, Kollock e Smith'3?2) eswdaram um método de eletrodeposicao
quantitativa de uranio, a partir de uma solucdn de acetato de uranilo e acido acético. Prosseguindo,
Fisher“g', em 1913, isolou uramo gquantitativamerte, de um meio eletrolitico constituido por uma
solucdo de acetato de uranio e acido acético e também, estudou a composicdo quimica do depésito
obtido. Verificou que o uranio era eletrodepusitado sob a furma de uma mistura de 6xidos, tipo
UO,UQ;. Entretanto, em 1927, B(iltgenbach‘g) realizando a eletrodeposi¢do em atmosfera inerte,
observou que o urdnio era depositado sob a forma de UO;. Concluiu também, que o uranio pode sofrer
uma oxidacdo posterior na superficie do eletrodo devido aos produtos da reagdo anddica.

Kraus, Nelson e Johnsen(‘m)

usando um catodo de mercurio gotejante, estudaram o mecanismo
de eletrodeposi¢do de uranio. Observaram que a um potencial de corre.te catodica de 0,6 V o uranio é
reduzido, inicialmente, ao seu estardo pentavalente, que por sua vez sofre um desproporcionamento com

formacdo parcial de uranio (I1V).

Uoj’ + - ———— U0,

20Y — 'V o v

Cohen e Hull''!! realizaram estudos para determinagio das melhores condigdes de
eletrodeposicdo de urdnio, usando um catodo de platina e uma solugdo eletrolitica constituida pels
mistura de acetato de amdnio ou sbdio e dcido acético. O método permitiu a obtenc§o de um depdsito
uniforme, porém, a guantidade de urdnio ficou limitado a uma massa de 4 mg. Prosseguindo nos seus
trabathos, estudaram vérios eletrblitos, obtendo os melhores resultados com oxalato de ambdnio.
Pesquisaram também a influbncia de diversos pardmetros na deposico de urdnio como: temperaturs,
velocidede de agitacdo, concentracdo de soiucdo eletrolitice. Cohen e Hu*" postularam um
mecanismo de deposicdo catodica de urdnio sequndo o qual:
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Considerando que o cétion uranilo hidratado segue o esquema mencionado quando se procede 3
eletrblise a temperatura de 80°C, ¢ complexo polinuclear pode sofrer perda adicional de daua com
posterior aquecimento. isto confere ao depdsito obtido um carater mais compacto.

Mc Aulitfe'3® verificou a influéncia da composicao da solugdo eletrolftica na deposicdo de
urdnio usando a técnica de anodo rotatorio. Foram ensaiados sais como borato, acetato, benzoato,
carbonato, citrato, fluoreto, formiato e cxalato de amdnio. Observaram que a deposig¢3o de uranio sofre
influéncias simultdneas de outras varidveis como: temperatura, velocidade de agitacdo, tempo de
eletrodeposicdo, densidade de ¢ .rente,

Miller e Brouns'44’ descreveram um procedimento para eletrodeposi¢cdo quantitativa de plutdnio
a0 nivel de tracos, em meio alcalino {solucio de KOH 1 a 2N), oxidando-se, inicialmente, todo plutdnio
a Pu¥' com ozdnio. Concluiram que trés fatores determinaram a eficiéncia de eletrodeposi¢cdo: completa
oxidac3o de Pu a fon PuQ;’ auséncia de impurezas que formem hidréxidos insoluveis e o pH do
eletrdlito, Pu''! o Pu'v, se presentes no infcio da eletrblise, podem precipitar em solucdes alcalinas,
permanecendo adsorvidos nas paredes das células ou no anodo rotatdrio, diminuindo o rendimento de
oeposicdo. O plutdnio é depositado sobre o catodo de platina na forma de hidroxido, sendo em seguida
convertido a 6xido por aquecimento.

PuO3* + 2H,0 + 2 e ———— PU** + 40H"
40H™ + Pu** + nH;0 ————  Pu(OH), . nH,0
Pu(OH)g . nH,0 ———————  PuO; + (n+2)H,0
Cook"? isolou o plutdnio a partir de uma solugio tamponadas de acetato, Oﬂwimo Qe
Hutord e Scott!26) utilizaram uma ioluilo de bicarbonato de sbdio. J& Moore e Smith!48) seguindo os
trabalhos desenvolvidos por Mc Auliffe 38 para deposicdo de urdnio, eletrodepositaram plutbnio,
pertir de uma solugdo saturada de oxalato de amdnio.

