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FSTUDO_E CARACTTRIZAGAO DE DIURANATO DE AMONIO E TRIGXIDO BL

URANIO POR TERMOGRAVIMETRIA E CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFE-

RENCTAL

JOSE MATA DANTAS

0 comportamento térmico de diurarnaTos de amonio
e trioxide de uranio, produzidos no Departamento de Lngenkharia
Quimica do Instituto de Fesquisas Energéticas e Nucnleares, foi
¢studade por termogravimetria (TG), termogravimetria derivada
(DTG) e calorimetiria explorateria diferencial (DSC}. Oz resul-
tades iniciais confirmaram os dados da Jiteretura, congtatando
s¢ a influéncia da variagio dos parimetros de precipitagao e

secagem sobre o comporptzmento ltérmicoe desTtes compostos.

Fm estudos postericres verificou-se que ¢ Tempo
de envelhecimanto dos diuranatos de amdnic & muite importante
e foil considerado na avaliagae da influencia dos parametros de
precipitagdo ¢ secagem schre o comportamento térmico destes

compostos.



A caracterizagac dos compostos foi realizada
por meic das razdes molares entre seus constituintes e respec

tives dxidos resultantes da termodecomposicdo.

A interpretagac das curvas TG & DTG permitiu i
dentificar, para cada amostra, as temperaturas de eliminagao
de agua (livre e de eristalizagidol, evolugdo e oxidagdo de a-
ménia, decomposigace do niirate de amdénio ocluido e perda de o
xigenio, bem como as fases intermediirias e a estabilidade
térmica, fatcs esles confirmados pelas curvas D3C. 0Os proves
08 endotermico e exotérmice cerrespondentes foram assinala -

dos nas curvas DEC,

Deste estudo resultou um numero cconsiderdvel
de informagoes as quais poderao ser coordenadas e interpreta-
das para use ¢ oricntagac nas operagoes das usinas piloto de

abtengho de DUA, U0, e UF,.



STUDY AND CHARACTERIZATION OF AMMONIUM DIURANATE AND URANIUM

TRIOXIDE BY THERMOGRAVMIMETRY AND DIFFERENT. AL SCANMNING

CALORTMETRY .

JOSE MATA DANTAS

ABETRACT

Tharmogravimetry (7G), Differential Ther
mogravimet>=y (DTEY anc Differential Scarning Calerimetoy (D50
were used tc characierize the thermal behavior af agemonium diurana
te (ADU)} and uranium tricxide (UDEJ produced gt TRLH': Chemical
Crgineering Departrent.

Freliminary studies showed thsat there 1is

zn influence of the precipitation and cdrying paravelers on ihe
thermal behevior of these compounds in agrocement with the mgulis
available from the Iilverature. Furiher studies gshowed thet, for
1the ARL nowder, 1The precipit&ticn snd arying parmanctaers ar=

sTeanply influsnced by agzing time,

Torpounds cheracterizallor was lone using

the rotar rathoes =nong L oo compounds =ng The oxilTs ccrsuliing icarn
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sample were used for the determination of “he following tempera

tures

- temperature of water evolution {(free and crystallized

waterl;

- armmonia evolution and oxidsticn temperature;

- czlucded ammonium nitrate decompecsition temperature and

- oxygen release termpcrature.

The intermecdiate phases and their ther

mal stabiijities were also identified by TG and DTG and con
firmed by DSL curves, DSC curves showed also the exotherric

anrd endothermic behavior of the procesees involved.

Finally, the pgreat amount of data
collected in this study can he hanced as a gulde by the profes
Eionalé responsisle for i1he operaticn of ADU, Ulq anc UF, pilot

Plarte,
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I. INTRODUCEQ

0 interesse mo estude do diuvranate de amonio
(DUA) ¢ tridxido de uranic (U0;) se prende, principalmente,ac
fato de estes compestos sersem utilizadeos na produgao seqllenci
al de diéxide de uranioc (U052, tetrafluoreto de uranio (Ur,?
¢ hexafluoreto de uranlo (UF.), essenciais ao ciclo do uranie

como combustivel nuclear.

4 produgdo destes compestos, no  Departamento
- de Engenharia QuImica do Instituto de Pesquisas Energeticas e
Hucleares, & controlada em termos do teor de agua livre to-
tal, teor de uranio e Oxidos totais, teor de impurezas metﬁli
cas, densidade, superficie especifica e tamanho médio de par-
ticulas. 0 tempo cornsumido na execugdo & Interpretagdc des da
dos obtidos desties procedimentos anaiiticegs, tende em vista a
avaliagao <as prorriedades e caracteristicas de rcada composte,
€ grance e ccnstitui-ge num preoblema para o processamento  do
uranjo, uma vez que, o bom andamento das fases subseglientes a

cbtengao do DUA refletem, de ceorte mode, as condigoes de ori-

= {33
Fem de sua preparagac .
néiferente ac sislema de sroducao {continuo
ou descentlinuc), do ponte de vista tecnelégice, o interacse

principal concentra-se na reprodutibilidace durante a produ-
gao do JUA, com o objetivo de obier-se UC, ou UF, com caracte

L3
rlsticas inalteradas. Assim, & necessario caracteriza-io



{DUA) por um método simples e rdpido.

As tecnicas termoanaliticas, além da simpliei-
dade e rapidez de caracterizagdo, apreserntam a vantagem de in
¢icar com exatidao as tempreaturas de eliminacio de adgua (1li-
vre & de oristalizagac), da decomposigac do nitratc de amonie
ocluido, de decompesigao térmiea, de transformagdo de UD, em
U,05, de determinar o tecr de Oxidos de uranio ne DUA, hem co
me mostrar o correspondentes processos endolérmidos e exutéz
mlicos ocorrideos. S3g Gteis, também, para se determinar a tem-
peratura otima de secagem do DUA e conhecer a reagdo de oxido-
raducan da améonia retida pelo Oxide iniermediirio. Desse mo-
do, estas téenicas proporecionam um meio valiese para o estude
das redgces, caracterizagao e estabelecimente do mecanisme e
estequiometria da decomposicio térmica do NUA & UO,, 1endo em

vista o uso destes compostos na produgde do UO, e Ur,.

T.?. DRJIETIVC

0 okbjetivo principal do presente trabalho con-
sisztiuem conhecer a naturcza geral da deccmposigic términa do
civranate de amonio e trioxide de uranio, produzidos nas uni-
dades pilote &o DEQ-TPFEN, até a fase UEDE, por termogravime-—
tria ¢ calorimelria exploratorie diferencial., Faralelamente,
c¢stabelecer uma correlagac entre of dados da lermodecomposi -

3o com os valores dos parametiros de precipitacio e secagem

do diuranates 2e amonio.
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I.3. ESTUDOE REALIZADOS

s estudos descritos neste Trabalho se referem
as caracteristicas ca decompesicdo térmica de pos de diurana-
te de amdnic e tridxide de uranie, pruduzides nas unidades pi
lovo de DEQ-IFEN. FToi estudada a decomposigac termica dessecs

cempostos em atmosfera comum [ar) e nitrmgéniﬁ SECD,

Js resulitados de experimentos ipiciais, com
compostos envelhecidos em ambiente de laboratovio, sdo  apro-
scntados no Capitulo IV. Nestes experimentos verificou-se al
gumas duvidas acerca da influencia deos parametros de precipi-
tagao e secagem, sobre as caracteristicas térmicas presentes
nes curvas termoanaliticas dezses diuranatos Jde amenio. Com -
postos noves [oram entac utilirados no estude da influencia
t0s parametres de preparacdo e do tempo de envelhscimente do
DA scbre o seu ccmportamente te€rmice. Em experimentos peste-
ricres, apresenlades também no Capitule. IV, foram feitas ob-
servagnes a respeite da variagae da cor dos compostos em fun-

Ao Co aguecimento.

De acordo com cs chiletiveos, foram estudados
preferercialmente, oS compostos Droduridos diretamente nas u-
nidades pileto de DEQ-17TH, nas condigoes usuais, descritas
ng Capitule II1. Na sua maloria, as amosiras selecionades fo
ram precipitadas em pH acima de 7,0, portanto, prodozidas  em

excesso Ge JATMonia.

0 corhecimento do comporicmento térmico de wa-



rics diuranatos produrides sob condigoes delerminadas possibi

litou a obtengaoc de lmportantes informagdes acerca da composi

gac & caraclerisvicas tormicas desses compostos. Fod dada en

£

fasc especial aos parametres de precipitacao e secagem e
sua influencia sohre ©f leores de azcnia e nitrato ocluidas
nos solidos, bSem como sobve o comMporTamento i&rmico do iridxi

do de uranio.

A ceracverisagac dus compesles el realizsda

rela asseciagdo des resultedos termesnalilicos coem os Jados a

rneliticoes, refecrentes aos teores ce uranio, anonia e nilirato,
cbtidos por teuvnicas volumetricas e pela espectrofolometlria

de absorgao molocular.

Faz parte desse trabalho uma revisao dc grand
numers de publicucfoeos cue Tratam da quimica deos compostos  de
uranic, em cipeeial, diuvrznato de amonic e tricxido de ura-

nic, npelc use das tecnicas termoanaliticas,
T2

I.4, Eﬁﬂﬂ??TOH_E_CQNSTDRR&CGEEHGEEETE AOBRE AS TEFHECRS_FCEﬂQ

ANALTTINAS

I.4.1. Tntrodugac

Algunas consideracdes ledricvas serdo feitas |

PRI RE I S : - N : o |
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5.

relativas somente as teécnicas termoanaliticas gue, no presen
te trabalne, foram postericrmente utilizadas na pratica. Des
se modo, as técnicas consideradas ser3o: a termogravimetria,
2 termogravimetria derivada, analise termica diferencial e a

calorimetria exploratdoria diferencial.

As informagces descritas a seguir estao de a-
cordo com a revisdo da nomenclatura em anilise térmica, con-
(393

densada por I0ONASHIRDO e GIOLITO em 1980,

l%r As técnicas termoanaliticas sdo aquelas  que
envelvem a medigdo de uma propriedade fisica de substancias
ou materiais capazes de sofrer variagles em fungao da tempe-
ratura, Em principio tem ym procedimento comum de Operacac
que consiste em submeter a amestra a um aguecimento ou  res-
friamentoe segundo um programa pre-determinade, enguanto se

registra alguma propriedade da amostra como uma fungdo da

temperatura. O registrce obtido € a curva termoanalitica.

Entre as técnicas termoanaliticas destacam-se,

atualmente, pelas numercsas aplicagoes nes mals variados cam

pos cientificos e tecnolopicos, a termogravimelria (TG), a

analise térmigﬁ diferencia) (DTA) e a calorimetria explorato

ria_diferéﬁcial {DSCY. A Tabela I.1 relacionz estas tecni-

cas, o parametro registrade, a instrumentagaoc usada € a Ccur-

va termoanalitica tipica.

A termogravimetria € uma técnica na qual a va
riagcdo de massa de uma substancia ef/ou de seul(s} produto (s}

e reacac € medida em fungaoe da temperatura, snguantoe a subs



G.

tancia & submetida & uma programagac controlada de tempera-
tura. A curva corraspondente, de perda ou ganno de massa
am fungdo da ltemperatura, & denominada curva termogravime -

trica ou simplesmente curva TG.

A analise térmica diferencial & uma teécrica
gue consiste em registrar a diferenga de temperatura  entre
uma substancia efou de seu(s) produtol{s} de reagac e um ma-
terial de referéncia em fungdo da temperatura, enguanto as
duas substancias sdoc submetidas a uma programagde controla-
da de temperatura. O graficc obtido & denominado curva téz

mica diferencial ou curwva DTA,

A calorimetria expleoratoria diferencial € u-
ma t€cnica na qual se mede g difercnga de energia fornecida
a uma gubstancia e/sou seuls) produtel(s) de reagao € a um
material de referencia em fungioc da temperatura, enguanto
os dois materiais sao submetidos a uma programagac Ccontro.a
da de temperatura. 0 registroc & a curva calorimetrica ex-

ploratcria diferencial ou curva DSC.

A caracterizagdo termica de uma substancia,
dguecida a temperaturas elevadas, por meic degsas 1é&cnicas
pode fornccer informagces a respeite da cinética e varia-
¢Ges de entalpia de reagao de decomposigdo, composigdo qui-
mica de produtos intermedidrios e residuos, sstabilidade
térmica, “emperaturas de trarsigoes de fase ¢ calores de re

agan.

As informagdes cobtidas por e¢stas - téenicas,



TABELA I.1- TECNICAS T.EHMOANAL[TIC'&S USADAS NESTE TRABALHO E SUAS GAR#CTERFSTICAS

T = TEMPERATURA

Ta= TEMPERATURA DA AMOSTRA

Tr = TEMPERATURA DO MATERIAL INERTE USADC COMO REFERENCIA

TEGNICA PARAME TRC MEDIDO INSTRUMENTO REGISTRO TIPICO
TERMOGHAVIMETRIA (TS) MASSA TERMOBALANGA MASSA _\‘\_\
T
TERMOGRAVIMETRIA
DERIVADA (BTG) dm /41 TERMOBALANGA dm/dt A
m
r s {“)
ANALISE TERMICA
DIFERENCIAL {DTA} AT (Ta=Tr} SISTEMA DTA at \{- "V‘
(-} |
CA ETRIA EXPLORA - FLUXO DE CALOR .
\LORIMETRI . . Lo CALORIME TRO L
TORIA DIFERENCIAL {DSC) -%
4Q/d1 _V—A—v'
TI

G = CALOR



quando associadas com aquelas resultantes da difragao de
raios-X,analise Cptica e guimica dos residucs e gases produ
zicos, fornecem uwna avaliagao gquantitativa das Freagnes o

estado sclide. £>

T.4.2, Revisao Biblicgrafica

—_——— — — —_— .

A representacao grafica da influgncia de va-
riagCes de temperatura sobre &s propriedades térmicas dos
materiais tem sido estucdada por virics métodes desde o sécu

(22) o - .
lo X1X . Intretanto, somente alguns desses metodos se

desenvoiveram e cbiiveram ampls aplicagdao nos campos cientd

ficos e tecnolégices nos ultimos Trinta anes.

A analise termica diferencial, DTA, e sen dg

vida © metodo termecanalitice mais wutilizade. Seu principie

(132
]

foi estabelecido por Le CHATELIER no §é&culo passado,

oor meia de um trabaihe sobre a caracterizacde de argilas e

minerais.

A termcgravimetria, T3, foi initrcduzicda no i

-

nicic deste sécule, quando {ol possivel a obtergao do regis
tre continue da variagao de massa em Sfungao da tenperatura

p (22, 1)

com os Lrabalhos de NLEHNST & REIESEKFPEL e Com a

~— L) b - {?E':I
construgac da primeira termcbalenga por HONDA . Da mesna
maneira como occorreu com a analise termica diferencial, por

mudto lempo igrnorada pelos quimicoes, mas indispensavel  aos

trebalhos dos mineralogictas e ceramistas na identificagac



de minerais e argilas, houve um longo intervalo de tempo até
que a termogravimetria fosse aplicada na resclugdo de
prcblemas anali*icos, Apesar dos esforgos & irabalhos produ

z@dos por pescuisadores, das escelas Japoresa & frencese de

(363

termogravimetria , NO estudo da decomposigac 1érmica de

compcstos increanicos naturais e de indmeros precipitados
F £ P P s

somenle em 18547, J’_I-TJ‘J;'E'sIJll:?31:I introduriu, de modo sistematico,

suas aplicagoes no campe A anailize gravinétrica Zrorganica.

A termogravimeiria Jerivaca, DTG, teve seu

{& . . . .
3}, por nelg de medldas e reglsirg manuais,

(27}

inicio em 1934
posteriormenie, aperfeigoada por CLRDEY em 1954, apresen
tanco curvas TG, muito semelhanics as curvas DTA, col picos
secllenciais ouw sobrepostos corresponcentes a velocoldade de

vardagao de messa da amestra em fungde de empo ou da Tempe

atura.

Los metodos termoanaliticns, a calorimetria
exp] oratdria diferencial, DSC, & © mals recente, desenvolvi
ao pela Perkin Elmer Corpeoration o descrite pela primeira

vez e 1864 por WATSON e eclab. ' #37,

0s méludos de anallise 1érmlca Tém sido ampla
mente aceitos na quimica analitica, incrgarica, corganica ¢
cuiras arcas de pesquisa nes ultimos 75 anes. For mele e
encontros € simposios, as tres Socledades ce interesse  co-
oun neste campo de trabalhe, a North Ameracan Thermal
Analysis Society (NATAS), a International Confederation of
Tnermal Arnalysis (1CTAY e a Society of Calorimetry Analysis,
promoven  a discussao e as aplicaecdes das téeonicas de anali

se termica.
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0 progressc nessa  area de pesguisa  recebeu
contribulgas proponderante pela centralizacac de publica -
gogs el tres periddicos especialiizados e reccnhecides, o
Journzl of Thermzl Analysis {(196%9), Thermochimica Acta

(1970} & Thermal Analysils Abstracts (18720,

I.4.3, Caracicristicas das vurvas termpanalllicas

®  As cepuintes caracteristices podem ser iden-

1ificadas na Figura I.)l., que mostra uma curva lermogravimé
trica {al, uma curva termogravimetrica deriwvada (al} e uma

curva de analise térmica diferencial (b} representativas de

WM OErocesso gque ccorrc em uma unica elapa, de acordo com
e " 1n) L . {232 R
COATS e REDFERL , I0WASHIRC e GIOLITO . HEWK_RK e

Sl
srronst” s
Figura I.l.a: 0 patamar AB ¢ a pavlie &a curva TG cnde a

massa € essencialmente constante. O segmen
to A'E’, eguivalente aop patamar AR da curva TG, £ a pari.e
da curva DTG onde a velocidade de variagdo de massa € igual

a4 Zoard,

A iemperatura jnicial, T; - B na curva TG, é
a termperatura {nas escalas Celsius ou Kelwin) nas gqual as wva

riagtes acumuladas de rassa totalizam o valor gque a halanga

& capaz de detectar.

E' na curva DTG, & = temporaiura {nas cosca-
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las Celsius ocu Kelwin) na gual a velecidade de wvariagac. de
massa apresenta um valor diferenle de zero, que a Dalanga

e capaz de detectar.

& Yemperature final, 7. - C na curva TG,

I f—

i1
1
LY
=
I-

& & lemperaturz (nas escalas Ccl = ou Kelvinl! na gual as

variagoes acumuladss de massa atircgem valor maxime.

C' oma curva IUG, & 3 tepperatura (nas esca-
las Celsius ou Kelwvin) na qual a veleocidede de variacan de

massa atinge wvalor Zero.

A Temperatura do pico, Tp na curva DTG, &
g Temperatura (nag egscalas Celsiuvs ou XeZwin) na gqual a v
locidacde de wdariagde de massa alinge vaior maximo. Na cur-

wva Tz, U 2ode ser caracterizadsa como sendo 4 toemperatu-

ra de inclinagao maxima da inflexdo BL.

0 intervale de reagac & a diferenga de tem-

peratura entre T, (CoutC') eT. (B ouB"), defiridos aci-

me .

Tigura [.1.h: A linha kase, AE & JE, vorresponde a por

GAC wl porgoes da curva DTA, nes quais AT & aproximadanen

Um pice, ZCD, e a porgze da curve DTA . que
se afasta da linha base, e, posteviermente, retorna a mes-

a

e e s —— TS
[P
P TP IsEF RUT EARER ]

G pTITL S DT FEAGU L AT

. 3w aan,®

e

i T
|-
1
o
1Y
1
1
1
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{o)

(b}

Tout

CURVAS TG ¢ DTG {o} e DTA (b}

FIGURA T .1



U preo endoTérmico ou endolerma € um ploo

no gual a tTemperatura da smOELrd Lorna—se menor Jquo a uds

material de referencis, iste &, AT & negativo.

U pice exolérmiuc ou exctecrms £ um pico N
cual =z Tempercturs da angstra lgrna-se malor gque a 0o mM&oe~

-

rial de referenciz, lsto ¢, AT & pousitlive,

Lergura dc pico, B'D'. & o intervalo de Tem-

pe ou de iempsratlurad anlire 5cUs pOnLcs o2 Salda & ce reTor

no a linha base.

Altura do picc, CF, € a distancia, perpendi-
cular cm relagao ae eixe dos tempos ou temperaturas, entre

& iinta base interpolada, o a exiremidade do pico (C).

Area do pico, ZCDE, € a area comproendida pe

lo pico & a linha bese inmlerpolada.

J inicic extrapolado, O, € o panteo de inier-
secgAn da Tanpente 2o ponte de maxima inclinagic, no -ado

princ.pal do pico, BC, com a 1linhas hase extrabolada, BG. ﬁf

I.4.%. Medlda Jde temperaturz em analice térmica

A czracterizacgao Térmica de um material por
meic de tecnicas lermocanaliticas, de algum moda, envolve a

nedida de temperatura.
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Em znalise térmica, de modo peral, a medida
de temperatura € ce variagdo de lemperatura & feita nor

meio de termopares.

