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CSTUDO E CARACTERIZAÇÃO DE DIURANATO DE AMÕNIO E TRIÕXIDO DE 

URÂNIO POR TERMOGRAVIMETRIA E CALORIMETRIA EXPLORATÓRIA DIFE-

RENCIAL 

JOSÉ MAIA DANTAS 

R E S U M O 

O comportamento térmico de diuranatos de amónio 

e trióxido de urânio, produzidos no Departamento de Engenharia 

Química do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, foi 

estudado por termogravimetria (TG), termogravimetria derivada 

(DTG) e calorimetria exploratória diferencial (DSC). Os resul­

tados iniciais confirmaram os dados da literatura, constatando 

se a influência da variação dos parâmetros de precipitação e 

secagem sobre o comportamento térmico destes compostos. 

Em estudos posteriores verificou-se que o tempo 

de envelhecimento dos diuranatos de amónio é muito importante 

e foi considerado na avaliação da influência dos parâmetros de 

precipitação e secagem sobre o comportamento térmico destes 

compostos. 



A caracterização dos compostos foi realizada 

por meio das razões molares entre seus constituintes e respec 

tivos õxidos resultantes da termodecomposiçao. 

A interpretação das curvas TG e DTG permitiu i. 

dentificar, para cada amostra, as temperaturas de eliminação 

de água (livre e de cristalização), evolução e oxidação de a-

raônia, decomposição do nitrato de amonio ocluido e perda de o 

xiginio, bem como as fases intermediárias e a estabilidade 

térmica, fatos estes confirmados pelas curvas DSC. Os proce£ 

S O S endotérmico e exotérmico correspondentes foram assinala -

dos nas curvas DSC. 

Deste estudo resultou um número considerável 

de informações as quais poderão ser coordenadas e interpreta­

das para uso e orientação nas operações das usinas piloto de 

obtenção de DUA, UO3 e UF^. 



STUDY AND CHARACTERIZATION OF AMMONIUM DIURANATE AND URANIUM 

TRIOXIDE BY THERMOGRAVIMETRY AND DIFFERENTIAL SCANNING 

CALORIMETRY. 

JOSÉ MAIA DANTAS 

A B S T R A C T 

; Thermogravimetry (TG), Differential Ther 

mogravimetry (DTG) and Differential Scanning Calorimetry (DSC) 

were used to characterize the therm.al behavior of ammonium dinrana 

te (ADU) and uranium trioxide (UOg) produced at IPEN'S Chemical 

Engineering Department. 

Preliminary studies showed that there is 

an influence of the precipitation and drying parameters on the 

thermal behavior of these compounds in agreement with the results 

available from the literature. Further studies showed that, for 

the ADU powder, the precipitation and drying parameters are 

strongly influenced by ageing time. 

Compounds characterization was done using 

the molar ratios among the compounds and the oxides resulting from 

thermal de cojT;pcsi t ion . 

The TG and DTG curves registered for each 



sample were used for the determination of the following tempera 

tures : 

- temperature of water evolution (free and crystallized 

water); 

- ammonia evolution and oxidation temperature; 

- ocluded ammonium nitrate decomposition temperature and 

- oxygen release temperature. 

The intermediate phases and'their ther 

mal stabilities were also identified by TG and DTG and con 

firmed by DSC curves, DSC curves showed also the exothermic 

and endothermic behavior of the processes involved. 

Finally, the great amount of data 

collected in this study can be handed as a guide by the profes_ 

sionals responsible for the operation of ADU, UOg and UF^ pilot 

plants. 
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I. INTRODUÇÃO 

O interesse no estudo do diuranato de amonio 

(DUA) e trióxido de uranio (UO^) se prende, principalmente,ao 

fato de estes compostos serem utilizados na produção seqüenci 

al de dióxido de uranio ( U O 2 ) , tetrafluoreto de uranio • (UF^^) 

e hexafluoreto de uranio (UF-), essenciais ao ciclo do uranio 

como combustível nuclear. 

A produção destes compostos, no Departamento 

de Engenharia Química do Instituto de Pesquisas Energéticas e 

Nucleares, e controlada em termos do teor de agua livre to-

tal, teor de uranio e óxidos totais, teor de impurezas metáli­

cas, densidade, superfície específica e tamanho medio de par­

tículas . O tempo consumido na execução e interpretação dos da 

dos obtidos destes procedimentos analíticos, tendo em vista a 

avaliação das propriedades e características de cada composto, 

e grande e constitui-se num problema para o processamento do 

urânio, uma vez que, o bom andamento das fases subseqüentes ã 

obtenção do DUA refletem, de certo modo, as condições de ori-

- (33) 
gem de sua preparação 

Indiferente ao sistema de produção (contínuo 

ou descontínuo), do ponto de vista tecnológico, o interesse 

principal concentra-se na reprodutibilidade durante a produ­

ção do DUA, com o objetivo de obter-se UG2 ou UF̂ ^ com caracte 

rísticas inalteradas. Assim, e necessário caracterizá-lo 



(DUA) por um método simples e rápido. 

As técnicas termoanalíticas, além da simplici­

dade e rapidez de caracterização, apresentam a vantagem de i n 

dicar com exatidão as tempreaturas de eliminação de água (li­

vre e de cristalização), da decomposição do nitrato de amonio 

ocluido, de decomposição térmica, de transformação do UOg em 

UgOg, de determinar o teor de óxidos de urânio no DUA, bem co 

mo mostrar os correspondentes processos endotêrmidos e exotér 

micos ocorridos. São úteis, também, para se determinar a tem­

peratura ótima de secagem do DUA e conhecer a reação de óxido-

redução da amonia retida pelo óxido intermediário. Desse mo­

do, estas técnicas proporcionam um meio valioso para o estudo 

das reações, caracterização e estabelecimento do mecanismo e 

estequiometria da decomposição térmica do DUA e UO^, tendo em 

vista o uso destes compostos na produção do UO2 e UF^. 

1 . 2 . OBJETIVO 

O objetivo principal do presente trabalho con-^ 

Sistiuem conhecer a natureza geral da decomposição t e r m i n a do 

diuranato de amónio e trióxido de urânio, produzidos nas uni­

dades piloto do DEQ-IPEN, até a fase U^Og, por termogravime­

tria e calorimetria exploratória diferencial. Paralelamente, 

estabelecer uma correlação entre os dados da termodecomposi -

ção com os valores dos parâmetros de precipitação e secagem 

do diuranato de amonio. 

I N S T I T U T O D E P J S Q U Í ^ A S E ' . ^ P : É " I C S E N U C L E A R E S 

i. P . t. N. 



1.3. ESTUDOS REALIZADOS 

Os estudos descritos neste trabalho se referem 

as características da decomposição térmica de pós de diurana­

to de amonio e trióxido de urânio, produzidos nas unidades pi. 

loto do DEQ-IPEN. Foi estudada a decomposição térmica desses 

compostos em atmosfera comum (ar) e nitrogênio seco. 

Os resultados de experimentos iniciais, com 

compostos envelhecidos em ambiente de laboratório, são apre­

sentados no Capítulo IV. Nestes experimentos verificou-se al 

gumas duvidas acerca da influência dos parâmetros de precipi­

tação e secagem, sobre as características térmicas presentes 

nas curvas termoanalíticas desses diuranatos de amonio . Com -

postos novos foram então utilizados no estudo da influência 

dos parâmetros de preparação e do tempo de envelhecimento do 

DUA sobre o seu comportamento térmico. Em experimentos poste­

riores, apresentados também no Capítulo.IV, foram feitas ob­

servações a respeito da variação da cor dos compostos em fun­

ção do aquecimento. 

De acordo com os objetivos, foram. estudados 

preferencialmente, os compostos produzidos diretamente nas u-

nidades piloto do DEQ-IPEN, nas condições usuais, 'descritas 

no Capitulo III. Na sua maioria, as amostras selecionadas fo 

ram precipitadas em pH acima de 7,0, portanto, produzidas em 

excesso de amon ia . 

O conhecimento do comportamento térmico de vã-



rios diuranatos produzidos sob condições determinadas possibi^ 

litou a obtenção de importantes informações acerca da composi 

ção e características térmicas desses compostos. Foi dada ên 

fase especial aos parâmetros de precipitação e secagem e a 

sua influência sobre os teores de amonia e nitrato ocluidos 

nos sólidos, bem como sobre o comportamento térmico do trióxi. 

do de urânio. 

A caracterização dos compostos foi realizada 

pela associação,dos resultados termoanalíticos com os dados a 

nalíticos, referentes aos teores de urânio, amonia e nitrato, 

obtidos por técnicas volumétricas e pela espectrofotometria 

de absorção molecular. 

Faz parte desse trabalho uma revisão do grande 

número de publicações que tratam da química dos compostos de 

urânio, em especial, diuranato de amonio e trióxido de urâ­

nio, pelo uso das técnicas termoanalíticas. 

1.4. CONCEITOS E CONSIDERAÇÜES GERAIS SOBRE AS TÉCNICAS TERMO 

ANALÍTICAS 

1.4.1. Introdução 

Algumas considerações teóricas serão feitas , 
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relativas somente às técnicas termoanalíticas que, no presen 

te trabalho, foram posteriormente utilizadas na pratica. De£ 

se modo, as técnicas consideradas serão: a termogravimetria, 

a termogravimetria derivada, analise térmica diferencial e a 

calorimetria exploratoria diferencial. 

As informações descritas a seguir estão de a-

cordo com a revisão da nomenclatura em análise térmica, con-

densada por lONASHIRO e GIOLITO em 1980. 

^ As técnicas termo ana1ít i cas são aquelas que 

envolvem a medição de uma propriedade física de Jsubstâncias 

ou materiais capazes de sofrer variações em função da tempe­

ratura. Em princípio têm ym procedimento comum de operação 

que consiste em submeter a amostra a um aquecimento ou res­

friamento segundo um programa pré-determinado, enquanto se 

registra alguma propriedade da amostra como uma função da 

temperatura. O registro obtido é a curva termoanalítica. 

Entre as técnicas termoanalíticas destacam-se, 

atualmente, pelas numerosas aplicações nos mais variados cam 

pos científicos e tecnológicos, a termogravimetria (TG), a 

análise térmica diferencial (DTA) e a calorimetria explorató 

ria diferencial (DSC). A Tabela I.l relaciona estas técni­

cas, o parâmetro registrado, a instrumentação usada e a cur­

va termoanalítica típica. 

A termogravimetria é uma técnica na qual a va 

riação de massa de uma substância e/ou de seu(s) produto (s) 

de reação é medida em função da temperatura, enquanto a subs_ 
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tância e submetida a uma programação controlada de tempera­

tura. A curva correspondente, de perda ou ganho de massa 

em função da temperatura, é denominada curva termogravime -

trica ou simplesmente curva TG. 

A analise térmica diferencial é uma técnica 

que consiste em registrar a diferença de temperatura entre 

uma substancia e/ou de seu(s) produto(s) de reação e um ma­

terial de referência em função da temperatura, enquanto as 

duas substâncias são.submetidas a uma programação controla­

da de temperatura. O gráfico obtido é denominado curva ter 

mica diferencial ou curva DTA. 

A calorimetria exploratória diferencial é u-

ma técnica na qual se mede a diferença de energia fornecida 

a uma substância e/ou seu(s) produto(s) de reação e a um 

material de referência em função da temperatura, :. enquanto 

os dois materiais são submetidos a uma programação controla 

da de temperatura. O registro é a curva calorimétrica ex­

ploratória diferencial ou curva DSC. 

A caracterização térmica de uma substância, 

aquecida a temperaturas elevadas, por meio dessas técnicas 

pode fornecer informações a respeito da cinética e varia­

ções de entalpia de reação de decomposição, composição quí­

mica de produtos intermediários e resíduos, estabilidade 

térmica, temperaturas de transições de fase e calores de re 

ação. 

As informações obtidas por estas ¿técnicas. 



TABELA I.l - TÉCNICAS TERMOANALIT ICAS USADAS NESTE TRABALHO E SUAS CARACTERÍSTICAS 

TÉCNICA PARÁMETRO MEDIDO INSTRUMENTO REGISTRO TÍPICO 

TERMOGRAVIMETRIA (TG) 

TERMOGRAVIMETRIA 

DERIVADA (DTG) 

MASSA 

dm/dt 

AT ( T a - T r ) 

FLUXO DE CALOR 
• dQ 

dt 

TERMOBALANÇA 

TERMOBALANÇA 

SISTEMA DTA 

CALORÍMETRO 

ANALISE TÉRMICA 

DIFERENCIAL (DTA) 

CALORIMETRIA EXPLORA­

TORIA DIFERENCIAL (DSC) 

T = TEMPERATURA 

Tas TEMPERATURA DA AMOSTRA 

T r = TEMPERATURA DO MATERIAL INERTE USADO COMO REFERENCIA 

Q = CALOR 

MASSA 

dm/dt 

(+) 

AT 

(-) 

dQ/dt 
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quando associadas com aquelas resultantes da difração de 

raios-X,análise óptica e química dos resíduos e gases produ 

zidos, fornecem uma avaliação quantitativa das reações no 

estado sólido. 

1.4.2. Revisão Bibliográfica 

A representação gráfica da influência de va­

riações de temperatura sobre as propriedades térmicas dos 

materiais tem sido estudada por vários métodos desde o sécu 

(22) 

Io XIX . Entretanto, somente alguns desses métodos se 

desenvolveram e obtiveram ampla aplicação nos campos cientí 

fieos e tecnológicos nos últimos trinta anos. 

A análise térmica diferencial, DTA, é sem dú 

vida o método termoanalítico mais utilizado. Seu princípio 

(135 

foi estabelecido por Le CHATELIER , no século passado, 

por meio de um trabalho sobre a caracterização de argilas e 

minerais. 

A termogravimetria, TG, foi introduzida no i 

nício deste século, quando foi possível a obtenção do regi£ 

tro contínuo da variação de massa em função da .temperatura 

com os trabalhos de NERNST e RIESENFELD e com a 

( 23) 

construção da primeira termobalança. por HONDA , . Da mesma 

maneira como ocorreu com a análise térmica diferencial, por 

muito tempo ignorada pelos químicos, mas indispensável aos 

trabalhos dos mineralogistas e ceramistas na identificação 
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A termogravimetria derivada, DTG, teve seu 

início em 19 34 . ,, por meio de medidas e registro manuais, 

(27) 

posteriormente, aperfeiçoada por ERDEY em 19 54, apresen 

tando curvas TG, muito semelhantes ás curvas DTA, com picos 

seqüenciais ou sobrepostos correspondentes ã velocidade de 

variação de massa da amostra em função de tempo ou da tempe 

ratura. 

Dos métodos termoanalíticos, a calorimetria 

exploratoria diferencial, DSC, é o mais recente, desenvolvi^ 

do pela Perkin Elmer Corporation e descrito pela primeira 
f o -1 > 

vez em 1964 por WATSON e colab. . 

Os métodos de análise térmica têm sido ampla 

mente aceitos na química analítica, inorgânica, orgânica e 

outras áreas de pesquisa nos últimos 2 5 anos. Por meio de 

encontros e simpósios, as três Sociedades de interesse co­

mum neste campo de trabalho, a North American Thermal 

Analysis Society (NATAS), a International Confederation of 

Thermal Analysis (ICTA) e a Society of Calorimetry Analysis, 

promovem a discussão e as aplicações das técnicas de análi^ 

se térmica. 

de minerais e argilas, houve um longo intervalo de tempo até 

que a termogravimetria fosse aplicada na resolução de 

problemas analíticos. Apesar dos esforços e trabalhos produ 

zidos por pesquisadores, das escolas japonesa e francesa de 

(36) 
termogravimetria , no estudo da decomposição térmica de 

compostos inorgânicos naturais e de inúmeros precipitados , 

(23) . - . 
somente em 1947, DUVAL introduziu, de modo sistemático, 

suas aplicações no campo da análise gravimétrica inorgânica. 
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o progresso nessa area de pesquisa recebeu 

contribuição preponderante pela centralização de publica 

ções em três periódicos especializados e reconhecidos, o 

Journal of Thermal Analysis (1969), Thermochimica Acta 

(1970) e Thermal Analysis Abstracts (1972). 

1.4.3. Características das curvas termoanalíticas 

* As seguintes características podem ser iden­

tificadas na Figura 1. 1., que mostra uma curva termogravime 

trica (a), uma curva termogravimétrica derivada (a) e uma 

curva de analise térmica diferencial (b) representativas de 

um processo que ocorre em uma única etapa, de acordo com 

e RE: 

,(54.) 

COATS e REDFERN̂ -̂̂ ^̂ -̂  , lONASHIRO e GIOLITO^^^, NEWKIRK e 

SIMONS 

Figura I.l.a: O patamar AB é a parte da curva TG onde a 

massa é essencialmente constante. O segmen 

to A'B', equivalente ao patamar AB da curva TG, é a parte 

da curva DTG onde a velocidade de variação de massa é igual 

a zero. 

A temperatura inicial, T̂ ^ - B na curva TG, é 

a temperatura (nas escalas Celsius ou Kelvin) na qual as va 

riações acumuladas de massa totalizam o valor que a balança 

é capaz de detectar. 

B' na curva DTG, é a temperatura (nas esca-
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A temperatura do pico, T^ na curva DTG, é 

a temperatura (nas escalas Celsius ou Kelvin) na qual a ve 

locidade de variação de massa atinge valor máximo. Na cur­

va TG, Tp pode ser caracterizada como sendo a temperatu­

ra de inclinação máxima da inflexão BC. 

O intervalo de reação é a diferença de tem­

peratura entre T^ (C ou C ) e T^ (B ou B ' ) , definidos aci­

ma . 

Figura I.l.b: A linha base, AB e DE, corresponde ã por 

ção ou porções da curva DTA, nas quais AT é aproximadamen 

te zero. 

Um pico, BCD, é a porção.da curva DTA - que 

se afasta da linha base, e, posteriormente, retorna ã mes­

ma . 

• ¡ " iTpESGU'ñASE' . í rRJÉTlC. 'SE N U C L E A R E S .| 
Í M 3 T I T U T O D 

i. P . 'd. N. 

las Celsius ou Kelvin) na qual a velocidade de variação, de 

massa apresenta um valor diferente de zero, que a balança 

é capaz de detectar. 

A temperatura final, '^f ~ Ç curva TG, 

e a temperatura (nas escalas Celsius ou Kelvin) na qual as 

variações acumuladas de massa atingem valor máximo. 

C' na curva DTG, i a temperatura (nas esca­

las Celsius O U Kelvin) na qual a velocidade de variação de 

massa atinge valor zero. 
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Tou t 

(a) 

(b) 

Tout 

FIGURA r.l CURVAS TG e DTG (a) e D T A ( b ) 
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1.4.4. Medida de temperatura em análise térmica 

A caracterização térmica de um material por 

meio de técnicas termoanalíticas, de algum modo, envolve a 

medida de temperatura. 

Um pico endotérmico ou endoterma é um pico 

no qual a temperatura da amostra torna-se menor que a do 

material de referência, isto é, AT é negativo. 

Um pico exotérmico ou exoterma é um pico no 

qual a temperatura da amostra torna-se maior que a do mate­

rial de referencia, isto é, AT é positivo. 

Largura do pico, B'D', é o intervalo de tem­

po ou de temperatura entre seus pontos de saída e de retor 

no ã linha base. 

Altura do pico, €F, é a distancia, perpendi­

cular em relação ao eixo dos tempos ou temperaturas, - entre 

a linha base interpolada, e a extremidade do pico (C). 

Area do pico, BCDB, é a área compreendida pe 

lo pico e a linha base interpolada. 

O inicio extrapolado, G, é o ponto de inter­

secção da tangente ao ponto de máxima inclinação, no lado 

principal do pico, BC, com a linha base extrapolada, BG. ^ 



Em análise térmica, de modo geral, a medida 

de temperatura e de variação de temperatura é feita por 

meio de termopares. 

1.4.4.1. Termopares 

Os termopares são formados por fios de dois 

metais de natureza diferente soldados ou apenas mantidos em 

contacto entre si em dois pontos. Sempre que as duas extre­

midades estejam a temperaturas diferentes, o circuito origi^ 

nará uma força eletromotriz (fem). Este fenômeno é conheci-

( ) 
do como efeito SEEBECK ou termoeleétrico . 

A fem de um par termoelétrico resulta das â ^ 

terações que a temperatura provoca na densidade de elétrons 

do metal no qual estejam mais fracamante ligados para o ou­

tro metal. A junção funciona, portanto, como um gerador de 

fem e, como por meio desse fenômeno, há passagem de corren­

te de um metal para o outro, há, também, libertação ou ab­

sorção de energia que se traduz por um escoamento térmico 

V, • (35 ) entre as junções e o ambiente - .-. 

Muitos termopares tem sido usados na medida 

de temperatura em análise térmica. Os mais utilizados na 

prática estão relacionados na Tabela 1.4.1, juntamente com 

o intervalo de temperatura e temperaturas máximas de opera-

~ (34) 
çao 

A escolha de termopares depende da temperatu 
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TABELA 1.2. Termopares comuns, intervalo de .temperatura e 

temperatura máxima de operação , 

Termopar 

Intervalo de 

(OC) 

Prático 

Temperatura 

Máxima 

Platina x Platina-10% RÓ.dio 0 a 1450 1700 

Chromel-Alumel -190 a 1100 1350 

Ferro-Constantán -190 a 760 .1000 

Cobre-Constantán -190 a 300 600 

Chromel-Constantan abaixo de 8 00 1000 

I.U.5. Fontes de erros em termogravimetria e análise 

térmica diferencial 

Às principais fontes de erro em TG e DTA, em 

I N S T I T U T O DE P E S O 
U i P A - S E N E R G É T i C S F N U C L E A R E S 

p C. N J 

ra operacional máxima do instrumento, da resposta térmica 

esperada para o termopar e da reatividade química dos com -

postos em estudo. Em geral os termopares formados por me­

tais nobres (Pt/Pt-Rh, Au/Pt-PtRh, W-Mo) operam em tempera­

turas altas e são mais resistentes ao ataque químico. Os 

termopares formados por metais com.uns -Í (Cu-Constantan, 

Ni-NiCr) apresentam uma fem muito maior, em resposta ã exci 

tação térmica do que aqueles com metais nobres, são mais ba 

ratos, porém, operam em temperaturas baixas 
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geral, derivam de dois grupos de fatores que afetam as cur­

vas termoanalíticas. Esses fatores, descritos e discutidos 

detalhadamente por COATS e REDFERN^ "'•'̂ ^ GARN^^'^\ MURPHY 

(51,52) ^ GIOLITO^^^^, foram classificados em dois grupos: 

- Fatores instrumentais: Velocidade de aquecimento do 

forno; velocidade do registrador ou do papel; atmosfera do 

forno; geometria do suporte da amostra e do forno; profundi 

dade e raio do orifício do suporte no qual a amostra e colo 

cada (DTA); localização, natureza e dimensões dos termopa­

res diferenciais (DTA). 

- Fatores ligados ãs •características da amostra: Quan­

tidade da amostra; solubilidade dos gases libertados na prõ 

pria amostra; tamanho das partículas; calor da reação; com­

pactação da amostra; natureza da amostra e condutividade 

térmica da amostra; natureza da substância inerte, utiliza­

da como referé"ncia. 

A instrumentação moderna é fabricada de modo 

a tornar praticamente negligenciáveis certas causas de erro 

tais como: flutuações erráticas do sistema registrador e da 

balança, efeitos de indução provocados pelo forno, efeitos 

eletrostáticos sobre as peças que compõem a suspensão da ba 

lança, ajuste do papel no mecanismo registrador e reações 

(36) 

da amostra com o cadinho- •. Entretanto, algumas causas de 

erro podem influenciar a precisão dos resultados e devem 

ser conhecidas pelo pesquisador: 

a) Termogravimetria. 
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b) Análise Térmica Diferencial 

- O efeito da impulsão do ar sobre o 

cadinho e seu suporte 

Provoca um aumento aparente crescente da mas_ 

sa do cadinho, ã medida que a .temperatura vai sendo eleva­

da; pode ser determinado realizando-se a curva termogravime 

trica do cadinho vazio. 

- Correntes de convecgão e turbulencia 

no forno 

A perda de massa aparente causada pelo fluxo 

ascendente de ar quente sob o cadinho e o ganho de massa de 

vido a turbulencia do ar dependem, diretamente, do tamanho 

e da forma do cadinho. O ganho de massa, numa atmosfera di­

nâmica, i proporcional ao fluxo do gás e amassa molecular. 

- Medições de temperatura e calibração 

A temperatura da amostra pode ser ligeiramen 

te maior ou menor que a temperatura indicada pelo termopar, 

dependendo do tipo de reação de decomposição (endotérmica ou 

exotérmica), da geometria do cadinho e suporte, da velocida 

de de aquecimento e da condutividade térmica da amostra. Des_ 

se modo, é necessário observar os cuidados práticos relacio 

nados com a calibração de termopares e as correções a serem 

' . ^ (36) 
aplicadas • 
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1.4.6. Comparação entre termogravimetria e termogravimetria 

derivada ( 1 4 . 2 6 , 3 6 J , _ _ 

- Posicionamento dos termopares 

Quando não estão colocados no centro da amo£ 

tra ou referência, hã um aumento gradual na diferença de 

temperatura entre os dois termopares, provocando um desvio 

da linha base e uma variação na forma do pico^ 

- Compactação da amostra e da referência 

A maior ou menor compactação da amostra e da 

referência pode -afetar o aspecto da curva DTA, pois modifi­

ca não apenas a transferência de calor-da parede dos recipi 

entes para as junções dos termopares mas também, no caso de 

reações de decomposição, interfere sobre o fluxo de gases 

de dentro para fora da amostra e vice-versa. Em geral, pre­

fere-se fazer umia compactação firme porque, de um lado dimi 

nui o gradiente térmico, pois aumenta a condutividade térmd^ 

^ ^ ' , ( 3 4 , 3 6 ) 
ca, e, de outro, por ser mais reprodutível ' 

- Tamanho das particulas da amostra 

Amostras com partículas menores são melhor 

compactadas, gerando um aumento na condutividade térmica do 

material. Assim, as temperaturas nas quais a reação inicia 

e termina diminuem com a diminuição do tamanho das partícu-

( 5 1 ) 

las 
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Na termogravimetria sao obtidas curvas de 

massa da amostra, m, em função da temperatura (T) ou do tem 

po (t). Assim, 

m = f (T ou t) 

Portanto, nestas curvas os desníveis em rela 

ção ao eixo das ordenadas correspondem ãs variações de massa 

(perda ou ganho) sofridas pela amostra e permitem obter da­

dos que podem ser utilizados com finalidades quantitativas 

(35) 

Na termogravimetria derivada são obtidas cur 

vas da derivada da massa em relação ao tempo, dm/dt, em fun 

ção da temperatura ou do tempo. Desse modo, 

dm ^ , „ , X 

•:3qr = f (T ou t) dt 

Logo, por esta técnica, as curvas obtidas 

correspondem ã derivada primeira da curva termogravimétrica 

e nas quais as inflexões são substituidas por picos que de­

limitam áreas proporcionais ãs alterações de massa sofridas 

^ (35) pela amostra • . 

A curva termoanalítica derivada matemática -

mente ou registrada diretamente, não contém mais informação 

do que uma curva termoanalítica. integral, obtida sob as 

mesmas condições experimentais; simplesmente é registrada 

de modo d i f e r e n t e ^ . Picos sobrepostos sobre a curva DTG, 

geralmente, são melhores indicadores de reações sucessivas 
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- As curvas DTG indicam, com exatidão, as tem­

peraturas correspondentes ao inicio, ao instante em que a 

velocidade e máxima e ao instante em que a reação chegou ao 

seu término; 

- Os picos agudos das curvas DTG permitem dis­

tinguir, claramente, uma sucessão de reações que, pelo fato 

de apresentarem estágios coincidentes, não podem ser clara­

mente distinguidas por meio das curvas termogravimêtricas; 

- As áreas dos picos correspondem, exatamente, 

a perda ou ganho de niassa e podem, ser utilÍ2.adas em determi 

nações quantitativas. 

