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Abstract

The electrochemistry of uranium at low temperature is important for alpha spectroscopy and
also for the production of targets for irradiation. Usually electrodeposition uranium is made
using ionic /aqueous solutions producing either in metallic form (very rare) or in the form of
oxides, more widely used. There are several ways to carry out the oxide electrodeposits,
basically ionic solutions are used with higher potential (from cathodic 5 V to hundreds of
volts). The performance of uranium electrodeposition is relatively low because there is a big
competition in the potential window with the reduction of H. In the present study, we use an
ionic electrolyte with addition of uranyl nitrate aliquots in isopropyl alcohol to get a
concentration of 0.05 mol.L™ in uranium. The electrodeposition was made using cathodic
polarization from -3 V to -30 V, during 3600 s, over an aluminum substrate pre-coated with
nickel. The mass results of the deposits ranged from 1 to 27 mg/cm? of uranium.
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Resumo

A eletroquimica do uranio de baixa temperatura € importante para as técnicas de
espectroscopia alfa e tambem para producdo de alvos de irradiagdo. Normalmente, a
eletrodeposi¢do do uranio é produzida em solucdo i6nica/aquosa, tanto na forma metélica,
muito rara, quanto na forma de éxidos, mais utilizada. Ha varias formas de se realizar o
eletrodepdsito de oxidos, basicamente, utilizam-se solugfes idnicas, com altos potenciais
(acima de 5V catodicos até centenas de volts). O desempenho de eletrodeposic¢éo do uranio é
relativamente baixo, pois ha uma competicdo grande na janela de potencial com redugdo do
H,. No presente trabalho, utiliza-se um eletrolito i6bnico com adicéo de aliquotas de nitrato de
uranila em isopropanol, com a concentracdo de 0,05 mol.L™ em uranio. As eletrodeposicdes
foram realizadas com polarizacdo catodica de -3 V a -30 V, durante 3600 s, sobre um
substrato de aluminio recoberto com niquel. Os resultados méassicos do eletrodeposito
variaram de 1 a 27 mg/cm? de uranio.

Palavras-chave: eletrodeposicéo de uranio; solugéo ionica; niquelacao.
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Introducéo

Eletrodeposicdo € um método normalmente utilizado na preparacdo de amostras para
espectrometria alfa. A técnica é simples e da um depdsito muito fino, que é essencial para
uma elevada resolucdo dos picos em espectrograma (1,2). Outra area potencial para a
utilizacdo de uranio é a fabricacdo de alvos de irradiacdo para produgdo do par de
radionuclideos **Mo-**"Tc (3). O nuclidio metaestavel tecnécio-99 (**"Tc) é o radiofarmaco
mais comum na medicina nuclear, sendo utilizado em diagndsticos de cancer por cintilografia.
E formado pelo decaimento do molibdénio-99 (**Mo), um subproduto da fissdo de *°U. Este
radioisotopo € distribuido semanalmente para hospitais na forma de geradores que contém
%Mo, uma vez que o ®Mo tem uma meia-vida de 66 horas, e 0 **Tc tem uma meia-vida de 6
horas. Como muitos is6topos, 0 Mo normalmente é produzido por irradiacdo por néutrons
em alvos contendo **U em um reator nuclear de pesquisa ou multipropésito. O alvo contendo
0 uranio enriquecido é irradiado num reator por um periodo relativamente pequeno de 7 dias
para promover a concentragdo méaxima de **Mo para extracéo posterior. Na maioria dos casos,
0 alvo de uranio é feito com HEU (urénio altamente enriquecido >90% em 2**U). No entanto,
o desafio atual é a producdo de alvos que contenham até 20% em peso de **U (4). Uma
técnica potencial para fabricagdo dos alvos é por meio da eletrodeposicdo de urénio. Em
eletrodeposicéo direta por polarizagdo catética o urénio nao esta na forma metalica, uma vez
que os potenciais redox dos varios pares de uranio ndo favorecem a eletrodeposi¢do nessa
forma.

Conforme sumarizado por Santos e colaboradores (5), a eletrodeposicéo de uranio em meio de
NH4Cl produziu filmes que continham grupos uranila isolados ou ligados a outros grupos
uranila. A andlise dos filmes por meio de difracdo de raios-X mostrou que eles exibiam baixa
cristalinidade, sugerindo que o produto é formado predominantemente por grupos UO,*
ligados entre si de diferentes formas. Para explicar a formacdo desse composto, esses autores
sugerem a possibilidade da ocorréncia das seguintes reacdes eletroquimicas:

Reac0es potenciais no catodo:

