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Realizou-se um estudo comparativo de duas técnicas de preparação de 
fontes alfa: eletrodeposição e deposição em membrana polimérica con-
tendo TOPO (trioctylphosphine oxide). Propõe-se um método de separa-
ção de urânio da urina por troca ianica, utilizando resina D(»EX 1 x 8 
na forma cloreto. Os rendimentos médios obtidos para eletrodeposição 
e deposição em filme de TOPO foram de 74 e 85% respectivamente sendo 
uue a deposição em TOPO apresentou melhores resoluçaes para '38U  e 
34U. O método de separaçao de urânio 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 a - spectrcmetry: 
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 column Dawex 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 2340 than electrodeposition. The 
global yield of the method obtained was 50%. 
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1. INTRODUÇÃO 

O urânio natural é cauposto de três isótopos 233U,  235U  e 234U, todos eles 
são emissores alfa e são t6xieos ao  homem  tanto quimicamente como radiologica 
mente.  

A determinação da quantidade de urânio presente na urina é - importante pa-
ra o controle da contaminação interna de trabalhadores que manuseiam esse ele-
mento. Cantos  dados de análises de urina e com modelos metabólicos estabeleci-
dos, pode-se calcular a dose equivalente recebida pelo trabalhador. 

Para o calculo dessa dose equivalente necessita-se conhecer a composição 
isotópica do urânio presente na urina. Se esta composição é ecnhecida, o meto, 

 do fluorimétrico possui sensibilidade e rapidez requerida para analise do ura 
nio total. 

As técnicas mais caunmente utilizadas na determinação da composição isot6 
pica são: espectrcmetria de massa, analise por ativação e espectrcmetria alfa. 

O presente trabalho tem por objetivo estabelecer um método para a defermi 
nação de urânio e sua canposiçao isot6pica em urina por espectrametria alfa. Ã 
escolha desta técnica baseou-se na sua simplicidade, disponibilidade, sensibi-
lidade e relativa rapidez nas analises. 

Inicialmente foi realizado um estudo canparativo de dois métodos de prepa 
ração de fontes para contagem alfa: a eletrodeposição e a deposição em filme 
de TOPO (trioctylphosphine oxide).P(aça eletrodeposição foram utilizadas as 
vondições estabelecidas por AITTZ IG 8  e para deposiçao em filme de  TOPO  o meto 
do desenvolvido por SACFErr . 

A espectranetria alfa requer um tratamento prévio da amostra, uma vez que 
muitas substâncias interferem na deposição e contagem do urânio. Portanto rea-
lizou-se um estudo dos métodos de separação de urânio da urina. 

Na escolha do método íáoram considerados fatores esmo eecnania, rendimento 
químico e facilidade de processamento de várias amostras simultaneamente. 

2. PARI'E EXPERIMENTIAL 

2.1. PREPARAÇÃO DE FONTES PARA ESPECTROMETRIA ALFA 

A preparação de fonte alfa é um aspecto muito importante porque, em virtu 
de do curto alcance das partículas alfa, elas podem interagir no proprio meio 
resultando picos alargados can baixa resolução, dificultando assim a interpre- 
tação do espectro. A fonte alfa deve ser fina, homogénea e aderente à superfí-
cie do suporte de modo a oferecer uma boa resolução. 

2.1.1 ELETR DEPOSIÇÁO 

A técnica de eletrodeposição baseia-se na deposição de um elemento pela 
reação eletroquimica formada durante a pasyagem de uma corrente elétrica entre 
dois eletrodos imersos em um eletrnlito 12 

O procedimento utilizado consiste na deposição de urânio em disco de aço-
inoxidável (tipo 304) polido a espelho, de 25mn de diãmetro e 0,5mn de espessu-
ra. Utilizou-se uma cela de lucite  can  base de latão cara catodo, um fio de 
platina de 1 mm de diâmetro coem anodo e uma distancia de 5mn ent re  eletrodos. 

Para a eletrodeposição foram utilizadas as condições relacionadas na tabe- 
la 1. 

Um minuto antes do término da reação adicionou-se 1 aná  de NH40ii concentra 
do. A solução eletrolitica foi descartada e o disco lavado can água destilada e 
álcool etílico e seco em luz infra vermelho. 
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2.1.2. DEPOSIÇP,O EM FIIME DE TOMO  

O TOPO 0: 13H17)3  PO) ê um agente carplexante largamente utilizado em sepa  

rações químicas de urânio. Este agente apresenta alta solubi lidade em ciclohe-  
xanona e altos coeficientes de extração em soluções de HNO31M formando UO2(NO3)2 
2 (TOPO)  3'15 )  

SACHEM  (111 preparou fontes de urânio para espectranetria alfa, utilizan-
do uma membrana polia rica contendo TOPO, obtendo bons resultados.  