Rulfs e colsboradores!54 seguindo 8 técnica do catodo fixo de Pt e anodo giratbrio, estudaram
8 influlncis de carregedor na velocidade de deposicBo do urbnio. Usendo tracador de urdnio-233 e



pequenas gquantudades de tname natural, sob g forma de sal e aranilo, como carregador e, realizando a
eletrobise 3 temperatura Jde 80085 C obnveram ama recuperacio media de 94+3% de uranio, para um
ntervalo de 003 g a0 13 g de ardmao,

Em 1960, Samartseva'™™ veriticou a influéneia da densidade Je corrente do catodo 1
deposicio (e uranio, neptanio e plutomo. Mantendo constantes a concentracdo de ioans Heo tempo de
eletrolise, observou que ho dopndicio quantitativa para cada um dos trés elementos nu faixa de
100-400 mA/cm’ . Este ntervalo de densidade de corrente foi considerado 6timo  também, para
deposicio eletrotinca de Th, U, Pu, @ Am, Os estudos sobre a cinética do processo, variando o tempo de
deposicdo, ndicaram que o urinio depositase guantitativamente em duas horas, o plutdnio em
60 minutos e o neptanio em 6 minutns. Esza diferenca nas velocidades de deposi¢io foi explicada ndo
somente pela diferenca do mecanismo de reagio de reducio eletrolitica de cada radioelemento, como
taiibém, pela diferenca na estabilidade dos ions pentavalentes, gyue 530 os produtos intermediarios do

primeiro estidio de reducio na regifo do catedo. O va sendo o mais estavel dos trés elementos na

forma pentavalente, é eletiodepositado diretamente no catodo, ao contrario do uranio e plutdnio que
sofrem reaces sucessivas de reducio-oxidagdn ¢ desproporcionamento. Essa é a razdo pela qual a
eletrolise de uranio é lenta comparada com a de Np. Como a estabilidade do PuV ¢ intermediaria em
refagao 3 de U e Np, a eleudlise serd mais rapida que a de uranio e mais lenta que a do Np. Assim,
Samartseva'®®! obiteve, nos seus experimentos, uma deposicdo quase total de Np (95%) nos primeiros
5 minutos, e de 9% de uranio e dc¢ 20% e Pu, no mesmo pericdo de tempo. Esta diferenga de
comportamento permite a separacio Np-Pu ou Np-U. Verificou ainds que a deposi¢ao eletrolitica de
elementos transuranicos de sotucdes acidas independe da composicdo da solugan eletrolitica, mas

depende da concentracio dos fons H'.

Mitchel‘ 46!
anodo giratorio de Pt-lr, determinou as condi¢des Otimas para eletrodeposicdo de actinidios ao nivel de

trabalhando com uma solucdo eletrofitica de NH4CI-HCI, catodo de platina e

tracos. Verificcu que a velocidade de deposi¢do é funcido da concentracdo quimica do actinidio a ser

(18)

eletrodepositado. Esta ¢hservacdo, levou Donnan e Dukes a desenvoiverem a técnica do carregador

para a eletrodeposicdo quantitativa de actinidios. Os objetivos do trabalho foram o de modificar o

he”MS)

procedimento descrito por Mitc , acrescentando uranio natural como carregador e de estudar a

sua influéncia na velocidade de deposicdo de actinid.os.

O uradnio natural é muito usado coms carregador por sua atividade especifica baixa e por sua
identidade quimica. Os experimentos foram realizados com anodo giratorio cilindrico de Pt e catodo
constituide por uma liga de Ni-Mo Fe, altamente resistente ao HCI. Com uma solucdo contendo 0,3 ug
de 27%Pue 30 g de urinio como carregador, adicionado no inicio da eletrolise, obteve uma recuperacao
de 98,3% atingindo 99,8% quando da adi¢io parcelada da mesma quantidade de carregador.

(55)

{59) e Samartseva e

Tomlin e Barnet , seguindo o procedimento descrito por Mitchellms’

usando catodo de ago inoxidével e anodo cillndrico de platina fixo, isolou por eletrodeposicdo plutdnio
presente ao nivel de tracos em amostras biologicas, com um rendimento de 100%.

(1,2) |(46)

Acefia adaptou o método de Mitchel para a preparacdo de fontes de actinidios.
Utilizando catodo de ago inoxidivel polido, resistente 3 temperatura de 800°C, e anodo giratério de
platina de 1,7 cm de didmetro, obteve fontes de U, Pu, Np, Am e Th, com depdsitos quantitativos
perfeitamente aderentes 3 superficie do catodo. Prosseguindo os seus trabalhos, Acend efaborou um
método especifico para urdnio, semelhante ao desenvolvido por Gaeta e Manero'??), Neste trabalho,
utilizou um bequer como célula eletroiltica, tendo como anodo um disco de platina fixo e paralelo &
base do beguer, uma conex3o de fio de platina para o contacto, @ um catodo giratbrio de ago
inoxidavel, Esse catodo gira na superficie de contacto da solu¢do proporcionando depdsitos homoghneos.
Nessas condiBes e usando como eletrolito Naf 0,03 M, obteve deposicdes quantitativas de urbnio até
uma espessura massica de €J ug/em?.
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Mais recentemente, Puphal e Olsen'32) descreveram o método de eletrodeposi¢do catddica de
vlrios nuclidios alfa-emissares, estudando a influéncia de agentes redutores (hidroxilamina) e a
interferéncia de virios anions e cations. Verificaram que o uso de agentes quelantes reduz a interferéncia
de alguns cations, aumentando o rendimento e a precisio na determinagio de muitos nuclidios. O F
diminui a interferéncia do aluminio, ferro, torio e zircdnio. O procedimento foi desenvolvido para o
23%py com um rendimento médio de 99%, e aplica-se a tOrio, uranio, protactinio, neptinio, amer{cio,
curio e californio e ainda, ao cério, polonio e bismuto.