I. U . 7 . Comparação ent:-e analise térmica diferencial ê  calo-

T • • T (34,149 , 5 1 , 5 2 , 8 1 , 8 2 ) 
rimetria exploratoria diferencial 5 5 5 5 5 

Quando uma substância sob aquecimento sofre 

uma transição com liberação de calor (exotérmica) ou absor­

ção de calor (endotérmica), a temperatura, no momento da 

transição, aumenta ou diminui. Essa variação de temperatura 

pode ser medida e registrada facilm.ente num instrumento de 

DTA, em relação a um material de referência, aquecido nas 

mesmas condições, em função da temperatura ou do tempo. Num 

instrumento de DTA registra-se, portanto, a diferença de 

INST ITUTO DE P E S Q U ' S A S E'•J P R £ É TIC ^ S E N U C L E A R E S 

I. P. E. N. 

sobrepostas do que inflexões na curva TG. Assim, podem ser 

^ ( 3 6 ) 

atribuidas certas vantagens a termogravimetria derivada- .: 



21. 

temperatura: AT = - Tj^ (T^ = temperatura da amostra; 

Tj^ = temperatura da referencia) . 

De modo geral, os sistemas de analise térmi-

(82) 
ca diferencial podem ser classificados em tres tipos ' : 

(1) DTA convencional ou clássica 

(2) DTA de "BOERSMA" e 

(3) DSC (Figura I. .2) 

No caso da DTA clássica, as temperaturas são 

medidas por termopares colocados em contacto direto com a a 

mostra e o material usado como referencia (Figura 1.2.1). 

A área do pico DTA não depende somente do ca 

lor da reação e da massa dã amostra mas, também, do calor 

específico e da condutividade térmica da amostra, que podem 

variar durante a decomposição térmica da substancia. Assim, 

do ponto de vista quantitativo, a obtenção de dados por DTA 

convencional ou clássica é dificultada, principalmente, pe­

lo fato de o termopar esta posicionado diretamente na amo£ 

tra, que atua tanto como fonte de calor como consumidor de 

calor. 

Na DTA de "BOERSMA", pelo fato de os termopa 

res estarem posicionados juntos aos suportes da amostra e 

referencia porém, sem contactar os miateriais (Figura 1. 2.2) ., 

a variação na condutividade•térmica da amostra não exerce 

influencia na medida da diferença de temperatura (AT) en­

tre a amostra e a referencia. Portanto, nesse caso, o fluxo 
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de calor entre a amostra e a referência em função da tempe­

ratura ou do tempo i proporcional ã diferença de temperatu­

ra (AT). Assim, pode-se dizer que a DTA de "BOERSMA" ê 

uma técnica que se baseia na indicação indireta da diferen­

ça do fluxo de calor espontâneo entre a amostra e a substân­

cia usada como referência em função da temperatura ou do 

tempo. 

A calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

é uma técnica que produz dados semelhantes ã DTA, onde a á-

rea do pico DSC é diretamente pr'oporcional ã quantidade de 

energia total liberada ou absorvida pela amostra. A diferen 

ça principal entre os sistemas de DTA e DSC e que, enquanto 

na DTA tanto a amostra como a referência são aquecidos por 

uma única fonte de calor, na DSC os dois materiais (amostra 

e referência) possuem fontes individuais de aquecimento (Fi 

gura 1. 2. 3) . 

(49) 

De acordo com MACKENZIE existem dois ti­

pos de DSC: 
- DSC com fluxo de calor (descrito em ill.1.1.3); 

- DSC com compensação de energia. 

O sistema de DSC com compensação de energia 

representado esquematicamente na Figura I. 2.3, do mesmo mo­

do que a DTA, submete a amostra e a referência a um aumento 

ou diminuição de temperatura uniforme. Quando ocorre uma 

transição (endotérmica ou exotérmica), um sistema adicional 

de controle detecta a diferença de temperatura (AT) entre 

a amostra (A) e a referência (R) e, fornece a energia nece£ 
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A R 

FONTE ÚNICA DE 

AQUECIMENTO 

( I ) 
D T A 

CLA'SSICO 

FONTE ÚNICA DE 

AQUECIMENTO 

TERMÓMETRO DE 

RESISTENCIA DE Pt 

FONTES INDIVIDUAIS 

DE AQUECIMENTO 

(2) 

OTA DE 

BOERSMA 

( 3 ) 

DSC 

FIGURA 1.2 REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DE 

SISTEMAS DE DTA e DSC 

1, P . Ê. N . _ _ J 



sâria para manter as duas substâncias (A e R) sob a mesma 

temperatura (isto é, mantém AT = 0 ) . Como a energia forne­

cida é diretamente proporcional ã quantidade de energia en­

volvida na transição 'da amostra^ um registro desta compensa 

çáo de energia resulta numa medida calorimétrica direta da 

energia de transição. 

A grande vantagem do instrumento de DSC so­

bre o de DTA convencional é a capacidade de medir diretamen 

te a quantidade de energia envolvida numa transição, inde -

pendente do calor específico da amostra e da razão de aque­

cimento, onde a amplitude do pico registrado é medida como 

uma; razão da energia liberada ou absorvida em mcals./s e a 

área. do pico é igual ã energia total da transição ém mcals. 

(81) 
• 

A figura 1.3,. mostra de forma esquemática as 

possibilidades para os sistemas de DTA e DSC comercialmente 

disponíveis, onde os equipamentos representados em 1.3.1 e 

I.3.-2 são produzidos por muitos fabricantes; os tipos 1.3.3, 

1.3.4 e 1.3.5 são produzidos, respectivamente, pela Du Pont, 

Mettler e Setaram e o tipo 1.3.6 é produzido pela Perkin 

Elmer e Rigaku^^'^\ Conforme a Figura 1.3, existem dois sis 

temas típicos de DTA (1.3.1 e 1.3.2), três sistemas caracte 

rísiticos de DSC (1.3.4, 1.3.5 e 1.3.6) e um sistema classi 

ficado tanto de DTA (BOERSMA) como de DSC (com fluxo de ca­

lor) (1.3.3). 
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AT= T a - T r dq/dt 

(5) 

1 
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DSC COM FLUXO DSC COM COMPEN-

DE CALOR SAÇÃO DE ENERGIA 

dqa/dt -dqr /d t = d Q o / d t - d Q r / d t = 

d(Aq)/dt d(AQ) dt 

FIGURA 1.3 
R E P R E S E N T A Ç Ã O E S Q U E M Á T I C A D E S I S T E M A S D E D T A E D S C - . Í T . D I F E R E N Ç A D E T E M P E R A T U R A 

T o . T r , T E M P E R A T U R A S D A A M O S T R A E R E F E R Ê N C I A . R E S P E C T I V A M E N T E i d , / d t , F L U X O T É R M I ­

C O E S P O N T A N E O , d O / d . . F L U X O T É R M I C O D E C O M P E N S A Ç Ã O , N / T E R M O P A R , ? P . L H A T É R -

M O E L E T R I C A , ^ F O N T E D E A Q U E C I M E N T O E L É T R I C A . ^ 
K3 
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1.4.8. Aplicação da termogravimetria, análise térmica dife­

rencial e calorimetria exploratória diferencial 

60) 

O número de fenômenos que pode ser detectado 

por uma operação DTA ou DSC é muito maior do que numa opera­

ção TG pois, reações do tipo fusão, transição cristalina, 

transição vitrea, cristalização e reação sólido-sólido sem 

a liberação de produtos voláteis, não podem ser detectadas 

pela termogravimetria, uma vez que não ocorre variação de 

massa na amostra. Entretanto, o uso da termogravimetria per­

mite estabelecer a estequiometria exata das reações químicas, 

enquanto por DTA ou DSC estas mudanças são indicadas apenas 

por um pico endotérmico ou exotérmico. 

Na TG, quando há decomposição com reações so 

brepostas, os componentes não podem ser identificados devido 

ã baixa resolução da técnica e ã baixa seletividade da deter 

minação. Por outro lado, na DTG, DTA ou DSC, a situação é o 

inverso, com relação â resolução do método. As transforma 

ções são registradas sob a forma de picos de fácil observa -

ção, que ocorrem em temperaturas bem definidas. Assim, TG, 

DTG, DTA ou DSC são técnicas complementares onde a informa­

ção obtida pela aplicação de uma é, freqüentemente, comple­

tada pela aplicação da outra. 

A aplicação dos métodos termoanalíticos, iso 

lados ou simultâneos, na área da química inorgânica, analíti 

ca e orgânica é muito vasta. Por exemplo, no estudo da compo 
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sição, estrutura cristalina, temperatura de secagem ou de de 

composição de precipitados, com formação de produtos interme 

diários de composição estequiomëtrica e massa constante; na 

cinética de decomposição térmica de complexos metálicos; na 

detecção e determinação de constituintes minerais; na quími­

ca e tecnologia de plásticos e polímeros: acompanhar proces­

sos de condensação e polimerização, verificar a estabilidade 

térmica e a eficiência de estabilizadores e ativadores, de­

terminar a porcentagem de cristalinidade durante o aquecimen 

to. 

A Figura 1.4 representa um diagrama que mos­

tra como as técnicas termoanalíticas podem ser associadas a 

outros métodos no estudo de compostos, segundo ASSIS e GIOL^ 

T 0 < " . 
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II. I^EVISAO BIBLIOGR^ n C A 

O levantamento bibliográfico apresentado nes_ 

te estudo faz referência à produção, composição e caracterÍ£ 

ticas estruturais de diuranato de amonio (DUA) e trióxido de 

urânio (UOg), bem. como uma análise breve da influência dos 

parâmetros de preparação desses compostos sobre as proprieda 

des do dióxido de urânio (UO2). 

II.1. PREPARAÇÃO, COMPOSIÇÃO E ESTRUTURA DE DIURANATO 

DE AMONIO 

A preparação de diuranato de amonio pode ser 

feita pelo processo de precipitação, em descontínuo ou cont^ 

nio, a partir de solução de nitrato ou sulfato de ' uranilo, 

tratada em geral, com hidróxido de amonio ou amonia gasosa . 

Ê obtido sob a forma de um sal hidratado, de consistência 

( 3 3 ' 65 ) 
pastosa e de composição estequiomëtrica mal definida . 

No estudo da produção de UO2, WATSON^.^^^ em 

1957, verificou que o processo de precipitação em batelada 

(descontínuo) produz um DUA mais sensível aos parâmetros de 

precipitação, do que pelo processo de precipitação contínuo 

e, independente do tipo de processo, o produto da precipita­

ção com gás NHg é mais reprodutível. 
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2U02(N03)2 + BNHj^OH - -(NH^^) 2U2O.7 + 3H2O + ^NH^^NOg 

Verificaram também, que durante esta reação formava-se nitra 

to básico de uranilo, hidróxido de uranilo e monouranato de 

amônio. 

( R7) 

NOTZ e col. •, em 1960, observaram que o 

diuranato de amônio formado pela polimerização dos compostos 

HO - U O 2 - N O 3 ; HO -UO2-OH ; H0-U02-0-NHi^ e NH^^-0-U02-0-NH^^ 

(DUA), com eliminação de H 2 O , H N O 3 , NH^OH ou NH^^NOg, é, prova 

velmentejU'a mistura de poliuranatos, cuja estrutura média 

pode ser representada por 

O H O 
II / V II 

HO - U - O O - U - OH 
II -v / II 
O N O 

Nos pós de DUA, o tamanho da partícula e sua 

estrutura podem ser controladas, durante a precipitação, pe­

la concentração de uranio, razão molar NH^iU e tempo de resi 

dincia. Para baixa razão molar NH^-'U, por exemplo, pode-se 

encontrar três tipos diferentes de partículas: cristalitos e 

lementares, agrupamento de cristalitos e agrupamento de agio 

(59) 
merados . . 

( 72 78) — 
Alguns autores • ' - atribuíram a formula 

XWí^),p^^ (DUA) ao precipitado formado pela reação do nitra 

to ou sulfato de uranilo com hidróxido de amonio ou amónia 

gasosa, cuja reação global poderia ser representada por: 
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Em 19 61, DEANE estudou varias amostras 

de DUA por espectroscopia no infra-vermelho e verificou que 

apresentavam um máximo de 0,60 mol e 1,30 mol, respectivamen 

te, de NHg e H^O por mol de urânio. Observou também, que uma 

estrutura do tipo UO2(OH)2.xNHg.yH20 representa melhor esses 

compostos demonstrando que mesmo com grande excesso de amo­

nia não podia ser obtido um composto com a formula 

(NHi^)2U20^ (DUA). 

IPPOLITOVA e 001.^*^°.^ em 1961, determinaram 

a composição dos uranatos de amônio formados durante a rea­

ção de nitrato de uranilo e hidróxido de amônio, em diferen­

tes valores de pH, por meio de métodos potenciometricos e 

condutométricos. No intervalo de pH de 3,70 a 9,30 (razão mo 

lar NĤ ÔH":U = 1:1 a 4:1), encontraram os seguintes compostos: 

U02(OH)2 ; U02(OH)N03 ; iU02(N03)2. U02(OH)2 ; 

(NH^^)2U.7022 i (NHi^)2U^0^3 ; (NHi^)2U207 (DUA) e 

(NHi^)2U0^. 

O heptauranato ( (NH^) 2Uy022 ̂  e tetrauranato ( ( NĤ ^ ) 2Û O-ĵ 3 fo­

ram indicados como os compostos mais importantes no estudo 

da formação dos uranatos de amônio. Desse modo mostraram 

que outros sais de urânio e amônio também se formam juntamen 

te com o DUA, durante essa reação, onde a razão NH^/U nesses 

compostos aumenta com o aumento de pH de precipitação. 
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A reação entre nitrato de uranilo e hidróxi­

do de amonio, estudada por DEPTULÂ '''-̂ '̂  em 1952 , revelou que 

os uranatos de amonio são formados pela polimerização do ion 

Uo'^'^ até o tipo U 0 2 ( (OH )2U02)^ ' ^ , onde os grupos UO2.H2O são 

combinados em cadeia por celas do tipo: 

O 
I 

- U -

HO OH 

Verificou, também, que a estrutura do precipitado depende da 

forma de adição da amónia. Uma adição lenta resulta ém urana 

to relativamente grosso e uma adição rápida resulta em preci 

pitado amorfo facilmente hidrolizável. O precipitado obtido 

numa razão molar NHj'j/U = 1 : 2 apresentou composição que foi 

expressa pela fórmula ((NH^)2O)^.(UO^ .H2O)2Q.7H2O. 

CORDFUNKE^.^^\ em 1962 , identificou quatro 

fases sólidas para o sistema ternario N H 2 - U O 2 - H 2 O , em solu­

ções aquosas: 

I. UO3.2H2O (pH = 3 ,5) ; II. 3UO3.NH3.5H2O (pH = U ,0) 

III. 2UO3.NH3.3H2O (pH > 7 ,0) ; IV. 3UO3.2NH3.UH2O (pH '̂^ 7 ,0) , 

com composições intermediárias do tipo I+II, II+III, etc. O 

composto II ao ser preparado apresentou excesso de água, que 

foi liberado em contato com o ar, diminuindo a razão molar 

H 2 O / U O 3 , porém, mantendo constante a razão molar N H 3 / U O 3 .Foi 

identificado como o mais estável dos três uranatos. Ao con­

trário, os compostos III e IV são higroscópicos e instáveis 

http://3UO3.NH3.5H2O
http://2UO3.NH3.3H2O
http://3UO3.2NH3.UH2O


ao ar úmido, pois apresentaram diminuição gradual da razão 

molar NH^/UO^ com. o tempo. Este fenômeno foi atribuído ã 

substituição de parte da NH^, do retículo cristalino, pela ã 

gua do ar, por um mecanismo de troca iónica. 

Em 1966, FODOR e col. , estudaram a forma 

ção de uranatos de amônio e encontraram uma estrutura do ti­

po trimérica no produto inicial ( U O 2 . 2 H 2 O ) , onde a amonia é 

incorporada (máximo de 0,66 mol de NHg por mol de U) não por 

uma simples troca com a ãgua mas, envolvendo a quebra de pon 

tes de hidrogênio formadas por grupos OH e moléculas de água. 

Assim, observaram que o aumento no teor de amonia leva a uma 

diminuição no teor de água, provocando transformações estru­

turais no sistema que pode ser representado, aproximadamente, 

por 

U O 3 . ( 2 - x ) H 2 0 . x N H 2 . 

Os trabalhos realizados por STUART e 

(71) -

WHATELEY em 1969, por sua vez, nao revelaram quatro com­

postos diferentes para representar os uranatos de amônio. Ve 

rificaram que estes precipitados constituem-se numa fase sim 

pies na qual a razão NH^/U pode variar de modo contínuo. En­

contraram a seguinte fórmula para representar o sistema de 

uranatos de amônio: 

UO 2(OH)2_^(ONHi;^)^yH20, 

onde X varia continuamente nos limites d e x = 0 a x = 0 , 7 
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O mesmo com.portamento foi observado por SAPA 

((UO^)„(OH)., (ONH^)„ (H„0). ^.)p-n.H_0. 
¿ m /(m-nJ 4 ¿n ¿ (.m-n;. ^ ¿ 

STUART e MILLER^^^^ em 1973, estudaram os 

produtos da reação, de UO2.2H2O e UO^ anidro com NH^^OH ou NH^ 

gasoso. Os uranatos de amonio formados apresentaram caracte­

rísticas de um sistema continuo, não estequiométrico, com 

propriedades zeolíticas. Estas propriedades foram associadas 

ao tamanho da partícula. Os compostos formados por partícu -

las grandes tinham uma hidratação, lenta, absorvendo preferen­

cialmente NĤ *!, enquanto a competição entre os processos de 

hidratação e amoniação levava a uma razão NH^rU menor para 

os compostos formados por partículas menores. 

Um mecanismo para exr^licar a formação do DUA 

(73) 

dura?ite a precipitação foi proposto j.or TURCANU e DEJU em 

1979: 

U02(N03)2.xH^O (U02(N03).(x+l)H^0) + NO3 (1) 

(U02(N03) . (x + D H ^ O ) ^ + OH UO2 (NO3 ) . ( OH) . XH2O (2) 

2U02(NO3) . ( O H ) .XH2O ( N O 3 )U02 C Q | ] ^ UO2 ( N O 3) (3; 

(x-l)H20 (x-l)H20 

CU e CISMARU em 1972, quando atribuiram a fórmula seguin 

te, como sendo a mais provável para representar o sistema de 

uranatos de amonio: 

(66) 
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"2° "2° H_0 H_D 
• / OH ^ i i / OH ̂  ^ OH f 

HO-UO_^ ^ UO^-OH e HO - UO,^ / U O ^ UO^-OH 
: ^ OH : 2 i 2^ OH'^ ^ O H : 2 

H2O H2O H2O H2O 

De acordo com estas fórmulas somente duas moléculas, do tipo 

NH^, podem ser adicionadas em substituição aos', hidrogenios 

ionizáveis nas extremidades da cadeia. Apesar do mecanismo a 

cima, uma fórmula real para representar o DUA não pode ser 

estabelecida pois, durante as etapas de levagem e secagem,hã 

degradação do precipitado. Entretanto, uma fórmula geral do 

tipo n U O 2 . m N H 3 . p H 2 O pode ser aceita. 

Os resultados apresentados acima são diferen 

tes, em alguns aspectos contraditórios, porém, no geral, os 

trabalhos encontrados na literatura apresentam evidências de 

que: 

_ ^. , D - • ' • ^ I C - S E N U C L E A R E S I 

i ; : 7 ^ o O E P E S O U S . S E . . p . . . - s 

U02(N03) .OH.XH2O + 0 H " ^ = U02(OH)2.(x-1)H20 (4) 

OH^ ^ OH ^ ^ OH 
2U02(0H)..(x-l)H„0 UO. ^ UO^ ... 

2 2 2 ..^2^Q^ ^ '2... 

(x-l)H20 (x-l)H20 

^ OH ^ 2+ 

Onde a cela (UO.̂  ̂  ^ UO.,) pode tomar a forma triméri 
OH ^ 

ca abaixo: 

/ O H ^ ^ O H ^ 2 + 
(U0„.^ ^ U0„ UO^) , que compõe os diuranatos com 

^ OH ^ ̂  OH ^ 

estruturas mais estáveis, respectivamente^ 

http://nUO2.mNH3.pH2O
http://pesous.se
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a) E importante representar o DUA por um sistema em equili­

brio multifásico e pode-se aceitar as duas hipóteses a-

. (12,14,15,19,40,44,5Q,59 ,71, 
baixo, como as mais prováveis 

73,76,85): 

a-|̂) O DUA e um sistema homogêneo monofásico no qual as 

razões molares NH^iU e H^OrU podem variar dentro de 

limites ampios; 

3-2) O DUA ó um sistema de composição variável, onde a 

forma física e propriedades químicas dependem das 

condições de precipitação. -

(Vi 

il''' l\ 

b) A formula CNE^^) ^'^^ inadequada para representar o DUA 

obtido em soluções aquosas mesmo em grande excesso de a- n'̂' 

mônia, pois se trata de um composto de natureza comple-

'(7 ,15 ,20 , 3 5 ,43 , 57 ,63) 
xa 

c) 0 DUA por ser um composto não estequiométrico, cuja com­

posição depende das condições de preparação não pode 

ser representado por uma fórmula definida; porém, pode 

ser aceita uma fórmula geral do tipo n U O 2 . m N H 2 . p H 2 O ou 

do tipo UO2(OH)2_^(ONH^) . Z H 2 O , onde x varia de modo con 

. . (3 5,63,70 
t m u o no intervalo limitado por x = 0 e x = 0,7 
73) .. 

d) A amónia está presente na forma do íon NH^. Em ambiente 

úmido, seu teor varia por meio de um mecanismo de troca 

iónica, conferindo propriedades zeolíticas ao DUA, onde 

tanto o íon NH^ como a água podem ocupar "sítios" na ce-

• • A ' ^- - • (15,71,74,7S)-Ia unitaria básica do oxido de uranio 

http://nUO2.mNH2.pH2O
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e) A precipitação de DUA em solução de nitrato ou sulfato 

)~ ou SO^' 
«• — 2— 

de uranilo acarreta a oclusão de íons N0_ ou SÔ ^ em quan 

tidades variáveis ̂ "^^^ A absorção de íos nitrato é maior 

em altos valores de pH e em velocidades de precipitação 

rápidas. A absorçã( 

lores de pH baixos 

rápidas. A absorção de íons sulfates é favorecida em va-

( 2 , 6 ,"114,43,70 ,73 , 7 4 , 8 4 , 85 ,86 ) . 

f) A razão N H l | / U na fase sólida depende do pH final de pre 

. ~ í 1 5 , 2 9 , 4 0 , 4 3 , 71,'8 4 , 85;) cipitaçao »,-.»..-».».__» s 

g) As etapas de lavagem e secagem dos precipitados têm gran 

de influência sobre a estrutura e composição dos diurana 

tos. A lavagem do material provoca mudança , na razão 

NH^/U e no teor de nitrato. A secagem em altas temperatu 

ras (maior que 1 5 0 ° C ) pode mudar a composição ou mesmo 

^ ^ ' • j T ^ T T A - (29v43v44,57,63 ,7 3 ,74 ) alterar a estrutura química do DUA.. * ' ' » ' 

h) O aumento do pH favorece o aumento da área superficial 

do pó., mas provoca a diminuição do tamanho dos cristali-

-, j ^ T M t A (43,^58,8 5,86) tos e aglomerados do DUA ' ' • ' 

II.2 . PREPARAÇÃO DE UO3 

~~ A preparação de trióxido de urânio ê feita, 

normalmente, pela decomposição térmica dos seguintes compos_ 

tos de urânio : 
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Nitrato de uranilo 

Peróxido de uranio 

Tricarbonato de uranilo e amonio 

Diuranato de amonio 

1 1 . 2 . 1 . Decomposição térmica de nitrato de uranilo 

Dependendo das condições experimentais, a 

decomposição térmica do nitrato de uranilo e seus- hidratos 

- G 8 
apresenta diferentes fases cristalográficas para o UO^ ; ' 

41, 4 8,58)^ geral, o produto da decomposição térmica do 

nitrato de uranilo hexahidratado é o gama-UOg. Entretanto, 

os possíveis produtos para sua decomposição térmica são in­

dicados a seguir: UOg amorfo, g, alfa-UO^, beta- U O 3 , 

eta-UOg, gama-UOg, teta-UO^ e zeta-UO^. O mecanismo de des-

nitração ocorre em dois estadios, por um processo endotérmi 

C O , segundo as equações: 

U02(N03)2.6H20 - U O 2 ( N O 3 ) 2 . H 2 O + 5H2O 

U02(N03)2.H2'C)' - UO3 + B^O + 2NO2 + I / 2 O 2 

O nitrato de uranilo anidro, sob vácuo, no intervalo de tem 

peratura de 250°C a 450°C, apresenta UO3 amorfo como produ­

to D A R \ reação de decomposição, enquanto, a 500°C, forma-se a 

mistura UO3 amorfo + U30g. Os produtos da decomposição do 

~ (58) 
nitrato de uranilo dihidratado ao ar ou sob vacuo sao. i 
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UOg amorfo + alfa -UO^ 

UOg amorfo 

gama -UOg 

gama -UOg + beta -UOg 

•beta-UOo 

vácuo (250OC) 

vácuo (300 - U00°C) 

ar (250 - 45GOC) 

ar 1500OC) 

ar (550OC) 

II.2.2. Decomposição térmica do peróxido de urânio 

O processo de decomposição do peróxi­

do de urânio, acima de 400°C, ocorre com perda de oxi­

gênio e água, produzindo trióxido de urânio, cuja es 

tru 

-7 7) 

trutura depende das condições de preparação. •• ~ -

, Em geral, obtem-se UO^ amorfo e alfa-UOg, 

II.2.3. Decomposição térmica do tricarbonato de 

uranilo. e.amonio 

Este sal decompõe-se facilmente quan-

^ ^ ~ (37, 65) 
do aquecido, de acordo com a reação : 

CNH^)^^ U02(C03)3^ UNHg -̂  3CO2 * ^ " 2 ° 

Em atmosfera inerte, ar ou hidrogênio, a 3 80°C, o mes­

mo composto, HO.^^'ñ^O^^ 25' ̂  obtido, cuja formação se 

' (37) 
da por meio das seguintes etapas • ' : 
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UO '3^"2O^l,0^ "03^20)^^33-. U03(H20)o^3o UOgíH^O^^^S 

II. 2. 4. De compos igão térm:ica do diuranato de amônio 

A reação de decomposição térmica do diurana 

to de amônio será analisada com mais detalhes em II.3.1. O 

trióxido de urânio obtido nesta reação, a 500°C, depende,en 

tre outros fatores, da velocidade de aquecimento. Em veloci 

dade de aquecimento muito baixa (l°C/min) produz-se UO3 a-

morfo puro. Em velocidade de aquecimento rápida (10°C/min) 

obtém-se misturas de beta-UOg + UO3 amorfo em qüantidaçíes 

não r e p r o d u t í v e i s ^ . 

II. 3. DECOMPOSIÇÃO DE COMPOSTOS DE URÂNIO POR TÉCNICAS TERMOAMALTTTCAS 

O estudo da caracterização térmica de com -

postos de urânio pelo uso dos métodos termoanalíticos é : um 

assunto que vem sendo explorado há mais de vinte anos, i n i ­

ciado com o comportamento termogravimetrico de vários preci-

( 23) 

pitados de uranio e documentado no livro de DUVAL r . DUVAL 

caracteriza esses precipitados e alguns de seus óxidos e dis_ 

cute, num estudo comparativo, a estabilidade térmica destes 

compostos e de seus intermediários, 

A aplicação, de modo complementar ou simul-
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tâneo, dos métodos termoanalíticos (TG, DTG, DTA e DSC) 

ao estudo de compostos de urânio já é bastante extensa 

e constituída por trabalhos publicados nos últimos vante 

anos. 

No geral, os trabalhos encontrados na 

literatura usam os métodos termoanalíticos associados as 

técnicas complementares, tais como a espectroscopia no. 

infravermelho, a difração de raios-X e a análise de ga­

ses por espectrometria de massa e cromatografia gasosa, 

nos quais os autores procuram não somente conhecer a 

composição, estrutura e estabilidade térmica, processos 

endotérmicos e exotérmicos, como também correlacionar 

os dados termoanalíticos com outras propriedades dos com­

postos. 

