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ESTUDO DA CARACTERIZAGCAO E DA DECOMPOSICAO TERMICA DE
COMPOSTOS DE URANIO POR TERMOGRAVIMETRIA
E CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL®

Josd Maia Dantas e Alcidio Abrlio

RESUMO

Este trabalho é vma contribuiclio A caracterizaclo de vérios' compostos de urimio produzidos
sxperimentaimente nas unidedes piloto do IPEN. Estudaram-se, especiolments, os diurenstos de smdnio (DUA) e os
Oxidos de urdnio. O objetivo primeiro deste estudo é conhecer a estequiometria dos diuranatos de amdnio e os dxidos
dele obtidos por transformecfio térmica.

Obtiverarm-se, em escala piloto, diuranatos de amdnio por precipitacfo em batelada, secagesm estaciondria em
stufa 8 decomposicio tdrmica em batelada, ou por precipitaglo continua, filtraglo continus, secagem contfnua e
decomposicSo tdrmica continua num forno com gradiente de temperatura. Fez-se 8 precipitagfo dos diuranatos a partir
de solugdes de sulfato de ursnilo ou nitrato de uranilo por introdu¢Bo de NH3 gasoso.

Para a caracterizacBo estudou-se 8 decompoticlo tdrmica dos pos de DUA e tridxido de urénio na presenca de
or por termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Procurou-se e correlaclo entre os
pardmetros de precipitacSo, secegem, caicinac8o e histbrico de obtenglo dos diferentes compastos de urfnio e suss
composi¢3es inicial e final.

Procurou-se conhecer, pelo presents estudo termoanalftico, 8 instabilidede térmica dos vérios compostos
snalisados @ e identificacio de suss fases intermedifrias. Fez-se & programaco de squecimento de tal modo a obter
como Gitimo produto o 8xido U30g.

Procurou-se identificar, pera cada amostira, es temperaturss de eliminecfo de égua de absorclo, égua de
cristalizacfo, evoluglo ou oxidac8o de NH3, decomposic#o do fon nitrato a perde de oxigdnio, bam como indicer os
Processos exotérmicos e endotdrmicos ocorridos em cada caso.

Deste estudo resultou um nGmero considerével de informagles as queis asto sendc coordenadss e
nterpretadas para uso @ orientac8o nas operacdes das usinas piloto de obtenclo de DUA, UO; e UF,.

1 - INTRODUGAO

O diuranato de amdnio (DUA) & um produto muito importante na obtencio de outros
compostos de urdnio, sendo o ponto de partida para a produc8o seqiencial de dibxido de urdnio (UO;),
tetrafluoreto de urdnio (UF,) e hexafluoreto de urdnio (UF,), essenciais ao ciclo do urdnio como
combustivel nuclear. O divranato de amdnio pode ser preparado utilizando-se processo de precipitaco,
em batela au continuo, s partir de solugdo de nitrato de uranilo ou de sulfato de uranilo, trateda am
gral, com hidroxido de amdnio ou amdnia gasosa. As fases subseqlientes 3 obtenclio do diuranato de
ambnio, de certo modo, decorrem das condicSes de origem de sus formaco, uma vez que se trata de
um composto extremamente sensivel ao método e a slguns parémetros de preparacfo (resgents, pH,
temperatura de operaclo, concentracio de urdnio e tipo de kido)“ 4.78)

{*) Trabsiho epresentsdo no XXI Congresso Brasileiro de Quimice, realizado em Porto Alegre, de 26 ¢ 31 de outubro
de 1980,



Viérios autores estudaram a composicdo e a resgo de decomposiclo térmica de diuranatos de
nmbnio“'2'3'5"'7'8'9"0"”. Os resultados s¥o contraditérios, porém, no geral, os autores reconhecem
que:

a) O DUA & um composto ndo estequiométrico, cuja composigdo depende das condi¢Oes de
preparac8o. Pode ser representado pela férmula molecutar U0, (OH)z_x(ONH.)x zH, 0,
onde x varia continuamente no intervalo limitado por x=0 e x=0,7, ou pela férmula
nUO;.mNH;.pH,0!2:88.10.11)

b) A amdnia esth presente na forma do fon NH,'. Em ambiente imido, seu teor varia por
meio de um mecanismo de troca i&nica, conferindo propriedades zeolfticas ao DUA, onde
tanto NH,” como a &gua podem ocupar “'sftios”’ na cela bésica unitdria do 6xido de
urénio.

