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Capitulo 1

INTRODUCAO

As salvaguardas nucleares no Brasil sdo garantidas pela Constituicdo Federal,
que determina que o0 uso de materiais nucleares seja exclusivamente para fins
pacificos. Sendo, neste contexto, a Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN), o
6rgao responsavel pelo controle do material nuclear no pais, para que seu uso seja
unicamente para a finalidade autorizada. Como material nuclear, entende-se: uranio,
plutbnio e toério, sob qualquer forma, e qualguer material que os contenha, com
excec¢do dos minerais e da ganga [1].

O verbo salvaguardar, utilizado na area nuclear, compreende um vasto conjunto
de acdes, procedimentos e sistemas de controle e contabilidade de material nuclear,
de modo a detectar, em tempo oportuno, seu desvio para aplicagdo em armas ou
outros dispositivos nucleares explosivos. Sendo, portanto, um termo comum que
compreende todas as medidas tecno-administrativas para resguardar instalagbes do
desvio de material nuclear [2]. Dentre as medidas podemos citar:

a) Protecao fisica e radiologica;

b) Procedimentos gerais para evitar e detectar o roubo ou desvio de material nuclear;
c) Inspecdes nas instalagdes nucleares visando assegurar que n&o haja desvios;

d) Uso de métodos fisicos e quimicos para detectar ou medir compostos nucleares;

e) Manutencéo e verificacdo de registro de variagdo de inventario e respectivos
relatorios.

As atividades da area nuclear sédo supervisionadas por tratados de cooperacdo
internacionais que tem como um dos seus pilares a comparagao entre os resultados
de medicdo em materiais nucleares declarados pelo operador de uma instalacdo e
verificados pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA) em seus laboratérios

analiticos localizados em Seibersdorf, na Austria [3].



Como responsavel pelo Sistema Nacional de Contabilidade e Controle de
Materiais Nucleares, a CNEN deve estar apta a verificar independentemente os
inventarios declarados pelos operadores das instalacbes nucleares. Para tal, sédo
executadas no Laboratério de Salvaguardas da CNEN (LASAL) andlises destrutivas e
nao destrutivas de materiais produzidos, manipulados e estocados nestas instalacdes.

As instalacdes nucleares brasileiras, de acordo com a norma CNEN-NN-2.02 [1],
devem dispor de sistemas de medicdo que possibilitem determinar os seus inventarios
de material nuclear. Com o intuito de avaliar e acompanhar estes sistemas torna-se
fundamental a participacéo sistematica dos laboratérios envolvidos em programas de
comparagao interlaboratorial.

De uma forma geral, a realizacdo de programas de comparacao interlaboratorial
representa um passo essencial para comprovar a competéncia técnica dos
laboratorios envolvidos, bem como sua capacidade de medi¢éo, constituindo-se em
uma ferramenta préatica e eficiente de avaliar o desempenho de um conjunto de
laboratérios. Além disso, estes programas possibilitam o intercambio de conhecimento
entre os laboratérios participantes, a melhoria continua de processos e sistemas de
medi¢do e, ainda, o estabelecimento de uma confianga mutua.

Baseado nesta premissa, foi iniciado um projeto de desenvolvimento e
implementac@o de um programa nacional de comparagéo interlaboratorial que visa a
avaliacdo e o acompanhamento dos sistemas de medi¢cdo das instalacdes nucleares
brasileiras para fins de contabilidade e controle dos seus inventarios de material
nuclear. O inicio deste projeto foi dado com a implementacdo em 2010 no LASAL de
uma versdo semiautomatica do método de titulacdo potenciométrica para
determinag&o da concentracéo de uranio total [4].

Com este método foi possivel atingir a meta de niveis de incerteza da ordem de
0,01 %, ou seja, uma ordem de grandeza melhor do que as relativas aos métodos
tradicionalmente usados pelas instalacbes nucleares na verificacdo de seus
inventarios nucleares. Sendo esta incerteza na determinagdo da concentracdo de

2



uranio total compativel com a repetitividade e confiabilidade necessarias para a
utilizacdo do método na caracterizagdo de compostos de uranio candidatos a materiais
de referéncia [5].

O objetivo geral deste projeto baseia-se na caracterizagdo em concentracdo de
uranio total de dois lotes de pastilhas de diéxido de uranio (UO) enrigquecido,
tornando-as disponiveis para 0 uso como materiais de referéncia em medicdes
destrutivas a serem aplicadas em programas de intercomparacdo para fins de
verificacdo e avaliagdo dos sistemas de medicdo dos laboratérios das instalagfes
nucleares brasileiras.

Os objetivos especificos deste projeto foram:

1. Desenvolvimento e aperfeicoamento do método semiautomatico de titulacdo
potenciométrica para andlise de UO;

2. Definicdo do candidato a material de referéncia, seguido da amostragem dos
lotes de pastilhas de UOy;

3. Realizagdo de estudos de homogeneidade por meio de técnicas de analise
destrutiva (DA) e nao destrutiva (NDA), utilizando o método titrimétrico Davies
& Gray / NBL e o método de espectrometria gama de alta resolucao,
respectivamente;

4. Avaliacao estatistica dos resultados dos testes de homogeneidade por meio da
analise de variancias (ANOVA) fator Unico associada ao teste de variancia
Fisher- Snedecor (teste F);

5. Caracterizagdo em concentragdo de uranio total das pastilhas de UO;,
utilizando o método semiautomatico de titulacdo potenciométrica;

6. Definicdo dos valores de referéncia para concentracdo de uranio total

informados com suas incertezas devidamente estimadas.



1.1 Revisdo Bibliografica

Em 1901, o National Bureau of Standards (NBS), atualmente chamado de
National Institute for Standards and Technology (NIST) foi fundado nos Estados
Unidos devido ao aumento da demanda por varios tipos de padrBes na engenharia
industrial. Porém, somente em 1905 iniciou-se a histdria dos padroes do NBS, que
teve a ajuda da industria de ferro e de aco, em que analistas industriais participaram
ativamente da caracterizagcdo dos materiais de referéncia (MR) [6].

Em 1949, o New Brunswick Laboratory (NBL) foi fundado pela Comissédo de
Energia Atdmica dos Estados Unidos para ajudar no desenvolvimento de métodos de
medicao analitica de uranio (e em 1959 de plut6nio).

A partir do inicio de 1950 a necessidade de um material de referéncia primario
de urénio tornou-se prioritaria. A parceria entre o NBS, o NBL e outros laboratérios da
Comisséo de Energia Atbmica dos Estados Unidos foi fundamental na identificagdo
das propriedades dos MR, na aquisicdo de materiais de base, no desenvolvimento de
técnicas quimicas e de manipulagéo, no estudo de formas quimicas apropriadas dos
MR para armazenamento e, sobretudo, na certificacdo das propriedades quimicas e
fisicas dos MR produzidos [7].

O primeiro material de referéncia de uranio foi o UzOs. Porém, devido a
problemas de estequiometria com O6xidos de uranio, o Comité Consultivo para
Materiais de Referéncia e Medi¢des decidiu que era necessario produzir um padréo de
uranio metalico puro. Durante o inicio de 1960 o material foi processado e, no inicio
dos anos 1970, medi¢bes para sua certificagdo foram realizadas no NBS [7].

Em 1987, a parte técnica e administrativa relativa aos materiais de referéncia
nuclear do NBS foi completamente transferida para o NBL [8]. E desde entdo, o NBL
fornece materiais de referéncia certificados (MRC) para uso em atividades de medigéo
analitica na area de salvaguardas nucleares.

Na Europa também foram desenvolvidos varios materiais de referéncia,
principalmente pela European Atomic Energy Community (EURATOM) e pelo

4



Departamento de Salvaguardas da Agéncia Internacional de Energia Atbmica (AIEA),
em colaboracdo com os operadores das instalagées européias. Tanto que em 1978,
uma reunido do grupo consultivo sobre o tema "Chemical and Isotopic Reference
Materials in the Nuclear Fuel Cycle" foi realizada na AIEA. Participantes da EURATOM
(Franca, Alemanha, Holanda, Polénia, Reino Unido e Estados Unidos), bem como
representantes da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), da
International Organization for Standardization (ISO) e da prépria AIEA estiveram
presentes para tratar do uso de materiais de referéncia em analises de material
nuclear para fins de salvaguardas [9].

Na década de 80, Le Duigou e Verdingh [10, 11, 12, 13] da European
Commission (EC) publicaram alguns trabalhos, que séo referéncia até hoje, sobre a
caracterizacdo e certificacdo de materiais de referéncia de urénio e plutbnio. Dentre os
trabalhos, destaca-se a certificagdo de um material de referéncia de UO, preparado
para o uso em analises quimicas e outro para determinagéo de uranio em campo.

Assim, ndo restam ddvidas que materiais de referéncia, com o seus valores de
referéncia e incertezas associadas, sdo de importancia fundamental para resultados
de medicéo.

Particularmente na contabilidade e controle do material nuclear, em que
decisfes importantes sdo baseadas em tais resultados de medicdo, um alto grau de
confiangca tem de ser colocado nas medigcbes e nos materiais de referéncia.
Consequentemente, 0 preparo e a caracterizacdo de materiais de referéncia exigem
uma profunda compreensédo dos processos envolvidos e uma execucédo cuidadosa do
trabalho preparativo e analitico no laboratério.

Atualmente, a disponibilidade de materiais de referéncia, principalmente na area
nuclear, ainda € incipiente, tendo em conta que a demanda excede em muito a
variedade disponivel desses materiais. Além disso, produzir estes materiais de
referéncia torna-se muito caro, jA& que as etapas de producdo e certificagdo séo

demoradas e fazem uso de técnicas dispendiosas [14]. Poucos sdo produzidos no
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Brasil, o que significa afirmar que, em grande parte, sdo obtidos em laboratérios
internacionais, como descrito anteriormente.

Diante desse fato, a necessidade de contribuir para o desenvolvimento
tecnolégico do pais, aumentando a disponibilidade de materiais de referéncia em
areas diversas, tornou-se meta de pesquisadores e instituicdes.

H& no mercado internacional um nimero significativo de materiais de referéncia
nuclear ou radioativo utilizados em analises destrutiva. Porém, devido aos requisitos
de manipulacdo especifica e ao mercado limitado para tais materiais, S&0 poucos 0s
seus fornecedores. Dentre os fornecedores de materiais de referéncia para analise de
concentracéo de uranio total destacam-se:
¢ Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM) da EC,;

e NBL dos Estados Unidos;
e CETAMA da Franga.
Na Tabela 1 séo apresentados os MRC comumente utilizados em andlises de

concentracdo de uranio total.

Tabela 1.1: MRC em concentragdo de uranio total

Uso Descrlga}o do Codigo do Valor de referéncia certificado
Material Fornecedor
NBL 112a (0,99975 + 0,00006) gU/g
g Uranio metalico EC-NRM-101 (999,85 + 0,05) mgU/g
% CETAMA MU2 (999,85 + 0,05) gU/kg
o EC-NRM-106 (881,43 + 0,24) mgU/g
'8 Pastilhas de UO,
i CETAMA OU1 (881,22 + 0,90) gU/kg
@
c CETAMA OTU1 (847,74 + 0,82) gU/kg
g U30Os
8 NBL 129 (0,847698 + 0,000090) kgU/kg
Solugéo de nitrato de NBL 145 (0,0101356 + 0,0000011) gU/g

uranila (10 mg/mL)




Atualmente, os materiais de referéncia produzidos por estes fornecedores séo
largamente utilizados pela comunidade analitica nuclear permitindo a validagdo de
métodos analiticos, o estabelecimento de procedimento de controle de qualidade nos
laboratérios e a realizacdo de programas de comparacao interlaboratoriais.

No entanto, é importante ressaltar que a preparacdo, caracterizacdo e
certificacdo de materiais de referéncia é uma atividade muito complexa e onerosa, da
qual se ocupam alguns institutos governamentais e pouquissimas empresas privadas.
E realmente muito dificil manter um programa continuo e diversificado de producéo de
materiais referéncia certificados.

Isto faz com que a caracterizacdo de materiais de referéncia no Brasil, realizada
de acordo com o Guia 35 [15] e a NBR ISO/IEC 17025 [16], seja de grande valia, pois
atualmente o pais ainda ndo produz um material de referéncia nacional para andlise
de concentracdo de uréanio total em solugbes de concentragdo na faixa de 30 a 125

mg/mL.



Capitulo 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste trabalho sdo abordados aspectos relevantes sobre o didéxido de uranio; os
conceitos e requisitos metroldgicos associados a caracterizacdo de um candidato a
material de referéncia e o0s métodos de andlise utilizados na avaliacdo da

homogeneidade e na prépria caracterizacao.

2.1 Diéxido de Uranio (UO>)

Antes de 1940, praticamente ndo se utilizava comercialmente o diéxido de
urénio. Além de proporcionar tons de coloragdo amarela a objetos de cristal, pequenas
gquantidades de UO; eram usadas como catalisador em alguns processos organicos
[17].

Com a construcdo do primeiro reator nuclear por Enrico Fermi em 1941 e o
surgimento de estudos do fendbmeno da fissdo nuclear, criou-se um interesse pelo UO;
como combustivel nuclear [17,18].

No inicio do desenvolvimento da fabricacdo de elementos combustiveis para
reatores nucleares empregou-se o uranio metélico [19]. Porém, devido ao aumento da
temperatura de operacdo nos combustiveis metalicos, que podem resultar em fusdo
na parte central do combustivel, inchamento da pastilha combustivel e uma
intensidade do fendmeno de creep (fluéncia) que deforma, ao longo da irradiacdo, o
revestimento das varetas combustiveis, optou-se pela utilizacdo dos materiais
ceramicos [20,21].

Além de serem empregados em altas temperaturas, os materiais ceramicos
possuem outras vantagens tais como [17,20,21]:

- Alto ponto de fuséo (2.865°C para 0 UOy);

- Consideravel economia no custo do reprocessamento dos elementos combustiveis;



- Baixa dilatacdo térmica até 1.800°C, resultando huma boa estabilidade dimensional;

- Estabilidade quimica em relagéo ao refrigerante, como agua, CO; e outros fluidos;

- Danos menos consideraveis quando submetidos a radiacdo em relacdo aos
combustiveis metdlicos.

Entretanto, existem algumas desvantagens na utilizacdo do material ceramico,
tais como:

- Condutibilidade térmica inferior e peso especifico menor quando comparado aos
metais.

- Sensibilidade a defeitos superficiais, trincas interiores e tensdes residuais;

- Fragilidade que, contrariamente aos metais, ndo pode ser compensada por
tratamentos térmicos.

Os principais materiais ceramicos utilizados como combustivel nuclear sdo: UO;
UO»-PuOz; ThO2; UC. Em reatores de poténcia refrigerados a agua leve como
Pressurized Water Reactor (PWR) e Boiling Water Reactor (BWR), assim como nos
refrigerados a agua pesada como Pressurized Heavy-Water Reactor (PHWR) e
Canada Deuterium Uranium Reactor (CANDU) utiliza-se como combustivel o UO, [20].

O elemento combustivel do reator PWR é constituido por um conjunto de varetas
fabricadas em Zircaloy 4 [22], contendo no seu interior pastilhas de UO, com

enriquecimento de 2 a 3% em peso de 2%U.

2.2 Producdo de Pastilhas de UO;

O ciclo do combustivel nuclear pode ser descrito em etapas que vao desde a
mineragdo, passando pelo enriqguecimento do UFe, até a fabricacdo do UO, e seu
tratamento apds 0 uso na geracao de energia, conforme simplificado na Figura 2.1.

As etapas de homogeneizacdo, compactacdo e sinterizacdo, destacadas na

Figura 2.1, estéo associadas a producao das pastilhas de UO,.


http://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=web&cd=12&cad=rja&ved=0CIMBEBYwCw&url=http%3A%2F%2Fwww.britannica.com%2FEBchecked%2Ftopic%2F91915%2FCanada-Deuterium-Uranium-reactor&ei=UjL-Up3uBKq0sQThiIDYBQ&usg=AFQjCNGJ3CrSTpRnv-Wb-ok2S4SjAmpD3A&sig2=lUAedsKuBxy6yKu-odChyA&bvm=bv.61190604,d.cWc

Mineragdo ——>| Beneficiamento [——| Convers8oem UF, Enriquecimento

{

Reconversdo

para U0,

{

Elemento

, —s| UsinaNuclear [——| Reprocessamento
Combustivel

Figura 2.1: Ciclo do combustivel nuclear

Essas pastilhas de UO,, assim como as que usamos no presente estudo em
guestao, sdo consideradas suficientemente homogéneas e estaveis para serem

utilizadas na montagem dos elementos combustiveis.

2.3 Qualidade

Podemos atribuir varios significados para a palavra qualidade, porém a mesma é
definida como grau no qual um conjunto de caracteristicas inerentes satisfaz a
requisitos [23].

A qualidade adotada nos laboratérios analiticos contempla a execugdo de
atividades técnicas e administrativas onde sdo organizadas e planejadas, desde a
amostragem até o resultado final das analises, cujo objetivo é garantir a confiabilidade
dos resultados, por meio da repetitividade, reprodutibilidade e rastreabilidade das
medic¢des.

Atualmente, as empresas tém recorrido a acreditacdo pela norma NBR I1SO
9001, estabelecendo politicas e objetivos para a melhoria continua do seu sistema de
gestdo da qualidade. Entretanto, deve-se ressaltar que as normas ISO série 9000 sédo
normas que dizem respeito apenas ao sistema de gestdo da qualidade de uma

empresa, e ndo as especificagbes técnicas dos produtos e servigcos oriundos desta

empresa.
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O produto e/ou servico proveniente de um processo acreditado segundo as
normas ISO 9000 apresentardo as mesmas caracteristicas e o mesmo padréo de
gqualidade, isso nao significa que eles sejam de qualidade inferior ou superior a outro
similar [24].

Devido a isso, 0s laboratorios analiticos também procuram manter seus sistemas
de gestdo adequados e acreditados segundo a NBR ISO/IEC 17025:2005 — Requisitos
gerais para a competéncia de laboratérios de ensaio e calibragdo [16], buscando a
competéncia do laboratério para produzir dados e resultados tecnicamente validos.

O grande diferencial desta norma € a exigéncia da competéncia do pessoal do
laboratorio, seja na realizagdo de atividades gerenciais ou técnicas, a fim de que
sejam emitidos resultados de ensaio e calibragdo confidveis (consistentes, coerentes e

tecnicamente validos) com niveis de incerteza adequados.

2.4 Padréo de Medicéo e Rastreabilidade Metrolégica

O padréo é uma referéncia para a medi¢éo e/ou calibracdo, e tem seu valor e
incerteza conhecidos.

E comum estabelecermos uma hierarquia entre os padrdes, sendo que a
incerteza associada ao padrao define sua posicao na hierarquia.

Um padrdo de medicdo pode receber denominacdes diferentes em funcéo de
suas gualidades metroldgicas e incertezas, como [25]:

» Padrdo de Medicao Internacional: é aquele reconhecido internacionalmente
como sendo o de incerteza mais baixa, e que serve de referéncia para todas as
medi¢bes do mundo.

» Padrdo de Medicdo Nacional: é aquele reconhecido como sendo o de
referéncia no pais, por ser o de mais alto valor metrolégico. Geralmente, este
padrdao é mantido nos Institutos Nacionais de Metrologia, e dele derivam as

medicdes da grandeza no territério.
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» Padrao de Medicao de Referéncia: € aquele que possui menor incerteza nesse
local e serve para calibrar outros padrdes que vao realizar o trabalho. Por isso,
este padrdo de maior qualidade metrolédgica é a referéncia e deve ser calibrado
por um laboratério externo que disponha de padrdes superiores.

» Padréao de Medicéo de Trabalho: é aquele efetivamente utilizado nas rotinas de
calibracdo ou controle de instrumentos ou sistemas de medicdo,
salvaguardando o padrdo de referéncia de uma frequéncia de uso acentuado
que poderia deteriora-lo, colocando em risco a rastreabilidade metroldgica da
grandeza apresentada por este.

A hierarquia dos padrdes metrolégicos, que esta associada ao principio da
rastreabilidade, inicia-se no topo da cadeia pelo BIPM (Bureau International des Poids
et Mesures), seguido pelos Institutos Nacionais de Metrologia, passando pelos
laboratorios de calibracdo e/ou ensaio até alcangar os demais laboratérios, conforme

apresentada na Figura 2.2.

