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Estimativa de Incertezas na Titulagao Redox de Urdnic — Aplicagéo Prética
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Resumo - O método da titulagao redox de Davies e Gray para a determinagdo do teor de uranio em amostras
de oxidos é especialmente aplicado quando o objetivo é a salvaguarda desses materiais, tendo em vista a
seletividade, facilidades de aplicacdo, excelentes precisdo e exatiddo da metodologia. Apresenta-se neste
trabalho uma estimativa das incertezas envolvidas em uma das determinagbes efetuadas, com finalidade da
participaggo de nossos laboratorios em programa de intercomparagdo. A amostra em questio, Oxido de uranio
com valor nominal de 86,242 + 0,0227 % de U, foi distribuida pela AIEA. Os valores médios de nossas
determinacoes foram 86,514 + 0,651; 87,217 + 0,800 e 86,941 + 0,174 % de U, considerando trés dissolugbes e
cinco titulagbes para cada dissolugzio do mesmo material. O caiculo das incertezas combinadas [u (] indicou
valores de 0,757; 0,886 e 0,424 % de U. Todos os calculos foram efetuados considerando nivel de confianga de
95 %. A comparacao da influéncia das incertezas de cada parametro no céiculo final indicou que a leitura do
volume gasto nas titulactes foi o que mais preponderante.

Palavras-chave: Estimativa das incertezas, titulagdo redox, determinagéo de uranio

Abstract - The analysis of nuclear materials are carried out by Davies-Gray titration. This procedure is specially
applied considering the sensibility, selectivity, good precision and accuracy and lower difficulty application. In
this work it is presented our participation in a inter comparison program and a calculation of involved
uncertainties in the determinations. That sample (uranium oxide) was supplied by IAEA and the nominal content
was 86,242 * 0,0227 % U. Three dissolution and five determination of each was done and the results were
86,514 + 0,651; 87,217 + 0,800 and 86,941 + 0,174 % U. All calculations were done considering a 95 % of
confidence level. A comparison of all calculated uncertainties components addressed the used volume in the
titration as the must significant parameter to effect the combined standard uncertainty.
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Introducéo

dessa metodologia estd muito bem descrita nas
referéncia ™. O teor de uranio é calculado conforme
a equagao [1],

A determinac&o de uranio por titulagao redox
(método de Davies e Gray modificado) ™ ¢ um dos
procedimentos mais exatos e precisos para a

aplicagdo dessa metodologia em materiais sob 100TV

salvaguardas. A AIEA (Agéncia Internacional de %l = ——— (1
Energia Atdmica) prepara e distribui amostras para w

finalidades de programas de intercomparagdo de onde

resultados. O objetivo deste trabalho é utilizar um
desses programas e efetuar uma estimativa da
incerteza combinada associada as medigbes
potenciométricas da determinagao.

Metodologia
Titulagdo redox do uranio
A titulag@o redox foi aplicada a uma amostra

de diéxido de uranio proveniente da AIEA com o
teor nominal de 86,242 * 0,0227 % de U. Detalhes

3

6/

T = (g U/ ml titulante): a quantidade de uranio
{(g) que é titulado com um volume (ml) de solugao
titulante (K,Cr,07). O uranio utilizado na defini¢do
desse fator T & um material de referéncia padrao, no
caso 0 U;0s CRM 129 NBL, com 99,968 + 0,018
% U, sendo, 0,848002 a razdo (w/w) entre U e U;0s.

V = (ml): volume de solugdo titulante gasto na
titwlacdo de um volume conhecido de solugéo
amostra.
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= (g) massa de amostra corrigida pelo
fator de diluicao.
Os resultados da titulacdo constam da tabela
1.

Tabela 1. Resultados em (%) de uranio em amostra
de 6xido

Amostra SR-60 (6xido de urénio) / % U

1% dissolugdio | 2° dissolugdo | 3° dissolucdo
my=1,00811g | m=1,04242g | my=1,24461g

86,546 87,262 86,750
87,095 87,035 87,068
86,310 88,021 86,750
85,526 - 85,972 87,068
87,095 87,793 87,068

X =86514+ | x=87217+ | x =86,941+
0,651 0.800 0,174

Média geral = 86,890 + 0,634

Identificacdo das fontes de incertezas

Verificando a equacgao [1], observa-se que
o teor de uranio é afetado pelos fatores T, V e w.
Para finalidades praticas esses fatores serdo
analisados individualmente. O fator T é dependente
da concentracdo de uranio na solugéo padréo.

a) Solugdo padrdo de uranio

Procedimento de preparacdo: Seca-se ©
UsOg em estufa, pesa-se 1,1792 g, transferindo
para um baldo volumétrico de 500 ml. Apds a
dissolucdo com acido nitrico, completa-se ©
volume com agua purificada até a concentragao
final de acido nitrico ser 0,5 moll”. A equacao
[2] mostra o calculo da concentracéo de uranio.

m.P.0,848002

Cv= —’V—-(gl‘l) 2

onde:

m= Massa de U;Ogusada (g).

P = Pureza do U;0s.

V = Volume as solugéo final (1).