Para preparação do filme utilizou-se 1,025g de TOPO e 1,25g de Vinol H10/  

60 dissolvidos em 4 ml de ciclohexanona em banho macia (704C). A solução foi  

centrifugada a 2.000 .q u por 5 minutos, para eliminação das bolhas de ar. 
Uma  fina camada do filme foi distendida na superfície da água contida nu 

ma cuba  can  auxilio de uma espátula de madeira plana e os discos de aço inoxi- 
dáveis foram recoberto com gssa película. Os discos foram levados à estufa 
a 4040 por 20 minutos 10'11 

Na deposição do urânio utilizou-se uma cela de lucite, em cuja base foi 
colocado o disco de aço inoxidável recoberto  can  filme de TOPO can área de de-
posição de 1 cm2 . A solução padrão de urânio, adicionada de 3 ml de HNO3 1M, ' 
foi agitada mecanicamente na cela can bastão de vidro  durante 2 horas a 500 rpm 
Após a deposição, os discos foram calcinados a 40040 por 1 hora,'a fim de mini 
mizar a auto absorção provocada pela presença do filme. 

Para comparar o comportamento das técnicas de eletrodeposição e deposição 
em filme de TOPO, foram preparadas duas séries de 7 fontes alfas can quantida-
des diferentes de urânio.  

Para averiguar a reprodutibilidade e o rendimento das duas técxnicas,foram 
preparadas 20 fontes de 16,5 pg  de urânio para cada uma delas. 

2.2. SEPARAÇÃO QU1MICA DO URÂNIO  

A determinação de urânio por espectrczretria alfa requer tratamento prévio 
das amostras, pois a presença de elementos interferentes caro ferro, alumínio, 
tório, amerício e chumbo pode afetar a prepara çãp  da fonte e causar auto-absor 
ção, impossibilitando a medida final do urânio ' 2 '.  

Foram verificados métodos de separação de u0;-lio em urina Roy extrac ^ 
can  solventes apresentados por autores cano GRAT 3  , PASSARE:LI 9  e RAMALHO 10,  
Todos eles se mostraram muito trabalhosos para serem implantados caco métodos  
de rotina, por apresentarem dificuldades no processamento de varias amostras '  
simultaneamente e por consumir uma quantidade maior de vidrarias do que a tro  

ca iõnica, ainda todos estes métodos mostram rendimentos similares.  
A urina ê uma amostra camplexa que possui  muitos  elementos interferentes 

que conduzem à formação de fontes brancas e flocosas, que impedem totalmente a 
medida do urânio. 

O ferro  é o principal interferente por formar juntamente  can  o urânio, 
complexos amoricos em meio forte mente ácido clorídrico e ser adsorvido na re-
sina aniánica. Em meio HCQ diluído os complexos UO2 C2.4 e Fe CR," não são está-
veis e são eluidos juntos; posteriormente na fase de preparação da fonte alfa 
esses elementos são eletrodepositados tambgm conjutamente 1 " . 

Para retirar o Fe da resina KORKISH 6  fez uma lavagem can uma solução de 
metilisobutilcetona, acetona e HCQ. 1M na proporção c^e 1.8:1 v/v. Can HCR, 6M ' 

enn consegue-se eliminar elemtos cano cobalto e cobre 2,61 . Na eluição do urânio 
com  HC2, iM elementos como zinco e cãdmio, que são coadsorvidos can urânio, não  
são eluídos. 

ra (`,
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método adotado foi uma composição de alguns métodos citados na literatu 
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2.3.2. PREPARAÇÃO DA COLUNA DE T ROCA IONICA 

- Numa coluna de vidro de 1 cm de diámetro e 25 cm de altura, coloca-se ' 

15 cm3  de resina trocadora de ions Dowex 1 x 8, 

- Condiciona-se a resina can 50 cm3  de HCa, 8M numa vazão de 1 cm3/min., 

- Passa-se na coluna a amostra obtida do tratamento prévio, 

- Lava-se a resina com 50 cm3  de solução de MIK, acetona e HC1, 1M (6) (esta 
solução deve ser preparada  can  12 a 24 horas de antecedência para evi-
tar a formação de bolhas na resina, não sendo recomendado a sua utiliza 
ção após uma semana de preparo, uma vez que ocorre polimerização da ace 
tona pela ação do  Ha),  

- Lava-se  a resina can 50 cm3  de HCt 6M, 

- Elui-se o urânio can 50 cm3  de HC9. 1M, 
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2.3. DEscug O DO M ItDO ADOTADO 

Descreve-se a seguir,  passo a passo, os procedimentos para o tratamento 
prévio da amostra e preparação da coluna de troca i6nica. 

