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SUMARTO

Realizou-se um estudo camparativo de duas técnicas de preparacao de
fontes alfa: eletrodeposi¢do e deposicao em membrana polimérica con—
tendo TOPO (trioctylphosphine oxide). Propoe-se um método de separa—
cao de uradnio da urina por troca idnica, utilizando resina DOWEX1 x 8
na forma cloreto. Os rendimentos médios obtidos para eletrodeposicao
e deposicao em filme de TOPO foram de 74 e 85% respgctivamenteé sendo
e a deposicao em TOPO apresentou melhores resolucoes para By e

3*U. O método de separacdo de urdnio apresentou um rendimento  glo
bal de 50%.

ABSTRACT

A comparative study is presented for two technics of preparation
sources for the determination of uranium isotopes by o - spectrometry:
electrodeposition and chemical stripping with polymeric membrane
containing trioctylphosphine oxide (TOPO). A method is described for
separation of uranium from urine with a ion-exchange colum Dowex 1x8
(chloride form). The mean yield obtained for electrodeposition and
TOPO deposition was 74% and 85% respectively. The TOPO deposition
presented better resolution for 23°U 23"y than electrodeposition. The
global yield of the method obtained was 50%.
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1. II\ITRODUCA'O.

O uranio natural & composto de trés isStopos 2%°U, 2%%U e 2°%U, todos eles
sao emissores alfa e sao tdxicos ao homem tanto quimicamente como rad.lologica
mente,

A determinagao da quantidade de uranio presente na urina é J.mporta.nte pa—-
ra o controle da contammagao interna de trabalhadores que manuseiam esse ele-
mento. Com os dados de analises de urina e com modelos metabdlicos estabeleci-
dos, pode-se calcular a dose eéquivalente recebida pelo trabalhador.

Para o calculo dessa dose equivalente necessita-se conhecer a compos:.gao
isotOpica do uranio presente na urina. Se esta canposicao & conhecida, o meto-
do fluorimétrico possui sensibilidade e rapidez requerida para analise do ura-
nio total.

As técnicas mais cammente utilizadas na determ:.nac;ao da composigao isoto
pica s3o: espectrametria de massa, anilise por ativacao e espectrcmetria alfa.

o) presente trabalho tem por Ob]ethO estabelecer um método para a detemg._
nacao de uranio e sua camposicao isotdpica em urina por espectrametria alfa. A
escolha desta técnica baseou-se na sua simplicidade, disponibilidade, sensibi-
lidade e relativa rapidez nas analises.

Inicialmente foi realizado um estudo camparativo de dois método$ de prepa
ragcao de fontes para contagem alfa: a eletrodepos:.c;ao e a deposicao em filme
de TOPO (trioctylphosphine oxide). li'afa eletrodepos:.gao foram utilizadas as
condicdes estabelecidas por ME;CI'ZIG e para deposigao em filme de TOPO o meto
do desenvolvido por SAC:HEI'I‘

A espectrametria alfa requer um tratamento prévio da amostra, uma vez que
muitas substancias interferem na depos:.gao e contagem do uranio. Portanto rea-
lizou-se um estudo dos métodos de separagao de uranio da urina.

Na escolha do método foram considerados fatores camo econamia, rendimento
quimico e facilidade de processamento de varias amostras snm.tltaneamente.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. PREPARACAO DE FONTES PARA ESPECTROMETRIA ALFA.

A preparagao de fonte alfa € um aspecto muito importante porque, em virtu
de do curto alcance das particulas alfa, elas podem interagir no proprio meio
resultando picos alargados com baixa resolugao, dificultando assim a interpre—
tac;ao do espectro. A fonte alfa deve ser fina, hcmogenea e aderente a superfi-
cie do suporte de modo a oferecer uma boa resolugao.

2.1.1. ELETRODEPOSIGCAO

A técnica de eletrodeposicao baseia-se na deposicao de um elemento pela
reagao eletroquimica formada durante a Qasiagem de uma corrente elétrica entre
dois eletrodos imersos em um eletrolito '}

O _procedimento utilizado consiste na depos:.gao de uranio em dJ.SOO de acgo-
inoxidavel (tipo 304) polido a espelho, de 25mm de didmetro e 0,5mm de espessu-
ra. Utilizou-se uma cela de lucite cam base de latao camo catodo, um fio de
platina de 1 mm de didmetro como anodo e uma distancia de 5mm entre eletrodos.

Para a eletrodeposigao foram utilizadas as condigOes relacionadas na tabe-
la 1.