Yoshi e Roy‘GG‘ desenvolveram um método que se baseia na utilizagdo de uma célula formada
por uma peca de papel impregnada com solugdo eletrolitica, que é colocada entre o catodo de aco
inoxidével e o anodo de platina (método tipo “sandwich’’). A técnica foi aplicada para a preparacdo de
fontes de 22U ¢ 2! Am, com resultados poucos satisfatorios em relagdo a anélises quantitativas.

Wenzel e Herz/64) fizeram a anilise de actinidios por meio de espectrometria aifa, em :olugGes
de processo com alta atividade resultantes do tratamento quimico dos combustiveis irradiados de U~Th.
Pealizaram separacdes e purificagdes previas dos nuclidios 22°Th, 22'Pa, 322U, 2?"Np e ?%Pu. Na
técnica de eletrodeposicdo utilizaram, como catodo, placas de latio com revestimento de niguel e como
anodo fio de platina, realizando a deposicdo & temperatura ambiente e sem agitagdo, com bons
resultados.

j(46) (18) (64)

Baseando-se nos trabalhos de Mitchel ., Donnan e Dukes e Wenzel e Herz

determinou-se nesta dissertagio as melhores condigdes para a eletrodeposicao de urdnio-233 e sua anélise
por espectrometiia alfa, usando-se um detector de barreira de superficie.

CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

IV.1 — Equipamentos

— Espectrometro alfa constitufdo de um detector de barreira de superficie modelo
Ba-025-300-100, fonte de tensio modelo 128, pré-amplificador modelo 109A,
amplificcdor modelo 472, camara de vdcuo, um analizador multicanal modelo 6240
(1094 canais) tefetipo da Ortec Incorporated Company, USA. A Figura 5 mostra o arranjo
experimental utilizado, enquanto que na Figura 6 vése com mais detathes, o detector ¢ a
camara de vacuo,

— Gerador de pulsos modelo 419 da Ortec Inc. Co., USA,

— Registrador grifico modelo 7004 B {X-Y), da Hewlett Packard, USA,

— Bomba de vicuo modelo DUO-004A, da Balzers, Alemanha Ocidental.

— Vacudmetro modelo TPG 031, da Balzers, Alemanhs Ocidental,

— Estabilizador de voltagem modelo 300 Tr, da Tectrol, Brasil.
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Figure 5 - Sistema usado para a deteccdo de particulas alfs
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Figura 6 — Chmara de vicuo

com detector de barreira de

superticie
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— Balanga analltica modelo H 64, Mettle:, Suica
— pHmetro modelo E—516, Metrohm, Suica.
— Placa agitadora — aquecedora modelo PC-357 Corning, Brasil.

— Fonte de alimentagdo para 0 a 7,5V e 0 a 3 A, modelo HP 62023B-DC, Hewlett
Packard, USA.

— Lampada infra-vermelho de 120 V, 250 W, Philips do Brasil.

— Célula eletroiftica de lucite e latdo, fabricada na oficina mecdnica do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares, conforme projeto cxecutado pelo Grupo de -
Reprocessamento do Centro de Engenharia Quimica. A Figura 7 mostra a fotografia da
célula de eletrodeposi¢io.

B

ST IO DE ENERSA SIOMICE

Figura7 — Csiula eletroiftics de lucite-latho com catodo (disco de latBo com revestimento de Ni)
¢ snodo (fio de Pt)
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IV.2 — Materiais e Reagentes
— Catodo: discos de latio com revestimento de niquel.

Utitizaram-se  discos de fatdo polido com revestimento de niquel, espelthado, de didmetro
de 45 mm e espessura de 0,8 mm. na Figura 8 ten.-se a fotografia do discu. Procedéncis:
Berse Artigos para Laboratorios Ltda.

Em todos os experimentos os discos foram lavados com tetracloreto de carbono seguido
de acetona, apos ter-se verificado que com aicool etfiico e outros solventes n3v se obtinha
a limpeza necessaria.

Figura8 — Disco de latdo com ,evestimento de Ni usado como catodo

— Anodo: Fio de platina de 1 mm de didmetro.

— Solug3o padrio de 23%U — solucdo em meio HNO, 3M,50 mg 22> U/5 ml, stividade total
nominal de 475 uCi. Procedéncia: Amershan — Searle Co. Illinois, USA. Na Tabels |
tém-se as caracter(sticas nucleares do *2?U, enquanto que na Tabela 1l observam-se ss
caracteristicas da cadeia de decaimento do 2*2U. A Figura® mosua o espectro aifs da
solug3o padro de 232U, contendo cerca de 1,2% em 232U,

Soluglio Estoque 1: 0,2mg 2’°U/ml. Obtido por diluicSo de soluclo padrfo com
HNO; 1M,

Soluclio Estoque 2: 0,02 mg 222u/ml, Obtido por diluiclio de soluclo estoque 1 com
HNO,; 1M,

Soluglio Estoque 3: 0,002 mg??U/I. Obtido por diluicko da soluclo estoqus 2 com
HNO; M,
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Tabela |

Caracteristicas Nucleares do 133134.24)

e e — e — - —— -y

Emussio
isHLOpO melqa-vida alta (MeV) gama (MeV)

My 1,62 x10° a. 4821 0,029
4,778 0,042
0,055
0,097
0,119
0,146
0,164
0,022
0.291

0,32

et e o e e 1 e ]

— solu¢3o de 133y ao nivel de tragcos, nas ‘ormas oxalato e nitrato, procedente do
tratamento de 2?2 Th irradiado no reator IEA-R1.