Tou.L. 1. Termopares

05 termcpsres fao fcrmados por Sfics de  dois

metais de nstureza diferente scidados ou apenas mAnTICos €M

4

contacto entre =i em deis pontos. Sempre que as Guas exire-
nidades estejam a iemperaturas ¢ifcrentes, o circuilo orips
slard uma fcrga eletromotriz (femd. Hsie fenomene ¢ conheci-

de come efeile STCBILCK ou termaeleétrica[ga}.

A fem de wum sar lerwmoeletrico resulta cas al

1

terdagoes gue a temperalura provoua ha dernsidade de eletrons
do metal no qual estejam mais {racamante ligados para © ou-
tro metal. A jungas funcieona, poertanto, ccoro um gerador <e
fem e, como por meio desse fenomeno, ha passagem de corren-
te de um metal para o cuire, h3, itambém, libertagao ou  ab-
sorgac de enerpgia gue se iraduz DHor um escoamnenlc Térmico

cnire as jungces e o umbient6{35},

[}

Muites terzoparcs fem side usados na Tedids
de lemperaturs em anzlise lérmica. Os mais uvizizados e
prética-estﬁo relaciorados ng Tehela I.4.1, juntamente com
o iniervalo de temperatura e lemperaturas méximas de opera-

gactau}

& escolka de termcpares depende de CempEratu
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ra cperacional maxima de instrumento, da resposta  térmica
esperada para o Termopar e da reatividade guimica dos com -
postes em estudo. Em geral os termopares formados por me-
tais nobres (Pt/Pt-Rh, Au/Pt-PtEh, W-Mo) operam em tempera-
turas altas e sac mais recistentes ac ataque guimiceo. Oe
lermocpares formados por metais ocompuns  : (Cu-Constantan,
Wi-NiCr) apresentam uma fem muito maior, em resposta a exci
tagao térmica do que agueles com metais nobres, sao mais ba

(50

ratog, porem, operam em temperaturas baixas .

TABELA 1.2, Termocpares comuns, intervalo de temperatura e

- . -~ {3}
temperatura maxima de cperagac .

Intervalo de Temperaturg

{°C)
Termopar -
Fratico Maxima
Platina x PlafE;;;lﬂ% Rodio 0 a 1450 1700
Chromel-Alumel -190 a 1140 1350
Ferro-Constantan -180 a 780 .iagoa
Cobre-Constantan =190 a 300 00
Chromel-Constantan abaixo de 800 10CO

= == == -

I.4.5. Fontes de orros em termogravimetria e analise

térmica diferencial

A principais fontes de errc em TG & DTA, em

- ) . o FETICSF micl EARES
10 DE PCSCUIFAS FRERS
IH8TITU RN .

—t— T
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feral, derivam de dois grupos de fatores gue afetam as cur-

vas termoanaliticas. Isses fatores, descritos e discutides

detalhadamente por COATS e REDFERN(I®) . garn(3%*),

£51,52) e GIDLITOKEE}, foram classificados em dois grupos:

MURPHY

-~ Fatores instrumentais: Velocidade de aguecimento do

ferno; velocidade do registrador cu do papels; a:m@sfera- 2o
forno; geometria do suporte da amostra e do forno; profundi
dade e raio do orificic do suporte no qual a amostra & colo
cada (DTA): localizagao, naturcza & dimensGes dog  termopa-

Tes diferenciais (DTAD.

- Fatores ligados as caracieristicas da amestra: Quan-

tidade da amostra; sclubilidade dos gases libertados na pTé
pria amostra; tamanho das particulas; calor da reagdo; com-
pactagaoc da amostra; natureza da amostira e condurividade
termica da amostra; natureza da substaﬁcia inerte, utiliza-

da como referéncia.

& instrumentagac moderna € fabricada de modo
a tornar praticamente negligenciaveis certas causas de erro
tais como: flutuagdes errdticas do sistema registrador e da

balanya, efeitos de indugac provocados pelo forno, efeitos

eleirostaticos sobre as pegas que compoem 2 suspensaoc da ba

langa, ajuste do papel no mecanismd regisitrader e reagaes
R {36) .. _ -

da amestra com © cadinho 7. Entretanto, algumas cAausgg de

grra podem infleenciar a precisac dos resultades e devem

sapr conhecidas pelao pesquisador:

a} Termogravimetria.
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- 0 _efeito da impulsao do ar scbre o

cadinho e seu suporte

Provoca ur asumento acarente crescente da mas
sza do cadinhe, & medid:s yue a temperatura vai sendo eleva-
da; pode ser determinzde realizande-se a curve termcgravimé

trica do cadinko vario.

- Correntes de oconveccds ¢ lurbulencia

ne formo

A perda de massa aparente causada pelo fluxo
asconcente de ar quente sob o cadinhe e o garho de massa de
vido a turbulcncia do ar dependem, diretarente, do  tamanhc
e da fecrma do cadirho. 0 garho de nesss, numa atmosiera di-

rassa molermlidanr,

i

namicza, & proporciohnal ac fluxo do gas e

- Medigueos de termperalura e czlibracac

£ temperatura da amcstra pode ser Zigelramen
s maiﬁr ou mencr cue a temperaTura Incicada peloe Termonar,
dependendo do Tipo derﬁagﬁu de cdecompesigie (endoiérmica ou
exoltérmnleal), de geometria do cadivhe e suporse, <o veiocida

de de acuenimento e da condutividade iormica da amoslira. Des

ne rode, & necessarlo ohservar os culcados sriTioos relacio
nados com a calihragac de Termopares 8 as CoUrogOFs A SeVam

e TEED
Elpl:l"._:ai'fdﬂ .

Lty Anglise Termica Diforencial



- Pesicicnamento dos TermoDarss

Quando nae estio colccades no centro da amos
tra ou referdncia, K3 um aumento gradual na diferenga de
TeTperaTUra entye oS Cnls Termepares, orovocanco um desvio

i s . . . 451)
ca linka lkasec e uma variagao na foarwa co Dico .

- Compactacan de emcsira e da rofercnoia

A malor ou wenor compactagao da znesira e da
referencia pode afetar o aspecte da curva DTA, pois modifi-
ca nio apenas a transleréncia de calor da parede dos recici
entes para ds Juncoes doS iermopalres mas tambhén, no casc de
reagtes de deccnpesigan, inlerfere scbre o fluxe de FRSES
de veniro para fora da amestra e vice-vorsa. Em ogeral, pre-
fere-se fazer urs ceorpactscac firme porgue, de um lado disd
nui ¢ gradicnte Térmico, pois aumenta a condutividade ierml

. . - (24, 38)
ca, e, e goutre, por ser rmals reprodutivel ; .

- Tamanho cdas partlculas de amostra

tmostras com perticulos mencres sao melhor
compactzcas, gerande um aupsnite ha condulividsde :sermics do
material. Assim, ag temperatures nas cuals a rezgde  Inlela
& ierming dirinuem ¢om a diminuigao do tamanho das particu-

- {h1)
2= .

I.4.F, Comparagac enlre termogravimetria e termopravimetriyg
(14,26,363

cerivada
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Na termogravimetriz raoc obtidas curvas de

mazsa do amosire, T, om fungao da temperasiura (T} ou do

ri
HH
|22

ro (t). A=zinmg,

Fortanto, newias curvas ©F desnivels em reld
gac &0 elxo cas ordenadas correcspondem 3s verlachues de mussa
(perda ou panho) sofridas pela arostra e permitem obler da-
005 que podem sor utilleados com Tinslidados gueniiieTivas
1 35)

Ka tlermcgravimetria derivada saoc obtidas cur
vag da derivada da massa em pelagac a0 tempe, dn/dt, em Fun

cdo Ca Tewperarura ov do Tempe., Legse modo,

dm -

== = 2 {T ou t)

gt ¢

Logo, por esta l&onhica, a5 curvas oblidas

correspordem a derdivada primeira €a curva termogravimetrica

e mas yuals as inflexoes sac sudsliTuidas wor picos cus dz-

iz massz sciriday

i1}
il
'_I
,_|
]
I'S
ol
W
i
]
4l
[N

limiltam areas preoporclonals as

{ze

mpela ancstra

et

A cuvwe terroanar  tica derilvada matemalica -

meliie cu refiszlpada firelancnie, ndo coniém masls inforragao

do cue una curvg icrmoanalirica  dnTegral, obiida sob as
MESEIS ConGIQUEs EAperimeniaiss S1MDIcsicn.c ¢ repistrada
. . - (62 .. . ¥ - OTe
oo modo difcronte » Ploos sohrepostos sobre a curwva DTG,

gocraluente, sac melhores ingicadorss de resgoes SUrcsslvas

ol
1wl
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=

schrenpostas do yue inflextes na curva TS, Assim, podem ser

{36)

alribulday cerzz '[L'—""""CF""::‘.‘-,"IF”IF tria derivada: .

m
E
ht
o
—+
il
4n)
—
'y}
Fu

- As curvas OUC indicam, com exarlcdo. as tem-
pewatiras corresnoncenTos an tnicio, ac ins.anto em gque a
velocidade e maxima e ac inslanice el gue a 1'cagaoc ¢hogou ao

cel termino:

- 0s pices @gzudes das curvas DTS permiien dis-

pinouir, clzranenie, UNE SUCLASsO M€ PoE ﬁef cue, neld Jato

mentTe distinguldas por melc das curvas vermopraviagiricos;

I

AL areas des plicns correzmondem, oxdalaTmenie,

- 4

a ou genho af RE¥ud € poder LET uiilinedas en deiesud

-

&

Il

Ges Cuoniitallvas.

':l
.f'

T.L.7. Compsragas enice andiise LErmiza diferencial e czlo-
(34 ,4%,581,52,81,82)

r1mELP i e;j G eToriz diforencial

Juande uma fubstancis 50D aguecimenio soire

Uliz Tranfigac cot 1 Leracao de color {exolarnical ou aboor-

Ly
m

cac ce caler (endolérmicz}, a ftomporalurz, NEC MCESNLO
irensicAn, sUnenTa oo Siminuvi. Fesa o varizcdo de lemporalura
Dode sor medida ¢ regisirada facilmente num instrumenio  de
ITA, em relagdo a um raterial de-%eferéncﬂa> Avuerido nas

mesras condigues, om fungaos da lomperatura ou do tempo. Hum

‘neirumnento de DTA »egistra-se, portanic, a cifercnga e

[IN&HTJWﬂ3EP7EQUT&EF”?PZETE‘EE“UCiE*HEE
| P F %

- -
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temoeratura: AT = '1"3_.1 - TR ETA = iemperatura da amastrag

T, = temperaturs da refereéncial,

D¢ moedo geral, os cistemas de analise termi-

. . ) - ) 82
ca diferenclal podem ser classificados em tres 11pDS{ '}:

(2) DTA convencicnal ou rlassica
(27 DNTA de "ANTZEMAN @

(3) DBC {figura T.2)

No cas¢ cde DTA clissica, as temperaturas =ac
nmedidas por iermopares colocadeos em contactc direto com a &

mocsira e o material usado come refewencia (Figura I.2.1).

£ Area do ploo Wa n3o depende somente do ca
lor €a reagao e da rassa da amostra mas, vamhém, do calor
especifico e da condutividade Térmica da amoetra, gque podem
variar durantie a2 decomposigdo térmica da substancia. Assim,
do pente de vista quantitative, & cobtengac de dados por LTA
convencional ou glassica € dificultada, principalmente, pe-
lo faloc de o termopar esta pasicionado diretamente na amos
lra, gue atus lanto come fontle ce calor come censumidor de

calor.

Ka DTE de "HODRSMA", pelo fato de oz termopa
reg estarem pDegicicnacdos “untous aos suportes da amestra e
referancia porém, sem contaclar o maierials (Tipgura 1,22,
a variagio na condutividade térmica ca amestra nac  exere
infiuencia na medida Za diferenca de temperatura (AT) er-

lre a cmusire e a referéncia. Portanie, nesse caso, o fiuxe



i7.

de calor entre & amostra e & referencic erm fungao de tempe-
ratura ou do tempo € proporcional 2 diferenga de temperatu-
ra {(AT), Aesin, pude-se dizer cue a oTA Jde "HOEREMAY =
umé recnica cue se bssela na indicagao indireta da diferen-
¢z do fluxo de calor esnortareo entre 2 amostra € & SubsTan-
cla usada coro refersncia em fungzo da temporatura ou oTs

Tenpo.

& calorimetria exploratéria ¢iferencial (D80)

-

DTA, onoe o ==

wr

€ uma tecnica que oreduz dadcs semalhantes
rea do pieo I5C & diretamente proporcicnal a quantidade  de
enerpia lotal liberade ou abscervida pela amestra. A diferen
ca principal enire os sistemas de DTA e DSC ¢ que, enquanto
na DTA tente @ amosirz como a referencia sac  acuecidos por
uTa Unica fente de calor, na DSC os dois meverizis (amostra
¢ referencia} possuem fontes individvais de aquecimento (Fi
gura I.2.30,
ug} ) ] .
e zcordo com MACKEMNZIE existem Jdois ti-

pos ce DEC:

- D5C com fluxe de calor [descriTe em "I1.1.1.3%

- DS{ com compernsagao de cnergia.

0 sisiewna de DEC com venponiagze d&  cnergia
represcniedo esguengticamants na Figura 1. 2.3, do mesmoc mo-
do que a DTA, submete a amosira e a reflovencia a um aumente
ou diminuigac de temperatura uniforme. Quando coorre uma
Transicdeo (cndolérmica ou exgre-mical, um sistema adicicoral
de controle detecta ¢ diferenga de tocmperaturs  (aT) entre

a ampstra (A) e a rereréncie (F: e, fornecc s enerpla ncoces
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saria para manter as duas substancias (A e R} sob a mesma

temperatura (isto &, mantém AT 0). Como a energia forne=-
cida & diretamente proporcional a quantidade de energia en-
volvida na transigac 'da amostra, um registro desta compensa

gdo de energia resulta numa medida calopimetrica direta da

energia de transigao.

A érande vantagem do instrumento de DSC  so-
bre o de DTA convencipnal € a capacidade de medir diretamen
te a guantidade de energia envolvida numa transigae, inde -
pendente do calor especifico da amostira e da razac de ague-
cimento, onde a amplitude do pico registrado & medida como
uma. razac da energia Jiberada ou absorvida em mcals./s e a

drea do pico & igual 3 energia total da transigdc em mcals.
(81)

A figura I.3. mostra de forma esquemdtica as
pogsibilidades para os sistemas de DTA e DSC comercialmente
disponiveis, onde os equipamentos representados em 1.3.1 e
I.3.2 =s3o produzidos por muites fabricantes; os tipes I.3.3,
I.3.4 e T.3.5 g30 prodvzides, respectivamente, pela Du Puont,
Mettler e Setaram e o tipo I.3.6 & produzide pela Perkin

(43)

Clmer e Rigaku Conforme a Figura 1.3, existem deis sis
temas tipicos de DTA (1.3.1 e 1.3.2), trés sistemas caracte
risiticos de DSC {I1.3.4%, 1.3.5 & T.3.6) e um sistems classi
ficado 7anto de DTA (S0EREMA) como de DNSC {com fluxo de ca-

lory {I.3.3).



SISTEMAS
DTA & DSC

TECNICA

PARAME TRO
MEDIDO

FiGURA 1.3

{t} {2) (3) (4} {8) - (8}

LiLJ

A & R A R
DTA DTA DTA DE BOERSMA DSC COM DSC COM FLUXO DSC COM COMPEN -
CLASSICO QUANTITATIVD QU DEC COM FLU- FLUXO DE DE CALCR Shﬂsﬂ DE ENERGIA
X0 DE CALOR - CALOR
AT=Ta= Tr AT=Ta -Tr AT=Ta=-Tr dq/dt dga/dt-dqr/dt = dQa/di - dQr/dt=

d{ag)/dt diaQ) dt

REPRESENTAGAC ESQUEMATICA DE SISTEMAS DE OTA £ DSC, AT, DIFERENGA DE TEMPERATURA,
TaeTr, TEMPERATURAS DA AMOSTRA £ REFERENCIA, RESPECTIVAMENTE; dq/dt, FLUXO TERMI-
CO ESPONTANEO, d@/dt, FLUXO TERMICO DE COMPENSAGRD ; \/ TERMOPAR, } PILHA TER-
MOELETRICA ; i ] FONTE DE AQUECIMENTO ELETRICA. ' |

"92
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I.4.8, Aplicagdao da termogravimetria, andlise térmica gife-

(14,26,

rencial e calerimetria exploratoria diferencial
60

& nimero de fendmenos que node ser detectado
por uma cperagac DTA ou DSC e muito maior do que numa opera-
gac TG pols, reagtes do tipo fusao, iransigdo cristalina,
transigio vitrea, cristalizacioc e veagio stlido-s6lido  sem
a liberagac de produtes velateis, ndo podem Ser detectadas
pela termogravimetria, uma vez que ndo ccorre variacao de
massa na amostra. Entretanto, o uso da termogravimetria per-
mite estabelecer z estequiometria exata das reagtes guimicas,
enguante por DTA ou DEC estas mudangas sdo indicadas  apeh4as

por un pico endotérmico ou exeolérmico.

Na TG, gquande ha decomposigdo com reagbes $0
breponstas, 05 comporentes nac podem ser Identificados devido
a2 baixz resolugac da técnica e 3 baixa seletividade da deter
mina¢io. Por ocutro lade, na DTG, DTA ou DSC, a situagao € ©
inverso, com velagac a resclugae do meloedo. As transforma -
cOes sac registradas sob a furma de picos de facil ohserva ~
¢do, gue ocorrem 2m tempecraturas hem definicas. Assim, TG,
DTG, DTA ou DSC saop técrnicas complementares onde a  informa-
vic cbtica pela aplicacdo de uma &, freglientemente, compie-

tada pela aplicagan da outra.

£ aplicagic dos métodos terwoanaliticos, isc
lados ou simultireos, na area da guimica inorganica, analiti

ca e organica € muito wvasta. Por exemplo, nc esiude da compo
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sigac, estrutura ¢rigialina, temperatura de secagem ou de de
compogigao de precipitades, com formagdc de produtes interme
diarios de composigido estequiométrica e massa constante; na
cinética de decompusigic térmica de comp.excs metilices; na
detengao e determinagac de constituintes minerais; na quimi-
ca & tecnologia de plasticos e pelimercs: acompanhar proces-
£05 ce condensagdo e polimerizagac, verificar o estabilidade
térmica e a eficiencia de estabilizadores e ativadores, de-
terminar a porcentagem de cristalinidade curante o aquecimen

To.

A Figura I.u representa Um dlagrama gue Mos-
tra come as técnicas termcanaliticas podem ser associadas a

outros metodos no estudo de compostos, segundo ASS5IS e G1O0LI
TG{B}.
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IT. REVISAQD BIBLIOGRAFICA

0 levantamento biblicgrafico apresentadoc nes
te estude faz referéncia a produgde, composigdo e caracteris
ticas estruturais de diuranatc de aménio (DUAY} e tridxido de
uranio (U0,), bem como wma analise breve da influencid dos
parametros de preparagac desses compostas scbre as proprieda

des do didxide de uranie (Uo,).

DE AMONIO

A preparacdo de diuranato de amonic pode ser
feita pelo processo de precipitagac, em degcontinuo ou conti
nic, a partir de sclugao de nitrate ou sulfato dé' ufénilo,
tratada em geral, com hidroxido de amenio ou amonia pascsa .
T cbtide seb a forma de um sal hidratado, de - consistencia

- - 4 - - " - 33 EE‘
pastosa e de composicac estequicmetrica mal dEflnlda{ ' ;.

No estudo da predugdo de UO,, WATSDH{aD)
1957, verificou que o processc de precipitacac em  batelada
{descontinuo) preduz um DUA mais sensivel acs parametros de
precipitagac, do que pelo processo de precipitagae continuo
e, independente do tipo de processo, o produto da precipita-

gde com gas NH, & majs reprodutivel.



i0.

Hos pds ds DUA, o tamanhe da particula e sua
estrutura podem ser controladas, durante a precipitagaoc, pe-
la concentragac de uvranic, razdo molar NH,:U e tempo de resi
dencia. Para baixa razfo molar NH,:U, por sxemplo, pode-se
encontrar tres tipos diferentes de partIculas: cristalitos e
lementares, agrupamento de cristalitos e agrupamento de agleo

a
meradcst“}.