U0,% + 4H" + 66 — U% + 2H,0 E%=-0,910 V 1
2H,0 + 26" — H, + 20H" E°=-0,827 V 2
2H' +2¢" — H, E°= 0,000V 3
UO% +e — UO," E°= 0,052V 4
U0, +4H" + 2¢ — U* + 2H,0 E°= 0,620V 5
Reacdo no anodo:

40H — O, + 2H,0 + 4¢” E°= 0,400 V 6

Quando apenas os potenciais redox das reacdes sdo considerados, a reacdo mais favoravel, no
cétodo, é a reducdo do fon UO,**. No entanto, Santos e colaboradores (5), por meio de
técnicas de Raman e FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy), ndo encontraram
formas reduzidas de uranio, tais como UO," ou U*". Eles descobriram que a reducdo de ions
H* foi relevante durante o processo. Assim, muito proximo do catodo a solugdo tornou-se
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mais alcalina. Esses resultados apoiam os resultados publicados por Wheeler e colaboradores
(6) que sugerem que a eletrodeposicdo pode desenvolver uma estrutura polimerizada sob
hidrélise com o aumento do pH:

U033+ HaO

2U0,%" + H,0 — [UO,-0-UO,J*" + 2H* [UO,-0-U0,-0-UO0,]*" + 2HY —

Ocorre, entdo, a precipitacdo quando a polimerizagdo atinge o produto de solubilidade das
espécies em solucdo. Um hidrato de UO® é entdo depositado a partir do eletrélito como
composto polimérico hidratado, contendo pontes de oxigénio nas cadeias, como mostrado na
imagem abaixo da figura 1 (5).
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Figura 1 — Estrutura proposta de 6xido de uranio
depositada durante eletrodeposicéo (5)

As fontes de alfa-emissores de nuclideos tém sido, desde a década de 40-50, preparadas por
eletrodeposicgdo a partir de eletrolitos organicos ou aquosos. Crespo (2) resumindo 0 processo
de eletrodeposicdo de uranio em eletrolitos aquosos ou organicos, ressalva que os actinideos
sdo demasiadamente eletropositivos para serem reduzidos na superficie do catodo como os
metais. Devido a isso, 0 dep06sito € constituido por um composto insoltvel do elemento a ser
depositado. De uma forma geral, os compostos de actinideos sdo dissolvidos de forma acida
em pequenos volumes. A fase aquosa € administrada, entdo, em um solvente organico.
Portanto, tem-se proposto que nenhuma dissociacdo eletrolitica ocorre e que 0 composto, na
sua forma original e dissolvido na fase aquosa é entdo depositado. De uma forma geral, de
acordo com a analise de Crespo, os actinideos em um meio organico (por exemplo, alcool
isopropilico) sdo depositados como espécies hidrolizadas, a mesma que ocorre no meio
aquoso. O depdsito é formado, portanto, por compostos insollveis, geralmente hidréxidos. A
electrodeposicdo do uranio e outros actinideos ocorre a partir de meios aquosos assim como
uma reacdo de precipitagdo a partir de uma camada de ions OH™ que se forma na superficie do
catodo, devido a reducéo do ion hidrogénio com o consequente aumento do ion hidroxila na
sua superficie. Este aumento forcado de OH™ faz com que ocorra a precipitacdo de oxi-
hidroxidos de compostos possiveis, que tem o seu produto de solubilidade aumentado nessas
condigdes e que ndo precipitariam em condi¢cdes comuns.

No presente trabalho, foram realizadas algumas experimentagdes com polarizacéo
potenciostatica de forma a promover o eletrodepdsito de urénio com objetivo de analisar a sua
possibilidade de utilizacdo em alvos de irradiacdo para producdo dos radionuclideos *Mo-
%MTc. Também foram empregadas as técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de
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impedancia eletroquimica para elucidar as etapas envolvidas durante a eletrodeposicdo do
uranio.

Metodologia

Solucéo de eletrodeposicdo de uranio: A solugdo de nitrato de uranila (UO;)(NO3)2, com
uranio natural (0.72%peso **U), foi elaborada por lixivia nitrica, usando &cido nitrico em
escorias calcinadas de urénio metélico, representada pela seguinte reagéo:

U30s () + 8HNO; (1) — 3UO2(NO3); (1) + 2NO5(g) + 4H,0 (1) 7

O processo adotado utilizou os seguintes parametros: calcinagdo de escoria de uranio metalico
a 600 ° C durante 3h; peneiramento e segmentacao da escoria calcinada na granulometria de
100-200 mesh; adicdo de &cido nitrico na concentracdo de 1 mol.L™; manutencdo da
temperatura entre 40-50 °C e agitacdo de 300 rpm com agitador tipo haste (45° de inclinagéo).
A lixivia durou 9 horas para ser realizada. Esta lixivia produziu a solugdo de nitrato de
uranilo, a qual foi purificada pelo método de extracdo por solvente utilizando n-tributilfosfato.
O produto de uranio purificado foi, entéo, precipitado como diuranato de amonio (DUA) a
60°C, por meio da injeccdo de gas amonio diluido com ar. O produto foi finalmente calcinado
(600 °C por 2 horas), produzindo U3Og nuclearmente puro (7). Esse éxido de uranio foi
novamente dissolvido por meio de lixivia com acido nitrico, conforme descrito acima. A
solugdo nitrica foi diluida em alcool isopropilico com a concentragdo de 0,05 mol.L™ em
uranio. Esta solucdo iénica foi a utilizada para eletrodeposicéo de uranio.