Para a obtencdo de solugdes de 1331, na forma nitrato, aproveitou-se a solugdo de oxalato de
233 resultante do trabalha desenvolvido pelo Grupo de Reprocessamento do CEQ/IPEN'4!, Esse,
consistiu em se irradiar 2 a 3g de hidroxicarbonato de torio no reator IEA-R1 durante
aproximadamente 8 horas. Apds um tempo de desativag3o de cerca de 14 horas, 0 material foi dissolvido
a refluxo com HNO,; TOM e reagente Thorex (HNO; 13M + Al (NO,); 0,1M + HF 0,05M). Em
seguida, ¢ 2?*Pa foi adsorvido seletivamente em uma coluna de vidro vycor e elufdo com uma solugdo
de H,C;0, 05M. A solucio resultante foi estocada para o decaimento de 233pa(T% = 27.4 dias),
obtendo se a solucdo de 2'*U ao nivel de tragos.

A solugdo de 2331 na forma nitrato foi obtida destruindo-se a matéria organica com HNO,
concentrado, por um refluxo de 8 horas. Em seguida 3 evaporacdo, retomou-—-se com HNO; 1TM.

1

Solugdo carreqadora de nitrato de torio 50 mg Th/l.
Preparada por dissolucdo de nitrato de torio nuclearmente puro.
~ Solugdo carregadora de nitrato de uranilo 50 mg U/

Preparada por dissolucdo de 6xido de urinio nuclearmente puro.

Cloreto de amdnio, P.A,

HNO; P.A.

Acetona P.A.

Tetracloreto de carbono P.A.

Alcool etllico P.A.

i



Tabela H

Carscwristicas ds Cadeis de Decaimento do Urinio-232'34-24)

erargia aits engrgio gume
sbropo decamento mea vide ¢ abundincs o sbwndincis
(M) % (V) s ]
B3y ™ 72» 5,324 8.0 008 O
0.7 0OR
0270 oO0x8
0328 Qo
1201, ™~ 191 5427 710 0084 18
5.344 20 0.132 02
0167 O
0214 03
34p, « 364d 5.684 940 024y 37
5447 60 029 0,008
o8t 0,000
085 0.000
12%qn e S5 6287 1000 055 097
16pg e 0,165 67717 1000 - -
1i2py, [ 10,64 h 0589 1000 0115 45
0.2 89
0300 45
1z ia e 60,6 min 6,090 98 - ~
6,051 2352
{outros) 1,0
225 64.0 0727 4S5
tipy « 304x 1073 8795 1000 - -
308 .
L L p 3,10 min 1,00 30 0511 78
0sS83 M2
o0 4
2814 N0
”.h estivel
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Outros reagentes de grau PA,

V.3 — Ciiculo da Porcentagem de Deposigio de > 'U

Todas as amostras de 2°*U preparadas por eletrodeposicio ftoram controladas, medindo-se a
atividade da éarea integrada sob o pico de 4,82 MeV do uranio-233. Para tais determinagSes o sistema
para detecgio alfa toi devidamente calibrado, realizando-se alguns ensaios preliminares, usando-se fonte
calibrada de polonio-210, tais cono: estabilidade, resolugdo em energia e ruido eletronico.

Calculou-se a porcentagemn de deposigio de i3y comparando-se a atividade da amostra
depositada (cpm x eficiéncia do sistema) com a atividade especifica do 2**U (9,47 x 10° Ci/g ou
2,10 x 10'° dpm/g). A eficiéncia do sistema foi determinada utilizando-se uma fonte padrdo de ?**U
preparada nos laboratorios de medidas absolutas do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares. Para
o sistema utilizado neste trabalho, a eficiéncia foi de 12,5%.

Todos os dados de deposicdio que serdo relatados neste trabalho, constituem uma madia de
10 amostras com 5 medidas de cada amostra.

iV.4 - Metodologia para a Definicdo dos Pardmetros que Influenciam a Técnica de Eletrodeposiciio

Realizaram-se experimentos de eletrodeposi¢cdo de uranio-233 utilizando-se uma célula eletrolica
de lucite conforme a figura apresentada no item IV.1.

O procedimento padrdo consistiu em se colocar, inicialmente, solucdo eletrolftica de cloreto de
amdnio na célula, seguido da adicio de solugio carregadora e alfquota contendo 23*U. Colocase 2
tampa superior da célula onde esta fixado, verticaimente, o fio de platina que funciona como anodo,
Liga-se a fonte de alimentagdo, dando infcio a eletrodeposicio. O 2*2U & depositado sobre o catodo e
fixado por NH40H adicionado um minuto antes de desligar a corrente. O disco é retirado da céluia,
lavado em &gua desionizada seguido de Sicool etflico e séco com infra-vermelho.