(72,78)

Alpguns autores atribuiyam a formula

{NHHJQUQOT {(DUA} ac precipitado formado pela reacdo do nitra
1o ou gulfato de uranilo cem hidréxido de amdnio ou amonia
gasosa, cuja reagac global poderia ser representada por:

EUO?(NGBJE + ENHuOH 4--{NHM)EUED? + BH?D + MMHuﬁﬂa

Verificaram também, que durante esta reag¢dc formava-se nitra
to basico de uranile, hidrixide de uranilc e monouvranato de
amonio,

(.57

NOTZ e col, , er 1960, observaram gue o

diuranato de amonio formado pela pelimerizagao dos compostos
HO-U0,-NO, 3 HO-UQ,-0H ; HO-UQ,-0-NH, e NH, -0-U0,-0-NH,
(DUA), com eliminagdo de H,0, ENO,, NH, OH ou MH, NO, &, prova

velmente,u’'a mistura de poliuranates, cuja estrutura média

pode ser representada por



adoe

1 -
(1g) estudou varias amostras

Em 1961, DEANE
de DUA por espectrocscopla no infra-wvermelho e verificou que
apresentafam ur maxima de 0,60 mol e 1,30 mol, resfectivameg
te, de NH, e H,0 por mol de uranico. Observou também, que uma
estrutura do tipo UD?fDH}E.xNHg.yHED representa melhor esses
compestos demonstrando que mesmo com grande exceszo de  amb-
nia ndc podia ser obtide um composto com a Zormula
{NH,1,U,0-, (DUA).

IPPOLITOVA e ccl.ihq} em 1961, determinaram
a composigdae dos uranatos de amonic formadcs durante a rea-
¢dn de nitrato de uranileo e hicdroxido de amonio, em diferen-
tes valores de pH, por meio de métedos potenciométricos e
condutométricos. Mo interwvalo de pH de 3,70 a 9,30 {razdoc mo
Tar NE CH:U = 1:1 a #:1}, encontraram o0g seguinles compostos:

"

U'DE(DH}2 ; UszDHJNE3 H UD?{NDS)E. UDEEDH}2 H

(NE,, ) s {NH_ 3,V

VL0 5 5 (NH U0, (DUAY e

EUEDEE

(NHHJEUDH

0 heptzuranato ((NH,},U.0,,3 e tetrauranato ((NH ),U O,. fo-

[T Rl
ram indicadcs como os compostos mals importantes no estudo
da formagao dos upraratos de amonie. Nesse modo mostiraram

que outreos sais de uranio e amdnic também se formam junTamen
- ~ + ..
te com ¢ DUA, durante essa reagac, onde a razao NH)/J nesses

compostos aumenta com o aumento de pH de precipltagao.
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A reagdo entre nitrate de uranilo e hidroxi-

{9 em 1967, revelou que

do de amonic, estudada por DEIPTULA
os uranatos de amonie sdo formades pela pelimeriragdo do Ton

UGE+

- . 7 -
, até o tipo UG?{EGH}?UD?JH+ . onde os grupos UO..H.O sao

combinados em cadeia por celas do tipo:

W

~
EQ OH

Verificeu, —ambém, gue a eslrutura do precipivade depende da
forma de adigde da amoria. Uma adigdo tenta resulta em urana
to relativamente pgrosso e uma adigdo ripida resulta em preci
vitade amorfo facilmente hidrolizavel. O precipitado obtido
numa razac molar NH:!U = 1:7 apresentou conposigao que fol

expresca pela formula ({NH, 7,00 . {UC,.H001 4. TH,O.

k2t en 1060

CGRDTUN , 1dertificou guatre
fases s£¢lidas para o sistema ternario NHE—UGQ—HEG, em Solu-
gSes aquesas:

I. U 28,0 (H = 2,8) ; TI. 300,005,500 (ph = 4,00

3
I1I. ?UGS'NHEﬂSH?D (cH * 7,00, IV. EUDS.EHHE.HH?O {ph = 7,00

il Lro b
e o = A LS

com cemposigoes intermediarias do tipeo I+JI, II+I:I, ete. O
coTpuste 11 ac ser prepdarado sapresentou excosso <e Aagua, gue
foi liberaco en cohTalec com o ar, diminuinde a rardo wolar
HEUHUGS, porem, mantendo constante a razao molar ﬂHanDS.FGi
identificade come o mais estavel dos treés uranatos. Ac con-

traric, os compostos 111 e IV sac higreoscopicos e  instaveis


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

{1
Th
»

ac ar umjde, pols apresentaram diminuigde gradual da Taznao

molar NHanG COE o tempo. Tste feromeno foi atribuldo 3

3
substituigac de parte da NH,, do reticulc crizstaline, pela

j

gua do ar, por um mecanismo de troca ionica.

-

(3

Zr 1966, FODOE e ool, %)

. estudaranm a forma
¢do Ce uranatos de amonic e encontraream una estrutwra do ti-
pe trinérica no preduto inicial {UDH.EH?D31 onde & amormia &
incorporada (maxime de 9,566 mel ce NE, por mol de 1) nac por
vina simples troca com a a@gus mas, envolvende a qucbra de pon
tes de hidropénic formadas por grupes CH e moléculas de 3gua.
Assim, obsepvaram gue o zunento no teor de amoria leva a ura
dirinuicas no Teor de agua, provocando transformacces cstru-

turais ne sisiema gue pode ser representado, aproximadapente,

e

UDH.{E—K}HEO.xNHB.

Os trahalhos rcalizados por STUJART &
(73]

WHATELYY cm.lﬁﬁg, poer sua vez, nao revelaran qQuairo Con-
posTos diferentes para reprzseniar os uranatos ce amania. Ve
rificarem cue esves pracipitados constituem-ze nuna fese s1m
ples ra gual a razaoc NHIIU pode variar de mode contiInuo. En-
contraram a sepguinte Tcrmula Dara ropriesenidar ¢ sistema de
urandios de amonis:

0,

UDEESE} _foNH&}xyH

2 Z

onde x varia continuameznle ros limites de x = 0 a x = 0,7,
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ra
1

() mesmo compeoriamento fol observado por SAPA

nE
cU e C15marptEE?

em 13Y%, cuandc airibuiram a formila seguin
te, Como fenGo & Wals Drovavel para representar © sisiera de
vraictos de ancnic:
-~
f{quﬁm{DH]

AONE. Y. 3,00 Jo-n.E.O,
d 4 4T £ g

7im-n {o—r ) 7

EE

STUART & MZLLLE em 1973, g5TUGETAT I}
produios da reagac de UCE.EH?G a UCE anidro oom HHHGH ou ?-JI-]3
sEsos50. 8 uranatos € Aronle Formsdng aDrSeniaram Cot=oves
rigticas e um sistems continue, nao esieguioméirico, Zom
propriedades reoliticas. “stas propriedades Foram associadas
a0 tamanho <z perTicula. O compostos forrmados por parilcu -
las grsndes Tinham ura RidraTagsc lenta, absorvendoe preferen-
coalnante NH:, encuantc a oompatiqgad entre of DroCaESos de
nidretagac e amuniagac isvava a uma rezac NEELU mEnQr naTa

Qs CGmPGEiOE formados POr narilcu_&as mnengseE,

Um mecinisme para exrlicar a formagao do DUA

< - . ' - Tz
furarle & precipitagac fol proposte - op TURCANU e DEJU( jﬁm
J87¢E
U0, (HD ), %F,0 == (U0, (N0,).(x+1)E.0)7 + NO, {13
(US, (80 ,) L (410,007 + OHT = U0 N0 LY L {09) xH L0 {73
UG, (NO LY (CH) .xH, 0 —= (NC.,IUC,< CHH’“D (N0, L3
rAM- R - Rt Rl o) | Rl S

{x-l}H?D (K—J}H?D
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UGE{NOB}.DH.xHEO + 0H —= UG (DHJ?.{x-l}HED (4]

2

OH, _0H_  _ OH
200, (OH), . (x=1)H,0 == HPEM&H ) (83

(x-l)HéD (x-1IH..0

i

. OH
Cnde a cela (U0, L~ Uo.)
OH

2+ s Sl
pode tomar a forma trimerl

ca abaixo:

. OH _. OH

- N
(Uo ~ uo Uo.)
2 on 2~og? 2

2+ ~ .
, que compoé os dluranatos com

estruturas mais estaveis, respectivamente;

S B ;. O o CH i
a - Ty
HO-U0,| - U0,~OH e - HO - U0, U0, U0, -CH
: OH i : CH OH i
H,0 H,0 H,0 Ho0)

De acordo com estas farmulas sgmente duas meléeculas, do tipe
NHE, podem ser adicionadas em substituigdo acs . hidrogénios
ionjedveis nas extremidades da cadeia. Apesar do ﬂecanismﬂ a
cima, uma férmula real para representar o DUA ndo pode ser
estabelecida pois, duranie as etapas de levagem € secagem,ha
fegradagdo do precipitade. Entretanto, uma formula geral do

tipo nrUO mNH .pH,0 pode ser acelta,

3

05 resuliados apresentados acima sdo diferen
1es, em algunsg aspectos contraditérios, porém, nc geral, os
trabalhos encontrados na literatura apresentam evidencias de

que:

FoETIT HAUCLEARES
TU1D P CEEEY RanELLFP BTITSE
FWFN o | . E ™ .
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a} L importante representar o DUA por um sistema er equili-
bric multifisice e pode-se aceiTar as duas hipdteses a-

- . . (12,1%,14,1%,40,44,50,59,71,
balxﬂ'i COmd 45 mMALE pProvavels

73,76,85):

a;) 0 DUA & um sistema homogénco monofasico no qual  as
razoas molaraes NHy:U e H,0:1 podem variar dentre de
limites amploss

a,) 0 DUA @ um sistema de composigdo variavel, onde a

forma fisica ¢ propriedades quimicas dependem das

condigoes de precipitacio.

B) A formula (NHM}?U?D? & inadequada para represcentar o DUA
cbtico em soiugces aguosas mMesmo om prande excesso de a-

monia, pols € trata de om composto de natureza complo-
o 17,18,20,35,u5,57,63)

Lodb
¢l O DJA por ser um composlic Nao estequi@métricc, cuja Com-
posicao depends f£as ncondicoes do preparacio nao  pode
ser representade por ume farmuls definidz; porém, pode
ser aceita uma formula geral do Tipe nUC, .mNE ;. pH,0 <3P

o Tipo UDEIDE}?_K{DNHU} .zE., 0, onde x varia de modo <on

,(35,63,70

?
tinue no intervelo limitacde por x = 0 & x = 0
T3,

- . - . - ot -

d} A zmoriz e¢sta presente na forma de Ion Nﬂ4+ Fm umbiente
umido, seu tecr wvariz por meic de un mMecanisme de troca
lonica, cenferinds proprliedades zeolivicas ac IMA, onde

- -+ - . W= "
tanto ¢ 1on NE, come a agua pocem ooupar "siftios” na ce-

e - . - - . 415,71 ,%74.,783
Ja unitaria bagica co oxXidoe cE granig A .
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e} A precipitacédc de DUA em solugdo de nitrato ou sulfato

h)

1I.

de uranilo acarreta a oclusaoc de 1ons ND; ou Sﬂihem quan

tidades variéveisfmz}

. A absorg¢dc de Ios nitrato € maior
em altos valores de pH e em wvelocidadaes de precipitacgac
rdpidas. A absorgdc de Zons sulfateos & favorecida em va-

' T3,74 _A4,B8L,BE)
lores de pH Palxos {E’E’]‘u’uaﬁ?ul ¥ » 2 3 .

A razio NHY/U na fase sdlida depende do pl Final de pre

cipitagao {151?9,35,43,?1i84;85)‘_

As etapas de lavagem e secagem dos precipitados tem gran
de influéncia sobre a estrutura e composicac dos diurana
los. A lavagem 4o material provoca mudanca . na razao
NH:HU e no teor de nitrate. A secagem em altas temperatu
ras {major que 150°C) pode mudar a compesigdo ou Mme SMmo

alterar a estrutura quimica do DUA EEQ,QH;HH,ET,EB,IB,?&]

0 aumento do pH favorece ¢ aumento da area superficial
do pd, mas provoca a diminuigao do tamanho dos cristali-

BERED
teos e aglomerados do DUA (ualﬁaaﬁu,ﬁﬁj'

2. PRUPARAGAO DE U0,

& preparacdo de tridxido de urarioc & feilta,

normalmente, pela decomposicdo lermica dos seguintes compos

Tog de uranio

{16, &5}
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Nitrato de uranilo

i

Peraxido de uranio

- Tricarbonate de urznile e amonic

Diuranatc de amonio

IT.7.1. Decomposicgdo térmieca de nitratec cde uvranilo

Nependendo das condigdes experimentais, &
decompesigdo térmica do nitrato de uranileo e seus hidratos

Ga,

apresenta diferentes fases cristaleograficas para o UD3
i uﬂ,éﬂj. Em geral, o produte da decomposigde térmica do
nitrate de upanilo hexahidratade € o gama-U0,. Entretanto,
0s possivels produtos para sua decomposigdo térmica sdc in-
dicados a seguir: U, amorfo, UD?,E‘ alfa-U0,, heta- UD4,
eta-UGa, gama-UDS, ‘teta-UD3 e zata-UDa. 0 mecanisma de des-

nitragdc ccorre em dols estddios, por um processo endotérmi

co, sepunde as equacoes:

UGEENGS}E'EHEG — UDE{NDS)E.HED + 5H2G

UDQENDE}?.H?Q - UD3 + HEG + END? + lf?D?
0 nitprato de uranilo anidro, sob vacuo, no intervalo de tem
peratura de 2509C a uLi®l, apresenta U0, amorfo como produ-
to da reacdc de decomposigde, enguanto, a 500°C, forma-se a
mistura U0, amorfo + Ug0g. Os produtos da decomposigac  do

nitrato de uranilo dihidratado ac ar ou sob vadous 30 {58!
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Ugy amerfo + alfa-U0, -  vicuo (2500C)
uo, amorfo - wvacuo (300 - %50°C)
gama-U0 , - ar (250 - 450°C)
gama-UD, + beta-U0, - ar L500°C)
‘heta-U0, - ar {5500C)

IT.2.2. Decomposigdo térmica do perdxido de uranic

0 processo de decomposicdo do perdxi-
do de uranio, acima de 400°C, ccorre com perda de oxi-

genio e agua, produzindo tridxide de urdnio, cuja es-

- = (16,46,67
trutura depende das condigoes de preparagao.~-’ Tl

77 Em geral, abtém-se U0, amorfo e alfa-UD,.

II.2.3. Decomposigao térmica do tricarbonato de

uranileo. e amanig

Este =al decompoe-se facilmente quan-

. ~ {374 85
do aquecido, de acorde com a reagac{ ! 2.

lNHu}I+ [U02(C03]3] - "HHHB + 3002 + EHED + U03

Em atmosfera inerte, ar ou hidreogénie, a 380°C, o mes-

me composto, UQ, (H,0), ,¢» e obtido, cuja formagdo se
>

da por meic das seguintes etapasia?}:
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UD3(HEDJ1,U - UG3(HED]G’65-* UDS{HED]D,EU - UDB{H?D}U,EE

II.2.4, Decomposicde térmica do diuranato de amdnio

A reagao de decomposigac termica do diurana
to de amonic sera analisada com mais detalhes em II.3.1., O
tridéxido de urdnio obtido nesta reagio, a 5007¢, depende,en
tre outros fatores, da velocidade de aguecimento. Em veloel
dade de aquecimento muito baixa (1°C/min)} produz-se uo, é-
morfo purco. Em velocidade de aquecimentso rapida (10°C/min)
obtém-se misturas de beta-U0, + Ud, amorfo em  guantidades

nac reprodutivcis{uﬁjw

1T.3. DEQUMPOSICAD DE COMPOSTOS IE URANIQ POR TECNICAS TERMOANALTTTCAS

0 estudo da caracterizagaoc térmica de com -
posios de uranic pelo usge dos météddos termoanaliticos & um
assunto gque vem sendo explorade hd mais de vinte anos, Ini -
ciado com © Ccomportamento termogravimétrico ée wvarics preci-
(23}'

pitadeos de uranic e documentado no liwvro de DUVAL DUVAL

caracteriza esses precipitados e alguns de seus &xidos e dis
cute, num estudo comparative, a estabilidade térmica destes

compustos e de seus intermediirios.

A caplicagao, de modo cemplementar ou simul-



L1.

taneo, dos métodes termeanalltices (TG, DTS, DTA e DSC)
ao estudo de compostos de uranic j& & bastante extensa
e constituida por trabalhos publicades nos dltimes vinte

anas.

No geral, os trabalhos encontrados na
literatura usam os matodos termoanallticos associados &s
tecnicas complementares, tais como a especiroscopia no
infravermelho, a difragic de raios-X e a andlise de ga-
ses por espectrometria de massa e cromatografia gasosa,
nos quais os autores procuram ndo somente conhecer 2
composigan, estrutura e estabilidade termica, procaséﬂs
endotermicos e exotérmicos, como também cnrrela@innar
o= dados termoanaliticos com outrae propriedades dos com-

postos.

I1.3.1 - Decomposigdeo teérmica de diuranates de ambnio

. 0 diuranato de amdnio per ser um composto
nio estegquiométricoe apresenta um comportamento termice va
riavel. 0 mecanismo do processo da decomposigio termica do
DUA tem sido estudado, principalmente, peleos metodos ana-

1iticos, Os resultados sdc contraditdrios gquantc a compo-

sigdo e estrutura,porém,em sua paioria,san de inteira concordan
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- a - . -
cla em relagac as etapas envolvidas durante sua decomposi-

-
As curvas TG e DTA mostram guatro efeltos
teérmicos em temperaturas correspeondentes, indicande que a

decomposigdo térmica do DUA se processa em quatro estidios
(21,57,66,70,82),

a) Estadio I (20 a 1200C) e Estadiec IT (120 a 2000C)

Foram eles caracterizados POT um pYOCes5S0 endoternico de

desidratagac do DUA (21, 2%, 40, 4?,:5?,-&%:'?0; 73, Thy

75,83) . A curva TG mostra perdas de massa relacionadas

com a liberagdo de Agua livre (absorvida fisicamente},mo
léculas de &gua coordenadas {cfistalizagio} e alguma de-
sidroxilagdo (composigac). Dois picos endetérmicos cor-
respondentes, com minimos em torne de 60°C ou ED”& - e
135°C ou 180°C ou 1939C, respectivamente, aparecem na
curva DTﬂczq’ 45 BB TU}. Em alguns casos foi observada
a liberﬁgﬁo de um excesso de amonia nos intervalos de
temperatura 115 a 185°c “87 130 a 135% 7?) oy em tor
no de 150°C [?u]. A area superficial varia nesses dois

(53}:

estadios até 1009C {secagem) ela diminui e acima de

100°C, apos secagem, ela aumenta ‘577

b) Estadio ITI: 200 a 350°C

Nesse intervalo de temperatura ocorre a decomposigdec tér
mica da estrutura do DUA e do nitrato de amonio oecluido,
com perda simultanea de HEG’ NH3 e Gxidos de nitrﬂgﬁnia,

e formagdo de trioxidode wurdnio amorfo e beta-UO,. No
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final desse estadio, a curva TG mostra um excesso de apra
ximadamente 2 % de massa em relagaoc a esperada para ¢ U,
Esce excesso de massa foi atribuide 3 aménia retida na es
trutura de UQ,, sob a forma de amoniato (UGB.xNHH}. A li-
Leragdc maxima de amaniﬁ coorre em 330°C e a ruptura com-
pleta do reticulo eristaline do DUA se di em 350°C, Um
pico exotérmico na curva DTA fol associado a decompesigdo
do nitrate de aronio. Para DUA precipitade de selucdo de
sulfato de uranilo, a curva DTA mostra um pico exotérmice
somente em torno de 415°C. Nesse estadio o aumento da su-
perficie especifica fol associada a decomposigdo do nitra

to ocluido {lu’EH‘HDJHH=57§Eéy?UJ?3}?4;93,EH,BE#.