c) A razio NH," /U na fase sélida depende do pH final de precipitagio.

d) A precipitago do DUA a partir de nitrato de uranilo acarreta a oclusgo de fons NO; “em
quantidades varisveis. A reagdo de auto-reducdo é afetada pela presenca de nitrato!?):
maior raz8o NH4NO;3/U leva a uma menor % de U{IV) no 6xido

e) As etapas de lavagem e secagem dos precipitados tdm grande influéncia sobre a estrutura e
composicdo dos diuranatos. A lavagem do material provoca mudanca na razfo NH,'/U e
no teor de nitrato. A secagem em temperaturas altas{> 150°C) pode mudar a composi¢do
ou mesmo decompor a estrutura qufmica do DUA.

f) Por tratamento térmico, o diuranato de amdnio decompde-se formando 6xidos de urinio,
cuja composi¢do depende da atmosfera e da temperatura de decomposicao.

Em ar, a 300°C, o DUA é transformado em UO;3, que préximo a 600°C decompde-se formando
o U;04. As técnicas termoanaliticas podem ser usadas na determinacdo do teor de 6xidos de urdnio e
teor de urdnio no DUA, temperaturas de eliminacdo de &gua de absorcdo e de cristalizagado, de
decomposicdo de sua estrutura, de transformacdo do UO,; em U304, bem como mostrar os processos
endotérmico e exotérmico ocorridos. Sdo (teis também para se determinar a temperatura 6tima de
secagem dos DUA, conhecer a auto-redugdo durante a decomposicdo térmica, a8 oxidagdo do NH; retido
pelo 6xido e sua oxidag80, como também a reten¢lo de N, pelos 6xidos formados, UO; e UQ;. O uso
da termogravimetria pode também ser de grande valia no estabelecimento da estequiometria do DUA e
as vérias mudangas guimicas que ocorrem durante a decomposico térmica. Desse modo, essas técnicas
proporcionam um meio valioso para o estudo das reacdes, caracterizacdo e estabelecimento do
mecanismo de decomposicdo térmica do DUA.

Neste trabatho, pelas técnicas termoanaliticas TG e DTG (Termogravimetria ¢ Termogravimetria
Derivada) e DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial), procurou-se conhecer o comportamento térmico
e a caracterizacdo dos diversos tipos de diuranatos de amdnio produzidos nas unidades piloto do IPEN.

2 — PARTE EXPERIMENTAL
2.1 — Equipamento

Fizeram-se os experimentos no sistema modular de anélise térmica da Du Pont Instruments. As
curvas TG o DTG foram obtidas simultaneamente usando-se 0 méodulo Du Pont Thermogravimetric

Analyzer 851. As curvas DSC foram obtidas com o suxflio da Pressure DSC Cell ¢ do médulo 980 Cell
Base.



2.2 — Materiais

O matenial usado neste ~studo prowém de cargas diferentes de DUA, retiradss diretamente da
linhe de produclo das unidades piioto do IPEN.

Parte deste material foi produzida por precipitacdo em batelada, em solucdo de nitrato de
uranilo ou de sulfato de uranilo, com amdnia gasosa e secagem estacioniria em eswfa a 115°C por 50
horas @ 170° por 90 horas, secagem continua a 170° por 2 haras. Outra parte do material foi obtida por
precipitacdo cont/nua, em solugSo de uranilo com amdnia gasosa, filtrag@o continua e secagem em estufa
a75°C por 48 horas.

2.3 — Condigles Experimentais

Registraram-se as curvas TG/DTG e DSC em presenca de ar, com um fluxo de 100 mi/min, com
velocidade de aguecimento de 5°C/min para todos 0s experimentos.

Para as medidas termogravimétricas as amostras colocadas em cadinho de plzatina, tinham massas
em torno de 27 mg e a faixa de temperatura foi da ambiente até 750°C. Os experimentos realizados para
determinar o ganho aparente de massa nas condiges de operag3o mostraram que esse ganho nao influia
nas determinacdes graficas das variacoes de massa. Usou-se oxalato de célcio monohidratado como
composto padrdo para verificar o desempenho do médulo de termogravimetria.

