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RESUMO

ra determinacao de uranio, baseando-se na medida da variagao
da freqllencia, natural de um oscilador concavo, quande cheio
je amostra. HA uma relacao direta entre a densidade da solugao

e a freqllencia (f), segundo a equacao

2 2

” Hﬁmostra)— T(égua) :
d = T L
(amostra) 4 (agua)
onde
d = densidade
T = periodo (1/f)
A = constante do equipamento, obtida por calibracee,

mediante amostras de densidades conhecidas.

Determinaram-se varias curvas de ealibrg
cao (densidade em fungao da concentragao de uranio) mno inter-
valo de 25 8200 g U/L, variando-se a acidez livee de 0 @ GHE

Por meio dessas curvas definiu-se uma
equagao matematica que permite o calculo da concentragao de
uranio em qualquer solucao de acidez conhecida, pela determir

nagao da densidade.

(*#) XXIV CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA, DE 10 A 15 DE
QUTUBRO DE 1983, SAO PAULO, SAO PAULO.
S
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ABSTRACT

A method for uranium determination by di
gital density measurements is reported. The method is based
on the variation of a hollow oscilator natural frequency when
filled with a sample. There is a simple relationship between
the density of the solution and the frequency (f) following '

the eguation :

Tz(sample) - T2,H 0

d s =
(sample) 2 + d
HZO
A
where
d = density
T = period (1/f)
A = Apparatus constant obtained from two calibra-
tion measurements of known density samples.
Several calibrations curves (density) '
versus uranium concentration) in the range of 25 to 200 g

U/L and 0 to 6 M HNO3 where determined,

Based on the data a mathematical equa -
tion was defined. It makes possible to calculate uranium con
centration in any solution with know acid concentration by

density determination.

(*) XXIV CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA, DE 10 A 15 DE OUTUBRO
DE 1983, SA0 PAULO, SA0 PAULO.
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1. INTRODUGAO

Com o desenvolvimento dos processos
tecnoldgicos de purificacao de actinidios hi uma necessida-
de em se obter respostas analiticas em um tempo relativameg
te curto. Desta forma, exigem-se teécnicas que permitam uma
analise rapida, simples e de reduzida margem de erro opera-
eional, Tais avalises sic utilizadas, especialmente, para o
controle dos reagentes de processo e, em alguns casos, nas

linhas de produto.

A utilizacao da densidade para con
trole de processo & uma t@cnica de rotina de ha muito empre

gada. 0Os densimetros de precisao, por sua vez, permitiram a

utilizagao dessa técnica a uma série maior de solugoes de
7 o 5 ;
provusso( ), J& que a preclsao tornou-se maior.

-

Neste trabalho, apresenta-se um me

todo densimetrico para determinagao de uranio em solugoes '

aguosas de nitvate de uwranilo de aeidas livre conhecida.

2, PRINCIPIO DO METODOQ

A determinagao da densidade baseia-
s¢ na medida da variagio da fregllEncia natural de um tubo os
cilador concavo, contendo um liquido ou gds, diferente do
ar(1’7). A medida da freqlléncia depende da temperatura de
operagao & da pressic atmosforica loecal.,

Para efeito de calculo considera-se
um modelo representado Por um corpo concavo oco, de massa M,
suspenso por uma mola espiral de elasticidade constante s,

de volume V, contendo uma amostra de densidade d,

A freqllencia natural desse sistema °

sera
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onde

A diferenga de densidade entre 2 amos

tras &€ dada por

1 2 2 o
d, R ol o (EQUAGAO 1)
onde

d; = densidade do ar uUmido a pressao atmosférica
local e a 259,

d, = densidade de agua a 2556,

A = constante do equipamento, obtida pela medida de
calibragao de amostras de densidades conhecidas
(agua e ar). °

T, = periodo do ar.

T, = periodo da agua.
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A equagao 1 aplica-se ao cileulo da

densidade de amostras liquidas ou gasosas, onde

(=}
]

1 densidade da amostra a 2500.