O diagrama de causa e efeito, figura 1,
indica os componentes que afetam a incerteza
na concentragéo do uranio.
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Figura 1. Diagrama de causa e efeito na identificagcéo
das fontes de incertezas no calculo da concentragio
da solucdo de uranio padrao.

O diagrama acima pode ser simplificado com
relacao aos parametros associados as pesagens.
Segundo o guia Eurachem/Citac [4], uma incerteza
de 0,05 mg (dado fornecido pelo fabricante,
considerando o certificado de calibragdo da balanga),
engloba todas as demais incertezas. Um valor muito
proximo foi obtido por outro pesquisador, efetuando
os calculos estatisticos e carga de aproximadamente
1g9[5]

A incerteza relativa ao fator pureza é o
proprio desvio padrdo do valor nominal do material,
usando, para ¢ calculo, uma distribuigdo retangular,
pois nenhuma informacgao adicional é fornecida sobre
o valor da incerteza.

A incerteza relativa ao fator volume associa
trés principais componentes. A precisédo, obtida por
medicOes experimentais, ou seja, é o desvio padréo
da média. A calibracdo é fornecida pelo fabricante,
em uma determinada temperatura. Utiliza-se, nesse
caso a distribuicdo triangular. A incerteza relativa ao
componente temperatura deve ser calculada
efetuando uma comrecao do volume levando em
conta somente o coeficiente de expansao da agua.

Detalhes destes calculos sdo omitidos neste
trabalho, pois estao muito bem descritos em outra
publicacao [4].

Na tabela 2 tem-se um quadro com os
valores e as respectivas incertezas para o calculo da
incerteza padrao combinada da solucdo de padrdo
de uranio.
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A incerteza expandida calculada & a
incerteza padrdo combinada multiplicada pelo fator
de abrangéncia 2, resultando em um valor de
0,000028 g mi"".

¢) Incerteza no calculo do teor de uranio

Procedimento: A amostra de oOxido de
urdnio €& secada, sendo preparada trés
dissolugbes de cerca de 1 g em 500 mi de
solugao de acido nitrico 0,5 mol I, De cada
dissolucdo sdo efetuadas cinco titulagdes,
considerando aliquotas de 20 ml (volume
corrigido = 19,868 + 0,008 ml).

De acordo com a equagdo [1], o
componente w é dependente do volume da pipeta e
do volume final (497,8 + 0,07 ml), cujas incertezas
foram calculadas nos itens anteriores.

w=mxf
onde: m = massa de amostra
f = fator de dilui¢éo
=19.868 ml / 497,8 ml = 0,039912

Como a incerteza do fator T também ja foi
calculada, resta calcular a incerteza referente ao
volume da bureta. E utilizado, nesse caso, somente
0 desvio padrdao da média experimental como
incerteza na medigdo. Os valores médios de cinco
titulacbes sao os seguintes:

v, = 11,026 + 0,083 ml
v, =11,494 £ 0,105 ml e
v; = 13,680 + 0,027 ml

d) Resultados experimentais
Na tabela 4 tem-se os valores e respectivas
incertezas referentes ao componente w.

Tabela 4: Valores dos fatores para definigdo dos
componentes w e respectivas incertezas.
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Tabela 5. Quadro dos mensurandos e respectivas
incertezas

Valor X U Ux /X
T 0,003157 gmi" 0,000014gmi”  0,00435
Vi 11,026 ml 0,083 mi 0,00753
Vo 11,494 mi 0,105 mi 0,00913
V3 13,680 mi 0,027 mi 0,00197
Wi 0,040235 g 0,000041 g 0,001009

W, 0,041605 g 0,000042 g 0,001009
Ws 0,049675 g 0,000050 g 0,001008

Valor X U (x) Ux)/X
my 1,00811 g 0,00004 g 0,00004
m- 1,04242 g 0,00004g  0,000038
ms; 1,24461g 0,00004g  0,000032
Volumeda | 19,868 m! 0,017 m! 0,000856
pipeta
Volume 497 8 mi 0,265 ml 0,000532
final

Associando os valores do fator T, os
volumes gastos nas titulagcdes e os valores de w
calculados, foram obtidos os valores e respectivas
incertezas descritos na tabela 5.

Com os valores da tabela 5 e a equacéo [1},
calcularam-se os teores de wurdnio das trés
dissolugdes da mesma amostra. Os resultados finais
constam da tabela 6.

Valor X (% U) U (x) (% V)

1°, dissolugao 86,514 0,757

2 dissolugdo 87,217 0,886

3° dissolugdo 86,941 0,424
Conclusdes

A avaliagdo elaborada pela AlEA,
considerando a aplicagdo do procedimento de Davies
e Gray nos laboratorios do IPEN, sem célculos de
incerteza, foi favoravel, indicando a aceitabilidade
pelos 6rgaos internacionais dos nossos resultados.

Os calculos das incertezas indicaram,
comparando as incertezas relativas, que os
componentes mais agravantes nos resultados finais,
sem duvida sdo aqueles dependentes dos volumes;
pipeta, baldo volumétrico e da bureta automatica. Isto
indica que cuidados adicionais devem ser tomados
quanto a leitura desses paradmetros.
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