II.3.1 - Decomposição térmica de diuranatos de amônio 

O diuranato de amônio por ser um composto 

não estequiométrico apresenta um comportamento térmico va 

riâvel. O mecanismo do processo da decomposição téraica do 

DUA tem sido estudado, principalmente, pelos métodos ana­

líticos. Os resultados são contraditórios quanto à compo­

sição e estrutura,porém, em sua i}pioria,são de inteira concordai 
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cia em relação as etapas envolvidas durante sua decomposi-

- (21,24,57,68,70,83) çao 9 » Í . 9 > 

As curvas TG e DTA mostram quatro efeitos 

térmicos em temperaturas correspondentes, indicando que a 

decomposição térmica do DUA se processa em quatro estádios 

(.21,57,66,70 ,83). 

a) Estádio I (20 a 120OC) e Estádio II (120 a 200OC) 

Foram eles caracterizados por um processo endotérmico de 

desidratação do DUA ^^1. 24, > 0 , 4^, ..57,- 68, • 70, 73. 74, 

75,83) 

. A curva TG mostra perdas de massa relacionadas 

com a liberação de água livre (absorvida fisicamente), mo 

léculas de água coordenadas (cristalização) e alguma de-

sidroxilação (composição). Dois picos endotérmicos cor­

respondentes, com mínimos em torno de 60°C ou 80°C e 

135°C ou 160°C ou 193°C, respectivamente, aparecem na 

curva DTA^24, 45 , 68 , 70 ) ̂  j-m alguns casos foi observada 

a liberação de xm excesso de amonia nos intervalos de 

temperatura 115 a 145°C ^^6 > ̂  j^^O a 135°C "̂̂ ^̂  ou em tor 

no de 150°C a área superficial varia nesses dois 

- (63) -
estádios : até lOO^C (secagem) ela diminui e acima de 
100^0, após secagem, ela aumenta (57) 

b) Estádio III: 200 a 350°C 

Nesse intervalo de temperatura ocorre a decomposição tér 

mica da estrutura do DUA e do nitrato de amônio ocluido, 

com perda simultânea de H2O, NH^ e óxidos de nitrogênio, 

e formação de trióxido dè.¡uranio amorfo e beta-UOg. No 
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final desse estadio, a curva TG mostra um excesso de apro 

ximadamente 2 % de massa em relação ã esperada para o UOg. 

Esse excesso de massa foi atribuído ã amonia retida na e£ 

trutura do UO^, sob a forma de amoniato (UOg.xNHg). A li­

beração máxima de amonia ocorre em 330°C e a ruptura com­

pleta do retículo cristalino do DUA se da em 350°C. Um 

pico exotérmico na curva DTA foi associado ã decomposição 

do nitrato de amônio. Para DUA precipitado de solução de 

sulfato de uranilo, a curva DTA mostra um pico exotérmico 

somente em torno de 415°C. Nesse estádio o aumento da su­

perfície específica foi associada ã decomposição do nitra 

to ocluido ÍIO.24,40,44, 57,^€8,71,73:,7:4V83,8.4^ 

c) Estádio IV: 350°C a 450°C 

Esse estádio foi relacionado com a reação de oxidação ou 

redução da amonia retida no UOg, de acordo com a atmosfe­

ra de decomposição. Nesse intervalo de tempreatura obser­

va-se um aumento significativo na superfície específica 

do material, acompanhado de mudanças no tamanho do crista 

lito. Esse aumento na superfície específica foi associado 

ã reação de auto-redução do oxido de urânio pelo craqueio 

da amonia e foi maior para compostos com mais alto teor 

de NHg, independente do teor de nitrato ocluido (24,44,57, 

83,84,86) 

Acima de 450'~'C observa-se a ocorrência do 

UO3 anidro e sua decomposição térmica para formação de U30g, 

que varia segundo a atmosfera de decomposição. Observa-^se uma 
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diminuição rápida. na superficie específica, associada ao 

^ , • 4 - -.-̂  (10,24,40,44, 57,68 ,70,73,74,83,84) 
crescimento do cristalito. ' * ' ' * * ' ' ' ' 

O estudo da decomposição térmica do DUA,de£ 

crito em varios trabalhos, mostra que as reações envolvidas 

são sensíveis ãs mudanças das condições externas, onde o fa 

tor dominante, que determina os produtos finais das rea­

ções, é o tipo de atmosfera, de acordo com o diagrama apre-

, , T (11,21,40,42,44,57,63,66,58,70, -73, 
sentado na Figura II. 1 ' - ' * • • » ' .L 

74,75,83,84). ' "V • ' 

II.3.1.1. Decomposição térmica do DUA ao ar 

Quando a decomposição térmica é feita na 

presença de ar, um efeito térmico bem característico (pioo 

exotérmico) aparece na curva DTA, em torno de 390°C, resul­

tante da reação da amonia retida com o oxigênio da atmosfe-

^3 (24 , 40 , .57 , 63 , 68 , 83)._ ^.sse efeito estaré presen­

te, nessa temperatura, em menor ou maior extensão de acordo 

com a velocidade de aquecimento. Em baixas velocidades de 

aquecimento, 5.°C/min por exemplo, essa reação consome toda 

a amonia retida antes que a reação de auto-redução possa o-

correr. O produto não contém U-IV e apresenta a cor alaran­

jada característica do m^^^^' -^h-

Os õxidos intermediários formados nesta at­

mosfera são o UOg amorfo, que se decompõe entre 430 e 450°C, 

o beta-UOg, que se decompõe entre 525 e 550°C, e o UO2 g j 
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ncnOr. (^0, 44, 55, 84) 

que se decompõe em 550 C • ' 

Os resultados das curvas DTA e TG indicam 

que o UgOg êa fase predominante em torno de 600°C, embora a 

difração de raios-X mostre que ele também se forma em torno 

o (11, 21, 24 , 40, 57, 73,:^:74, 75, 84) 
de 500°C » ' ' ' ' ' 

II.3.1.2. Decomposição térmica do DUA em atmosfera inerte 

As curvas termoanalíticas obtidas em atmos­

fera inerte apresentam características semelhantes aquelas 

resultantes da decomposição sob vãcuo. Em sua maioria, os 

trabalhos apresentam concordância de resultados em relação 

ãs temperaturas e aos produtos da decomposição térmica do 

DUA em atmosfera inerte. 

Nessa atmosfera, a mistura UO^-U^Og tem si­

do detectada, em torno de 400^0, por espectroscopia no in­

fravermelho e difração de raios-X. A presença de U^Og nesta 

temperatura foi explicada como função da reação de auto-re­

dução que se processa no interior do solido. O beta-UO^ e o 

UO2 que se formaram mantêm-se estáveis em temperaturas mais 

altas, devido ã ausência de agente redutor na atmosfera de 

(57, 61, 63, 68, 83, 84, 86) 
reação ' ' ' . 

Quando a decomposição do DUA é feita em pre 

sença de hidrogênio, uma perda de massa na curva TG e uma 

exoterma, correspondente, na curva DTA, em 400°C, foram as­

sociadas ã formação de UgOg. No intervalo de temperatura de 



U50OC a 510OC foi observada a formação de 

U7. 

(70,83,84) 

Ao lado da grande influência do tipo de at­

mosfera empregada sobre os dados das curvas termoanalíticas 

durante o processo de decomposição, outros fatores também 

podem ter efeito, como por exemplo, a velocidade de aqueci­

mento, o volume da amostra, o material e a forma do cadinho. 

A decomposição térmica do DUA depende ainda de sua composi­

ção, especialmente do teor de amonia e de nitrato ou sulfa­

to de amônio ocluidos durante a precipitação ^ '̂̂  ' 

63, 70, 86) 
. A reação de aüto-redução, por exemplo, e afeta 

da pela presença de nitrato: maior razão NHj^NOg:U leva a 

(63 70 ) 
uma menor porcentagem de U(IV) no oxido ' . 

II.4. INFLUÊNCIA DAS PROPRIEDADES DO ^UA E UO3 SOBRE AS CA­

RACTERÍSTICAS DO UO2 

As propriedades físicas que caracterizam o 

U O 2 5 como densidade, superfície especifica, porosidade, ta­

manho e distribuição de cristais, são determinantes na rea­

tividade química do óxido para produção de UF^ ou nas carac 

teristicas de compactabilidade e de sintetização exigidas 

na produção de óxidos cerâmicos. Em sua maioria, os traba­

lhos na ãrea de fabricação do combustível nuclear concordam 

que as propiredades do UO2 dependem das propriedades do pó 

. (1,59, 

original (DUA, ATCU, nitrato de uranilo, UO3 ou UgOg) 

64, 85) 
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O prçcesso de produção, o tipo de reagente 

e alguns parámetros, como por exemplo, ordem de adição e 

concentração dos reagentes, agitação, velocidade, pH e tem­

peratura de precipitação, podem ter influencia sobre as pro 

priedades do DUA (composição e morfologia), bem como, sobre 

as propriedades das fases subseqüentes ã sua preparação 

(6 ,12, 19 , 2 5, 28 , 3 3 ,40,59 ,64,79 ,80 ,86 , 
( U O 3 , UgOg, UO2 e UFj^) • ' ' •' ' ' 

87). 

O dióxido de urânio obtido a partir de poli^ 

uranatos de amonio tem densidade e reatividade mais alta do 

(.3 2 59) 
que o UO2 preparado a partir de outros sais ' . Se o 

DUA de partida foi precipitado em pH acima de 6,5, o dióxi-

— ( 6 12 79) 
do de urânio apresenta alta sinterabilidade " . Co 

mo conseqüência, ò UF^ produzido a partir de UO^-DUA sinte-

riza mais facilmente em temperaturas mais baixas, isto é, e 

le e indicado para fluoridretações em baixas temperaturas 
(65), 

(450-500OC) . 

Durante a decomposição térmica do DUA ocor­

rem mudanças rio tamanho da partícula e na superfície especí 

fica, até a formação de UO^ ou U^Og. Na redução posterior 

desses õxidos, para formação de U O 2 , não hâ variação no ta­

manho da partícula. Portanto, é a preparação do UOgOuU^Og , 

mais do que as propriedades do DUA, que, normalmente, deter 

(11 8 6) 
mina as propriedades do UO2 ' 

A superfície específica aumenta durante a 

decomposição térmica do DUA,, apresentante um valor máximo, 

na fase UO^, em torno de 450°C, e uma queda brusca acima de 
•3 
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550OC, para a fase UgOg. Embora RIBAS ^^^^ (1973) não tenha 

encontrado relação alguma entre as superfícies específicas 

do DUA de partida e do UO^ produzido, em 1978, WOOLFREY 

(86) - ^ 

verificou que, para produzir dioxido de u ran io com su­

perficie específica a l t a deve-se usar DUA com superficie eŝ  

pecifica alta, ter alto teor de amónia na estrutura e baixo 

teor de nitrato ocluido. 

4 
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III. PARTE EXPERIMENTAL 

III.l. EQUIPAMENTOS 

- Sistema Modular de Análise Térmica, Du Pont: 

Analisador Térmico, modelo 9 90; Analisador 

Termogravimetrico, modelo 9 51; Célula Base; 

Célula de Calorimetria Exploratoria Diferen 

cial e célula de Análise Térmica Diferenci­

al (500^0. 

- Espectrofotometro de feixe duplo com regis­

trador, Perkin Elmer, modelo 3 56. 

- Estufa Fanen, até 200°C. 

- Mufla Heraus, até 1000°C. 

- Balança Analítica, modelo H 16, Mettler. 

III.1.1. Especificações dos mõdulos de anáTise térmica 

III.1.1.1. Modulo Central 

O modulo central, modelo 990, tem duas uni-



dades funcionais distintas, comuns a todas as técnicas ter­

moanalíticas, que são completamente independentes uma da ou 

tra: 

a) Programador-Controlador de Temperatura 

b) Registrador. 

Independente da técnica de análise térmica 

empregada, a temperatura do ambiente da amostra, sob aqueci 

mento, é controlada pelo Programador (a), enquanto a varia­

ção na propriedade a ser estudada (isto é, absorção ou libe 

ração de energia, mudança de massa, etc.) é registrada nos 

eixos Y e y em função da temperatura da amostra sobre o ei 

X O X do Registrador (b). As Figuras III.1 e III.2 mostram, 

respectivamente, em diagrama de bloco, a termobalança e a 

célula DTA conectadas ao módulo central (990). 

Características e especificaçóes do móàulo 

central (990): 

- Razão de aquecimento e resfriamento linear 

em todo intervalo de temperatura, para todos os módulos. 

- Seletor de razão de aquecimento, escala fi­

xa (0,5; 1; 2; 5; 10; 20; 50 e 100°C/min.) e escalas variá­

veis C (O a lOOC/min.) A e B (O a lOO^C). 

- Exatidão da razão de aquecimento: Í 2 % ou 

0,02OC/min. 

- Precisão da razão de aquecimento: 1 % ou 

íU.:_.,.^_. , . I. P. e. N. " . 
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0,05OC/min. 

- Linearidade da razão de aquecimento (termo­

pares Platinei II e Pt/Pt/Rh 13 % ) : + 1 % ou 0,01°C/min. 

- Exatidão da temperatura em operação isotér­

mica: ± 1 % (± lOC). 

- Exatidão da temperatura final: ± 2 % (í 1°C). 

- Corrente maxima do sistema de aquecimento : 

amperes. 

-Intervalo de temperatura programavel: -190 

a 1600OC. 

Características e especificações do regis -

trader: 

- Marca Honeywell, Modelo Y540D2, X-Y-Y'. 

- Escalas do eixo X: 5-, 10; 20; 50; 100°C/po-

legada (0,2; 0,4; 0,8; 2; 4 mV/polegada). 

- Escalas dos eixos Y e Y': 0,05; 0,1; 0,2; 

0,5; 1; 2; 5; 10; 20; 50/polegada (TG = mg/pol.; DTG= 

(mg/min)/pol; DTA = <^C/pol. e DSC = (mcal./seg)/pol.) (1; 

-̂ 2; 4; 10; 20; 40; 100; 200; 400; 1000 mV/pol.). 



- Exatidão de registro: 0,25 % de toda esca­

la, para todos os eixos. 

- Precisão de registro: 0,20 % de toda,esca­

la, para todos os eixos. 

- Linearidade de registro: 0,10 % de toda es_ 

cala, para todos os eixos. 

- Escalas da base de tempo: 0,05; 0,1; 0,2; 

0,5; 1; 2; 5 e 10 min./pol. 

- Exatidão da base de tempo: ± 1 % da razão 

indicada, para todas as escalas. 

- Linearidade da base de tempo: ± 1 % de to­

da escala, para todas as razões. 

III.1.1.2. Célula Base 

O Modulo Célula Base opera conectado ao Mõ 

dulo Central (990) e é usado para suporte das Células 

de DTA (Padrão-500°C, P200OC e T600°C) e Célula DSC. 

Durante a operação possui as funções básicas seguintes: 

a) Amplificador AT. O ganho do amplificador AT é ajus^ 

tado automaticamente para cada célula, permitindo rê  



gistrar diretamente nas unidades de medida dos eixos 

Y e Y' . 

b) Circuitos da junção de referência eletrônica para a-

mostra e termopares de controle (compensação eletrô­

nica que substitui o banho de gelo externo). 

c) Contrôle da linha de base. Permite minimizar o des­

vio da linha de base para cada Célula. 

d) Sistema para controle de atmosfera e gases para res­

friamento . 

III.1.1.3. Célula de CaTorimetria Exploratória 

Diferencial 

A Célula de DSC emprega um disco de Cons -

tantán como fonte principal de fluxo de calor para amo£ 

tra e referência, o qual atua também, como um dos ele -

mentos de um termopar. Dois termopares diferenciais 

(Chromel-Constantan) é fornecido pela solda de dois 

fios - termoeletricamente complementares ao material do 

disco - ãs bases dos locais que suportam os recipientes 

de amostra e de referência. Desde que a resistência tér 

mica da amostra e referência seja mantida constante, as 

<j,¡ temperaturas diferenciais são diretamente proporcionais 

aos fluxos diferenciais de calor. Um par termoelétrico 
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(Chromel-Alumel) adicional é fixado no locai da amostra, 

a fim de medir a tempreatura da amostra. As variáveis re 

gistradas a partir desse sistema são AQ (mcal) no eixo Y 

e temperatura .da amostra ou tempo no eixo X. A Figura 

III. 3 mostra detalhes da Célula DSC^'^'^\ 

Características e especificações da Célula 

de DSC: 

- Intervalo, de temperatura: da ambiente ate 

700OC (atmosfera inerte ou redutora) ou até 600°C (atmo£ 

fera oxidante). 

- Quantidade de amostra: 0,5 a 10 0 mg. 

- Volume de amostra: 0,0 5 mL. 

- Precisão da temperatura: í 1°C. 

- Sensibilidade calorimétrica: 

0,01 (mcal)seg.)/pol. 

- Precisão calorimétrica: ± 1 % 

- Sensibilidade da derivada: 

0,01'((mcal/seg.)min.)/pol. 

- Termopar diferencial: Chromel-Constantan 

- Termopar da amostra: Chromel-Alumel 
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- Termopar de controle: Platinei II 

- Volume da Célula: 2 mL. 

III.IJ.1.4. célula de Análise Térmica Diferencial 

(500°C) 

Características e especificações da Célula 

DTA: 

- Bloco de prata para aquecimento, com quatro 

cavidades: cavidade central (aquecedor), cavidades fron­

tais (recipientes e termopares de amostra e referencia ) 

e cavidade posterior (termopar de controle). 

- Intervalo de temperatura: da ambiente até 

500°C. 

- Sensibilidade: 0,05OC/pol. 

Sensibilidade da derivada: (O,O5°C/min)/pol. 

- TermoDar de controle: Platinei II 

- Termopar de amostra: Chromel-Alumel 

1>? - Termopar de referencia: Chromel-Alumel 



A Figura 111,2 mostra, em diagrama de bloco, 

a Célula DTA conectada ao Módulo Central. 

III.1.1.5. Analisador Termogravimetrico (951) 

O funcionamento desse módulo tem como prin­

cípio básico o balanço nulo. Opera de modo continuo em 

equilibrio, pois os eventuais deslocamentos do braço de 

amostra são detectados por um feixe luminoso - anteparo-

fotocélula e o equilibrio é restabelecido por meio da 

força de um motor de torque magnético. O transdutor, nés_ 

te caso,é um detector fotossensível nulo, colocado numa 

das extremidades da balança. Consiste de uma lampada, u-

ma placa com uma ranhura conectada ao braço da balança e 

um par de diodos fotossensiveis. A placa na posição ñor 

mal é tal que a ranhura permite passar igual radiação lu 

miñosa para cada fotocélula, produzindo um sinal de sai-

da zero, que corresponde ao equilibrio estabelecido no 

inicio da operação. Quaisquer mudanças na massa da amos_ 

tra, resultantes de transições térmicas, provocam um des_ 

vio desse equilibrio. Tal desvio faz com que a placa se 

mova, de modo que a luz incida desigualmente sobre as fo 

tocélulas. A força eletromotriz. resultante é amplificada 

e volta alimentada como uma corrente para o motor de tor 

que restabelecer o equilibrio da balança. Esta corrente 

é proporcional ã variação de massa e é registrada no ei-

xo Y ou Y' 
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Características e especificações do Analisa 

dor Termogravimetrico (951): 

- Capacidade: Ig 

- Intervalo de temperatura: da ambiente até 

1200°C. 

- Supressão de massa: até 110 mg. 

- Exatidão da supressão de massa: í 0,04 % 

- Sensibilidade da medida de massa: 0,2 % de 

toda escala. 

- Precisão da medida de massa: 0,4 % de toda 

escala . 

- Exatidão da medida de massa: t 1,0 % de to­

da escala . 

- Pressão: da atmosférica até 1 Torr. 

- Fluxo de gás: até 1 L/min. 

- Sensibilidade da derivada: 

'0,05 até 50 (mg/min. )/pol. 

- Termopar da amostra: Chromel-Alumel 
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- Termopar de controle: Platinei II. 

A Figura III.1 mostra, em digrama de blo­

co, a termobalança conectada ao Módulo Central (990). 

III.2. MATERIAIS 

O diuranato de amonio usado nos experimen 

tos provem de lotes diferentes, retirado diretamente da 

linha de produção, úmido ou seco, das unidades piloto 

do Departamento de Engenharia Química (MQ) do Instituto 

de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN). 

Um tipo de diuranato identificado por 

DUAN-B e outro tipo identificado por DUAN-C, foram pro­

duzidos, respectivamente, por precipitação em batelada 

e continua, em solução de nitrato de uranilo com amónia 

gasosa, filtração contínua e secagem estacionaria em eŝ  

tufa ou secagem contínua em forno elétrico do tipo tú-

(9,33) 
nel ' , com cinta rolante de aço. 

A amostragem dos compostos foi feita levan 

do em conta não só o tipo de precipitação (batelada ou 

contínua) mas também, os valores dos parâmetros de pre­

cipitação (pH e temperatura) e de secagem (temperatura 

e tempo). Na Tabela III.1 estão relacionados vários ti­

pos de diuranato de amonio, utilizados neste trabalho. 



com os respectivos valores dos parâmetros de precipita­

ção e secagem. 

O trióxido de urânio (UOg) utilizado 

neste trabalho, como no caso do DUA, foi retirado dire­

tamente da linha de produção. Foi obtido a partir de 

DUAN-C, por aquecimento em forno do tipo túnel, cujas 

zonas de aquecimento estavam, respectivamente, a 200°C, 

( o) 

300OC e 400OC ' . A amostragem do material foi feita 

de acordo com as condições de preparação do diuranato 

de amonio (composto de partida) e com a cor do - produto 

obtido (UOg - fração amarela, alaranjada e verde oliva). 

Após homogeneização, em almofariz de á-

gata, os compostos secos.foram transferidos para peque­

nos frascos claros com tampa e guardados. 

III.3. COMPORTAMENTO TÉRMICO 

III. 3.1. Variação de cor dos diuranatos de amor) i o e 

trióxido de urânio durante o aquecimento 

Quantidades pequenas de amostras, colo­

cadas em suportes de porcelana, foram submetidas ao a-

quecimento no intervalo de temperatura de 100'̂ C a 650°C , 

em mufla comum de laboratório. No decorrer dessa opera­

ção observou-se o comportamento dos materiais em rela -



TABELA „111.1« Dados da produção dos diuranatos de amonio 

obtidos pelos processos de precipitação em 

batelada (B) e continuo (C) utilizados nes­

te trabalho. 

PRECIPITAÇÃO LAVAGEM SECAGEM 

DUA pH T 
(OC) 

t 
(min.) 

NH^NOg 

2 ,5 % 

T 
(OC) 

t 
(min.) 

1-B 9,0 85 3 5 não 90 2160 

2-C 9,2 60 120'. não 

3-C 9,2 20 120 não Ä 

4-B 9,1 85 35 não 115 5760 N O » 0 . 5 

5-B 9,0- 70 50 sim 90 2160 

6-B 8,7 75 40 não 180 240 

7-B 8,7- 90 30 não 280 720 

8-B 8,3 60 35 sim 115 5760, 

9-B 8,2 70 40 sim 90 2160 

10-B 7,6 65 35 sim 90 2160 

11-B 7,6 70 40 • sim 130 4320 1 2 \\oí¿ 

12-C 7,6 60 12 0 não 

13-B 7,5 60 4 0 sim 115 5760 

14-B 7,3 65 40 não 180 ' 240 

15-B 6,3 60 25 não 180 240 

16-B 6,0 70 35 não 90 2160 

17-B 6,0 65 35 não 130 4320 

18-B 6,0 65 35 sim 220 a440 

19-B 5,8 70 •30 sim. 130 4320 

20-C 4,0 65 180 não 280 720 

21-B 3,9 65 35 não 130 4320 

* Secadas a 50°C 
tivãmente, por 

por 120 minutos 
120, 1440, 2880 

e a 75°C e 150°C, 
e 4320 minutos. 

respec-

H N U C ' - E A R E 3 
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ção ãs mudanças de cor, em intervalos de 50°C, apôs 20 

minutos em cada temperatura. 

III.3.2. Influência da etapa de secagem sobre o com -

portamento térmico do diuranato de amonio 

Algumas amostras de diuranatos, do ti­

po DUAN-C, foram retiradas da linha de produção, ainda 

úmidas, com a finalidade de se verificar a influência 

dos parâmetros de secagem (T e t) sobre o comportamen­

to termoanalítico destes compostos. Segundo os valores 

de pH e temperatura de precipitação, estes compostos 

foram separados em 3 tipos diferentes (Tabela III.1) : 

2-C, 3-C e 12-C. 

A secagem desses materiais foi realiza 

da de dois modos, em estufa comum de laboratorio e no 

módulo de termogravimetria. 

Placas úmidas de DUAN-C foram coloca­

das em vidro de relógio e submetidas ao aquecimento em 

estufa, a 75°C e 150°C, respectivamente, por 120, 1.H40 

e 2880 minutos. Em alguns casos, o processo foi reali­

zado por tempos maiores (4320 minutos), a fim de simu­

lar melhor as condições operacionais de secagem utili­

zadas nas unidades piloto. 

Do mesmo modo, por termogravimetria, es 
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III.3.3. Decompôsição térmica de diuranatos de amônio 

envelhecidos 

ses compostos foram secados a 50°C, 75°C e 150°C, res­

pectivamente por 120 minutos, com purga de ar comprimi^ 

do num fluxo de 100 mL/minuto. 

As amostras secadas em estufa foram 

trituradas em almofariz de ágata e conservadas em des-

secador. Nesta operação, foi possível classificar es­

tes diuranatos segundo um grau de dur^eza relativo, on­

de a variação nos valores dos parâmetros de secagem 

não apresentou influência: 

DUA tipo 2-:C: material mole; 

DUA tipo 3-C: material duro; 

DUA tipo 12-C: material muito duro. 

Uma alíquota de cada composto foi usa­

da para o tratamento térmico (TG, DTG e DSC) e outra 

parte foi estocada em condições de laboratório, para 

estudos posteriores sobre o tempo de envelhecimento dos 

diuranatos. 

Os compostos secados no módulo de ter­

mogravimetria foram utilizados imediatamente no estudo 

da decomposição térmica. 
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Compostos envelhecidos, selecionados se 

gundo os parâmetros de precipitação (pH e T) e secagem 

(T e t ) , foram caracterizados por TG e DTG como descri­

to em I I I . U . l . 

I I I . U . C A R A C T E R ! Z A Ç Ã O D O S D I U R A N A T O S D E A M Õ N I O E T R T Õ X I 

D O S D E U R A N I O 

I I I . 4 . 1 . Curvas termogravimêtricas é termogravimêtricas 

derivadas 

As curvas TG e DTG foram obtidas ao ar 

e em atmosfera de N ^ , com um fluxo de 100 mL por minu­

to, por meio do módulo Analisador Termogravimetrico 951, 

com capacidade de Operação da temperatura ambiente até 

1200°C. 0 controle e ,a medição de temperatura foram re 

alizados por meio de termopares de Platinei I I e Chro­

mel-Alumel. 

A massa das amostras, colocadas em cadi^ 

nho de platina, oscilou em torno de 2 7 mg para a maio­

ria dos diuranatos e óxidos ( U O ^ ) . Em alguns casos, u-

saram-se amostras com cerca de 18 mg. 

O fundo de escala de 10 polegadas do 

sistema balança-registrador foi ajustado de modo que um 

deslocamento de uma polegada no traço do registrador 
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III.4.2, Curvas calorimétricas exploratórias 

diferenciais 

As curvas DSC foram obtidas também em 

atmosfera de nitrogênio e ar, num fluxo de 100 mL por 

minuto, com a Célula de DSC acoplada aos módulos Célula 

Base e Central (990), descritos em III.1. 

A massa das amostras, colocadas em cadi 

nho de aluminio, sem diluição foi da ordem de 22 mg. Um 

cadinho de aluminio vazio foi usado como material de re 

ferência. Com intuito de melhorar a reprobutibilidade 

durante o enchimento do cadinho, foi usada sempre a me£ 

ma técnica para compactar as amostras. 

D registro das curvas foi feito numa 

(eixo Y) correspondesse a uma perda de massa de 0,5 mg. 

O sistema de registro para o eixo das 

ordenadas (temperatura) foi fixado numa ordem de uma po 

legada por 100°C e a razão de aquecimiento foi da ordem 

de 5°C por minuto. 

O intervalo de temperatura estudado foi 

de 25^0 a 650°C ou, em alguns casos, ate 800OC. 