£} Estadic IV: 3507C a us50°C

Esse estidio foi relacionade com a reacac de oxidagde ou
redugdo da amonia retida no U0,, de acorde com a atmosfe-
ra de decompeosicgao. Nesse intervalo de tempreatura obser-
va-se um aumento significative na  superficie especifica
do material, acompanhado de mudangas no tamanhe do crista
litg. Esse aumento na superficic especifica fol associado
i reagdo de aute-redugde do Oxide de uranic pelo craqueio
da amcnia e fel maicr para compostos com mais alto Teor

de NH,, Independente co ieor de nitrato ocluide (24,44,57,

82,84,86)

Acima de 4SDYC ohserva-se a ocorrencia do
H0, anidro e sua decomposi¢as térmica para formagioe de U,0g,

que varia segundo a atmosfera de decomposigac. Observa~se una

T T T L EATRED
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.diminuig&s rapida na superficie especifica, associada ac

crescimenta do cristalite-(lﬂ’?“'uﬂ’qq’5?’68’?6’?3’?u’83??u}

0 estudo da decomposigac 1€rmica do DUA, des
crito em varios trabaltos, mostra aue as rcacgoes envelwvidas
sdo sensivels as mudangas das condigdes externas, onde o fa
tor dorinante, que determina os produtos finais deas reg-
cOes, & o tipo de atmesfera, de acordo com ¢ diagrama apre-

sentade na Figura II.1 {11,21,40,42,uq1b?,53,55,ﬁa%?0!- 73,

74,75,83,84)

I1.3.1.1. Decompesigde térmica 4o DUA ae ar

Quando a decomposigdo térmica € feita  na
presenca de ar, um efelito téemico bem caracteristico (pico
cxotérmico} aparece na curva DTA, em torno de 330°C, vesul-
tante da reagio da amonia retida com o oxigénic da atmosfe-
ratéq! 40, 57, 63, B8, ?D,-BEJ'_ Esse efeitc estaria presen-
te, nessa temperatura, em menor ou maior extensao de acordo
com a velocidade de aguecimento, Em baixas velogidades de
agquecimento, 5°C/min por exemple, essa rcacdo consome  toda
a aménia retida antes que a reagdo de auto-redugic possa o-
cerrer, 0 produto nac contem U-IV e apresenta a cor alaran-
jada caracteristica do UGE(EB’-?D{-

Oz Ooxidos intermediirios formades nesia at-
mosfera sac o UD3 amovrfc, gue se decompoe entre 430 e USDOC,

o heta-1U0 que se decocmpoe enire 5254 e SEDDC, e o UGE q .
3

3"
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NH, OU M, 3 500°C
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FIGURA 1f.1 DECOMPOSICAO TERMICA DO DUA EM DIFERENTES
ATMOSFERAS, :
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que se decompoe em 550°C (40, 44, 55, Bu}4

0 resultados das curvas DTA e TG indicam

oue o USG £a fase predocminante em tornoe de 60C°C, embora a

i

difragde de raios-X mosztre cue ele tambhém se forma em torno

de 5onCc Y1 21y @y M0, 57, 73, T4, T, BH)

11.8.1.2. Decomposigdo térmica dg DUA em atmosfera inerte
As curvas termoanaliticas obtidas em atmos-
fera inerte apresentam caracteristicas semelhantes Aquelas
resultantes da decomposicac sob vacue., Em sua maioria, og
trabalhos apresentam concordancia de resultados em relagao
as temperaturas e aos produtos da decomposigdo térmica  do

DUA em atmoszfera inerte.

Nessa atmosfera, a mistura UD3_U3GE tem si-
do detectada, em torno de HI02C, por especiroscopla no  in-
fravermelho & difragdcv de raics-A. & presenga cde UEGB nesta
temperatura foi explicada comc fungac da reagac de auto-re-
dugio que se processa nho interior do solido. O beta-UD3 e 0
UD2 que se formaram mantém-se estavels em Temperaturas mais

altas, devido a ausencia de agente redutcr na atmosfera de

reagio (57, &1, 63, 68, 83, 84, 8B}

Quandc & decomposigac do DUA ¢ feita em pre

senga de hidrogenio, uma perda de massa na curva TG e T
; o

exoterma, corresponcente, ns cursva OTA, em 400G~ C, foram as-

sociadas a formagdo de Ug0y. No intervalo de temperatura de
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(70,83,84)

4509C a L10°C fol observada a formagao de uo,

Ac lado da grande infiuencia do tipo de at-
rmosfara emprecpada sobre os dados cdas curvas termeoanaliticas
durante o processo de cecomposigdo, outres fatores tambémn
podom ter efeito, como por exemplao, a veloocidade de acueci-
mento, o volume da amostra, o material e a forma do cadinho.
A decompozigao térmica do DUA depende ainda de sua compesi-
gAo, especislmentie do teor de amania e de nitrato ou sulfa-

to de amonic ccluideos durante-a precipitagéu (18, #3, 57,

B3, 70, BG&} - - -
A reagac de autc-redugac, por exemple, ¢ afeta

da peld presenga de nitratoe: malor razac NH NO U leva a

uma mencr porcentagem de U(IV) no cxido (63, ?D}.

£1.5, INFLUENCIA DAS PRCPRIEDADES DG DUA E UD, SQBRE AS CA-

RACTERTSTICAS DO U,

As propriedades fIsjcas gque caracterizam o
UD?’ como densidade, superficie especifica, porosidade, ta-
manho e distpibuicac de cristalis, sao determinantes na rea-
tividade quimica do oxido para producgac de JF, ©ou nas carac
teristices de ccompactabilidade e de sintetizagac éxigidas
na produgac de oxidos ceramicos. Fm sua maloria, os traba-
“hos na area de fabricagac do corbustivel nuclear concordam
que as propiredsdes do U0, dependem das propriedades do po

{1,5¢
ariginal (DA, ATCU, nitrate de uranila, VG, ou UEGB} R

B4, BE)_



Lag.

0 processo de produgac, o tipe de reapente
e alguns parametros, come por exemp.o, crdem de adicic e
concentracao dos reagentes, zgitagio, velocidade, pH e 1lem-
peratura de precipitacac, podem ter influénciz sobre as pro
priedades do DUA (composigae e morfolegial, bem como, sobhbre
as propriedades das fases subsecllentes 3 sua preparagac

(6,12,19,25,76,323,40,59,6L,79,80,86,

(U045, U 04, U0, & UF)

877,

0 dicxide de urdnio obtide a partir de poli
uranatos de amohic 1em densidacde e reatividade mais alta do
(37, 59)

que o UQ, preparasdo a partir de outros sais 5S¢ o0

DUA de partida fol precipitado em pH acima de 6,5, o didxi-
do Ze uranioc apresenta alta sinterabilidade (B, 12, Tﬂ)_ Co
mo conseqlicncia, o UFr, produzido a partir de Uc ,-DUA sinte-
riza mais facilmente em temperdaturas mais baixas, Isto €, e
le & indicado para fluoridretagdes em balxas temperaturas

(E5)
(450-500CC) . . .

Durante a decocmpesicdo térmica do DUA ocor-
rem mudangas o Tamanho da parliicula e na superficie especl
fica, até a formiacdo de U0, ou Ug0.. Na reducde posterior
desses oxidos, para fiormagac de uo,, nao h& variagdoc no ta-
manho da partlcula. Portanlo, & & preparagac <o UDao‘uUHD8 .
fmals do gue as propriedades do DUA, que, normalmente, deter

rina as propriecades do UQ, (11, 863

A superficie especifica aumenta durante a
decomposigdo térmica do TilA, apresentante um  valor maxime,

na fase UDg, em torio de 45092, e uma queda brusca acima ce
»
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550°C, para a fase Us0g. Embora RIBAS L€5) (1373) nfc tenha

encantrado relagdo alguma entre as superficies especificas

do DUA de partida e do UQ, produzido, em 1978, WOOLFREY

(86}

Z
verificou que, para produzir didxido de uranio com su-

perfirie especifica alta deve-se usar DUA com superficie es .
pecifica alta, ter alto teor de amdnia na estrutura e baixo

teor de nitrate ocluido.
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1El. PARTE EXPERIMENTAL

J1I.1. EQUIFPAMENTOS

- Sistema Mcdular de analise Termica, Du Pont:
Analisador Térmico, modelo £30; Analisador
Termogrevimétrico, modelo 951 Célula Ease;
C€lula de Calorimetria Exploraloria Diferen
cial e Ceélula de fnilise Térmica Diferenci-

al {(500%C),

-~ Espectrofotometro de feixe duplo cam regis-

trader, Ferkin Llmer, modelo 356.
- Zegtufa Fanen, até 200°C.
- Mufla Heraus, ate 1000°C,

- Balanga Analitica, medelo H 16, Mettler.

TII.1.1. lspecificagOes dos modulecs de analise tTermica

I17.1.1.1. Madulo Central

¢ module central, medelo 990, {em doas uni-



dades funcionais distintas, comuns a todas as tecnicas ter-
moanaliticas, que gao completamente independentes uma da ol

Tra:

2) Programador-Conirolador de Temperatura

b} Repistrador.

Independente c¢a técnica de analise térmica
empregada, a temperatura do ambiente da emostra, sob aqueci
mento, & controclada pelo Programador (a), enquanto a varia-
30 na propriedade a zer estufada (isto &, absorgdo ou libe
ragao de energia, mudanga de massa, etc.) & registrada nos
eixes ¥ e Y' em fungac da temperatura da amostra sobre o ei
xo X do Registrador (h). As Figuras III.1 e IT7L,? mestram,
respectivamente, em diagrama de bleoceo, a tevmobalanga e =

celula DTA conactadas ac module ceniral (9850,

Caracteristicas e especificagoes do médulo

central {9%0):

- Razao <e aguecinento e resfriamente  linear

em Todo inlervalo de temperatura, para todos os modutos.

- Seletor de rarzaco de aguecimento, escala fi-
xa (0,5; 13 23 B3 10y 20; 50 e 1009C/min.) ¢ escalas varia-

veis £ (0 a 1D9C/min.) A e B (0 a 100°C).

- Txatidac da razio de aquecimento: tT 2% ou

0,02°C/min.
- Precisdao da razao de aguecimento: 1 % ou

=

( PRGN e g it r ul r¢'.|' g

oA WL gARGS
- ) L= B N !
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0,05%C/min.

- Linearidade da razao de aquecimento {(termo-

pares Platirel ITI e Pt/Pt/Rh 13%): % 1 % ou €,01°9C/min.

- Exatidae da temperatura em operagac isolér-

mica: * 1 % {& 1°C).
- Exaticdc da temperatura final: % 2 & (T 19C),

- Corrente miaxima do sistema de aquecimento

g amperes.

- Intervalo de temperatura programavel: -130

a 1600°C,

Caracteristicas e especificagoes do regis -

trador;

- Marca Honoywell, Modelo YHulDZ, X-¥-¥',

- Escalas do eixo ¥X: 5; 10; 23; 50; 100°C/po-

lepada (0,2; O,u; 0,8; 2; 4 mi/pclegadal.

- Fsralas dos eixos Y e ¥Y': 0,055 0,1 0,2,
0,55 Yy 23 5:; 10; 20; 50/polegada (TG - mg/pol.; DTG =
(mg/min)/poly DTA = ©C/pol. & D3C = (mecal./segl/pol.) (1;

2y Wy 205 205 uwdy 100 2004 400 1000 m¥/pol.).
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- Lxatiddc de repistro: 0,2% % de 1loda esca-

la, pare tcdos os eixes.

- PFrecisao de registro: §,70 % de todz esca-

la, mara todos o e1xX0c.
a £

n

- linearidace de repistro: 0,10 % de toda esg

cala, para todos os eixos,

- Escalas da hase de tenppo: 0,05; G,13 0,2

0,85 &3 23 5 & 10 min./pol.

-~ Exatidac da hase de tempo: £ 1 % dz razac

indicada, para todes as escalas.

- lingaricade da base de tempo: ¥ 1% de 1o-

da escala, para todas as razoes.

I1I.1.2.2. ©&lula Base

0 Modulo Celula Base opera ceonectade ac MO
dulo Central (590) e & usado para suporte das Celulas
de BTA (Padrac-500°C, 17009C & 16009C) e Cé&lula 28C.

Jurante a cporagdc possui as funcoes basicas segulinics:

a) Amplificador AT. © ganhe do amplificador AT & ajus

tado automatlicamente para cada celula, permitindoe re



pistrar diretamente nas unidades de¢ medids des eixos

¥ e ¥',

b) Circuitos da jungdo de referencia eletironica para a-
mostra e termopares de controle (compensacac eletro-
nica que sukstituil o banho de gelo externol.

) Controle ¢a linha de base. Fermite minimizar ¢ des-
vip da linha de base para cada Celula,

d) Sistcma para contrdle de atmosfera e gases para res-

friamentc.

I771.1.1.3. Célula de Calorimetria Exploratoria

Diferencial

& Celulsz de DSC emprega um disco de Cons -
tanlian come fonte principal de fluxe de calor para amos
ira & referencia, o qual atua tambem, como wn dos ele -
mentos de um termopar. Dois termopares diferenciais
{Chromel-Constantan}t & fornecido pela salda de dois
fivs - termeeleiricamente ¢omplementares ag material do
disco - as bases dos lecals gue suportam oz recipientes
ce amostra e de referéncia. Desde que a resistencia tép
mica da amostra e referencia seja mantida constante, as
temperaturas diferenvials sac dliretamente propercionais

ans fluxos diferenciais de caler. Um par termoelétrico



(Crpromzl-Alumel) adicional ¢ fixade mo local da amdstra,
a fim de medir a tempreatura da amostra. As variaveis re
glistradas o parlir cdesse sistera sac AD (meal) no eixo Y
e temperatura da amcstra ou tempo nc eixg X. A Figura

. L
T17.3 mostra detslhes da céiula mect®77.

. N D R~ _ -SRI
Caracierisilyay ¢ especilicagoes da Celuia

de DEC:

- Intervalo ce temperatura: da amblenie  até
7009C {aimosfera inerte ou redulora) ocu alé 600°C {atmocs
fera oxidantel.

- Quantidade de amosTrs: 0,5 2 100 mp.

- VYolume ce zmostra: 0,0: ;l.
P loc

- Precisaoc da tenperatura:

- Senuibilidade calerimetrica:

0,01 (meallzeg. ¥/ pal,
- Prerisin czlovimetrica: 2 1 %

- Sonsihilidade da derivada:

0,01 ((meal/seg. ymin, )/pol.
- Termopar diferencilal: Chromel-Constantan

- Termopar da amosira: Chromel-Alumel
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- Termopar de contrcle: Platinel 11

~ Volume da Teluvlzs: 2 mLl.

LIT. 1. 1.4, Celulas de Anelise Yermica Diferencial

(500°C)

Caracteristicas e especificacdes da (&lula

LTA:

- Bloco de prate para aquecimento, com gquairo
cavidades: cavidade central (acuecedor), cavidades fron-
tals {recipientes e termopares de amostra e referéncia }

e cavidade oDosterior {terrcoar de contralel.

- Intervalo de temperatura: ds amblente ate

500,

~ Sensibitidace: 0,0%%C/polL.

- Senzibilidade da derivada: (0,058°C/min)/pol.

- Teprmcpar de contwole: Platinel 11

- Termwonar de amestra: Chromel-Alumel

- Termopar de referencia: Chromei-Alumel



A Figura II1.7 mostra, em diagrama de bicoco,

a T&lula DTA conectadas ac Médule Central.

+12.1.1.5. Analisador Termopravimétrico (9bi)

¢ Funcionamento desse module tom como prin-
cipic bisico ¢ belanco nulo. Ghera de modo continue em
ccuilfbric, pois os cventuzis deslocanenios do braco  de
arosira sao delectados oor um felixe luminoso - anieparco-
“otecéiula ¢ o equilibrin € restakelecido nor meico da
forga e um motor de torgue mogrnéTice. 0 Transdutor, Des
te caso, & um detector folessensivel nulc, cclccade ruma
cdas exTremicdades da balanga. Cocnsisle de uma lampaca, u-
ma placa com urma ranhura conectada ac bragco da balangs €
wre par de diodos fotussensiveis., A placa na posigac nor
m3l € tal gue a ranhura permite passar igual radiasgaoc lu
minosa para cadse fuloccélula, produzinde um sinal de sal-
da zern, que corresponde ao equilibrie estabelecido no
inlcio de operacdc. fQuaisquer mudangas na masss 2 amos
1z, resultantes de twransigbes ievmicas, provovam um des
vio desse ecuilibric. Tal desvio faz com gue a gplaca  se
mova, £e modo guec a luz incida desipuaimente schre as fo
tocelulas. A forga eletromotriz resulianle © amplificada
e volta glimeniada como umz ccrrenTte para ¢ movor de tor
que restebelecar o eguilibrio da balanca. Esta worrente
& proporcional a variacac de massa e € replstrada no ei-

A Y ou Y EHT}.
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Caracteristicas e especifjcagbes do Analisa

der Termopgravimetrico (951):
- Cegpacidacde: lg

- Intervals de terpersture: da ambiente ele

120092,
- Supressaoc de massa: ate 110 mp.
- Exatidac da supressac de massa: 1 0,04 %

- Hersibilidade dz nedida de rassa: 0.2 % de

toda escsala.

- Precisac da medida de massa: 4,4 % de ioda

escala.

- Zxaliddo da rmedida de massa: ¥ 1,0 % de to-

da escala.
- Pressac: ca atmosiirica até 1 Torr.
- Fluxc £e gas: ate 1 L/min.

- Sensibilidade da deriwvada:

0,15 ate 50 {mg/min.)/pol,

- Termopar da amcstra: Chromel-Alumel



- o T

41 G N LILTHL

——

s Pt R i
e

Lo

a

AT

gIuwa e Ay

FIGURA ITL.I

{ oAl
t
CALIBRACA
| BALANGA ARAGAD |
| — 00 CADINHO |
| SUPRESSAD . |
l
| " |
| AMPLIFICADCOR ]
| DE FOTOCELULA 1
| i
. i
FORND | MCTCR P ij’ FOTOCELULAS CONSTANTE ]
“‘ﬁ ELETROMAGNE
_3/_\ | { H. Tieo DE TEMPOD |
F |
(E%_?'La"‘"" | | —FENDA l
BRAGO DA BALANGA
| -——FONTE DE LuZ AMPLIFI - |
| CADOR
| REGUL ADOR DE :
L ,,Vcnnnsn-ra DA |
"‘Jl LANPADA _ |
L . CIRCUITO Da
; 44 - —— - - _ | T ZZ7 DERIVADA |
i [ [ REGISTRADOR N .
i | PROGRAIADOR ety | ESCALA OF ’_r- —
\ CONTROLA DOR s 'L Iy - COMPRES SEO | !
[T TEMPERATURA - - 1L | i |
] @ | [N | EiX0 Y J |
" B L e |
| E_}--.._._‘.rf;%_/‘ X L __ _ _—— _lexovy |
| jexor 1
e e _

REPHEEENTACAD EM DIAGRAMA DE BLOCO DO ANALIZADCR TERMOGRAVIMETRICO 95( EA] ACO-
PLADO AQ MODULO CENTRAL 950(B).

"ES


file:///AMPLIFI-

EQ.

r—-"=-T7"—==" ===

AMPLIFICADOR AT

REGISTRADOR
X-Y-Y

:_k T L1

ENDO AT EXON

TEMF DA AMOSTRA

)

e s — v ——

SINAL DE TEMPERAT,

/ DIFERENCIAL

VACUO
+F
GAS FRIO

PURGA

CELULA DTA

FROGRAMADOR
CONTROLADOR

DE TEMPERATURA

e e —

FIGURA 111.2 HEPHESEHTAGE«D EM DIAGRAMA DE BLOCO DA

CENTRAL 930.

CELULA DTA {500°C) ACOPLADA AD MODULO



Bl.

ANEL DE

PRATA

PRATC DE

s

ENTRADA BDE

GAS

TAMPA

AMOSTRA

JUNCAD DO

TERMOPAR

BLOCO DE
AOUECIMENTO

7z

7

PRATD DE

REFERENCIA

Fi
DISCO TERMOEELE-
TRICO{CONSTAN TAN}
CHROMEL

FIQ DE ALUMEL

FIOS DE CHROMEL

FIGURA 111.3 REPRESENTAGZD EM DETALHES DA CELULA

DE

DSC.



- Termopar de contrcle: Platinel IT.

A Figura TIII.1 mostra, em digrama de blo-

oo, a termchalanga conectzda ac Modulo Ceniral (980},

ITZ.Z2. HMATLCHIAIS

0 diuranato de amonic usado nos experinen
tos provem de lotes diferentes, retirado diretamente da
linhs de produgao, umido cu seco, das unidades plloto
do Departamento de Engernharia uimica (MQ) do Institute

de Pesquisas Energéticas e Nucleares (JPEN),

Un tipo de diuranateo identificaco por
DUAN=% e outro tipo identificado por DUAN-C, foram pfO*
duzidog, mespectivamente, por precipitagdac em batelada
e continua, em splugap de nitrateo de uranilo com amonia
gasosa, filtragizo continua ¢ secagem estacicnaria em esg
tufa ou secagem continua em forno eléilrico de *ipe ti-

(9, 33)

nel , COm cinta rolante de ago.

A amostragem deos compostos fol feita levan
do em centa ndo s5 o tipo de precinitagio (batelada ou
continva) mas também, os valores dos parameires de pre-
cipitagao (pH e temperatiural) e de secsgem (temperstura
¢ tempc). Ma Tabela I1I1.1 estde relacicnades wvarios ti-

pos de diuranato de amonio, utilizades neste trabalbo,



com os respectives valores dos parametreos de precipita-

¢ao e secagemn,

O trioxide de wuranio (U0, utilizadoe
neste trzhalhe, ceme no caseo do DUA, fol retirade dire-
tarente da linhz de producac. Fol obtido a partir de
DULN-C, por aquecimentc em forno do tipo tinel, oujas
roras de aguecimentio estsvam, respeciivamente, a 2009C,
3000C e LODQC {9}. A amostragem do malerial foi  feilta
de ecorde com as condigces de Dreparagac do  diwranato
de amaﬁiﬂ {composto de partidal ¢ com a zor do  produto

obtide (U0, - fragac amarela, alaraniada e verde clival.