Estudaram-se o0s seguintes parametros: densidade de corrente, tempo de eletrodeposicio,
concentragdo da solugdo eletrolitica, pH da solugdo eletrolftica, distincia entre eletrodos e soluglo
carreqadora,

Apods a determinagdo das melhores condigoes de eletrodeposicdo, procedeu-se 3 elaboragdo da

curva de calibragio para a determinagdo quantitativa de 2**U. O método foi aplicado, em seguida, 8
determinac3o de 2** U, procedente do tratamento do tério-232 irradiado no reator IEA-R1,

CAPITULO V

DADOS EXPERIMENTAIS

Conforme mencionado no Capltlo IV, o trabalho experimental consistiu de estudos dos
diversos pardmetros que influenciam a técnica de eletrodeposicdo, a fim de se obter as melhores
condicBes para uma deposicdo quantitativa de uranio-233,

Desenvolveram-se tados os experimentos seguindo-se 0 procedimento descrito na secglo IV.4 @
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utilizando-se uma célula eletrolitica de lucite com base de latio, catodo constituldo por disco de latdo
com revestimento de nfquel e anodo §ixo de platina,

Trabathando-se com uma massa conhecida de ?' ‘U, realizaram-se experimentos exploratorios,
sequindo-se as condigdes estabelecidas por Wenzel e Herz'®) densidade de corrente de 1,25A/cm?,
30 minutos d= eletrodeposicin e solugdo saturana de cloreto de amdnio, pH 1,0. Com os dados obtidos,
passou-se a estudar a influéncia de cada uma das varidveis separadamente,

V.1 — Variag3o da Densidade de Corrente

Os experimentos tiveram como objetivo a verificagao do comportamento de eletrodeposicdo de
uranio-233, em fungdo da variacio da densidade de corrente aplicada ao catodo. Nesses experimentos,
variou-se de 0,25 a 2,75A/cm?, mantendo-se constante os demais parametros:

volume de solucdo eletrolitica - b mi

solucdo eletrolitica — solucdo saturada de NH,Cl, pH 1,0

volume da amostra — 20 ul, correspondente a u’a massa total de 4 ug de 233
distancia entre eletrodos — 0,5 cm

tempo de eletrodeposicao — 30 minutos

A Figura 10 mostra a influéncia da densidade de corrente na porcentagem de deposicdo de
233y, observando-se que a partir de 1,5A/cm? a deposicdo de urinio permanece constante.

V.2 — Variag3o do Tempo de Eletrodeposigdo

Fixaicdose a densidade de corrente em 1,5A/cm? de acordo com o experimento anterior e
mantendo-se constantes os demais parametros indicados no item anterior, estudou-se a influéncia do
tempe de eletrodeposicdo de 3 a 120 minutos. Pela Figura 11 vé-se que a partir de 60 minutos ndo hé
alteracdo no rendimento de deposicio de 233 U.

V.3 — Influéncia do pH da Solugdo Eletrolitica

Estudou-se a influéncia do pH da solugdo eletrolitica fixando-se o tempo de deposicdo em
60 minutos a densidade de corrente em 1,5A/cm?, mantendo-se constantes: volume da solugSo
eletrolftica (5 mi), massa de 2?3U (4 ug), distincia entre os eletrodos (0,5cm) e solucdo saturada de
NH,Cl. Variou-se o pH do eletr6lito de 0,2 a 6,0. A Figura 12 mostra a porcentagem de deposicBo em
fungdo do pH da solugdo eletroiftica, observando-se que entre 1,0 e 1,5 obtém-se a melhor deposiclo
(cerca de 88%) diminuindo 3 medida que aumenta o pH.

V.4 — DeposicSo de Urlnio-233 em Funcdo da Concentragio do Eletrélito

Estabelecendo-se a densidade de corrente em 1,5A/cm?, tempo de eletrodeposiclo de
60 minutos e pH da solugfo eletrolltica 1,0, estudou-se a infludncia da concentraglo do elstrblito na
deposicdo de urdnio-233, Nesses experimentos variou-se a concentraco de NH,Cl entre 0,5¢ 53M
(Figura 13). Nota-se que a partir de 5M, a porcentagem de deposicBo é praticamente constente,
passando-se a usar uma solucdo saturada para os demais experimentos.
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V.5 — Influncia da Distincia Entre os Eletrodos

Mantendo-se as condigoes estabelecidas nos experimentos anteriores, variou-se a distincia entre
eletrodos de 3a20mm a tim de verificar sua influéncia na deposicio de uranio-233. Na Figura 14
observa-se que a melhor deposicdo ocorre com distincia catodo-anodo de 4 + 1 mm, fixando-se a de
5 mm para desenvolvimentc deste trabalho.

V.6 — Influéncia do Carregador

Segundo os estudos de Donnan e Dukes''8' a presenca de carregador dentro de certos limites
favorece a deposi¢io de actinldios. Assim, estudou-se o efeito do carregador na deposicio quantitativa de
urinio-233. Realizaram-se experimentos utilizando-<2 nitrato de uranilo e nitrato de torio como
carregador e variando-se suas massas de 1a50ug, adicionadas de uma s& vez no infcio da
eletrodeposigdo. Segundo a Figura 15 o carregador influencia positivamente na deposicio de urdnio-233,
atingindo-se resultados superiores a 99%, tanto com o torio guanto com o urdnio naturai. Para u'a massa
de dug de **U, a adicio de 20ug de carregador conduz a um rendimento de deposicio de 99,4%,
decrescendo-se para quantidades maiores de carregador.