O oxalato de calcio monoíhidratado foi u 

sado como composto padrão para verificar o .desempenho 

do modulo de termogravimetria. 
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III. 5. PROCEDIMENTOS ANALÍTICOS 

III.5.1. Determinação de urânio 

A análise quantitativa de urânio 

nesses compostos foi feita por dois métodos: o método 

termogravimetrico, que consiste no aquecimento do mate­

rial em termobalança, até 650°C ou 900^0, obtendo-se 

UgOg, descrito no Apêndice 1; e, o método volumétrico, 

que consiste na titulação com dicromato de potássio, u-

sensibilidade de 1,0 mcal/seg. por polegada, razão de a 

quecimento de 5°C por minuto e variação de uma polegada 

por 100°C no eixo das ordenadas. 

O intervalo de temperatura estudado foi 

de 25 a 600°C para todas as amostras. 

A medida das temperaturas de fusão do 

índio metálico e do zinco metálico foram usadas para ca 

libração do modulo de DSC. 

Neste trabalho, o uso da Célula de DSC 

envolveu apenas o aspecto qualitativo da caracterização 

dos materiais (DUA e U O ^ ) , em substituição ã Célula de 

DTA que tem sua operação limitada ã temperatura de 

500°C (III.1.4). 
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sando difenilamina como indicador, conforme técnica des 

crita por F E D E R G R Ü N e A B R A O o segundo método foi 

usado apenas para verificação de alguns resultados obti 

dos pelo método termogravimetrico. 

III.5.2. Determinação do teor de amónia 

A determinação de amónia nos diuranatos 

foi feita em células de microdifusão, do tipo CONWAY, u 

sando o método de titulação por retorno (back-titration ) 

(3) 

A verificação dos resultados foi feita pela deter 

minação da amónia por meio do método espectrofométrico, 

usando o reagente de Nessier ^ ̂  \ 

111.5.3. Determihação de íons nitrato 

Os íons nitrato, ocluidos nesses compo£ 

tos, foram determinados por espectrofotometria de absor 

ção molecular, após separação do urânio por troca ióni­

ca. O reagente colorimétrico usado para sensibilizar a 

presença de nitrato foi o ácido 1-2-4 fenoldissulfônico 

(62) 
,fazendo-se a leitura em 405 nm. 

III.5.4. Determiriaçao do teor de água 

Foi feita pelo método termogravimétri -

C O , a partir de cálculos de perda de massa (curvas T G e 
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DTG), no intervalo de temperatura de 20°C a 200°C 

(215°C ou 2.250c, dependendo do tipo de material; água 

livre e água de cristalização), pelo uso das temperatu­

ras inicial e final dos picos DTG, cOmo indicadores do 

inicio e término da perda de água. A água de composi­

ção foi calculada do mesmo modo, no intervalo de tempe­

ratura de .200°C a 4 50°C, por diferença de massa após co 

nhecer as porcentagens de N H 3 , NOg e 1103:% combinada 

quimicamente = 100 - (% UOg + % NHg + % NO3 + % H2O de 

cristalização). 

III. 5.5. Determihação das razões molares NK^^./\¿ , 

NO e Ef/U 

Foram calculadas a partir da relação en 

tre os dados obtidos nos itens III.5.2, III.5.3 e III. 

5.4.com os dados do item III.5.1. 

III.5.6. Determinação da razão O/U no resíduo de calei 

nação dos compostos 

A composição da fase U30g_^ foi calcula 

da a partir da perda de massa do material acima de 

570*-'C, considerando-se que a fase UO3 é estequiométrica 

(método termogravimetrico). A verificação dos resulta -. 

dos foi feita pelo método volumétrico citado em III. 5.1. 
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III.5.7. Determinação da densidade 

A densidade media ou aparente, chamada 

comumente "densidade solta", foi obtida de acordo com o ml 

(65) 

todo padrão que consiste em encher, sob condições de­

terminadas, um recipiente de dimensões específicas (25Í 

i 0,05 cm ) com o p5 e pesar essa quantidade, calculando -

se em seguida a relação massa/volume. 

A densidade batida foi determinada de 

acordo com o método clássico, que consiste em colocar uma 

quantidade conhecida de põ numa proveta graduada, deixando 

a cair livremente 20 vezes de uma altura de 15 cm sobre u-

ma base de borracha semi-dura, calculando-se a seguir a 

densidade do põ a partir da massa da amostra e do volume 

(65) 
que esta ocupa na proveta . . 

III.5.8. Determinação da superfície específica 

Foi determinada pela adsorção de nitro­

gênio, usando o princípio B.E.T. (Brunauer, Emmett e 

Teller) .̂ ^̂ ^̂ v 

!. P- t. N. 

é-,,cíSÊ N U C L E A R E S , 
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IV. RESULTADOS 

IV.1. EXPERIMENTOS PRELIMINARES 

Algumas operações iniciais foram realiza 

das, por TG e.DTGy a fim de avaliar a melhor quantidade de 

amostra e a influência do tamanho do grão , nã -decompçsição 

térmica dos diuranatos de amonio. 

IV.1.1. Quantidade de amostra 

Em geral, a decomposição térmica do DUA, 

no intervalo de temperatura de 20°C a 650°C, apresenta^, apro 

ximadamente, de 12 a 20 % de perda de massa. As reações en­

volvidas apresentam variações de massa entre 0,10 % a 8,00 % 

da massa original. 

Apesar da alta sensibilidade da termoba­

lança (item III. 1.1.5), verificou-se que quantidades de amos_ 

tra abaixo de 5 mg resultavam em curvas com baixa resolução 

para determinadas reações. No entanto, devido ao pequeno ta 

manho do cadinho, massas acima de 35 mg resultavam em perdas 

por transbordamento. Assim, resultados reprodutiveis foram 

obtidos empregando-se cargas de amostras com massas entre 10 

e 30 mg. 
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A escolha de cargas de amostra em torno 

de 27 mg pode ser atribuida ã melhor resolução dos eventos 

sobre as curvas TG e DTG, que facilitou a interpretação dos 

resultados, principalmente, para as reações com baixa por -

centagem de perda de massa (menor 0,20 % ) . 

IV.1.2. Tamanho do grão 

Pos de DUA, em geral, apresentam-se sob 

a forma de aglomerados de pequenas particulas. Por peneira-

mento, separaram-se os grãos em duas frações: 

- Fração grossa, formada de particulas e 

aglomerados de particulas, > O,10 mm (~ 10 % ) ; 

- Fração fina, composta por particulas e 

aglomerados de particulas, ^ 0,08 mm (- 90 % ) . 

Curvas TG e DTG foram obtidas para as 

frações grossa, fina e amostra original. Os resultados reve 

laram o mesmo comportamento térmico para as três frações. Por 

tanto, não foi necessário fazer separação prévia de grãos pa 

ra estudo da decomposição térmica desses compostos-

IV.1.3. Variação de gor durante o aquecimento dos diurana -

tos de amônio ao ar 

Os diuranatos de amônio são .compostos de 



75. 

cor amarelada, que apresentam variações de cores quando sub­

metidos ao aquecimento. Neste trabalho, utilizando três di­

ferentes lotes de cada tipo.^de diuranato, verificou-se que a 

intensidade da cor amarela nos pôs de DUA (envelhecidos) va­

riou em função dos parâmetros de secagem: 

- Amarela: foi observada nos compostos se 

cados em temperatura e tempo, respectivamente, de ate 10 5°C 

e 5800 minutos. 

- Amarela muito.clara: nos compostos seca 

dos no intervalo de temperatura de 130 a 180°C, por tempo su 

perior a 240 minutos. 

- Alaranjada: nos compostos secados : em 

temperatura e tempo, respectivamente, acima de 200°C e 360 

minutos. 

A cor dos compostos começa a mudar em 

temperaturas acima de 150°C, passando, gradualmente, de uma 

cor amarelada a alaranjado no intervalo de temperatura de 

150OC a 2500c. 

De 250OC a 450°Cos compostos apresentam 

uma mudança gradual de cor, do alaranjado a uma mistura de 

cores do alaranjado com o.marrón e o verde oliva, ou do ala­

ranjado ao marrón ou verde oliva, ou do alaranjado ao verme­

lho tijolo, dependendo do diuranato. Esse intervalo de tem­

peratura coincidiu com as temperaturas de liberação de amó­

nia e decomposição de nitrato. 

De acordo com a descrição em II.3.1 (de-
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composição térmica do DUA), entre 450°C e 550°C, o UO^ é a 

fase predominante para os compostos -que apresentaram as co -

res alaranjado e vermelho tijolo e uma possível mistura de _ 

UOg e UgOg para os compostos com as cores marron e verde o-

liva. \ i / o 

Acima de 55 0°C, a cor dos compostos pas­

sa a ser o verde oliva ou o preto. A diferença de cor no re 

síduo, a 650°C, pode ser atribuída ã formação da fase ^ 3 ^ 3 

com diferente razão O/U. 

Na Tabela IV.1 estão as variações de cor 

observadas ao se aquecer os diuranatos de amônio relaciona -

dos na Tabela III.1. 

IV.1.4. Estudo comparativo do comportamento térmico de qua­

tro tipos de diuranato de amônio envelhecidos 

De acordo com as informações em II.1, o 

pH de precipitação foi considerado, entre outros fatores, o 

parâmetro mais importante na produção de DUA. Portanto, com 

o objetivo de avaliar a eficiência dos métodos termoanalíti­

cos no estudo da decomposição térmica do DUA, algumas amos­

tras, 1-B, 4-B, 6-B e 7-B (Tabela III.1), produzidas, aproxi 

madamente, no mesmo pH (9,0) foram caracterizadas por TG e 

DTG. 

As Figuras IV.1 e IV.2 ilustram, respec­

tivamente, os resultados da termogravimetria (curvas TG) e 



TABELA IV.1 - Variação da cor dos diuranatos de amonio (TABELA III.1) quando submetidos 

ao aquecimento no intervalo de 10 0°C a 6 50°C, 

RATIJRA 
D U A / C O R 

2 
m 
H 

H 
C 

H 
O 
o 
m 

T3 
TL 
as 
O 
C 

— w 
y CO 

_ f 
m ^ 
. TL 

:d 

Q 
m. 
H 
O 
> 
CO 
m 
2 
C 
O 
(— 
m 
> 

(11 
OB 

(OC) 
1-B 

5-B 
9-B 
10-B 
1B-R 

U-B 
8-B 
13-B 

11-B 
17-B 15-B 6-B 7-B 18-B 

19-B 
21-B 14-B 20-C 

100 
Airarelo Amarelo Anarelo Aitarelo 

claro 
AiiHrelo 
el aro, 

Anarelo 
claro 

Amarelo 
claro 

Anarelo 
claro 

Amarelo 
mto.cl. 

Anarelo 
mto.cl. 

Alaran ja_ 
do claro 

150 
Al.clcxo Al.claro Airarelo Anarelo Amarelo. 

claro 
Anarelo 
claro 

Anarelo 
claro 

Alaran jacto 
claro 

Amarelo 
rato.cl. 

Anarelo 
ntto.cl. 

Alaranja 
do claro 

200 
iXl. claro Al.claro Al.claro /U..claro Anarelo 

claro 
Anarelo 
claro 

Anarelo 
claro 

Alaranjado Alaran-
jacto 

Alaran­
jado c l . 

Alaran­
jado 

250 
Al.claro Alaiwija 

do 
Al aranja 
do 

Al.cü.aro Alaran­
jado ' 

Anarelo 
claro 

/U.aran-
jado 

Álaian jacto Alaran­
jado esc. 

Alaran­
jado c l . 

Alaranja 
do esc. 

300 
Al.claro Al.c/Vercüe 

oliva 
Alaranja 
do 

Al.claro Al.escu 
ro ~ 

Alaranja 
do claro 

Alaran­
jado/ 

Alaranjado Vermelho 
tijolo. 

Alaran-
jacto esc. 

Alaranja 
do esc. 

350 
A J . escuro Al.c/Verde 

oliva 
Verde o-
liva el. 

fil.c/Viartom 
ciLaro . 

"Al.escuro c/ 
Verde oliva 

Alaranja 
do claro 

Alaran­
jado 

Alaran jacto 
c/Marrom 

Vermelho 
t i jo lo 

Vemielho 
t i jolo 

/laranja 
do esc. 

400 
Al.escuro Al.c/Verde 

oliva 
Verde o-
liva e l . 

¿ú-.c/VlarrcoL Al.escuro c/ 
Verde oliva 

Alaranja 
do esci. 

Marrom 
escuro 

MniTom es­
curo 

VerTirelho 
t i jo lo 

Vermelho 
t i jolo 

Farrom' 
escuro 

it50 
Al.escuro Al.c/Verde 

oliva 
ítorcín Al.c/íferrom Al.escuro c/ 

Verde oliva 
Alaranja 
do esc. 

Marrom ntto. 
escuro 

Marrom es­
curo 

Vermelho 
t i jolo 

Vermelho 
t i jolo 

Preto 

500 • 
Al.escuro /̂ JL.c/Verde 

oliva 
Marrom Al.c/tterom Al.escuro c/ 

Verde oliva 
Alaranja 
do esc. 

Marrom mto-. 
escuro 

l^rrom • 
esciuro 

Vermelho 
t i jolo 

Verr.eliio 
t i jolo 

Preto 

550 
Al.escuro Verde o l i ­

va 
Marrcm 
escuro 

Al.c/Itorom Al.escuro c/ 
Verde oliva 

Alaranja 
do esc. 

>feiTom mto. 

escuro 
hferrom rato, 
escuro 

Vermelho 
t i jo lo 

Vermelho 
t i jolo 

Preto 

600 
Vercie oli 
va 

Verde o l i ­
va 

>örrom 
escuro 

Preto Marrom cla­
ro 

Marrom Marrom mto. 
escuro 

Preto Preto Vermelho 
t i jolo 

Preto 

650 
' Vertie oli 

va 
Verde o l i ­
va 

Verde o-
liva 

Preto Verde oliva Verde 
oliva 

Itorom rato. 
esc.c/V.oliva 

Preto Preto Preto Preto 

Am.= Airarelo; Al . = Alaranjado; rttto.cl. = muito claro; ntto.esc. = muito escuro 

A 

h 
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da termogravimetria derivada (curvas DTG) para a decomposi­

ção térmica desses diuranatos. Os dados relativos ãs cur­

vas TG e DTG estão apresentados na Tabela IV.2. 

O número de picos nas curvas DTG (Figu­

ra I V . 2 ) 5 por exemplo, até a formação do composto intermedi 

ario, que inicia acima de 400^0, mostram 5 (cinco) reações 

para o DUA tipo 1-B, 4 (quatro) reações para os tipos 4-B e 

6-B e 3 (tris) reações para o tipo 7-B.. Com exceção da rea 

ção em 19 8°C, observada nas curvas DTG dos diuranatos 1-B e 

6-B e em 585°C, observada nas curvas DTG dos compostos 2-B 

e 6-B, todas as outras reações ocorreram em temperaturas e 

intervalos de temperatura diferentes (Tabela IV.2). Associ 

adas a essas observações, pode-se assinalar a grande varia­

ção nos teores de voláteis liberados em cada reação (Tabela 

IV.2), revelando composições químicas diferentes para esses 

compostos. 

A estabilidade térmica dos compostos in 

termediarios (UO^) formados a partir das amostras 4-B e 7-B 

foi menor do que aqueles formados a partir das amostras 1-B 

e 6-B, cujas reações de decomposição se iniciaram, respec­

tivamente, em torno de 520°C e 557°C. No primeiro caso, a 

reação de decomposição térmica se deu por meio de duas eta­

pas, com perda de massa acima de 2 %, enquanto, no segundo 

caso essa reação ocorreu por meio de uma sõ etapa, apresen­

tando perda de massa em torno de 1,6 % (Figura IV.2 e Tabe­

la IV.2). 

As diferenças, acima apontadas, para os 
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valores de temperatura e perda de massa (%) verificadas nas 

curvas TG e DTG, correspondentes ã decomposição térmica de£ 

ses diuranatos, mostram que os parâmetros de precipitação, 

por si so, não estabelecem um comportamento térmico defini­

do para esses compostos. Assim, pode-se concluir que o com 

portamento térmico dos diuranatos de amônio varia emi fun­

ção,' também, dos parâmetros de s.-cagem (temperatura e tem -

po). Esses resultados estão de acordo com os dados da lite 

ratura descritos em II.1. 

Para verificar a influência da variação 

dos parâmetros de secagem, isolada ou associada ãs condi­

ções de precipitação, sobre.o comportamento térmico dos diu 

ranatos de amônio, foram executados experimentos com amos­

tras de DUA produzido pelo processo de precipitação contí­

nua, conforme descrito em III.3.2. 
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MASSA 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 500 6 0 0 
TEMPERATURA (°C) 

7 0 0 8 0 0 

Figuro IV. 1 - Curvas TG de 4 amostras de DUA produzidas, aproximadamente, 

no mesmo pH (~9 ,0 ) e secadas em temperaturas e tempos 

diferentes: ( a ) 1-B-, ( b ) 4-B- , ( c ) 6 - B i ( d ) 7 - B 

(Tabela I I l . l ) . 
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dm 
dt 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA (''C) 

7 0 0 8 0 0 

Figura IV . 2 - Curvas DTG de 4 amostras de DUA produzidas aproximadamente, 

no mesmo pH ( '^9,0) e secadas em temperaturas e tempos 

diferentes: (oJI-B-, (b ) 4 - 8 , (o ) 6 - B » ( d ) 7 - B 

(Tabelo I I I . 1). 
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TABELA IV.2 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes ã decomposição térmica de quatro 

amostras de DUA produzidas, aproximadamen­

te, no mesmo pH (-9,0). 

D T G T G 

Amostra 
Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de Massa 
(%) 

Produtos da de 
composição (%T 

^C) (°C) Em cada 
reação 

Total UO3 
U3°8 

20 - 71 30 1,11 1,11 
71 - 164 119 2,95 4,06 

^"^ 214 
- 214 
- 348 

198 
270 

2,18 
5,73 

6,24 
11,97 87 ,81 86,20 

348 - 449 375 1,07 13,04 
449 - 559 - 0,26 13 ,30 
559 - 602 590 1,61 14,91 

20 - 81 27 1,90 1,90 
81 - 194 122 4,61 6,51 

4-B 
^ ^ 290 

- 290 
- 407 

238 
322 

3,04 
1,31 

9,55 
10,86 90,88 • 88,67 

407 - 525 - 0,16 11,02 
525 - 561 550 0,74 11,76 
561 - 614 585 . 1,47 13 ,23 

20 - 115 1, 58 1, 58 
115 - 222 198 4,14 6,72 

K B 222 
^ ^ 317 

- 317 258 5,48 11,20 K B 222 
^ ^ 317 - 44 5 340 2,73 13,93 87, 57 86,09 

445 - 565 - 0,08 14,01 
565 - 610 586 1,48 15,49 

70.. C 2 0 - 74 1,66 1,66 
- 120 103 3 ,29 4,95 

7 R̂ ^ • • 120 - 178 
- 426 

135 
300 

1,76 
4,30 

6,71 
11,01 

-^426 - 518 - - 90,65 88 , 59 
. .„ 518 - 555 542 0,3 5 11,36 
"'̂ "555 - 610 586 1,32 12,68 

610 - 7 00 0,39 13 ,07 

- Sem pico 



83. 

IV.2.. ESTUDO DA INFLUENCIA DOS PARÂMETROS DE SECAGEM SOBRE 

O COMPORTAMENTO TÉRMICO DOS DIURANATOS DE AMÕNIO 

IV.2.1. Secagem no módulo de termogravimetria e decomposigao 

térmica dos diuranatos maciços. 

Na Figura IV.3 estão representadas . as 

curvas TG e DTG que mostram ai-variação do comportamento tér­

mico em função da variação da temperatura e tempo de secagem, 

respectivamente, para os diuranatos 2-C, 3-C e 12-C (Tabela 

III.1) secados no módulo de termogravimetria. De acordo com 

essas curvas, os compostos estão relativamente secos após 50, 

25 e 10 minutos, respectivamente, a 50°C, 75°C e 150°C. 

Os teores de voláteis liberados durante 

a secagem nessas temperaturas, por 120 minutos, apresentados 

sob a forma de perda de massa (%) em função do tempo, ' estão 

na Tabela IV.3. Apesar das curvas TG e DTG apresentarem o 

mesmo formato para a secagem desses compostos, verificou -se 

maior perda de massa (%) para DUA tipo 12-C secado a 75°C e 

150°C (Tabela IV.3). 

Para cada temperatura de secagem encon -

tram-se nas Figuras IV.U e IV.5 as curvas TG e DTG correspon 

dentes ã decomposição térmica desses compostos, no estado ma 

ciço, até a fase U^Og. Os dados relativos a essas curvas eŝ  

tão apresentados nas Tabelas IV.U, IV.5 e IV.6. 
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MASSA 

10 20 30 4 0 50 6 0 70 80 

TEMPO (minuto) 

Figuro I V . 3 - Curvas TG e DTG da secagem dos diuranatos de amônio 2-C, 3-C 

e 12-C, em diferentes temperaturas--(a )50* 'c,(b)75'»C e{c)150»C. 
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TABELA IV.3 - Dados obtidos das curvas TG e DTG da 

S e c a g e m dos diuranatos de amonio 2-C, 

3-C e 12-C em diferentes temperaturas. 

Temperatura 
(^C) 

Tempo 
(min) 

Perda de Massa (%) 
Temperatura 

(^C) 
Tempo 
(min) D U A 

2-C 3-C 12-C 

8 13 ,71 12,87 13,20 

28 39,78 36,48 40,60 
50 

43 49 ,25 47,10 49 ,20 

120 50,21 50,00 50,20 

8 24,17 26,71 27 ,29 

75 26 48 ,61 48,35 51,05 

120 50,73 50,03 51,81 

10 50 ,36 50,09 52,83 
150 

120 51,98 51,99 53,79 
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MASSA 

100 200 300 4 0 0 5 0 0 6 0 0 700 8 0 0 

TEMPERATURA ("O 

Figuro IV . 4 - Curvas TG e DTG da decomposição te'rmica dos diuranatos 

de amonio 2 - C e 1 2 - C , na forma maciça, após secagem = 

( a ) 5 0 * ' C , (b)75**C e ( c ) 150*0 , respectivamente por 

120 minutos. 
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MASSA 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA («>C) 

7 0 0 8 0 0 

Figuro IV. 5 - Curvas TG e DTG do decomposição te'rmica do diuranato de amonio 

3 - C , na forma maciça após secagem: ( a ) 50*'C, ( b ) 75**C,e (c)150'*C, 

respectivamente por 120 minutos. 
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TABELA IV.U - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes a decomposição térmica dos diurana­

tos 2-C, 3-C e 12-C, na forma maciça, seca 

dos a 50°C por 120 minutos. 

Amostra 
D T G T G 

Amostra 
Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de 

(%) 

Massa Produtos da de 
composição (%7 

(° O (°C) Em cada 
reação 

Total 
UO3 " 3 O 8 

50 - 75 - 0,30 0,30 

• 75 - 212 150 5,36 5,6 6 

2-C 
212 

375 

1+85 

- 375 

- 485 

- 586 

275 

400 

7,70 

0 , 8 6 

13,36 

14 ,22 
86,08 84,52 

586 - 660 630 1,56 15,78 

50 - 75 - 0,21 0,21 

75 - 212 154 5 , 5 3 5 , 7 4 

3-C 
212 

375 

485 

- 375 

- 4 8 5 

- 535 

280 

400 

7 ,63 

0,63 

13 , 3 7 

14,00 
86,21 84,50 

535 - 5 9 3 582 0,24 14,24 

593 - 660 634 1,46 15,70 

50 - 75 - 0 , 6 8 0 , 6 8 

75 - 212 150 5,16 5,8 4 

12-C 
212 

375 

482 

- 375 

- 482 

- 608 

282 

410 

7 , 3 4 

0,83 

13 ,18 

14,01 
86,67 85,09 

608 - 685 636 1,58 15,59 

- Sem pico 
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TABELA IV.5 - Temperaturas ( C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes a decomposição térmica dos diurana-

tos 2 -C, 3-C e 12-C, na forma maciça, seca 

dos a 7 5°C por 120 minutos. 

Amostra 
D T G T G 

Amostra 
Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de 

(%) 

Massa Produtos da de­
composição (%) 

(° C) (°C) Em cada 
reação 

Total UO3 UgOg 

75 - 212 152 4,85 4,85 

2-C 
212 

375 

485 

- 375 

- 485 

- 586 

273 

395 

7,48 

0,75 

12,33 

13,08 
86,92 85,33 

586 - 660 630 1,59 14 ,67 

75 • -212 150 4,20 4,2 0 

212 • - 375 275 7,64 11,84 

3-C 
375 -

485 -

- 485 

- 540 

345 

435 0-,58 12,42 
87 , 58 85,85 

540 -- 589 570 0,21 12,63 

589 -- 645 626 1,52 14 ,15 

75 -- 215 157 4 ,08 4,08 

215 -- 375 280 7,76 11,84 

i2-C 375 -

485 -

- 485 

• 612 

395 0,75 12, 59 87,41 85,90 

612 -- 660 636 1,51 14 ,10 

- Sem pico 



90. 

TABELA IV.6 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes a decomposição térmica dos diurana­

tos 2-C, 3-C e 12-C, na forma maciça, seca 

dos a 150°C por 120 minutos. 

Amostra — 
D T G T G 

Intervalo de 

temperatura 

(°C) 

Pico 

(°C) 

Perda de Massa . Produtos da de-
ç̂,̂  composição (%) 

Em cada 
reação 

Total UO, 
U3°8 

2-C 

150 

375 

485 

593 

375 

485 

593 

660 

275 8,26 8,26 

400 0,29 8,55 

633 1,56 10,11 

91,45 89,89 

3-C 

15 0 

375 

485 

540 

590 

375 

485 

540 

590 

660 

275 

350 

440 

575 

627 

8,53 8,53 

0,69 9,22 

0,21 9,43 

1,55 10,98 

90,78 89,02 

150 - 375 280 8 , 24 8,24 

12-C 
375 -

485 -

485 

508 

400 0,85 9 ,09 
90,91 89,33 

608 - 660 638 1, 58 10,67 

- Sem pico 
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Os resultados mostraram que o número de" 

reações envolvidas na decomposição'térmica dos diurana­

tos de amonio depende da temperatura de secagem: 

- 50°C: a agua livre não .foi totalmente eliminada, 

observando-se 5 perdas de massa para os DUA 2-C e 

12-C e 6 perdas de massa para o DUA 3-C (Tabela 

IV.U); 

- 75°C: ausencia de agua livre, observam-se M- perdas 

de massa para os DUA 2-C e 12-C e 5 perdas de massa 

para o DUA 3-C (Tabela IV. 5 ) ; 

- 150°C: ausencia de agua livre e eliminação parcial 

da agua de cristalização, observam-se apenas 3 per-

das de massa para os DUA 2-C e 12-C e 4 perdas de 

- massa para o DUA 3-C (Tabela IV.6). 

Os compostos precipitados em pH acima 

de 9,0 e a 60°C (tipo 2-C), apresentaram diminuição da 

perda de massa na reação em torno de UOO°C, em função do 

aumento da temperatura de secagem. Por outro lado, essa 

perda de massa permaneceu aproximadamente constante na 

decomposição térmica dos compostos precipitados em pH a-

cima de 9,0 e a 20°C (tipo 3-C) e, em pH acima de 7,0 e 

a 60°C (tipo 12-C) ; (Tabelas IV.4, IV.5 e IV.6). 

Os dados das Tabelas IV.4, IV.5 e IV.6 

mostram que o oxido intermediario (UOg) obtido do DUA 

3-C tem menor estabilidade térmica que os demais, com 

reação de decomposição térmica se processando em duas e-

tapas sobrepostas (Figura IV.5). 
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IV.2.2 - Secagem em estufa e decomposição térmica dos 

compostos pulverizados 

Os produtos secados em estufa, conforme 

descrição em III.3.2, foram previamente pulverizados, an­

tes do tratamento termoanalítico. 

As curvas TG e DTG obtidas da decomposição 

térmica desses produtos, secados a 75°C e 150°C por 120 

minutos, estão nas Figuras de IV.6 a IV,9. As perdas de 

massa (%) e a formação porcentual dos óxidos de urânio 

correspondentes estão nas Tabelas IV.7 e IV.8. 

Os dados apresentados nessas figuras e ta­

belas, comparados com aqueles da decomposição dos produ­

tos no estado maciço (IV.2.1), mostram um comportamento 

térmico com as seguintes características: 

- Independente do tipo de diuranato e da temperatura 

de secagem, as temperaturas das reações são mais 

altas e os intervalos de temperatura corresponden­

tes são maiores para os produtos no estado maciço. 