2.3.1. TRATAMENTO  PRÉVIO DA AMOSTRA 

- para cada 100 cm3  de urina adicionam-se 50 cm3  de HNO3 concentrado, 

- leva-se à secura em chapa aquecedora, 
- adicionam-se ao resíduo pequenas quantidades de HNO3  concentrado e água 
oxigenada 120 vol, tantas vezes quantas necessário para obter cristais 
brancos, 

- dissolve-se os cristais brancos em 50 cm3  de HCt 8M. 

- Leva-se o eluido à secura em chapa aquecedora e adicionam-se algumas go 
tas de 8202120 vol. e HNO, concentrado a fim de eliminar resíduos de ma 
teria orgânica. 

- Dissolve-se o resíduo em 1 cm3  de HCt 1M e procede-se a eletrodeposição 
cam descrito no item 2.1. 

Foram processadas 7 amostras de urina. Para cada amostra foi adicionado 
padrão de uránio natural, para verificar o rendimento químico e a reprodutibi-
lidade do método. 

2.4. SISTEMA DE CONTAGEM 

As fontes alfa foram contaciac por 60.000 segundos  can  um detetor semi-con 
dutor tipo barreira de superfície Dual alpha spectaneter da EG & ORTEC, mode 
lo 576A de 300 mm2 de " area, acoplado ao Multiplexer-Router EG & ORTEC modelo 
476 e ao sistema de tratamento de dados ADCAM acoplado ao microcomputador ' 
TTAUIECmodelo PCXT-II 1-7000. 0 sistema de vácuo utilizado foi da Edwards mo-
delo 0560887, can uma pressão de 10 2  mbar. 

A eficiência de contagem do detector foi 29%. Esta eficiência foi calcula 
da utilizando-se uma fonte eletrodepositada de 241Am(E= 5480keV) calibrada pe- 
lo Laboratório de Metrologia Nuclear (LMN) do IPEN. A resolução para esta fon-
te foi de 43 keV. 

As energias dos três .sótopos de urânio utilizados na calibração'do detec 
tor foram 4200 keV (238U), 4400 keV (235U)  e 4770 keV (234U)  e a atividade es- 
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o  

pecifica do urânio natural é 2,56 x 10" Bq/g. 	 g'.. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
0  

3.1. PREPARAÇÃO DA FINTE ALFA 	 o  

	

As atividades obtidas das fontes alfas para diferentes quantidades de ura 	o 
nio, por eletrodeposição e deposição em TOPO, encontram-se relacionadas na tã 	Q 
bela 2. Can esses dados foi ccnstruida a curva de atividade x massa de urânio 
apresentada na figura 1. 

Os rendimentos obtidos, relacionados na tabela 2 (R %), para as 	fontes 	o  
de TOPO fôram ligeiramente menores pata todas as concentrações, do que para as 	o de  eletrodeposição, verifica-se maior desvio da curva de TOPO para concentra- 
ções acima de 20 pg provocado pela saturação do filme. E ta saturação 	varia 
de 20 a 50 pg  de urânio dependendo da espessura do filme ^no) 	 C 

Na tabela 3 são relacionados os resultados da reprodutibilidade e rendi-
mento obtidos para as duas técnicas. Aplicando-se o teste T num nível de con-
fiança de 99% concluiu-se que as técnicas são diferentes em rendimento. As o  
fontes de TOPO apresentaram melhores resoluções para ot38U  e 2 ' 4U. Isto pode o 
ser explicado em virtude de que na deposição em TOPO hg uma seletividade para 
o uranio enquanto que na eletrodeposiçao qualquer metal em solução pode ser 
depositado. Na figura 2 ande apresentam-se os espectros para a mesma quantida-
de de urânio, pode-se visualizar esta diferença de resoluções. 

A técnica de deposição em TOPO apresenta vantagens e desvantagens em rela 
ção à eletrodeposição. Caro desvantagem requer mais etapas cata preparação do 
filmd e calcinação e exige um tempo maior de deposição. Cano vantagem utiliza 
menos material e a cela tem uma vida útil mais longa que a cela usada na ele-
trodeposição, a qual é atacada pelo NH4C2. 