Unidade do
Sl

Padrao
Internacional

* BIPM

¢ |nstituto Nacional
de Metrologia

Padrao
Nacional

* Laboratdriosde
Calibracdo e/ou Ensaio

Padrao de
Referéncia

Padrao de
Trabalho

Figura 2.2: Hierarquia dos padrdes metrolégicos
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O termo rastreabilidade metrolégica pode ser compreendido como a capacidade
gue um resultado de medicdo tem de estar relacionado, por meio de uma sequéncia
de padrdes e calibracfes, a uma referéncia estabelecida [25].

No sentido inverso da rastreabilidade metrologica, conforme apresentado na
Figura 2.2, pode-se observar a disseminacdo dos padrdes, ou seja, a partir dos
padrbes hierarquicamente superiores podemos reproduzir padrdes que irdo transmitir
as calibragbes aos padrdes de nivel metroldgico inferior.

De acordo com a NBR ISO/IEC 17025:2005 [16] os equipamentos que
apresentam efeito significativo sobre a exatiddo ou validade do resultado de um
ensaio, calibracdo ou amostragem, devem ser periodicamente calibrados. E
imprescindivel que exista uma rastreabilidade, na qual o resultado de uma medigao

esteja relacionado a uma referéncia adotada.

2.5 Material de Referéncia

A ABNT ISO Guia 30:2011 [26] reconhece dois conceitos de materiais, sendo um
chamado de 'material de referéncia’ (MR) e o outro de 'material de referéncia
certificado’ (MRC). Ambos s&o importantes ferramentas na determinacdo de muitos
aspectos da qualidade de medicdo, pois possuem a capacidade de transferir valores
de grandezas medidas ou atribuidas de um lugar para outro.

Todos os materiais de referéncia devem ser suficientemente homogéneos e
estaveis em relacdo a uma ou mais propriedades especificas. O valor atribuido a
qualquer MR necessita ser rastreavel a uma referéncia apropriada e ser estabelecido
para ser usado na calibracdo de instrumentos de medi¢do, na avaliacdo de métodos
de andlise ou de ensaios e para a garantia da qualidade das medicdes.

A diferenca fundamental entre MR e MRC é que o primeiro pode ser usado para
controle de qualidade, mas néo para validagédo de metodologias como o segundo.

De uma forma geral, os materiais de referéncia para salvaguardas nucleares
podem ser divididos em trés principais categorias [27]:
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1)Aqueles destinados a andlise quimica destrutiva, certificado para conteudos
elementares de U e/ou Pu;

2)Aqgueles destinados a analise isotdpica destrutiva por espectrometria de massa,
certificado para razdes e contetdos isotopicos;

3)Aqueles destinados a analise nao destrutiva, certificados para razbes e contetdo
isotdpicos.

Por recomendacédo da Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA), deve-se
destacar que [27]:

e A caracterizacdo e a certificagdo de um MR devem ser baseadas em técnicas
bem estabelecidas;

¢ A responsabilidade pela caracterizacdo de um MR deve ser atribuida a um grupo
qualificado e treinado, completamente envolvido no projeto, e que seus
integrantes sejam identificados no certificado;

e A aceitacdo e o uso de um MR devem ser baseados no mais alto nivel de
gualidade compreendido desde a etapa de sua preparacdo até a sua
caracterizacao;

e Sempre que possivel, os materiais de referéncia devem ser certificados tanto

para o conteudo elementar quanto isotopico do material.

2.6  Caracterizagdo do Candidato a Material de Referéncia

O processo de caracterizacdo consiste, inicialmente, na avaliagdo da
heterogeneidade e da estabilidade do material embalado na sua forma final, para
finalmente realizar a descricdo detalhada da obtencdo dos valores de propriedade do

material, denominada como caracterizacao.

2.6.1 Estudo de Homogeneidade
O estudo de homogeneidade é realizado para avaliar se a variabilidade das

amostras pode ser considerada desprezivel quando comparada a variabilidade do
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préprio método de ensaio. Segundo a norma ISO Guia 30 [26], um MR é dito
homogéneo se o valor de uma propriedade especifica se encontra dentro dos limites
de incerteza estabelecidos.

Materiais de referéncia solidos sao, em principio, heterogéneos. Portanto, &
necessario tomar todas as medidas para tornar a heterogeneidade a menor possivel
durante o processo de fabricacdo. Na pratica, o estudo de homogeneidade é utilizado
para se verificar se a diferenga observada entre os diversos frascos do lote do
material, isto é, a heterogeneidade residual, € significativa se comparada com a
incerteza da caracterizagdo do material [15].

O teste de homogeneidade é um dos fatores essenciais para a garantia das
propriedades fisico-quimica do material de interesse. Para ser considerado
representativo, o n° de frascos selecionados para o estudo depende do tamanho do
lote [15].

A amostragem dos frascos pode ser aleatéria (estratificada ou n&do) ou
sistemética. O conhecimento sobre o método utilizado na preparagdo das amostras
permite uma andlise critica na escolha do esquema de amostragem [15].

E importante que para o estudo de homogeneidade seja utilizado um método de
boa repetitividade, ndo necessariamente exato, pois 0 objetivo é apenas avaliar a
diferenca dos valores de propriedade entre as unidades. Isto significa dizer que é
desejavel verificar se a variacdo dentro da unidade (dentro do frasco) e a variacdo
unidade a unidade (entre os frascos) estéo dentro da variancia do método [15,28].

A andlise de variancias (ANOVA) fator Unico [15,29] é a ferramenta estatistica
indicada para avaliar se a variacdo na composicdo das amostras distribuidas nos
frascos foi suficientemente pequena para o objetivo proposto.

E recomendavel aplicar um teste estatistico para verificar a existéncia de

resultados dispersos no estudo de homogeneidade. Resultados discordantes podem

ser rejeitados pela aplicagédo do Teste de Cochran e do Teste de Grubbs [30].
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O teste de variancia Fisher- Snedecor (teste F) indica se os resultados da
homogeneidade séo significativos. Portanto, quando 0 Fcaicuiado fOr menor que 0 Feritico
(a= 5 %) é aceitavel considerar as amostras contidas nos frascos como sendo
homogéneas.

Na Tabela 2.1 sé@o expressas as equacdes e o0s termos utilizados na ANOVA

fator Unico e no teste F.

Tabela 2.1: Equacfes e termos utilizados na ANOVA fator Unico e no teste F
Graus de
Liberdade (GL)

Variacdo | Soma dos Quadrados Média dos Quadrados

>on, (X, =X’

k —_
Entre Y w2
SOE = n.(X.—-—X _ =L
Frascos Q Zjﬂ i (X ) k-1 MQE = 1

Dentro K > (n, -1)s?
dos SQD="(n; ~1)s? ZXH—D MQD_EL____

k
Frascos i=1 = Z(n,— -1)
j=1
k= é o n° de médias populacionais sendo comparadas F — MQE
_ z o .o, . calculado — M D
n; = € o n° de valores na j-ésima amostra Q
S = é a variancia dos valores na j-ésima amostra k —1

= L . GL =
X = ¢é a média de todos os valores amostrais

K
combinados > (n; —1)
vy , L, j—1
X = é a média dos valores na j-ésima amostra

A estimativa da incerteza da homogeneidade (Unomogeneidade), @ partir da ANOVA
fator Unico, é funcdo dos valores da média quadréatica entre (MQE) e dentro (MQD)
dos frascos [15].

Quando o valor de MQE for maior que do MQD, a incerteza padréo devido a
homogeneidade é equivalente ao desvio padrao (Shomogeneidade) €Ntre 0s frascos. Essa
estimativa da incerteza é utilizada quando todos os frascos analisados possuem o

mesmo numero de repetigdes (n). Assim:

[MQE — MQD
uhomogeneiahde = Shomogeneidide = f (21)
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No caso de métodos de medicdo pouco repetitivos, o valor de MQE é menor que
do MQD, a incerteza da homogeneidade é estimada por meio de uma abordagem

mais conservativa, conforme equacao a seguir:

MQD
n

(2.2)

uhomogeneidade =

A estimativa da incerteza da homogeneidade pode ser baseada também pela
perspectiva do Guia para a Expressdo da Incerteza de Medigcdo [31]. No Guia, a
variacdo das médias dos frascos é uma incerteza combinada consistindo da
heterogeneidade entre os frascos e a variacdo da medicdo (desvio padrédo), obtida
analisando-se um frasco varias vezes.

Para a estimativa da variabilidade entre frascos, por esta abordagem, € vital que
os resultados sejam obtidos pela mesma técnica analitica e usando a mesma
quantidade de amostra. Vale ressaltar que ao aumentar o nimero de repeticbes por
frasco, um melhor valor para o desvio padrdo pode ser obtido, mesmo para métodos

pouco repetitivos.

2.6.2 Estudo de Estabilidade

Segundo o Guia 30 [26], a estabilidade é a capacidade de um MR manter
inalterado o valor de uma determinada propriedade dentro dos limites especificados,
por um periodo de tempo e condicdo de estocagem preestabelecida.

O estudo de estabilidade de um MR deve contemplar as condicdes de transporte
e armazenamento do material, chamados de curta e de longa duracéo,
respectivamente.

Nos estudos da estabilidade de curta e de longa duracdo, o material € submetido
a, no minimo, duas condicdes diferenciadas, sendo uma de referéncia (no qual o
material se mantém estdvel) e a outra estimada para transporte e para

armazenamento do material, respectivamente.
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Para o estudo de estabilidade de longa duracéo, utiliza-se o modelo classico, no
qual o valor da propriedade é medido em funcdo do tempo em condi¢cdes de
reprodutibilidade [15,32]. Neste estudo, a instabilidade do sistema contribui para a
estimativa da incerteza.

Para o estudo de estabilidade de curta duracao, utiliza-se o modelo isé¢crono no
qual sao realizadas medicBes repetitivas de amostras mantidas em condi¢cdes
diferenciadas de temperatura, umidade, presséo ou outros fatores de influéncia. Neste
estudo, as incertezas sdo menores que no modelo classico, sendo na maioria das
vezes negligenciadas [15, 32, 33].

O tempo estimado para cada um destes estudos, curta ou longa duracdo, deve
ser estabelecido pelo produtor, que deve levar em consideracdo as caracteristicas e
as necessidades de transporte e armazenamento do MR.

A natureza do recipiente usado para armazenar e transportar o MR tem uma
grande relevancia na manutencdo da sua integridade durante todo o periodo
despendido para a realizacao de tais funcoes.

O Guia 35 [15] estabelece que a avaliacéo da estabilidade do material seja feita
pela andlise de variancia de regressdo. Se a inclinacao da reta ou a néo linearidade da
mesma nao forem significativas, o material é considerado estavel. Sendo assim, para

um conjunto de n observacdes aos pares de Y versus X, para cada Y, tem-se:
Yi =L + L X +& (2.3)
Em que: Xindica o tempo e Y o valor da propriedade do candidato a MRC.
Para um MR estavel, espera-se que [B: seja zero. Valores de Y; estardo
disponiveis para cada X; devido a repeticdo da medicdo, entretanto para analises de
tendéncia o resultado médio de todos os frascos no tempo Xi pode ser utilizado.

O estudo de estabilidade € afetado pelas seguintes fontes de incerteza:

repetitividade da medicdo; instabilidade do material e do sistema de medicéo,

18



aspectos de reprodutibilidade (operador, equipamento) e em alguns casos pela
homogeneidade entre os frascos [15].

Na situacdo em que mudancas relacionadas a estabilidade do material possam
ser razoavelmente negligenciaveis, a incerteza do método utilizado neste estudo tem

gue ser incluida na estimativa da incerteza do valor certificado [15].

2.6.3 Caracterizacao do Material

A caracterizacdo do material equivale a determinagdo de um ou mais valores de
propriedades fisicas, quimicas, biolégicas ou tecnoldgicas relevantes para a utilizacédo
desejada [26].

Dentre as formas de caracterizagdo, tem-se [14,15]:

a) Medicdes por meio de um Unico método primario de medicao, preferencialmente
em duplicata, por um Unico laboratério;

b) Medi¢cdes por meio de dois ou mais métodos de referéncia independentes em
um Unico laboratorio;

c) Medicdes realizadas por uma rede de laboratérios, utilizando um ou mais
métodos de exatiddo comprovada, que sejam aptos a estimar a incerteza do
processo;

d)Medi¢bes envolvendo uma rede de laboratérios utilizando um método especifico
que fornece apenas valores de propriedade especifica do mesmo.

A escolha por uma das formas de caracterizacdo dependera do tipo do
candidato a MR, do seu uso pretendido, da competéncia dos laboratérios envolvidos e
da qualidade dos métodos empregados [14].

Os métodos para a caracterizacdo do material, o estudo de homogeneidade e de
estabilidade ndo precisam ser necessariamente 0s mesmos, desde que sejam

rastreaveis a uma referéncia comum estabelecida [15].
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O valor da propriedade obtida na caracterizacdo representa a melhor estimativa
do valor verdadeiro e a incerteza é determinada com base nas orientagbes do ISO-
GUM [31] e do Guia EURACHEM/CITAC [34].

O valor da propriedade do MR deve ser informado com sua incerteza
devidamente estimada, proveniente da incerteza padrdo inerente a caracterizacao
(Ucaracterizacao), homogeneidade (Unomogeneidade) € €stabilidade (Uestaviidade) da amostra,

conforme apresentado na equacéo a seguir:

_ 2 2 2
uMR - \/ucaracterizagéo + uhomogeneidade+ uestabilidaje (2-4)

2.7 Ensaio de Proficiéncia por Comparacdao Interlaboratorial

Entende-se por comparacgao interlaboratorial toda organizacdo, desempenho e
avaliacdo de medi¢Bes ou ensaios nos mesmos ou em itens similares por dois ou mais
laboratorios, de acordo com as condiges predeterminadas [35].

Dentre as finalidades dos ensaios de comparacao interlaboratorial, destacam-se:

a) Verificagdo do desempenho global e individual da equipe do laboratorio de
ensaios;

b) Estabelecimento da eficacia e da comparabilidade de um método de ensaio,

c) Certificacdo de um ou mais valores de propriedades relevantes para a
utilizacéo desejada de um MR.

Por ensaios de proficiéncia entende-se como a avaliagdo do desempenho dos
laborat6rios participantes contra critérios pré-estabelecidos por meio de comparacées
interlaboratoriais [35].

O ensaio de proficiéncia por comparacao interlaboratorial € uma ferramenta
importante para os laborat6rios participantes, pois permite:

v Confiabilidade metrolégica aos seus resultados de medicdes;
v ldentificacdo de problemas e estabelecimento de acdes corretivas, quando

necessario;
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v Avaliacdo e monitoramento continuo do seu préprio desempenho;

v Comparacdo do seu desempenho perante aos demais laboratérios
participantes.

Os tipos de ensaio de proficiéncia (EP) variam em funcdo da natureza do
material ou produto ensaiado, do método de ensaio e do numero de laboratdrios
participantes. Em comum, todos possibilitam a comparacao dos resultados obtidos por
um laboratério de ensaio ou de calibracdo com aqueles obtidos pelos demais.

Os principais modelos de EP sao definidos como [35]:

» Programas de participacdo sequencial, no qual o item ou material a ser
ensaiado circula sucessivamente de um laboratério participante para o proximo;

» Programas de participacdo simultdneos, no qual subamostras, selecionadas
aleatoriamente de uma fonte de grau de homogeneidade adequado, séo
distribuidos simultaneamente aos laboratérios participantes;

» Programas de ensaio de amostras divididas, no qual amostras de um produto
ou material sdo divididas em duas ou mais partes, de modo que cada
laborat6rio participante ensaie uma parte de cada amostra.

Dentre os tépicos considerados em um planejamento para a realizacdo de um
ensaio de proficiéncia por comparacdo interlaboratorial, os mais relevantes séo: a
identificacdo dos métodos a serem utilizados pelos laboratérios participantes; a
disponibilidade e a integridade das amostras, o fornecimento de instru¢des detalhadas
sobre todos 0s aspectos pertinentes ao ensaio e a preservac¢do do anonimato entre 0s
laboratorios participantes.

E essencial que seja preparado um plano de anélise estatistica adequado, no
qual sejam considerados: a repetitividade e a reprodutibilidade dos ensaios envolvidos;
as menores diferengas detectaveis entre os laboratérios a um nivel de confianca
desejado; e a quantidade de laboratérios participantes, de amostras e de repeticdes a

serem realizadas em cada uma delas.
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2.8 Métodos Analiticos Utilizados nos Estudos de Homogeneidade

Para a realizagéo dos estudos de homogeneidade do material foi selecionado o
Método titrimétrico Davies & Gray/NBL para a determinacdo da concentracdo de
uranio total e o Método de Espectrometria Gama de Alta Resolugdo para discriminar e
guantificar os isétopos do uranio, mais especificamente o enriquecimento em 2%U.
2.8.1 Método Titrimétrico de Davies & Gray/NBL

O processo de titulacdo consiste em adicionar um reagente padrdo, geralmente
com o auxilio de uma bureta, & solugdo de um analito, o qual se quer quantificar
alguma propriedade, até que a reagao entre eles seja considerada completa [4].

Nas titulagBes volumétricas sdo feitas medidas de volume do reagente padréo
para a determinacdo da concentracdo de uma espécie de interesse em uma amostra.
Porém, quando esta € realizada por meio do monitoramento da variacdo gradual de
outra grandeza, no caso o0 potencial, estas passam a ser chamadas titulagbes
potenciométricas [4].

Na titulagdo potenciométrica, os potenciais absolutos, ou o0s potenciais em
relacdo ao eletrodo de referéncia, sdo necessarios, e as medi¢cdes sao realizadas no
curso da titulagdo com vista a localizacdo do ponto de equivaléncia. A aproximacao
deste ponto é evidenciada por uma subita mudanca no potencial [36].

O método titrimétrico Davies & Gray [37, 38] possibilita determinar uranio por
titulacdo com um oxidante padrédo de dicromato de potassio, sem separagdo quimica,
em solucdes contendo ferro, pluténio, nitrato e muitos outros interferentes.

O método Davies & Gray/NBL [38] é baseado na reducdo do U (VI), sua forma
mais estavel, a U (IV) em solucdo de &cido fosforico (HsPOs4) concentrado e acido

sulfamico por reacéo de oxi-reduc¢do com o sulfato ferroso.
U M) +2Fe(11)—E2 U (IV) + 2Fe(1T)

O meio de HsPO. concentrado favorece a reducdo do uranio pelo ferro por meio

de um acréscimo na diferenca de potencial padréo de reducéo do U (V1) / U (IV) [39].
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O excesso de Fe (II) é removido pela oxidacdo com o acido nitrico (HNOs),

catalisada pelo Mo (VI) em meio de acido sulfamico.
2Fe(11) + HNO, +2H " —YM)_soFe(111) + HNO, + H,0

Nestas etapas, 0 &cido sulfamico realiza duas fun¢bes importantes no método.
Dentre elas, destaca-se a eficacia em proteger o uranio de uma possivel oxidacao,
pois possui potencial padrdo de redugdo menor do que o do metal. E a remocé&o do
acido nitroso formado pela interacdo de sulfato ferroso com o acido nitrico adicionado,

conforme a seguinte reacéo [4]:
HNO, + NH,SO,H ——H,SO, + N, T+H,0

AplGs esta etapa, a amostra é diluida imediatamente antes da titulagdo com
solucdo de sulfato de vanadila, adicionado para aumentar a velocidade de reacdo na
determinag&o do ponto final potenciométrico [40,41].

E para finalizar, o U (IV) é titulado com uma solucdo padrédo de dicromato de
potassio (K.Cr,0O7) 0,004 M até o potencial de 130 mV. Este potencial de 130 mV é
definido pelo sistema eletrodico constituido de um eletrodo indicador de platina-rédio
(liga 90:10) e um eletrodo de referéncia de Hg/HgSO, [42].

3U (IV) +2Cr(VI)—™) 53U (V1) + 2Cr(111)

A concentragcdo de wuranio total obtida pela aplicacio do método
Davies&Gray/NBL est4 diretamente relacionada com a quantidade de titulante
(solucédo padrao de K,Cr,0y) adicionado na titulacao até o potencial de 130 mV.

Para evitar qualquer outra reoxidacdo do U (IV), diferente da obtida pela adicdo
do titulante, o tempo de titulagdo ndo deve ultrapassar o tempo maximo de 5 minutos
[41].