- Os produtos na forma de pó apresentaram duas rea­

ções no intervalo de temperatura de 20°C a 205°C ; 

com exceção dos diuranatos precipitados em pH aci­

ma de 7,0 e a 60°C (tipo 12-C), secado a 75°C (Ta­

bela IV.7), que apresentaram três reações. A per 

da de massa (%) nesse nintervalo .de temperatura 

foi menor para os produtos no estado maciço, mos­

trando que o excesso de perda de massa (%) verifi­

cado nas curvas TG dos produtos na forma de pó, po 

de ser atribuído ã ãgua absorvida durante a pulve-
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rização. Nos produtos pulverizados a temperatura 

do pico (Tp) na curva DTG para a reação acima de 

75°C foi mais alta (169±U°C) quando secados a 

150°C do que a 75°C (Tabelas IV,7 e IV.8). 

Nos produtos pulverizados verificam-se duas rea­

ções para o diuranato 12-C e apenas uma reação pa 

ra os diuranatos 2-C e 3-C, independente da tempe 

ratura de secagem, no intervalo de temperatura de 

20 5°C a 37 0°C. Para temperatura de secagem mais 

alta (150°C), a liberação de voláteis foi maior 

na curva TG da decomposição do diuranato 2-C (põ) 

do que naquelas dos demais produtos (põ), que ao 

contrário, apresentaram .menor perda de massa (%) 

do que nas curvas TG da decomposição desses pro­

dutos secados a 75°C. Nesse intervalo de tempera 

tura a perda de m.assa (%) foi maior para os produ 

tos no estado maciço. 

Antes da formação de um patamar na curva TG hã 

uma reação comum a esses produtos, que na forma de 

põ apresentou maior perda de massa (%) para o diu 

ranato 3-C (-1,46%) e maior intervalo de tempera­

tura para o diuranato 12-C (370-520°C), indepen -

dente da temperatura de secagem. As curvas TG 

dos diuranatos 2-C e 3-C, na forma de põ, apresen 

taram maior perda de massa (%) do que aquelas dos 

mesmos produtos no estado maciço. Essa perda de 

massa (%) foi aproximadamente a mesma nas curvas 

TG do diuranato 12-C, secado a 150°C, nos estados 

maciço e pulverizado, e menor na forma de po quan 

do secado a 7 5°C, 
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- Um patamar nas curvas TG dos diuranatos no estado 

pulverizado, acima de 44 5°C, caracteriza a forma -

ção do composto intermediario, UO^, que apresentou 

perda de massa lenta e gradual até sua reação de 

decomposição. Para os diuranatos 2-C e 3-C essa 

perda de massa (%) foi maior quando secados a 

150°C. No caso do diuranato 12-C, secado a 75°C e 

150°C, verificou-se, aproximadamente, a mesma per 

da de massa (%) . Nas curvas:TG desses produtos 

no estado maciço esse patamar não apresentou varia 

ção de massa. 

- A decomposição térmica do composto intermediário 

(UOg),, na forma de pó, ocorreu por meio de uma 

reação (~585°C) para os diuranatos 2-C e 3-C, e 

duas reaçóes sobrepostas (~540°C e 590°C) para o 

produto 12-C, que apresentou menor estabilidade 

térmica. 

- Os teores de óxidos formados, com uma variação em 

torno de 1%, foram de 87% em UO^ e 8 5% em UgOg pa­

ra os produtos secados a 75°C, e de 91% em UO^ e 

89l em U^Og para os produtos secados a 150°C, tan 

to no estado maciço como na forma de po . 

As demais curvas TG e DTG correspondentes 

â decomposição térmica desses diuranatos de amonio, se­

cados a 75°C e 150°C, respectivamente, por 1440 e 2880 

ou 43 2 0 minutos estão, juntamente, com os dados dessas 

curvas no Apêndice 2. 
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A partir dessas informações observou-se 

que, independentemente do diuranato e da temperatura 

de secagem, ocorre diminuição no teor de voláteis li­

berados na primeira reação (3 5°C) e aumento na perda de 

massa (%) na reação em torno de 3 75°C, para tempos de 

secagem maiores. Também,. independentemente do tipo 

de diuranato, os teores de óxidos formados (%) foram 

mais altos para os produtos,secados a 150°C e cresceu 

com o aumento do tempo de secagem. No caso da secagem 

a 7 5^C, a formação porcentual dos óxidos • de urânio 

(UOg e UgOg) permaneceu, aproximadamente,igual. 

O trióxido de urânio obtido do diurana 

to 12-C, secado a 75°C por 120 e 1440 minutos e a 

105^C por 120 minutos, apresentou maior estabilidade 

térmica do que os demais UOg e a reação de decomposd^ 

ção ocorreu em duas etapas sobrepostas. O UO^ produzi­

do a partir do diuranato 12-C, secado a 75°C por 2880 

minutos ou a 150°C por 1440, 2880 e 4320 minutos, apre­

sentou o mesmo comportamento térmico daqueles obtidos 

dos produtos 2-C e 3-C. 
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MASSA 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA (*>C) 

700 8 0 0 

Figura I Y . 6 - Curvas TG da decomposição te'rmica de diuranatos de amonio, 

pulverizados, secados a 75°C por 120 minutos: ( o ) 2 - C , 

( b ) 3 - C e ( c ) 1 2 - C . 
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dm 
d t 

100 200 300 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA (»C) 

700 8 0 0 

Figuro IV . 7 - Curvas DTG da decomposição te'rmica de diuranatos de amônio, 

pulverizados,secados a 7 5 * ' C por 120minutos: (a)2-C,(b)3-C 

e { c ) 1 2 - C . 
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MASSA 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA {°C) 

700 8 0 0 

Figura I V . 8 - Curvas TG da decomposição térmica de diuranatos de amonio, 

pulverizados, secados a ISO^C por 120 minutos^a ) 2 - C , ( b ) 3 - C , 

e { c ) 1 2 - C . 
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100 200 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA («C) 

700 8 0 0 

Figura I V . 9 - Curvas DTG da decomposição te'rmica de diuranatos de amonio, 

pulverizados, secodos o 150*'C por 120 minutos: (a )2 -C , ( b )3 -C 

e ( c ) 1 2 - C . 
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TABELA IV.7 - Temperaturas ( C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes a decomposição térmica dos diurana­

tos 2-C, 3-C e 12-C, na forma pulverizada, 

secados a 75°C por 120 minutos. 

D T G T G 
Amostra 

Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de Massa Produtos da de­
composição (%) 

(%) 

( ' o (°C) 
Em cada 
reação 

Total UO3 U3°8 

20 - 75 30 2 , 5 3 2 , 5 3 

75 - 200 138 5,13 7,66 

2-C 
200 

355 

- 255 

- 460 

268 

375 

6:y7 6 

1,19 

14,42 

15,61 
86,76 85 ,18 

460 - 567 - 0,16 15,77 

567 - 622 592 1 , 5 7 17 , 3 4 
• 

20 - 75 35 7,10 7,10 

75 - 185 132 5,23 12,33 

3-C 
185 

340 

460 

- 340 

- 460 

- 567 

260 

362 

7,56 

1 , 4 7 

19,89 

21,36 
8 5 , 74 84,19 

567 - 608 585 1,55 22,91 

20 - 75 38 3,27 3,27 

75 - 138 119 3 , 4 7 6 , 7 4 

138 - 19 3 - 2,41 9,15 

12-C 
193 

304 

- 304 

- 370 

255 

330 

5,70 

1,11 

14,85 

15,96 
8 6,44 84 , 5 3 

370 - 442 - 0 ,54. 16,50, 

442 - 515 - 0,33 16,8 3 

515 - 555 540 0,31 17,14 

555 - 600 588 1,60 18 , 7 4 

- Sem pico 
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TABELA IV.8 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e ó teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) corresponé 

dentes a decomposição térmica dos diurana­

tos 2-C, 3-C e 12-C, na forma pulverizada, 

secados a 150°C por 120 minutos. 

D T G T G 
Amostra 

Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de Massa Produtos da de 
composição (%y 

(°C) (°C) 
Em cada 
reação 

Total UO3 U3O8 

20 - 142 30 3,82 3,82 

142 - 205 170 1,89 5,71 

2-C 
205 -

355 -

442 -

355 

442 

556 

262 

375 

7,30 

1,29 

0,32 

13,01 

14,30 

14,62 

89 ,20 87,59 

556 - 612 585 1,61 16,23 

20 - 138 30 4,41 4,41 

138 - 200 165 1,79 6,20 

3-C 
200 -

347 -

347 

4 4 5 

265 

368 

7,14 

1 , 4 5 

13 , 3 4 

14,79 
89 ,42 87,79 

445 - 560 - 0,20 14,99 

560 - 614 585 1,63 16,62 

20 - 138 30 3,96 3,96 

138 - 205 17 2 1,94 5^90 

205 - 300 265 5,55 11 , 4 5 

12-C 300 - 368 318 . 1,16 12,61 90,27 88,39 

368 - 443 38 5 0,80 13,41 

443 - 520 - 0,28 13,69 

520 

560 -

560 

613 593 

0,21 

1,67 
15 , 5 7 

- Sem pico 
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IV.3., ESTUDO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE ENVELHECIMENTO DOS 

DIURANATOS DE AMONIO SOBRE O COMPORTAMENTO TÉRMICO 

Com o objetivo de coletar dados adicio­

nais que permitissem elucidar a termodecomposiçao dos diura 

natos em estudo, com respeito ao envelhecimento, uma vez 

que a literatura nada registra sobre o assunto, foram obti­

das curvas termogravimêtricas e termogravimêtricas deriva -

das de alguns compostos. 

Esse estudo foi feito, também, em fun­

ção da variação dos parâmetros de secagem. Para tanto, pro 

dutos secados em estufa, a 75°C por 2880 minutos e a 150^0 

por 12 0 e 2880 ou 4320 minutos, de acordo com III.3.2, arma 

zenados durante um ano, foram novamente caracterizados por 

TG e DTG. 

As curvas termoanalíticas obtidas da de 

composição térmica dos diuranatos 2-C, 3-C e 12-C (Tabela 

III. 1 ) , secados a 150*^0 por 120 minutos, foram comparadas 

com aquelas registradas para os mesmos compostos, logo apôs 

a secagem, e estão ilustradas nas Figuras de IV.10 a IV.12. 

Os dados referentes a estas figuras estão apresentados nas 

Tabelas IV.8 (operação de 1980 ) e IV. 9 (operação de 1981). 

As demais curvas TG e DTG da decomposi­

ção térmica desses diuranatos, secados a 75°C e 150°C, res­

pectivamente, por 2880 ou 4320 minutos estão, juntamente 

com os dados dessas curvas, no Apêndice 3. 
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Uma analise desses resultados mostra 

que o comportamento térmico desses compostos'^ variou em fun­

ção do tempo de envelhecimento e foi influenciado, também , 

pela variação dos parâmetros de precipitação e secagem. 

As curvas termoanalíticas da decomposi­

ção desses diuranatos (2-C, 3-C e 12-C) envelhecidos • apre­

sentaram algumas mudanças em comum,' independentemente dos 

parâmetros de precipitação e secagem, quando comparadas com 

aquelas obtidas em IV.2.2: 

- Maior numero de reações, com picos DTG 

bem definidos (Figuras IV.lO, IV.11 è IV.12); 

- Menor perda de massa (%) e temperatura 

mais alta para a reação, antes observada, em torno de 2 70^0 

(Tabelas IV.8 e IV.9); 

- Maior perda de massa (%) para a reação 

em torno de 37 0°C (Tabelas IV.8 e IV.9). 

Os resultados apresentados no Apêndice 

3, quando comparados com aqueles em IV.2.2, mostram que es­

sas observações também ocorrem nos compostos secados a 7 5°C 

e 150OC por 2880 ou 4320 minutos. 

Outras variações, observadas nas curvas 

TG e DTG dos compostos envelhecidos, foram influenciadas pe 

los parâmetros de secagem: 

- As curvas termoanalíticas para a seca­

gem a 75°C sõ apresentaram mudanças, em relação aquelas ob-
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tidas em IV.2.2, para tempos de secagem superiores a 1440 mi 

nutos.* As curvas DTG obtidas a essa temperatura, por exem­

plo, por 2 880 minutos, mostraram menor estabilidade térmica 

para o trióxido de urânio (UO^) produzido a partir dos diura 

natos envelhecidos (Tabela 2.3 - Apêndice 2; Tabelas 3.1,3.2 

e 3.3 - Apêndice 3) . 

- Independentemente do tipo de diuranato, 

ou seja,; dos parâmetros de precipitação, os compostos enve­

lhecidos, secados a 150°C por tempos superiores a 1440 minu­

tos, produziram UO^ com estabilidade térmica menor do que a-

quela observada em IV.2.2, cuja decomposição ocorreu por 

meio de duas reações. As curvas TG permitiram observar um 

segundo intermediário (acima de 570°C) com composição aproxi 

madamente equivalente ã do g (Tabelas 2.4 e 2.5 - Apên­

dice 2; Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 - Apêndice 3 ) . Ao contrário, 

quando secados a 150°C por 120 minutos, esses diuranatos en­

velhecidos produziram UO3 com estabilidade térmica maior (Ta 

belas IV.8 e IV.9). 

- Os teores de óxidos de urânio ("%) foram 

aproximadamente os mesmos_ nas curvas TG desses compostos se­

cados a 7 5°C e menores nas curvas TG dos diuranatos seca­

dos a 150°C, quando comparados com aqueles obtidos logo após 

a secagem, em IV.2.2. 

- Com algumas exceções, os produtos enve­

lhecidos e secados a 75°C apresentaram maior perda de massa 

(%) no intervalo de tem.peratura entre 20 e 220 e ' na reação 

em torno de 2 7 0°C, e temperatura mais alta para a reação em 

370OC, do que quando secados a 150OC. 
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- As curvas DTG dos diuranatos envelhecidos, 

secados a 150°C por tempos superiores a 1440 minutos, a-

presentaram um pico bem definido em torno de 160°C. 

Ao lado da influência dos parâmetros de 

secagem sobre o comportamento térmico dos compostos enve 

Ihecidos, observou-se também, alguma influência dos para 

metros de precipitação. Os produtos secados a 7 5°C apre 

sentaram as seguintes diferenças, no intervalo de tempe­

ratura de 20 a 2 2 0°C, em relação ao comportamento térmi 

co anterior (IV.2.2): 

- Observou-se o mesmo número de reações para 

os diuranatos 2-C e 12-C e duas novas reações, respecti­

vamente, em 137°C e 198°C, substituindo aquela em 148°C, 

para o diuranato 3-C. Não sõ as temperaturas, mas tam­

bém, as perdas de massa (%) em cada reação variaram em 

função do tipo de diuranato (Tabela 2.3 - Apéndice 2 e 

Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 - Apêndice 3). 

Do mesmo modo, quando secados a 150°C,os 

compostos envelhecidos apresentaram duas novas reações 

em substituição aquelas observadas anteriormente, no 

intervalo de temperatura de 20°C a 2 20°C, cujas tempera­

turas de reação e perdas de massa (%) correspondentes va 

riaram em função dos parâmetros de precipitação (Tabelas 

IV.8 e IV.IV.9; Tabela 2.4 - Apêndice 2 e Tabelas 3.1, 

3.2 e 3.3 - Apêndice 3). 

A decomposição do triõxido de urânio, com 

formação de um segundo intermediario, nos compostos seca 

dos a Í50°C por 28b0 ou 4320 minutos, apresentou varia­

ções no intervalo de temperatura da reação e na perda de 

massa (%) correspondente, em função do tipo de diuranato. 
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MASSA 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA (X) 

7 0 0 8 0 0 

Figuro IV. 10 - Curvas TG e DTG da decomposição térmica do diuranato de amonio 

2 - C , secado a l 5 0 ° C por 120 minutos: (o )operação de 1980 e 

(b)operação de 1981. 
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MASSA 

100 200 300 400 500 600 

TEMPERATURA {°C) 

700 800 

Figuro IV . 11 - Curvas TG e DTG-da decomposicoo térmica do diuronoto de omonio 

3 - C , secado o 150®C por 120 minutos:(o)operação de 1980 e 

(b ) operação de 1981. 
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MASSA 

100 200 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA (®C) 

7 0 0 

Figuro IV 12 - Curvas TG e DTG da decomposição te'rmica do diuranato de amônio 

. 1 2 - C , secodo a 150"C por 120 minutos:(o)operação de 1980 e 

. ( b) operaçõo de 1981. 
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TABELA IV.9 - Temperaturas ( C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes â decomposição térmica dos diurana­

tos 2-C, 3-C e 12-C, após 1 ano de envelhe 

cimento, secados a 150 C por 120 minutos. 

Amostra 
D T G T G 

Amostra 
Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de 

• (%) 

Massa Produtos da de 
composição (%) 

( °C) (°C) Em cada 
reação 

Total UO3 UgOg 

20 - 100 - 0,60 0,60 

100 - 155 135 0,9-4 1 , 5 4 

155 - 230 215 3,38 4,92 

2-C 230 - 328 265 5,29 10,21 86,91 85,40 

328 - 500 351 3,48 13,69 

500 - 586 - -

586 - 630 612 1,51 15,20 

20 - 100 - 0,86 0,86 

100 - 172 145 1,27 2,13 

17 2 - 240 223 3,17 5,30 

3-C 240 

322 

- 322 

- 440 

274 

351 

5,23 

3,26 

10 , 5 3 

13 ,79 
86 , 7 3 85,03 

440 - 520 470 0 , 3 3 14,12 

520 - 583 - -
583 - 628 614 1,71 15,83 

20 - 100 32 1,92 1,92 

100 - 154 119 1,30 3,22 

154 - 227 208 2,72 5 , 9 4 

12-C 227 

360 

- 360 

- 417 

285 

382 

5 , 5 5 

1,11 

11 , 4 9 

12,60 
88 , 5 3 86 , 9 7 

417 - 435 432 0 , 57 13,17 

495 - 590 - 0,22 13 , 3 9 

590 - 638 620 1,56 14 , 9 5 

- Sem pico 

I N S T I T U T O DE P E S Q U I S A S E N f í R G É T l C - ' S E N U C L E A R E S 

I, P. E. N. 
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IV.4 ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA ATMOSFERA NA RECOMPOSIÇÃO 

DOS DIURANATOS DE AMÕNIO 

Conforme mostrado em II.3.1, a decompo­

sição térmica do DUA pode ser influenciada pelo tipo de 

atmosfera, Foi assinalado também, que entre as rea­

ções que ocorrem acima de 300°C, aquela entre a amonia 

retida e o oxido de urânio (em atmosfera inerte ou redu 

tora) ou com o oxigênio do- ar (fluxo de ar ou O 2 ) é a 

mais sensível. Os õxidos de urânio catalizam o cra­

queio da molécula NH^, decompondo-se em nitrogênio e 

hidrogênio. Este, em atmosfera inerte, reduz o oxido 

de urânio a U O 2 . Em atmosfera oxidante, isto é, em flu 

xo de ar ou oxigênio, o hidrogênio é consumido, não o-

correndo a redução do oxido de urânio. 

A composição dos diuranatos de amônio u-

sados neste trabalho apresentou-se bastante variável, 

principalmente em relação ao teor de amonia. Para me­

lhorar ou complementar sua caracterização, foram obti­

das curvas TG, DTG e DSC de diuranatos, em ar e nitro 

gênio, as quais se encontram, respectivamente, nas Fi­

guras IV.13, IV.14 e IV.15. Estes compostos foram obti 

dos em condições diferentes de precipitação e secagem. 

Nas Tabelas IV.10 e IV.11 estão as perdas de massa (%) 

e a indicação dos õxidos de urânio formados pela decom 

posição, bem como os intervalos de temperatura de cada 

reação e seu tipo, nas duas atmosferas. 

Os resultados apresentados nestas figu­

ras e tabelas indicam que, de um modo geral, as reações 
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no intervalo de 20 a 49 0°C se processaram em temperatu­

ras mais elevadas para a decomposição em nitrogênio do 

que na presença de ar. 

Acima de U9 0°C, todos os compostos apre­

sentaram UOg como oxido intermediario com maior estabi­

lidade térmica para a decomposição em ar. . 

Em relação â variação de massa durante a 

decomposição térmica desses compostos, nas duas atmos­

feras, pode-se assinalar as seguintes observações (Ta­

bela 10): 

- no intervalo de temperatura de 70 a 215°C, a perda 

de massa (%) foi aproximadamente a mesma, nas 

duas atmosferas, para os produtos do tipo 1-B e 

maior, em atmosfera inerte (N2), para os produ­

tos do tipo 21-B. 

- Para as reações entre 215 e 350°C observou-se 

maior perda de massa (%), on atmosfera inerte, para 

ambos os produtos. As curvas DTG do diuranato 1-B 

apresentaram duas reações na decomposição em'atmo£ 

fera inerte e apenas uma reação na decomposição 

em atmosfera oxidante (ar) (Figura IV.14). 

- Os dois produtos (1-B e 21-B) apresentaram maior 

perda de massa (%) para a reação entre 350 e 450°C 

em atmosfera oxidante (ar). 

- Na reação de decomposição do oxido intermediário, 

tanto para o produto que apresenta uma sõ etapa 

(1-B), quanto para aquele que apresenta duas eta-
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pas (21-B), a perda de massa total foi maior em 
j 

atmosfera inerte (N2) . Nas curvas T(3 do diurana­

to 21-B verificou-se que, em atmosfera inerte, há 

um aumento na perda de massa (%) na primeira etapa 

desta reação e uma diminuição na segunda. 

Quanto ao teor de óxidos (UO^ e U^Og), os diurana­

tos do tipo 1-B apresentaram, aproximadamente, a 

mesma porcentagem em ambas as atmosferas. Os pro­

dutos do tipo 21-B, apresentaram uma porcentagem 

de óxidos menor em atmosfera inerte. 
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MASSA 

ÍOO 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 

TEMPERATURA ("O 

Figura IY.13-Curvas TG da decomposição térmica dos diuranatos de amonio 

1 -B ( a ) e 21-B ( b ) , em diferentes atmosferas (ar e Ng) . 
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I r 1 1 r 

A ar 

( o ) 

A 

( b ) 

ar 

0,1 mg/min. 

— I L 1 I I I I I 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA (*»C) 

7 0 0 8 0 0 

Figuro I V . 14 - Curvas DTG do decomposição te'rmico dos diuranatos de amônio 

1-8 ( o ) e 21 -B ( b ) , em diferentes otmosferos (or e Ng). 

I. P. E, N. 
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ENDO 

100 200 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA CO 

7 0 0 8 0 0 

Figuro IV. 15 - Curvas DSC da decomposição térmica dos diuronatos de omônio 

1-B (d ) e 2 1 - B ( b ) , em diferentes atmosferas (or e N2)-
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TABELA IV.10 - Temperaturas ( C) dos picosydas curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes ã decomposição térmica de 2 amos­

tras de DUA (1-B e 21-B, Tabela III.1), em 

diferentes atmosferas (ar e N 2 ) . 

D T G T G 

Amostra 
Intervalo de Pico 

temperatura 

Perda de Massa Produtos da de-
(%) composição (%) 

(° 0 (°C) Em cada 
reação 

Total 

2:0. -. 71 30 1,11 1,11 
71 - 164 119 2,95 4,06 

164 - 214 198 2,18 6,24 
214 - 348 27 0 5,73 11,97 
348 - 449 375 1,07 13,04 
449 - 559 - 0,26 13,30 
559 - 602 590 1,61 14,91 

UO. 

1-B 

(ar) 

.87 ,81 86 ,20 

20 -- 75 30 1,00 1,00 
75 • - 162 122 3,00 4,00 

1-B 162 -
217 -

- 217 
- 310 

198 
275 

2,15 
5,00 

6,15 
11,15 

87,95 86,15 

(N.) 310 -- 364 322 1,00 • 12,15 
364 -- 445 0,70 12,85 
445 -- 490 - 0,20 13,05 
490 -- 573 548 1,80 14,85 

20 -- 60 30 0,16 0,16 
60 -- 120 90 0,54 0,70 

21-B 120 -
182 -

- 182 
- 240 

152 
228 

2,59 
2,59 

3,29 
5,88 

88,12 85,64 

(ar) 240 -- 300 256 2,68 8,5 6 
300 -- 470 310 3,48 12 ,04 
470 -- 575 495 0,79 12,83 
575 -- 615 593 1,69 14,52 

20 -- 62 30 0,23 0,23 
62 -- 123 90 0,70 0,93 

21-B 123 -
194 -

- 194 
- 252 

157 
238 

2,96 
2,67 

3,89 
6,56 

87,78 85,14 

(N.) 252 -- 325 286 2,89 9,45 
¿ 325 -- 496 337 3,00 12,45 

496 -- 548 540 1,13 13,58 
548 -- 596 570 1,51 15,09 

Sem pico 
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TABELA IV. 11 - Temperaturas ( C) dos picos' das curvas DSC 

e o tipo de reação, endotérmica (ENDO) ou 

exotérmica (EXO), correspondentes â decom­

posição térmica de 2 amostras de DUA (1-B 

e 21-B, Tabela III.1), em diferentes atmo£ 

feras (ar e N 2 ) . 

D S C 
Amostra 

Intervalo de 
temperatura 

(°C) 

Pico 

(°C) 

Característica 

do pico 

20 80 40 ENDO 
100 - 170 135 ENDO 

1-B 
170 - 230 208 ENDO 

1-B 
230 - 300 255 ENDO 

(ar) 300 - 360 332 EXO 
360 - 430 380 EXO 
560. • — 630 600 ENDO 

20 78 38 ENDO 
105 - 176 138 ENDO 
176 - 225 208 ENDO 

1-B 225 - 300 260 ENDO 

( N 2 ) 
300 - 362 337 EXO 

( N 2 ) 362' - 440 392 EXO 
515 580 560 ENDO 

20 60 25 ENDO 
125 - 180 150 ENDO 
180 - 232 213 ENDO 

21-B 232 - 285 247 ENDO 

( N 2 ) 
285 - 353 315 EXO 

( N 2 ) 353 - 420 372 EXO 
570 — 625 605 ENDO • 

20 _ 62 45 ENDO 
140 - 193 164 ENDO 
193 - 246 228 ENDO 
246 - 290 262 ENDO 

21-B 
290 
336 

336 
366 

321 
344 

EXO 
EXO 

(N„) 366 - 423 384 EXO 
¿ 500 - 556 550 ENDO 

556 — 573 564- ENDO 
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IV.5 INFLUÊNCIA DO TEOR DE NITRATO DE AMONIO SOBRE O 
J 

COMPORTAMENTO TÉRMICO DOS DIURANATOS 

Um diuranato com baixo teor de amonia 

(-1%) (20-C, Tabela III.1), foi empregado na prepara­

ção de misturas solidas DUA-NH^^NOg, por homogeneização 

em almofariz de ágata. As porcentagens de nitrato de 

amonio adicionadas foram, respectivamente, 1, 5 e 10% 

(m/m). 

As curvas TG, DTG e DSC do diuranato orí 

ginal e destas misturas sólidas estão representadas nas 

Figuras de IV.16 a IV.18 e foram obtidas em atmosfera 

inerte ( N 2 ) . 

As Tabelas IV.12 e IV.13 mostram a va­

riação na liberação de voláteis, bem como o tipo de 

reação (endotérmica ou exotérmica) envolvida durante a 

decomposição térmica destas amostras. 

Os efeitos térmicos observados nas cur­

vas TG, DTG e DSC foram intensificados ã medida que au­

mentou o teor de NH^^NOg nesse DUA e foram acompanha­

dos por mudanças na temperatura e perda de massa. 

O aumento no teor de NH^NO^ nesse DUA r£ 

sultou nas seguintes mudanças, de acordo com as curvas 

TG, DTG e DSC (Figuras IV.16 a IV.18): 

a) de 20 a U90°C foi maior a quantidade de voláteis 

liberada. 

b) A perda de massa na primeira reação, em torno de 

¡ INSTITUTO D E PEíiQU'fi,.-s s E NUcieARe 'S 
I, P - E , N . 
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6 5°C, foi a mesma tanto para o DUA original como 

para a amostra com 1% de NH^NO^, mas aumentou nas 

amostras com 5 e 10% de nitrato de amônio (Tabela 

IV.12). 

c) Surgiu uma nova reação entre 160 e 220°C nas amos­

tras com 5 e 10% de NH^^NOg. 

d) Apareceu, também, uma reação bem definida em torno 

de 270°C, para os compostos com 1 e 5% de NH^NOg 

ou em 285°C para o- composto com 10% de NH^NO^, cur 

vas DTG e DSC (Figuras IV.17 e IV.18), a qual ca­

racterizou a decomposição do nitrato de amônio. 