Um minuto antes do t8rmino da reacdo adicionou-se 1 cm® de _NH,CH concentra
do. A soluc;ao eletrolitica foi descartada e o disco lavado com dgua destilada e
dloool etilico e seco em luz infra vermelho.
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2.1.2. DEPOSIGAO EM FIIME DE TCPO

0 'IOPO ((CgHy7) 3 PO) € um agente complexante largamente utilizado em sepa
ragoes quimicas de uranio. Este agente apresenta alta solubilidade em ciclohe-
xanona e t<1)§) coeficientes de extragao em solucoes de HNO3;1IM formando U0, (NOs),
2 (topo) ‘¥’

sacuerr 11! preparcu fontes de urdnio para espectrometria alfa, utilizan-
do uma membrana pol:.merlca contendo TOPO, obtendo bons resultados. T

Para preparacao do filme utilizou-se 1,025g de TOPO e 1,259 de Vinol H10/
60 dissolvidos em 4 ml de ciclochexanona em banho maria (709C). A solugao foi
centrifugada a 2.000 rpm por 5 minutos, para ellmlnagao das bolhas de ar.

Uma fina camada do filme foi distendida na superficie da agua contida nu
ma cuba com auxilio de uma espatula de madeira plana e os discos de _aco inoxi-
daveis foram recoberto§ essa pelicula. Os discos foram levados a estufa
a 409C por 20 minutos ‘1°9/%%/

Na deposigao do uranio utilizou-se uma cela de lucite, em cuja base foi
colocado o dlsoo de ago inoxidavel recoberto cam filme de TOPO cam area de de-
posigao de 1 am’. A solugao padrao de uranlo, adicionada de 3 ml de HNO; 1M, '
foi agitada mecanicamente na cela com bastao de vidro durante 2 horas a 500 rpm
Apos a deposigao, os discos foram calcinados a 4009C por 1 hora; a fim de mini
mizar a auto absorcao provocada pela presenca do filme.

Para comparar o camportamento das tecm.cas de eletrodeposicao e deposigao
em filme de TOPO, foram preparadas duas séries de 7 fontes alfas com quantida-
des diferentes de urnio.

Para averiguar a reprodutibilidade e o rendimento das duas tecnicas,foram

preparadas 20 fontes de 16,5 ug de uranio para cada uma delas.

2.2. SEPARACAO QUIMICA DO URANIO

A detemunagao de uranio por espectrametria alfa requer tratamento prévio
das amostras, pois a presenca de elementos mterferentes como ferro, aluminio,
torlo, americio e chumbo pode afetar a prepara?a? da fonte e causar auto-absor
cao, impossibilitando a medida final do uranio

Foram verificados métodos de separacao de miar)u.o em urina RSF gaq
cam solventes apresentados por autores cano GRAT PASSARELLT **° e RAMATHO
Todos eles se mostraram muito trabalhosos para serem implantados como metodos
de rotina, por apresentarem dificuldades no processamento de varias amostras '
smmltaneanente e por consumir uma quantidade maior de vidrarias do que a tro
ca idnica, amda todos estes métodos mostram rendimentos similares.

A utina e uma amostra canplexa que possui muitos elementos interferentes
que ccnduzem a formacdo de fontes brancas e flocosas, que impedem totalmente a
medida do uranlo.

O ferro e o principal interferente _por formar juntamente cam o uranio,
carplexos anidnicos em meio fortemente dcido cloridrico e ser adsorvido na re-
sina aniom_ca. Em meio HC? diluido os camplexos U0, C, e Fe CR,., nao sao esta-
veis e sao elu.ldos juntos; posteriommente na fase de pr ep?ra?ao da fonte alfa
esses elementos sao eletrodepositados taIPbem conjutamente

Para retirar o Fe da resina KORKISH ‘®’fez uma lavagem cam uma solugcao de
metilisobutilcetona, acetona e HCL 1M na proporgao cze 1)8 :1 v/v. Cam HCL 6M '
consegue-se eliminar elementos como cobalto e cobre ‘2’%’, Na eluicdo do urdnio
com HCL 1M elementos como zinco e cadmio, que sao coadsorvidos com uranio, nao
sao eluidos.

(.S ,137'0(10 adotado foi uma camposicao de alguns métodos citados na literatu
T
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2.3. DESCRIGEO DO METODO ADOTADO

_ Descreve-se a sequir, passo a passo, Os procedimentos para o tratamento
prévio da amostra e preparacao da coluna de troca idnica.