Arranjo eletroguimico: Foi utilizada uma célula electroquimica feita com um tubo vertical de
quartzo contendo a solucdo do eletrolito alojado no se interior. Uma estrutura de polipropileno
ancora todo o corpo da célula e o eletrolito faz contato com o eletrodo de trabalho (catodo no
caso) na parte inferior da célula, a qual é selada com uma borracha vedadora tipo o-ring,
expondo uma &rea de 2,641 cm? como interface com o eletrélito. O eletrodo de referéncia
utilizado foi Ag/AgCl. O mesmo arranjo foi utilizado tanto para niquelacdo do substrato,
quando para eletrodeposicdo do uranio. Como exemplo, apresenta-se o arranjo na figura 2
montado para niquelacdo do substrato.

Figura 2 — Arranjo eletroquimico para eletrodeposicao
de niquel e de uranio
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Substrato de aluminio: Utilizaram-se cupons laminados a frio da liga de aluminio AA6061
com as dimens@es de 22 mm x 22 mm x 2,25 mm. Eles foram devidamente lixados, limpos
com solucdo de KOH, desengraxados com acetona e usados como substrato para a
eletrodeposicéo de niquel, antes de serem submetidos a eletrodeposicao de uranio.

Eletrodeposicdo de Niquel: Todos os substratos de aluminio receberam uma eletrodeposicéo
pulsada de Ni em uma érea de 2,614 cm?, antes de sofrerem eletrodeposicdo de uranio. O
eletrélito utilizado foi o banho de Watts (8), com as seguintes concentracdes: 0,85 mol.L™
NiSO,.6H,0 + 0,15 mol.L™ NiCl, + 36g.L™ H3PO., com pH = 3,7. O processo pulsado foi
realizado com uma repeticdo com 15 kilociclos de uma onda quadrada, com tempo ligado de
5.107s e desligado de 1.10?s, desenvolvendo uma corrente de eletrodeposicdo de niquel em
torno de -80 mA/cm?, com um potencial médio de -1,55V sobre a &rea total.

Eletrodeposicdo uranio: Apos a eletrodeposicdo de niquel, a célula foi devidamente limpa,
mantendo a area exposta exatamente igual ao processo anterior, de forma que durante a
eletrodeposi¢cdo ndo houve contato com o aluminio, mas somente com o niquel depositado,
que passou a ser o substrado da eletrodeposi¢do de uranio. A solucdo ibnica de nitrato de
uranila dissolvida em isopropanol foi inserida. O contra-eletrodo utilizado foi um fio de
platina. O processo foi realizado de forma potenciostatica. Dois niveis de experimentos foram
realizados, um a -3V e outro em torno de -30V sobre a area total 2,614 cm? Todas as
amostras receberam exatamente 0 mesmo tempo de polarizacao catddica de 3600 s.

Os equipamentos utilizados para os testes foram um potenciostato Metrohm Autolab PGStat
302N equipado com FRA2, Buster BSTR20A, D.VOLT. MULT, ADC10M.X e SCAN250.X.
Para voltametria ciclica foi empregado um bipotenciostato Metrohm 911 Pstat mini,
utilizando o eletrodo de carbono DS 110, com eletrodo de referéncia Ag e carbono como
contra-eletrodo.

Resultados e discussao

A ciclovoltamentria do nitrato de uranilo diluido em solucéo aquosa de 2 x 10° mol.L*
resultou em uma curva de 20 ciclos, conforme apresentado na figura 3.