Esta reação envolveu uma perda de massa proporcio­

nal ao aumento do teor de NH^NO^ adicionado ã amo£ 

tra. 

e) O teor de voláteis liberado na reação em torno de 

410°C diminuiu com o aumento da porcentagem de 

NHj^NOg no DUA. 

f) A decomposição do oxido intermediário na amostra 

original ocorreu por meio de uma perda de massa rá 

pida em 5 25°C, acompanhada de liberação de volá­

teis lenta e gradual até 7 8 5°C. A temperatura 

final desta reação diminuiu na seguinte ordem: DUA 

original (78 5°C) < DUA + 1% NH^NO^ (770°C) < DUA 

+ 5% NH^NOg (650°C) < DUA + 10% NH^^NO^ (577°C). A 

temperatura da primeira etapa (reação mais rápi­

da), por outro lado, aumentou de 52 5 para 54 2°C, 
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para as amostras com 5 e 10% de NHj^NO^, respecti-

vãmente. 

g).A reação global de decomposição do intermediario 

apresentou aumento na perda de massa. 

As curvas DSC, Figura IV.18, mostram no­

vas reações, â medida que aumenta o teor de nitrato de 

amonio no DUA, as quais não apresentaram, exatamente, 

os mesmos valores de temperaturas observados nas curvas 

TG e DTG. Dentre elas convém destacar aquela em 208°C 

e, principalmente, as reações exotérmicas em 325 e 

372°C, que substituíram gradativamente a reação exotér 

mica em torno de 410°C, observada na amostra original. 
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MASSA 

TEMPERATURA («C) 

Figuro IV. 16 - Curvos TG da decomposição térmico do diuronoto de amonio 20-C 

(Tóbelo I I I . 1) (o ) e de suos misturas sólidos com nitrato de amonio, 

respectivamente, 1% NH4NO3 (b ) ,5 % NH4NO3 (c ) e 10% NH4NO3 

( d ) , em otmosfera inerte (Ng). 
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100 200 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA (°C) 

700 8 0 0 

Figura lY. 17-Curvas DTG da decomposição térmica do diuronoto de amonto 20-C 

(Tóbelo I I I . 1) ( a ) e de suos misturas sólidas com nitrato de amonio, 

respectivamente, 1% NH4NO3 ( b ) , 5 % NH4NO3 (c )e 10% NH4NO3 

(d ) ,em atmosfera inerte (Ng)-
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EXO 

dO 

dt 

ENDO 

100 200 300 4 0 0 500 6 0 0 

TEMPERATURA (°C) 

700 800 

Figuro IV.18 -Curvas DSC da decomposição te'rmico do diuronoto de amônio 20-C 

(Tabelo 111.1) ( a ) e d e suas misturos sólidas com nitrato de omônio, 

respectivamente, 17o NH4NO3 ( b ) , 5 % NH4NO3 (c ) e 10% NH^NOg 

( d ) , em atmosfera inerte (Ng). 
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TABELA IV.12 - Temperaturas ( C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes â decomposição térmica do diuranato 

20-C (Tabela III.1) (a) e de suas misturas 

solidas com nitrato de amonio, respectiva­

mente, (b) 1% NHi^NOg, (c) 5% NHj^NOg e (d ) 

10% NH^^NOg, em atmosfera inerte (N2). 

D T G T G 
Amostra 

Intervalo de Pico 

temperatura 

Perda de Massa 

(%) 

Produtos da de­
composição (%) 

(°C) (°C) Em cada 
reação 

Total UO, 

20 82 65 3,37 3,37 
82 - 124 112 2,47 5,84 

124 - 170 135 1,13 6,97 
170 - 358 340 3,19 10,16 

a 
358 
447 

—. 447 
488 

415 2, 37 
0,09 

12,53 
12,62 

90,75 89,38 

488 - 555 525 0,59 13,21 
555 - 785 - 0,78 13 ,99 

20 — 88 60 3,36 3,36 
88 - 168 122 3,92 7 ,28 -

168 - 300 275 3,11 10,39 

b 
300 
36 2 
438 

-
362 
438 
460 

402 
1,13 
1,50 

11,52 
13,02 

90 ,34 88,75 

460 - 555 528 1,13 14,15 
555 — 570 0,46 14,61 

20 _ 98 63 4,87 4,87 
98 - 167 128 3,65 8 ,52 

167 - 202 190 0,95 9,47 
202 - 305 26 8 4,98 14,45 

c 305 
373 

— 373 
432 

330 
410 

1,37 
0,96 

15 ,82 
16,78 

86 ,34 84,87 

432 - 484 - 0,19 16,97 
484 - 576 542 1,37 18,34 
576 - 650 - 0,10 18 ,44 

20 — 93 63 4,13 4 ,13 
93 - 152 128 3,91 8 ,04 

152 - 198 167 1,75 9 ,79 
18,81 
19 ,94 d 

198 
318 

— 318 
378 

285 
355 

9,02 
1,13 

9 ,79 
18,81 
19 ,94 82 ,48 81,09 

378 - 429 412 0,75 20 ,69 
429 - 497 - 0,32 21,01 
492 577 542 1,40 22 ,41 

Sem pico 

Í N S T I T U T O DE P e S Q U : S A S E , ^ t - R C - e T l C - ' S E N U C L E A R E S 

I. P. E. N, 
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• a 

TABELA IV.13 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DSC 

e o tipo de reação, endotérmica (ENDO) ou 

exotérmica (EXO), correspondentes ã decom­

posição térmica do diuranato 20-C (Tabela 

III.1) (a) e de suas misturas sólidas com 

nitrato de amonio, respectivamente, (b) 1% 

NH^^NOg, (c) 5% NHj^NOg e (d) 10% NH^^NOg, em 

atmosfera inerte ( N 2 ) . 

D S C 
Amostra 

Intervalo de 

temperatura 
(°C) 

Pico 

(°C) 

Característica 

do pico 

20 - 103 88 ENDO 
103 - 14 8 130 ENDO 
148 - 180 156 ENDO 

a 180 - 467 412 EXO 
505 - 560 530 ENDO 

20 - 102 85 ENDO 
102 - 180 130 ENDO 
180 - 228 208 ENDO 

D 280 - 350 332 EXO 
350 - 475 406 EXO 
510 - 560 530 ENDO 

20 - 56 — -• 

56 - 92 82 ENDO 
92 - 110 96 ENDO 

126 - 179 148 ENDO 
179 - 222 203 ENDO 

C 222 - 290 269 ENDO 
290 - 344 324 EXO 
344 - 374 355 EXO 
374 - 425 400 EXO 
500 - 560 530 ENDO 

20 - 85 75 ENDO 
85 - 125 102 ENDO 

125 - 160 144 ENDO 
160 - 192 164 ENDO 

d 192 - 234 208 ENDO • 
2 34 - 292 284 ENDO 
292 - 348 325 EXO 
348 - 412 372 EXO 
504 - 570 560 ENDO 

Sem pico 
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IV. 6 CARACTERIZAÇÃO DOS DIURANATOS DE AMONIO 
y 

IV.6.1 Curvas termogravimêtricas e termogravi­

mêtricas derivadas 

A comparação dos perfis das curvas TG e 

DTG permitiu classificar os diuranatos de amonio (enve 

Ihecidos) estudados em seis gruposdiferentes. . Essa 

classificação foi influenciada diretamente pelo modo de 

secagem: 

Grupo I compostos secados a 90 C por 216 0 minu-

1 6 - B 

Grupo II - compostos secados a 115 C por 57 60 minu 

tos. 

Grupo III -

Grupo IV -

compostos secados a 13 0 C por 43 20 minu 

tos. 

compostos secados a 18 0 C por 240 minu-

tos. Í 4 - B 

Grupo V 

Grupo VI -

compostos secados a 220°C por 4320 mi-

ñutos. I'í-P) 

compostos secados a 280°C por 720 minu-

2 0 ' c tos. 

As curvas TG e DTG desses compostos são 

apresentadas nas Figuras de IV. 19 a IV. 24 e foram cons_i 

deradas as mais representativas para cada grupo. 



127. 

Fara facilitar a discussão dos resulta-

dos, foram calculadas as perdas de massa devidas â de­

composição térmica dos compostos, considerando-se como 

resíduo, o oxido U^Og, e as perdas de massa evidencia -

das pelas curvas TG, conforme descrição no Apêndice 1. 

Os dados encontram-se nas Tabelas de IV. 14 a IV. 25. Nes_ 

tas tabelas estão reunidos também, os intervalos de tem 

peraturas de cada estádio da decomposição dos compostos 

e as temperaturas correspondentes a cada reação, eviden 

ciadas pelas curvas DTG. Esses dados possibilitaram os 

cálculos sobre o número de moléculas de água de crista­

lização' nos compostos e: a composição dos intermediários 

evidenciados nas curvas TG. 

IV,6.2 Curvas de calorimetria exploratoria 

diferencial 

As curvas DSC obtidas para os compostos 

estudados, agrupados de modo semelhante ao das respecta^ 

vas curvas TG e DTG, são apresentadas, também, nas Fi­

guras de IV.19 a IV.24. 

As temperaturas e intervalos de tempera­

turas correspondentes aos picos observados nas curvas 

DSC foram reunidos, respectivamente, nas Tabelas IV.15, 

IV.17, IV.19, IV.21, IV.23 e IV.25. 
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MASSA 

T 1 T 

0,1 mg/min. 

mcal/s 

TG 

DTG 

DSC 

-J 1 I I I I 1 L 

EXO 

f 
dQ 
dt 

100 200 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 700 8 0 0 

TEMPERATURA («O 

Figuro IV. 19 - Curvas TG, DTG e DSC da decomposição te'rmico do diuronoto 

de amonio 16-B (Tabela I I I . 1), Grupo I. 
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TABELA IV.14 - Temperaturas ( C) dos picos das curvas DTG 
y 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes â decomposição térmica do diuranato 

16-B (Tabela III.1), Grupo 1. 

D T G T G 

Intervalo de 
temperatura 

Pico Perda de 
(%) 

Massa Produtos da de­
composição (%) 

(°C) ( C) 
^ •' Em cada 

reação 
Total UO3 UgOg 

20 - 81 
81 - 15.5 

155 - 222 
222 - 313 
313 - 441 
441 - 521 
521 - 559 
559 - 611 

40 2,59 
120 1,95 
205 2,74 
265 5,21 
34 2 2,03 

0,23 
545 0,25 
589 1,61 

2,59 
4,54 
7,28 

ll'll 87,84 85,98 

14',75 
15,00 
16,61 

Sem pico 

TABELA IV.15 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DSC 

e o tipo de reação. endotérmica (ENDO) ou 

exotérmica (EXO), correspondentes ã decom-

posição térmica do diuranato 16-B (Tabela 

III.1), Grupo I. 

D S C 

Intervalo de 
temperatura 

(°C) 

Pico 

(°C) 

Característica do 

pico 

20 - 100 
100 - 145 
162 - 222 
222 - 280 
280 - 350 
350 - 440 
530 - 605 

60 
125 
202 
242 
320 
372 
580 

ENDO 
ENDO 
ENDO 
ENDO 
EXO 
EXO 
ENDO 
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MASSA 

T T 

A / \ / V iO,lmg/min. M 

1,0 mca l /s 

TG 

DTG 

DSC 

J L J I \ I L 

E)|0 

dQ 

dt 

ENDO 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA («C) 

7 0 0 8 0 0 

Figuro IV. 20 - Curvas TG, DTG e DSC do decomposição térmico do diuronoto 

de amonio 13-B (Tóbelo I I I . 1), Grupo I I . 

INGTITU-ÍO DE PE S Q U ' P A S E F P É - I C S E N U C L E A R E S 

i. P. £. N. 

ni 
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TABELA IV.16 - Temperaturas ( C) dos picos .das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes a decomposição térmica do diuranato 

13-B (Tabela III.1), Grupo II. 

D T G T G 

Intervalo de 
temperatura 

(°C) 

Pico 

(°C) 

Perda de Massa 
(%) 

Em cada 
reação 

Total 

Produtos da de 
composição .(%T 

UO-

20 - 81 55 
81 - 155 125 

155 - 210 195 
210 - 298 250 
298 - 389 322 
389 - 518 -518 - 561 545 
561 - 622 582 

2,27 
3,26 
1,49 
3,49 
1,45 
0,39 
0,66 
1,51 

2,27 
5,53 
7,02 

10,51 
11,9 6 
12,35 
13,01 
14,52 

89,92 87,75 

- Sem pico 

TABELA IV.17 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DSC 

e o tipo de reação , endotérmica (ENDO) ou 

exot érmica (EXO), correspondentes ã decom-

posição térmica do diuranato 13-B (Tabela 

III.1), Grupo II. 

D S C 

Intervalo de Pico Característica do 
temperatura pico 

(°C) (°C) 
pico 

20 - 95 68 ENDO 
95 - 124 118 ENDO 

124 - 165 135 ENDO 
155 - 215 198 ENDO 
215 - 285 245 ENDO 
285 - 335 315 EXO 
335 - 445 358 EXO 
525 - 605 575 ENDO 
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MASSA 

ENDO 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 700 8 0 0 

TEMPERATURA ("O 

Fi guro IV. 2 1 - Curvas TG, DTG e DSC do decomposicoo térmico do diuronoto 

de omonio 17-B (Tabelo I I I . 1) .Grupo I I I . 



TABELA IV.18 - Temperaturas ( C) dos picos^das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes â decomposição térmica do diuranato 

17-B (Tabela III.1), Grupo III. 

D T G T G 

Intervalo de 
temperatura 

(°C) 

Pico 

(°C) 

Perda de 
(%) 

Massa Produtos da de­
composição (%). 

Intervalo de 
temperatura 

(°C) 

Pico 

(°C) 
Em cada 
reação 

Total UO3 U3O3 

20 - 115 
l i s - 174 
174 - 240 
240 - 302 
302 - 463 
463 - 533 
533 - 563 
563 - 614 

140 
220 
262 
314 
490 

594 

0 , 5 9 
1 , 5 3 
3,69 
3,30 
3 , 9 4 
0 , 5 9 

1,64 

0 , 5 9 
2,12 
5,81 
9,11 

13,05 
13,64 

15,28 

87 , 5 4 85,31 

- Sem pico e sem perda de massa 

TABELA IV.19 - Temperaturas ( C) dos picos das curvas DSC 

e o tipo de reação, endotérmica (ENDO) ou 

exotérmica (EXO), correspondentes ã decom­

posição térmica do diuranato 17-B (Tabela 

III.1), Grupo III. 

D S C 

Intervalo de Pico Característica do 
temperatura 

pico 

(° C) (°C) 

20 - 130 _ _ 
130 - 190 160 ENDO 
190 - 247 228 ENDO 
247 - 280 265 ENDO 
280 - 338 320 EXO 
338 - 370 350 EXO 
370 - 470 375 EXO 
515 - 615 598 ENDO 

- Sem pico 



MASSA 

0,5 mg 

^0,1 mg/min. 

1,0 mcal/s 

134 . 

1 1 1 1 T 

TG 

DTG 

DSC 

EXO 

dQ 

dt 

1 
ENDO 

J I I \ I L 
100 200 300 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 

TEMPERATURA ("O 

Figura lY. 22 - Curvas TG, DTG e DSC da decomposição te'rmica do.diuranoto 

de amônio 14-B (Tabelo III .1 ) , Grupo lY. 
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TABELA IV.20 - Temperaturas ( C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes â decomposição térmica do diuranato 

m-B (Tabela III. 1 ) , Grupo IV. 

D T G T G 

Intervalo de 
temperatura 

Pico Perda de Massa 
(%) 

Produtos da de­
composição (%) 

("C) ("C) 
Em cada 
reação 

Total 

20 - 110 — 0,10 0,10 
110 - 170 - 0,20 0,30 
170 - 232 216 3,85 4,15 
232 - 300 252 5,30 9,45 
300 - 485 330 4,30 13,75 
485 - 579 -

- •. — 
579 - 626 605 1,56 15,31 

UO. U308 

86,35 84,79 

- Sem pico e sem perda de massa 

TABELA IV.21 -Temperaturas ( C) dos picos das curvas DSC 

e o tipo de reação, endotérmica (ENDO) ou 

exotérmica (EXO), correspondentes ã decom­

posição térmica do diuranato 14-B (Tabela 

III.1), Grupo IV. 

D S C . 

Intervalo de Pico Característica do 
temperatura 

pico 
(°C) (°C) 

pico 

20 - 175 
175 - 249 232 ENDO 
249 - 290 275 ENDO 
290 - 360 330 EXO 
360 - 460 380 " EXO 
585 - 630 610 ENDO 

- Sem pico 
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MASSA 

ENDO 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA («O 

700 8 0 0 

Figura lY. 23 - Curvas TGJ DTG e DSC da decomposição térmica do diuranato 

de amonio 18-B (Tóbelo I I I . 1 ) , Grupo V. 



137. 

TABELA IV.22 - Temperaturas ( C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes â decomposição térmica do diuranato 

18-B (Tabela III.1), Grupo V. 

D T G T G 

Intervalo de 
temperatura 

(°C) 

Pico 

(°C) 

Perda de Massa Produtos da de-
(%) • composição (%) 

Em cada 
reação Total UOg UgOg 

20 - 70 55 
70 - 115 105 

115 - 186 145 
186 - 276 -276 - 370 340 
370 - 437 395 
437 - 470 -470 - 529 500 
529 - 555 538 
555 - 605 584 

0,99 
1,38 
3,89 
1,71 
2,00 
0,83 

0,88 
0,44 
1,56 

0,99 
2,37 
6,26 
7,97 
9,97 

10,80 

11,68 
12,12 
13,68 

90,19 87,31 

- Sem pico e sem perda de massa 

TABELA IV.23 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DSC 

e o tipo de reação, endotérmica (ENDO) ou 

exotérmica (EXO), correspondentes ã decom­

posição térmica do diuranato 18-B -(Tabela 

III.1), Grupo V. 

D S C 

Intervalo de Pico Característica do 
temperatura 

pico 
(°C) (°C) 

20 - 85 70 ENDO 
85 - 125 110 ENDO 

125 - 190 152 ENDO 
250 - 355 324 EXO 
355 - 440 390 EXO 
510 - 600 580 ENDO 
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MASSA 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 

TEMPERATURA (*C) 

Figuro IV. 24 - Curvos T 6 , DTG e DSC do decomposição te'rmico do diuronoto 

de omônio 2 0 - C (TóbeloIII. 1) , Grupo V I . 
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TABELA IV.24 - Temperaturas ( C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon-

dentes a. decomposição térmica do diuranato 

20-C (Tabela III.1), Grupo VI. 

D T G T G 

Intervalo de 
temperatura 

Pico Perda de 
(%) 

Massa Produtos da de­
composição (%) 

( C) (°C) 
^ Em cada 

reação 
Total UO3 U3O3 

20 - 85 
85 - 124 

124 - 162 
162 - 256 
256 - 355 
355 - 441 
441 - 485 
485 - 555 
555 - 603 
603 - 666 

6 5 3,45 
108 2,41 
135 1,01 

1,44 
308 1,94 
400 0,97 

542 1,15 
570 1,58 

0,20 

3,45 
5,86 
6,87 
8,31 

10,25 
11,22 

12,35 
13,95 
14,15 

92,23 89,30 

- Sem pico e sem perda de massa 

TABELA IV.25 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DSC 

e o tipo de reação , endotérmica (ENDO) ou 

exotérmica (EXO), correspondentes,ã decompo 

sição térmica do diuranato 20-C. (Tabela 

III.1), Grupo VI. 

D S C 

Intervalo de 
temperatura 

(°C) 

Pico 

(°C) 

Característica do 

pico 

20 - 100 
100 - 140 
140 - 170 
170 - 300 
300 - 460 
54 0 - 605 

80 
120 
150 

400 
590 

ENDO 
ENDO 
ENDO 

EXO 
ENDO 

- Sem pico 
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IV.7 CARACTERIZAÇÃO DO TRIÕXIDO DE URÂNIO 

J 

IV.7.1 Curvas termogravimêtricas e termogravi­

mêtricas derivadas 

Foram obtidas as curvas TG e DTG dos di­

ferentes tipos de trióxidos de urânio, ou seja, aqueles 

de cor amarelada 1, amarelada 2, alaranjada e "verde oli 

va". -Na realidade, este óxido daqui para frente assinala 

do como "verde oliva" é u'a mistura de UO2 e U O 3 . 

As curvas TG^ e DTG desses compostos são 

apresentadas nas Figuras IV.25 e IV.26. 

Nas Tabelas IV.26 e IV.27 são apresenta­

dos os dados de perdas de massa calculados consideran­

do-se o óxido U„0_ correspondente, como produto final de 

calcinação dos compostos e as perdas de massa para cada 

reação da decomposição e totais verificadas nas curvas 

TG. 

As temperaturas inicial e final de cada 

reação da decomposição dos diuranatos, bem como as tempe 

raturas correspondentes a cada reação, indicadas' pelas 

curvas DTG, estão reunidas nas Tabelas IV. 26 a IV. 27. 

IV.7. 2 Curvas de calorimetria exploratória 

diferencial 

As curvas DSC obtidas para os quatro di­

ferentes tipos de UOg, ou seja, o de cor amarelada 1, 

amarelada 2, alaranjada e verde oliva, são apresenta-
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das na Figura IV.27. • 

As temperaturas correspondentes aos pi-

eos observados nas curvas DSC, bem como o tipo de 

reação, endotérmica ou exotérmica, foram reunidas nas 

Tabelas IV. 26 e IV.27. 
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MASSA 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA (°C) 

700 8 0 0 

Figuro IV. 25 - Curvas TG do decomposição te'rmica de 4 amostras de UO3 • 

( o ) omorelodo 1, ( b ) omorelodo 2, (c ) alaranjado e (d )"verde 

oliva'.' 
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100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 500 6 0 0 

TEMPERATURA ("O 

7 0 0 800 

Figuro IV. 26 - Curvas T6 da decomposição te'rmico de 4 amostras de UO3 5 

(o ) amarelado 1 , (b )amarelado 2, (c ) olaranjodo e (d Jverde 

olivo'.' 
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TABELiA IV. 26 - Temperaturas ( ° C ) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e teor de oxi 

do formado (%) (curvas TG) corresponden -

tes à decomposição térmica de 4 amostras 

de UO^: (a) amarelado 1, (b) amarelado 2, 

(c) alaranjado e (d)"verde oliva'.' 

D T G T G 
Amostra 

Intervalo de 
temperatura 

Pico Perda de Massa Produtos da de 
(%) composição (%T 

( ° C ) ( ° C ) 
Em cada 

Total UoOo 
reação 

Total 
3 3 8 

20 - 60 35 0,40 0,40 

60 - 180 156 4,70 5,10 

180 - 228 218 1,70 6,80 

228 - 310 280 4,30 11,10 
a 

310 - 410 343, 2,70 13,8 0 86,20 83,58 

410 - 480 - 0,40 14,2 0 

480 - 545 500 0,90 15,10 

545 - 571 - -
571 - 610 590 1,72 16,82 

20 - 80 50 2,40 2 ,40 

80 - 150 122 3 ,00 5,40 

150 - 295 250 5,90 11,30 
b 

295 - 400 315. 1,40 12,70 
89 ,40 87,40 

400 - 522 - 0,30 13,00 

522 - 550 540 0,40 13 ,40 

550 - 600 578 1,60 15, 00 

20 - 205 85 4, 00 4,00 

c 205 - 570 - 1,00 5,00 99,00 97,17 

560 - 620 595 1,83 6,83 

20 - 200 80 4,20 4,2 0 

d 200 - 533 - 0,90 5,10 99,10 97,40 

525 - 605 575 1,70 6,80 

- sem pico e sem perda 

* P E 8 
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100 200 3 0 0 4 0 0 500 6 0 0 

TEMPERATURA ("O 

7 0 0 8 0 0 

Figuro IV.27 - Curvos TG do decomposicoo te'rmica de 4 amostras de UO3 •• 

( o ) omorelodo 1,(b)amarelado2, (c ) olaranjodo e (díverde 

olivo" 
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y. 

TABELA IV.27 - Temperaturas ( C) dos picos -das curvas DSC 

e o tipo de reação, endotérmica (ENDO) ou 

exotérmica (EXO), correspondentes ã decom 

posição térmica de 4 amostras de UO^: (a) 

amarelado 1, (b) amarelado 2, (c) alaran­

jado e (d)"verde oliva." 

D S C 
Amostra 

Intervalo de 
temperatura 

(°C) 

Pico 

(°C) 

Característica do 

pico 

20 - 60 40 ENDO 

138 - 185 162 ENDO 

a 185 - 228 205 ENDO 

228 - 295 245 ENDO 

285 - 355 325 EXO 

355 - 420 370 EXO 

485 - 620 588 ENDO 

20 - 100 65 ENDO 

100 - 152 135 ENDO 

152 - 285 225 ENDO 
b 285 - 345 320 EXO 

345 - 435 358 EXO 

535 - 605 573 ENDO 

c 
20 - 185 90 ExNDO 

585 - 615 590 ENDO 

d 
20 

570 

- 175 

- 615 

88 

570 

ENDO 

ENDO 
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I V . 8 D A D O S A N A L Í T I C O S 

Os dados analíticos de uranio, nitrato, a-

mônia e água, determinados de acordo com a descrição em 

I I I . 4 , apenas para os diuranatos de amonio representati­

vos de cada grupo, estão reunidos na Tabela I V . 28. Esses 

dados associados aqueles obtidos a partir das curvas 

TG e DTG, apresentados em I V . 5 . 1 . , possibilitaram a de­

terminação da composição e do mecanismo da decomposição 

térmica dos diuranatos, apresentados em V . 

Na Tabela I V . 2 8 também são apresentados 

os valores calculados para as razões molares NOg/U, NH^/U 

e H2O/U nos diuranatos. 

Os resultados da densidade (solta e bati­

da) e superficie específica dos diuranatos, bem como os 

valores calculados para a razão O/U nos produtos de cal­

cinação desses compostos estão na Tabela I V . 2 9 , 

Os diuranatos de amonio, 2 - C , 3 - C e 1 2 - C , 

usados no estudo de secagem ( I V . 2 ) e envelhecidos por 1 

ano, foram agrupados segundo a classificação em I V \ è tam 

bém em função dos parâmetros de secagem: 

Grupo I - Compostos secados a 7 5°C, respectivamente, 

por 120, 1440 e 2880 minutos. 

Grupo I I I - Compostos secados a 150°C, respectivamente, 

por 1440, 2880 e 4320 minutos. 

Grupo I V - Compostos secados a 150°C por.120 minutos. 

Na Tabela I V . 30 estão os dados analíticos obtidos para u-

rânio, nitrato, amónia e agua e os valores calculados pa 
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tos. Os resultados da densidade (solta e batida) e su-

ra as razões molares NO-ZU, NH, /U e H O / U nos diurana-
O H Z .1 

perfície específica desses diuranatos estão na Tabela 

IV.31, juntamente com os valores calculados para a ra­

zão O/U nos produtos de calcinação desses compostos. 

Os resultados apresentados nas Tabelas 

IV. 3 0 e IV.31 correspondem aos diuranatos secados a 75^0 

por 2880 minutos (Grupo I ) , secados a 150°C por 2880 

minutos (Grupo III) e a 150°C por 120 minutos (Gru-

IV) . 

Para os trióxidos de urânio também fo­

ram determinados os teores de urânio, nitrato e amónia 

+ 

e foram calculados os valores das razões NO^/U, NHi^/U 

e H2O/U. Os resultados estão na Tabela IV.32. Os da­

dos da densidade (solta e batida) e superfície especí­

fica desses ©"xidos estão na Tabela IV. 33, juntamente 

com os valores calculados para a razão O/U nos produtos 

de calcinação desses compostos. 



TABELA IV.2 8 - Resultados analíticos dos diuranatos de amonio classificados em IV.5. 