A rastreabilidade da medigéo € estabelecida pelo material de referéncia padréo
de K,Cr.07 certificado pelo National Institute of Standards and Technology (NIST) [43],

que esta em conformidade com a especificagdo da American Chemical Society para
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materiais de pureza analitica e com os critérios de padrdo primario da Analytical
Chemistry Section da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [44].

O método de Davies & Gray/NBL apresenta vantagens como 6tima
repetitividade, com niveis de incerteza padrdo combinada da ordem de 0,1 %,
associada a alta seletividade. Para alcancar este nivel de incerteza é necessario
executar o método em base de peso, ao invés de volume, e usar tituladores
potenciométricos automaticos para evitar a influéncia do analista e garantir a
realizacdo da titulagdo dentro do tempo requerido [45].

O Instituto para Material de Referéncia e Medi¢cbes (IRMM) tem por muitos anos
aplicado o método para certificacdo de MR, preparo de amostras de intercomparacéo
e para andlises de rotina [46, 10].

O método Davies & Gray/NBL para determinacdo de concentracdo de uranio
total é aplicAvel em amostras retiradas de praticamente qualquer ponto do ciclo do
combustivel nuclear. O método € rotineiramente usado pelos operadores para
preenchimento dos inventarios das instalagfes nucleares. Na verificacdo de analises
destrutivas (DA) para fins de Salvaguardas Internacionais e Nacionais €

provavelmente o método analitico mais utilizado.

2.8.2 Método de Espectrometria Gama de Alta Resolucéo

A espectrometria gama consiste em identificar e determinar a natureza e a
atividade de radiois6topos contidos em uma amostra, a partir da andlise do espectro
de emissdo gama. Este espectro representa o conjunto de radiagbes detectadas e
classificadas de acordo com sua energia [47].

O espectro é Unico para cada nuclideo, sendo caracterizado pelo tipo de
emissédo radioativa, energia e intensidade (ou probabilidade de emisséo) da radiacéo.
Para obté-lo, utiliza-se um detector acoplado a um sistema eletrénico de aquisicao de

dados, resultando em um espectro de natureza discreta (linhas).

24



Um sistema genérico de espectrometria gama € formado por um detector gama,
uma fonte de alta tensdo, um pré-amplificador, um amplificador, um conversor
analdgico digital, um analisador multicanal e um registrador, conforme apresentado nha

Figura 2.3.

Detector

l,> |,> ADC |—{ mca

PAMP AMP

HV

PC

HV: fonte de alta tensdo ADC: conversor analogico digital
PAMP: pré-amplificador MCA: analisador multicanal
AMP: amplificador PC: computador

Figura 2.3: Esquema do sistema de espectrometria gama.

O decaimento de um radiois6topo é muitas vezes acompanhado pela emisséo
de um ou mais raios gama. As medicdes das energias desses raios gama emitidos
servem para identifica-lo. Além disso, a taxa de emissdo de raios gama permite
quantificar o material radioativo de uma determinada amostra [48].

Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as principais energias dos raios gama
emitidas pelos isétopos 232U, 2*U, 2%U e U, e suas respectivas intensidades [49].

A espectrometria gama é, dentre as técnicas de andlise ndo destrutiva (NDA), a
usada com maior frequéncia para fins de contabilidade e controle de material nuclear,
principalmente para a determinacdo do conteldo ou enriquecimento em 235U
(abundancia isot6pica de 2*°*U) no material, que consiste em se determinar a razéo de

atomos de 2%U para o total de a&tomos de uranio na amostra [50].
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Na prética, as determinacfes de enriquecimento por espectrometria gama sao
feitas em relacdo a padrdes de calibracdo com abundancia isotépica em 23U de

mesma geometria da amostra, bem como composi¢ao quimica e densidade [51,52]

Tabela 2.2: Principais energias dos raios gama emitidas pelos is6topos do uranio e
suas respectivas intensidades.

Is6topo Energia (keV) Intensidade (%)
22 57,752 (13) 0,200 (4)
129,065 (3) 0,0686 (7)
20 53,20 (2) 0,1253 (40)
120,90 (4) 0,0386 (32)
96,09 (2) 0,091 (11)
97 (4) 0,016 (4)
109,19 (7) 1,66 (13)
25 143,767 (3) 10,94 (6)
163,356 (3) 5,08 (3)
185,720 (4) 57,0 (3)
202,12 (1) 1,08 (2)
205,316 (4) 5,02 (3)
2 49,55 (6) 0,0697 (26)
113,5 (1) 0,0174 (47)

As técnicas NDA sdo amplamente empregadas nas instalagcbes do ciclo do
combustivel nuclear durante as inspec¢des de salvaguardas, pois evitam a necessidade
de amostragem e possiveis problemas de transporte, reduzem a exposi¢cdo do
operador, além de serem muito mais rapidas e baratas do que 0s ensaios quimicos
destrutivos, embora menos exatas que estes na faixa de incerteza exigida [53].

O método de espectrometria gama de alta resolucdo [54] foi utilizado nas
andlises para a determinacdo do isétopo 2*°U (enriquecimento) nas pastilhas de UO,.
O método tem capacidade de atingir niveis de incerteza padrdo combinada da ordem
de 0,5 %. Para este nivel de incerteza, a influéncia da temperatura e da umidade é
significativa e, portanto, o0 uso de equipamentos auxiliares para controle de

temperatura e umidade é recomendado no local onde as medi¢fes séo realizadas [55].
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2.9 Método Analitico Utilizado na Caracterizagado do Material
Para a caracterizacdo do material foi selecionado o Método Semiautomatico de

Titulacdo Potenciométrica destinada a determinagéo da concentracdo de uranio total.

2.9.1 Método Semiautomético de Titulagdo Potenciométrica

O método Semiautomético de Titulagdo Potenciométrica [4], assim como o
método titrimétrico de Davies & Gray/NBL [38], é usado na determinagcdo da
concentracdo de uranio total sem a necessidade de separacdo quimica.

Ambos 0s métodos sao baseados na reducgédo do U (VI) a U (IV) por reacédo de
oxi-redugcdo com excesso de Fe (II) em meio de acido fosforico concentrado, seguida
da titulacédo do U (IV) pelo reagente oxidante padréo de K>Cr,Oy.

A diferenca entre os dois métodos de titulacdo potenciométrica esta no processo
de adicdo do material de referéncia padrao de K->Cr,O> certificado pelo NIST [43].

No método de Davies & Gray/NBL, o U (IV) é titulado somente por uma solucéo
padrdo de K:Cr,O; 0,004 M até o potencial de 130 mV. Enquanto que no método
Semiautomatico, a distribuicdo do titulante é feita primeiro pela adicdo do K,Cr,O7
sélido, necessario para reagir com até 99 % do uranio presente na amostra, seguida
pelo acréscimo da solucédo padrdo de K.Cr.O7 1,67 x 10° M até o potencial final de
130 mV.

No método Semiautomatico, a determinagcdo da concentragdo de uranio total é
obtida ndo somente pela solucdo do padrao primario de K,Cr.O;, mas também pela
quantidade de K,Cr,O7 solido consumido na titulagdo. A rastreabilidade da medic&o
continua sendo estabelecida pelo MRC de K»Cr,O7 [43], usado tanto na sua forma
s6lida quanto para preparar a solugdo titulante de 1,67 x 10° M.

A associagdo de técnicas, como a adicdo de 99 % do titulante na sua forma
sélida, o uso de balanca analitica de resolucdo igual a 0,001 mg, além da semi-

automatizacdo do método por meio da implementacdo de um titulador automético de
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deteccdo de potencial final na adicdo da solucdo de K,Cr,0O-, possibilitam uma o6tima
repetitividade e uma melhor determinagéo da incerteza do resultado [4].

Com o método Semiautomatico é possivel obter resultados com niveis de
incerteza padrdo combinada na determinagdo da concentracdo de urénio total da
ordem de 0,01 %, ou seja, uma ordem de grandeza melhor do que a relativa ao
método Davies & Gray/NBL que séo da ordem de 0,1 % [56].

A implementacdo do método Semiautomatico de Titulagdo Potenciométrica para
a determinagdo da concentragdo de uranio total no LASAL/CNEN em 2010,
possibilitou a obtengcéo de resultados mais repetitivos, associados a menores valores
de incerteza de medi¢do do que os obtidos nas analises rotineiras utilizadas para fins
de salvaguardas [4].

Uma variacdo deste método é utilizada por laboratérios internacionais que
produzem e fornecem padrbes de referéncia certificados de uranio, como o NBL (New
Brunswick Laboratory) dos EUA [57,58].

Durante a implementacdo do método Semiautomatico também foram realizados
estudos para avaliacdo dos parametros de entrada que mais contribuem na incerteza
inerente a concentracao de uranio total. Neste estudo foi determinado que tanto para a
concentracdo individual de cada aliquota quanto para a média dos resultados, a
estimativa da incerteza é dominada pela pureza do K,Cr,O7 fornecida pelo certificado

do material de referéncia[5].
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Capitulo 3

METODOLOGIA

Uma vez confirmada a necessidade de um MR para a determinacao de uranio,
em solugbes de concentracdo na faixa de 30 a 125 mg/mL, um plano de acéo foi
desenvolvido. O planejamento proposto para a caracterizagdo de um MR de uranio
teve com base o Guia 35 [15]. Este guia fornece as diretrizes gerais e principios
estatisticos para a certificacdo de um MR, instruindo sobre as possiveis formas de
caracterizagdo do mesmo.

A execucdo deste plano de acdo consistiu em 8 etapas, conforme apresentado
na Figura 3.1: definicdo do candidato a MR, amostragem dos lotes de pastilhas de
UO,, estudos de homogeneidade por andlise destrutiva (DA) e ndo destrutiva (NDA),
avaliacdo estatistica dos resultados obtidos nesses estudos, caracterizacdo do
material em concentragdo de urénio total e por fim, estabelecimento do valor de
referéncia para o pardmetro de interesse informado com sua incerteza devidamente

estimada, provenientes das etapas de homogeneidade e caracterizacao.

DEFINICAO DO CANDIDATO
A MATERIAL DE REFERENCIA

A 4

PROCESSO DE AMOSTRAGEM

A 4

ESTUDOS DE HOMOGENEIDADE
POR DA E NDA

|

AVALIACAO ESTATISTICA DOS RESULTADOS
OBTIDOS NOS ESTUDOS

v

CARACTERIZA(,':;\O DO MATERIAL EM
CONCENTRACAO DE URANIO TOTAL

\ 4

DEFINICAO DO VALOR DE REFERENCIAE SUA
INCERTEZA ESTIMADA

Figura 3.1: Fluxograma para a caracterizagdo de um MR
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3.1 Definicdo do Candidato a Material de Referéncia
A primeira etapa consistiu em definir o material de interesse e
consequentemente suas propriedades e niveis de incerteza desejaveis.

Conforme significancia para salvaguardas e disponibilidade, definiu-se como
prioritario caracterizar amostras de diéxido de urénio (UO-) na forma de pastilhas, com
foco na concentracdo de uranio total e no grau de enriquecimento, associados cada
um a sua incerteza expandida.

Toda a parte de processamento e producdo das pastilhas de UO. foi realizada
na Fabrica de Combustivel Nuclear (FCN) pertencente as Industrias Nucleares
Brasileiras (INB), localizada no distrito de Engenheiro Passos, no municipio de
Resende (RJ).

A FCN é um conjunto de unidades nas quais sdo processadas etapas
importantes do ciclo do combustivel nuclear. Sdo elas: usina de enriguecimento
isotopico de uranio; FCN Reconversao - producdo de p6é de UO,; FCN Pastilhas -
producdo de pastilhas de UO;; e FCN Componentes e Montagem - fabricacdo de
componentes e a montagem do elemento combustivel.

Na FCN Pastilhas sao produzidas inicialmente as chamadas “pastilhas verdes”
(pastilhas n&o sinterizadas) por meio de processos de homogeneizac¢do do p6 de UO;
proveniente da FCN Reconversdo. Para ganhar rigidez, as pastilhas verdes séo
encaminhadas para um forno de sinterizacdo e aquecidas a 1750 °C para adquirir a
resisténcia necessaria as condicdes de operacdo a que serdo submetidas dentro do
reator de uma usina nuclear. Antes de seguirem para a montagem dos elementos
combustiveis, as pastilhas sinterizadas passam por uma retificacdo para ajuste de
suas dimensdes e pela verificagdo da circunferéncia padréo das pastilhas por meio de
medicéo a laser [59].

Para melhor compreenséo foi ilustrado na Figura 3.2 todo processo de producdo

de pastilhas sinterizadas de UO;realizado na FCN Pastilhas.
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Figura 3.2: FCN Pastilhas-Processo de producgéo de pastilhas sinterizadas de UO;

As pastilhas prontas sdo acondicionadas em caixas e consideradas

suficientemente homogéneas e estaveis para serem utilizadas na montagem dos

elementos combustiveis.

3.2

Amostragem dos Lotes de Pastilhas de UO;

ApoOs acordo entre as partes técnicas da INB, CNEN e AIEA, foram selecionados

dois lotes de pastilhas de UO; enriquecido para que deles fossem retiradas as

amostras.

Tabela 3.1: Caracteristicas dos lotes de pastilhas de UO- enriquecido.

Caracteristicas Lote 1@ Lote 2@
S -
N° total dg pastilhas o5 o5
selecionadas
Massa m_edla das 73985 g 5,3644 g
pastilhas
Massa total de UO 184,9625 g 134,1105¢

Concentracéo de U-total

(0,84121+0,00010) kg/kg

(0,84136+0,00010) kg/kg

Enriguecimento

3,199 %*°U

1,902 %>%U

(1) Dados fornecidos pelos operadores da instalacdo nuclear.

No 2° semestre de 2012 foi realizada a atividade técnica de coleta de amostras

(pastilhas de UO,) na FCN - P6 e Pastilha. Os inspetores da CNEN foram designados

a retirar 25 pastilhas de cada um dos lotes anteriormente citados.
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As pastilhas retiradas aleatoriamente e de forma simultanea pelo inspetor da
CNEN foram acondicionadas em frascos de polietileno de alta densidade com tampa
de capacidade de 30 mL. Os frascos foram previamente identificados e continham

pedacos de algoddo para evitar o atrito entre a pastiha e o frasco (uma

pastilha/frasco).

(b)

Figura 3.3: Conjunto de frascos usados para acondicionar as pastilhas de UO..

(a) Conjunto de frascos do Lote 1; (b) Conjunto de frascos do Lote 2

Para o transporte adequado das pastilhas até o LASAL, as amostras foram
acondicionadas em uma embalagem de latdo de aproximadamente 20 L, lacrada com
selo, rotineiramente utilizada pela CNEN para transporte de material nuclear. Junto a
essas embalagens foram enviados os documentos de transferéncia de amostras de
material nuclear (TAM) com todas as informacdes referentes as pastilhas, declaradas

pelo operador da instalacao.
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(c) (d)
Figura 3.4: Embalagem e tipo de acondicionamento normalmente utilizado pela CNEN
para transporte de material nuclear.

(a) Latdo de 20 L com identificacdo padrdo para transporte de material nuclear; (b)
Lat&o de 20 L lacrado com selo colocado pelo inspetor da CNEN; (c) Reforgo
de isopor para acondicionamento seguro dos frascos; (d) Frascos separados

por lote

3.3  Estudo de Homogeneidade por DA

Com a finalidade de garantir que as pastilhas selecionadas dos lotes para a
caracterizacao fossem representativas, com o minimo erro de amostragem, verificou-
se o grau de homogeneidade quanto a concentracdo de urénio total, por meio da
analise destrutiva baseada no método titrimétrico de Davies & Gray/NBL [38].

Para este estudo foram selecionadas amostras aleatérias para verificacdo da
homogeneidade entre os frascos (homogeneidade do lote) e dentro dos frascos

(homogeneidade da pastilha) em condicdes de reprodutibilidade [15].
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Por meio de uma amostragem simples, foram selecionadas quatro frascos de
cada lote.

Para as primeiras andlises foram selecionados dois frascos da cada lote. De
cada frasco, ou de cada pastilha, de um lote foram abertas duas subamostras de
aproximadamente 0,5 g cada, que proporcionaram seis aliquotas. Destas seis, metade
foi analisada em um dia (d1) e a outra metade no dia posterior (d2), favorecendo uma
verificacdo da homogeneidade entre as pastilhas do mesmo lote e da homogeneidade
de cada pastilha, conforme pode ser visto no esquema da Figura 3.5.

Os dois frascos restantes foram abertos, conforme os anteriores, apos o periodo
de aproximadamente um ano para a verificacdo da reprodutibilidade dos resultados e

consequentemente comprovacao da estabilidade do material a longo prazo.

Lote n°

Pastilhas Selecionadas Aleatoriamente

Método Davies & Gray/NBL

Pastilha 1 Pastilha 2
| |
SubA 1.1 SubA 1.2 SubA 2.1 SubA 2.2
Aliq. Aliq. Aliq. Aliq. Aliq. Aliq. Aliq. Aliq.
1.1.d1 1.1.d2 1.2.d1 1.2.d2 2.1.d1 2.1.d2 2.2.d1 2.2.d2

Pastilha 3 Pastilha 4

SubA 3.1 SubA 3.2 SubA 4.1 SubA 4.2

Alig. || Alig. Alig. || Alig. Alig. || Alig. Alig. || Alig.
3.1d1 || 3.1.d2 | | 3241|3242 41.d1 || 4142 | | 4241 || 4242

Figura 3.5: Esquema analitico para o estudo de homogeneidade pelo método de
Davies & Gray/NBL.
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3.3.1 Arranjo Experimental do Método Titrimétrico de Davies & Gray/NBL

O sistema empregado para a realizacdo do método de Davies & Gray/NBL para
a determinacdo da concentracdo de uranio total em base de peso, consistiu
basicamente do uso de: balangas analiticas e de preciséo; titulador potenciométrico
automatico associado a um eletrodo indicador e outro de referéncia; reagentes e
solucBes analiticas; solu¢do padrédo primério de K.Cr,O7 0,004 M; e solucdo padrao de
uranio de concentragédo 75 mg/mL.

As principais especificacdes relacionadas a estes equipamentos e insumos sao:

a) Balancas analiticas e de preciséo
Para as pesagens de precisdo foi utilizada a balanca modelo CP4202S, da
marca Sartorius com resolucao de 0,01 g. Enquanto que as pesagens analiticas foram
realizadas nas balangas modelo AG245, da Mettler Toledo com resolugéo de 0,01 mg.
Todas essas balancas sdo calibradas anualmente por laboratério acreditado e
pertencente a Rede Brasileira de Calibragdo (RBC) e s&o sujeitas a verificacdes de
funcionamento em condi¢cbes controladas de temperatura, umidade relativa do ar e

pressao atmosférica.

b) Titulador potenciométrico automatico

Nas titulagbes das aliquotas foi utilizado o titulador potenciométrico automético
modelo Titrando 836, da marca Metrohm-Pensalab com incremento (resolu¢cdo da
bureta) de 2 pL de solucéo titulante.

Para converter o volume (mL) de solucdo padrdo de K,Cr,O; consumido na
titulagdo em “massa de titulante” (g), foi obtido o fator de calibragdo da bureta (fb).
Este fator € definido pela média de 6 razdes entre o peso liquido da soluc¢édo padrdo de
K.Cr,O7 de cada frasco, realizado em balanca analitica calibrada, e o volume fixo de
20 mL da bureta [4]. O coeficiente de variacdo (CV) obtido nesta medicdo é um
indicador de repetitividade da bureta, além de ser um indicador da qualidade da
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calibracdo. Este CV deve ser igual ou menor que 0,022 % de acordo com a literatura
[42].

Além da bureta e da sua parte eletrdnica, o titulador necessita de um sistema
eletrodico constituido de um eletrodo indicador de Pt:Rh ( liga de platina com 10 % de
rédio) e outro de referéncia de sulfato mercuroso (Hg/HgSO.) para acompanhamento

do potencial da aliquota durante a titulacéo [42].

c) Reagentes e solucdes analiticas

Para a realizacdo do método destrutivo aplicado no estudo de homogeneidade
do material foi necessério utilizar diversos reagentes de grau analitico e solu¢des
preparadas a partir destes. No preparo das solucdes foi utilizada agua deionizada,
obtida por meio de um sistema de osmose reversa modelo RO 0420, da marca
Permution [60].