Registraram-se as curvas DSC na faixa de temperatura da ambiente até 600°C, com as amostras
em suporte de aluminio e massa da ordem de 22 mg. Usou-se a medida da temperatura de fusio do
fndio metalico (156,6°C) para calibragdo do mé6dulo de DSC.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 — Curvas Termogravimétricas

A partir das curvas TG e DTG procurou-se explorar todas as informacGes que elas fossem
capazes de tornecer, tais como: identificagdo das temperaturas de eliminagcdo de gua de absorgdo e égua
de cristalizacdo, de eliminagdo simultdnea de dgua e ambnia durante a reag’ao de decomposicdo do DUA,
da reagcdo de oxidagdo da amonia retida, de formagdo e decomposicdo dos compostos intermedidrios,
perdas de massa e a quantificacdo de Oxidos e de urdnio existentes nos compostos em estudo.

As curvas TG das amostras de DUA mostraram transformacdes térmicas complexas e
superpostas em certos intervalos de temperatura. A auséncia de patamares definidos dificultou a medida
das perdas de massa diretamente das curvas TG. Entretanto, a melhor resolucdo dos efeitos térmicos
presentes nas curvas DTG permitiu o céiculo das perdas de massa e, posteriormente, da massa do
composto formado apds ceda reagdo.

Determinou-se a massa do diuranato no infcio da operagdo, no préprio mbédulo de
termogravimetria; a massa do residuo foi obtida diretamente a partir do desnivel observado entre o
inicio e o fim da curva.

Os diuranatos de amdnio quando aquecidos, em ar, a temperaturas superiores a 600°C,
produzem Oxidos de formula U,;04; conhecendo-se a massa da tomads de enssio do composto em
anblise e a natureza do resfduo (bxido), pode-se caicular a porcentagem de perda ocorrida durante a
decomposicdo térmica, bem como a porcentagem de 6xido resultante do diuranato em estudo (Tabelas |,
H el

Determinada 8 masta do residuo e conhecida sua composiclio, pode-se calculsr a massa do



Tabela |

Caracterizagdo dos Dwuranatos do Grupo | Pelas Curvas TG, DTG e DOSC

Produto fa
T
é bsc DTG TG Decomposiclio
= Estédio da
g Decomposicio Pico Faixa de Caracteristica | Pico Faixa de Perda de Massa Perda de UOs | UsO,
< {°c) Temperatura (°C) do Pico (°c) Temperatura (°C) Em cada Estédio | Massa Total {9%6) (%)
(%) (%)
42
i 20 - 100 ENDO 40 20 - 100 0,60 0,60
60
152 ENDO 135
1] 100 — 250 100 — 260 4,60 5,20
230 ENDO 162
221
- 84,10 | 82,60
270 ENDO -~ 27%
(1]] 306 250 — 440 EXO 31? 250 - 440 11,10 16,30
395 EXO 358
570 ENDO 570
v 440 — 600 440 - 650 1,80 18,10
598 ENODO 608
\ 0 20 - 100 ENDO - 20 - 100 0,10 0,10
N 230 100 - 250 ENDO 217 100 — 230 3,90 4,00
270 ENDO
~ 261 88,30 | 84,74
"n 330 250 — 440 EXO 230 - 370 9.40 13,40
330
390 EXO
v 600 440 - 600 ENDO 602 370 - 6580 1,98 16,36

continue




r
: DSC DTG TG Produto da
é Decomposicio
» | Estédio da _
g Decomposicio Pico F aixa de Caracteristica | Pico Faixa de Perdas de Massa Perda de UOs | UsO4
< (°C) | Temperatura (°C) do Pico (°C) | Temperatura(°C) | Em cada Estédio | Massa Total (%) (%)
1%) (%)
| 50 20 - 100 - - 20- 120 0,70 0,70
170 ENDO 152
n 100 — 260 120 — 240 520 5,90
227 ENDO 227
261 ENDO 256
™ 1] 250 — 365 240 - 400 5,80 1,70 87,19 | 8549
330 EXO 310
387 EXO
498
v 582 365 — 600 ENDO 400 - 850 2,90 14,80
564
508 ENDO




Tabea
Caracterizaclio dos Diuranatus dos Grupos Il e Il petas Curvas TG, DTG ¢ DSC

