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RESUMO

Apresentam-se_técnicas de eletrodeposição e de evaporação
para a preparação de fontes de plutônio e sua determinação
por esçectrometria alfa.
Na técnica de eletrodeposição utilizou-se uma célula el<s

trolítica de lucite-latão, tendo como catodo um disco dê
latão polido com revestimento de níquel e um anodo de plati
na. Estudaram-se os seguintes parâmetros: densidade de cor
rente, tempo de eletrodeposição, pH e concentração da *olu
ção eletrolitica de NH.Cfc, manter,Jo-se constantes a distãn
cia entre eletrodos e a quantidade de carregador de 20ug
de Th.^
Na técnica de evaporação utilizaram-se pratos de aço inox

polido e verificaram-se a influência do volume da alíquota,
a massa do Pu, as condições de evaporação e de calcinação,
na qualidade da fonte e na precisão de medida por espectro
roetria alfa. "~
Os estudos comparativos mostraram uma resolução de 53 KeV

para fontes preparadas por eletrodeposição e de 64 KeV para
fontes preparadas por evaporação.

(*) Trabalho apresentado no XIV Simpósio da Academia de
Ciências do Estado de São Paulo, de 9 a 13 de outubro
de 1989.
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ABSTRACT

Electrodeposition and evaporation techniques for plutoni
um sources preparation and its alpha spectrometric determT
nation are given. ~~

In this electrodeposition technique, a metal-lucite elec
trolytic cell with a polished brass disk coated with nickeT
film as cathode and platinum wire as anode was used. Param
eters as current density, deposition time, pH and concentra
tion of KH.Cl electrolytic solution were studied. Anode-
cathode distance of 5mm and 20yg Th as carrier were mainte
ned constants. ~*

For the evaporation technique, polished stainless steel
plates were used as support material. The influence of
volume and Pu mass, evaporation and tempering conditions
on the quality of alpha spectra were verified.

Alpha spectra with 53 KeV and 64 KeV, respectively, for
electroplated and evaporated sources, have been obtained by
comparative studies.

(*) Paper presented at XIV Simpósio da Academia de Ciências
do Estado de são Paulo, Oct. 9-13, 1989.
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INTRODUÇÃO

Dentre as técnicas utilizadas na preparação de fontes

emissores alfa, a de eletrodeposiçao é a mais recomendada

para análise quantitativa devido às qualidades da fonte

obtida. Essa técnica é a que permite a deposição de nucH

deos em camada fina, homogênea e aderente â superfície meta

lica, características essenciais para análise por espectro

metria alfa, a fim de evitar problemas de auto-absorção.

No caso de actinídeos emissores alfa, especialmente,
2fíU, 2S7Np, 2SfPu, com atividade específica alta, a espec

trometria alfa é muito utilizada para o seu controle anaH

tico. Assim, existem na literatura vários trabalhos relatî

vos â preparação de fontes desses actinídeos l''2'3' '^'.

Na MQR do IPEN/CNEN-SP vem desenvolvendo métodos analítî

cos para o controle de actinídeos ao nível de traços por

espectrometria alfa ' ' ' . Dando continuidade a esse pro

grama, apresenta-se nesse trabalho um estudo comparativo en

tre as técnicas de eletrodeposiçao e de evaporação para

preparação de fontes de 239Pu.
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PARTE EXPERIMENTAL

1. Equipamento

- Sistema de detecção alfa constituído de detector de

barreira de superfície modelo BA-025-300-100, analisa-

dor multicanal modelo 6240 (1024 canais) e demais aces

sôrios, marca ORTEC.

- Célula eletrolítica de lucite e latão, confeccionada

no IPEN ', com catodo constituído de disco de latão

com revestimento de níquel com diâmetro de 45mro e e£

pessura de 0,8mm e um anodo de platina.

- Evaporador temporizado com temperatura de operação va_

riável, marca TECTROL.