T, = periodo da amostra.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Equipamento

— Densimetro de precisao modelo
DMA O2E, mares Anbeon. Paasr aom termometro de alta precisao,

ultratermostato e uma impressora,

Fhe 2 Reagentes

- Solugao de HNO, 1 a 6 M

3
Obtidas pela diluigao de acido
nitrico concentrado P.A. MERCK e padronizadas per titulagae po

tenc1ometr1ca.

~ Solugae estogue 1 de nitrato de
uranilo 215 g U/L, HNO, 0,05M.

Pteparada a partir da diseclu~
¢ao de cristais de U0, (NO;), com solugido de acido nitric?Afilui
da e desnitrada segundo a técnica descrita por FORBICINI ate
a obtengao de solugdo com acidez livre de 0,05M.

Todas as solugoes no interwalo
el SRR A 0l (] g U/L foram preparadas a partir da diluigao da s0

lugao estoque 1 e padronizadas segundo o método de Davies e

Gray( ).

- Solugao estoque 2 de nitrato de
wranile 382 g W/L, HNOg 4,7 M,
Preparada a partir da dissolucao
de UBOB nuclearmente puro com HNO3 concentrado,

A partir dessa solugdo estoque
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procederam-se diluigoes de forma a se obter solugoes no inter
valo de 25 a 200 g U/L e 1 a &6 M em HNO,.
o

Todas as solucoes foram padro

(6)

nizadas pelo metodo de Davies e Gray

3.3. Procedimento

Com o equipamento termostatizado
8 25 % O,OlOC, verifica-se a pressao atmosférica local e regig
tra-se o periodo correspondente ao ar, apos um intervalo de
tempo de 5 minutos para se atingir o equilibrio termico.

Em seguida, com auxilio de uma
seringa hipodérmica injeta-se agua destilada e aguarda-se o
tempo mecessario para se atingir a temperatura de equilibrioc
iniciando-se em seguida as medidas.

0 volume de 1liquido necessaric
para o enchimento do tubo capilar e de aproximadamente 8o Tk

A partir dos valores dos periodoe
de agua e do ar e conhecendo-se a densidade do ar imido a pres
1

ks i (o] 5
sao atmosferica local e temperatura de 25 °C, determina-se a

constante (A), segundo a relaggo

2 2
“lex) T(égua)

d(ar) i d(HZO)

onde :

nimero de periodos

I

Il

densidade (g/cm3)

constante do equipamento

. Apos a determinagao, retira-se =z
agua e lava-se o tubo capilar com alcool etilico ou metilico,’
seca-se por meio de injegao de ar. A medida do periodo dec ar
deve ser repetida apos cada injegao de amostra para o controle
de limpeza do capilar.

A amostra a analisar e, entao in

jetada seguindo-se o© procedimento descrito para a agua.
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Calcula-se a densidade da amostra segundo

a relacao

= Tz(amostra) = Tz(égua) + d HZO
A

d(amostra)

Todos os conjuntos de resultados foram
submetidos a um tratamento estatistico para verificar melhor
ajuste. Para isso, aplicou-se o método dos minimos quadrados
para regressao linear e parabolica (2). Todos os dados constitu
em uma média de 6 determinagoes. A precisao das medidas foi in

ferior a 0,05%.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Determinacao da Constante 4

Determinou—-se a constante A mediante a
medida de periodo de amostras de densidades conhecidas, agua ¢
ar, segundo 0 procedimento descrito anteriormente, Os periodos
correspondentes foram registrados a temperatura de 25°@ & = pres
3o atmosferica local de 711 mm Hg.

De acordo com a formula

2 A
A = leTl
4y 7
tem-se
Tl = n9 de periodos de ar = (LG ERG L
T2 = n? de periodos de agua = 219230
dy = densidade do ar umido a 25%c = @,001L8 g/cm3
d, = densidade da agua a 25%c = 0,99707 g/cm3
oz e

T
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Durante o desenvolvimento do trabalho,

o valor dessa constante foi rigorosamente controlado.

4,2. Determinacao das densidades das solu-

goes de HNO3.