A4pds honcgeneizagdo, em almofariz de &-
gata, oS composies secns foram fransfericos ara peque-

nos frascos clavos com lamoa e guardadeos.

IIT.3., COMPORTAMENTQ TERHICG

IIT.3.1. Variagdo de cor ceos diuranatos de aménio e

. —— —_—

trigxico de uranio durante o actecimenlo

fuantidades pequenas de amoslras, colo-
cadas em suportes de porcelsna, foram submetidas ao a-
quecimento no intervale de temperatura de 100°C a B509C ,
em mufla comum de laheratorie. ko decorrer dessa opera-

3o observou-se o comportamento des maleriais em rela -



TABELA ITT.1.

Dades da produgdo dos diuranateos de amonio
cbtideos pelos processos de preclipliagac  em
batelada (B) e conlinue {C) utilizades nes-

te trabalha,.

buA

10-E
11-E
12-C
13-B
14~F
155
16-5
17-B
18-B
19-8
70—

21-E

FRECIFITACAQ LAVAGEM SECALEM

pH - T t h._f?]HL}?\]_U_E- - TT o ”';':'_“ o
(L2 {min.? (V) (min.)
7.,5%

9,0 BS ik Nao a0 2164
9,2 B0 170 nao # ®
g,? 7 120 nae & %
.1 g5 s r.ao 11% 57EB0
8,1 70 50 Sim g0 2160
8,7 TE 40 nao 18D 240
B,7 a0 ab nao 280 120
B.3 60 35 Sim 11k S7ED,
B,z 70 40 sim an 21ED
1,6 65 35 sim a0 7160
7,6 70 ug - =im 130 Laze  isw
7,8 60 120 nao * *
T, & 4] HU. gsim 11% 5760
7,3 ES b nag 180 200
6,3 4] 25 nac 180 2.0
£,0 70 35 nao 30 2180
G, 0 &5 35 nac 130 4370
6,0 65 35 sim 220 140
h,B 70 3 Sim 130 4320
4,0 65 180 nao 7ED 720
3.9 65 35 ndo 130 4320

Secadas a »0°C por 120 minuteos e a 75°C e 15006, respec-

tivamente, por 120, 1luul, 2880 e L3700 minutos.
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gdo ds mudangas de cor, em intervalos de 309C, apds 20

minutos em cada temperatura.

IIT.3.2. 1Influencia da etapa de secagem sobre o com -

portamento térmico do diuranato de aménio

Algumas amostras de diﬁranatns, do ri-
po DUAN-C, foram retiradas da linha de p;odugin, ainda
umidas, com a finalidade de se verificar a influéncia
dos parametros de secagem (T & t) sobre o comportamen-—
to termeanalitico destes compostos. Segunde os valores
de pH e temperatura de precipitagac, estes compostos
foram separados em 3 tipos diferentes (Tabela IIT.1) :

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

A secagem desses materials fol realiza
da de dois modos, em estufa comum de laborattrio € no

modulo de termogravimetria.

Flacas Umidas de DUAN-C foram coloca-
das em vidro de relogio e submetidas ac agquecimento em
estufa, a 75°C e 150°C, respectivamente, por 120, 1440
e 2880 minutos. Em alguns casos, o processo foi reali-
zado por tempos majores {4320 minutocs), a fim de simu-
lar melhor as condig¢des operacionais de secagem utili-

radas nas unidades pilotoa.

Do mesme modo, por termogravimetria,es
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ses compostos foram secades a 509C, 759C e 150°C, res-
pectivamente por 120 minutes, com purga de ar comprimi

do num fluxe de 100 mL/minuto.

As amostras secadas em estufa foram
trituradas em almofariz de 3gata e conservadas em des-
secador. Nesta operagdo, fol possivel classificar es-
tes diuranatos segunde um grauw de dureza relativo, con-
de a variagao nos valores des parametros de SEeégem'

nao apresentou influéncia:

DUA tipo  2-C: material male;
DUA tipo 3-C: material duro;

DUA tipo 12-C: material multeo dureo.

Una allquota de cada composto fol usa-
da para ¢ tratamento teéermico (TG, DTG e DBC) e outra
parte foi estocada em condigdes de lakoratorio, para
estudos posteriores sobre o tempo de envelhecimento dos

diuranatos.
0s compostos secados no madulo de ter-

moegravimetria foram utilizados imediatamente no estudo

da decomposigdo térmieca.

II1.3.2. Decomposicic térmica de diuranates de amonio

envelhecidos




B

Compestos envelhecides. selecionados se
gundo oS parimetros de precipitacdc (pk e T} e secagem
(T e t1, foram caracterizados por TG e DTG como descri-

to em III.4.1.

ITI.%, CARACTERIZACAC DOS DIURANATOS DE AMONIO E TRIOX

DOS DE URANIQ

TIT.4.1. Curvas termogravimétricas e termogravimetricas

derivadas

As curvas TG e DTG foram obtidas ao ar
e em atmosfera de N,, com um fluxo de 100 mL por minu-
te, por meio do médulo Analisadar Termogravimétricoghl,
com capacidade de dperagac da temperatura ambiente ate
1200°C. 0O centrele ¢ a medigao de temperatura feoram re
alizades por meio de termopares de Platinel IT e Chro-

mel-Alumel.

A massa das amostras, colocadas em cadi
nho de platinaz, cscilou em torno de 27 mg para a naio-
ria dos diuranates e &xidosg {UGS}. Em zlguns casos, u-

saram-se amostras com cerca de 18 mg.

0 fundeo de escala de 10 polegadas do
sisiema -kalanga-registrador fol ajustado de modo gue um

ceslocamento de uma polegada no irago do registradeor
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(eixo Y} correspondesse a uma perda de massa de 0,5 mg.

0 sistema de registro para o© eixe das
crdenadas {(temperatural feol fixado rima ordem de uma po
legada por 100°C e a razdc de aguecimento fol da ordem

de 59C por minuto.

0 intervalo de temperatura estudade fei

de 25°C a 650°C ou, em alguns ceseos, =té BODCOC.

0 oxalato de c3leio monchidratsdo fol u
sado como composto padrac para verificar o "desempenho

do méddulc de termogravimetria.

III. 4.2, Curvas calorimétricas exploratdrias

diferenciais

As cuyvas DSC foram obtidas também em
atmosfera de nitrogenic e ar, num fluxo de 100 mL per
minuto, com a C&lula de DSC acoplada aos mbdulas Célula

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

A massa das amostras, colocadas em cadl
nhe de aluminio, sem diluigdo foi da ordem de 22 mg. Unm
cadinhe de alumInio vazio foi usado como material de re
{ferencia. Com intuito de melhorar a reprobutibilidade
durante o enchimento do cadinho, foi usada sempre a mes

ma teécnica para compactar as amostras.

0 registro das curvas foi feito numa
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sensibilidade de 1,0 mcal/sep. por polegada, razao de a
quecimento de 5°C por minuto e variacdo de uma polegada

por 160°C no eixo das crdenadas,

0 intervale de teomperatura estudado foi

de ¢5 a 60(°C para todas as amostras.

A medida das temperaturas de fusac do
incdio mez3lico e do zinco metillco foram usadas para ca

libragdo do médule de DSC.

Neste trabalhe, © usp da Celula de DSC
envolveu apenas ¢ aspecto qualitativo da caracterizagao
doec materiais (DUA e UO, ), em substituigdo & Célula de
DTA que tem sua operacdo Jlimitada a temperatura de

LO0YC {ITI.1.4).

I1I.5. PROCEDIMENTOS ANALITICOS

I1I,5.1. Determinacgdc de uranio

A analtise quantitativa de uranio
nesses compostos foi feita por dois métodos: o método
Llermogravimelrico, que consiste no aquecimento do mate-
rial em termcbalanga, até 650°C cu 9009C, chtendo-se
U 0g, descrite no Apendice 1; e, o aétode volumetrico,

que consiste na titulaglo com dicromato de potassio, u-
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sando difenilamina como indiceder, conforme técnica des
crita por FEDERGRUN ¢ ABRAD {BE}. 0 segundc méiodo Foil
usado apenas para verificagao de alguns resultados cobti

des pelo métode termogravimetrico.

ITI.5,2. Deferminagac do teor de amonia

A detErminagﬁo de amonia nos diuvranateos
foi feita em.células de microdiiussc, do tipo CONWAY, u
sando ¢ metodo de titulagio por retorno (back-titration )
EEJ. A verificagas dos resultades foi feifa pela deter
minagioc da amonia por meleo do métode espectrofométrico,

{5}

usandc © reagente de Nessler

ITI.5.3. DNeterminacac de Ions nitrate

0s fons nitrato, oclufdes nesses compos
tos, fcram determinados por espectrofctometria de absor
3o molecular, apds separagdo &o uranio por troca ioni-
ca. © reagente colorimétrico usado para sensibilizar a
proscnga de nitrato fel o dcide 1-2-4 feacldissulfcnico

o7 \
( }1fazendo-se a leitura em 4C5 nm.

IIT.5.4. Delerminagac do teor de dgua

Foi feiia pelo métodc lermogravimatri -

co, a partir de cilculos de perda de massa (curvas TG e
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DTG), noe intervalo de temperatura de 20°C a 200°C
{(2159C ou 225°C, dependendo do tipo de material: igua
livre e agua de cristalizacao), pelo uso das temperatu-
ras inicial e final dos picos DTS, come indicadores do
inicic e teymine da perda de agua. A agua de composi-
cao foi calculada do mesmo modo, no intervalo de tempe-
ratura de 200°C a 450°C, por diferenca de massa apds co
nhecer as porcentagens de NH,, NO, e U0,: % HyD combinada
quimicamente = 100 ~ (% uo, + % NHy + % NDE + % H,0 de

cristalizacio).

I11.5.5. Determinagao das razdes molareg Eﬂ:{g R

MO, /U e H.O/U

Foram calculadas a partir da relagaoc en
tre os dados obtidos nos Itens II1I.5.2, III.5.3 e III,

S.4 com o8 dades do Item ITT.H.1.

111.5.6. Determinagdo da razdec 0/U no resliduo de calei

nagac dos compostos

A composigac da fase USDE-K foi calcula
da a partir da perda de massa do material acima de
§70°C, considerando-se que a fase U0, & Estequiométriga
(metode lermogravimetriceo), A verificacac dos resulta -

des fol feita pele metode volumetrico citado em IIT.5.1.
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III.5.7. Determinacdc da densidade

& densidade redia ou aparente, <¢hamada
comulmente "densidade solta", fol chtida de acorde com o me

{E5) . -
gue consistie em encher, s¢ob condigeoes de-

todo nadrac

terminedas, um recipiente de dimensces especificas {753
3 - . - .

1 0,05 em”™) com ¢ pé e pesar essa quantidade, calculando -

se em seguida a relagac massa/volume.

A densidade batida fei determinada de
acordo com o metodoe classico, gue consiste em c¢olocar uma
quantidade conhecida de pd numa proveta graduada, deixando
a cair livremente ?f4 vezes de uma altura de 15 om scbre u-
ma hase de borracha semi-dura, calculando-se a scguir a
dencsidade do pd a partir da massa da amostra & de  volume

Que esta ocupa na proveta §55J.

ITI.5.8B. Determinagao da superficie especifica

Fei determinada pela adsorgdo de nitre-

genic, usando o principic B.E.T. (Brunauer, Emmet+t e

Teller). (7.

— . . . . . R GaE huf_':'_\_EhuEs -

it E o B S T TR . '
. LI S B . e T
: 3 e et e Pkt
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IV. RISULTADOS

IV.1, LXPERIMENTOS FRELIMINARES

Algumas operagoes irnicials foram realiza
das, por TG e DTG, & fim de avaliar a melhor guaniildade de
amosira e a influencia do tamanhe do grac. na decompofigac

- N . = M
toermica dos dauranatoes de amonio,

Iv.1l.1. gEaniidade ge amosira

Er peral, a decomposicac térmica do DUA,
no intervale de temperatura de 20°C a B50°C, apresenta, apro
¥imadamente, de 12 a 70 % de perda de massa. A5 reagdes en-
volvicas apresentam variagGes de massa entre 0,10 % a 8,00 %

da massa original.

Apesar da alta senrsibilidade da termobz-
langa (item ITII.1.1.5}, verificou-se gue guantidades de amos
tra akaixo de 5§ mg resultavam em curvas ccm baixa resclugdc
para determinadas reagtes. No entante, devido ac peguenoc ta
manho do cadinho, rmassas acime de 3L mg resuliavam em perdas
por transborcdamento. Assim, resultados reprodutiveis foram
obtidos empregando-se cargas de amegiras ccm massas entre 10

e 30 mg.
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A esgscolha de cargas de amostra em torno
de 27 np pede ser atribuida 3 melhor resclugas dos eventos
sobre as curvas TG e DTG, que faciiitou a interpretagac dos
resul tados, principalmente, para as reag¢des com baixa Dper -

centagem de perda de massa (mencor 0,20 %3,

Iv.1.2.  Tamanho do grac

Pos de DJA, em geral, apresentam-se sob
a forma de aglomerados de pequenas particulas. For peneira-

mento, separaram-se os graos em duas fragoes:

- Fragio grossa, formada de particulas e
aglomerados de particulas, » 0,10 mm (7 10 %),
- Fragao fina, composta por particulas =

aglomerados de particulas, > @,08 mm (- 90 %),

Curvas TG e DTS foram cbtidas para as
fragoes grossa, fina e amesira original. 0Os resultados reve
laram o mesmo comportamento térmice pars as lrés fragoes. For
tante, nac foi necessariec fzzer ceparagdc prévia de graos pa

ra estudo da decomposicao Leérmica desses compostos.

Iv.1.3. Variacio de &or cdurante o agquecimente dos diurana -

tos de amonic ao ar

0s diuranates de amonie gac .compostos de
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cor amarelada, gue apresentam variagees de cores guando sub-
metidos ao aguecimenta, Heste trabalho, utilizando tres di-
ferentes letes de cads tipo. de diuranate, verificou-se que a
intensidade d& cor cmarela uwos pos de WA (envelhecidos) va-

riou em fungae dos parametros de secagem:

— fmarel&s: [ol obgervada nes compostos se

cados em temperatura ¢ tempo, respectivamente, de até  105°C

e LAOD minutos=,

- Amarela muito clara: nos compostos seca
08 No inlervalo de temperatura de 130 a 1809C, por Tempo suU

perior a 240 minutos.

- Alaranjada: nos compostos secados em
temperatura e tempo., respectivemente, acime de 200°C e 360

minulos.

A cor dogs compostos Comega & MUGET en
tepperaturas acima de 2509C, passande, gradualmente, de  uma
cor anarelada a alaranjado noe intervalo de temperatura de

16C9C & 250°C,

Tie 2509C a 450°%C of composTOos apresSehnTam
Luma mudaencda pradual de cor, do alaranjaedo a uma mistura de
cores do alaranjado com o marrnon e o verde oliva, ou do ala-
ranjado ao marrcn ol verde oliva, cif do alaranjadc ac vermo-
1ho tijole, dependendo do diuranato. Lsse irntervale de Tem-
peratura coineidiv com as temperaturas de liberagdc de  amo-

niz e decomposigac de nitrato.

De acordo com a descrigac em II.3.1 (de-



T,

[ ) LR . - . [ o

composigao térmica do DUA), ertre 430°C e 550%C, o o, € a

fase predominante para cs compoStosS QuUé apresentaram as o -

res alaranjado e vermelho tijeole e uma possivel mistura de

UGS e OE para os compostos C€om 45 CoOres Larron e vérde -

3
liva, : o L

I d /
Acima de 550°C, a cor dos compostos pas-
ga a4 ser o verde oliva ou ¢ preto. A& diferenga de cor no re
siduc, a 650°C, pode ser atribuida a formagdo cfa fase U,0q

com ciferente razac O/,
Na Tabelia IV.l estaoc as variagoes de cor

chservadas ac se aguccer os diuranatos de amconio relaciona -

dos na Tahela III.1.

IV.1l.4. Estudo comparative deo comporiamento térmico de gua-

tro tipos de diurenato de amenic envelhecidos

De acordo com as informagoes en JI.1, e
pH de precipitagac foi considerade, entre outros fatares, o
parametro mais Importante na produgac de DUA.  FPowtanto, com
o objetiveo de avaliar a eficiencia doz métodos termoanaliti-
cos no estudo da decomposigie térmica do DUA, alpumas  amos-—
tras, J-E, U-BE, 6-B & 7-B (Tabela III.1), produzidds, apraoxi
madamente, ho mesme pH (9,0} foram caraclerizadas por TG e

nTEG.

As Tiguras IV.1 e 1¥.? ilustram, respec-

tivamente, os resultades da termogravimetria (cupvas TE) e

|



TABELA ZV.1 - Variagdo da cor

dos diuranatos de amonic {(TABELA III.1) guando submetlidos
no intervalo de 19¢°C a B50°C.

Lo I B

HA% I B3 N0%3d 30 SLMLILE M)

-
]

E3dv3 10Nk 15,541 3

ap aguecimento
Terae= DYA fCOR
TactLra
e &k -5 noE Bl 7-B 16-B o 1u-B 20-C
1~8 S A=8 - 15-B - - - 71-E - -
10-A 13-B 1/-B ]
e ti-f
Ararelo Ararelia Ararele Amarelo © AmEpelo Amarelio  Amarelo fmarelo fparels Amerelo &larania
oo elarg clar . elars siare alarg més.el.  me.cl. dp elare
Al Al.clare frarelo Amarela Amarela . Amarelo  Amarelo Maraniado Amarelo Ararels Alarania
156 claro glaro charg claro mbe.eL.  mta.el. do clard
501 Aclare A.elarma gl.elaro Al.clapo Amarelo Amarels  Amarels Mlaranjadn  flaran-  Alarae Alaran-
CleTe nl aro clare . : 2 ado jak <l. Jaco
. &l.clare Alaranja Alaranja Ad.claro #lapan- Amarels plaran- Alarerjads Alammn—  Alaran— Avarenia
Fe=s da de jado clare jado jadn ese. jade cl,  do ese.
. M.elare  Al.e/Verde Alarania Al.claro Al.escu Aavarja Alaran- Alapanjads  Vermelhe Alaren- Alarania
0 Qliva do pant do clara  jado. tijelo  Jaco ese. o esC.
c Al.esouro pl.cfVerds Verde a-  Al.osMardom Al.ecouro of Aararia Alavan- Mapanjads Vermelhe Vermidho  Alarenia
EEL oliva Liva <. <lare Yerder oliva  de claro  Jado CfMarTom tijoslo tijolo i -
Alvoemard Al.cfYerde Verds o= Al.o/Marrom Al.escuro of Alarania  Marrom Muwvom es—  Yermelho  Yermelho larTom
w00 oliva liva cl. Verde ¢liva do esc. escure curo tijola tijolo = fark g0
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da termogravimetria derivada (curvas DTG) para a decomposi-
cdo termica desses diuranatos. 0z dadeos relativos as cur-

vas TG e DTS estaoc aprescntades na Tabela IV.Z,

0 nimeroc de picog nas curvas DTG {Figu-
ra IV.Z), por exemplo, ate a formacac de composto intermedi
ario, que inicia acima de 4009C, mostram 5 {(cinco) reagdes
para o DUA tipo 1-B, 4% (quatro) reag¢oes para os tipos U-EB e
E-B & 3 (trés) reagoes para o tipo 7-B.. Com excegao da rea
cdo em 198°C, observada nas curvas DTG dos diuranates 1-B e
6-B e em SEEGC, chservada nas curvas DTG dos compestos 2-B
e €-B, todas as outras reagdes ocorreram em zempérailuras e
intervalos de temperatura diferentes (Tabela IV.2}. Asscel
adas a essas observageoes, pode-se ESQinalar a grahde varia-
¢3c nos teores de volateis liberados em cada reagaoc (Tabela
IV.2), revelande composigoes gquimicas diferentes para esses

compestos.

A estabilidade térmica dos compostos in
termediarios {U0.) formados a partir das amestras 4-B e 7-3
fol menor do gque aqueles formados a partir das amestras 1-B
e §-B, cujas reacoes de decompesican se iniciaram, respec-
1ivamente, em torno de 520°C e 557~C. No priwmelro caso, a
reacao de decomposicdo térmica se deu por meic de duas eta-
pas, com perda de massa acima de Z %, enquanto, no segundo
Casc essa Yeagdo ccorrey por melio de uma s© elapa, apresen-
tando perda de maszsa em torne de 1,6 % (Figura IV.? e Tabe-

la IV.2).