Prosseguindo nos estudos do carregador, verificou-se a influéncia desse quando adicionado em
parcelas, isto é, no inicio e durante o processo de deposicdo. Efetuaram-se 0s experimentos seguir.do-se
as condigdes estabelecidas: densidade de corrente de 1,5A/cm?, 60 minutos de eletrodeposicdo, solugdo
saturada de NH,Cl pH 1,0, distancia catodo anodo de 0,5 cm e uma aliquota contendo 4 ;. g de 133,
As Tabelas Il e IV mostram os resultados da adicdo parcelada dos carregadores de tbrio e de
uranio, respectivamente, na deposi¢do quantitativa de uranio-233. Observa-se que ndo hé diferenga quando o
carregador ¢ adicionado parceladamente, pelo menos para a concentrag¢ao aqui estudada.

Tabela W}

A Adigdo Parcelada do Tério como Carregador e seu Efeito na
Deposicdo Quantitativa de Uranio-233

atividade
incrementos do carregador tempo de aifa do deposi¢do
adigdo uranio-233

(.9 (min) {cpm) (%)

5 0 10212 £ 186 96,8

5 5

10 0 10452 £ 190 99,1
10 5

10 0

10 5 10360 + 188 68,2
10 5

10 0

10 5 10162 ¢ 185 86,3
10 5

10 5
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Tabela IV

A Adigao Parcelada do Uranio como Carregador e seu Efeito na
Deposi¢do Quantitativa de Uranio-233

atividade
incrementos do carregador tempo de alfa do depasicio
adigdo uranio-233
{ug) {min) {cpm) {%)
5 0 10209 + 186 96,8
5 5
10 0 10468 + 190 99,1
10 5
10 (4]
10 5 10392 * 189 98,2
10 5
10 0
10 5 10174 £ 185 96,3
10 5
10 5

V.7 — Ensaios de Reprodutibilidade

Apds o estudo da influéncia de cada uma das varisveis para a obtengio de um depbsito
quantitativo de uranio-233, realizaram-se diversos experimentos de deposicdo de uranio-233 para verificar
a reprodutibilidade do método. A Tabela V mostra as porcentagens de recuperagdo para diversas massas
de 2*?U, notando-se que no intervalo de massas estudado o método apresenta boa reprodutibilidade.

V.8 — Testes de Aderéncia

Durante o deseswolvimento da parte experimental realizaram-se testes de aderéncia do depbsito
nas amostras. Fez-se esse ensaio esfregando-se o depbsito com aigoddo embebido em JSlcool etflico &
tomando-se o cuidado de manter 0 movimento sempre na mesma ditecio por 20 vézes. Efetuaram-se o3
testes & medida que se foram estabelecendo os parametros de deposicdo. A Tabela VI mostra 8s
porcentagens de perdas em relag3o 3 atividade inicial depositada.

V.9 ~ Curva de Calibraglio

A curva de calibragdo foi feita variando-se a massa de urdnio-233 de 4x 1073 2 10 ug.
Reslizaram-se as eletrodeposicdes seguindo-se as condi¢des estabelecidas e construiu-se 8 reta de
calibragfo colocando-se # atividade (cpm) da brea integrada sob o pico de 4,82 MeV do 232U em funclie
da massa de 233U expresso em microgramas, como se observa na Figura 16.



Tabela V

Dados de Reprodutibilidade na Deposicdo de >*°U e na sua Andlise por Espectrometria Alfa

Condigdes: densidade de corrente
wmmpo de sletrodeposicdo
pH da solucdo eletrolitica
concentracdo do eletrdlito
distincia entre eletrodos

: 1,5A/cm?
: 60 min
|

: solugdo saturada
: 5mm

4 49 de 27U 0,4 ug de 3%y 0,04 ug de **7U
Atividade Deposigio Atividade Depaosicdo Atividade Deposigdo
{com) (%) {cpm) (%) {cpm) (%)
10502 £ 221 99,6 1045 + 23 99,0 104 +2 99,0
10480 ¢ 220 99,3 1048 + 23 99,3 104¢2 99,0
10466 + 219 99,2 1050 * 23 99,5 104 £ 2 99,0
10498 + 229 99,5 1042 + 23 08,7 106 £ 2 100,9
10488 £ 220 99.4 1047 £ 23 99,2 106 £ 2 100,0
10522 £ 221 89,7 1045 ¢ 23 99,0 104 2 99,0
10508 £ 221 99,8 1046 + 23 99 1 10612 100,0
10480 £ 220 99,3 1045 £ 23 99,0 106 + 2 100,9
10468 t 218 99,2 1052 £ 23 99,7 104 ¢ 2 99,0
10472 £ 220 29,3 1053 £ 23 99,3 1062 100,0

ze
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Yabela VI

Testes de Aderéncia Reahizatos em Alcool Etilico

- I — -

N® de amostras Condscies e Perda de aividade

em relacdo 3 wecial
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r- - B N N B . L= —— — - PR -
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V.10 — Aplicacio da Técnica 3 Determinacio de ** U Procedense de Tério Irradiado

Aplicou-se a técnica de eletrodeposicio & prepiragao de amostras para deteyminagdo de
uranio-233 por espectrometria alfa, procedente da uradiacio de 3g de hidvoxicarbonato de torio
contendo 53,7% em torio, durante 8 horas no reator 1EA-R1'Y . Reatizaram se as anSlines divetamente no
eluido de H;C,0, contendo tragos de *''U formado por decaimento de *’>Pa, resultante do
processamento quimico do torio irmadiado. As mesmas determinacoes foram efetuadas apbs 2
transformag30 G0 mMeio oxalato em nitrato, para verificar a influéncia do meio na deposicio de 2>’ U. Na
Tabela VIl tem-se os resultados para as solugGes analisadas.