2.3.1. TRATAMENTO PREVIO DA AMOSTRA

- para cada 100 cm® de urina adicionam-se 50 cm® de HNO; concentrado,
- leva-se a secura em chapa aquecedora,

- adicionam-se ao residuo pequenas quantidades de HNOj, ‘concentrado e agua
oxigenada 120 vol, tantas vezes quantas necessario para obter - cristais
brancos,

- dissolve-se os cristais brancos em 50 cm® de HCL 8M.
2.3.2. PREPARACAO DA COLUNA DE TROCA IONICA

- Numa coluna de vidro de 1 cm de diametro e 25 cm de altura, coloca-se '
15 cm® de resina trocadora de ions Dowex 1 x 8,

- Condicicna-se a resina com 50 cm® de HC2 &M numa vazao de 1 cm’/min.,
- Passa-se na coluna a amostra obtida do tratamento prévio,

- Lava-se a resina com 50 cm® de solucdo de MIK, acetona e HCL we) (esta
solugao deve ser preparada com 12 a 24 horas de antecedéncia para evi-
tar a fornagao de bolhas na resina, nao sendo recomendado a sua utiliza
cao apds uma_semana de preparo, uma vez que ocorre polimerizacao da ace
tona pela agao do HCR),

- Lava-se a resina cam 50 cm® de HCL 6M,
- Elui-se o urdnio com 50 cm® de HCL 1M,

- ILeva-se o eluido a secura em chapa aquecedora e adicionam-se algumas go
tas de H»0,120 vol. e HNO; concentrado a fim de eliminar residuos de ma
téria organica.

- Dissolve-se o residuwo em 1 cm® de HC? 1M e procede-se a eletrodepos1gao
camo descrito no item 2.1.

_Foram processadas 7 amostras de urina. Para cada amostra foi adicionado '
padrao de uranio natural, para verificar o rendimento quimico e a reprodutibi-
lidade do método.

2.4. SISTEMA DE CONTAGEM

As fontes alfa foram contadas por 60.000 segundos cam um detetor, semi-con

dutor tipo barrelra de superflcie Dual alpha spectometer da EG & ORTEC, mode
lo 576A de 300 mm? de - area, acoplado ao Multiplexer-Router EG & ORTEC modelo
476 e ao sistema de tratamento de dados ADCAM acoplado ao microcamputador '
ITAUTEC modelo PCXT-II 1-7000. O 51stema de vacuo utilizado foi da Edwards mo-
delo 0560887, com uma pressao de 10 2 mbar.
: A eflciencia de contagem do detector foi 29%. Esta eficiéncia foi calcula
da utilizando-se uma fonte eletrodepositada de 2“!Am(E= 5480keV) calibrada pe—
lo Laboratdrio de Metrologia Nuclear (IMN) do IPEN. A resolugdo para esta fon-
te foi de 43 keV.

As energias dos trés ;sotopos de uranio utilizados na calibracao do detec
tor foram 4200 keV (23%U), 4400 keV (2°°U) e 4770 keV (2°*U) e a atividade es—
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pecifica do ur@nio natural € 2,56 x 10* Bg/g.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. PREPARACAO DA FCNTE ALFA

As atividades obtidas das fontes alfas para diferentes quantidades de ura

nio, por eletrodeposicao e depos:.q;ao em TOPO, encontram-se relacionadas na ta

bela 2. Com esses dados foi construida a curva de atividade x massa de uranio
apresentada na figura 1.

Os rendimentos obtidos, relacionados na tabela 2 (R %) ¢ para as fontes
de TOPO foram ligeiramente menores pata todas as concentragoes, do que para as
de eletrodepos:.gao, verifica-se maior desvio da curva de TOPO para ooncentra-
coes acima de 20 ug_ provocado pela saturagao do filme. E? )saturagao varia
de 20 a 50 ug de u.ranlo dependendo da espessura do filme'!

Na tabela 3 s3o relacionados os resultados da reprodutlbllldade e rendi-
mento obtidos para as duas técnicas. Aplicando-se o teste T num nivel de oon-
fianca de 99% concluiu-se que as técnicas sao diferentes em rendimento. As
fontes de TOPO apresentaram melhores resolugoes para o 3%y e 2°%U. Isto pode
ser expllcado em virtude de que na depos:.gao em TOPO ha uma seletividade para
o uranio enquanto que na eletrodeposigao qualquer metal em solucao pode ser
depos:.tado Na figura 2 onde apresentam-se os espectros para a mesma quantida-
de de u.ram.o, pode-se visualizar esta diferenca de resolucOes.

A técnica de depos:.qao em TOPO apresenta vantagens e desvantagens em rela
cao a eletrodepos:.gao. Camo desvantagem requer mais etapas como preparagao do
filme' e calcinagao e exige um tempo maior de deposigao. Como vantagem utiliza
menos material e a cela tem uma vida Util mais longa que a cela usada na ele-
trodeposigao, a qual é atacada _pelo NH,CR.