T' 1 ! ]l ! Produto d |
DSC : LTG , TG | rocve e |
« 1 . Decomposiclio '
E | Esidio da L T T + + 1 : .
38 ; Doeomposnﬁo' Pico Faixa de Caracteri'stica |r Pico Faixa de i Perda de Massa Perda de ' U0y U0, ‘
Z | P {°C) | Temperatura(°C) |  do Pico i (°C) ! Temperstura(®°C) | EmcadaEstédio | MassaTotal | (%) | (%)
< | , : : . 1
i i | %) ‘ % ! '
| I L - | R S O A
! | ' 80 20-80 | ENDO 3 = 20-80 i 1,36 Lo138 ’ :
, ' ‘ ! ! |
" 138 | - ENDO | 125 l | | '
{ " ,t : 80-220 | | 80-220 | 4,97 . 8,32 ! | !
= . 202 | - ENDO ' 200 | | ‘ ‘ {
5 | i ; | | 88,80 |87,00
= ' 280 . ENDO | 1 |
G . . 220-440 | . 260 220~ 440 | 5,06 1227 |
i 330 | ' EXO i ;
‘ v | 593 E 440-600 | ENDO | 580 440 - 650 2,02 13,60 1
| i | | i |
’. | 0, 20-80 | ENDO | 45 20- 80 1,70 a0 | | |
| 140 | | ENDO | l z : |
| | | 125 | | ' .
! " 160 | 80-220 | ENDO . 80-220 | 5,53 I ¥ < B ! i
= | i : | 148 | | 3 i
- | 206 ENDO | 5 ’ | . | E
g | | ; 8597 (84,0 |
T | ' 250 ENDO | ! ] : |
.2 | : . 287 ; , | |
i ; 1] . 336 220 - 440 EXO § : 220 ~ 440 ; 8,03 © 18,28 | !
o o , Lams | 1 | o
« ' 3g0 | " EXO ; : | | ,i |
l L v l 598 | 440-600 | ENDO | 508 l 440 - 650 l 1,79 | 1708 1 I




Tabela W
Caracterizagcdo dos Dwuranstos do Grupo IV petes Curves TG, DTG e DSC

— - - : e e
! : | : P
i . DSC f DTG 16 | roduto q. |
HE. S ! j | Decomposiclo |
b ‘ + R
. 8 Estidio da i ( ! ‘ T ; i
S ' Decomr iclo Pico ' Faixa de Caracteristica ' Picv | Faixa de Perda de Massa | Perda de "UOy U0y
< | (°C) ' Temperatura (°C) ’ do Pico - (°c) ‘ Temperatura (°C) | Em cada Estédio | Massa Total (%) | (%)
; | ; , (%) | (%) :
e | | P L | T
‘( | . 58 20 - 80 ENDO 45 20 - 80 2,80 L 2,80 : ‘
BT IRy 80-200 | ENDO 135 80-200 4,60 7,40 |
- 406 |  200-450 | EXO 240 200 - 450 3,30 1070 4 /
: | i : ' 408 ! ; | 92,10 | 88,60 |
| 3" | - as0-800 | - B85 480-700 | 3,00 ALY | ;
!’ y ' i 810 | ! .
1 — I | | I
! | .86 | 20-80 | ENDO , G0 | 20-80 | 2,80 o280 |
" 136 | 80 - 200 ENDO | 128 ;|  80-200 | 3,80 - s3a | | |
ol 30 | 200-400 EXO 262 ' 200-400 | 5,00 | m3e ‘ez w0 |
v - | 400-800 - 566 ' 400-700 | 3,80 1810 |
‘: - 840 ' ‘ a | ‘
L ) . . | * 4 L i
| 50 20 - a0 ENDO 40 20 - 80 2,80 2,80
" . 138 ' 80200 ENDO 128 80 - 200 5,10 7.60 |
- " . 390 . 200 - 400 EXO . 286 200 - 400 3,00 1060 19190 88,20 -
W |~ | s0-600 - | 588 |  400-700 3,70 1430 : |
{ ‘ i . 820 | ; | 1
i I | | | | I | | ]




urdnio nesse residuo, que ¢ 3 Mesma existiente N0 diuranato, pois durante 3 decom-sicao t-THCa N3O
hi perdas de urinio.

32 — Decompesiglo Térmica de Diwanatos de Amidnio

a) Classificagiio em Grupos:

A~ comparacdo dos pertis das curvas TG e DTG permitr classifcar os diuranatos de amonio
eswudados « -« quatro grupos, todos precipitados com NH, gasoso:

1) Diuranatos de aminio obtidos por precipilacdo em bawiade, em solucio de nitrato de
ursniio, que apresertam perda de masse ripida de 300 a 400°C, em uma ou duas etapas
{Figura 12, 1b e 2a).