- Fonte de alimentação para 0 a 10V e 0 a 5A, confeccio

nada na Divisão de Oficina Eletrônica do IPEN/CNEN-SP.

2. Reagentes e Materiais

- Solução padrão de 0,59 yCi 239Pu/5mL em meio nítrico

0,5M.

Procedência : Amersham

- Pratos de aço inoxidável polido, de 32mm de diâmetro

externo e 25mm de diâmetro interno e 3mm de profundida

de.

- Solução carregadora de nitrato de tório: 50mg Th/L.

- Reagentes p.a.
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3. Procedimento

3.1. Eletrodeposição

Seguiu-se o mesmo procedimento descrito por Mertzig,

para deposição de 2**U í?1 e de 2S7Np I8J, isto é, adicio-

na-se, inicialmente, a solução eletrolítica de cloreto de

amõnio na célula, seguida de solução carregadora e uma ali

quota de 2S*Pu. Coloca-se a tampa superior da célula onde

está fixada, verticalmente, o fio da platina que funciona

como anodo. Liga-se a fonte de alimentação, dando-se início

â eletrodeposição. 0 2J9Pu é depositado no catodo e é fixa

do coro NH.OH adicionado um minuto antes de se desligar a

corrente.

3.2. Evaporação

Esta técnica consiste em se colocar uma alíquota

da solução a analisar sobre o prato de aço inoxidável e

evaporar, lentamente, até a secura sob uma lâmpada infraver

melho. Em seguida, faz-se a calcinação a 400 - 500°C por

30 - 50 segundos usando um evaporador temporizado.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

1. Preparação de Fontes pela Técnica de Eletrodeposição

As condições ótimas para a deposição de 2>9Pu foram obtî

das mediante os estudos da influência de densidade de cor

rente, concentração da solução eletrolítica, pH da solução

eletrolítica e tempo de eletrodeposição. Pelas curvas das

Figuras 1, 2, 3 e 4 observa-se que as melhores condições fo

ram as seguintes:

. densidade de corrente: 1,25 A/cm2

. concentração da solução eletrolítica de NU.Cl t satu
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rada

. pH da solução eletrolítica: 1 - 2

. tempo de eletrodeposição: 40 min

Nestes estudos mantiveram-se sempre constantes a distân

cia entre os eletrodos de 5mm, a quantidade de carregador

de 20 ug de Th, o volume da solução eletrolítica de 5mL e a

•assa de Pu de 0,019 pg. Nessas condições obteve-se uma de

posição superior a 98%, com depósito uniforme e perfeitamen

te aderente ao catodo. Na Figura 5 mostra-se a curva de ca

libração onde pode-se observar a linearidade entre a ativi

dade e a massa depositada, num intervalo de 0,004 ug a

0,2 yg de plutônio.

Obtém-se por essa técnica, medidas com um erro e uma pre_

cisão da ordem de 4%, e uma resolução de aproximadamente

53 KeV.

2. Preparação de Fontes pela Técnica tis Evaporação

2.1. Influência da temperatura e do tempo de calcinação

Nesses experimentos utilizou-se uma alíquota de 20 vL

de uma solução de plutônio 0,93 pg Pu/mL. Fez-se, inicial

mente, uma evaporação lenta em prato de aço inox polido,

usando-se uma lâmpada infravermelho. Após a secura, proce

deu-se ao estudo da influência da temperatura de calcina

ção, variando-se de 300 a 800°C e mantendo-se constante, o

tempo em 10 minutos. A qualidade de cada fonte obtida foi

avaliada mediante a determinação da resolução do seu espec

tro a. Pelos dados da Tabela 1, nota-se que ã temperatura

de 300 - 400°C obtêm-se fontes de características melhores,

com uma resolução de 64 KeV.
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Tabela 1. Influência da temperatura de calcinação no pre

paro de fonte de 2liPu ( tempo de calcina

cão =10 minutos )