Concluiu-se que as duas técnicas mostram-se adequadas para a implantacao
oomonetododerotmanaanallsedeuranloemurma Ousodatecnlcado TOPO
implica na determinacao pnev1a do uranio total por fluorimetria, para nao in-
correr a erros na interpretacao dos resultados em virtude da saturagao do fil-
me.

Optou-se, nesse trabalho, pela técnica de eletrodeposicao pela simplicida
de, praticidade e rapidez dessa técnica.

3.2. METODO DE SEPARACAO QUIMICA

Na tabela 4 s3o apresentados os resultados do rendimento e razao isotdpi
ca de analises de urina com 16,5 ug de padrao de uranio. A média dos rendnmen
tos globais do metodo foi 50 *+ 5%, apresentando uma reprodutibilidade de 10%.
Esses 1{e§ultados mostram-se muito bons quando camparados com os obtidos por

usando um metodo semelhante.

As razoes isotOpicas para uranio natural na literatura sao 0,045 para
235yy/238y e 1,000 para “**U/?*®U. Neste trabalho foram obtidos 0, 042 *+ 0,001 e
1,010 + 0,010. Estas variagoes terao pouca influencia no calculo da dose equi-
valente recebida pelo trabalhador.

0] 11m3(t? de deteccao do método, calculado _pela expressao de ALTSHULER &

foi de 0,0061 Bq ou 0,2 pug de uranio natural.

A qualldade do espectro alfa de uma amostra de urina com 16,5 ug de ura-
nio natural apresentado na figura 3, mostra o alto grau de purlflcagao obtido
para ur@nio por esse método.
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5. TABELAS E FIGURAS

TABEIA 1 - CondigOes experimentais de eletrodeposicao

Solucao eletrolitica.............NH,C1 saturade
PH 2eeeeeeeeeeeseseeesecennnnen . 1,0 (HC1 - 1M)
Volure de solugao eletrolitica . 5 mk
Corrente ceveeesecesscescsesocss 1,2 A )

5 A/cm?

Densidade de corrente ...cceee.. 1
6

14
Tempo de eletrdlise ............ 60 minutos

-2
cps x 10

100 |

50

0 20 40 60 80 100

Massa de Uranio (pg)

FIGURA 1 : Curva de atividades x massa de uranio obtida para eletrodeposicao
(a) e TOPO (B).

! .
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TABELA 2 - Recuperacao obtida para deposigao em TOPO e eletrodeposicao

Atividade I TOPO

Massa de Eletrodeposicao
uranio correspon
natural dente
(ug) (Bq) A(Bq) R(%) A(Bq) R(%)
0,82 0,0209¢9 0,01421 67 0,01701 81
2,47 0,06323 0,04603 73 0,03270 76
4,80 0,12288 0,08820 72 0,09830 80
8,25 0,21120 0,14777 | 70 0,L7757 85
16,50 0,42240 0,30830 73 0,356/3 85
33,00 0,84480 0,38861 46 0,67736 81
82,50 2,11200 0,42321 20 1,51996 72

TABELA 3 - Reprodutibilidade e resolugoes obtidas para deposigao em
TOPO e eletrodeposicgao.

TOPO Eletrodeposigao
N? de fontes 20 20
Recuperacio 74 £ 62 85 T 5%
~ 2 +
Resolucao 2?°%U 50 £ 10 kev 75 - 12 keV
Resolucao %**U 45T 9 xev 80 ¥ 7 kev

com 16,5 ug de uranio natural.

TABEIA 4 - Recuperagao do método e razoes isotdpicas de amostras de urina

Uranio Total Razoes IsotOpicas Recuperagao
Amostra medido . v
(ug) 2357238y 234y 298y (2)
1 7,13 0,7 0,041 £ 0,001 | 1,024 % 0,010 43
2 7,9% 0,8 0,042 £ 0,001 | 1,012 % 0,010 48
3 8,6 X 0,8 0,042 ¥ 0,00L | 1,006 £ 0,010 52
4 8,2 % 0,8 0,044 ¥ 0,001 | 1,000 % 0,010 50
5 9,1 % 0,0 0,042 ¥ 0,00L | 1,010 % 0,010 55
Madia 8,2%y,8 0,042 £ 0,001| 1,010 ¥ 0,010 50 ¥ 52

COMISSAO NACICN/L DE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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FIGURA 2: Espectros energia x contagem para as mesmas quantidades de ura

nio. Eletrodeposicao (A) e deposicao em TOPO (B).
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FIGURA 3: Espectros energia x contagem de amostras de urina com 16,5 ug de
uranio, apds separacao quimica. Eletrodeposicao (A) e deposigao
em TOPO (B).
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