2) Dwanatos de aminio precipitados em solucio de nitrato de uranilo, em batelacda, que
mmmrdatmmtmb\uemammMeﬂlfC, nUMa Gnica
etapa (Figura 2b}.

3) Diuranatos de amonio obtidos por precipitacdo continua em solucdo de nittato de
uranilo, que apresentam perda de massa, em dois passos, entre 300 e 400°C. sendo a
primeira lenta e a segunda ripida (Figura 3a e 3b).

4) Dwranatos de amonio precipitados em solucao de sulfato de uranilo, em batelada, que
apresentam compostos intermedidrios com baixa estabilidade wWrmica (Figura 42 e 4b).

Esta classificacdo levou em condideracdo, também, as diferencas nos valores das temperaturas e
perda de massa envolvidas nas ransicoes FErmicas.

b) imerpretagSo das Curvas TG ¢ DTG:

A decomposicdo térmica desses diuranatos, de acordo com os resultados das curvas TG e DTG
{Tabelas 1, 1l e 111}, ocorreu &an quatro estddios.

O primeiro ‘estidio foi associado 3 liberacdo da Sgua de absorgdo, que nos diuranatos do Grupo
! se deu entre 20 e 100°C, enquanto nos dos Grupos ii, 111 e IV, ocorreu de 20 a 80°C. com menor
perda de massa para os compostos do Grupo|l. A forma das curvas TG (Figuras 12, 1b e 2a), nessa
reg.30 de temperatura, retratou essa diferenca no teor de igua de absorgio, pela presenca de um patamar
nas curvas dos compostos ‘0 Grupo | e pelo aparecimento de uma inflexdo acentada nas curvas dos
compostos dos Grupos 11, 111 e 1V (Figuras 2b, 3a, 3b, 4a ¢ 4b).

A perda de mama observeda durante o ssgundo estédio foi atribuida & liberagdo de igua
de aistalizagso, entre 100 & 250°C, pera 0s compostos do Grupo | e associada 3 liberagio de igua de
cristalizagio e amdnia em excesso, de 80 a 220°C, para 0s compostos dos Grupos I, 111 & IV. A forma e
os velores das temperaturas dos picos nas curvas DTG mostrou Que essa perda de massa pode ocorrer de
modos diferentes, em um ou dois passos. Nos compostes do Grupo | observou-se essa perda de massa em
uma etape, pico em 220°C nas curvas DTG (Figurss 15 ¢ 1b) ¢ em duss etapes, picos em 152°C e 227°C
na curva DTG (Figura 23). Os picos em 125° ¢ 200°C, respectivamente nas curvas DTG dos diuranatos
do grupo 11, mostram que esse perda de Messs ocorreu e... duss etapn (Figura 2b). Nos ympostos do
Grupo 111 verificaram-se dois comportamentos: ume amostrs de DUA apresentou ums perda ripida em
torno de 126°C e outrs perds mais lenta entre 160 ¢ 200°C (Figura 38); uma Outrs SMOStra apresentou
o383 perda numa 36 etaps, com maxwno de rescdo em tomo de 145 C (Figura 3b). As curves DTG dos
diuranatos do Grupo 1V mostram que esss perda de massa OcorTeu r.ums s etape, com pico em 128 ou
136°C (Figuras 4a e 4b).
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Figura 1 — Curvas TG, DTG e DSC de diuranatos de smdnio aquecidos em ar a 6°C/min. (Grupo 1).
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Os dois primeiros estédios foram, desse modo, associados a um processo de desidratacio e as
variacBes de perdas de massa e dos valores das temperaturas dos picos das curvas DTG foram atribufdas
s condicBes da etapa de secagem (temperatura e tempo), apds a precipitacdo dos diuranatos.

Essas observacOes foram iguaimente feitas por alguns pesquisadores‘a'g'“) a pertir das curvas
termogravimétricas dos diuranatos de amonio por eles preparados, que mostram O processo de
desidratagdo ocorrendo entre 20 e 200°C, em duas etapas, sem liberagdo de amdnia, enquanto
outros'S:10) verificaram que esse processo pode ocorrer em duas etapas, porém com liberacao simultdnea

de ambnia absorvida, que se dé em torno de 135°C.