Tabela VI

Determinacio de 2**U em Solucdes Provenientes do Tratamento

Quimico do Tério Irradiado no Reator IEAR1T

Massa de Th : 1,69
Tempo de irradiagdo :8h
Fluxo térmico :28x10' n.em™* 57!
Tempo de desavivagio . 14h
pg *22u/g Th
Tempo de decaimento e—
N° da Amosoa de ?*’pPa
@ C;0s NO;
18 1379 64 65
21 1292 48 49
0 1143 4,7 40
38 1160 40 46
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CAPITULO Vi

DISCUSSAQ E CONCL:SOES

Os combustivins adhados de arin ou o de (oo e endam ateie alfa emissores,
principalmen.e, 1sotopos de actinkbios, tanta ao nivel do 1agos (uanto erm oectespiantidades . Quando
presentes em concentracoes mais elevadas em solucons de processo, esses elernantos s mas facimente
analisados, visto que existem muitos métodos gue posebditam a sua detertntioes - i ks precisdo.

Porém, se presentes ao nivel de tracos {,rq), a espectrometria alfa é o mas N aoe pacg as 2ndlise
nrecisa.

Um fato importante em espectiometria aifa é a praparacio de fontes. Estas deven aniesentar
uma distribuicdo homogénea do nuclidio a analizar sobre a sunerficie o um supcrte metalico. £ ainda,
para evitar problemas de autoabsorcdo de particu'as ait  deve-se depositar o material em tinas camadas e
perfeitamente aderente a superficie metdtica. Esses séo o5 requisitos ossenciars para se obter analises

precisas por espectrometria alfa e preenchidos somente com s 6.nica de eletradeposicdo. Sendo ssta

uma técnica que s¢ baseia na deposicio catodica por reducdo cletrobitica de i deternunado ion, cada

i

elemento serd eletrodepositado em condictes especificas. Tornase necessdno, eniio. um estudo
detathado, para cada elemento, das variaveis importantes na eletrodeposicao, a firn de se estabielecer as
condigbes que permitem a sua deposicdo quantitativa.

Levando-se em consideracdo todos esses fatores e as caracteristices fisicas do  deposito,
descnvolveu-se um estudo cuidadoso nara a definicdo das condicoes de eletroueposicio de 33, visando
umd determinagdo quantitativa por espectrometria aifa. Com essa finaiidade, verificaram-se a influéncia
de diversos parametros como: densidade de corrente, volurmne, pH ¢ concentiaciu Ja selucdo eletrolitica,
distancia entre os eletrodos e a presenca de carregador.

Com relacdo a densidade de corrente catodica, os resuitados mostraram que a maxim Jdeposican
de uranio-233 (cerca de 79%) se da com 1,5A/cm?, permanecendo constarite para densidades maiores.
Notou-se, entretanto, que para densidade superiores a 1,5A/cm?, o depésito se torna cada vez menos
aderente 3 superficie do catodo.

’

Variando-se 0 tempo de eletrodeposicao observou-se que a reacdo se completa ern 60 minutos,
com um acréscimo de rendimento de 79% a 87% com o aumento de 30 para 60 minutos.

Os estudos do pH e concentracao da sv'ucio eletrofitica mostraram que essas variaveis sao
igualmente importantes na deposicio de urdnio-233. Assim, com uma soiugao saturada de cloreto de
amdnio, pH 1,0, obteve-se a melhor eletrodeposicdo de *** U, atingindo-se 90% de rendimentn.

Verificou-se que a distancia entre os eletrodos interfere na deposicdo. Notou-se que entre 3 a
5 mm obtém-se a melhor eletrodeposi¢io, estabelecendose a e 5 mm, devido a facilidade de controle.
Acima desse valor, o rendimento de deposi¢cio diminui.

Apbs a verificagdo das melhores condigdes de determinagio, consequiu-se um rendimento de
depasigdo de 90%. Procurou-se, entdo, melhorar a recuperagio, estudando-se o eferto do carregador sobre
a deposicdo. Por adicdes de uranio natural e de torio natural na forma nitrato, obteve-se um rendimento
médio de 99,5% com 20 ug do carregador na determinacio de >*’U na faixa de 4 x 107 a10ug. O
estudo do efeito de adigdes parceladas de carregador mostrou que para o mesmo intervalo de
concentrac3es, n3o traz uma diferenga notével no rendimento de deposicdo. Tndavia, espera-se que esse
procedimento poderd ter um efeito mais significante quando a massa de 2334y for superior a 10 ug.
Notase que a partir de 10 ug nas condi¢des estabelecidas, o rendimento de deposi¢do decai perdendo a
linesridade ns curva de calibrag3o. Para andlises de * ' U, d4é-se preferéncia ao usu do tério natursl como
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carregador, vistc que o ¥y presente no urdnio natural apresenta uma energia alfa (4,77 MeV) préxima
a do 2V (4,82 MeV) podendo interferit na determinacdo deste nuclfdio, quando da utilizagio de um
detector de menor resolugdo.

