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APLICACAO DO METODO DE TITULAGAO REDOX PARA A
DETERMINAGCAO DE URANIO

Maria Inés Costa Cantagallo e Cldudio Rudrigues

RESUMO

Aplica-se a 1écnica de Davies ¢ Gray na andlise quantitativa de urénio em materiais nuclesres. Este
procedimento foi avaliado pelo “Laboratdrio Analitico de Salvagu.-das” (SAL) da “Agéncia Internacional de
Enevgia Atdinica” (IAEA) e considerado proprio para a3 sua aplicagdo na snidlise de urdnio em amostras sob
selvaguardas.

Este trabalho tem como objetivo :ornar 08 nossos laboratdrios aptos a desenvolver Os programas
analiticos dos materiais que estejam sob o controle dos Orgdos internacionais de salvaguardas.

As amostras analisadas foram (IAEA) SR-50 e {IAEA) SR-60. Os resuliados analifticos 330 apresentados
juntamente com a precisao calculada com a qual o nosso laboratdrio pode operar.

APPLICATION OF TITRIMETRIC METHOD IN THE DETERMINATION OF URANIUM

ABSTRACT

The analysis of nuclear materials are carried out by Davies-Gray titration. This procedure is evalusted
by “Safeguard- Analytical Laboratory — IAEA’ for application in safeguards materials.

The purpose of this paper is in evaluating the precision and accuracy of the analysis carried out in
laboratory by participation in “IAEA’" - Apalytical Control Service Program'.

The samples SR-50 and SR-60 are analysed and analytical results, the precision and accuracy ere
presented and discussed.

INTRODUGCAO

O procedimento de Davies e Gray'”, publicado am 1964, consiste na reducdo do urdnio
(V1) para urdnio (IV) com ferro (I1) em dicido fosférico. O excesso de ferro (1) é oxidado sele-
tivamente com d&cido nitrico, usando molibdénio (VI) como catalizador. O urdnio (IV) é entdo
determinado na presence de inOmeras substancias que interfeririam em outro método, por titulagfo
com cromo (VI). Eberle e colaboradores'?’ publicaram posteriormente uma modificaco para estc
titulacdo que resultou na obtencdo de excelentes precisdo e exatidio do procedimento original.
Essa modificacdo consiste da adicio de vanddio (IV) que entra ho mecanismo de oxideclo do
vrénio (IV) por cromo (VI), acelerando o processo de titulagdo v tornando-a a melhor definida.



Pela sua seletividade, facilidade de aplicacdo e excelentes precisdo e exatiddo, esse proce-
dimento foi sugerido para o controle do teor de urdnio em materiais nucleares sob salvaguardas,
segundo Kuhn e colaboradores‘al.

Este trabalho, portanto, tem por objetivo a aplicacdo desta técnica em nossos laboratérios,
tornando-os aptos a participar dos programas de salvaguardas dos materiais nucleares.

PARTE EXPERIMENTAL

EQUIPAMENTOS

1. Béguer de 50 mi de tefion pa.a dissolucdo das amostras.

2. Béqueres de 400 mi de vidro para titulacdo.

3. Multidosimato Metrohm, modelo 655 com bureta de pistdio de 20 ml de volume total
e precisdo de 10ul.

4. Potenciografo Metrohm E 536.

5. Eletrcdo Metrohm de platina combinado, modelc EA 217.

6. Balanca analitica Mettler.

7. Pipetas volumétricas.

8. Chapa para aquecimento .

9. Agitador magnético.

REAGENTES

Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico e a 4gua usada nas diluigdes &

bidestilada.

Oxido de urdnio padrio U;0, NBS-950 a, usado na padronizagdo do titulante dicro-
mato de potdssio.

Acido fosforico 85% Merck.

Acido sulfarico 1 M Merck.

Diluir 55 m! de dcido sulfurico 95 — 97% em 945 ml de agua.

Acido nitrico 1:1 Merck.

Diluir uma parte de dacido nitrico 65% em uma parte de dgua.

Sulfato de ferro (I) 1 M Merck.
Diluir 50 ml de acida sulfurico 95 — 97% em cerca de 300 ml de 4gua, adicionar
140 g de sulfato de ferro (ll) heptahidratado e diluir ao volume total de 500 ml.

Acido sutfamico 1,6 M Merck.

Dissolver 73 g de &cido sulfamico em 500 mi de agua (a solugdo é quase saturada).
Agente oxidante.

Oissolver 2 g de molibdato de amonia tetranidratado Merck em 200 ml de agua.
Adicionar 250 ml de acido nitrico 65% Meick e 50 ml da solugdo de dcido sulfamico
1,5 M.

Suifato de vanddio (1V) 0,05 M Merck.

Dissniver 2,5g de sulfato de vanddio (IV) dihidratado em 250 ml de &gua.

Dicromato de potassio 0,027 N Merck.