Carncluiu--se que as duas técnicas mostram -se adequadas para a implantação 
cato método de rotina na análise de urânio em urina. O uso da técnica do TOPO  
implica na determinação prévia do urânio total por fluorimetria, para não in-
correr a erros na interpretação dos resultados em virtude da saturação do fil- 
me. 

Optou-se, nesse trabalho, pela técnica de eletrodeposição pela sinplicida  
de, praticidade e rapidez dessa técnica.  

3.2. MËTODO DE SEPARAÇÃO QUÍMICA  

Na tabela 4 são apresentados os resultados do rendimento e razão isotápi  

ca de análises de urina can 16,5 pg  de padrão de urânio. A média dos rendimen  
tos globais do método foi 50 ± 5%, apresentando uma reprodutibilidade de 10%.  

Essesr(e?u ltados mostram-se muito bcxns quando comparados can os obtidos por 
GAVINE 2  usando um método semelhante.  

As razões isotópicas para urânio natural na literatura são 0,045 	para  
23sU/238U e 1,000 para t34U/238U.  Neste trabalho foram obtidos 0,042 ± 0,001 e 
1,010 ± 0,010. Estas variações terão pouca influència no cálculo da dose equi-
valente recebida pelo trabalhador. 

O limitç de detecção do método, calculado pela expressão de ALTTSHUIER & 
PAS'IERNACK  1  foi de 0,0061 Bq ou 0,2 pg  de urânio natural. 

A qualidade do espectro alfa de uma amostra de urina can 16,5 pg  de urâ-
nio natural apresentado na figura 3, mostra o alto grau de purificação obtido 
para urânio por esse método. 
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Solução eletrolitica 	  
pH 	  
Volimie de solução eletrolitica 
Corrente 	  
Densidade de corrente 	 
Tempo de eletrólise 	 

NHyCl saturado 
1,0 (HC1 - 1M) 

. 5 mL 
1,2 A 
1,5 A/cm2  
60 minutos 
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5. TABELAS E FIGURAS 

TABELA 1 - Condições experimentais de eletrodeposição 
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Massa de Urânio (pg) 

FIGURA 1 : Curva de atividades x massa de urânio obtida para eletrodeposição 
(A) e TOPO (B) . 
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TABELA 2 - Recuperação obtida para deposição em TOPO e eletrodeposição 

Massa de 
urânio 

natural 
(u9) 

Atividade 
correspon 
dente 
(B1) 

TOPO Eletrodeposição 

A (Bq) R( %) A (Bq) R(%) 

0,82 0,02099 0,01421 67 0,01701 81 

2,47 0,06323 0,04603 73 0, 03270 76 

4,80 0,12288 0,08820 72 0,091530 80 

8,25 0,21120 0,14777 7u 0,17757 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 resoluções obtidas para deposição em 
TOPO e eletrodeposição. 

TOPO Eletrodeposição 

N9 de fontes 20 20 

Recuperação 74 
± 

6% 85 ± 5% 
Resolução 2'8U 50 ± 10 keV 75 

± 
12 key  

Resolução 234U 45 ± 	9 keV 80 ± 	7 keV 

TABELA 4 - Recuperação do método e razões isotópicas de amostras de urina 
can 16,5 ug de urânio natural. 

Amostra 
Utãnio Total 
medido 
(ug) 

Razões Isotõpicas Recuperação 

(%) 235U/ 23tsU 234u/238U 

H
 N

 C
O

  
'cr.  

1.11  

7,1 - 0,7 0,041 - 0,001 1,024 - 0,010 43 

7,9 ± 0,8 0,042 - 0,001 1,012 - 0,010 48' 

8,6 ± 0,8 0,042 - 0,001 1,006 - 0,010 52 

8,2 - 0,8 0,044 - 0,001 1,000 - 0,010 50 

9,1 - 0,9 0,042 - 0,001 1,010 - 0,010 55 

Média 8,2 - 0,8 0,042 - 0,001 1,010 - 0,010 50 - 5% 

COMISSÃO NAC;CNi L DE ENERGIA NUCLEAR/SP - !PEN 
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FIGURA 3: Espectros energia x contagem de amostras de urina com 16,5 ug de  

urânio, após separação química. Eletrodeposição (A) e deposição  

em TOPO (B) .  
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