Tenperatura de

Calcinação °C

300

400

500

600

700

800

Resolução (FWHM)

KeV

64

64

73

82

87

96

seguida, mantendo-se constante a temperatura de cal

em

(Tabela 2).

einação em 400°C, variou-se o tempo de 30 s a 22 minutos

Tabela 2. Influência do tempo de calcinação (temperatura

de calcinação = 400°C

Tempo de Calcinação

(minutos)

0,5
1,0

4,0

8,0

10,0

16,0

22,0

Resolução

KeV

64

64

64

64

64
64
66
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Pelos dados da Tabela 2 observa-se que não há variação

na resolução do espectro, com o aumento do tempo de calcina

cão.
Os experimentos realizados com o tempo de calcinação

curto (30 a 60s), mostraram que mesmo variando a temperatu

ra de 4CC à 60C°C, a fonte apresenta características reque

ridas, mantendo-se a resolução em o4 KeV. Os testes de ade

rência feitos nessas amostras, mediante esfregaços com algo

dão umedecido em álcool jstílico, indicaram uma perda da or

dei» de 3%.

2.2. Variação do volume de alíquota e massa de plutônio de

positado

Nesses experimentos variou-se o volume da alíquota de

25 pL a 400 yL de uma solução 0,865 yg Pu/mL evaporadas e

calcinadas à temperatura de 400 - 500°C durante 40s. Na Ta

bela 3 tem-se os volumes e as respectivas massas de plutõ -

nio.

Tabela 3. Relação das massas de Pu com o volume da ali

quota

Volume da Alíquota Massa de Pu

(yg)

25 0,022

50 0,043

100 0,087

200 0,173

250 0,216

300 0,260

400 0,346
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Pele curva da Figura 6 verifica-se que até 100 uL de

>stra, correspondente a uma massa de 0,087 yg de 2S*Pu ,

há uma relação linear entre a concentração radioativa (con-

tagens/s) e a massa de plutônio. Observou-se também que pa

ra volumes a partir de 200 uL, não há uma distribuição uni

forme da amostra durante a evaporação, prejudicando a qual^

dade da fonte obtida. A fim de verificar, se a falta de 11̂

nearidade é devida ar oecto físico da fonte ou taabém de

vido ã autoabsorcão causada pela massa de Pu depositada,

repetiram-£e os experimentos usando uma solução mais diluí

da de plutônio ( < 0,1 yg Pu/mL ).

Na Tabela 4 têm-se os volumes das alíquotas e as re£

pectivas massas de Pu.

A curva da Figura 7 mostra que, realmente, a partir de

200 pL, não há uma relação linear entre o volume da alíquo

ta com a concentração radioativa.

Desses experimentos pode-se concluir, que por técnica

de evaporação, o volume da alíquota não deve exceder IOOIIL,

para que se obtenha uma distribuição homogênea, conferindo

â fonte características necessárias exigidas para determina

cão quantitativa por espectrometria alfa.

Tabela 4. Relc.çio das massas de Pu com o volume da

quota

Volume da alíquota

(PL)

25

50

100

200

400

500

750

1000

Massa de Pu

(ug>
0,0021

0,0043

0,0086

0,022

0,034
0,043

0,064

0,086
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2.3. Curva de calibração

Definidas as condições de preparação da fonte ( tempo

de calcinação, temperatura de calcinação e volume da alíquo

ta ) preparam-se as fontes de plutônio no intervalo de

0,002 ug a 0,08 yg. O volume da alíquota utilizada variou

de 5 uL a 100 yL.

A Figura 8 mostra a curva de calibração nos intervalos

de 0,005 a 0,08 yg de Pu. 0 erro e a precisão do método é

de aproximadamente 10%.
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CONCLUSÃO

Os estudos comparativos mostraram que por técnica de ele

trodeposição obtêm-se fontes com características mais ade

quadas para uma determinação quantitativa por espectrome

tria alfa. Obtiveram-se uma resolução de aproximadamente

53 KeV para fontes preparadas por eletrodeposiçao e de

64 KeV para fontes preparadas por evaporação (Figura 9). En

tretanto, a eletrodeposiçao além de ser uma técnica mais de

morada, requer um controle mais rígido, como a da densidade

de ccrrente, para que se obtenha, uma boa reprodutibilidade

das medidas.