N¢ regido de 220°C a 440°C observou-se o terceiro estidio, cuja primeira reacdo, até 3u0°C, foi
relacionada v iecomposi¢c8o térmica do DUA, com desprendimento simultineo de amdnia e sgua, seguida
pela reacdo de decomposicBo do nitrato de amdnio oclufdo, de 300°C a 380°C, e possivelmente, da
reacdo gle oxidacdo de alguma amodnia retida na estrutura do composto intermedidrio formado em torno
de 375 C. Nesse intervalo de temperatura, os efeitos tdrmicos das curvas TG e DTG, bem como os dados
das Tabelas !, il e I, mostram que os diuranatos precipitados em solugdo de nitrato de uranilo
apresentaram maior perda de massa do que os compostos do Grupo |V, precipitados em solucdo de
suifato de uranilo. Para os diuranatos dos Grupos Il e [}, precipitados em solugdo de nitrato de uranilo,
verificou-se maior intensidade nas inflexdes das curvas TG e nos picos das curvas DTG, em torno de 260,
330 e 370°C, respectivamente (Figuras 1, 2a e 3), que indica maior teor de amdnia e de nitrato de
ambnic oclufdo do que nos compostos do Grupo Il. Nestes, a curva DTG apresentou apenas um pico
(260°C) e a curva TG mostrou perda ienla e gradual no intervalo 300-400°C.

O quarto estddio, para todos os Grupos de DUA, entre 400 e 850°C, foi relacionado
formagdo do composto intermedidrio UO3.xH, 0 e sua decomposicdo a U3 0,. Para os Grupos |, |l e IH,
0s compostos intermedisrios resultantes da decomposicdo dos diuranatos apresentavam cor alaranjada, no
intervalo de 400 a 570°C, enquanto aqueles do Grupo IV apresentaram cor verde oliva clara. N8o se
identificou, por enquanto, este composto.

A perda de massa nas curvas TG, acima de 560°C, para os diuranatos dos Grupos |, Il e I}, foi
associada A liberacdo de oxigénio durante a transformagdo do tribxido de urdnio (UO;3) em U304, que &
a fase predominante em torno de 600°C. Nos compostos do Grupo |V, a decomposicdo do composto
intermedidrio iniciou-se em temperaturas menores, apresentando maior instabilidade térmica e ocorreu
em duas etapas, de acordo com as curvas TG e DTG (Figura 4) em 566 e 620°C, respectivamente. Além
dessas diferengas no comportamento térmico durante a formagdo do U304, para os compostos do Grupo
IV, também verificou-se que as curvas TG (Figura 4) ainda mostram perda de massa de forma lenta e
contfnua acima de 650°C, Isso pode ser atribuldo ao efeito da presenca de fons sulfato como impureza
no retfculo cristalino do UOj.

Esses resultados estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura, confirmando-se pelas
Tabelas |, Il e 11l que a perda de massa durante o aquecimento de DUA, em presenca de ar, entre 20 e
750°C, se d4 basicamente em quatro estédios'?-8.11)

¢} InterpretacBo das Curvas DSC:

As curvas obtidas ds temperaturs smbisnte até 800°C foram agrupedas de modo semelhante so
das respectivas curvas TG ¢ DTG.

As curvas DSC (Figuras 1, 2, 3 e 4) mostram que as transformacdes térmicas nos diuranatos dos
Grupos |, 1l e 111, entre 20°C @ 280°C, ocorreram por meio de processo endotérmico.

Verificou-se comportamento térmico semethente para os diursnatcs do Grupo IV, porém, no
intervalo de 20 a 220°C, com picos intermedidrios bem definidos em 66°C, 136°C ou 147°C.

Nos diuranatos dos Grupos |, |1 e 111 observou-se um processo exotérmico, em duss etapas, psre
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as reacBes na faixa de 280 a 430°C. o mesmo acontecendo nos compostos do Grupo IV: entre 220°C e
440°C, porém numa Unica etapa.

A decomposi¢cdo do composto intermedidrio, que ocorreu acima de bl0°C, para os diuranatos
dos Grupos!, Il a 1ll, e scima de 530°C, para os compostos do Grupo IV, se¢ faz por processo
endotérmico, comum a todos os DUA analisados.

As curvas DSC dos Grupos I, It e Il (Figuras 1, 2 e 3), ap.usentam cinco picos endotérmicos
perfeitamente relacionados com as perdas de massa observadas nas respectivas curvas TG, bem como,
com o5 pos registrados nas curvas DTG. O primeiro pico ocorre entre 20 e 80°C e corresponde 3
liberacdo da ua de absor¢do; o segundo, terceiro e quarto, registrados entre 100 e 280°C, equivalem &
perda da &gua de cristalizagdo; o quinto, entre 560°C e 620°C estd associado 3 transformacio do
compasto intermedidrio 2o dxido correspondente.