Secar o dicromato de potdssio Merck em estufa a8 110°C por uma hora. Dissolver
26478 g deste dicromato de potdssio em &gua e diluir a solugdo para 21 Esta
solugdo deve ser padronizada com oa.do de urdnio (U;04 - NBS -~ 950 a) ou
urdnio metdlico (U -~ NBS - 960), seguindo o mesmo procedimento mencionado

a seguir,



PROCEDIMENTO
Dissolugdo das amostras e padrdo de uranio.

Pesa-se exatamente uma quantidade de amostta ou padrdo que contai-ha nsca de 13 de
urdnio diretamente num béquer de teflon de 50 n: Adiciona-se &cidc mtrico 1 .1 suficiente
para dissolve-la; transfira-a quantitativamente para uri baldo de vidio volumr€itico de 500 ml e
completa-se o volume com dgua e adicionando mais dcido nitrico de tal 3orms gue se obterh: no
final uma concentracdo de 0,5 N em nitrato.

Tiwulagdo

Transfere-se uma aliquota de 20 m! da solucio amost-a ou padrdo de urdnio (cerce de
40 mg de U) para um béquer ¢ 400 m! e adiciona-se:

- 5 ml da solugdo de acido sulfamico 1,56 M,

— 40 mi de d4cido fosforico 85%,

-~ 5 ml da solucdo de sulfato de ferro (II) 1 M, permitinde que hs;a uma perieita
homogeneizacao apds cada adigdo.
Aguarde 30s e adicione:

— 10 ml de solucdo oxidante, ‘gite bem a mistura, ajuarl® verca de 3 min. ap6s o
desaparecimento da coloracdo marrom escuro e adicigne:

- 100 ml de acido sulfirico 1 M e

— 10 mi Ja solucdo de sulfato dr vanddio {IV) 0,05 M.
Agite a mistura e tituleea com a solugio de dicrnmaty de potdssio 0,027 N
padronizada.

Deve-se tomar o cuidado para que o tempo entre a adiuas e dcido sulfurico e o término
da titulacdo ndo ultrapasse 5 min., pois o urdnio (1V) torfs-se iry- ~el apds esse perfodo.

O ponto final da titulagio é determinado poteIn oM. xicamente, utitizando o registro da
primeira derivada do potencial e o teor de uranio é calnn’'.do ~or:

100 - T .V
T w
onde:
T é a massa (g} de urdnio equivalente a 1 mi de titulants.
V é o volume (ml de ttulante usado.
W é a massa (g) de an:ostra titulante.
RESULTADOS

Aplicando este procedimento, particit--5¢ do programa “Analytical Quality Coritro!
Service” da ''Agéncia Internacional de Energis a:draica”’, visando a intercomparac§o de res: . itados
de andlises.

As amostras analisadas foram SR-5(; c.jc teor de urinio é 86,242 t 0,0227% ¢ SPR.60
com 86,882 t 0,0234% de uranio. >



Os valores médios encontrados em nossos laboratérios para tais amostras sfo 85,984 e
86,862% de uranio respectivamente para as amostras SR-50 e SR-60, conforme mostra a

Tabela |.

Tabela |

Resultados da Andlise das Amostras SR-50 e SR-60 (valores corrigidos)."’

AMOSTRA SR-50/ (% U)
dissolucdo 1 dissolucdo 2 dissolugio 3
alfiquota 1 86,082 87,232 85,945
aliquota 2 85,701 85,399 85,701
aliquota 3 85977 85,910 85,910
média 85,920 86,181 85,852
d. padrdo 0,196 0,946 0,132
AMOSTRA SR-60/(% U)
dissolugdo 1 dissolucdo 2 dissolugdo 3
aliquota 1 86,566 87,284 86,772
aliquota 2 87,115 87,055 87,089
alfquota 3 87,115 85,993 86,772
média 86,232 86,777 86,877
B d. padrido 0,317 0,689 183

(*) A correcdo dos valores obtidos, cdiculo da média e desvio padrdo sdo efetuadas pela AIEA,

Os valores relacionados na Tabela | indicam uma exatiddo ou diferenca do valor de
referéncia de — 0,258 e — 0,20% de uranio, respectivamente para as amostras SR-50 e SR-60, nfo
sendo essa diferenca significativa estatisticamente num nivel de confiabilidade de 96%.

O erro combinado da média do laboratério foi avaliado pela propagacdo e combinagSo
dos erros de medida, de dissolugdo e calibracdo, usando a andlise estatfstica das varidncias. O
erro padrdo combinado calculado é de 0,248 e 0,192% de urinio o gque leva a um limite de
confiabilidade da média de * 1,281 e t 0,827% de urdnio, respectivamente para as amostras
SR-50 e SR-60, no nivel de 95%.

CONCLUSOES
Visto que os cdlculos estatisticos referentes aos nossos resultados estfo dentro do limite

de aceitabili’ade dos Orgdos internacionais de avaliagdo, o nosso laboratério se encontra apto
8 desenvolver as andlises de urdnio como procedimento rotineiro.
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