=20

.30 4 1

-40

L S e e S e LI S E S e
-1.5 -1.0 -0.5 0.0

Potential (V)

Figura 3 — Curva ciclovoltamétrica de nitrato de uranila (solucdo aquosa de 2 x 107
mol.L™) com velocidade de varredura de 0,05 V/s. O eletrodo de referéncia utilizado foi
de Ag
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Fica claro nesse grafico que o fon uranila (UO,?") sofre um processo eletroquimico de
reducdo e que se restabelece com pico simétrico de oxidacdo (relagdo A-A’). E possivel que
isto esteja relacionado com a oxidagdo do U(VI) para U(V) (UO,*—UO,") que é reversivel,
como mostra a figura 3 em torno do potencial -0.6 V ag. Esse pico € seguido de uma segunda
onda ndo reversivel que expressa uma reacdo eletroquimica nao reversivel, possivelmente um
depdsito. Essa segunda onda pode estar relacionada a dois fatos: 1) onda de reducdo como
indicado na reacdo 1, que leva a reducdo até uranio metalico; ou 2) onda relativa a producédo
de hidrogénio indicada na reacdo 2, produzindo H, e OH" localizado, o qual se associa ao
UO," talvez produzido na primeira onda. Uma observacgio que indica a ocorréncia dessa
sequéncia € a diminuicdo da altura das ondas (regido B na figura 3) com a repeticdo dos
ciclos. Devido a continua deposicdo do hidroxido amorfo de uranilo hd uma consequente
diminuicdo de ions uranila na solugdo muito diluida.

Os dois niveis de eletrodeposicdo com polarizacdo em -3V e -30V, durante 3600 s, sdo
mostrados nos graficos da figura 4. Os resultado massico dos eletrodepoésitos foram estimados
respectivamente em cerca de 1 mg/cm?® e 27 mg/cm?® No entanto, esse nivel estad 10 vezes
menor do que a quantidade necessaria para construcdo de um alvo de irradiacdo para o par de
radionuclideos **Mo-*"Tc.
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Figura 4 — Curvas de eletrodeposicdo de nitrato de uranila (0,05 mol.L™ de U) durante
3600 s com polarizagdo catdédica: (curva superior) P= -30V e (curva inferior) P= -3V
sobre uma area de 2,6412 cm?

O processo com maior polariza¢do no catodo promove um aumento acentuado da evolucéo de
H, e também de producdo de OH junto a superficie do eletrodo, promovendo assim a
deposicédo de acordo com as seguintes reacoes:

UOZJr +e — U0, 8
UOOH" + e — UOOH 9
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Observa-se que a camada depositada esta se tornando mais resistiva, devido a presenca de
uma substancia menos condutora do que o metal de base, como pode ser constatado pelas
curvas de espectroscopia de impedancia, apresentadas na figura 5. Esta figura apresenta o
Diagrama de Bode de impedancia eletroquimica mostrando o efeito cumulativo do deposito
eletroquimico de urénio. O gréfico revela que hd um aumento de aproximadamente 5 vezes na
resisténcia de polarizacdo ap0s o eletrodeposito de uranio sobre o substrato de aluminio
niguelado, revelando que a substancia depositada é menos condutora, confirmando a
possibilidade de ser um hidroxido. Esse fato também pode ser confirmado pelo aumento do
angulo de defasagem capacitivo par® mais altos, bem como, deslocados para fre§ncias
mais baixas. 1sso mostra que o acesso a superficie de troca faradaica se torna mais dificil a
medida que se aumenta a altura do eletrodepdsito e a selagem dos poros nessa superficie.
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Figura 5 — Diagrama de Bode de impedancia eletroquimica mostrando o efeito
cumulativo do depésito eletroquimico de uranio (8 pontos adquiridos por década)

Conclusodes

A eletroquimica do uranio e suas diversas reagdes redox promovem um quadro complexo de
reacOes potenciais que ndo sdo totalmente coerentes na literatura em fungdo dos diversos
eletrolitos organicos utilizados para compor as solucdes iénicas. Com o ciclo voltamétrico de
uma solucdo aquosa de uranio, permitiu-se concluir que hé dois picos catédicos no processo
de eletrodeposicdo, o primeiro trata-se de uma reacdo redox de UO,?* — UO,"* que tem seu
par no campo anddico. O segundo pico de grande intensidade no campo catddico promove
uma eletrodeposicéo acentuada dos ions uranila, uma vez que as alturas absolutas dos picos
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diminuem sensivelmente com a ciclagem. Com grande probabilidade essa deposicéo € devida
a reacdo de producdo de H, liberando proximo a superficie catdédica uma grande quantidade
de ions hidroxila e depositando compostos como UOOH na superficie catédica. HA um
aumento sensivel da resisténcia do catodo, mostrando que o nivel de condutividade abaixou
sensivelmente apos o eletrodeposito, mostrando que o produto depositado ndo é metélico e
indicando que seja do tipo UOOH, como retrata a literatura. O nivel maximo de uranio
depositado por polarizaco catddica durante 3600 s foi cerca de 27 mg/cm?. No entanto, esse
nivel estd 10 vezes menor do que a quantidade necessaria para construcdo de um alvo de
irradiacéo para o par de radionuclideos *Mo-*"Tc.
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