Dentre os reagentes e solu¢cbes analiticas, destacam-se 0 reagente de acido
fosférico 85 %, a solugéo de sulfato ferroso 1,0 M, a solugéo de acido sulfamico 1,5 M,
a solucao oxidante (composta de molibdato de aménio, solucdo de acido sulfamico 1,5
M e acido nitrico P.A.), a solucdo de &cido sulfrico 1,0 M e a solucdo redutora
(preparada a partir de uma mistura quantitativa de uma solugdo de sulfato ferroso 1,0
M e outra de &cido sulfamico 1,5 M) [4].

Além das solucdes descritas acima, também séo utilizadas na aplicagdo do
método duas solucdes padrdo [4]. Uma delas é a solucéo padréo K.Cr,O7 preparada a
partir do material de referéncia padrdo SRM 136e certificado pelo NIST [43]. A outra é
a solugdo padrdo de urénio proveniente do material de referéncia CRM 112-A
certificado pelo New Brunswick Laboratory (NBL) [8].

O uso da solugéo padrdo de uranio é fundamental para a determinacdo do fator
de correcdo de erros sistematicos. Cabe destacar que, nas medicdes destinadas aos
trabalhos de salvaguardas nucleares, o critério estatistico para as variacdes
sisteméticas na titulacdo de Davies & Gray/NBL é de 0,1 %. Em resumo, o desvio
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padrdo da média de um conjunto de medi¢Bes em relagdo ao valor conhecido deve ser

<0,1 % [61].

d) Método Davies & Gray/NBL
O método foi adotado neste trabalho para o estudo de homogeneidade e da
estabilidade das pastilhas de UO,, devido a sua boa repetitividade, o que auxilia
verificar se a variacdo dentro da unidade (dentro do frasco) e a variacdo unidade a
unidade (entre os frascos) de um lote estao dentro da variancia do método.

A realizacdo do método procedeu-se nas seguintes etapas [4]:

a) Dissolugédo da subamostra

Para a dissolucédo da amostra foram pesadas por diferenca cerca de 0,5 g de
UO,, na forma de pastilha, em um erlenmeyer de 250 mL. Em seguida, foram
adicionados 3 mL de HNO3 concentrado (65%) para cada grama de amostra.

A dissolucdo ocorreu sob chapa de aquecimento (modelo 510, Fisatom)

ajustada em 100°C e se completou em 3 horas.

b)  Ajuste da concentracdo da solucdo da subamostra
Quando se fizer necessario, a concentracdo da solucao de uranio deve ser
ajustada entre 30 mg a 40 mg de uranio por mililitro de solugdo, de acordo com o

previsto no método.

c) Aliquotagem

Para tomada de aliquota, o peso bruto da solugcdo amostra pré-ajustado foi
primeiramente determinado em balanca analitica. Posteriormente, com o auxilio de
micropipeta e ponteiras reutilizaveis, foram distribuidas aliquotas de 1000 pL da
solucgéo e transferidas para um becher de 250 mL. Logo em seguida, foi determinado o
peso bruto do erlenmeyer apos a retirada da aliquota.
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Esta distribuicdo foi repetida até o esgotamento do conteudo do erlenmeyer,

sendo que para cada subamostra foram preparadas aproximadamente 6 aliquotas.

d)  Tratamento quimico das aliquotas

O tratamento de aliquotas foi realizado em capela e tem por objetivo eliminar
interferéncia de materiais organicos, de acido nitrico e de haletos.

Com o auxilio de micropipeta e ponteiras reutilizaveis, para cada aliquota foram
adicionados, aproximadamente, 1 mL de H,SO, 1:1. Em seguida, as aliquotas foram
colocadas sob chapa térmica a temperatura de 100 °C. A evaporacao ocorreu até a
total liberagéo de fumacas brancas, em que se péde observar um aspecto xaroposo da

solucéo.

e) Titulag&o das aliquotas

Esta etapa dividiu-se em duas partes, a saber: a adicdo de reagentes, seguida
da titulag@o potenciométrica de Davies & Gray/NBL propriamente dita.

A adicdo de reagentes decorreu sem interrupgdo e foi composta pelas etapas
sequenciais de reducdo do uréanio presente na aliquota, reoxidacdo do ferro
adicionado e diluicdo da solucao.

Deve-se destacar que nenhum destes reagentes necessita ser medido com
exatiddo. O importante é que as quantidades minimas devam ser adicionadas, mesmo
tendo-se em conta que porcbes de reagente com valores um pouco acima do
requerido ndo afetam o processo de titulagéo.

Paralelamente a estas etapas, foram preparadas ndo somente as solucdes
padrao de dicromato de potassio e de uranio como também foi realizada a calibracédo

da bureta do titulador, conforme apresentado na Figura 3.6.
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Meétodo de Davies & Gray/NBL

| Dissolucdio de Subamostra |

Preparo da Solucdo Padrdo
de K;Cr;0, 0,004 M

Ajuste da Concentracdo
da Solucdo Subamostra

Preparo da Solucdo Padrdo
de Uranio Metalico

|  Aliquotagem |

Calibracdo da Bureta do
Titulador Potenciométrico

Tratamento Quimico
das Aliquotas

| Titulacdo das Aliquotas |

| |

Adicdo de Reagentes Titulacdo Potenciométrica
e Solucdes Analiticas com K,Cr,0; 0,004 M

Figura 3.6: Esquema para execucao do Método Davies & Gray/NBL

A concentracdo percentual de uranio total, expressa em peso por peso (p/p), em
cada aliquota é obtida de acordo com a seguinte equagao:
_Vix f, xT,

U
be T, xm

x1000 -

aliq

Em que:

Upc: € a concentracdo percentual de uranio total de cada aliquota, expressa em peso
por peso (p/p), determinada pelo uso do método de Davies & Gray/NBL;

Vi: é o volume de titulante (solucéo padrao de K»Cr,O; 0,004 M) adicionado a amostra
(mL);

fv: € o fator de calibracéo da bureta (g/mL);

Tp: é a concentracdo (titulo) da solucdo padréo de K.Cr.O7 0,004 M (mg/g);
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Ta: € o titulo da solucdo amostra, expresso pela razdo entre o peso da amostra e o
peso da solugéo (mg/g);
Maiq: € @ massa de aliquota retirada da solugéo (g).

A expressao “Vi x fp X Tp” da equacgdo 3.1 representa a quantidade de uranio
presente na aliquota, calculada desta forma para converter o volume gasto na titulacédo
em massa.

A solucdo padréo de uranio, preparada conforme mesma metodologia utilizada
nas subamostras [4], possibilitou a comparabilidade das medi¢des e foi determinante
na obtencgédo do fator de correcao de erros sistematicos (Fuias).

Cabe ressaltar que a concentracdo (Upg), obtida conforme equacdo 3.1, foi
posteriormente corrigida pelo fator de correcdo de erros sistematicos e pelo fator de
enriguecimento da amostra (Upc X Fuias X Fenr), para entdo ser declarada juntamente
com sua incerteza expandida. O fator de correcdo de erros sisteméaticos e o fator de

enriquecimento foram determinados conforme equagdes a seguir:

100

F. =
bias Bmédio+100 (3.2)

Eo_ 238,05 —0,0305858 x E%
o 238,03

(3.3)

Em que o termo E % representa o enriquecimento da amostra € 0 Bmegio € 0 valor
médio dos erros relativos obtidos a partir da titulacdo das solugbes padrédo de uréanio.
A expressédo da incerteza da concentragdo de uranio total, considerando que néo

existem correlagcfes entre as grandezas de entrada, foi obtida pela seguinte equacao:

2 2 2 2 2
u — ou DG u2 + oJ DG u2 + o DG uZ + u DG u2 + oJ DG UZ
e e, ) Ler ) L, )t (amy, ) ™ Loy ) (3.4)

Na qual, as incertezas padrao séo:

40



1) Incerteza padrdo do titulo da solucdo padrdo de K.Cr.O; 0,004 M (Tp), obtida

conforme equacéo a seguir:

2 2 2 2
U =\/(6TDJ uv2v+(6TDj uz J{aTDj u,iD +(8TDJ uéD
ow W oP, OE, 35

Na equacao 3.5 foi considerado que ndo existem correlacdes entre as grandezas

de entrada e as incertezas padrao séo:

1.1) Incerteza padrdo da massa de dicromato de potassio sélido (w), calculada com
base nas incertezas da tara e do peso bruto do cadinho utilizado, conforme equacao
3.6. Essas incertezas sdo obtidas no certificado de calibracdo da balanca utilizada,

para as faixas de peso correspondentes.

2 2
UW - \/thara + quruto
(3.6)

1.2) Incerteza padrao da massa de solucdo de dicromato de potassio 0,004 M (W),
calculada com base nas incertezas do peso bruto do baldo volumétrico e de sua tara,
conforme equacéo 3.7. Essas também obtidas no certificado de calibracdo da balanca

utilizada, para as faixas de peso correspondentes.

Uy = \/uvzvtara + uvzvbruto
(3.7)
1.3) Incerteza padrdo da pureza do dicromato de potassio padrdo (Pp) proveniente
do certificado do material de referéncia NIST SRM 136e.
1.4) Incerteza padrao do fator de empuxo de pesagem do dicromato de potassio

s6lido (Ep).

2) Incerteza do titulo da solugdo amostra (Ta), obtida conforme equacao a seguir:

2 2
oG
a solU (3 . 8)

Sendo as incertezas padrdo da massa de uranio dissolvida (W,) e da massa da

solucdo amostra de uranio (Wsa.u), obtidas com base nas incertezas dos respectivos
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pesos brutos e taras dos recipientes utilizados. Essas incertezas sdo obtidas no
certificado de calibragcdo da balanca utilizada, para as faixas de peso correspondentes.
3) Incerteza padrdo do fator de calibracdo da bureta (f,), obtida a partir do desvio
padrdo da média para 6 determinagdes;

4) Incerteza padrdo da massa de aliquota (maig), obtida com base nas incertezas
do peso bruto do erlenmeyer e de sua tara a partir do certificado de calibracdo da
balanca utilizada, para as faixas de peso correspondentes;

5) Incerteza padrédo do volume de titulante (Vi), obtida a partir do desvio padréo da

média para N determinacdes.

34 Estudo de Homogeneidade por NDA

Neste estudo realizaram-se medi¢coes em todas as demais amostras dos lotes 1
e 2, que ndo foram usadas no 1° ano das andlises destrutivas, para verificagdo da
homogeneidade do lote quanto ao enriquecimento em 23°U pela aplicacdo do Método

de Espectrometria Gama de Alta Resolugao.

3.4.1 Arranjo Experimental do Método de Espectrometria Gama de Alta
Resolucao

O sistema empregado para a realizacdo do Método de Espectrometria Gama de
Alta Resolucdo para a determinacéo do enriquecimento em #°U, ou seja, a razdo de
atomos de #°U para o total de atomos de uranio na amostra consistiu basicamente de
um detector de Ge com pré-amplificador embutido; revestimento de Pb para blindagem
e suporte de acrilico para o posicionamento da pastilha, de modo a garantir
exatamente a mesma geometria em todas as medi¢des. Além disso, foi utilizado um
sistema de aquisicdo de dados e um software de analise do espectro de uranio na
faixa de energia de (89-100) keV.

As principais especificacdes relacionadas a estes equipamentos e insumos sao:
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a) Detector de Ge
Foi utilizado nas medicdes o detector do tipo germanio hiper-puro (HPGe) planar
de baixa energia (LEGe), modelo 2003 GL-0213R da Canberra com aproximadamente
16 mm de didmetro x 13 mm de espessura e janela de Be. Blindagem de chumbo de
cerca de 50 mm de espessura para diminuir a radiacdo de fundo (background) e
suporte de acrilico tipo prateleira altura variavel de 480 mm de altura x 430 mm de
largura x 530 mm de profundidade para o posicionamento da pastilha em frente ao

detector.

b) Sistema de aquisicdo de dados

O sistema de aquisicdo de dados foi composto pelo analisador multicanal digital
modelo Canberra DSA-1000 e pelo software Gamma Acquisition Analyses (Canberra
Genie-2000) de ganho de 0,075 keV/canal, acoplado a um computador XP.

Para um tratamento estatistico robusto dos dados foram feitas multiplas
aquisicoes de espectros para cada amostra. As medi¢cdes consecutivas foram
realizadas sem qualquer alteracdo do sistema ou substituicdo da amostra.

c) Software de andlise do espectro de uranio

O software MGAU versao 4.0 foi usado no modo “Standard Enrichment Mode”.
Neste modo, uma analise multi-grupo da razéo de picos na regido de 89 keV a 100
keV foi realizada.

Com o MGAU nao ha necessidade de realizar calibracdo em eficiéncia e pode
ser utilizado em amostras de todos os tamanhos. E aplicavel para medicdes de
amostras de uranio em equilibrio radioativo com seus descendentes, que nao tenham
Pu e com atenuagédo equivalente gama maxima de 10 mm de ago [62].

O MGAU é baseado na medicdo de raios gama do %*°U e do 2%®U e da
intensidade de raios-X na faixa de energia de 89 keV a 100 keV do espectro de uranio.
Nesta faixa, conforme ilustrado na Figura 3.7, o 2*Th (descendente do ?%3U) emite dois
raios gama de energias proximas, uma de 92,38 keV e outra de 92,80 keV. Existem
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também raios-X de Th, 93,35 keV (Kai) e 89,96 keV (Kaz), emitidos no decaimento
Z5J—231Th, além de raios-X de Pa de 95,86 keV (Kai) e 92,28 keV (Kay),
acompanhado do decaimento B do 23'Th. H4& também raios gama de 96,09 keV (**°U),
89,95 keV e 99,28 keV do 2%'Th que, junto com os raios-X indicados, formam a
contribuicdo do %*°U para a faixa de energia. Os picos mais intensos na parte
considerada do espectro vem dos raios-X UKa, 98,43 keV (Kai) e 94,65 keV (Kay),
que, junto com os picos KB correspondentes, estdo sempre presentes devido a

fluorescéncia de auto-inducéo da amostra [63].
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Figura 3.7: Faixa de energia analisada pelo MGAU para uma amostra de uranio com
4,46 %p/p de enriquecimento em #°U.
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d) Método de Espectrometria Gama de Alta Resolugéo
O método foi aplicado como uma avaliacao alternativa da heterogeneidade das
pastilhas de UO.. Apesar de boa repetitividade, com este método sé foi possivel
verificar a variacdo do lote (variagéo entre os frascos).
A realizacdo do método foi baseada na medicdo de 23 pastilhas de cada lote,
sendo feita 72 contagens por pastilha. A média das medicbes repetidas e o desvio
padrdo da média representam o resultado final de enriquecimento da amostra e a

incerteza da média devido aos efeitos randémicos respectivamente.

35 Caracterizacdo do Material em Concentracdo de Uranio Total
Para a caracterizagdo do material em concentragdo de uranio total sera
utilizada uma metodologia de referéncia para fins de salvaguardas com niveis de
incerteza padrdo combinada melhor, em termos de ordem de grandeza, do que as

relativas aos métodos tradicionais utilizados nas instalacdes nucleares.
Assim como no estudo de homogeneidade pelo método Davies & Gray/NBL,
amostras aleatorias serdo selecionadas para aplicacdo do método Semiautomatico de

Titulacdo Potenciométrica.

3.5.1 Arranjo Experimental do Método Semiautomatico de Titulagéo
Potenciométrica

O sistema empregado para a realizacdo do método Semiautomatico de Titulacéo
Potenciométrica para a determinacéo da concentracdo de uranio total € muito similar
ao usado na aplicagdo do método Davies & Gray/NBL. Dentre as excec¢bes pode-se
destacar o uso de uma balanca analitica de melhor resolucdo, de uma bureta de
menor volume no titulador e do MRC de K>Cr.O- ser adicionado na sua forma sélida e

na de solucéo padrdo primario de 1,67 x 10 M. Sendo assim:
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a) Balanca analitica de melhor resolucéo

A balanca analitica modelo ME-36S, da Sartorius com resolucao de 0,001 mg é
de suma importancia na pesagem do K>Cr,O7 solido. A maior parte de K-Cr,O7 usado
na titulagdo é adicionado em sua forma solida, ou seja, no método sé@o calculadas e
medidas as quantidades de K>Cr.O7 sélido necessarias para reagir com até 99 % do
urénio presente na amostra.

Assim como as demais balancas, esta também é calibrada anualmente por
laboratorio acreditado e pertencente & Rede Brasileira de Calibragdo (RBC) e
periodicamente sdo verificadas suas condi¢cdes de funcionamento em especificas

faixas de temperatura, umidade relativa do ar e pressao atmosférica controlada.

b) Titulador potenciométrico automatico
O volume da solugédo padréo priméario de K>Cr,0; 1,67 x 103 M no método Semi-
automatico é muito pequeno, ndo ultrapassa 5 mL.
Para gerar um fator de calibracdo da bureta (fb) mais consistente com a
guantidade de solugcdo padrdo adicionada no método € acoplada ao titulador uma
bureta de 5 mL. A obtencéo do fb é a mesma realizada no método Davies & Gray/NBL,

s6 modifica o volume fixo da bureta para 5 mL [4].

c) Meétodo Semiautomatico de Titulagdo Potenciométrica
A realizacdo minuciosa do método possibilitou a sua divisdo nas etapas de:
dissolucdo da amostra de aproximadamente 2,5 g, célculos e pesagens do K>Cr.O; e
do FeSO4 necessérios para cada aliquota, adi¢cdo de reagentes e solu¢des analiticas e
finalmente adicdo do KCr,O; sélido seguida da sua solucdo padrdao [4].
Paralelamente, sdo preparadas as solucdes padrdo de K,Cr,O; 1,67 x 10° M e
realizada a calibracdo da bureta de 5 mL do titulador, conforme apresentado na Figura

3.8 [4].
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Método Semiautomatico de Titulacdo

Potenciométrica

Dissolucéo de amostra

Calculo e Pesagem do
K,Cr,05 solido requerido

Preparo da solugdo padréo
deK,Cr,0;1,67x 103 M
I Calculo e Pesagem do FeSO,

requerido
Calibracdo da
Bureta
Adicdo de reagentes e
solugdes analiticas
Adigido do K,Cr,0; sélido
Titulagdo

Potenciométrica Adigéo da solugio padrio

de K,Cr,0,1,67x102M

Figura 3.8: Esquema para execucao do Método Semiautomatico

Para a dissolugdo da amostra foram pesadas por diferenca cerca de 2,5 g de
UO,, na forma de pastilha, em um bécher de vidro de férma alta. Em seguida, foram
adicionados 20 mL de HNOsz 8 M e o bécher foi colocado na chapa de aquecimento
(modelo 510, Fisatom) ajustada em 100 °C até a total dissolu¢do do material [57].

A amostra foi levada a secura e em seguida dissolvida com um minimo de agua
deionizada. No passo seguinte foram adicionados 20 mL de HNO3; concentrado (65 %)
e no centro da solucdo 20 gotas de HF concentrado (48 %). Novamente o bécher foi
colocado sob aquecimento a 100 °C por no minimo 8 horas.

Com o minimo de &gua, lavou-se as paredes do bécher e levou-se a solucao até
a secura. Apos esta etapa, a amostra foi redissolvida com 10 mL de HNO3; 8 M e 5 mL
de HCIO. concentrado e levada até a quase secura em chapa de aguecimento.

Por no minimo duas vezes, a amostra foi redissolvida com uma quantidade
minima de agua deionizada e 5 mL de HCIO4, seguida de aquecimento até a quase
secura. Também por duas vezes foi adiconado nas paredes do bécher uma

guantidade minima de agua, seguida de aquecimento até a secura.
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Por fim, foi adicionado uma quantidade minima de agua para dissolver amostra,
além de 50 mL de HsPO, e 3 gotas de K.;Cr,O; 2%. Posteriormente, o bécher foi
aguecido em chapa por aproximadamente 30 minutos para a completa dissolu¢do da
amostra.

O padrdo de UsOs, CRM 129-A certificado pelo NBL [64], que possibilitou a
comparabilidade das medi¢cdes e foi determinante na obtencao do fator de correcdo de
erros sistematicos teve uma dissolugdo mais simplificada [4].