Az diferengas, acima apontadas, para os
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valores de temperatura e perda de massa (%) verificadas nas
curvas TG e DTG, correspondentes 2 decemposicac térmica des
ves diurandtos, mestram que o¢s pardnetros  de precipitagao,
por 53 ®6G, nac estabelecem um comportamento itérmico defiri-
¢ para esses compcsios. Assim, pode-ce cenclulr gue o Com
portamento Térmico dos diuranstes do amonic wvaria  em fun-
cao, tembeém, dJdos paramelrcs oe £ zapem {lemperaiura e iem -
pol). LEsses resultades estac de acordo com os dades da lite

ratura descritos em T1.1.

Para verificar a irnfluencia da variagao
dos parsmetros de secagem, isolada ou associada  as  condi-
¢0es Ge precipitacie, sebre o comportamente térmice dos diu
ranatos de amdnio, forahm executados experimentcs com  EMOE-
tras cde DUA produzido pelc processo de precipitacdoc conti-

mua, oconforme descrite em TII.3.7.
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Figura TV.1 - Curyas TG de 4 omeostras de DUA produzidaos, aproximadamente,
no mesmo pH (~9,0) & secados em temperaturas e tempos
diferentes: (a) 1-B, {b) 4-B, [e) 6-B;(4)7-B
{Tobela ITL.1).
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(b}
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I o, 1 mg/Smin.
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0o 200 300 400 500 €00 100 80D
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Figura IV.2 - Curvas DTG de 4 amostras de DUA produzidas aproximadamente,
' no mesmo pH (~9,0) e secadgs em temperofuros e tempos
diferentes: [o11-B, (b)4-B;{¢c)6-8B;(d}7-8B -
{Tebela III. 1}



TABYLA IV.2 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG

(T
P}’

a5 perdaS de massa (%) e o teor

de

cxidos formados (%) (curvas TG) correspon-

dentes & deccmposigic térmica

de guatrs

amostras de DUA produzidas, aproximadamen-

te, no mezmo pH {~9,0).

G

DT G T
AmoStra ITntervale de Pico Ferda de Massa Froduytos da de
{ emperatura (%3} compesicae (%7}

°cy (°c)  Em cada .

reagao Total UGS UBDE

20 - 71 3D 1,11 1,11

71 - 1EBEH 115 2,95 4,06

1_E 164 - 21U 1398 2,186 6,24 )

1y -~ 3LA 270 5,73 11,97 87,81 Ae 20

2458 - yug 375 1,07 13,04

44t - 559 - G, 26 13,30

£E5% - BOZ 500 1,61 14,91

20 - Bl 27 1,%0 1,90

81 - 194 122 4,61 6,51

- 194 - 290 238 3,04 §.55
290 - 407 327 1,31 10,86 90 ,BE "BELET

MO7 - 525 - 0,16 11,02

525 - L6l 250 0,7u 11,76

561 - $14 585 1,47 13,23

20 = 131§ - 1,58 1,58

115 - 277 198 4,14 6,72

E-F 272 = 317 258 h,LB 11,20
317 — uys L0 2,743 13,93 87,57 86, 0C

Hibh ~ 465 - D, 08 14,01

565 - EL10 SAB 1,48 15,419

;- 20 - 74 - 1,66 1,66

.78 - 120 103 3.29 b,95

?433“ 120 - 178§ 13% 1,76 B,71

- " 178 = U426 300 4,30 11,01
TL428 - 518 — - 90,65 g8, 5%

.. 518 - 555  5u? 0,35 11,36

“'85E - B10  &8E 1,32 12,68

610 - 700 - L35 13,07

I T3T 40

- FE

L eagEnEREE
E M

=1

1 .
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IV.2. ESTUDO DA INFLUEHCIA DDE_E&RﬁMETEQE UE SECAGEM SOEEE

G COMPORTAMENTO TERMICO DOS DILEANATOS DE AHGNEQ

IV.7.1. Secagem no modulc de Termopravimetria e decomposi¢do

terricg des diuranatecs maciges,

Ha Figura IV.3d eslac representadas ag
curvas 16 e DTG Que mestram a-variagao du comporlamento iér-
mice em furgac da variagac da temperaturs e lempo de secagem,
respectivamente, para of diuranatos 2-0, 3-C = 12-C Tabela
ITI.1) secados no modulo de termeogravimetria. De acordo com
BSS5HE CUYVAS, OS5 COomposlos estao relativavente secos apés T H

?5 ¢ 10 minutos, respectivamente, a 52°¢C, 75%C e 150°C.

0z teores de volateis liberadns durante
g4 sercagem nessas Temperaturas, por 120 minutos, apresentados
sob a forma de perda de massa (%) em fungac do tempo, estac
ne Tabsla IV.3. Apesar das curvas Y6 ¢ DTG apresentarem o
mesme formato para a secagem desses compostos, verificou -ze
maicr perda de massa (%) para DUA lipe 12-C secado a 75°C e

1509C (Tabela IV.3).

Fara rada temperatura de secagem encon -
tram-se nas Figuras IV.4% e IV.5 as curvas TG e DTG correspon
dentez a decomposigao termica decses compostos, no estado ma
cige, até a fase UEDE' 0s dades roclzTtivos a essas curvas es

tao epresentades nas Tabelas 1V.4, TV.5 e IV.E.
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T T T H I T T T
0,5 mg/min
{a) i
DTG
TG
: 2my
_MA_SSA . (b}
DTG
l
TG
l‘ {¢) .
CTG
TG
| ] L | 4 1 1 |
10 20 0 F.1y} 50 () 70 B8O

TEMPO { minuto)

Figuro I¥.3 - Curvos TG e DTG da secagem dos divranates de aménic 2-C, 3-C
¢ 12-C, em . diférentes temperatyras: (a)}50°C,(b)75°C & (¢ )150°C.



g5,

TABELA IV.3 - Dados obtidos das curvas 1€ e [IG da
Secagem dos diuranatos de amonis 2-C,

3-C e 12-C em diferentes temperaturas.

Ferda de Massa (%2

Temperatuta Temrps ——
©c) (min) _ bua -
2-C 3-0 1z~
& 13,71 12,87 13,20
28 19,78 36,48 40, B0
50
43 49,25 47,10 k4,20
120 50,21 50,00 50,210
B 24,17 2E,71 7,24
75 26 48,61 4A, 35 51,05
120 50,73 50,03 51,821
10 50,36 Al,09 h?,83
150

120 £1,98 51,99 53,79
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Figura IV.4 - Curvos TG e DTG da decomposigdo térmica dos diuranatos

DTG

TG

OTG

TG

DTG

T 0,5mg TG

-

] 1 1 1 1 ] ! i

100 200 300 4pC 500 600 OO BOL
TEMPERATURA {°C}

de amdnio 2-C e 12-C, no forma macigo, apos secagem :
{a)s50°C, (b)75°C ¢ (c)150°C, respectivomente por

120 minutos.

BE,
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DTG

MASSA

TG

DTG

TG

{c})
I 0,5 m3 DTG

TG
1 l 1 [ I | | 1

160 200 00 400 500 &G0 TOO  BOO
TEMPERATURA (°C)

Figura IV. 5 - Curvas TG e DTG do decomposigdo térmico do diurgnoto de amdnio

3-C, na formn macigo apos secagem: {a) 50°C, {b) 75°C, e {c)150°C,
respectivamente por 120 minutos.
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TABELA IV.4 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG
{TP}, as perdas de massa (%) e o teor de
&xidos formados (%) fcurvas TS) correspon-
dentes a decomposicdo térmica dos diurana-
tos 2-C, 3=C e 172-C, na forma mzciga, Seca

dos a 50°¢ por 170 mirutos,

—_— —i— = i ——— —————— o — o —— —_— ———— . - —_— ——

DT G T 3
Amcstra -— - .
Intervalc de Fico Ferda de Massa Produtos da de
temperatura I S 2 E?TEE%iE%?_EﬁE
°c) (°cy  Em cada o1 ug Uoo
reagao 3 "8
50 -~ 75 ~ 0,30 0,30
75 - 212 15D 5,38 5,66
212 -~ 375 27§ 7,70 13,36
2-C 375 - 485 u0C 0,86 14,72 °BaCE B, 52
485 ~ GLBB - -
B8 - EBED 630 1,56 15,7H
50 ~ 75 - 0,21 0,21
75 - 212 1%y E,53 5,74
212 - 375 2RO 7,63 12,37
3-C 375 - 485 400 0,63  1u,p0 ©S98.21  B4,50
LBES - 535 - -
£3% - §93  G5B2 0,24 14,24
593 - &6 g34 1.46 15,70
50~ 75 - 0,68 0,68
75 - 212  15p 5,16 5.8y
L9-C 217 - 375 7872 7,30 13,18 40 o9 85,09
375 - 482 310 7,83 14,01
4Le2 -~ 0B - -
EJ15 - g6HS E3E Z,0b 15,549
- Sen pico
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TAEELA 1V.5 - Temperaturas {QC) dos picos das curvas DTG
{Tp}, as perdas de massa (%) e o0 teor de

&xidos formados (%) (curvas TE) correspon-

dentes a decompesigdo 1érmica dos diurana-

tes 2-C, 3-C e 12-C, na forma maciga, seca

dos @ 75°C por 17%¢ minutes.

DTG
Amaostra ~— — —_—
Intervala de Fico

Lemperaturd

T

Ferda de Mzssa

(%)

—_

Frodutog da de-
composigao (%)

e e Egaggga Total U0, Ug0y
75 - 212 152 L,85 4,85
217 - 375 273 7,48 12,33
2-C 375 - g5 395 0,75 13,08 06.97 85,33
485 - 586 - -
‘586 - 660 B30 1,59 14,67
95 -~ 212 150 i, 20 4,20
212 - a7g 275 7,64 11,84
P 345 87,58 85,85
375 - L85 L35 ¢,58 12,4z
485 - 540 - -
SLD - 589 570 0,71 12,83
599 - BG4S B2B 1,52 1,15
75 - 715 187 4,08 5,08
215 - 375 280 7,76 11,84
120 375 - 485 395 0,75 12,589 87,41 85,90
ngs - 6172 - -
612 - 660 636 1,51 14,10
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TABZLA IV,.6 - Tenperaturas (°cy dos picos das curvas DTG

(Tp], as perdas de massa (%) e 0o teor

oxidos formados (%)

{ourvas T&)

de

Correspon -

dentes 3 decomposiglo 1érmica dos diursna-

toes 2-C, 3-C e 12-C, na forma waciga, seca

des a 150°C por 120 minuieos.,

T &

DT G
Aot ra - e —— ——— e e = e
Intervalo ce Fipco Perda c¢e Massa Produfosuda de-
temperatura (%) Compas lkan {%{_
] a
("C) {7 Em ¢ada
reacio Total UG3 UHDS
150 - 374 275 &, 76 B.2E
3ATS — 485 L0 c,z9 8,55
7-C 91,45 B9 .88
. 4BS - 593 - -
593 - GAD E33 1,56 10,11
275
150 - 375 B,53 B,53
350
375 - LBEL H&{ 0,64 9,22
i-c 90,78 89,02
LS - 540 - -
Ul ~ Lu(Q L7hL 0,71 3,43
590 = EBO E27 2,55 10,548
150 = 375 780 B, 7u E,7U
375 - ugkt 400 0,85 9,04
12-C E0,9] 89,33
N8 - B0B - -
I8 = a&0 BIH 1,58 10,67

- Sem pico
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0s resultados moestraram gque © nimers de

reagdes envolvidas na decomposigdo "térmica dos diurana-
tos de amdnio depende da temperatura de Secagem:

- 50%: a dpgua livre ndo . foi totalmente glirinada,

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

12-C e & perdas de massa para o DUA 3-C {Tabela

IV.u});

- 75°C: ausancia de agua livre, observam-se 4 [perdas
de massa para o8 DUA 2-C e 12-C e 5 perdas de massa

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

- 150°C: auséncia de Agua livre e eliminagde parcial
da agua de cristalizagdo, observam-se apenas 3 per-
das de massa para of DUA 2-C e 12-C e 4 perdas de

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

0s compostos precipiftades em pH acima
de 9,0 e a 60°C {tipoe ?-C), apresentaram diminuigac da
perda de massa na reagdo em torno de 400°C, em fungdo do
aumente da temperatura de secagem. Por outro lado, essa
perda de massa permaneccu aproximadamente constante na
deconposicdo térmica dos compostos precipitados em pH a-
cima de 9,0 e a 209C (tipo 3-C) e, em pH acima de 7,0 e

a 609 (tipo 12-C) (Tabelas IV.4%, IV.5 e IV.6),

0s dades das Tabelas IV.4, IV.5 e IV.,B
mostram gque o oxido intermediario (U0,) obtido do DUA
3-C tem menor estabilidade térmica que os demais, cOm
reacde de decomposicdo térmica se processando em duas e-

tapas schbrepostas (Figura IV.R),



97,

IV.2.2 - Secagem em estufa e decomposigdo térmica dos

compostos pulverizados

Os preodutos secades em estufz, conforme
descrigac em IIT,3,2, foram previamente pulverizados, an-

tes do tratamente termoanalitico.

As curvas TG e DTGB obtidas da decomposigdo
térmica desses produtos, secados a 75°C e 150°C por 120
minutos, estac nas Figuras de IV.6 a IV.9. As perdas de
massa (%) e a f?rmagén porcentual dos oxidos de urdanio

correspondentes estac nas Tabelas IV,.7 & IV.SH,

05 dades apreseniados nessas figuras e ta-
belas, comparados com aqueles da deccmposigdo dos produ-
tos no estado macigo (IV.2.1), mostram um ccmportamento

t&rmico com as seguintes caracteristicas:

- Independente do tipo de diuranato e da temperatura
de secagem, as temperaturas das reagces sdoc  mais
altas e o® intervalos de temperatura coryespondean—

tes sao malores para os prodetos no estado macigo.

~ 0s produtos na forma de pd apresentaram duas rea-
¢oes no intervalo de lemperatura de ?DGC a 205°C H
com exceqdo des diuranates precipitados em pH aci-
ma de 7,0 e a 60°C (tipe 12-C), secado a 75°C (Ta-
bela IV,7}, que apresentaram tres reagdes, A Par
da de massa (%) nesse rintervale de tenperatura
foli menor para os produtos ne estado macigo, ™mos-
tranda gque @ excesse de perda de massa (%) verifi-
cado nas curvas TG dos produtes na forma de pa, pe

de ser atribuldo a aAgua absorvida durante a pulve-
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rizagdc. Ncs produtos pulverizados a temperatura
do pico (Tp} na curva DTG para a reagdo acima de
TSGC foli mais alta {1691HOC} quando secados a

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

Nos produtos pulverizados verificam-se duas rea-
gces para o diuwranateo 12-C e apenss uma FCagac pa
ra os diuvranatos 2-C e 3~2, indepencente dz tempe
ratura de secagem, no intervalc de temperatura de
205°C a 370”¢C. Para temperatura de cecagem RE1S
alia {1EDOC}, a liberagao de volateis foi malior
na curva TG da decomposigdao do diursnato 2-C (po)
do que nagquelas des demals produtes {pdl}, que ac
contrario, epresentaram mencr perda de massa (%)
do que. nAs curvas TG da decoroosigac desses pro-
ﬁutos secades a 75°C. Nesse intervalo de tempera
tura a perda de massa (%) fol malor para os produ

tos o estado maclgao.

Antes da formagada de um patamar na cuprva TG ha
uma red¢aC comum a esses produles, gue na Jorma de
PG apresentou malor perda de massa (%) para o diu
ranato 3-C {-1,45%) e maior intervalo de tempera-
tura para o diuranatc 12-C (370~520°C), indepen -
dente da temperatura de Zcoagem, As curvas TG
dos diuranates 7-C e 3-C, na Ifcrma de po, &presen
taram maiocr perdz de masse (%) do que adguelas dos
mesmos produtos 10 estado magigo. Essa perda de
massa (%} foi aproximadamente a mesma nas  curvas
TS do diuranato 17-C, secado a 1EDcc; nos estados
mecigo & pulverizado, e menor na forma de po Qquan

do secado a 75°C.
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- Um patamar nas curvas TE dos diuranatos no estade
- . ] -
pulverizado, acima de 4U45°C, caracteriza a forma -
gdc do composte intermediario, UDE’ que apresenteu
perda de massa lenta e gradual até sua reagae de
decomposigac. FPara og ciurapates ?-C e 3-C essa
perda de massa (%) foil maior quando secades a
L. .0 _ : ' O
Z507C. Heo case do diuranate 12-0, secado a Y370 e
o s g .

1:0°C, werificou-se, aproximadamente, 4 mWesmad per
da de meassa (%} . MNas clurvas TG desses produtos
no estado nacilgo es5Se patamar NAC apresentou varia

gao de massa.

- A decomposigdo termica do composto intermediario
(U0,}, mna forma de po, ctorreu por melo de  uma
reagdo (~5850C} para <s diuranates 2-C ¢ 3-C, ]

duas reagoes scbrepostas (-540°C e 590°%C) para O
produto 12-C, que apresentou menor  estabilidade

termica.

- 05 Leores de Oxides fermades, com uma variagae em
torne de 1%, foram de 87% em UD3 e 5% em UEDS pa-
ra os produtos secados a 75°C, e de 91% em ug, e
B9% em U.0 para os produtos secadeos a ISDDC, tan

ITe

a — -
to no estado macige come na forma de po .

As demais curvas TE e DTG correspondentes
i decomposigdac termica desses diuranatos de amdnio, se-
cados a 75°C e 150°C, respectivamente, por 1440 e ZBE0
cu 4320 minutes estde, Jjuntamente, com os dados dessas

curvas no Apendice 2.



A partir dessas informagoes cbservou-se
que, independentemente deo diuranateo e de  temperatura
de secagem, ocorre diminuicdo no teor de wvoliteis 1i-
berades na primeira reagio {25°C) e aumento na perds de
72558 (%) na reagac em torno de ETﬁoC: para tempas  de
secagem naliores, Trmbem, independeniemente do tipo
de fdiuranaleo, os tecores de GXidos formados (%) foram

a.,
L2 Ccresceld

mEis altos para os produtes secados a 150
com o aumento do tempo de secagem. No czso da  secagoenm
a 75°C, a formag3o porcentual dos Sxidos de  uranie

(U0, e U,0,) permaneceu, apreximadamente,igual,

0 tricéxideo de uranio ebtide do  diurana
to 12-C, secado a 75°C por 123 e 1u4d minutos e a
1c5°¢ por 170 minutos, apresentou maior estabilidade
térmica do que o0s demais U0; e a reagdo de decomposi
;40 coorreu em duas etapas sobrepostas. O Ul produzi-
do a partir de diuranato 12-C, secado a 75°¢ por ZHBD
minutos ou a 150°C por 1uul, 2880 e U320 minutos, apre-
sentol o mesmo comportaments termico dagueles obtidos

dos produtos ¥-C e 3-C.
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MASSA

I 0,8mg
1 L 1 1 I L 1 1
00 200 3G 400 500 600 YO0 a00

TEMPERATURA {2C)

Figura 1Y.6 - Curvas TG do decompuosicdo térmico de diuronalos de aménio,
pulverizados, secados a 75°C por 120 minutos: {a)2-C,

[(b)3-C & (¢c}12-C.
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(b}
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Figura IV .7 - Gurvos DTG do decomposigGo térmico de diuranctos de amdnio,
pulverizados, secados o 75°C por 120 minutos:{a)2-C,(b)3-C
e{cllz-C.
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MASS A

(b}

{c)

I 0,5mg
1 [ 1 1 I 1 1 1
100 200 300 400 500 E00 700 BOG
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Figura IV¥.B - Curves TG do decomposigdo térmica de diurdnatos de ambnio,
pulverizodes, secados a 150°C por 120 minutes:{a )2-C,{b])3-C,
e{cllz2-G.
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Figura I¥. 9 - Curvas DTG do decomposigfo t€rmico de diuranotos de amdnio,

pulverizodos, secodos o 150°C por 120 minutos: (o ¥2-C {B)3-C
e (cli2-C.

