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RESUMO

As lécnicas termoanaliticas vem sendo amplamente empregadas no estudo de materiais. Neste
trabalho. utilizamos a termogravimetria (TG), a termogravimetria derivada (DTG) e a andlise
térmica diferencial (DTA) para caracterizar o tetrafluoreto de urinio (UF,). O UF, ¢ utilizado como
produto intermediirio no processo de obtengdo do hexafluoreto de urinio (UFg). Existem vdrios
processos de obtengio do UF, e de acordo com o meétodo utilizado ¢ o tratamento (érmico a que o
composto é submetido, este apresenta um comportamento térmico diferenciado.

INTRODUCAO

O tetrafluoreto de wranio (UF,) € utilizado como
composto intermedidrio na produgio de urdnio metilico e
de hexafluoreto de urdnio (UFy)' .

Pode-se obter UF, por diversos processos que sio
divididos em dois grupos: via seca ¢ via aquosa®™ Dentre 08
processos de fabricagiio do tetrafluoreto de urdnio por via
seca encontra-se a preparagio por fluoretagio do UOs, que
consiste na reduciio de UO; por hidrogénio, seguido do
tratamento do UQ: resultante com HF amdro, a pressio
atmosférica’. Esse processo ¢ um dos métodos adotados no
IPEN para a preparagio de UF, para obtengdo de UF,..

Na via aquosa' os processos de obtengdo de UF,
consisiem basicamenie na reducio do urinio, contido em
solugbes de fluoreto de uranilo, cloreto de uranilo ou
sulfato de uranilo para o estado tetravalente, utilizando um
agente redutor ou a redugdo eletrolitica e a precipitagio de
tetrafluoreto de urdnio pela adigio de acido fluoridrico.

Varios compostos de urdnio podem ser empregados
como material de partida como por exemplo, didxido de
urdnio (UO,) , tridxido de urdnio (UO;) ou hexafluoreto de
urdnio (UF;), assim como varos agentes redutores, dentre
eles o cloreto estanoso’.

Meste trabalho foi estudado o comportamento
térmico, através das curvas TG, DTG e DTA, de diversas
amostras de UF; obtidos tanto por via seca como por via
aquosa com diferentes materiais de partida assim como
tempo e temperatura de secagem diferentes.

PARTE EXPERIMENTAL

Obtencao de UF,. Foram analisadas 5 amostras de
tetrafluoreto de urdnio com estorias preparativas diferentes.
Foram atribuidas letras para as amostras para facilitar a
identificagdo.

UF,_A. Produzido por via seca foi obtido por meio da
fluoretagio do UQO,. MNesie caso a seqiiéncia de operagies
utilizada ¢ a reagiio de redugio por meio do craqueamento
do UQ: com amdnia, seguido do tratamento do U,
resultante com HF anidro, 4 pressio atmosférica. Neste
processo foi utilizado um reator do tipo leito movel.

UF; B. A primeira amosira de UF4 produzida por via
aquosa analisada. foi obtida pela adigiio lenta de UO, em
uma solugdio de acido fluoridrico. O tetrafluoreto de uriinio
precipitado, depois de filtrado, foi seco a 250°C por
aproximadamente 40 horas em estufa com remogio de ar.
UF; C. A outra amostra foi produzida eletroliticamente.
Messe processo, o eletrolito utilizado para obter o UF, €
uma solugfio aquosa de sulfato de uranilo que ¢ obtido pela
dissolugio do UOs em H,50,. A solugio de sulfato de
uranilo ¢ reduzida eletroliticamente utilizando cletrodos de
platina. O produto assim obtido é seco a 120°C em estufa
elétrica por aproximadamente 6-8 horas”.

UF; D. A quarita amosira de UF; utilizada nas analises foi
produzida por via aquosa a partir da hidrélise do UFs. O
UOwF; formado reage com solugdio de HF, na presenga do
cloreto estanoso, precipitanto o tetrafluorcto de urinio. O
precipitado foi filtrado ¢ seco a 250°C  por
aproximadamente 6 horas em estufa com remogdo de ar.
UF: E. A amostra 5 ¢ um padrio de UF, de ongem
francesa, fornecido pelo Commisariat 4 L'énergie



Atomigue, que ¢ utilizado como padrio para andlise de
impurczas em UF, por cspectrografia de emissdo. Nio ] ALHC
temos conhecimento do método de preparagiio utilizado na
obtengdo desta amostra.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Mas Figuras 1 a 5 encontram-se as curvas TG, DTG C.
¢ DTA obtidas para cada amostra de UF, analisada.
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Figura 1. Curvas TG, DTG ¢ DTA obtidas para amostra D.
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Figura 2. Curvas TG, DTG ¢ DTA oblidas para amostra Figura 3. Curvas TG, DTG e DTA obtidas para amostra
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Como podemos notar pelas Fig de 1 a 5 existe
perda de 4gua até aproximadamente 400°C, tanto umidade
quanio agua de cristalizagio.

A amostra B (Fig. 2) apresenta um pico exotérmico
bastante agudo em 399°C que pode ser associado &
oxidagio parcial do UF,. J4 as amostras C e D (Fig. 3 e 4)
apresentam dois picos exotérmicos na regido de 350-450°C
que podem ser relacionados a processos de  perdas
associados a possiveis transigdes de fase.

A amostra A, dentre as amostras obtidas no IPEN, ¢é
a que apresenta um composto termicamente mais estavel, o
que pode ser comprovado por meio da curva TG (Fig. 1).
Para as amostras processadas no IPEN, o processo de
oxidaciio do UF,; a UyOx inicia-se em torno de 400"C para
todas as amostras, com excegdo da amostra D e termina
em torno de 700°C.

Pelas curvas TG ¢ DTA pode-se notar que as
amostras B e D apresentam grau de cristalinidade maior
que as amostras A, C e E, pois os picos DTA sdo melhor
definidos e as curvas TG apresentam inflexdo mais aguda.

A amostra E € a mais estavel termicamente e a que
apresenta o processo de oxidagiio mais lento, pois inicia-se
em torno de 400°C como as outras porém, termina em
torno de 750°C.

Os pico exotérmico apreseniado pelas amostras A e
E (Fig. 1 e 5) em torno de 380"C pode ser associado a uma
mgif;ﬂu de fase do UQy formado pela oxidagdio parcial do
UF,".

CONCLUSAQ

Pelas curvas termoanaliticas obtlidas para as
amostras, pode-se concluir que o metodo de obtengdo e de
secagem influenciam o comportamento térmico do
composto e ¢ possivel por meio das curvas termoanaliticas
supor qual o método de obtengiio de determinada amostra
de UF..

Analisando a curva do UF, francés pode-se dizer
que possivelmente este composto foi obtido por via seca,
pois as curvas termoanaliticas sdo bastante semelhantes s
do UF; A que foi processado por via seca (Fig. 1 e 5).
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ABSTRACT

Thermal analytical techniques are widely used in
the material field. Thermogravimetry (TG) and
differential thermal analysis (DTA) were used in this worh
to characterize uranium tetrafluoride (UF;). UF; is an
intermediary product in the uranium hexafluoride (UFs)
preparation process. There are many processes to obtain
UF, and according to the method adopted and the drying
treatment, the samples showed a different thermal
behaviour.
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