O pico exotérmico e o esbogo de pico exotérmico que aparecem nessas curvas DSC em torno de
330°C e entre 350 e 410°C, respectivamente, estio em total correspondéncia com os efeitos térmicos
nas respectivas curvas TG e DTG. Assim, pode-se supor que esses efeitos estio associados a transicdes
exotérmicas que envolvem o nitrato de amdnio em excesso e a amdnia residual no composto
intermedidrio. Vérios autores'’-8.9.1 ), ao interpretarem o processo exotérmico na curva DTA de DUA
obtido por precipitagdo em solucdo de nitrato de uranilo, também observaram dois picos, um em torno
de 330°C, relacionado com a decomposi¢do de nitrato ucluido e outro, préximo a 380°C, atribuido 3
rea¢io de oxidacdo da amdnia retida no U0, na forma de amoniato.

As curvas DSC dos diuranatos do Grupo IV (Figura4), spresentam apenas dois picos
endotérmicos. também em perfeita associaglo com as transicdes térmicas observadas nas respectivas
curvas TG e DTG. O primeiro pico, que aparece entre 25 e BO°C, equivale & liberagio da 4gua de
cristalizagdo. Acima de 540°C verifica-se esbogo de um pico endotérmico que pode ser atribuido &
reacfo de decomposicdo do composto intermedisrio. Essas curvas mostram apenas um pico exotérmico,
em torno de 385°C ou de 405°C, que também foi associado & reagfo de oxidagdo da amdnia retida no
composto intermediério.

4 — CONCLUSOES

Qs passos mais importantes encontrados no processo de decomposiciio térmica dos diuranatos,
de origens diferentes, produzidos no IPEN e analisados neste trabalho s§o:

!

os teores de 4gua de absorcBo e de cristalizacBo, bem como de ambnia de absorgcdo,
variam em funcdo das condicBes de secagem (temperatura e tempo);

— os teores de nitrato de amonio ocluido variam, principalmente, em fungdo da etapa de
lavagem (maior teor para os compostos do Grupo !, solugBo de lavagem: NH4NO; 2,6%);

— os teores de amdnia variam em fungo do pH e da solucdio original, apresentando maior
teor de amdnia os diuranatos precipitados em soluclo de nitrato de uranilo em pH mais
alto (~ 9,0);

— a instabilidade térmica do composto intermedidrio varia em funglo do tipo de ion
oclufdo, NO; ou SO4 : as curvas TG dos compostos do Grupo IV mostrem infcio de
decomposiclo térmica do composto intermediério em torno de 500°C (Figura 4),
enquanto os outros diuranatos apresentam o inicio dessa decomposicio acima de 650°C.

As curvas termoanaliticas mostram que os diuranatos obtidos por precipitacBo continua tém
composi¢lo qufmica mais reprodutivel do que os diuranatos obtidos por precipitacio em bateiada,
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ABSTRACT L

This paper )‘Acomribution to the characterization of several uranium compounds obtained at the IPEN’
Urenium Pilot Plant. Particularly, semples of ammonium diuranate (ADU) and uranium oxides were studied. The main
objective was 10 know the stoichiometry of the ADU and the oxides resulwed from its thermal transformation.

[TV

ADU samples were prepared by batchwise precipitation, stationahy dewatering into stove and batchwise
thermal decomposition, or, alternatively, continuous precipitation, continuous filtration, continuous drying and
continuous thermal decomposition inside a temperature gradient electrical furnace. All ADU were precipitated using
NH3 gas from uranyl sulfate or uranyl nitrate solutions.

The thermal decomposition of ADU and uranium oxides were swudied in an air atmosphere by
thermogravimetry (TG} and differential scanning calorimetry (DSC). Any correlation between the parameters of
precipitation, drying, calcination and the hystory of the obrtaintion of the several uranium compounds and their initial
and final compaosition was looked for. Heating program was establithed to have the U3Og oxide as the final product.
Intermediary phases vvere tentatively identified. Temperatures at which occurrﬁd the absorption water elimination,
crystallization water elimination, evolution or uxidation of NH3, decompasition of NO3 ion and oxygen evolution and
the exo- and endothermic process for each sample were identified.
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