Registram-se inicialmente os periodos’
correspondentes a solugoes de HNO; no intervalo de concentragao
de 1 a 6 M e calcularam-se as densidades, aplicando-se a rela-

cao

2 2

— e
2 (amostra) (agua) L

d(amostra) A HZO

Os resultados encontram—-se na Tabela 1.

TABELA I - VALORES DE DENSIDADES DAS SOLUQ@ES DE HNO3.

HNO 4 DENSIDADE A 25°C
(1) ' (g/cm>)

0,00 ' 0,99707
1,00 1,02732
2000 1,05811%
3,00 1,08822
4,00 1,11862
5,00 1,14626
6,00 1,17449

Na Figura 1 tem-se a curva de calibra

cao (densidade X concentragao de HN03).
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FIG.1 — CURVA DE CALIBRAGAO PARA DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE
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Obteve-se o melhor ajuste dos
pontos por regressao parabolica (dH = a + bH + cH2), rE

sultando a equagao:

dH(g/em>) = 0,99665 + 3,15 . 10 2H - 3,00 ., 10 '8 (EQUAGAOD 2)

A inversao da equagao 2 permi-

te o calculo da concentragao acida, conhecendo-se a densidade.

-
H S =200 8,6834 dB 80 EQUACAOQ 3)
(M) LR ;683 dé/+ L S0 d{? (EQUACAO 3;

4.3. Determinacao de densidades de solucoes

aquosas neutras de nitrato de uranilo.

Registraram-se os periodos corresponden

tes as solugoes aquosas neutras de nitrato de uranilo, no intervalo de 25

a 200 g /LS Os resultados encontram-se na Tabela 2:
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TABELA 2 — VALORES DE DENSIDADES DAS SOLUQGES AQUOSAS DE NITRATO DE

URANILO.
U DENSIDADE A 25°C
g/L g/cm3
0,00 0,99707
23,41 1,02989
59,95 1,06810
75, 11 1,08501
9,80 1,11781
150,0 1,19081
200,0 1,22403
}

Foram calculados os minimos quadrados
para regressao linear e parabolica e obteve-se o melhor ajuste dos pon

tos por regressao linear :

d U (g/cm3) = 0,998161 + 1,203 . 10~ U (EQUAGAO 4)

A inversao da equagao 4 permite o cal

culo da concentragao de uranio de solugoes de demsidades conhecidas

U (g/L) =-829,73 + 831,26 4 U (EQUAGAO 5)

onde
U = concentragﬁo de uranio (g/L)

Na Figura 2 tem-se a curva de calibra

cao (densidade X concentragao de uranio).
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FIG.2 — CURVA DE CALIBRACAO PARA DETERMINACKO DE CONCENTRACAO DE URANIO POR

MEDIDA DA DENSIDADE ( TEMPERATURA DE OPERACA0=25C PRESSAO ATMOSFERICA

709 mm Hg, A=228404.10 em/q)
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4.4. Determinacao de densidades das
solucoes de UO2(N03)2 - HNO3 -
0,

2

Registraram-se os periodos corres
pondentes as solugoes de nitrato de uranilo no intervalo de 25
a 200 g U/L e acidez livre, variando de 1 a 6 M em HNO,. Os wva
lores das densidades calculadas, encontram-se na Tabela 3 e, na
Figura 3 tem-se as curvas de calibragao correspondentes.

Obteve-se melhor ajuste dos pontos

por regressao linear, resultando as seguintes equagoes

@ H(l) (g/cmB) = 1,028057 & 1,3627 ., 10"3U m—— HNO§ 1 M
d v, By (g/cm3) & 1,060660 % 1,4098 . 1070 ———s HNO; 2 M
d U, H qy (oo ) = 1,088685 + 1,4875 . 18 "B s HNO, 3 N
dl W, H 4y (g/cmB) = 1,019659 + 1.4290 . 1073y ——3> HNO, & M
d U, Hgy (g/cm3) = 1,148237 + 11,3990 . 10y g HNO, 5 M
oL (g/cm®) = 1,173113 + 1,3093 . 10 30 —s HNO, 6 M

4.5. Caleulos

4.5.1. Definicao da equacaao que

relaciona a densidade da

solucao com sua acidez '

livre e concentracao de

uranio.