——t
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TAEELA IV¥.7 - Temperaturas (°c) dos picos das carvas DTG

(TPJ, as perdas de massa (%) & o teor  de
&xidos formados (%) (curvas TG) correspoli-
dentes i decomposigido térmica das diurana-
tes -2, 3-C & 12-C, na forma pulverizaga,

e .
Secades a 7570 peor 120 minutes,

DT G T G
Amostra —- S e —— -
Imtervale de Pico Ferda de Massa FProdutos da de-
temperatura (%) composigao (%)
o] o —_————— e — ——
ce o oactos Total U0y U,0,
20 - 5 30 2,53 2,53
75 = 200 138 5,13 7.EB
2-C 200 — 255 ?BE 6,76 14,472 66,76 55,18
355 ~ LEO 375 1,19 15,61
LBD - 5867 - ) 0,16 15,77
567 ~ B22 592 1,57 17,34
20 - 75 35 7,10 7,10
75 - 1B5 132 £ .23 12,33
5-c 185 = 3KQ 260 7,56 19,89 4¢ oy gy,19
a4 - YEQ 62 1,47 21,36
LED = 5B7 - -
567 - B0 585 1,55 22,91
20 -~ 75 k] 3,27 2,27
75 - 138 119 3 u7 6,74
138 - 193 - 2,41 9,15
193 - 3ou 255 5,70 lu,85
L2-C 304 - 370 330 1,11 15,95 O00sh4%  Bh,53
370 - 442 - 0,54 16,50
442 -~ 515 - 0,33 16,63
515 - 55% 540 g,31 17,14
565 - 60D 588 1,60 18,74

- Sem pice
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TABELA IV.8 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG
(Tp}, as perdas de massa {%) € o0 teor de

Sx»idos formados (%) (curvas TEC) correspond

dentes 2 decomposigdeo térmica dos diurana-

ros 2-C,

3= e 12-C, na forma pulverizada,

secados a 150°C por 120 minutas.

- — _—— ———— .

DT G

T 3
Anostra - - -~ —— —_— e
Intervalo de Piocg Poerda de Massa Produt?s_da de
temperatura {%) composigdo (¥}
¢°cy °cH = S
Em cada
reagso.  Total U0, U 0,
20 - 142 30 3,82 3,82
182 - 205 170 1,89 5,71
2t 705 - 355 262 7,30 13,01 44 50 g7,59
355 — Ly2 376 1,29 14,320
442 - 556 - 0,32 14,67
656 - 512 585 1,61 16,73
80 - 138 3 4,41 4,4l
138 - 200 165 1,79 6,20
_— 200 - 347 265 7,14 13,3%  gg 4z 87,79
347 - 445 368 1,45 14,79
kys - LSED - 0,20 14,99
560 - B14 585 1,63 16,62
20 - 138 30 3,96 3,96
138 - 205 172 1,94 £,30
265 - 300 2565 5,55 11,45
12-C 300 - 368 318 1,16 12,61 90,27 88,39
368 - L3 385 0,80 13,41
443 - 520 - 0,28 13,69
520 -. 560 - 0,21 13,30
560 — 613 593 1,867 15,57

- Sem pico
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Iv.3. ESTUDD DA INTLUDNGCIA T!0 TEMPO DE ENVELHECIMENTC DOS

DIURANATOS DE AMONTO SOBRE O COMPORTAMENTO TERMICO

Com o objetivo de coletar dados adicio-
nais gue permitissem elucidar a termedecomposigdo dos diura
natos em es%udm, com respeito ag envelhecimento, uma vez
que a literatura nada registra scbre o assunto, foram cobti-
das curvas ¥ermcgravimétricas ¢ termogravimetricas deriva -

das de alpguns compostos.

Isse estudo foi feito, também, em fun-
gdo da variagdo dos parametros de secagem. Fara tante, pro
dutos secados em estufa, a 759C por 2880 minutos e a2 150°C
por 120 e 2830 ou 4320 minutes, de acorde com IIT.3.7, arma
zenados durante um anc, foram novamente caracterizados por

TS « DTG,

As curvas termoanaliticas obtidas da de
composigdo térmica deos diuranates 2-C, 3-C e 12-0U ~ (Tabela
II1.1}, secados a 15%09C por 120 minutos, foram comparadas
com agquelas registradas para os mesmos campostcs, logo apos
a secagem, € estas ilustradas nan Figuras de IV.10 a IV,i2,
s dados referentes a cstas figuras estio apresentados nas

Tab¢las IV.8 (epeorayan de %80) ¢ IV,9 (operacgac de 19B81).

As demails curvas TG ¢ DTG da decomposi-
cio \érmica desses ciuranates, secados a 7890 e 160°C, res-
pectivamente, por YHE0 ou UIZ20 minutcs estac, Suntamente

com 03 dadon dessas curvas, no Avendice 3.
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Uma analise desses resultados mestra

. - . : .
gue o compeortamento termico desses compostos variou em fun-
¢do do tempo de envelhecimento e fol influenciado, também ,

pela variacdo dos parametros de precipitacac e secagem.

As curvas termoanaliticas da decomposi-
gao desses diuranatos (2-C, 23-C e 12-C) envelkecidos - apre-
gentaram algumas mudangas em comum, independentemente  dos
pargmetras de precipitagdo e secagem, quandc comparadas com

aquelas obtidas em IV.2,2:

- Maior nimero de reagces, com picos DTG

bem definidos (Figuras IV.10, IV,11 e IV,12});

- Merncr perda de massa (%) e temperatura
mais alta para a reagaw, antes observada, em torho de 27090

{Tabelas IV.B e IV.9);

- Malor perda de massa (%) para a reagio

em torne de 370°C (Tabelas IV.8 e IV.9),

Os rvesultades apresentados no Apéndice
3, guando comparados com aqueles em V.Z2.2, mostram que es5-
sas observagdes tambem occorrem nos compoestos secadoz a 75%0

e 1509C por ZHEO ou 4370 minuteos.

Cutras wvariacgdes, observadas nas curvas
TG e JTC des compostos envelhecides, foram influenciadas pe

los parametres de sccagem:

- -
- AR Ccurvas lermoanalitjcas para a seca-

gem a 75°C s& aprescrntaram mudangas, em relagido agquelas ob-
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tidas em IV.Z?.2, para tempos de secagem superiores a 1440 mi
nutos.” As curvas DTG obtidas a essa fTemperdtura, por exem-
plo, por 2880 minutes, mostraram menor estabilidade térmica

para o trigxido de uranio {UDE} produzido a partir dos diura
natos envelhecidos (Tabela 2.3 - Apendice 2; Tabelas 3.1, 2.2

e 3.3 - Apéndige 33,

- Independentemente do tipo de diuranato,
ou seja, dos parametros de precipitagdc, os compostos enve-
lhecides, secados a 1509C por tempos supericres a 1440 minu-
tos, produziram U0; com estabilidade térmica menor do que a-
guela observada em IV.2.2, cuja decomposigao ooorTeu  por
meio de duas vreagoes. As cupvas TG permitiram cobservar  um
segundo intermedidrio (acima de 570°C) com composigdec aproxi
madamente equivalente a do UDE,S (Tabelas 2.4 e 2.5 - Apén-
dice Z; Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 - Apendice 3), Ao centririo,
quandc secados a 150°C por 120 minutos, esses diuranatos en-
velhecidos produziram U0, com estabilidade térmica maior (Ta

belas IV.E = I¥.9).

- 05 teores de &xides de uranio (%) foram
aprocximadamente os mesmos nas curvas TG desges compostos se-
cados a 75%C e menwres nas curvas TG dos diuranates sSeca-
dos a 151°C, guande comparadocs com aqueles obtides lopoc apés

a secagem, em JV.2.7,

- Com alpumas excecoes, 05 produtes  enve-
lhecidos e sccados a 759C apresentaram malor perda de massa
(%} no intervalc de temperatura entre 20 e 220 ¢ * na reagac
em torno de 270YC, o temperatura mais alta para a reacgio em

37090, do que quarde secadcs a 150°C.
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- Az curvas DTG dos diuranates envelhecidos,
secados a 150°C por tempos supericres a 1440 minutos, a-

presentaram um pice bem definido em torno de 150°¢.

Ao lado da influencia dos parametreos  de
secagem sobre o comportamento térmico dos compestos enve
lhecidos, observou-se também, alguma influencia dos para
metros de precipitacdoc. Os produtas secados a 75°C apre
sentaram as seguintes diferengas, no intervalo de tempe-
ratura de 20 a 220°C, em relagdo ao comportamento termi

oo anterior (IV.Z.3):

- Observou-se o mesmo nimero de reagdes para
08 diuranatos 2-C e 12-C e duas novas reagdes, respecti-
vamente, em 137% e 198°C, substituindo dquela em lHSOC,
para o diuranato 3-C. Nio 50 as temperaturas, mas tam-.
bem, as perdas de massa (%) em cada reagic variaram em
fungde do tipo de diuranato (Tabela 2.3 - Apendice 2 e

Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 - Apendice 3).

Do mesmo modo, quande secados a 1EGGC,DS
compostos envelhecidos apresentaram duas novas  reagoes
em substituigde agquelas observadas anteriormente, ' no
intervalo de temperatura de 20°C a 22090, cujas tempera-
turas de reagac e perdas de massa (%) correspondentes va
riaram em fungdo dos parametros de precipitagdo (Tabelas
IV.8 e IV.IV.9; Tabela 2.4 - Apendice 2 e Tabelas 3.1,

3,2 e 3,3 - Apendice 3.

A decomposigdo do triéxideo de uranioc, com
fornagio de um segundo intermediario, nas compostos seca
des a 150°C por 28T ow U3Z0 minLtos, apresentou  varia-
¢%es no intervalo de temperatura da reagdo e na perda de

massa (%) correspondente, cm fungac do tipo de diuranate.
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CTG
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FiguralV.10 - Curves TG e DTG do decemposi¢do térmico do diuronato de omdnio

2 -C, secado a150°C por 120 minutos: {a Joperogde de 1980 &
{b)operocdo de 1981,
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Figuro IV.11 - Curvas TG e DTG do decomposicdo termico do diuranoto de aménio
3-C, secodo o 150°C por 120 minutes: (a Joperagio de 1980 e
({b) operacGo de 19BI.
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MASSA

We 200 300 400 500 600 V0O
TEMPERATURA (°C)

Figura IV 12 - Curvos TG e DTG do decomposi¢do t€rmica do divranoic de omonio
12-C, secado 0 160°C por 120 minutos: (a)operagde de 1980 e
{ b)operogin de 12981,
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TABELA IV.9 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG

(T?), as perdas de massa {%}fe o teor de
oxidos formados (%) (curvas TG} correspon-
dentes 4 decomposigdo térmica dos diurana-
tos 2-C, 3-C e 12-C, apds 1 ano de envelhe
cimento, Secados a 150°¢C por 120 minutos.

3T @ ' T G
Amostra — —
Intervalo de Fipo Ferda de Massa Prudutosuda de
temperatura (%) composigac (%)
a} o)
(72} {°C) Em cada
_ reaqio Total UD3 USGS
2c - 100 - 0,60 0,60
106 - 15& 135 &, 8y 1,04
155 - 230 215 3,38 L,g92
2-C 230 - 328 255 5,29 10,21  B6,91  B5,M0
228 - 500 ishl 3,48 13,649
500 - EL8HE - -
LEg - 630 B17 1,51 15,20
20 - 100 - J,BE 0,86
oo - 172 P 1,27 - 2,13
172 = 2hD 223 3,17 5,30
327 - 4ug 351 3,26 13,78
bup - 5&d L70 0,33 14,12
520 - GE3 - -
583 - 628 By 1,71 15,83
20 - 100 32 1,92 1,97
loo - 154 11% 1,30 3,27
15L - 227 20e 2,72 5,94
19-C 227 =~ 3BEQ igs S.55 13,49 88,53 86,97
360 ~ 417 387 1,11 12,60
U1t - 55 yaz 0,57 13,17
35 = E9pn - 0,27 13,38
590 - 638 627 1,56 14,935
- EHem pilco

IRBTITLHTO NE PESQUEEAE EEAIETC
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IV.4 ESIUDO DA INFLUENCIA DA ATMOSFERA NA DECOMPOSICAD

DOS DIURANATOS LDE AMOKNIO

Conforme mostrado em I1I.3.1, a decompo-
sigdo teérmica do DUA pode ser influenciada pelo tipo de
atmesfera, Foil assinalado tambem, gue entre as rea-
¢Ges que ocorrem acima de BDDOC, aguela entre a ambnia
retida e o oxido de uranio {em atmosfera inerte ou redu
tora) ou com o oxigénioc do ar (fluxc de ar ou 0.} & a
mais sensivel., Os Oxidos de uranic catalizam © cra-
queico da molécula NH;, decompondo~se em nitrogenio e
hidrogénio. Este, em atmosfera inerte, reduz o &xido
de uranio a Ud,. Em atmosfera oxidante, isto &, em flu
xo de ar ou cxigénio, o hidrogénio e consumido, ndo o-

correndo a redugido do daxido de uranie.

: ﬂlcomposigﬁo dos diuranates de amonie u-
sados neste tfabalho apresentou-se bastante variavel,
principalmente em relagiac ao teor de amonia. Para me-
lhorar ou complementar sua caracterizagac, foram obti-
das eurvas TG, DTG & DSC de diuranatos, em ar elnitrg
geniec, as quais se encontram, respectivamente, nas Fi-
guras IV.13, IV.lu4 e IV.15%. Estes compostes foram obtl
dos em condigoes diferentes de precipltagdc e secagem.
Nas Tabelas IV.10 e IV,l1l est3o as perdas de massa (%)
e a indicagac doz dxidos de uranic formadoes pela decom
poslgdo, bem como 05 intervalos de tempergatura de cada
reacas e seu tipod, nas duas atmosferas.

{1s rosultades apresentados nestas fipgu-

rag e tabelas indicam que, de um modo geral, as reagdes
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. ' 0
no intervale de 20 a 490°C se processaram em temperatu-
ras mais elevadas para a decomposigas em nitrogenic do

gue na presenga de ar,

N )
Acima de 4907°C, todos os compostos apre-
sentaranm UGq comd oxido intermediarico com maior estabi-

lidade térmica para a decomposigdo em ar,

Im relagao & variagac de massa durante a
decompos igio térmica desses compostos, nas duas atmos-
feras, pode-Be assinalar as seguintes observagdes (Ta-

bela 10}:

- no intervalo de temperatura de 70 a 215°C, a perda
de massa (%) fel aproximadamente a mesma, nas
duas atmosferas, para os produtos de tipo 1-B e
mator, em atmosfera inerte (N,), para os produ-

tos do tipe 21-B.

~ Para as reagoes entre 215 e 350°¢ observoy=se
malor perda de massa (%), en atmosfera inerte, para
ambos os produtes. As cuwrvas DTG do diuranato 1-B
apresentaram duds reagdes na decomposigdo em  atmos
fera insrte e apenas uma rsagac ha decompos igao

em atmosfera oxidante (ar) (Figura IV.14),

- 0g dois produtes {(1-B e 21-BE) apresentaram naior
perda de massa (%)} para a reagdo entre 350 e us0°¢

em atmosfera oxicdante (ar}.

- Na reagio de decempesigdo do &xide intermedidrie,
tanto para o produtc gque apresenta uma =1a) etapa

{1-B), quanto pars aquele que apresenta duas eta-
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‘pas (21-B), a perda de massa total fol maior em
atmosfera inerte EN?}. Nag curvas Té do diurana-
to 21-B verificou-se que, em atmosfera inerte, ha
um aumento na perda de massa (%) na primeira etapa

desta reagdo e uma diminuigasc na sepgunda.

Quante ac teor de oxidos (U0, e U40,), 08 diurana-
tos do tipo 1-PB apresentaram, aproximadamente, a
mesma peorcentagem em ambas as atmosferas, 05 pro-
dutos do tipoc 21-B, apresentaram uma porcentagem

de oxidos menor em atmosfera inerte.
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Figura IV.13 - Curvas TG do decomposigdo térmico dos diuranatos de oménic

i1-B {ate 21-B (b}, em diferentes atmosferaos (ar # Nyl
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FiguraIV .14 - Curvos DTG da decomposigde t€rmice dos diurcnotos de omédnio

1-B{c)e 21-B (b}, em diterentes atmosferas ar e Nal.
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) Fiﬁuraﬁ’. 15 - Curvas DSC do decomposicdo térmica dos diurongtes de ombnio

1-B {a)e 21-B (b} ,em diferentes atmosferas {ar e Nal.
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TAEELA IV.10 - Temperaturas (°c) dos picoes: das ecurvas DTG

(T_), as perdas de massa (%) e o teor de
ox1des formades (%) {(curvas TG) correspon-
dentes a decomposicgao termica de 2 amos-
tras de DUA (1-B & 21-B, Tabela III.1l), em
diferentes atmosferas (ar e NE}'

DTG T &
Anostra . "
. Intervalo de Pico Perda de Massa Produtos da de-
temperatura N (%) composigao (%)
) o
(°c) °cy)  Emcada . .. o U0
redagac 3 378
20 - 71 30 1,11 1,11
71 - 164 119 7,95 k,06
164 - 21y 198 2,18 6,24
1-8 214 - 348 270 5.73 11,97 7,81 86,20
{arl 248 - uug Ty 1,07 13,0u
449 - 559 - €,26 13,30
559 - 602 590 1,61 13,91
20 - 75 30 1,03 1,00
75 - 162 122 3,00 4,00
162 - 217 198 2.15 .15
1-8 217 - 310 275 5,00 11,15 °7.85 86,18
(N,) 310 - 364 322 1,00 ~12,LS
364 - 45 - 0,70 12,85
445 - 49D - 0,20 13,05
B8O - 573 543 1,80 14,85
20 - B ag 0,16 0,15
60 - 120 80 0,54 0,70
) 120 - 182 152 7,59 3,285
21-B 182 - 240 228 2,54 5,8g °8,12 835,64
(ar) 240 - 30C 256 2 .68 8,56
300 - 4%0 310 3,18 12,0u
470 - 575 495 0,79 12,83
575 - 615 553 1,68 1Y ,52
20 - &2 39 0,23 0,23
£ - 1232 50 0,70 0,93
_ 123 - 1@u 1587 7,95 3,89 ]
21-8 194 - 257 238 2,67 6,56 o/»78 83,14
(M) 262 - 325 286 2,89 9,u5
325 - 4§6 337 3,400 12,45 -
4LIE - S4B BUD 1,13 13,58
548 - 538 570 1,51 15,09

- EBem pico
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TABELA IV.1l - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DSC

€ o tipo de reagdo, endotérmica (ENDO) ou
exotérmica (EX0), correspondentes i decom-
posigao termica de ? amestras de DUA  (1-B
e 21-B, Tabela III.1), em diferentes atmos

feras {(ar e NEJ'

D8 C
Amostra — _
Intervalo de Pico Caracteristica
temperatura .
do pico
() (°c)
20 - 80 un END{O
g - 170 135 ENDQ
1-B 170 - 230 208 ENDO
230 - 300 255 ENDO
far) 300 - 360 332 EXC
360 - 430 380 EX0
EE0 - B30 B0O0. ENDH
28 = 73 38 ENDO
1as - 176 138 ENDO
176 = 225 208 ENDO
1-B 275% - 3040 ZE0 ENDG
(R 300 = 3g7 33y EX
2 362 - Lu0 392 EXG
. 515 - 58O S50 ENDO
20 = ®BO 25 ENDO
125 = 180 150 ENDO
180 - 237 213 ENDO
21-B 732 - 2EBS 47 ENBQ
(4. ) 285 - 353 a1k EX0O
7 353 - 420 372 EX0
E70 - §25% G065 ENDOD
20 - B? b5 ENDOG
140 - 183 16y ENDO
1293 - 246 228 ENDO
2L - 2370 262 ENDO
91-E 290 - 33E izl E¥O
- 3i6 - 3EB jul EX0
(N?} 386 - uw23 38y EX0O
t0d - 55§ 550 ENTO

LB - 573 LG ENDO
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IV.5 INFLUENCIA DO TEOR DE NITRATO DE AMOWIO SOBERE O

¢

COMPORTAMENTO TERMICO DOS DIURANATOS

Um diuranato com baixe teor de amonia
(-1%) (20-C, Tabela III.:}, fol empregadoc na prepara-
¢ido de misturas sdlidas DUA—HHHNDH, por homogenelzagao
em almofariz de Agata. As porcentagens de nitrate de
aménio adicionadas foram, réspeativamente, 1, 5 e 10%

{rm/mJ.

As curvas TG, DTG e DSC do diuranato ori
ginal e destas misturas sélidas estfo representadas nas
Figuras de IV.16 a IV.18 e foram obtidas em atmosfera

inerte {NE}‘

As Tabelas IV.,12 e IV.,13 mostram a va-
riagao na liberagdo de volateils, bem como o tipo de
reagdo (endotérmica ou exotérmica) envolvida durante a

decomposigao térmica destas amostras.

0s efeitos termicos observados nas cur-
vas TGE, DTG e DSC foram intensificades 3 medida que au-
mentou o teor de NHHNO3 nesse DUA e foram acompanha-

oS por mudangas na temperatura e perda de massa,

0 aumento ne teor de MHuwaa nesse DUA re
sultou nas seguintes mudangas, de acords com as curvas

TG, DTS e D32 (Figuras IV.16 a IV.318):

a) de 20 a 490°C foi maior a quantidade de wolateis

liserada.