A concentracdo de urénio (Uap) € obtida a partir da quantidade total (solido e

solugéo) de padréo primario de K>Cr,O7, que foi consumido na titulagdo. Sendo assim:

W
100-Ey Py | Vet gy Ve

E, -Fo W

U (3.9)

Si

Em que:

Ep: é o fator de empuxo relativo a pesagem do dicromato de potassio;

Pp: é a pureza do MRC de dicromato de potassio;

Eu: é o fator de empuxo relativo a pesagem do uranio (UOy);

Fo: é o fator de equivaléncia, baseado na reacédo de oxi-reducéo entre o KoCr,O7 e 0
U;

Wi: € a massa de dicromato sélido, obtido pela diferenca entre o peso bruto e a tara,
para cada aliquota (g);

fo: € o fator de calibracdo da bureta (g/mL);

w: € a massa de K>Cr.O7 sélido, obtido pela diferenga entre o peso bruto e a tara do
baldo volumétrico, necessario para o preparo da solugdo de K,Cr,0O7 1,67x 103 M (g);
W: é a massa da solucéo padrdo de K,Cr,O7 1,67 x 10 M, obtido pela diferenca entre
0 peso bruto e a tara do baldo volumétrico (g);

Vi: € 0 volume da solucéo padrédo de K,Cr,0; 1,67 x 10 M adicionado a cada
amostra (mL);

Wsi: é a massa da aliquota de UO,, obtido pela diferenca entre peso bruto e a tara (g).
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Sendo que, para o calculo da incerteza padrdo combinada da concentracéo

média das aliquotas analisadas foi utilizada a seguinte equacéo:

W, + f, -\)’V"-vd

_ 1 100-E5-R, 5 (3.10)

U i, = —
AP _média N EU . FD — W

Si

A solucdo padrdo de uranio, preparada conforme mesma metodologia utilizada
nas subamostras [4], foi determinante na obtencdo do fator de corre¢cdo de erros
sistematicos (Fuias). Esse fator foi determinado conforme equacéo a seguir:

- __ 100
bias B 4100 (3.11)

médio

Em que o termo Bmedio € 0 valor médio dos erros relativos obtidos a partir da
titulacao das solugbes padréo de uranio.

Cabe ressaltar que a concentracao (Uar media), Obtida conforme equacéo 3.10, foi
posteriormente corrigida pelo fator de correcdo de erros sistematicos (Uap_média X Fbias),
para entdo ser declarada juntamente com sua incerteza expandida.

A identificacdo das fontes de incerteza estdo definidas e esclarecidas em
literatura [4].

As diferentes contribuicbes de incerteza foram quantificadas por meio das
derivadas parciais da concentracdo de uranio total em relagdo a cada fonte de
incerteza atribuida ao método, considerando que ndo existem correlagbes entre as
grandezas de entrada. A equacgdo a seguir representa resumidamente como foi

realizado o célculo da incerteza padrdo combinada da concentragdo de uranio total [4]:

2 2 2 2
u, (U ) :{(aCU j ug, +(8CU j ug +(8CU j ug, +(8CU ) ug +...
oE, P, oE,, oF,
2 2 2 2
+ oCy uy + oCy u? + oCy u2 + oC, uy +...
aw,, ) e laf, )t ow AW
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2 2 1
+ oCy uz + oCy u’w, }? (3.12)
oV, a@ | oW,

si
A estimativa da incerteza foi feita de acordo com a ISO GUM [30]. Os calculos
foram efetuados usando a abordagem Kragten via planilha validada [65].
Dentre os parametros de entrada, o que mais contribui para a incerteza da
concentracdo de uranio total, € a pureza do MRC de dicromato potassio (Pp) fornecido

pelo NIST SRM 136e [4, 5].
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos para este trabalhos foram apresentados em quatro etapas,
sendo a primeira referente ao desenvolvimento e aperfeicoamento do método
escolhido para a caracterizacdo das amostras, as duas seguintes ao estudo de
homogeneidade realizado pela aplicacdo dos métodos de Davies & Gray / NBL e de
espectrometria gama de alta resolugdo respectivamente e a Ultima a efetiva

caracterizacdo das amostras.

4.1 Desenvolvimento e Aperfeicoamento do Método Semiautomético de
Titulacdo Potenciométrica para Anélise de UO;

O Método Semiautomético quando implementado no LASAL foi desenvolvido
para a analise de U3;Os. Quando aplicado em analises de UO: foi necessario
aperfeicoar principalmente a etapa de dissolu¢do da amostra.

Enquanto que amostras de UsOg sé@o dissolvidas diretamente em HsPO. que
favorece a reducgéo U (IV) a U (VI), as pastilhas de UO, sdo dissolvidas em HNOs,
HCIO4 e HF, para que depois de garantida sua completa dissolucéo, seja adicionado o
HsPO, com intuito de prosseguir com as demais etapas do método, conforme Figura
4.1.

Todas analises foram realizadas no LASAL e nao foi obtida qualquer dificuldade
de aplicar o método semiautomético em amostras de UO2, 0 que permitiu a utilizagdo

da técnica para caracterizacdo de tais pastilhas.
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Pastilhas
de UO,

Adicionar 20 mLHNO; 8M +
Aquecer em chapaa 100 2C

Evaporar
| atéasecura

Redissolver com
min. de agua

Levar atéa

y

quasesecura |

Redissolver com 10 mL

HNO, 8M + 5 mL
HClO, concentrado

Evaporar
até asecura

!

Redissolver min.
dedgua+5mL
HClO, conc.

Adicionar 20 mL
HNO; conc. + 20
gotas HF

Levaratéa

| quase secura

Repetir as 2

"| etapas anteriores

A 4

Adicionar min. de
agua+ levara
secura

v

Adicionar 50 mLH;PO, + 3 gotas
K,Cr,0, 2 % + Aquecer até
completa dissolucdo

Repetir a etapa
anterior

Adicionar 50 mLH;PO, conc. + 3 gotas
K,Cr,0; 2 % + 20 gotas HF + Aquecer até
completa dissolugdo

P6 de U0, |—

Figura 4.1: Comparagdo entre os procedimentos experimentais de dissolugdo de
pastilhas de UO; e p6 de U3Os.

4.2 Estudo de Homogeneidade pelo Método Titrimétrico Davies & Gray / NBL
e Avaliacao Estatistica dos Resultados.

O estudo de homogeneidade das pastihas de UO, foi realizado no
LASAL/CNEN, pela aplicagdo do método titrimétrico Davies & Gray / NBL. Para este
proposito 4 pastilhas de cada lote foram escolhidos aleatoriamente.

O estudo foi realizado em duas fases, sendo que na 12 fase somente metade
das pastilhas foram analisadas. Na 22 fase, ocorrida ap6s 1 ano da realizacdo da
anterior, a outra metade foi estudada.

Os resultados em concentragédo de uranio total de todas as pastilhas analisadas,

com suas respectivas incertezas padrdo combinada, estdo apresentados na Tabela

4.1.
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Tabela 4.1: Resultados experimentais para as pastilhas do Lote 1 e do Lote 2 pela
aplicacdo do método Davies & Gray/NBL.

Lote 1 (3,2 % 2%°U) Lote 2 (1,9 % °U)
Identificacdo da
Amostra
Média Incerteza® Média Incerteza?

(%U) (%U) (%U) (%U)
ALIQ.1.1d1 88,130 0,036 88,189 0,047
ALIQ.1.1d2 88,067 0,038 88,193 0,032
ALIQ.1.2d1 88,041 0,027 88,116 0,027
ALIQ.1.2 d2 88,086 0,029 88,054 0,027
ALIQ.2.1d1 88,036 0,033 88,128 0,028
ALIQ.2.1d2 88,082 0,035 88,070 0,028
ALIQ.2.2 d1 88,022 0,032 88,140 0,033
ALIQ.2.2 d2 88,102 0,031 88,149 0,033
ALIQ.3.1d1 88,085 0,033 88,183 0,023
ALIQ.3.1d2 88,148 0,039 88,183 0,028
ALIQ.3.2d1 88,103 0,031 88,172 0,029
ALIQ.3.2d2 88,179 0,029 88,189 0,031
ALIQ.4.1d1 88,333 0,034 88,116 0,030
ALIQ.4.1 d2 88,313 0,034 88,138 0,034
ALIQ.4.2 d1 88,003 0,026 88,118 0,037
ALIQ.4.2 d2 88,119 0,027 88,204 0,027

Média (%U) 88,116 88,146

Desvio Padrao (%U) 0,093 0,045

Desvio Padréo Relativo (%) 0,106 0,051

ancerteza padrao combinada calculada em planilha validada Kragten (ANEXO 1).

Para uma melhor ilustracdo dos resultados relatados na Tabela 4.1, sé&o
apresentados na Figura 4.2 e na Figura 4.3 todos os valores obtidos para
concentracdo de uranio total com suas respectivas incertezas expandidas para um
nivel de confianca de 95 % e fator de abrangéncia (k) cujo valor calculado foi em
média aproximadamente 2.

Em ambas as figuras, a linha sdlida horizontal indica a média e as linhas

tracejadas indicam uma faixa de + 2c.
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Concentracao de U total, %U

Figura 4.2: Grafico com os resultados obtidos para o Lote 1 com suas respectivas
incertezas expandidas para um nivel de confianca de 95 %.
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Figura 4.3: Grafico com os resultados obtidos para o Lote 2 com suas respectivas
incertezas expandidas para um nivel de confianca de 95 %.

Testes de rejeicdo de valores discrepantes foram aplicados aos resultados de
concentracdo de uranio total para ambos os lotes. Aplicou-se o Teste de Cochran,
seguido do teste de Grubbs, sendo que somente houve rejeicdo das aliquotas
ALIQ.4.1 d1, ALIQ.4.1 d2, ALIQ.4.2 d1 e ALIQ.4.2 d2 do Lote 1. Como as aliquotas
excluidas foram todas de uma unica pastilha (Pastilha 4 do Lote 1), acredita-se que
tenha ocorrido problemas durante a pesagem e preparacdo dessas aliquotas, ja que

este comportamento néo foi observado nas demais pastilhas analisadas.
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Como a importancia destes resultados esta diretamente relacionada ao estudo
de homogeneidade, foi feita analises estatisticas para verificar se a variagao dentro da
unidade (dentro da pastilha) e a variacdo unidade a unidade (entre as pastilhas) estao
dentro da variancia do método.

A andlise de variancias (ANOVA) fator Unico asociada ao teste F foi utilizada
para avaliar se os resultados da homogeneidade sao significativos. E neste estudo
foram obtidos os resultado apresentados nas Tabelas 4.2 e 4.3:

Tabela 4.2: Resultados ANOVA fator unico e teste F para as pastilhas do Lote 1.

Lote 1 Soma Graus de Média = valor-P  Fe
Quadratica liberdade Quadrética calculado eritice
Entre as
pastilhas | 00098112 2 0,00490558 4256495
Dentr_o das 0,0139618 9 0,00155131 3,162228 0,0912 (&: 5 (y)
pastilhas 0
Total 0,0237729 11

Pode-se observar que 0 Fcacuado fOi menor que 0 Faiico (0= 5 %), portanto é
aceitavel considerar as pastilhas do Lote 1 como sendo homogéneas. Outro critério de
andlise pode ser feito pelo valor-P, que quando maior que o nivel de significancia do
teste (a=0,05) é dito que ndo ha diferengas significativas, ou seja, as amostras séo
suficientemente homogéneas.

Como o valor de MQE é maior que do MQD, a incerteza padréo devido a
homogeneidade foi estimada pelo desvio padrdo entre os frascos conforme equacao
2.1 e o resultado obtido foi Unomogeneidade igual a 0,029 %U.

Tabela 4.3: Resultados ANOVA fator unico e teste F para as pastilhas do Lote 2.

Lote 2 Soma Graus de Média = valor-p =
Quadratica liberdade Quadratica ' °¥°'a%° critico
Entreas |4 5377343 3 0,0025781
pastilhas 3.490295
Dentro das | 4 4555055 12 0,0018505 139321 0,29250 " . o
pastilhas ( 0)
Total 0,0299397 15
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Pode-se observar que tanto Fcaculado f0i menor que o Feriiico quanto o valor-P foi
maior que o nivel de significancia, portanto é aceitavel considerar as pastilhas do Lote
2 como sendo suficientemente homogéneas.

Como o valor de MQE é maior que do MQD, a incerteza padréo devido a
homogeneidade foi estimada pelo desvio padrdo entre os frascos conforme equacao
2.1 e o resultado obtido foi Unomogeneidade igual a 0,013 %U.

De forma resumida, os resultados obtidos no estudos de homogeneidade pela
aplicacdo do método titrimétrico Davies & Gray / NBL sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Resumo dos resultados obtidos no estudo de homogeneidade pela
aplicacdo do método titrimétrico Davies & Gray / NBL.

Lote 1 Lote 2
Média (% Urotal) 88,090 88,146
Desvio Padréo (% Urotal) 0,046 0,045
Desvio Padrdo da Média (%) 0,053 0,051
Uhomogeneidade (% Utotal) 0,029 0,013

4.3 Estudo de Homogeneidade pelo Método de Espectrometria Gama de Alta
Resolucgao e Avaliagao Estatistica dos Resultados.

O estudo de homogeneidade pelo método de espectrometria gama de alta
resolucao foi aplicado nas pastilhas dos Lotes 1 e 2, e seus resultados foram avaliados
estatisticamente.

Para ambos os lotes foram realizadas 72 contagens/pastilha e seus resultados
estao descritos na Tabela 4.5 e na Tabela 4.6.

O teste de Grubbs, para rejeicdo de resultados, foi aplicado aos resultados de
enriquecimento (% #°U) apresentados nas tabelas citadas anteriormente.

O valor da média obtida para o Lote 1 foi igual a 3,197 % 2%°U é considerado
bem préximo do valor declarado para essas pastilhas que é de 3,199 % #°U e
consistente com os resultados de rotina do laboratério para este tipo de analise. Esta
comparacao realizada entre a média obtida e o valor declarado forneceu uma visdo
satisfatdria da exatiddo dos resultados. O mesmo foi observado no Lote 2 no qual o

valor da média obtida foi de 1,896 % 23°U e o valor declarado é de 1,902 % 235U.
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Devido as limitagdes da técnica, s6 € possivel avaliar a homogeneidade do lote
(homogeneidade entre as pastilhas). Porém deve-se ressaltar que o estudo de
homogeneidade por NDA é de carater adicional, isso porque o foco do trabalho é a
caracterizacdo do material em concentracdo de uranio total e ndo em enriquecimento
em 235U,

Tabela 4.5: Resultados de enriguecimento (%%*°U) do Lote 1, obtidos pela aplicacdo
do método de espectrometria gama de alta resolucéo.

Pastilhas Média Desvio Padréao
do Lote 1 (% 235U)2 (% 235U)
1 3,204 + 0,006 0,051
2 3,202 + 0,009 0,073
3 3,204 + 0,007 0,059
4 3,192 + 0,008 0,071
5 3,197 + 0,009 0,072
6 3,185 + 0,009 0,080
7 3,185 + 0,006 0,055
8 3,205 + 0,007 0,062
9 3,199 + 0,009 0,073
10 3,196 + 0,007 0,054
11 3,202 + 0,009 0,080
12 3,193 + 0,008 0,064
13 3,190 + 0,008 0,072
14 3,201 + 0,009 0,075
15 3,215+ 0,010 0,085
16 3,194 + 0,008 0,065
17 3,225 + 0,009 0,076
18 3,191 + 0,009 0,077
19 3,184 + 0,008 0,068
20 3,192 + 0,010 0,083
21 3,175 + 0,008 0,066
22 3,197 +£ 0,008 0,064
23 3,207 +£ 0,009 0,073
Média (% 2*°U) 3,197
Desvio Padréo (% #°U) 0,011

aIncerteza padrdo, tipo A, referente as medi¢des de enriquecimento
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Tabela 4.6: Resultados de enriqguecimento (%*°U) do Lote 2, obtidos pela aplicacéo
do método de espectrometria gama de alta resolucéo.

Pastilhas Média Desvio Padréao
do Lote 2 (% 235U)2 (% 23°U)
1 1,888 + 0,010 0,084
2 1,884 + 0,008 0,070
3 1,899 + 0,008 0,071
4 1,907 + 0,007 0,056
5 1,917 + 0,011 0,095
6 1,903 + 0,009 0,080
7 1,900 + 0,007 0,061
8 1,880 + 0,007 0,062
9 1,881 + 0,009 0,074
10 1,904 + 0,007 0,063
11 1,880 + 0,009 0,074
12 1,899 + 0,007 0,059
13 1,889 + 0,007 0,060
14 1,893 + 0,007 0,057
15 1,898 + 0,009 0,076
16 1,902 + 0,009 0,077
17 1,908 + 0,008 0,067
18 1,898 + 0,007 0,062
19 1,899 + 0,008 0,064
20 1,887 + 0,007 0,063
21 1,890 + 0,008 0,068
22 1,900 + 0,009 0,077
23 1,904 + 0,007 0,059
Média (% 23°U) 1,896
Desvio Padrao (% 23°U) 0,010

alncerteza padrdo, tipo A, referente as medi¢des de enriquecimento

Para uma melhor ilustracdo, os valores de enriquecimento e suas respectivas
incertezas apresentados na Tabela 4.5 e na Tabela 4.6, foram plotados conforme
ilustrados na Figura 4.4 e na Figura 4.5 respectivamente.

Teste t (Student) com nivel de confianca de 99 % foi usado como alternativa na
avaliagdo do grau de heterogeneidade dos lotes. Para ambos os lotes, com graus de
liberdade igual a 22, o fator t (tabelado) tem valor de 2,82.

Em ambas as figuras, a linha solida horizontal indica a média (i) e as linhas

tracejadas indicam uma faixa de * 2,82c.
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Figura 4.4: Gréafico com os resultados obtidos para o Lote 1.
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Figura 4.5: Grafico com os resultados obtidos para o Lote 2.

Como observado nas figuras, todos os resultados, de ambos os lotes, estdo

dentro dos limites calculados. Portanto, foi aceitavel considerar as amostras como

sendo homogéneas.
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4.4 Caracterizagdo em Concentracdo de Uranio Total pelo Método
Semiautomatico de Titulacdo Potenciométrica e Definicdo dos Valores de
Referéncia com suas Incertezas Devidamente Estimadas.

A caracterizagdo em concentracdo de uranio total pelo método semiautomético
de titulacdo potenciométrica foi aplicado nas pastilhas dos Lotes 1 e 2, e seus
resultados estéo descritos na Tabela 4.7.

O teste de Grubbs foi aplicado aos resultados e nenhum valor de concentracdo
de uranio total foi rejeitado.

Tabela 4.7: Resultados de concentragdo de uranio total obtidos pela aplicagdo do
método semiautomético de titulacdo potenciométrica

Concentracéo de uranio total
Valor + Inc. expandida (%U:ota, % p/p, k=1,96 %)

Lote 1 (3,2 % 23°U) Lote 2 (1,9 % 2*°U)
88,027 + 0,010 88,107 + 0,010
88,046 + 0,010 88,105 + 0,010
88,077 + 0,010 88,098 + 0,010
87,997 + 0,010 88,107 + 0,010
88,072 + 0,010 88,110 + 0,010
88,111 + 0,010 88,101 + 0,010
88,094 + 0,010 -

Média = 88,061 Média = 88,132
Desvio Padréo = 0,040 Desvio Padréo = 0,004
Desvio Padrao Relativo = 0,045 % Desvio Padrao Relativo = 0,005 %

Somente no Lote 2 o método apresentou repetitividade melhor do que 0,01 %,
representado pelo valor de desvio padrdo relativo calculado para 6 determinagfes
igual a 0,005 %. Tal fato ndo foi observado no Lote 1 que apresentou repetitividade
para 7 determinagfes similar a obtida com o método Davies & Gray/NBL em torno de
0,05 %.

Para cada medicdo foram determinados os valores dos componentes de
incerteza, associando-se a cada um deles uma incerteza padrdo, conforme

apresentado nas Tabelas 4.8 a 4.14 para o Lote 1 e 4.15 a 4.20 para o Lote 2.
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Além da incerteza padrdo combinada, foi calculado nesta planilha, em funcéo do
namero de graus de liberdade, o fator de abrangéncia (k), cujo valor obtido foi igual a
1,96. Consequentemente pdde-se expressar a incerteza expandida, cujo propésito é
fornecer um intervalo sobre o resultado destas medi¢bes para um determinado nivel
de confianca.