Pelas curvas de calibracgao
e pelas equagoes obtidas para solugcoes aquosas de HNO3 (Figura 1
- equagao 2), solugdes aquosas de U0, (NO,;), (Figura 2 - equa-
gae 4) e solugoes de UO2 (N03)2 '*HNOB = HZO’ verificou-se wuma
dependéncia linear entre a densidade da solucao e a concentrag%

de uranio, para uma determinada acidez. Esse fator possibilita

LOMissAU NACIONLL LE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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TABELA 3 - VALORES DE DENSIDADES DAS SOLUQ@ES JEDE

UG, (NG, ), -~ HNG, - Hy0.

HNO, U DENSIDADE A 25°C
(M) g/L ; (g/cmB)
1 - 1,00732

23 01 1.05907
46,63 1,09250
74,64 1,12927
Gy 02 1,16048
146,03 1,22805
105,17 1,29495
2 - 1,05811
49,09 1,13146
74,80 1,16709
94,10 1,19118
144,54 1, 2660
192,32 1,33430
3 - 1.,08820
27, 76 1,13020
5205 1,16587
77Is 1,19949
94,85 122917
146,21 1,30333
198,57 1,38009
4 - 1,11862
24,93 1,15328
49,37 1.,19731
i Sl 1,22940
99,80 1,26030
136,07 1,31896
189,19 1,38869
5 - 1,14626
29,04 1,18851
51,96 1,22089
84,43 . 1,26598
106,06 1,29184
136,90 1,33860
179,51 1,39748
6 - 1,17449
28,04 1,21118
48,63 1,23840
75,12 1,27167
104,55 1,31011
148,90 1,36768
195,40 1;42791
|
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FIGURA 3

CONCENTRAGAO DE URANIO (g/L)

CURVAS DE CALIBRAGAO PARA DETERMINACAO DE CONCENTRACOES DE URANIO
NO SISTEMA UO0,(NO3)yHNO3- HpO- (TEMPERATURA DE OPERAGAQ: 25°C PRES
SAO ATMOSFERICA : 709mmHg A =228404.105cm%g )
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© estabelecimento de uma equagao que permite o calculo de den
sidade de uma solugao no sistema UO2 (N03)2 = HN03 - HQO pe

la relacao

d U.H (g/cm3) = dH + Q.U (EQUAGCAO 6)

onde

d U.H = densidade dg solugao de vo, (N03)2/HN03 - H,O0
a 25%¢ (g/cm3).

d H = densidade da solugao de HNO3 com concentracgao
GaEFeapondents @ da solugao de nitrato de ura

nilo (g/cm3).

dd

Q = (=)
SU u
U = concentragao de uranio (g/L)

coeflciente angular da retag correspondente, conforme os dados

da Tabelsg 4.
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TABELA 4 - VALORES DOS COEFICIENTES ANGULARES DAS RETAS
CORRESPONDENTES AS SOLUGOES DE NITRATO DL
URANILO COM DIFERENTES CONCENTRAGOES EM HNO,.

HNO3 COEELEEENTE ANGULAR }
() (x 107%)
0,0 1,20294
I 1,36266
2 1,42281
i 1,46750
! 1,42906
5,0 1,39973
61,0 1,30934

_ Obteve—-se o melhor ajuste por
- - 2
regressao parabolica Q = (m + nH + qH ), chegando-se

a seguinte equagao:

g = 11,2158 . 5070 & L4082 . 16T B~ 2,2762 - JUTEE (EQUAGAO 7)

A densidade de uma solugao aquQ
ca de nitrato de uranilo em Zcido nitrico pode ser expressa, '
entao, como uma fungao linear de acidez e da concentragao de
39

uranio( Substituindo-se os valores de dH e @ na equacao b,

tem—se
3 2 2
ag.m (giem) = e b BE + cH- + (m + ol = gk

0 rearranjo dessa expressao per
mite ecalcular, pela medida da densidade, a concentragao de !
weSnie em solugbes de U0, (NO,) - HNO4 - H,0, para qualquer