Na Tabela VIIl tem-se um resumo das condigdes para a eletrodeposigdo qQuantitativa de

urdnio-233 obtidas neste trabalho.

Tabela VIII
Condigdes para Eletrodeposicdo Quantitativa de 233U
Anodo fio de platina de Tmm de diametro
Catodo disco de latdo com revestimento

de niquel de 45mm de diametro
Area de deposigio 0.8 cm’

Distancia entre os

eletrodos 05cm

Eletrolito 5mi de solugdo saturada de NH,Cl,
pH 1.0

Densidade de corrente 1,5A/cm?

Tempo de eletrodeposigao 60 minutos

Carregador ThiNO;)s 20ug

Amostra de 23’U 0,004Lg a 10ug

Apbés a optimizacio de todas as varisveis importantes na técnica de eletrodeposicdo,
realizaram-se diversos experimentos, a fim de se verificar a reprodutibilidade do método. Os resultados
mostraram uma boa reprodutibilidade, com um rendimento superior a 99%.

A curva de calibragdo obtida para analise quantitativa de urdnio-233 mostrou uma relagdo linear
entre a atividade depositada e a massa de 23> U numa faixa de 0,004 a 10 .g.

No decorrer dos experimentos realizaram-se também testes de aderdncia do material depositado,
fazendo-se esfregacos com algod3o embebido em 4lcool etilico e medindo a atividade residual. Taeis
ensaios mostraram que A& medida que se vai definindo as condicdes para a eletrodeposico de 19y, os
depbsitos se tornam mais aderentes 3 superficie do catodo. Assim, nas condicBes finais, 8 perds de
stividade foi .e apenas 2,8% em relacdo 3 atividade inicial. Na Figura 17 tem-se a fotografia do depdsito
mostrando 8 distribuicdo uniforme que se obteve com o método empregado.

O registro do espectro alfa das fontes obtidas, conforme Figure 18, indica 8 susincis de
sutoabsorcdo, requisito importante em espectrometria alfa,

Essa técnica aplica-se, muito bem 80 objetivo a que se propde, ou seja, andlises quantitativas de
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3 - ) . ,
133U nas soluches resultantes do Gatamenio do torie wradiade no FA R podendo também ser

aplicada a outras solucdes em gue 0 ° R s aprecenta 4o mvel de tracos

O método de adsor¢do emn vidio vycor de CUPa que se forma por inrariiacio o ¥ do “ViThoe
uma das alternativas indicadas para o processamentc guimice do torio rradiodo noare decuperagde de
urdnio233. O *''Pa &, normalmente, eluido da coluna com uma solucio H, O, Nedte case, o
método proposto apresenta vantagem de permiiic @ determinacdo diezta de IV g se farma oer
decaimento de ®''Pa nos eluidos de H,C,0,. Assim, avitise um tra@ments quimie pare a
transformacao do meio em que se encontra para o M NILTATE, PrOCESSO B3SE (UE TeURT UM MINUsAO

cuidadoso em se tratando de um material fissil.

Com & experiéncia adquirida neste trabatho para eletroricposicdo a partir de culucdes aquusas,
dar-se-2 continuidade aos estudos de eletrodeposicio direta de © U em soiucoes organicas (fostato de
tri-n-butila/diluente) provenientes do processo de separagdo por extracao ifquido-tfguids.

ABSTRACT
The electrodepaosition technique to prepare alpha-counting plates of U for its determination is presented.

. . 23 .

To determine the optimum conditions for plating U the effects of such parameters as current density, pH

of eletrotype, salt concentration, time of electrolysis and aistance between electrodes were studied. A carrier method
233

was developed to attain a guantitative electrodeposition of U from aquenus soluticns into alpha counting plates. A

single and incremental addition of natural uranium and thorum as carrier were studied.

All samples were prepared using a electrodeposition cell manufactured at the IPEN, especially for use in
electroplating tracer actinides. This celt is made of a metal-tucite to contain the electrolyte, which bottom is a poh?:ed
brass disk coated with a Ni film serving as the cathode. A Pt wire anode is fixed on the top of the cell. The

electroplated samples were alpha-counted using a surface barrier detector.

A recovery of more than 99% was obtained fottowing these conditionspcurrent density 1.5 Afem?, 60 min
time of plating, 5m! of saturated NH4C! <olution, pH 1.0, 0.5 cm distance between the eiectrodes and 20 [g thorium

233

as carrier, for the 4 x 1077 Hg t0 10 ug U range.

The plating procedure produced deposits which were firmly adherent umiformly distributed over the plate area.

; . 33 . . .
The method was applied to determine tracer amounts of 2331 from oxalate and nitrate solutions coming from

chemical processing of irradiated thorium.
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