D U A C 0 M P 0 S I C A O Q U I M I C A R A Z Ä 0 M 0 L A R 
Grupo Tipo Uranio Total (%) Nitrato Amónia Agua 

Volumé 
trico 

Termogravi 
métrico 

total 
(%) 

total 
(%) 

total 
(%) 

NO3/U n h J / u H2O/U 

I 1-B 72,57 73 ,10 5,20 3 ,36 3,63 0 ,27 0 ,61 0 ,66 
16-B 73,28 72,91 4,70 2,92 4,54 . 0,25 0,53 0,82 

II 4-B 75,81 75,19 1,02 2,82 5,28 0,05 0,50 0,93 
13-B 74,60 74,41 2,63 2,33 5,12 0 ,14 0,41 0 ,91 

III 17-B 72,88 72,34 5,67 2,86 3,93 0 ,30 0 ,52 0,72 
19-B 73,81 72,95 3,81 2,23 5,22 0 ,20 0,40 0,95 

IV 6-B 72,87 73,00 5,22 3,30 3,91 0,27 0,60 0 , 7 1 
14-B 70 ,89 71,70 7,61 3,44 2,60 0,41 0 ,63 0 ,48 

V 18-E 75,21 74,03 2,17 1,79 5,85 0 ,11 0,32 1,04 

VI 7-B 76,36 7 5,-14 0,47 0,97 7 ,91 0,02 0,17 1,39 
20-C 76 ,88 75,73 2,14 1,77 3,86 Q, 11 0,31 0,67 
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TABELA IV.29 - Resultados da densidade (solta e batida), 

superficie específica, razão O/U e o oxi­

do correspondente nos produtos de calcina 

ção dos diuranatos de amonio classifica­

dos em IV.5 . 

D U A Densidade (g/cm ) Superficie Residuo de 
específica calcinação 

Grupo Tipo Solta Batida 
(m^/g) 

Razão Oxido 
O/U 

1-B 0,60 0,87 

16-B 0,68 1,09 

6,99 

7,26 

2,67 UgOg 

2,61 UgO,^ 

II 
4-B 

13-B 

0,55 

0,56 

0,88 

0,96 

10,44 

12,31 

2.56 UgO^^^ 

2.57 UgO^^, 

iir 
17-B 

19-B 

0,91 

0,88 

2,16 

1,81 

1,99 

1,71 

UgO^^g 

2,45 UgO^^^ 

IV 
6-B 

14-B 

0,53 

0,98 

0,96 

1,69 

1,28 

1,42 

2'69 UgOg^, 

2,68' U3O3 

18-B 0 ,94 1,88 1,60 2 ,43 UgO.^ 3 

VI 
7-B 1,35 2,20 

20-C 1,33 2,18 

1,30 

1,25 

2,60 UgO.^g 

2,43 U30,^3 



TABELA IV.3 0 - Resultados analíticos dos diuranatos de amonio usados no estudo de secagem 
(IV.2) após 1 ano de envelhecimento 

z 

o o 
S I 
en 
O 
c 

2 ? 

co 
m 
Z 

c 
p 

> 
í í l CO 

D U A C 0 M P 0 S I C A O Q U I M I C A R A Z A 0 M 0 L A R 

Grupo Tipo Uranio Total (%) Nitrato Amónia Agua X 

Volumé 
trico 

Termogravi 
métrico 

total 
(%) 

total 
(%) 

total 
(%) 

NO3/U N H J / U H^O/U 

2-C 71,58 71,91 5,94 4,00 3,76 0,3 2 0,74 0,69 
I 3-C 71,60 71,44 5,10 3,60 5,55 0,27 0 ,67 1,03 

12-C 71,81 7 2,09 5,90 3,50 3,99 0 ,31 0 ,54 0,73 

2-C 72,90 72,40 5,80 2,09 3,96 0,31 0,38 0 ,72 
III 3-C 72,83 72,09 4,96 2,25 5,25 0,26 0 ,41 0 ,96 

12-C 72, 59 72,23 5,54 2,29 4,15 0 ,29 0 ,42 0 ,76 

2-C 71,65 72,42 5,90 3,15 4,04 0 ,31 0 ,58 0 ,74 
IV" 3-C 72,70 7 2,11 4,89 3,11 5,27 0,26 0 ,57 0 ,97 

12-C 7 3,05 73,78 5,76 3,10 2,61 0 .30 0,5 6 0 ,47 
en 
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TABELA IV.31 - Resultados da densidade (solta e batida), 

superficie especifica, razão O/U e o oxi­

do correspondente nos produtos de calcina 

ção dos diuranatos de amonio usados no 

estudo de secagem (IV.2), apos 1 ano de 

envelhecimento. 

D U A Densidade (g/.cm^) Superficie 
especifica 

(mVg) 

Residuo de 
calcinação 

Grupo Tipo Solta Batida 

Superficie 
especifica 

(mVg) 

Residuo de 
calcinação 

Grupo Tipo Solta Batida 

Superficie 
especifica 

(mVg) Razão 
O/U 

óxido 

2-C 0,60 0,89 9,23 2,69 " 3 0 3 , 1 

I 3-C 0 , 5 9 0 , 8 6 . 8,36 2,69 " 3 0 3 , 1 

12-C 0,61 • 0 , 9 3 9 , 4 5 2,67 
^ 8 

2-C 0 ' , ?4 2,27 2,61 2 , 4 9 " 3 0 7 , 5 

III 3-C 0 ,81 1 ,97 2 , 2 0 2,48 
" 3 0 7 , 4 

12-C 0,87 2 , 0 2 - 2 , 4 3 2,42 " 3 0 7 , 3 

2-C 0,51 1 , 1 1 9,08 2,69 
" 3 0 8 , 1 

IV 3-C 0,65 1,40 9 ,84 2,65 " 3 0 7 , 9 

12-C 0,5 5 1,18 9 ,23 2,69 " 3 0 8 , 1 



TABELA IV. 3 2 - Resultados analíticos de 4 tipos de trióxido de urânio: ,Ca) amarelado 

1, (b) amarelado 2, (c) alaranjado e (d)"verde oliva." 

U03 

Urânio Total (%) 
Nitrato 

total 

(%) 

Amónia 

total 

(%) 

Agua 

total 

(%.) 

R a z ã 0 M o l a r 

U03 Volume 
trico 

Tex^'mogravi 
métrico 

Nitrato 

total 

(%) 

Amónia 

total 

(%) 

Agua 

total 

(%.) 
NO¡/U NHJ/U H^O/U 

a 72,36 70 ,88 4,28 3,40 6 ,12 0,23 0 ,63 1,14 

b 7U,62 74,11 5,05 2 ,10 3,45 0,26 0,38 0,62 

c 82,25 82,40 0,05 - 0,95 0 ,002 - 0,15 

d 81,70 82,59 0,04 - 0,86 0,002 - •0 ,14 

- Não detectado 

cn 
CO 
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TABELA IV.33 - Resultados da densidade (solta e batida), 

superfície específica de quatro tipos de 

triõxido de urânio: (a) amarelado 1, (b) 

amarelado 2, (c) alaranjado e (d) "verde 

olxva. 

3 ^ *• 
Densidade (g/cm ) Superfície Resíduo de 

U0„ • ' específica calcinação Solta Batida . 2 
(m /g) ^,^^5° Oxide 

0 ,98 2,06 1,99 . 2 ,46 \]^0^ ^ 

1,27 2, 20 2,30 2,60 \}^0^ g 

1,46 2,34 2,42 2,67 UgOg 

1,38 2,29 2,38 2,69 UgOg ^ 
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V. DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 

De acordo com a proposição inicial e pro 

cedimento experimental realizado, este trabalho teve 

basicamente duas finalidades: 

a) conhecer de modo geral a decomposição térmica 

do DUA e UOg, produzidos no IPENj por meio 

de técnicas termoanalíticas (TG, DTG e DSC) 

e, 

b) correlacionar os dados da termodecomposiçao 

com os parâmetros de precipitação e secagem, 

no caso do DUA, e de calcinação no caso do 

U O 3 . 

O objetivo comum desses estudos foi o de estabelecer um 

método eficiente, simples e rápido de caracterização de£ 

ses compostos por termogravimetria e calorimetria explo­

ratoria diferencial. 

V.l - EFEITO DA SECAGEM SOBRE O COMPORTAMENTO TÉRMICO 

E COMPOSIÇÃO DO DIURANATO DE AMÕNIO 

Como foi visto, no estudo da secagem em 

IV.2, o procedimento experimental executado neste tra­

balho consistiu de duas experiências: numa delas os com­

postos foram aquecidos em termobalança sob fluxo de 

ar, e na outra foram secados em estufa comum de laborato 

rio. 
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De acordo com consultas realizadas na li-

teratura, uma das técnicas comumente adotada para evi­

tar a mudança na composição do DUA é a de proceder-se 

sua secagem ao ar, apôs lavagem com álcool etílico ou 

acetona, ã temperatura ambiente e depois coloca-lo em 

recipiente contendo ^ 2 ^ ^ ^ concentrado ou P 2 O 5 ' ^ '^^ '^^^ 

(15 7 6) 
sua massa permaneça constante ' 

Traços de ãgua livre geralmente não podem 

ser removidos ã temperatura ambiente. Outra maneira de 

se evitar a mudança na composição do DUA ê aquecê-lo a 

uma temperatura .mais elevada, a fim de não diminuir o tem 

po de secagem, pois ã temperatura ambiente, mesmo por 

um tempo de 10200 minutos, a secagem não e eficien­

te KRTIL e colaboradores concluíram que 50°C era 

a temperatura õtima desse aquecimento, por um período de 

tempo variável, até 480 minutos, dependendo da quantida 

de de material. 

Em outros trabalhos^^5 ,40,45,73,74,75) 

autores usando temperaturas de secagem mais elevadas 

(100°C,150°C e 200°C) verificaram que as razões molares 

N H | ^ / U e H 2 O / U (ãgua de cristalização e composição) di­

minuíam. Portanto, secagem em altas temperaturas provoca 

alterações na composição quím.ica do diuranato de amonio. 

Os resultados apresentados em IV.2 mos­

tram que o número de reações envolvidas na decomposição 

térmica dos diuranatos vcriou em função da temperatura e 

do tempo de secagem, modificando o comportamento térmico 

desses compostos. Do mesmo modo, os dados analíticos a-

presentados na Tabela IV.3O mostram que o teor de amô-
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ni-a diminuiu com o aumento da temperatura e tempo de 

secagem: Grupo I (75°C/2880 minutos) > Grupo IV (150°C/ 

/120 minutos) > Grupo III (150°C/2880 minutos). Em re­

lação aos dados da Tabela IV.31 verificou-se apenas que 

a razão O/U nos produtos de calcinação aumentou para va 

lores mais altos da densidade e superfície específica 

dos diuranatos, 

Alem das informações apresentadas em 

IV.1.4, não se conheciamdados mais concretos para a e£ 

colha da temperatura e do tempo de secagem, bem como 

as características dos diuranatos (usados neste traba­

lho) e o seu comportamento térmico durante a secagem. 

Assim, foi necessãrio conhecer bem a decomposição tér­

mica desses diuranatos secados em diferentes condições, 

a fim de que fosse escolhida a temperatura na qual es­

ses compostos atingissem massa constante, sem altera­

ção de sua estrutura. 

Os dados apresentados em IV.2 permitem 

concluir que 7 5°C é a melhor temperatura de secagem dos 

diuranatos de amônio, num intervalo de tempo entre 40 

e 24 0 minutos,• dependendo da quantidade e altura da ca­

mada do precipitado. 

As diferenças no comportamento térmico 

assinaladas em IV.2.2, entre os diuranatos nas formas 

maciça e pó, derivam principalmente, do fato de que 

durante o aquecimento os gases liberados difundem 

mais rapidamente através da amostra (de dentro para fo­

ra) , quando esta se encontra na forma de pó, do que 

quando está na forma maciça. 
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As demais observações, em relação ao com 

portamento térmico, foram atribuídas ao tipo de mate­

rial, ou seja, aos parâmetros de precipitação. 

y.2 - EFEITO DA CALCINAÇÃO SOBRE O COMPORTAMENTO 

TÉRMICO E COMPOSIÇÃO DO TRIÕXIDO DE URÂNIO 

Em II.2 apresentaram algumas possibili­

dades para a produção de UO^, entre as quais está a 

sua formação a partir da decomposição térmica do diura­

nato de amônio, descrita com mais detalhes em II.3.1. 

Os resultados apresentados em IV.7 (Figu 

ras IV.25, IV.26 e IV.27 e Tabelas IV.26 e IV.27) e 

os dados analíticos da Tabela IV.32 revelaram que os 

trióxidos de urânio de cor amarelada tem composição e 

comportamento térmico semelhantes aos dos diuranatos de 

amônio. Os compostos de cores alaranjada e verde oliva, 

entretanto, apresentaram composição e comportamento 

- . . . ('+6 
térmico iguais aos descritos na literatura para UO^ ' 

48,58,64,65,75) 

• 

Uma vez que a temperatura e o tempo de 

calcinação foram iguais para todos os óxidos, pode-se 

concluir que as frações amareladas não sofreram decom 

posição, talvez devido ao excesso de material (DUA) a-

cumulado em certos pontos do forno de calcinação. Por­

tanto, para se ter uma transformação completa do DUA em 

UOg, recomenda-se que o diuranato seja colocado no for­

no de tal forma que a altura da camada e a quantida­

de de amostra permitam um aquecimento uniforme em toda 

a sua extensão. 
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Em relação ã decomposição térmica destes 

óxidos, verificou-se que hã variação na 'estabilidade 

térmica tanto dos trióxidos de urânio, retirados dire­

tamente da linha de produção, como também, daqueles 

observados nas curvas termoanalíticas dos diuranatos de 

amonio. 

Alguns trabalhos assinalam que a estabili 

dade térmica do UO^ está relacionada ãs diferentes fa­

ses cristalográficas por ele assumidas e aumentam na 

seguinte o r d e m ^ ^ ^ , 4 8 , 5 5 , 5 8 , 6 4 , 6 5 , 7 7 ) ^ ^ ^ ^ ^ ^^^^o^^ , 

( 4 6 0 ° C ) < amorfo ( 5 0 0 ° C ) < beta ( 5 3 0 ° C ) < U 0 „ q ( 5 8 0 ° C ) < 

< delta ( 5 9 0 ° C ) < gama ( 6 3 0 ° C ) . As fases alfa e amorfa 

tem o g como intermediário, enquanto a fase eta 

tem o ^-j^. Os demais UOg decompõem-se diretamente 

para UO^^g^ ( U 3 O 3 ) . 

Ass-im., pelos resultados apresentados po­

de-se observar as seguintes fases cristalográficas: 

- U 0 „ amorfo ( 5 0 0 ° C ) e U 0 _ „ ( 5 9 0 ° C ) no óxido ama-

relado 1 . 

- Beta-UOg ( 5 4 0 ° C ) e UO^ g ( 5 7 8 ° C ) no óxido amare­

lado 2 . 

- Delta-UOg ( 5 9 5 ° C ) no óxido alaranjado. 

- UO^ g ( 5 7 5 ° C ) no óxido verde oliva. 

Os valores para a razão O/U e o tipo de 

óxido correspondente, apresentados na Tabela IV. 3 3 , pa­

ra o resíduo de calcinação do trióxido de urânio de 

cor verde oliva não estão corretos pois, foram calcula-

,N8TlTUTO DE PE SQU S AS E N t É - I C - S f. NUCLEARES 

I- P- E. N. _ _ _ _ _ _ 
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dos a partir da massa de óxido encontrada na curva TG, 

considerando-o estequiometricamente igual ao UO^ (O/U = 

= 3 ) . Refazendo os cálculos em relação ao óxido com a 

composição do UO2 g, o residuo pode ser representado 

pela fórmula U„0„ _ cuja razão O/U = 2,60. 

o / , o 

v.3 - EFEITO DO TEMPO DE ENVELHECIMENTO SOBRE O 

COMPORTAMENTO TÉRMICO DO DIURANATO DE A M O N I O 

Conforme assinalado em IV.3, a decomposi­

ção térmica do diuranato de amonio apresentou varias 

mudanças em relação ao tempo de envelhecimento, algu­

mas independentes e outras associadas aos parâmetros 

de precipitação e secagem. 

Entre outras observações já feitas, pode-

se destacar como. mais importante, a mudança na estrutu 

ra e composição química do D U A , retratada nas curvas 

termoanalíticas em termos do número de reações e teores 

de gases liberados. Uma comparação dos dados apresen­

tados no Apêndice 2 com aqueles do Apêndice 3, permite 

concluir que o tempo de envelhecimento provoca altera­

ções profundas na estequiometria da decomposição tér­

mica do D U A . 

V.4 - EFEITO DO NITRATO NA DECOMPOSIÇÃO TÉRMICA DO 

DIURANATO D E .AMÕNIO 

A presença de nitrato no D U A pode ser ex­

plicada pela oclusão desse ânion, durante a reação de 

precipitação. Esta oclusão é favorecida em altos valo 
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res de pH e velocidades de precipitação rápidas » ' 

43 , 63, 69 , 74, 85, 86)^ \ ^ g^^^, ̂  ĝ ,̂  ^¿ ^.^^^^^ 

sente no DUA pode ser eliminado com agua, porém, parece 

ser impossível eliminá-lo totalmente na etapa de lava-

(15, 43) 
gem ' 

Os diuranatos usados neste trabalho apre­

sentaram um teor de nitrato bas-tante variável, no inter 

valo de 0,47% (7-B) a 7,61% (14-B), de acordo com os 

dados analíticos das Tabelas IV.28 e IV.30. 

As informações da literatura, em relação 

á decomposição térmica do DUA, apresentadas em II.3.1 

permitem interpretar a curva DSC (a) da Figura IV. 18, on 

de: 

- os trés picos endotérmicos em 88°C, 130°C e 156°C 

foram relacionados ã perda de água livre e de 

cristalização; 

- o pico exotérmico em 412°C caracteriza a reação 

de auto-redução do U O 3 , em atmosfera inerte ( N 2 ) , 

provocada pelo craqueio da amonia retida no inte­

rior do oxido; 

- a decomposição térmica do oxido intermediário(UOg) 

ocorre por meio de uma reação endotérmica em 530°C. 

Nas demais curvas (DSC (b), (c) e (d)) da mesma figura 

pode-se observar várias mudanças provocadas pelo aumen­

to da porcentagem de nitrato de amonio no DUA. 

Pelos resultados apresentados em IV. 5, po 

de-se concluir que: 



A perda de massa observada nas curvas TG, no inter 

valo de temperatura de 200°C a 3 20°C, pico DTG em 

torno de 275°C, corresponde principalmente i rea­

ção de decomposição do nitrato ocluido. Na curva 

DSC esta reação ocorre em temperaturas mais altas, 

pico DSC em torno de 330°C (curvas DSC (c) e (d) 

da Figura IV,18). 

A reação de auto-redução do U O 3 , pelo craqueio da 

amónia retida (~410°C) pode ser inibida pelo au­

mento do teor de nitrato ocluido ,pois observou-se 

diminuição na porcentagem de amónia retida e na 

temperatura desta reação (412°C para 372°C). 

Em atmosfera inerte, o aum.ento no teor de nitrato 

de amonio favorece a decomposição térmica do UO3 

em temperaturas mais baixas. 

O pico endotérmico em 20 8°C está associado ao au­

mento da porcentagem de nitrato de amonio no • DUA 

5%). EL-FEKEY ^24,25)^ ^ trabalhos recentes, 

verificou que um pico endotérmico na curva DTA do 

DUA, em 210°C, representava, principalmente, a 

decomposição do nitrato de amonio. 
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V.5 - MECANISMO GERAL DA DECOMPOSIÇÃO TÉRMICA DOS 

DIURANATOS DE A M O N I O 

Uma vez conhecidos os teores de todos os 

constituintes dos diuranatos, foram calculadas as ra­

zões molares NO^/U, NH|J^/U e H^O/U e os resultados se en 

contram nas Tabelas IV.28 e IV.30. 

Com o conhecimento do histórico e das 

condições nas quais foram obtidos esses diuranatos, nos 

resultados do estudo de sua decomposição térmica e nos 

dados das Tabelas IV.28 e IV.30, que dão a composição 

química desses materiais, procurou-se tirar algumas con 

clusóes, 

Os diuranatos de amonio, portanto, são 

compostos de estequiometria variável, que podem ser re­

presentados pela fórmula geral yUOg . x N H 2 . z H 2 O , onde as 

relações NH^/UO^ e H2O/UO2variam, principalmente, em 

função do tratamento de secagem e do envelhecimento. 

A fórmula geral,sugerida acima para re­

presentar esses diuranatos de amonio produzidos pelo 

processo de precipitação em batelada ou contínuo, a par 

tir de solução de nitrato de uranilo, com amónia gaso­

sa, está de acordo com os resultados obtidos por BALL 

DEANE FODOR ^^^^ e TURCANU ^^^'^^^ Estes 

autores concluií'am que uma fórmula real não pode ser es_ 

tabelecida para esses compostos, pois a sua composição 

varia durante as etapas de lavagem e secagem. 

Os resultados termoanalíticos dos diura­

natos de amonio usados neste trabalho são bastante se-

http://yUOg.xNH2.zH2O
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melhantes àqueles encontrados na literatura. Portanto, 

pela associação das informações jã publicadas e descri­

tas em II.3.1 com esses resultados, pode-se estabele 

cer um mecanismo geral para representar a decomposição 

térmica desses compostos. 

De um modo geral, as curvas TG dos diura 

natos mostraram perda de massa contínua ate a temperatu 

ra de 4 50°C, O aquecimento desses compostos a tempera­

turas mais elevadas, 500°C e 800°C, produzem õxidos de 

urânio, UO^ ou misturas UO3 + U^Og e U^Og ou U 2 0 g _ ^ , 

respectivamente. A decomposição térmica dos diurana­

tos de amônio é caracterizada então, pelas reações 

observadas no intervalo de temperatura entre 20°C e 

450°C. 

Nesse intervalo de temperatura, as cur­

vas DSC mostraram reações endotérmicas até 29 0°C e rea­

ções exotérmicas de 290°C a 450°C. 

A observação em experimentos na termoba­

lança, com o aquecimento dos varios tipos de DUA até 

80°C, 180°C, 220°C, 300°C, 350°C e 450°C, e, posterior 

determinação dos teores de amónia e nitrato, revelou 

que a perda de amonia inicia em temperaturas superiores 

a 180°C e cessa em t o m o de 400°C; entre 220°C e 350°C 

observou-se a decomposição do nitrato. 

As reações exotérmicas presentes nas cur 

vas DSC desses compostos em torno de 330°C e 350°C ou 

39 0°C foram atribuídas, respectivamente, ã decomposi­

ção do nitrato e oxidação da amonia retida. Observações 
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(17 18 

semelhantes foram feitas por outros pesquisadores ' ' 

43,56,57,61,62,74,76) ^^.^ curvas^TG e DTA, pa 

ra as reações em 250°C a 350°C e 350°C a 450°C. 

Com base nessas informações, nos resulta 

dos analíticos e nos cálculos feitos a partir das cur­

vas TG, a perda que ocorre na primeira reação (20°C a 

8 0 ou 110°C) corresponde ã liberação de água livre, en 

quanto, na segunda (80°C a .160 ou 180°C) resulta da 

liberação da. água de cristalização e, na terceira 

(160°C a 220: ou 240°C) é relacionada ã perda simul 

tânea de água de cristalização e amonia. 

Essas observações foram também feitas 

(39 63 70 7 3) 

por alguns pesquisadores ^ ' ' » ' a partir dos re 

sultados termoanalíticos, associados aos de raios-X e 

infravermelho, dos diuranatos de amonio por eles prepa­

rados, que mo.stram a reação de desidratação ocorrendo 

entre 20 e 2 20°C, em duas ou três etapas sem liberação 
^ C 4 2 U 3 6 6 6 8 ) 

de amonia. Outros ^ ' » ' verificaram que esse 

processo pode ocorrer em duas ou três etapas, porém com 

liberação simultânea de amonia absorvida, que se dá 

entre 12 0 e 16 0°C. 

A decomposição térmica desses diuranatos 

caracterizada pela perda de água, amonia e nitrato,o-

correu por meio de cinco ou seis reações sobrepostas,re 

sultando na formação de triõxido de urânio. Entretanto, 

pode-se considerar que a formação de UO^ a partir de 

DUA se dá, basicamente, através de quatro estádios: 
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(1) processo endotérmico de perda de ãgua livre 

(20°C a 80 ou 110°C); 

(2) processo endotérmico de perda de ãgua de cris_ 

talização e amonia (80°C a 180 ou 220°C) e 

de ãgua de composição, amonia e algum nitrato 

(180°C a 270°C); 

(3) processo exotérmico de decomposição de nitra­

to, associada à perda de amonia (27 0°C a 

350°C); 

(U) processo exotérmico de perda de amonia, por 

reação de oxidação (3 50°C a 4 5 0°C). 

Em condições ambientes,a maioria dos diu 

ranatos é higroscópica, o que é indicado pelo fato de 

as curvas TG e DTG iniciarem,respectivamente, com uma 

inflexão e um "pico que se estendem até 8 0 ou 110°C, mos_ 

trando perda de ãgua em temperaturas abaixo daquela na 

qual os diuranatos foram secados. 

A interpretação das curvas TG e DTG,asso 

ciada ãs informações jã apresentadas, sugere que um 

mecanismo da reação de decomposição desses diuranatos 

pode ser representado pelas seguintes equações: 
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- Diuranatos do Grupo I, 

UO3 . OjSSNHg . 0,82H2O (0,25 NO^)^ 

estádio I I (80 - 220°C) 

UO 3 . 0,i+6NH3 . 0,04H2O (0,25 NO3) 

estádio III (220 - 313°C) 

ÜO3 . 0,37NH3 

estádio IV (313°C - 4U0°C) 
+ 

UO3 

^ (545°C) 

UO 
2,9 0 

^ (589°C) 
UO 

2,67 

Diuranatos do Grupo II, 

UO3 . 0,41NH3 . 0,91H20 (0,14 NO") 
estádio II (80 - 210°C) 

+ 
UOg . 0,34NH3 . 0,14H20 (0,14 NO") 

estádio III (210 - 298°C) 
+ . 

UO3 . 0,26NH3 . 0,07 H2O 

estádio IV (298 - 389°C) 

UO, 3 
(5it5°C) 

(682°C) 
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Diuranatos do Grupo III, 

UOg . 0,52NHg . 0,72H2O (0,30 NO^)' 
estadio II (115 - 240°C) 

+ 

UOg . 0,29NH3 ^°'30 NOg) 
estadio III (240 - 302°C) 

UOg . 0,29NHg 
estadio IV (302 - 463°C) 

(490°C) 
UO 

2,8 0 
^ (594°C) 

"°2,54 
- Diuranatos do Grupo IV, 

UO 3 . 0,63NH3 . 0,48H2O (0,41 NO") 
estadio II " (110 - 232°C) 

UOg . 0,36NH3 (0,41 NO3) 

estadio III (232 - 300°C) 
4-

UOg . 0,36 NHg 

estadio IV (300 - 485°C) 

UO3 

(605°C) 
UO 
2,68 
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Diuranatos do Grupo V, 

UO3 . 0,32NH3 . l,04H2O (0,11 N 0 ~ ) / 

estadio II (70 - 186°C) 

4. 

UO3 . 0,32NH3 . 0,10H2O (0,11 N0~) 

estadio III (186 - 276°C) 

4-

UO3 . 0,15NH3 (0,10 N O 3 ) 

estadio IV (276 - 437°C) 

4-

UO3 

(538°C) 

"I' 

UO 
2,80 

UO 

^ (574°C) 

2,43 

Diuranatos do Grüifo :VI, 

UO3 . 0,31NH3 . 0,67H2O (0,11 N0¡) 

estadio II (85 - 162°C) 

•I-

UO3 . 0,31NH3 . 0,08H2O (0,11 N O 3 ) 

estadio III (162 - 256°C) 

UO 3 . 0,17NH3 (0,11 N O 3 ) 

estádio IV (256 - 441°C) 

4-
UO 3 

(542°C) 

4-

UO 
2,90 

(570°C) 
4-

UO 
2,43 
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Um mecanismo semelhante poderá ser estabe 

belecido também, para a reação de decomposição térmica 

dos diuranatos de amônio usados no estudo da secagem 

(2-C, 3-C e 12-C), cujos dados foram apresentados em 

IV.2, Tabelas IV.30 e IV.31 e nos Apêndices 2 e 3. 

A variação na estequiometria da decompôsi 

ção térmica dos diuranatos de amônio, observada nos mo­

delos acima, mostra que a composição desses compostos 

muda em função das condições de preparação. A alteração 

nos estádios da decomposição é um reflexo dos teores de 

ãgua, amónia e nitrato, que diferem de amostra para 

mostra. 