Concentragﬁo Zcida da solugao,desde que seja conhecida.
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b 2|
U CafL) L 07, T (a + bH2+ e )
L_ m + ol & gl

i

Substituindo-se os valores das

equagoes 2 e 7, tem-se :

EQUACAO 8
d U.H - (0,99665 1 -2 -4 2
U (g/L) = - (0, + 3,15 . 10 °H - 3,01 . 10 'H))
1,2158 . 1073 + 1,4982 . 1074 § - 2,2762 . 107712

.4.5.2, Aplicacdo da equagao na

determinacao da concen-

tracao de uranio.

Aplicou-se a equagao 8 a
todos os pontos descritos na Tabela 3, calculando-se as concen
tracaees de uranio para cada, valor de densidade medida.

Os valores obtidos estao
descriteos na Tabela 5.

Comparando-se os valores
de concentragao de uranio determinados experimentalmente, com
os valores calculados, observou-se um erro relativo maximo de
cerca de 3,5%.

A Verificou-se tambem que a -
equacao e mais precisa, a medida que aumenta a concentragao de
uranio e acidez livre de solugao, diminuindo consequentemente
o erro relativo.

 As determinagoes de uranmio
realizadas em diversas solugbes de concentragoes variadas em

-

uranio e acidez livre mostraram resultados com erro relativo ma

ximo de 5%.

COMISSAO NACGIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN



...18-

TABELA 5 = DADOS COMPARATIVOS DE CONCENTRAGOES DE URANIO
DETERMINADA E CALCULADA.

HNO, CONCENTRAGAO DE URANIO DENSIDADE DA ERRO
(g/L) sowg?xo.3 RELATIVO
- i (g/em™) &)
DETERMINADA | CALCULADA
0 ' 0,00 0,34 0,99707 -
27 .41 27,34 1,02989 - 0,26
59,95 58,77 1,06810 - 1,97
b 0 72,68 1,08501 - 3,24
96,80 99,66 1,11780 2,95
146,54 146,13 1,17430 - 0,28
172 52 171,79 1,20550 - 0,43
1 0,00 0,39 1,02732 -
23,21 23,70 1,05967 |
46,63 47,44 1,09250 1,72
74,64 75,53 1,12927 1,19
97,02 98,77 1,16048 1,80
146,03 146,09 1,22805 0,04
195,12 198,91 1,29495 1,94
] 0,00 0,24 1,05811 -
49,09 50,55 1,130486 2,97
74,80 76,27 1,16709 1,96
94,10 93,18 1,19118 - 0,98
144,54 145,94 1,26631 0,97
152,32 193,67 1. 300 0,70
3 ' 0,00 @, 15 1,08822 -
27,76 28,59 1,13020 2,99
5205 53,02 1,16587 1,86
77,15 76,04 1,19949 - 1,44
94,85 96,37 1 2200y 1,60
146,27 147,15 1,30333 0,60
198,57 199,71 1,38009 0,57,
4 0,00 0,54 1,11862 -
24,93 - 24,43 1,15328 - 0,98
49,37 50,64 1,1913] 2500
76,51 76,90 1,22940 8,51
99,80 98,19 1,26030 ’ - 0,61
136,07 138,63 1,31896 1,88
189,19 186,69 1,38869 - 1,32
5 0,00 0,26 1,14626 -
29,04 30,01 1,18851 3,34
51,96 53,21 1,22089 2,41
84,43 85,51 1,26598 1,28
106,06 104,04 1,29184 - 1,90
136,90 137,54 1,33860 0,47
179,51 179,72 1,39748 0,12
6 0,00 g, 25 1,17449 -
28,04 28,02 1,21110 - 0,07
48,63 : 49,09 1,23840 0,95
75,12 74,62 1,27147 - 0,67
104,55 104,46 T dianl - 0,09
148,90 148,90 1,36768 0,00
195,40 195,40 1,42791 0,00
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