Por outro lado, por técnica de evaporação seguida de cal.

cinação, pode-se obter fonte com resolução próxima a da ele

trodeposição. Assim sendo, devido à rapidez do método asso

ciado ã vantagem de preparação de várias amostras simultâ

neamente, recomenda-se a aplicação dessa técnica ao contro

le de processo, reservando-se o da eletrodeposiçao para me

didas que necessitam de maior precisão.
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DBWI0AOE OE CORRENTE (A/em 1 )

FIGURA 1 • ESTUDO OA OENSIOAOE OE CORRENTE

MASSA OE Pu* 0,019 jug

TEMPO OC ELETROOEPOS/CAOOOmln

SOLUÇÃO ELETROLÍTIOA NH4CI SATURADA

pH * 1,0

DISTÂNCIA ENTRE 08 ELETRODOS > 9 em
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I

CONCENTRAÇÃO DA SOLUÇÃO CLCTROLÍTlCA MH4CKM)

FIGURA 2-ESTUDO OA CONCENTRAÇÃO DA SOLUÇÃO ELETROLfliCA

TEMPO OE ELETROOEPOSICÃO - 35 min

OtSTÂNCIA ENTRE OS ELETROOOS • 0,5 em

DENSIDADE DE CORRENTE * 1.25 A/em2
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2,0 9.0
PH OA SOLUÇÃO

4,0
Í

FIOURA 3 - ESTUDO 00 pH OA SOLUÇÃO ELETROLÍTICA

TEMPO OE ELETRODEP0SIÇÃ0 = 35mín

SOLUÇÃO ELETROLÍTICA NH«CI SATURAOA

DISTÂNCIA ENTRE OS ELETRODOS = 0.5 cm

OENSIOAOE DE CORRENTE * 1.25 A/em2
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• tO >8 SO 98 40 .45
TfMPO Of ELEmoOfPOflClo (mini

FIGURA 4-ESTUDO DO TEMPO DE ELETRODEPOSiÇAO

SOLUÇÃO ELETROLÍTICA NH4Cl SATURADA

PH.1.0
CHSTÍNCIA ENTRE OS ELETRODOS « 0,5 em

DENSIDADE DE CORRENTE - 1.25 A/em 2
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Th «20 >iq

qoi

FIGURA 5 - CURVA OE CAUBRAÇÃO OE M ' P u POR ESPECTROMETRIA ALFA
(FONTES PREPARADAS POR TÉCNICA OE ELETROOCPOSIÇÃO)
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03 0 4
pgPu

FIGURA 6 - INFLUÊNCIA DA MASSA DEPOSITADA NA MEDIDA DO " V u
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MO 400 «00 «00 WOO
VL Pu

FIGURA 7- INFLUÊNCIA DO VOLUME DA ALÍQUOTA EVAPORADA
NA MEDIDA DE **TPu
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» § _
FIGURA 8 • CURVA DE CAUBRAÇÂO DE Pu POR ESPECTROMETRIA ALFA

(FONTES PREPARADAS POR TÉCNICA DE EVAPORAÇÃO)



^ _ RESOLUÇÃO 50.4 KtV

_ _ RESOLUÇÃO
64.3 K*V

920 MO 520
ffi CANAL

FIOURA 9 • ESPECTROS ALFA OAS FONTES PREPARADAS POR TÉCNICA
OE ELETROOEPOSIÇÂO E EVAPORAÇÃO

A * TÉCNICA OE ELETRODEPOSIÇAO

• • TÉCNICA OE EVAPORAÇÃO