Considerando seu uso na produção seqüen­

cial de õxidos de urânio, verificou-se que dependendo 

do tipo de DUA obtém-se UO^, cuja decomposição pode o-

correr entre 49 0°C e 630°C. Os õxidos de urânio obtidos 

nesse intervalo de temperatura apresentaram composição 

variável, retratada pela razão O/U que variou de 2,90 a 

2,4 2 e pode estar relacionada ã variação de cores apre­

sentadas para o aquecimento destes compostos na Tabela 

IV.1. 

A não-estequiometria dos produtos de cal­

cinação do DUA, observada neste ti"'abalho, pode estar x̂ e 

lacionada ã reação de auto-redução do oxido intermediá­

rio, provocada pelo craqueio da amónia retida na rede 

cristalina do UO . -Apesar da atmosfera oxidante (ar), 

de algum modo, esta reação pode ocorrer. 

Alguns autores ^^^'^'^^ verificaram esta 

possibilidade e afirmaram que a extensão dessa reação 

iU 

I N S T I T U T O DE PE3QU;p,Aa G N E R C É T i C 3 f NUCLSARSo '1 

I. P. E. N. 
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depende das características físico-químicas do DUA e 
j 

das condições de aquecimento: em baixas velocidades de 

aquecimento (5°C/min.) praticamente toda a amonia reti­

da é consumida pela reação de oxidação com o oxigênio 

do ar; em velocidades de aquecimento mais altas (50°C/ 

min.), 27% do uranio no DUA pode ser reduzido a U-IV; 

a velocidade da reação de auto-redução ê da ordem de 

10 vezes maior do que da reação de oxidação. Também, a 

ausência de ãgua na atmosfera de decomposição favorece 

a reação de auto-redução. Num ambiente úmido esta rea­

ção é inibida pois, a ãgua promove a liberação da amo­

nia na forma gasosa. 

Os resultados e conclusões apresentadas, 

respectivamente, em IV,5 e V.4 mostraram que a quanti­

dade de amonia retida no oxido intermediário não era 

proporcional ã sua concentração inicial no DUA e, dimi­

nuía para teores mais altos de nitrato de amônio. Estes 

(63) 

resultados concordam com aqueles obtidos por PRICE 

que explicou o efeito do nitrato de amônio na diminui­

ção da porcentagem de amónia retida: nos gases da de­

composição do nitrato de amônio tem ãgua e oxigênio; a 

água provoca maior liberação de amónia e o oxigênio con 

some am.ónia pela reação de oxidação. 
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V.6 - CONCLUSÃO GERAL 

As técnicas termoanalíticas quando empre 

gadas na caracterização de compostos, sem a associação 

com outros métodos analíticos, em geral, fornecem in­

formações ambíguas para o mecanismo e estequiometria 

do processo de decomposição térmica. Essa ambigüidade 

é mais acentuada quando a decomposição é complexa e 

composta por reações sucessivas e sobrepostas (libera­

ção de dois ou mais produtos voláteis no mesmo interva 

Io de temperatura), como é o caso do diuranato de amo­

nio . 

Embora as curvas TG e DTG tornem possí­

vel a avaliação quantitativa da variação de massa, e 

as curvas DSC o tipo de processo envolvido, endotérmi­

co ou exotérmico, elas não podem fornecer informações 

separadas das perdas de massa sobrepostas. 

Na decomposição térmica do DNA, por exem 

pio, ocorre perda simultanea de água, amonia e nitrato, 

no intervalo de temperatura, de 200°C a 350°C; sem as 

informações complementares obtidas pelas técnicas volu­

métricas e espectrofotométrica, utilizadas neste traba­

lho, seria impossível a determinação dessas substâncias. 

Em relação aos resultados, obtidos por 

termogravimetria, para o teor de urânio nos diuranatos 

e trióxidos de urânio, apresentados nas tabelas IV.28, 

IV.30 e IV.32, pode-se afirmar que são compatíveis com 

aqueles obtidos pelo método volumétrico. 

Por se tratar de um método gravimetrico, 

a determinação de ur^ânio nesses compostos por termogra­

vimetria poderá apresentar alguma imprecisão, quando 
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ao erro da técnica se somarem erros provenientes de 

contaminantes metálicos, não voláteis, presentes nas 

amostras. 

Mesmo com essa limitação, os resultados 

mostraram que a termogravimetria pode ser usada na de­

terminação da porcentagem de uranio no DUA e UO3 nu­

clearmente puros, visto que os teores de impurezas me­

tálicos nesses compostos são extremamente baixos, da 

ordem de 0 , 0 0 01%. 

Entretanto, o emprego da termogravime­

tria com essa finalidade ficaria condicionada, quando 

necessário,ã introdução de uma correção por um fator 

gravimetrico, para as possíveis impurezas metálicas 

presentes, de acordo com a descrição no Apêndice 1 . 

1 

Durante a execução deste trabalho ve­

rificou-se com. sucesso .que a termogravimetria e a ca 

lorimetria exploratoria diferencial podem ser aplica 

das também, na caracterização de outros compostos, 

tais como o nitrato de uranilo, tricarbonato de urani­

lo e amônio, peróxido de urânio, nitrato e sulfato de 

zircônio. 

A caracterização completa do DUA e UO^ 

poderá ser concluída em trabalhos futuros, de forma a 

se conhecer o tipo de estrutura, grau de cristalinida 

de e tamanho de grãos por meio de estudos com difra­

ção de raios-X e microscopia eletrônica, 

Emi resumo, os resultados obtidos neste 

trabalho demonstram que essas técnicas (TG, DTG, e 
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DSC) podem ser aplicadas satisfatoriamente no acompanha 

mento da produção de compostos de urânio. 

Nota-se aqui a grande vantagem de se tra 

balhar com os métodos termoanalíticos pois, ao serem 

usados simultaneamente com outras técnicas que possibili 

tem a identificação de substâncias, por exemplo, a cro­

matografia gasosa ou espectrometria de massa, além da 

determinação simultânea de todos os constituintes, numa 

única operação, pode-se obter informações sobre a esta­

bilidade térmica dos compostos, 

Desde que se mantenham condições pré-de-

terminadas para sua utilização, por exemplo, massa de 

amostra, razão de aquecimento, fluxo e tipo de atmosfe 

ra, o uso dessas técnicas é simples e rápido e o seu 

estudo merece ser ampliado para possibilitar a sua a-

plicação em outros tipos de amostras consistindo uma 

ferramenta analítica valiosa para acompanhar as diver­

sas fases do processamento de urânio. 



A P Ê N D I C E 1 

CALCULO DO TEOR DE URANIO EM ÕXIDOS DE URÂNIO POR 

TERMOGRAVIMETRIA 



APÊNDICE 1 

Cálculo da perda de massa a partir das curvas TG "̂̂ ^̂  

A decomposição térmica dos diuranatos de 

amônio envolve várias reações com liberação, de gases: 

água, amonia, gases nitrosos e oxigênio. As curvas TG 

desses compostos mostraram transformações térmicas com 

plexas e superpostas em certos intervalos de temperatu­

ra. A ausência de patamares definidos dificultou a me­

dida das perdas de massa diretamente das curvas TG. En-

tratanto, a melhor resolução dos efeitos térmicos (pi­

cos) das curvas DTG, permitiu determinar as temperatu­

ras e intervalo de temperatura para cada reação. O cál­

culo das perdas de massa e, posteriormente, da massa 

do produto formado após cada reação foram executados oon 

forme ilustração da Figura 1.1. 

Determinou-se a massa do diuranato no i-

nício da operação (M^^), no próprio modulo de termogra­

vimetria, e, a massa do resíduo (M^) foi obtida dire 

tamente a partir do desnível observado entre o início 

e o fim da curva. 

Os diuranatos de amônio ou triõxido de 

urânio quando aquecidos ao ar, em temperaturas superio 

res a 600°C, produzem óxidos de fórmula U^Og; conhe-

cendo-se a massa da tomada de ensaio do composto em 

análise e a natureza do produto final (UgOg), pode-se 

calcular a perda ocorrida durante a decomposição térmi 

I N S T I T U T O D E P E S O U S A S E E R O : É T IC • C E NUCLtAREa 
I. P- _ _ _ _ 



ca, bem como a porcentagem de óxido final obtido pela 

decomposição térmica do diuranato. 

Determinada a massa do produto final e 

conhecida sua composição, pode-se calcular a massa to­

tal de urânio nesse resíduo, que é a mesma no diurana­

to ou trióxido de urânio, pois, durante a decomposição 

térmica não hã perdas de urânio. A Figura 1.1 ilustra 

a forma de calcular as variaçóes de massa a partir das 

curvas TG e DTG, . de acordo com a descrição acima. 

Cãlcttlo da razão O/U no resíduo de calcinação do diura­

nato de amónio Ou trióxido de urânio a partir das Curvas 

TG ^̂ '̂ ^ 

A razão O/U pode ser calculada a partir 

das perdas de massa das curvas TG de acordo com as in 

formações descritas no item anterior, admitindo-se que 

as fases UO^ e U - O Q O U U ^ O ^ são representadas pelos 

d O O O O —X 

patamares em torno de 520°C e 650°C, respectivamente. 

A decomposição do intermediário (UO^) o-

corre por meio da reação UO^ — UO + xO onde, para 

composição estequiométrica, ou seja, razão O/U = 2,667, 

28 6,03 mg de UO^ perdem 5,33 mg de oxigênio para dar 

X = 0,333. Assim, por exemplo, numa amostra de UO^ cu 

ja massa, 24,375 mg, perde 0,450 mg de oxigênio, tem-se 

X = (_-L.AÍ2_) . ( 286,030 ) ^ (0^333) ^ ^^^^^^ 

5,330 24,375 

Portanto, a composição do produto formado será: 



178. 

M ; 

MASSA 

M . 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA {°C) 

7 0 0 

Coicutor o perda de mosso e o porcentagem correspon­

dente, por exemplo, poro o reação entre os temperaturas T3 e T4: 

o)Medir o altura do inflexão observodo entre os pontos 3 e 4 (h4) , 

em polegodo. 

b) Multiplicar o volor encontrado em ( o ) pelo sensibilidade fixado no 

eixo-Y, em mg/pol . , poro obter o mossa envolvida no reação. Assim, 

"XT j - T4) (mg)= (pol.) x sensibilidode do eixo-Y (mg/pol.) 

c) Porcentagem da perda de mossa (%m): 

7 o m ^ - T4) = mosso de voláteis (mg) calculado em ( b ) ^ 

Mossa de amostro (M|)(mg) 

Figura 1.1 - Ilustroçõo do cálculo do perda demosso o partir das curvas TG e DTG. 
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cálculo para correção de impurezas metálicas na deter­

minação gravimétrica de urânio em õxidos de alta pure-

za 

Cxidos de urânio de alta pureza são calcina 

dos a 900°C ±25°C em atmosfera de oxigênio até massa 

constante. Apôs resfriamento, a massa do resíduo de 

calcinação (UgOg) é determinada em balança analítica. 

Visto que esse resíduo não é totalmente for 

iriado por U^Og mas, contém impurezas não voláteis, é 

necessário que se façamalgumas correções, admitindo-se 

que estas impurezas estão presentes na forma de õxidos 

metálicos. Se o teor de cada impureza metálica for me­

nor do que 70 ppm, o efeito das impurezas pode ser de£ 

prezado, fazendo-se uma correção padrão de 0,01% no 

teor total de urânio na amostra. Entretanto, se algum 

elemento - impureza tiver teor superior a 7 0ppm 

deve-se somar ã correção padrão, um fator de correção 

calculado para a contribuição total de todos os elemen 

tos-impureza, usando a formula abaixo: 

(1) 
-fi h 

0,01% + (% total de U não corrigida).10 Z X,F 
i=l 

onde, 

h = numero de impurezas não voláteis'; 

X = concentração de uma dada impureza metálica, em 

ppm; 

F = fator de conversão para calcular a massa da im 

pureza (Tabela 1 ) . 

O cálculo do teor de urânio é feito pelo uso 

da formula: 



Massa do Resíduo (U_0 ) 
% Total U = ( — — .f) - (1) 

Massa da Amostra 

onde. 

f = fator para converter a massa de U^Og em 

f = 0,84803 



TABELA 1 - Fatores de correção para impurezas metálicas 

no UgOg 

, Fórmula do Fator Gravimetrico 
Impureza x^aa^ 

oxido (pj^ 

Al AI2O3 1,89 

As 
As 2° 5 1,30 

B 2,73 

Ba BaO 1,12 

Be BeO 2,78 

Bi BÍ2O3 1,11 

Ca -CaO 1,40 

Cd CdO 1,14 

Co CO2O3 1,41 

'Cr 1,46 

Cu CuO 1,25 

Fe ^^2^3 
1,43 

In In203 1,03 

Li LÍ2O 2,15 

Mg MgO 1,66 

Mn ^^2^3 
1,58 

Mo M0O3 1,50 

Na Na20 1,35 

Ni Nio 1,27 

P 2,29 

Pb Pb02 1,15 

Sb Sb20, 1,26 

S i SÍO2 2,14 

Sn Sn0 2 1,27 

Ta Ta205 1,22 

Ti TÍO2 1,67 

Th Th02 0,96 

V V2O5 
1,79 

Zn ZnO 1,24 

Zr ZrO^ 1,22 

W WO 3 . - 1,26 

P _ Massa molecular do óxido-impureza 3U 

Massa, atômica ^3^8 
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A P Ê N D I C E 2 

RESULTADOS DA DECOMPOSIÇÃO TÉRMICA DOS DIURANATOS 2-C, 

3-C E 12-C, SECADOS A 75°C E 150°C POR 1440, 2880 E 

43 2 0 MINUTOS. 
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MASSA 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 

TEMPERATURA CKi) 

Figuro 2 1 - Curvas TG da decomposição te'rmico de diuranatos de amonio, 

pulverizodos, secodos o 75**C por" 1440 minutos^ (o ) 2 - C , 

( b ) 3 - C e ( c ) l 2 - C . 

. • r- N U C . f A R S 3 
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dm 
d t 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA ("O 

7 0 0 8 0 0 

Figura 2.2 - Curvas DTG da decomposicoo te'rmica de diuronatos de amonio, 

pulverizados, secados a 75**C por 1440 minutos: (Q) 2 - C , 

( b ) 3 - C e ( c ) 12 - C . 
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MASSA 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA (°C) 

7 0 0 8 0 0 

Figuro 2.3 - Curvas TG da decomposição te'rmica de diuranatos de amonio, 

pulverizados, secados a 150**C por 1440 minutos-' ( a ) 2 - C , 

( b ) 3 - C , e ( c ) 1 2 - C . 
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dm 

dt 

100 2 0 0 3 0 0 400 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA («C) 

700 8 0 0 

Figuro 2.4 - Curvas DTG da decomposiqõo térmico de diuranatos de amônio, 

pulverizados, secodos o 150**C por 1440 minutos: ( o ) 2 - C , 

( b ) 3 - C e (c )12 - C. 
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MASSA 

100 200 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 700 8 0 0 

TEMPERATURA («O 

Figuro 2.5 - Curvas TG do decomposição térmico de diuronotos de amonio, 

pulverizados, secados o 75** C por 2880 minutos: (o ) 2 - C , 

( b ) 3 - C e ( c ) 1 2 - C . 
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100 200 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA ("O 

7 0 0 8 0 0 

Figuro 2.6 - Curvos DTG do decomposição te'rmica de diuranatos de amonio, 

pulverizados, secados a 75" C por 2880 minutos: (o ) 2 - C , 

( b ) 3 - C e ( c ) 12 - C. 
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MASSA 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA (X) 

7 0 0 8 0 0 

Figuro 2 . 7 - Curvos TG do decomposição térmica de diuronotos de amonio, 

pulverizados, secados o 150**C por 2880 minutos = ( a ) 2 - C , 

( b ) 3 - C e ( c ) 1 2 - C . 
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dm 
dt 

100 zoo 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA {°Q 

7 0 0 8 0 0 

Figuro 2.8 - Curvas DTG do decomposição te'rmico de diuronotos de omônio, 

pulverizados, secados a 150" C por 2880 minutos ¡ ( o ) 2 - C , 

( b ) 3 - C e ( c ) 1 2 - C . 

I N S T I T U T O D E P E S Q U S A S E . \ f R C É T I C • S e N U C L E A R E S 

I. P . E . N . 
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MASSA 

100 200 3 0 0 4 0 0 5 0 0 600 

TEMPERATURA ("O 

700 800 

Figuro 2.9 - Curvas TG e DTG do decomposição térmica de diuranatos de amônio, 

pulverizados, secodos o 150°C por 4320 minutos-( o)2-C e (b)12-C. 
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TABELA 2.1 - Temperaturas ( C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon-

dentes ã decomposição térmica dos diurana-

tos 2-C , 3-C e 12-C, na forma pulverizada, 

secados a 75°C por 1440 minutos. 

Amostra 
D T G T G 

Amostra 
Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de 

(%) 

Massa Produtos da de 
composição (%y 

( °C) (°C) Em cada 
reação 

Total " O 3 UgOg 

20 - 75 30 2,23 2,23 

75 - 119 103 1,57 3,80 

119 - 166 142 1,98 5,78 

2-C 166 - 205 180 1,31 7,09 86,87 85,26 

205 - 360 265 6,70 13 ,79 

360 - 460 376 1,46 15,25 

460 - 567 - 0,11 15 ,36 

567 - 625 592 • 1,61 16,97 

20 - 75 30 2,90 2,90 

75 - 200 138 5,00 7,90 

3-C 
200 

345 

480 

- 345 

- 480 

- 561 

262 

368 

7,29 

1,73 

15,19 

16,92 
85,97 . 84,41 

561 - 612 585 1,56 18,48 

20 - 75 - 1,74 1,74 

75 - 137 119 3,64 5,38 

137 - 202 - 2,35 7,73 

12-C 
202 

305 

- 305 

- 370 

261 5,98 

1,05 

13,71 

14,76 
86,14 84,20 

370 - 442 390 0,55 15,31 

442 - 515 - 0,29 15,60 

515 - 555 542 0,38 15,98 

555 - 607 588 1,56 17,54 

- Sem pico e sem perda de massa.-
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TABELA 2 . 2 - Temperaturas ( C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes a decomposição térmica dos diurana­

tos 2-C, 3-C e 12-C, na forma pulverizada, 

secados a 150°C por .1440 minutos. 

Amostra 
D T G T G 

Amostra 
Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de 

(%) 

Massa Produtos da de 
composição (%y 

(°C) (°C) Em cada 
reação 

Total UO3 U3O8 

20 - 150 35 3,82 3,8 2 

2-C 
150 -

350 -

480 -

350 

480 

563 

270 

368 

7,33 

1 , 4 3 

11,15 

12,58 
91,24 89 , 59 

563 - 614 588 1,65 14,23 

20 - 150 35 4,07 4,07 

159 - 347 265 8,41 12,48 • 

3-C 347 -

485 -

485 

567 

370 1,76 14,24 89,83 88,24 

567 - 611 587 1 , 5 9 15,83 

20 - 150 35 3,41 3,41 

150 - 360 277 7 ,81 11,22 

12-C 360 -

500 -

500 

568 

390 0 , 9 5 12 ,17 91,24 89 , 5 3 

568 - 615 593 1,71 13 , 8 8 

- Sem pico e sem perda de massa, 



TABELA 2.3 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon-

Gentes ã decomposição térmica dos diurana-

tos 2-C , 3-C e 12-C, na forma pulverizada. 

secados a 75°C por 28 8 0 minutos. 

Amostra 
D T G T G 

Amostra 
Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de 

(%) 

Massa Produtos da de 
composição (%7 

( °C) (°C) Em cada 
reação 

Total "°3 "3°8 

20 - 75 35 2, 00 2,00 

75 - 125 115 1,80 3,80 

125 - 175 148 2,30 6 ,10 

2-C 175 

210 

- 210 

- 345 

192 

260 

1, 20 

6,70 

7,30 

14,00 
86,30 84,80 

345 - 4 60 372 1,58 15,58 

460 - 575 - 0,12 15,70 

575 - 618 600 1,50 17, 20 

20 - 75 3 5 1,90 1,90 

75 - 205 148 5,30 7,20 

3-C 
205 

340 

- 340 

- 460 

260 

370 

7,10 

1,70 

14,30 

16 ,00 
85,75 84,25 

460 - 575 - 0,15 16,15 

575 - 625 600 1,50 17,65 

20 - 75 40 1,20 1,20 

75 - 150 124 3,60 4,80 

150 - 210 185 2,40 7 ,20 

12-C 210 - 350 260 6,29 13 ,49 86,61 85,01 

350 - 470 37 5 1,10 14 ,59 

470 — 565 - -

565 - 610 59 8 1,60 16,19 

- Sem pico e sem perda de massa 
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TABELA 2.U - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes i decomposição térmica dos diurana­

tos 2-C, 3-C e 12-C, na forma pulverizada, 

secados a 150°C por 2880 minutos. 

Amostra 
D T G T G 

Amostra 
Intervalo de 

temperatura 

Pico 

(°C) 

Perda de 

(%) 

Mas sa Produtos da de 
composição (%T 

(°C) 

Pico 

(°C) 
Em cada 
reação Total; U0,3 . UgO.g 

20 - 150 35 3,70 3,70 

150 - 350 - 265 7,10 10,80 

2-C 350 -

480 -

480 

563 

365 1,63 12,43 91,27 89,62 

563 - 614 588 1,65 14,08 

20 - 150 35 4,31 4,31 

150 - 366 268 7,60 11,91 

3-C 366 -

490 -

490 

567 

368 1,68 13,59 90,72 89,08 

567 - 611 589 1,64 15,23 

20 - 150 35 3,36 3,36 

12-C 
150 -

360 -

480 -

360 

480 

567 

265 

390 

7,29 

1,22 

10,65 

11,87 
91,4-9 89 ,79 

567 - 518 592 1,70 13 ,57 

- Sem pico e sem perda de massa 



TABELA 2.5 - Temperaturas ( C) dos picos cas curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes a decomposição térmica dos diurana­

tos 2-C e 12-C, na forma pulverizada, seca 

dos a 150°C por 43 20 minutos. 

Amostra 
D T G T G 

Amostra 
Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de 

(%) 

Massa Produtos da de 
composição (%7 

(°C) (°C) 
Em cada 
reação 

Total 
UO3 "3°8 

20 - 150 .- 2,90 2,90 

150 - 342 260 6 , 5 5 9 , 4 5 

2-C 
342 -

470 -

470 

563 

3 62 1 , 7 3 11,18 
91,72 . 90,06 

563 - 615 588 1,66 12 ,84 

20 - 150 - 3,30 3,30 

150 - 360 265 7,00 10,30 

12-C 
360 -

480 -• 

480 

565 

390 1 , 5 5 11,85 
91 , 4 5 89 , 7 5 

565 - 616 590 1,70 13 , 5 5 

- Sem pico e sem perda de massa 



A P Ê N D I C E 3 

RESULTADOS DA DECOMPOSIÇÃO TÉRMICA DOS DIURANATOS 2-C, 

3-C e 12-C, SECADOS A 75°C POR 2880 MINUTOS E A 150°C 

POR 4320 MINUTOS (2-C) E 2880 MINUTOS (3-C .. E 12-C). 
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MASSA 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA (*^) 

7 0 0 8 0 0 

Figura 3.1 - Curvas TG e DTG da decomposição te'rmica do diuronoto de amonio, 

2 - C , opo's 1 ano de envelhecimento: ( o ) secado a 75**C por 2 8 8 0 

minutos e { b) secado a ISO^C por 4 320 minutos. 

I N S T I T U T O DG P E S Q U Í Í A S F k R : . É ' .C 

I- P- E . N . 
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MASSA 

100 200 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA {%) 

7 0 0 8 0 0 

Figuro 3.2 - Curvas T6 e DTG do decomposição térmico do diuranato de amônio 

3 - C , apos 1 ano de envelhecimento:(a) secodo o 75**C por 2880 

minutos e ( b ) secado o 150*0 por 4320minutos. 
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MASSA 

100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 

TEMPERATURA ("O 

700 8 0 0 

Figuro 3.3 - Curvas TG e DTG da decomposição térmico do diuranato de omonio 

1 2 - C , opo's 1 ono de envelhecimento: ( o ) secodo o 75*»C por 2880 

minutos e ( b ) secado a 150**C por 2880 minutos. 



TABELA 3.1 - Temperaturas ( C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes a. decomposição térmica de amostras 

do diuranato 2-C, após 1 ano de envelheci­

mento, secadas a 75°C por 2880 minutos (a) 

e 15 0°C por 4 32 0 minutos (b). 

D T G T G 

Amostra 
Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de 

(%) 

Massa Produtos da de 
composição(%) 

(° O (°C) 
Em cada 
reação 

Total UO3 U3O8 

20 - 75 30 2,13 2,13 

75 - 125 110 1 , 3 5 3,48 

125 - 145 138 0,58 4,06 

(a) 
14 5 

222 

- 222 

- 344 

198 

277 

3,22 

6,12 

7 ,28 

13,40 
86 , 9 3 •85,32 

344 - 4 5 5 375 1,62 15,02 

4 5 5 - 567 0,18 15,20 

567 - 614 594 1,61 16,81 

(b) 

20 - 6 0 30 2,46 2,46 

60 - 112 85 0,98 3,44 

112 - 192 160 4 ,65 8,09 

192 - 318 277 4,69 12,78 

318 - 422 355 1,83 14,61 

422 - 500 - 0,14 14,75 

500 - 575 533 1,10 15,85 

575 - 596 - -
596 - 6 32 620 1,67 17,52 

pico e sem perda de massa 

,87 ,71 84 ,94 
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TABELA 3.2 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes a decomposição térmica de amoí-"tras 

do diuranato 3-C, apos 1 ano de envelheci­

mento, secadas a 75'̂ C por 2880 minutos (a) 

e 150°C por 2880 minutos (b). 

D T G T G 

Amostra 
Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de 

(%) 

Massa Produtos da 
composição 

de 
(%T 

( ̂C) (°C) Em cada 
reação 

Total UO3 U 
3° 8 

20 - 75 30 3,12 3,12 

75 - 166 137 3,37 5,49 

(a) 
165 

215 

— 215 

345 

196 

266 

2,19 

6,91 

8,68 

15 ,59 
85,75 84 ,21 

345 - 435 371 1,82 17,41 

435 - 563 - -

563 612 58 7 1,50 18,91 

20 - 65 - 0,3 7 0,37 

65 - 112 90 0,73 1,10 

112 - 190 160 3,96 5,06 

190 - 230 218 1,12 6,18 

(b) 
230 

332 

— 332 

438 

281 

368 

4,82 

1,68 

11,00 

12 ,68 
87,54 85 ,01 

438 - 4 85 - 0,15 12 ,83 

485 - 550 518 1,03 13,86 

550 - 582 - -

582 - 602 595 0,06 13,92 

602 — 640 622 1,44 15 ,36 

- sem pioo e sem perda de massa 



TABELA 3.3 - Temperaturas (°c) dos picos das curvas DTG 

(Tp), as perdas de massa (%) e o teor de 

óxidos formados (%) (curvas TG) correspon­

dentes â decomposição te'rmica de amostras 

do diuranato 12-C, após 1 ano de envelhe­

cimento, secadas a 75°C por 2880 minutos 

(a) e 150°C por 288 0 minutos (b) 

D T G T G 

Amostra 
Intervalo de 

temperatura 

Pico Perda de 

(%) 

Massa Produtos da 
composição 

de 
(%T 

(^ 'O (°C) Em cada 
reação 

Total UO3 U 3^8 

20 - 75 30 2,48 2,48 

75 - 147 107 3,37 5,85 

(a) 
147 

218 

- 218 

- 355 

194 

266 

2,92 

5,81 

8,77 

14,58 
86 ,32. 84 ,62 

355 - 456 383 1,27 15,85 

456 - 559 • - 0,31 16,16 

559 - 610 592 1,70 17 ,86 

20 - 50 25 1,73 1,73 

50 - 100 70 0,93 2,66 

(b) 
100 

17S 

- 173 

- 308 

148 

265 

4,36 

4,67 

7,02 

11,69 88,02 85 ,18 

308 - 405 345 1,91 13 ,60 

405 - 46 0 - 0,11 13,71 

46 0 - 59 3 520 1,21 14,92 

593 - 630 612 1,63 16,55 

- sem pico e sem 3)erda de massa 
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