A contribuicdo relativa de cada fonte de incerteza para os resultados de cada
aliquota também foi obtida, conforme antependitima linha da planilha. Em ambos os
lotes, a estimativa de incerteza do mensurando é dominada pela pureza do dicromato

de potéassio (Pp) fornecida pelo certificado do material de referéncia NIST SRM 136e.

Tabela 4.8: Planilha de céalculo da concentragédo de uréanio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 1 do Lote 1.

u(ED) u(PD) u(EV) u(FD) u(Wd1) u(fb) u(w) u(W) u(vd1) u(Ws1)
0,0000029( 0,0000577| 0,0000006| 0,0000020| 0,0000100| 0,0000630| 0,0000100| 0,0100000{ 0,0144000| 0,0000100
df 1000000,00f 1000000,00 1000000,00] 1000000,00f 1000000,00 4,00{ 1000000,00] 1000000,00] 1000000,00{1000000,00
Parametros Valor
de Entrada
Es 1,00029 1,00030 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029
Ps 0,99984 0,99984 0,99990 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984
Ey 0,9999595 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996
Fs 0,4119730 041197 041197 041197 041197 041197 041197 041197 041197 0,41197 0,41197
Wwd1 0,97167 0,97167 0,97167 0,97167 0,97167 0,97168 0,97167 0,97167 0,97167 0,97167 0,97167
[} 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99705 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699
w 0,5000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50001 0,50000 0,50000 0,50000
w 997,71| 997,71000 997,71000{ 997,71000( 997,71000| 99771000 997,71000| 997,71000{ 997,72000{ 997,71000| 997,71000
Vd1 44735 447350 447350 447350 447350 447350 447350 447350 447350 448790 4,47350
Ws1 2,68600 2,68600 268600  2,68600 268600 268600 2068600 2,68600 268600 2,68600{ 2,68601
Resultado | 88,027 88,02758 88,03240| 88,02727| 88,02690| 8802822 8802733 88,02733] 8802732 8802797 8802699
0,00026 0,00508| -0,00005 -0,00042 0,00090 0,00001 0,00000 0,00000 0,00065| -0,00033
ucl 0,00523 0,00000 0,00003 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
dfl 1125564,25 0,2% 94,2% 0,0% 0,6% 3.0% 0,0% 0,0% 0,0% 1,5% 0,4%
k 1,96 88,00149 88,04141; -88,03083; -213,67156; 90,38593 0,20263 0,40405 -0,00020 0,04516; -32,77252
U 0,010 0,012% Uy, %
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Tabela 4.9: Planilha de calculo da concentragdo de uréanio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 2 do Lote 1.

u(ED) u(PD) u(EU) u(FD) u(Wd2) u(fo) u(w) u(Ww) u(vVd2) u(Ws2)
0,0000029| 0,0000577| 0,0000006( 0,0000020( 0,0000100| 0,0000630( 0,0000100| 0,0100000| 0,0144000| 0,0000100
df 1000000,00f 1000000,00] 1000000,00f 1000000,00| 1000000,00 4,00/ 1000000,00] 1000000,00{ 1000000,00|1000000,00
Parametros Valor
de Entrada
Es 1,00029 1,00030 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029|  1,00029 1,00029 1,00029 1,00029|  1,00029
Py 0,99984 0,99984 0,99990 0,99984 0,99984 0,99984|  0,99984 0,99984 0,99984 0,99984|  0,99984|
Ey 0,9999595 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996|  0,99996 0,99996 0,99996 0,99996|  0,99996
Fo 0,4119730 041197 0,41197 0,41197 041197 041197 041197 0,41197 041197 041197  0,41197|
wd2 0,84292 0,84292 0,84292 0,84292 0,84292 0,84293| 0,84292 0,84292 0,84292 0,84292|  0,84292
i 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699| 0,99705 0,99699 0,99699 0,99699|  0,99699
W 0,5000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000)  0,50000 0,50001 0,50000 0,50000) 0,50000
w 997,71| 997,71000| 997,71000 997,71000| 997,71000| 997,71000 997,71000( 997,71000{ 997,72000( 997,71000( 997,71000
Vd2 4,3095] 4,80950 480950 480950 480950 480950|  4,80950 480950 480950 482390 480950
Ws2 2,33087| 2,33087 2,33087 2,33087 2,33087 2,33087| 2,33087 2,33087 2,33087 2,33087| 2,33088
Resultado | 88,046 88,04663| 88,05146| 88,04632| 88,04596| 88,04742| 8804639 88,04638| 88,04637] 88,04712| 88,04600
0,00026 0,00508| -0,00005| -0,00042 0,00104|  0,00002 0,00001 0,00000 0,00075| -0,00038
ucl 0,00528 0,00000 0,00003 0,00000 0,00000 0,00000)  0,00000 0,00000 0,00000 0,00000)  0,00000
df| 1160954,51 0,2% 92,7% 0,0% 0,6% 39% 0,0% 0,0% 0,0% 2,0% 05%
k 196] 88,02054: 88,06046: -88,04989: -213,71781; 104,15708; 0,25105 0,50058;  -0,00025 0,05204: -37,77388
U 0,010 0,012% U rsizne, %

Tabela 4.10: Planilha de céalculo da concentragdo de uréanio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 3 do Lote 1.

u(ED) u(PD) u(EV) u(FD) u(Wd3) u(fb) u(w) u(Ww) u(Vd3) u(Ws3)
0,0000029( 0,0000577| 0,0000006| 0,0000020| 0,0000100| 0,0000630| 0,0000100| 0,0100000( 0,0144000| 0,0000100
df 1000000,00f 1000000,00 1000000,00] 1000000,00f 1000000,00 4,00 1000000,00f 1000000,00{ 1000000,00{1000000,00
Parametros Valor
de Entrada

Es 1,00029| 1,00030 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029
Py 0,99984 0,99984 0,99990 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984|  0,99984
Ey 0,9999595 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996
E 04119730  0,41197 041197| 041197  041197| 041197| 041197| 041197| 041197| 041197| 041197
wd3 0,86984 0,86984 0,86984 0,86984 0,86984 0,86985| 0,86984 0,86984 0,86984 0,86984|  0,86984|
0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99705 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699
W 0,5000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50001 0,50000 0,50000|  0,50000
W 997,71| 997,71000| 997,71000 99771000 997,71000| 997,71000| 997,71000| 997,71000| 997,72000| 997,71000| 997,71000
vd3 5,324 5,32400 5,32400 5,32400 5,32400 5,32400 5,32400 5,32400 5,32400 533840 5,32400
Ws3 240496| 240496 240496 240496 240495 240495 240406| 240496 240495 240496 240497
Resultado I 88,077 88,07765] 88,08248| 8807734 88,07697| 8807840 8807741 8807740 8807739 8807812 8807703
0,00026 0,00508| -0,00005 -0,00042 0,00101 0,00002 0,00001 0,00000 0,00073| -0,00037
ucl 0,00527 0,00000 0,00003 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000!
dfl 115213761 0,2% 931% 0,0% 0,6% 37% 0,0% 0,0% 0,0% 1,9% 0,5%
k 1,96 88,05155 88,09149; -88,08091; -213,79310; 100,94829 0,26934 0,53706 -0,00027 0,05044; -36,62307

U 0,010 0,012% Uy, %
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Tabela 4.11: Planilha de céalculo da concentragéo de uréanio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 4 do Lote 1.

u(ED) u(PD) u(EU) u(FD) u(Wdd) u(fo) u(w) u(w) u(Vdd) u(Wsd)
0,0000029| 0,0000577| 0,0000006| 0,0000020( 0,0000100| 0,0000630| 0,0000100| 0,0100000( 0,0144000| 0,0000100
df 1000000,00] 1000000,00] 1000000,00] 1000000,00| 1000000,00 4,00] 1000000,00f 1000000,00| 1000000,00{1000000,00
Parametros Valor
de Entrada
Es 1,00029 1,00030 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029|  1,00029|  1,00029 1,00029|  1,00029(  1,00029
Py 0,99984 0,99984 0,99990 0,99984 099984 099984 099984  0,99984 099984  0,99984|  0,99984
Ey 0,9999595 0,99996 099996  0,99996 0,99996 099996 099996  0,99996 099996  0,99996|  0,99996
Fs 0,4119730 041197 041197 0,41197 041197 041197 041197 041197 041197 041197| 041197
Wd4 0,92237 0,92237 0,92237 0,92237 092237 092238 092237 092237 092237  092237| 0,92237
o 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99705 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699
W 0,5000| 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50001 0,50000 0,50000 0,50000
w 907.74| 997,71000| 99771000 99771000 997,71000| 997,71000| 997,71000| 997,71000| 997,72000| 997,71000| 997,71000
Vd4 3,744 3,74400 3,74400 3,74400 374400 374400 374400 374400 374400( 375840 374400
Ws4 2,54991 254991 254991 254991 254991 254991 254991 254991 2,54991 254991 254992
Resultado I 87,997 87,99709| 8800191 8799678 87,99642| 87,99779| 87,99685| 8799684 8799683 87,99752| 87,99649
0,00026 0,00508( -0,00005( -0,00042 0,00095(  0,00001 0,00000 0,00000(  0,00069| -0,00035
ucl 0,00525) 0,00000 0,00003 0,00000 0,00000 0,00000( 0,00000{  0,00000 0,00000{  0,00000{  0,00000
df| 113746770 0,2% 93,7% 0,0% 0,6% 33% 0,0% 0,0% 0,0% 1,7% 0,4%
k 1,96 87,97102 88,01092; -88,00035; -213,59756; 9520987 0,17864 0,35621 -0,00018 0,04757; -3450965
U 0,010 0,012% U ane, %

Tabela 4.12: Planilha de calculo da concentragéo de urénio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 5 do Lote 1.

u(ED) u(PD) u(EV) u(FD) u(Wwds) u(fb) u(w) u(Ww) u(Vds) u(Ws5)
0,0000029| 0,0000577| 0,0000006| 0,0000020 0,0000100( 0,0000630( 0,0000100{ 0,0100000( 0,0144000| 0,0000100
df 1000000,00] 1000000,00{ 1000000,00f 1000000,00f 1000000,00 4,00{ 1000000,00] 1000000,00| 1000000,00]1000000,00
Parametros Valor
de Entrada
Es 1,00029 1,00030 1,00029|  1,00029 1,00029|  1,00029| 1,00029|  1,00029 1,00029(  1,00029|  1,00029
Ps 0,99984] 099984 0,99990(  0,99984 0,99984| 099984 0,99984|  0,99984 0,99984  0,99984|  0,99984|
Ey 0,9999595 0,99996 0,99996)  0,99996 0,99996| 099996 099996  0,99996 0,99996|  0,99996| 099996
Fo 0,4119730 0,41197 0,41197 041197 041197 041197 0,41197 0,41197 041197 041197 0,41197
Wd5 0,84309 0,84309 0,84309 0,84309 0,84309 0,84310 0,84309 0,84309 0,84309 0,84309 0,84309
fo 0,99699 0,99699 0,99699|  0,99699 0,99699(  0,99699( 0,99705|  0,99699 0,99699(  0,99699  0,99699
W 0,5000 0,50000 0,50000(  0,50000 0,50000{  0,50000f 0,50000  0,50001 0,50000{  0,50000| 050000
W 9g774| 997,71000{ 997,71000| 997,71000| 997,71000 997,71000| 997,71000| 997,71000| 997,72000 997,71000( 99771000
Vd5 20,5155| 2051550|  20,51550| 20,51550| 2051550 20,51550| 20,51550| 20,51550| 2051550{ 2052990 2051550
Ws5 2,35228 2,35228 2,35228 235228 2,35228 2,35228| 235228 235228 2,35228 235228 235229
Resultado I 88,072 88,07271 88,07754| 88072401 8807204 8807349 8807252 8807248 88,07244| 88,07320] 88,07208
0,00026 0,00508| -0,00005 -0,00042 0,00103 0,00007 0,00002 -0,00001 0,00074| -0,00037
ucl 0,00528 0,00000 0,00003|  0,00000 0,00000{  0,00000( 0,00000(  0,00000 0,00000{  0,00000( 0,00000
df| 1150106,86 0,2% 92,8% 0,0% 0,6% 3,8% 0,0% 0,0% 0,0% 2,0% 0,5%
k 196 8804661; 88,08655. -88,07597: -213,78111; 10320906; 106112 2,11586: -0,00106; 0,05157: -37,44116
U 0,010 0,012% Utmane, %

63



Tabela 4.13: Planilha de calculo da concentragéo de uranio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 6 do Lote 1.

u(ED) u(PD) u(EU) u(FD) u(Wd6) u(fo) u(w) u(Ww) u(Vds) u(Ws6)
0,0000029| 0,0000577( 0,0000006( 0,0000020| 0,0000100( 0,0000630( 0,0000100( 0,0100000{ 0,0144000| 0,0000100
df 1000000,00] 1000000,00| 1000000,00{ 1000000,00| 1000000,00 4,00 1000000,00| 1000000,00| 1000000,00|1000000,00
Parametros Valor
de Entrada
Es 1,00029] 1,00030 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029
Py 0,99984 0,99984 0,99990 0,99984 0,99984 099984  0,99984 0,99984 0,99984|  0,99984|  0,99984
Ey 0,9999595 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996
Fs 0,4119730 041197 041197 041197 041197 041197 041197 041197 041197 041197 0,41197
Wd6 0,83907| 0,83907 0,83907 0,83907 0,83907 0,83908 0,83907 0,83907 0,83907 0,83907 0,83907
I} 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699( 0,99705 0,99699 0,99699 099699  0,99699
w 0,5000] 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50001 0,50000 0,50000 0,50000
w 997,74| 99771000 99771000 99771000 99771000 997,71000| 99771000 997,71000 997,72000| 997,71000( 99771000
Vd6 5,8385 5,83850 5,83850 5,83850 5,83850 5,83850 5,83850 5,83850 5,83850 5,85290 5,83850
Ws6 2,31997| 2,31997 231997 2,31997 2,31997 231997 2,31997 2,31997 231997 231997| 231998
Resultado | 88,111 8811121 88,11604] 88,11091 88,11054| 88,11201| 88,11098| 88,1097 88,11096| 88,11171| 8811058
0,00026 0,00508 -0,00005 -0,00042 0,00105 0,00002 0,00001 0,00000 0,00075| -0,00038
ucl 0,00528 0,00000 0,00003 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
dff 116209322 0,2% 92,7% 0,0% 0,6% 3.9% 0,0% 0,0% 0,0% 2,0% 0,5%
k 196| 88,0851 88,12506; -88,11447: -21387457: 10464644 0,30619 0,61054 -0,00031 0,05229: -37,97919
7] 0,010 0,012% U e, %

Tabela 4.14: Planilha de calculo da concentragéo de uréanio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 7 do Lote 1.

u(ED) u(PD) u(EU) u(FD) u(Wd7) u(fo) u(w) u(w) u(vd7) u(Ws7)
0,0000029| 0,0000577( 0,0000006( 0,0000020| 0,0000100| 0,0000630( 0,0000100| 0,0100000| 0,0144000( 0,0000100
df 1000000,00| 1000000,00| 1000000,00| 1000000,00] 1000000,00 4,00{ 1000000,00| 1000000,00{ 1000000,00{1000000,00
Parametros Valor
de Entrada

Es 1,00029 1,00030 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029
P 0,99984 0,99984 0,99990 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984
Ey 0,9999595 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996
Fo 0,4119730 041197 041197 041197 041197 041197 041197 041197 041197 041197 041197
wd7 0,9897 0,98970 0,98970 0,98970 0,98970 0,98971 0,98970 0,98970 0,98970 0,98970 0,98970
o 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 099699 099705 099699 0,99699 0,99699|  0,99699
w 0,5000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50001 0,50000 0,50000 0,50000
W 997,71| 997,71000( 99771000 997,71000| 997,71000| 997,71000| 997,71000| 997,71000( 997,72000| 997,71000| 997,71000
Vd7 5,442 5,44200 544200 544200 5,44200 544200 544200 5,44200 5,44200 545640 544200
Ws7 2,73498 273498 273498 273498 273498 273498 273498 273498 273498 273498 273499
Resultado I 88,094 88,09455 88,09938| 88,09424] 88,09387| 88,09518] 88,09431| 88,09430 88,09429] 88,09493| 88,09397
0,00026 0,00508 -0,00005 -0,00042 0,00089 0,00002 0,00000 0,00000 0,00064| -0,00032
ucl 0,00523 0,00000 0,00003 0,00000 0,00000 0,00000(  0,00000 0,00000 0,00000 0,00000/  0,00000
dfl 1121588,61 0,2% 94 4% 0,0% 0,6% 2,9% 0,0% 0,0% 0,0% 1,5% 0,4%
k 1,96 8806844 88,10839: -88,09781: -213,83412: 8876723 0,24209 0,48272 -0,00024 0,04435: -32,21010

7] 0,010 0,012% U s, %
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Tabela 4.15: Planilha de calculo da concentragéo de uréanio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 1 do Lote 2.

u(ED) u(PD) u(EU) u(FD) u(Wd1) u(fb) u(w) uWwy u(vd1) u(Ws1)
0,0000029( 0,0000577( 0,0000006| 0,0000020| 0,0000100| 0,0000630( 0,0000100| 0,0100000| 0,0144000| 0,0000100
df 1000000,00{ 1000000,00{ 1000000,00] 1000000,00{ 1000000,00 4,00{ 1000000,00{ 1000000,00{ 1000000,001000000,00
Parametros Valor
de Entrada
Es 1,00029 1,00030 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029|  1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029
Py 0,99984| 0,99984 0,99990 0,99984 0,99984 0,99984|  0,99984 0,99984 0,99984 0,99984| 099984
Ey 0,9999595 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996|  0,99996 0,99996 0,99996 0,99996|  0,99996
Fs 0,4119730 041197 0,41197 0,41197 0,41197 0,41197| 041197 041197 0,41197 0,41197| 041197
Wd1 0,93497| 0,93497 0,93497 0,93497 0,93497 0,93498| 093497 0,93497 0,93497 0,93497| 093497
I 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699| 099705 0,99699 0,99699 0,99699|  0,99699
w 0,5000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000|  0,50000 0,50001 0,50000 0,50000| 0,50000
W 997,71 997,71000( 997,71000| 997,71000{ 99771000 997,71000| 997,71000| 997,71000| 997,72000| 997,71000| 997,71000
Vvd1 5,071 5,07100 5,07100 5,07100 5,07100 507100 507100 5,07100 5,07100 5,08540| 5,07100
Ws1 2,58326) 258326 258326 258326 258326 2,58326| 258326 258326 258326 2,58326| 258327
Resultado l 88,107 88,10752 88,11234| 88,10721| 88,10684| 88,10820| 88,10727| 88,10726] 88,10726] 88,10794] 8810692
0,00026 0,00508| -0,00005| -0,00042 0,00094|  0,00002 0,00000 0,00000 0,00068| -0,00034
ucl 0,00525 0,00000 0,00003 0,00000 0,00000 0,00000| 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000| 0,00000
dif 1134117,39 0,2% 93,8% 0,0% 0,6% 3.2% 0,0% 0,0% 0,0% 17% 0,4%
k 1,96 8808141 88,12136: -88,11078; -213,86559: 9398071 0,23884 0,47623 -0,00024 0,04696; -34,10687
U 0,010 0,012% U e, %

Tabela 4.16: Planilha de calculo da concentragéo de urénio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 2 do Lote 2.

65

u(ED) u(PD) u(EU) u(FD) u(Wd2) u(fo) u(w) u(w) u(vVd2) u(Ws2)
0,0000029| 0,0000577( 0,0000006( 0,0000020| 0,0000100| 0,0000630( 0,0000100| 0,0100000| 0,0144000( 0,0000100
df 1000000,00f 1000000,00| 1000000,00] 1000000,00] 1000000,00 4,00] 1000000,00f 1000000,00{ 1000000,00]1000000,00
Parametros Valor
de Entrada
Ep 1,00029 1,00030 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029
Ps 0,99984 0,99984 0,99990 0,99984 0,99984 0,99984|  0,99984 0,99984 0,99984 0,99984|  0,99984|
Ey 0,9999595 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996
Fo 0,4119730 041197 041197 041197 041197 041197 0,41197 041197 041197 0,41197 0,41197|
wd2 0,99459 0,99459 0,99459 0,99459 0,99459 0,99460| 0,99459 0,99459 0,99459 0,99459|  0,99459
o 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99705 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699
w 0,5000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50001 0,50000 0,50000 0,50000
w 997,71| 997,71000| 997,71000 997,71000| 997,71000| 997,71000| 997,71000{ 997,71000| 997,72000 997,71000| 997,71000
Vd2 5,0205 5,02050 5,02050 5,02050 5,02050 5,02050 5,02050 5,02050 5,02050 5,03490 5,02050
Ws2 2,74754 274754 274754 274754 274754 274754 274754 274754 274754 274754 274755
Resultado | 88,105 88,10532 88,11014| 88,10501| 88,10464| 88,10594| 88,10507| 88,10506) 88,10506| 88,10570| 88,10474|
0,00026 0,00508 -0,00005 -0,00042 0,00088 0,00001 0,00000 0,00000 0,00064| -0,00032
ucl 0,00523 0,00000 0,00003 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
df| 1120622 31 0,2% 94 4% 0,0% 0,6% 29% 0,0% 0,0% 0,0% 15% 0,4%
k 1,96] 88,07921 88,11916: -88,10858: -213,86025: 8836145 0,22232 0,44330 -0,00022 0,04415; -32,06677
U 0,010 0,012% U reizne, %



Tabela 4.17: Planilha de calculo da concentragéo de uranio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 3 do Lote 2.

u(ED) u(PD) u(EU) u(FD) u(Wd3) u(fb) u(w) u(Ww) u(vd3) u(Ws3)
0,0000029| 0,0000577| 0,0000006| 0,0000020| 0,0000100( 0,0000630| 0,0000100| 0,0100000| 0,0144000| 0,0000100
df 1000000,00f 1000000,00] 1000000,00f 1000000,00{ 1000000,00 4,001 1000000,00f 1000000,00] 1000000,00{1000000,00
Parametros Valor
de Entrada

Es 1,00029 1,00030 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029
Ps 0,99984 0,99984 0,99990 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984 0,99984
Eu 0,9999595 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996
Fa 0,4119730 041197 041197 041197 0,41197 0,41197 041197 041197 041197 041197 0,41197
wd3 0,94971 0,94971 0,94971 0,94971 0,94971 0,94972 0,94971 0,94971 0,94971 0,94971 0,94971
b 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99705 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699
w 0,5000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50001 0,50000 0,50000 0,50000
W 997,71| 997,71000| 997,71000| 997,71000| 99771000 99771000| 997,71000| 99771000 997 72000| 997,71000| 997,71000
Vd3 4,8165 481650 481650 481650 481650 481650 481650 481650 481650 483090 481650
Ws3 2,62381 262381 262381 262381 262381 262381 262381 262381 262381 262381 262382
Resultado I 88,098 88,09795 8810278 88,09764| 88,09728| 88,09862| 8809771 88,09770 88,09769| 88,09836| 88,09736
0,00026 0,00508| -0,00005 -0,00042 0,00093 0,00001 0,00000 0,00000 0,00067| -0,00034
ucI 0,00524 0,00000 0,00003 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
dff 113056958 0,2% 94,0% 0,0% 0,6% 3,1% 0,0% 0,0% 0,0% 1,6% 0,4%
k 1,96] 88,07185 88,11179: -88,10121: -213,84238: 9252827 0,22334 0,44534 -0,00022 0,04623; -33,57612

U 0,010 0,012% U rerzne, %

Tabela 4.18: Planilha de céalculo da concentragdo de uréanio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 4 do Lote 2.

U(ED) u(PD) u(E) u(FD) u(Wad) u(fo) u(w) uw) uvdd) | u(Ws4)
0,0000029| 0,0000577| 0,0000006 0,0000020| 0,0000100| 0,0000630| 0,0000100 0,0100000| 0,0144000| 0,0000100
df [ 1000000,00] 1000000,00] 1000000,00| 1000000,00] 1000000,00 4,00] 1000000,00{ 1000000,00{ 1000000,00]1000000,00
‘doEnada| V2"

E; 100020| 100030  100029|  1,00020|  100020| 100029 100029| 1,00029|  1,00029|  1,00029| 100029
Ps 090984]  099984[  099990( 0099984| 099984| 009984| 0,99984| 099984 099984 009984 0,99984
E, 09999505|  0099996| 099996 099996  0,99996| 0,99996| 099996 099996 099996 0,99996|  0,99996
s 04119730  041197|  041197| 041197] 041197| 041197| 041197| 041197| 041197| 041197| 041197
Wa4 098936] 098936|  098936| 098036) 098936 098937| 098936 098936 098936 098936 0,98936
o 0.99609] 099699  0,99699| 099699| 099699 099699 0,99705| 099699  0,99699| 099599  0,99699
W os000] ©050000( 050000 050000 050000 050000 050000 050001  050000( 050000 050000
W 99771 997.71000 997,71000| 997,71000| 99771000 997,71000| 99771000 99771000 997,72000| 997,71000| 997,71000
Va4 5017]  501700]  501700] 501700] 501700| 501700( 501700( 501700|  501700] 503140 501700
Wsd 273307  273307|  273307| 273307| 273307| 273307| 273307| 273307| 273307 273307| 273308
Resutado | 88107 | s8s1070s| 8811188 s8810674] 88 10637] ss10788| s810681| a8 10880 8810679 88 10743] 8810847
000026  000508| -000005| -000042| 000089 000001| 0,00000] 0,00000{ 0,00064| -0,00032
uf 000523 000000] 000003 000000] 000000] 000000] 000000 0,00000] 0,00000] 0.00000] 000000
dif 112170967 0,2% 94,4% 0,0% 0,6% 29% 0,0% 0,0% 0,0% 15% 0,4%
k 196] 8808004 8812089 -88,11031) -21386446. 8882027  022334] 044533 -0,00022 004438 -3223718

U 0,010 0,012% Urizg, %
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Tabela 4.19: Planilha de céalculo da concentragéo de uranio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 5 do Lote 2.

u(ED) u(PD) u(EU) u(FD) u(Wwds) u(fb) u(w) u(w) u(vds) u(Ws5)
0,0000029( 0,0000577( 0,0000006| 0,0000020| 0,0000100( 0,0000630| 0,0000100| 0,0100000| 0,0144000| 0,0000100
df 1000000,00f 1000000,00| 1000000,00] 1000000,00| 1000000,00 4,00( 1000000,00{ 1000000,00| 1000000,00{1000000,00
Parametros Valor
de Entrada
Es 1,00029 1,00030 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029|  1,00029 1,00029 1,00029 1,00029|  1,00029
Ps 0,09984 0,99984 0,99990 0,99984 0,99984 0,99984| 099984 0,99984 0,99984 0,99984|  0,99984
Ey 0,9999595 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996|  0,99996 0,99996 0,99996 0,99996|  0,99996
Fs 0,4119730 041197 0,41197 041197 0,41197 0,41197| 041197 0,41197 041197 041197 041197,
wWd5 0,93628 0,93628 0,93628 0,93628 0,93628 093629 093628 0,93628 0,93628 0,93628|  0,93628
i 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699| 099705 0,99699 0,99699 0,99699|  0,99699
W 0,5000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000]  0,50000 0,50001 0,50000 0,50000|  0,50000|
w 997,71| 997,71000| 997,71000| 997,71000| 997,71000 997,71000( 997,71000 99771000 997,72000{ 997,71000| 997,71000
Vd5 5321 532100 5,32100 532100 532100 532100 532100 5,32100 5,32100 533540| 532100
Ws5 2,58713 258713 258713 258713 258713 258713 258713 258713 258713 258713| 258714
Resultado [ 88,110 88,11037| 88,11520| 88,11006] 88,10970| 8811105 88,11013| 88,11012| 88,11011| 88,11079] 88,10977
0,00026 0,00508( -0,00005| -0,00042 0,00094|  0,00002 0,00000 0,00000 0,00068| -0,00034
ucl 0,00525 0,00000 0,00003 0,00000 0,00000 0,00000, 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000/  0,00000|
df| 1133759,74] 0,2% 93,8% 0,0% 0,6% 32% 0,0% 0,0% 0,0% 1,7% 0,4%
k 196] 88,08426 88,12422; -88,11363; -213,87253; 9384013; 0,25023 0,49896;  -0,00025 0,04689; -34,05696
U 0,010 0,012% U rsizne, %

Tabela 4.20: Planilha de calculo da concentragéo de urénio total e respectiva incerteza
expandida da aliquota 6 do Lote 2.

u(ED) u(PD) u(eu) u(FD) u(wde) u(fb) u(w) u(Ww) u(vde) u(Ws6)
0,0000029| 0,0000577| 0,0000006| 0,0000020| 0,0000100| 0,0000630| 0,0000100( 0,0100000{ 0,0144000| 0,0000100
df 1000000,00] 1000000,00{ 1000000,00( 1000000,00{ 1000000,00 4,00] 1000000,00f 1000000,00{ 1000000,00)1000000,00
Parametros Vali
de Entrada
Es 1,00029 1,00030 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029 1,00029
Ps 0,99984 0,99984 0,99990 0,99984 0,99984 0,99984|  0,99984 0,99984 0,99984 0,99984|  0,99984
Ey 0,9999595 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996 0,99996
Fs 0,4119730 041197 041197 041197 041197 0,41197 0,41197 0,41197 0,41197 0,41197 0,41197
Wds 099841] 099841 099841 099841 099841] 009842 0,99841| 099841  0,99841| 099841 099841
fi} 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699 0,99705 0,99699 0,99699 0,99699 0,99699
w 0,5000! 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50000 0,50001 0,50000 0,50000 0,50000
W 997,71] 997,71000 99771000 997,71000( 997,71000| 997,71000| 997,71000| 997,71000( 997,72000| 997,71000| 997,71000
Vd6 5,0625 5,06250 5,06250 5,06250 5,06250 5,06250 5,06250 5,06250 5,06250 5,07690 5,06250
Ws6 2,75825 2,75825 2,75825 2,75825 2,75825 2,75825 2,75825 2,75825 2,75825 2,75825| 2,75826
Resultado I 88,101 88,10129 88,10612| 88,10098| 88,10061| 88,10191] 8810105 88,10104] 88,10103| 88,10167| 88,10071
0,00026 0,00508| -0,00005 -0,00042 0,00088 0,00001 0,00000 0,00000 0,00063| -0,00032
ucl 0,00523 0,00000 0,00003 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
dff 1119834,21 0,2% 94 4% 0,0% 0,6% 2,8% 0,0% 0,0% 0,0% 1,5% 0,4%
k 1,96 88,07518 88,11513; -88,10455! -213,85048: 88,01835 0,22331 0,44527 -0,00022 0,04398: -31,94080
I} 0,010 0,012% U rmisy, %

67



teza

Iva Incer

total e respect

anio

Iculo da concentracao de ur

: Planilha de c&

Tabela 4.21

0 w40 oo |n
€001 565" 67 bra-g 075" 997 100 0o 100 0o 0o 100 10 000 /x) %0 997 691 L7l 09 Al 987l 182 SLENT 9088 1088 098 96} i
500 W0 W0 W00 WD %00 %00 W00 S0 %00 %00 W00 %00 0D 0D 00 WD %D S0 %D WD W0 %0 W0 WD W W0 sl [P
oooog0Joooor0_ [000000[0o0000  [0od0o0_ [oooo0d  [ooooos  [oboov0 [0od0o0 [ooooc  [oooowe  [oooov0  [ooo0rd  [oooo00  [ooo00  [ooddo  Jooooo0 [ood0r [O0oovD  [ooooe [onddoD [0oodo [ooooos  [uoddo0 Jooooom  [ooooe Jsooog0 Joooo0s Jeisovs [
frowo TooooooJsoooowJsooooe-Jsoooos-Jsoooos-_[soooo>- [eoooo0Jooow0 [oioovo [ovoo0[ovoo0 [rioooo [ooooo0Jooooow Jooooon[eooov0Jesoove[sbooc[eoovoJroooJreooon [shoovoJehoon0[eroo0[soooos- [osovo[seoovn
froovee rrooves Jrroovee [sroovee [rrosvee [rroo0ee [srosnss [ssoaoss  [ososose  [0o0o0'es [ssiS08s [IG0d080  [0o0o0es [Gs09080  [ov0o0ee  [0s0S0eE  [Zsl9088  [coo0es [s0SUd [0S [so0S0e6 [r0o0ee [so09088 [co050éS [G00dnse [ro0se [nao0s [sL0s0se [Isuanss [opensay
[oreie  [eeric  [muc  [seveUc BT [B6NELT[G6LT  JGGMELT [SGELT IOGIELT [BGVELT |OSPELT [GGMELT  [GGELT [BSYELT |SNPELT [BVELT  [SGLT [BVELT  [SGWLT [WVELT [BVELT [GGMLT [SNELT [G6mLT  [e'ELT [BeELT  [werele  [BerELe L5
Beoce  [moce ez [eice  [eewc [weice [bic 6T 66T [6l6e  [IS6IT 66T [6GIET  [I866T  [I966T  [IGGIET  [IGOET (66T [IGGICT  [I6GIET  [I6GICT  [IGBIET [I96IET  [l6i6T  [6K6T  [l66iET [lsbice  [sselce  |9KT oM
| A e A e e e e A e e i e e A e e e e e e e A e R e A R A e 2}
Boorse  [wose oz [osorse  [weewc [brse  [iovse  [iGeise  [JG6rse  [6vSe  [\60ST  [IG60SC  [MGGST  [G6YST  [IG6IST  [IGGIT  [MGGWSC  [\GEIST (VGG V6T [V6GIST [IG6IST  [IG6IST  [IG6rST  [IeerST  [MGersT  |rse  [ieee  |66rSe M
Beore  lorore  sorz  [osore  [ewez [osrove [otor  [sesve  [drore  [oenore |90 [6nre  lS6re  [96MOFT  [S6NOPT [SHOFC [SGOPC [SGNOVC  [oOFC  [oOFZ  |oNOFZ  [S6rT  [S6WOvT  [S6nOrT  [S6nOre  [serore  [oerore  [sssorg [T £
Bovee oo [oce [mce [moece [omce [wec  [isec (o [s0ieT  [0eC  [MEC  [S0E6T  [lDEC |IS0E6T |06 [ISET  |S0EET  |ISOGET  |ISET  |I06€T  |0F€T |IIET  |IS06ET  [IBET  [IS0EET  [IS0iET  |1a0igy  |IOEET &0
Poosse  [osssz  oosssz  [ooosse loosese [ooosse [iosss  Joosesr [wseve Jooosse oosssz  [wseve oo [nossve [mevz oosesz  looseve  Joosesr oosesz oosesz oosss [wsevr [moseve [noseve [noseve looseve [ooosse oosegz [PH9C b
Boorrs  oows Joows  Joews oo Jooerrs [oierrs  ossrs  Jwews  Joers  [werrs  [wers  Joers  [oerrs  Joers  Joers  [oews e loews  Joew's  Jwews  Jwers  Joews  Jwews  Joew's  Joers  Joerrs Joers  [irrs oA
Rooss  Josseos  ossess  Jossews  Joseees Jossees [nsees  [weees  [oeses  Jossews  [seess  [weees  Jossees  [nsees  oseees  [ossees  [osmws  loseees  [oseee  ossews  [oseces  [oseees  [osws  [oseces [osews  loseees oy [ossews  [e9S A
Pwse osswe Jossisoe Jossisoe Jossiswz Jossisoz [sssoc [ossisc [ossisuc Jowecsoe Jusssc  [wasc Jossswe [mmsoc Dossse [ossiswe  [mmso Josssw [ssisi Jomso [ossisu Jossisu [osmsoc [ossisne [nsmsoc Jossisor Josmsoc Josmsor [0 £
Borce Jowee Jowe oo Joowre Joowwse [oomce [oowce  Joomce Joowse  [oese Jowse Joowse  [oorce Joowse  Joowse  [oowct  Joowse e Joowst  [oomse [oomse Joowit [ Joowle  Joowere Joomse oorse  [ILE oA
i lores  Towes fwes  Joones [ Jooees Joorees [y ooy Joowes  Joowes  [weees  Joees [ oees  Joomes  [oomes ooy (oo s oS [ooes [oomes  Jooes  Jooes oo [oowes [y [oReS &
@ oy lweowy Josssy  [uscowy  Jossosy ey Josoet [oseowy [wewy  [weoes o [se0wy o6 Joseowy [ose0gy ot ot [weows [Ge0wy 0608y [ose0wr [Galgs 0w [ose08  [ose0s lowlet [ieowy osngy [087 2]
Sl fwers [wery  [wery [wesy [wery sy sy oy [wers sy Josery  [wers  ewry  Jwers  [wery  Josery sy wesy oy sers ses Josry  [wery  Josry sy sy sy [0 WA
1 Joooczss ooz sss Jooonz 66 Jooohz 66 Joooh 266 Joookz 266 [000kc66 [oookuz66 [oooLra66 o006 [000LL66 [0n0hi66 00066 [000kL66 [O00CLIGE JoooLrUG6 [000LLL66  [o00LLUG6 [000kL16 |O0NL66 [o00LLLGb [000LLU66 [Nl [o00hLl66 [000iLls6 JooonL L6 Joook s [onicss 186 1
O foomso Jooooso  Joooos0 Jooooso  Joooso Joooogo oooos0  fooooso [oooos [ooooso  [ooooso looooso  oooos0 [ooooso Joomogo  [iomoso  Jooooso  [ooooso  Joomoso  [ooooso  Joomoso Jooooso Jooooso [oooso  foooos Joomoso  Joomoso Joowoo 50 i
el I e e e I e e e e e I e e e e O e o e e e o e e e e e e Y
Dluswo  Jusso |usso o Josos0 i) |uso [uo [0 |ous0  us0 [0 U0 o0 [ues0 [0S0 [us0 U0 Juie0 oS0 |0 |os0 o  [o0  [use0  Jues0  [uses0 |ussu !0 om
S fseso [wsewo [ioeeso  [wseso  [ioeeso [ieeso liosewo  |ovew0  [owew  [meew0  [06@0 (66D |Gew0  [OG6D |60 [MGEG0  [6WD  |LOGW0  |AGeE0 [0  |I0G®0 |I0GW0 |G |60 |66 |IOGW0 [IOGw0 [ipew [L6ERD oM
Sfoerso Jooereo  [ooere0  Jooess0  [sotse0  [sotre0 [érg0  [Goere0  [soeoe0  [s0evS0  [0ere0  [G0erB0 JsOEYR0 [0 JsOevs0  [sOtoe0  [ErE0 ls0EPR0  |6Oces0  DiEV®0 JoOeoe0  [sotvs0 [GDere0 [soeos0  [GDere0  [sers0  [soers0  [soer0  [GOERED P
N I I e e O e e o e O e e [ s O e O e O e [ e e o o o [ e e ot il
S I T T O T e e e O e e L e T e T e O T e e T e e e e e e e oM
I T I e e i e I I e O s O e s e I et I O e O O e kO e e et e e o
Qloso  Jmso oo oy Jmso s fosso oo w0 a0 Jmaso w0 foaso fosso s fmaso sy sy [muso Jmaso s [saso [is s Jiouso Jisso Jisuiso Jiouso  [ishis oI
Sl Jewro ewro ewro [ewro ewro Jsuro Jsuro [snro lewro  [suro  [suro  ewro  [sus0  lewro  [ewro Jsugo  ewro [isuro [suso w0 [ewro [suro [isuro [sus Jewro [sweo [isuso foesseo Yy
o0 60 [o6660  [966660 [966660  [966660  [966660  [966860  [969660 (966660 966660 (969860 [36660  |9B6660 (966860 |966660  [966660  [998660  |966660 (966650 986660 (966660 [966660 988660 [966660 968660 [96A660 986660  [986660 0366660 n
Sl [eos0  [res60  [res60  [re6660  [re6660  [re6660  [ie6660  [re6o60 |66 [r6660  [1660  [ie6660  [re6G60  [r666D  [M660  [m6660  [1e6660  [v6660  [1e6660  [r666D  [r6660  [786660  [M6660  [19B660  [r6660  [BB66D  Jrmes60  [rm6ee o
O fooor ooy [eooos  Joeooos  [oeooot [oeooos Jeeooos Jecoooy  [eeooor  loenoot eeooos  Jecooow  [eeooos Jeeooow  [oeooot [eeoooh eeooow [eeooot  Joooooh  loenoot  [eeooo [eeooot Jeeoors  Jeoooh eeoors [oeooot Joenoos loenoos [seoon 3
= 1 [ | ToE)_ | onueieg
0 oooooooosJoooooooo Joooooooos[oooooooer[oeoooouot [owoooouor Jooaoooook Jooaoooooow'ounoooi[ov'ooounoi[owooooues[oooooenos Jooaooooo ow'ooooooi Joooooooer [owoosouns o'y [owoooo00kou'ooooooiJow'ooooeesou'oeooool Jo'oaooook o oooouor Jooouooook[ou'ooeuoos Jo'oauoook Jo'oouoook Jov'oownons [0 |
O osomooo[oboo00[o0ioao0_[o0ioss0_[ooiuro [ooso0or [o0iuis0 [ooorig 0 [o0rsio0 |W0rrio [ooorrit0 [ooorri0 |uorrio[000rrion [nioio0 [ooiio00[i900000 _ |Ooiooov0[ooinio [ioioo0s [ohone00 [ooiie00 ko000 [i0h00050 [iz0Ni00_[s0000090 |LLS00030 |s000090
a_ (s | loswn | Gosmn | Gpsn [ Gesn | o | Gown [ G [ e [ Goean | Gean [ G [ Gon [ Gen [ n | (i o | G [ o [ e [ e | oo | o | Gen | (o | 3 | ladh | (e
=
c
@®©
o
X
(]

68



teza

Iva Incer

total e respect

anio

Iculo da concentracao de ur

Planilha de ca
expandida da Média das 6 aliquotas do Lote 2.

Tabela 4.22

%N w000 | [woo o

us H$.m. ey 095 s 895 00 psd “S,o 0o V:Z ‘;.o _SAo 90 ‘R,o HEL 995 087} Ly B e 7188 ”3,8 %' U
W00 %00 %00 W00 W00 %00 %00 %00 %00 %00 %00 00 %00 W00 %00 WO W0 WD WD %0 W0 %00 %% %0 [owsscor
[oooov'0 Jooooo'0 [ooooo'0 [ooooo'0 [ooooo'0  [ooooo’s [ooooo'0 Jooooo'o  ooooo'o  Jooooo'0  [ooooo0 [ooooo'0  [ooooo'  [ooooo  [ooooo' [ooooo'0  fooooo'o  [ooooo'0  Jooooo'0 [ooooo'd  [ooooo'  [ooooo'0  [ooooo'0  Jeoooo'0  [ooooo'o  [essoo0  [m
[sooo00- Toooooo-Jsooooo- Jooooo [sooooo- [sooooe- Josooo'0  [ssoov  Juwooon  Tosoooo  Josooos  [usoooo  Joooowo  Joooooo  [iooooo  [soooo owoooo soooo [sioooo svoooo ooooo [ereooe- [sooooo- Jeosooo  [sconoo
[ocsoves [scroves  Jocvorse  Jocvose [ocvorss Joevor'se [ovoves fowoves owoves fowoves [ovorse [ovoves  Jserorse  focrovss  ievorse  [osworss  [iovoves [osroves [isvoves [osworse [isvov'es [eecoves [ocrorss [weoves [iovoves [rov'se  [opwaimsey
e A e S A A A e e e e e T e e e A e A A A e e e e e 95
busse  [masse  [ousse  Jeusse [eusse lewsse lewsse  fewsse  Jewsse  [ewsse et Jewsse Jeusse  Jewsse  Jewsse  [ewsse  lewsse  Jewsse Jewsse Jewsse  Jeusst Jewsse  Jeusse  Jeusse  Jeusse  [esse $SM
A e e e e e e e e e e e e e e v e e e T el e e T o 5
A = A - = e = s e A T A A A (2 A A A (sl £
e ey e e e Jawe pawe  ewe Jwee pawe Jwee Jeece Jene Jeme Jeme Jene pawe Jeme feee Jene pawe Jeme fawe e e e Al
eosss  lomsse  [oest  oweese  oweese  [ieese  Jweese  |west  [weese  oeese  [wsese  |wesse  |oeese  [eesse  |wesse  [o6ese  |JeeSe  |9GelSe  |9OesSe  |o6eST  |Weese  |swesse  |weese  |weese  |wesy  [WeRST oM
[szsos loszoos  [oszsos  Joseaos Josesos [osesos  [osalos  Josesos  owesos  Joszovs  [oses0s  fosseos  Joseoos  losse0s  fose0s  fosuaos  [osess  [ossa0s  lossans  Josuoos  [oseans  loszans  oseas  osess  [oseang [0S %A
[oes  Jowaes  fooes  Joozes omee's Jomaes fooes  Jovsees  Jomaes  Jomaes  Joowaes  [omaes  lomees  fooaes  [ookes  [oees  ooes  Jooees  [ooes  [ooes  [ooees  Jooee's  [ookes  Jooizes  [oowes [l PA
oouos  loosos  Jooros  foosos  [oosos  foossos loosos  [oosos  [oeos  Joosos  Joosos  Joosos  Joouo's  loosos  loosos  loosos  loosos  foosos  [oosos  foosos  Joouos  Joonos  foosso's loosos  loosos [0S A
bsovgr  [ossier  [osaiew  [osaiew osovey  osoley Jossiew  osoey  fossvew  [osoesy  Josovew  losaew  [ossiew  losaiew  osoigw  losmew  [ossiew  osoiew losaies [ossiew  fosoiew  osmiev  osoiey  lossiey osmew [SO18Y A
bsocos  [osoeos  [osozos  [osoeos osoeos osom's fosocos  losoaos  fosocos  Josocos  oewos  Josoaos [osoeos  [osoeos  osoeos  [osoos  Josoeos  osoeos [osoos fosweos osueos osoew's osoew's Josoeos osoaws [o0e0's A
o005 ooos  [oosos  looaos Joowos  loovos  oowos  loosos  oouos  Joowos  Joowos  losos  Joosos  [ooos  Jooos  fooos  Joowos oo [oosos Joowos  Jooos  loovos  foonos  Jooos  Joonos [0S )
[ooovc'z66 Jooos.'z66 [ooois66 [ovonz 266 [oo0bz 266 [oo0i.'s66 [oo0is66 [oonkct66 [oo0h.'L66 [000kL'L66 o00LLU66 [000LLU66 [00GEL'L66 JODOLLL66 [o00kLL66  O0OLLU6 [000WLL66 Jo00LLl6 [000LL16 (000166 [oonk.'L6e oooLLls6 JoonhL'Lse [oonkLLss [oonhLse [P 166 n
[ooooso Tooooso  Jooooso  fooooso Toooos'o [ooooso oooos'0  [ooooso  ooooso  ooooso  Joooos'  fooooso fooooso  [sonoso  Joooos  Jooooso  ooooso  oooos' fooooso ooooso oooos's loooes Joooos fooooso [ooseso |60 »
[oooe60 [p6o660 (69660  [G6660 569650 |s69660  [G69660 69660 [G6OBGO  |o6O6BD  [oGOG6D  [GAO6GD  [G69660  [GG9660 (066D J669660 69650 |o6O6ST  [G6O66D (669660 |66O60 69660 |69660  [66O660  [peos0  [GGO660 )
I T e e e e e e e e e e e e e e e e e e e I e O e e e M
I I I e e e I I I I I e e I e T T T e e T e I e e e I e s El
[ocos60  |oese0  [ot6e60  [of6BS0  JoceBs0  [966B60 (966860 (966860 (966660 [ofGB60 (986660 (966660 [o6e60  [966G60  [966OG0 lo6ed60  |oFGB60  [U6GBG0  JO6BG0  [o6e60  OFGe60  [966e60  oFGB60  [otGes0  |ogee0  [96GR60 oM
T I T Y O Y e T Y T Y T Y e T P P T T P P e P (Y P €M
6or60 (6660 [por660  [sshs0  [sohs0  [6oh660  [61660  [6or660  [65r660  [sshe60 (69660 [Gq660  |6o60  [GG660  [GSM60 [6GM60  [6She60  [GSs60  [6Gv660 0960 JosheE0  [6g6e0  [sshes0  [sshes0  [ssres0  J0BSHEED 2l
U660 [i6r60  [s6ve50  [i6ws0  [i6ws0  [s6v650  [s6o660  [s6ves0  [s6v660  [i6ves0  [16v660  [s6v60  [i6ws0  [i6vee0  [s660  [s6m60 69660 [i6ve60  [u6vee0  [i6rs0 BRGS0 [u6vee0 165650 [l6ves0  [lsves0  I6VEO oM
iswro Tiswro [isuro Jsuvo  [suvo Jiswro [isuro  [iswvo [suro  [swvo Dewro [euro s [ekro  [isur0 [0 [suo [iswro [suro  [isuro  [s6us0 S0 Jisus0  Jiswro  [isuro  focssuro o
966660 (966660 [966650  [966660  [966660 (966650 (966650 (966660  [966660 966660 (966660 (966660  [966660 (966660  [966660 966660 (966660  [966660  [966660 966660 (966650  [966660 (966660 [966660  |966660  [6966660 "3
6660 [i96660  [r6650 16660  [ve6660  [r6G50  [r6660  [r6660  [r6G60 16660  [v6660 |60 |fG6660  [s96660  [196660 |i@6660  [MGG60  [s9660  [f96660 586660  [PGG60  [196660 16660  0GGG6D  [re6G60 (106660 %
boooot  Joeooo  oeooos  [ezooos  Toooos [eonor oeooot [ieooow  Toeooo  Teeoood  Toooos [seooow Joeooos  [oeooow  Tecooor  Toeooor  Toeooo  Toooos [oeooow eeooot oooot [eeoooy leeoowr Tseooos [econoy Joeooot !

| Top | onowrieg
00'000000+ [00'000000+ [00'000000+_[00'0000004 Jo0'000000+ [00'0000004 [o0'000000+ Jou'000000+[00'000000k Joo'oooook[oo'0000o0sJoo'0000004[o0'o00000k [oo'ooo00s foo's Joo'oooooosJoo'aoo00os[oo'oooo0s [o0'000000+ [0o'oo0o00s Joo'aooooor [oo'oooooor [oo'oooooor foo'ooooor Joo'oooonor [ b

00400000 _Ssog.o

Joosoooa'0 Joosooo0'0 oosoooo's Joosonooo [ooorrio’o Jonorioo

[ooormio0

looorv00 [ooorrio0 Jooorsso0 [oooonsoo Joosonooo  [ocsooo0a

[oosooo0'0 {oosooon's [oosoooo's [oosooon'o |oosooon'a [oosonon’a oz0oooo'o[s00onan’o

11500000 _mwggo.o

[ fosmn | Gosmn | (s | (eswn | swn | Gswn | (oAn | (o

| G0 | G | Gean | Gean [ Gwn |

| (n

| Gown | (s | Gown | o | Gown | G | (ado | (nai

(odn | (oah

69



Para o valor da concentracdo final de uranio foi obtida a média das
determinacdes e, para calcular a sua incerteza padrdo combinada, foi utilizada a lei de
propagacao da incerteza, conforme demonstrado na Tabela 4.21 para o Lote 1 e na
Tabela 4.22 para o Lote 2.

Para a correcdo de erros sistematicos, por meio da analise do padrao de UsOg
(NBL CRM 129-A), foi obtido fator de Bias de valor igual a 1,00031.

O valor da média obtida para o Lote 1, ja corrigido pelo fator de Bias, igual a
88,087 % U (%p/p) é considerado bem préximo do valor obtido por outra técnica
analitica (método Davies & Gray/NBL), que foi de 88,090 % U (%p/p). O mesmo foi
observado no Lote 2 no qual o valor da média obtida foi de 88,146 % U (%p/p) e pela
outra técnica foi de 88,131 % U (%p/p). Com essas medi¢Bes, por meio de dois
métodos de referéncia independentes em um Unico laboratério; pode-se obter uma
visdo satisfatéria da repetitividade dos resultados. Esta equivaléncia entre os
resultados pode ser visualizada na Figura 4.23.

Tabela 4.23: Valores e incertezas atribuidos a propriedade do material dos lotes 1 e 2.

Resultado Resultado u _
Davies & Gray/NBL | Semiautomatico 2(‘;""&9“9"’)&5’9 Valor Final®
(% Utotal)a (% Utotal)b & St
Lote 1 88,090 + 0,092 88,088 + 0,010 0,029 88,088 + 0,059
Lote 2 88,146 + 0,108 88,132 + 0,010 0,013 88,132 + 0,028

alncerteza expandida para k calculado e nivel de confianga de 95 %, obtida conforme planilhas validadas
Kragten (ANEXO 1).

bIncerteza expandida para k=1,96 e nivel de confianca de 95 %, obtida conforme planilhas validadas
Kragten (Tabela 4.20 e Tabela 4.21).

bIncerteza padrdo devido a homogeneidade calculada conforme equagéo 2.1.

Incerteza expandida para k=2 e nivel de confianca de 95 %, calculada conforme equagéo 2.4

Os valores de incerteza de medicdo obtidos para estas concentracdes de uranio
total sdo menores que 0,1 %, atendendo a um dos objetivos deste trabalho, e
permitem a realizacdo de avaliacbes e verificagbes dos sistemas de medicdo dos

laborat6rios das instalacdes nucleares.
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45 Discusséo Geral:

Este trabalho teve como primeira etapa o desenvolvimento e aperfeicoamento do
método semiautomatico de titulacdo potenciométrica para analise de UO..

A realizagdo dessa etapa se fez necesséria, pois o método semiautomético
quando implementado no LASAL foi desenvolvido apenas para a analise de UsOs, que
possui uma sequéncia de ensaios analiticos de dissolucdo da amostra mais
simplificada do que a aplicada em analises de UO,.

As andlises foram realizadas e ndo foi obtida qualquer dificuldade de aplicar o
método semiautomatico em amostras de UO,, 0 que permitiu a utilizagdo da técnica
para caracterizacdo de tais pastilhas.

Em seguida, para fins de estudo de homogeneidade das pastilhas de UO,, foram
tituladas aliquotas de dois lotes diferentes, conforme procedimento descrito no método
“Davies & Gray/NBL”.

A escolha do método “Davies & Gray/NBL” baseada na sua boa repetitividade,
foi fundamental para avaliar a diferenga dos valores de propriedade entre as unidades
(dentro das pastilhas e entre as pastilhas).

Com auxilio de testes de rejeicdo de resultados dispersos como o Teste de
Cochran e o Teste de Grubbs e a aplicagdo da ferramenta estatistica ANOVA fator
anico foi observado que a variagcdo na composicdo das amostras distribuidas nos
frascos de ambos os lotes foi suficientemente pequena para o objetivo proposto. Ou
seja, as pastilhas de UO; tanto para o Lote 1 quanto para o Lote 2 tiveram sua
homogeneidade confirmada.

Paralelamente, foi feito o estudo de homogeneidade por meio do método de
espectrometria gama de alta resolucdo. Devido as limitac6es da técnica, na qual s é
possivel avaliar a homogeneidade entre as pastilhas, esse estudo teve apenas caréater
adicional e seus resultados ndo foram incluidos no valor final apresentado em

concentracdo de uranio total.
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A associacao das avaliacfes feitas a partir dos resultados de ambos os métodos
foi importante na comprovagéo da homogeneidade das pastilhas.

Com isto, foram iniciados os experimentos de caracterizacdo em concentracao
de urénio total pelo método semiautomatico de titulagéo potenciométrica.

Dentre as principais observacdes destaca-se a repetitividade dos resultados de
dois métodos de referéncia independentes em um Unico laboratério, que é de fato
interesante, principalmente quando se trata de definicdo de valor de uma propriedade
do material, conforme realizado neste trabalho.

Além da obtencédo de valores de incerteza de medi¢cdo menores que 0,1 %, que
permitem a realizacdo de avaliagbes e verificacdes dos sistemas de medicdo dos

laboratérios das instalacdes nucleares.
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Capitulo 5

CONCLUSOES

A utilizacdo de uma abordagem metroldgica, baseada em normas e guias, exigiu
um conhecimento profundo do processo de estimativa (caracterizagcdo) do valor
verdadeiro da propriedade de um material e de sua incerteza. Que associada a uma
dedicacéo anterior, ocorrida durante a implementacédo e aperfeicoamento do método
semiautomatico de titulagdo potenciométrica, foram de suma importancia para a
realizacao e finalizacéo deste trabalho.

O programa de caracterizacdo em concentracdo de uranio total das pastilhas de
UO; atingiu plenamente os objetivos propostos para os dois lotes, na medida em que
foram realizados os estudos de homogeneidade e as analises de aliquotas pelo
método semiautomético de titulagdo potenciométrica.

A determinacdo da concentracdo dessas pastilhas teve seu valor final para a
concentracdo de uranio total de (88,088 + 0,059) % para o Lote 1 e de (88,132 +
0,028) % para o Lote 2 a um intervalo de confianca de 95 %.

A meta de incertezas de medicéo para a concentracdo de uranio total menor que
0,1% foi atingida, o que significa que o material estudado obteve incerteza inferior as
obtidas em analises rotineiras realizadas pelos laboratorios das instalagfes nucleares
para fins de Salvaguardas.

Valores de incerteza de medicdo menores que 0,1 %, permitem a realizacdo de
avaliacdes e verificacbes dos sistemas de medicao dos laboratérios das instalacdes
nucleares. Possibilitando ao LASAL/CNEN iniciar trabalhos futuros com essas
pastihas de UO, de preparacdo e realizagdo de programas de comparacao
interlaboratorial dos sistemas de medicao utilizados nos laboratérios nacionais.

As perspectivas para o futuro deste trabalho séo:

1) que sejam comparados e avaliados os resultados analiticos desenvolvidos neste

trabalho com os obtidos pela IAEA, que também analisou essas pastilhas de
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UO,, para certificar os valores de referéncia com as respectivas incertezas
globais para ambos os lotes.

2) gue seja planejado e preparado um programa brasileiro de intercomparacédo na
area de salvaguardas nucleares.

Para viabilizar tal programa, o LASAL/CNEN deve estabelecer parcerias com
uma rede de laboratorios especializados na determinacado de materiais do ciclo do
combustivel nuclear. Pode-se aqui listar alguns deles:
¢ Servico de Quimica e Minerologia do Centro de Desenvolvimento de Tecnologia

Nuclear (CDTN/CNEN).

Laboratério de Caracterizacdo de Uranio e Laboratorio de Espectrometria de

Massa do Centro Tecnolégico da Marinha em S&o Paulo (CTMSP).

Servigo de Andlises Quimicas e Ensaios de Materiais da Divisdo de Quimica e

Materiais Nucleares do Instituto de Engenharia Nuclear (IEN/CNEN).

Laboratério de Caracterizacdo Quimica do Instituto de Pesquisas Energéticas e

Nucleares (IPEN/CNEN).

Unidade de Concentrado de Uranio (URA) pertencente a Industrias Nucleares do
Brasil (INB/Caetité).

Por outro lado, o LASAL/CNEN mantém um convénio com o NBL, que produz e

fornece MRC para uranio, e promove programas de comparacgdo interlaboratorial com

os mais diferentes e qualificados laboratérios do mundo, em que o laboratério de

salvaguardas participa ha mais de 20 anos.
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Capitulo 6

ANEXOS

Nos anexos estdo as planilhas Kragten utilizadas para o calculo da
concentracao de uranio total e respectiva incerteza expandida referente ao estudo de
homogeneidade por meio do método titrimétrico de Davies & Gray/ NBL.

Em cada planilha é determinado um resultado para trés aliquotas, de uma
mesma subamostra, proveniente de uma pastilha de um determinado lote, analisadas

no mesmo dia.
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de uranio

ao

Planilha de calculo da concentrag

ANEXO 1

expandida da Subamostra 1 da Pastilha 1 do Lote 1 analisada no dia 1.
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ANEXO 2

expandida da Subamostra 1 da Pastilha 1 do Lote 1 analisada no dia 2.
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expandida da Subamostra 2 da Pastilha 1 do Lote 1 analisada no dia 1.
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expandida da Subamostra 2 da Pastilha 1 do Lote 1 analisada no dia 2.
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expandida da Subamostra 1 da Pastilha 2 do Lote 1 analisada no dia 2.
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expandida da Subamostra 1 da Pastilha 1 do Lote 2 analisada no dia 1.
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expandida da Subamostra 2 da Pastilha 1 do Lote 2 analisada no dia 2.
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expandida da Subamostra 1 da Pastilha 2 do Lote 2 analisada no dia 1.
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expandida da Subamostra 1 da Pastilha 2 do Lote 2 analisada no dia 2.
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expandida da Subamostra 2 da Pastilha 2 do Lote 2 analisada no dia 1
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