L)Y A perda de massa na primeira reagao, em torno  de

- —_—— 5

]

e daeeet e = s . s T ]
bapsr Ty o pe TRLGE aS 0 F DT B E T EARED Y
ESRE

T kR ]

e e Eemm——im = =R e e e .

e m i m e = Emn
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EEDC, fol a mesma tantec para o DUA coriginal como
para a amo&stra com 1% de HHHHDS‘ mag aumentou nas
amostras com 5 e 10% de nitrato de amdnic {Tabela

Iv.12).

. ) ]
Surglu uma nova reagac entre 160 & 220 C nas amos-

tras com 5 e 10% de NHuﬂﬂa.

d) Apareceyu, também, uma reagdc bem definida em torno

]

de 270°C, para os compostos com 1 e 5% de NH NO,
ou em 2?55°C para o composto com 1D% de HHHNGE, cup
vas DTG e DSC {(Figuras IV.,17 e IV.1H}, a gual ca-
racterizou a decomposigdo do nitrate de amdnio.
Esta reagao envolveu uma perda de massa proporcio-
nal ac aumento do teor de NH NO, adicionado 4 amos

tra.

0 teor de volateis liberade na reagdc em torno de
410°C diminuiu com o aumento da porcentagem de

}JH“ND3 nog DUA.

f) A decomposigdo do Oxideo intermediiric na  amogtra

original ocorreu por meico de vpma perda de massa ra
pida em EEEGC, arompaniada de liberagds de vola-
teis lenta e gradual até 78%°C. A temperatura
final desta reagdo diminuiu na sepguinte ordem: DUA

original (785°C) < ©DUA + 1% NKH, N0, (770°C) < TUA

473
+ 5% NH NGO, (650°C) < DUA + 10% NH NO, (577°C). A
cemperatura da primeira etapa (reagidc mais rapi-

daj, pcr cutre lade, aumentou de 525 para LLh2 ¢,
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para as amostras com 5 e 10% de NHHNDE’ respecti~

vamente.

g} A reagdo global de decomposigac do intermediario

apresentou qumento na perda de massa.

As curvas D5C, Figura IV.18, mostram no-
vas reagbes, 4 medida gque aumenta ¢ tecr de nitrate de
amonio no DUE, as quais naoc apresentaram, exatamante,
o8 mesmes valores de tenparaturas obkservadoe nas curvas
TG e DTG. Dentre elas convém destacar aguela em 208°C
&, principalmente, as reagdes exotérmicas em 325 e
ETEGC, que substituiram gradativamente a reagao exotEE

. () - .
mica em torno de L10°C, observada na amostra oviginal,



121,

{a)
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{b)
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Figura [¥.16 - Curvas TG da decomposigda termico do diuranato de oménio 20-C
{TobelaIII. 1) {a) e de sucs misturas sdlidos comnitrote de ominiec,

respectivamente, 1% NHgNO3 (B),5 % NH4NO3z {c) e 10% NHqNO3
{d), ¢em ctmosfera inerte {(N,}.
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] T T T T T I |
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Figura IV, 17 - Curyos DTG da decomposigdo térmice do diuranate de ambdnio 20-C

{Tobela 1IT.1) {a)e de suns misturas sclidas com nitrato de amébnio,
respectivaniente, 1% NHaNO3z (B),5% NHgNOg (o) e 10% NHaNC3

(&), em atmosfera inerte (Np ).
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Figuro IV.18 -Curvas DSC da decomposican fermice de diuranoto de gmania 20-C

{Tabela 111.1} {ale de suas misturas sdlidas com nitrato de aménie,
respectivamente, 1% NK;NO3 (b1, 5% NHgNO3 (€] & 10% NH NOL

(d}, em atmosfera inerte {N).
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TABLLA IV.12 - Temperaturas (°C) dos picos das curwvas DTG
{Tp}, as perdas de massa (8) e o teor de
Sxidos formades (%) (curvas TG) correspon-
dentes 3 decomposigio térmica do diuranato
20-C (Tabela III.1) (2} e de suas misturas
sdlidas com nitrato de amdnioc, respectiva-
mente, (b)Y 1% NHHHDS’ {2y 5% HH4NG3 e (d?J
10% NHHNOE’ em atmesfera inerte (N?].

oDT @& T & .
ATostra  —-
Intervalo de Fico Perda de Massa Prcdutgsqda ge—
temperatura . {%) composigao (%)
o O ’
S LTC) (C) Em cada
reacio Total UID3 U3U8
%0 - B2 65 3,37 3,37
87 - 12y 112 2,47 5,84
124 - 170 135 1.13 6,97
170 - 358 340 3,15 10,18
358 - yyu7 415 2,37 12,53
2 HYT7 - 428 - .08 12,62 o7 83,38
488 - 555 525 b,5% 13,721
55% - 785 - 0,78 13,99
20 - B8 B0 3,36 3,36
88 - 1oE 122 3,92 7,78
188 — 300 275 2,11 10,39
300 - 362 - 1,13 11,52
b 367 - 438 ), 1,50 13,02 30,3k 88,75
L3R -~ YBO - -
4BO - 555 528 1,13 14,15
555 - 570 - 0,45 14,61
20 - 498 k3 4,57 L,87
98 - 167 128 3,65 8,52
167 - 202 14D 0,25 7,47
207 - 305 268 h,98 14,45
305 - 373 230 1,37 15,82
< 373 - 432 L1Q 0,96 16,78 08,348 B4, BT
43iz2 - uyAay - 1,19 16,87
hBL - H76 LLu2 1,37 1B, 3u
576 - G5O - 0,10 18 ,ul
20 - 53 R3 4,13 y,13
63 - 15% 128 3,91 8,00
152 - 198 167 1,75 9,74
198 - 218 285 q,02 1g,81
d 318 - 378 355 1,13 19,8y BZ,48 81,09
378 - 429 417 6,75 20,649
L29 - 4g9o - 0,32 21,01
h9? - 577 5h 2 1,40 27,01

- Zem pico

‘IN‘TJTU T3 Do FESOL:T ar, TYFRIETIE-S B MaLrooL F."REE'-'

I« F 1
e m—
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Temperaturas ¢(°C)  dos picos das curvas DSC
e o tipo de reagao, endotérmica (ENDO)Y ou
exotarmica (EX0), correspondentes a decom-
posigdo térmica do diuranatoe 20-C {Tabela
ITI.1}) (a) e de suas misturas solidas coln
nitrate de aménic, respectivamente, (b) 1%
NH,NO,, (o) 5% NH,NOg e {(d) 20% NH,NO,, em
atmosfera inerte (N,).

bscC
Amostra
Intervalo de Pico Caracteristica
tempepatura o do pileo
(Cl (T C)
70 = 103 BE ENDO
103 - 1ug 130 ENDO
a lyg - 180 156 END{O
180 = UB7T pl1z EXOQ
505 = 5BC 530 ENDO
20 = 1C2 85 ENTID
102 = 180 130 ENDO
b 180 - 228 2908 ENTDD
280 - 350 33z - EXOD
350 - 47§ LDE EXC
510 = kRen 530 ENDO
20 - 5E - =
56 - 472 B2 EHNDO
92 = 1170 96 ENDO
1?2 - 179 148 ENDO
o 179 - 227 203 ENDO
222 - 2890 269 . ENDO
790 - 3Ly 374 EX0
Juy - 37y ag5 EX0O
a7 - 4rg Loa EX0O
00 - LED 521 ENDOQ
20 - 4§ 75 ERDO
B - 125§ 1a2 =NDO
12% - 1e0 lulk THNDO
160 - 1492 1Ly oD
a 192 - 234 2014 ENDO !
234 — 2482 284 ENDD
22 — 348 395 _ EXD
ILE - nulyz 37?2 TED
koLh - 570 564 EMDO

- Sem pico
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Iv. B CARACTERIZAGAC DOS DIURANATOS DE AMONIO

IV.B.1

DTG permitiu eclassificar os diuranatos de amonio

lhecidos) estudados em seis gruposdiferentes,

Curvas termeogravimeétricas e termogravi-

metricas derivadas

A comparagac dos perf{é das curvas TG e

{enve

Essa

classificagdo foil influeneciada diretamente pelo modo de

gecapem!:

Grupo

Grupo

Grupo

Grupo

Grupo

Grupo

11

ITI

IV

VI

compostos

tos,

compostos

Tos,

compostics

tos,

compostos

tos.
compostos
nutes.

compostos

Tas,

As curvas TG e DTG

secados

sacados

Secados

Sercados

secados

secados

desses cCOmMpostos

30°¢ por 2160 minu-

-y ] =,
i- P D RS

L ] =
-

— [

115°¢ por 5760 minu
A1 T R

130°C por 4320 minu
HWogs  x-m ;oE

- -

180°C por 240 minu-
'?‘f 1A [ 5,0

3?20 mi-
I

220°¢ por

|5 - 15

280°C por 720 minu-

| e .
2 S -
S it - -

54c

apresentadas nas Figuras de IV.1% a IV.24 e foram consi

deradas as mals representativas para cada grupo.

I
L i R AR
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Fara facllitar a discussac dos resulta-
dos, foram calculadas as perdas de massa dévidas a de-
composigdo térmica dos compostos, considerando-gse COMO
resldus, o oOxido USDS’ e as perdas de massa evidencia -
das pelas curvas TG, conforme desecrigio no Apendice 1.
0s dados enccntram-se nas Tabelas de IV,14 a IV.25. MHes
tas tabelas estdo reunidos tambem, os intervalos de tem
-peraturas de cada estadic da decomposigdo dos compostos
e as temperaturas correspondentes a cada reagdoc, eviden
ciladas pelas curvas DTG, Esses dados possibilitaram os
cadlculos sobre o numero de moléculas de adgua de crista-

lizagdo nos compostos e 2 composigdo dos intermediiariocs

eviderciadas nas curvas TG,

IV.6.2 Qurvas de calerimetria exploratéria

diferencial

As curvas DEC obtidas para os compoastos
estudades, agrupades de modo semelhante ao das respecti
vas curvas TG e DTS, sdo apresentadas, também, nas Fi-

guras de IV.19 a IV.2%,

As temperaturas e intervalcs de tempera-
tuaras correspondentes acs plcos observados nas curvas
I5C foram reunidos, respectivamente, nas Tabelas IV.15,

V.17, Iv.19, IV.21, IV.23 e IV.23,
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MASSA ETD
16 | 9@
dt
:D,I mg,/min. *
DTG
11,0 mecal/s
osc

1 L L 1 1 ! H 1
oo 200 300 400 500 &00 oo BLC

TEMPERATURA (°C)

FiguraIV. 19 - Curvas TG, DTG e DSC da decompesigdo 1ermica do diurcnato
de ombnio 16-B (Tabelo L11.1}, Grupo I,
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TABELA IV.14 - Temperaturas (°C) dos pilcos das curvas DIG
(TP}, as perdas de massa (%) e o© teor de

oxides formados (%) {curvas T3) correspon-~

dentes & cecomposigdo térmica do diuranato

16-B (Tabela III.1},

Grupo 1.

o T

&

Intervale de Pigo Perda de Massa Frodutos da de-
temperatura composicac (%)
(°C) (°c)

Em cada -

reag 3o Total uo, U,0g
20 - 81 - 40 2,59 2,59
Bl - 155 120 1,95 b, 5L
155 - 222 208 2,74 7,28
222 - 313 265 5,21 12,48

313 - yul a2 2:03 11;:52 87,84 85,98
¥4l - 521 - 4,23 14,75
521 - 5549 U5 d,25 15,00
559 - B1l S89 1,61 16,681

-~ Sem pice
TABELA IV.1lh - Temperaturas (°cy dos picos das curwvas DSC

e © tipo de reagde, endotérmica (ENDU) ou

exotermica (EXD),

correspondentes 4 decom-

posigdc teérmica do diuranate 16-B  (Tabela
ITI.1%, Grupe I.
DS C
Intervalo de Picc Caracteristica do
tempegatura S pico
e (7CY
0 - 1no &0 ENTHO
14d - 145 125 EKDO
152 - 222 2072 ENT{O
22 - YBOD U7 ENAOO
ZBQ = 350 3z4 EXO
353 = Lug ity EXC
=3C - BO5 580 ENDO




1:0.°

E:fu
TG dQ
MASS A M,l mg!rninM dt
OY8 | enno

II,D megl/ s

bsC

] 1 l ] 1 1 1 L
100 200 00 400 EOQ Sle ¥ ToQ E00

TEMPERATURA (*C)

Figura IV. 20 - Curvas TG, DTG ¢ DSC da decomposigdo termica do diuranato
de oménic 13-B (Tobela I1TI. 1), Grupo 11.

[MET-TI§0 0o b Bl " amz 57
Pk

Z 7
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TABELA IV.16 - Temperaturas (°c) dos picos das curvas DTG

fTP}, as perdas de massa (%} e o teor de
Gxidos formados (%) (curvas TB) correspon-
dentes a decomposigdo termica do diuranato
13-B (Tabela ITI.1}, Grupo II.

DT G T G
Intervalo de Pico Perda de Massa Produtos da de
temperatura (%) . composigao (%)
(°cy (°c)
Em cada .

20 = Hl a5 2427 2,27

g1 - 155 125 3,26 5,53

155 - 210 155 1,49 7,02

210 - 298 250 3,49 10,51
258 - 389 322 1,45 11,98 89,92 87,75

399 - 518 - 0,35 12,35

518 - 5B1 ALE 0,EE 13,01

561 = E77 5672 1,51 14,572

- S5em pilco

TABELA IV.17 - Temperaturas (°cy dos pices das curwvas DEC

e o TLpe de reagdo, endotermica (END) ou
exotermica (EXQ), correspondentes & decom-
pesigde térmica do diuranato 13-B  (Tabela
111,17, Grupo II.

oD 5o
Intervale de Fico Caracteristica do
tempegatura . pica
{C) {70}
Z0 - 9k GH ENDO
95 - 124 11%& ENDO
124 - 1&E& 135 ENDOD
16L - 215% 1G5 ENDD
225 - 285 245 ENDD
ZRL - 33% alz EX0D
335 — uut 358 EXC
$25 - GBOE 575 ENDO




IG.Emg

MASSA

TG
ID,I myg Smia.
DTG
I L0 mcalls
0S¢
! ! 1 ] ] I | I
100 200 aog 400 500 s00 TO0 BOO

TEMPERATURA (°C)

132,

Figuro IV. 21 - Curves TG, DTG e DSC do decomposigBo ¥érmice do diuranoto

de oménio 17-6 (Tabelo I11. 1), Grupo III.
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TABELA IV.18 - Temperaturas (°c) dos pices das curvas DTG

fTP}, as perdas de massa (%} e o teor de
oxidos formados (%) (eurvas TG) correspon-
dentes a decomposigan térmica do diuranato
17-B (Takbela III.1), Grupec III.

LT G TG
Intervalo de Fico Perda de Massa Produtos da de-
temperatura (%) composigdo (%)
(°c) °c)
Em cada
reagio Total U03 UEDB
20 - 115 - 0,59 0,59
115 - 174 140 1,53 2,12
176 - 240 220 3,69 5,81
240 - 302 262 3,30 5,11
D2 - us3 iy 3,54 13,05 87,54 85,31
463 - 533 43Q 0,59 13,64
533 - 563 - - -
563 - 614 594 1,64 15,28

- Sen pico e sem perda de massa

TABELA 1V.19 - Temperaturas (“C) dos picos das curvas DSC

e o tipe de reagdo, endotermica (ENDO) ou
exotérmica (EX0), correspendentes a decom-
posigac termica do diuranato 17-B  (Tabela
ITT.1), Grupc III,

D s C
Intervalo de Pico Carapteristica do
temperatura :
: . pico
(7CY (Ca
20 = 13D - -
Lip - 1%90 1EQ ENTC
130 - 247 778 ENDG
MY — 280 2EhL ENDOD
280 - 338 370 EXO
338 = 370 2354 EXQO
7o - 4719 275 EXOQ
515 - B1lS

oEE ENDD

- Sem pico
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MASSA

16 |dt
IG,I mg / min. l

DTG
I 1,0 meal/s

DSC

[ I I | 1 1 i 1
160 oo 200 400 500 &S00 Too 500

TEMPERATURA {°C)

Figura IV. 22 - Curvas TG, DTG e DSC da decomposigio térmico do_diurcnoto
de amdnic 14-8 (Tabela 111.1}, Grupo IV.
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TABELA IV.20 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG

[Tp}, as perdas de massa (%) e o tecr de
dxidos formados (%) (curvas TG) correspon-
dentes a decompeosigde térmica do diuranate
1u-B (Takela III.1), Grupc IV.

DT & T
Intervalo de Pien Ferda de Massa Produtos da de-
temperatura (%) composicdn (%)
(°c) °C) -
Em cada
reagﬁo Total UDS Ua{}ﬂ
Z0 - 110 - 0,10 2,11
110 - 170 - 0,20 0,30
170 - 237 ZLlB 3,85 4,15
232 - 300 252 5:30 5:u5 86,35 84,79
300 ~ uds 330 4,30 13,75
48 - 574 - - -
579 - BY8 EOS 1,56 15,31

- Sem pico e sem perda de massa

TABELA IV.Z1 —_Temperaturaé (°c) dos picos das curvas DSC

e ¢ tipo de reagde, endotérmica (ENDO) ou
exotérmica (EX0), correspondentes a decom-
posigdoc térmica do diuranato 14-B {Tahela
ITI.1l), Grupec IV,

oD 5C
Intervalo de Pico Caracteristica do
temperatura .
- pico
(°e) (°¢)
z0 - 175% - -
175 - 249§ 2342 ENDD
249 - 29£ 27g TNDO
290 - 38D 330 EX0
Il - 46C iso T EX0
Bat - B30 E10 ENDO

~ Sem pico




136,

) E}T(O
. TG
MASSA I 0,1 mg/min. ¢Q
dt
DTG
ENDO
l 1,0 meol/s
DSC

1 ] | ] 1 | l 1
100 200 300 400 8O0 E00 OO B0

TEMPERATURA (90)

Fiquro IV, 23 - Curvas TG, DTG e DSC da decomposigdo t¢érmica do diuranato
de ambnio 18-B {Tobelo IIT .1}, Grupo N.
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TABELA IV.2? - Temperaturas (°C) dos picos-‘das curvas DTG
{Tp), as perdas de massa (%} & o teor de
oxidos formados (%) (curvas TG) correspon-

dentes a4 decomposicdc térmica do diuranato

18-E (Tabela III,1), Grupc V.
DT G T &
Intervalo de Flco Perda de Massa Frodutos daz de-
temperatura ' composigdan (%)
o o}
(v C) (7'C)
Em rcada
reagio Total UD3 UEDB
21 - 70 55 0,99 0,99
70 - 115 105 1,38 2,37
115 - 186 145 3,89 6,26
186 - 276 - 1,71 7,97
296 = 370 340 2,00 9,87 - -
370 - 437 3495 0,83 10.80 90,-3 87,31
L37 - u7Tn - - -
L7 - 529 500 0,88 11,648
5729 - L5S H38 0,44 12,12
555 - BOS LR 1,5E 13,68
- Sem pico e sem perda de massa

TABELA IV.23 - Temperaturas (“c) dos picos das curvas DI
e o tipe de reagdo, endotirmica (ENDO) ou

gxotermica (EXD)Y, corresponderntes a decom-

posigac térmica do diuranato 18-B {Tabela

I1I1.1), Grupo VY.

= C
Intervale de Fico Caracteristica do
tempezatura . pico
{22 £-Ch
20 - ) 70 ENDO
8Bt - 12% 110 ExBQO
125 - 150 152 ENT:D
250 ~ 355 37U ExnO
35E = U0 390 ExO
19 = 570 g0 ENDO
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EX0

- :D,l r;rgfrnin, T
MASSA w de
dj

. 11,0 meal /s ENDG

1 1 i I ] 1 I 1
100 200 oo 400 S04 800 TOD 800

TEMPERATURA {°C)

Figura IV. 24 - Curvas TG, OTG e DSC da decomposigdo térmica do diuranato
de omdnio 20-{ (TobelaTII. 1}, Grupo VI.
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TABELA IV,24 - Temperaturas {°C) dos picos das curvas DTG

(TP}, as perdas de massa (%) e © teor de
Oxidos formados (%) (curvas TG) correspon-
dentes & decomposigdc térmica do diuranato
20-C {Tabela III.1), Grupoc VI,

DT & T &
Intervalo de Pico Perda de Massa Frodutos da de-
lemperatura (%} composigaa (%)
o Q
(7Cl ()
Em cada -
20 - 85 5 3,45 2,45
BS - 124 108 2,41 5,886
124 - 162 135 1,01 G487
162 - 256 = i,uh A,31
2H8 - 355 308 1,94 19,25
355 - Lyl 400 0,87 11,22 92,23 89,30
bul - LAS - - -
485 - 555 cuz 1,15 12,35
555 — ©03 574 1,58 13,95
603 -~ EGE - 0,240 14,15

——

- Sem pico e sem perda de massa

TABELA IV.25 -

Temperaturas (°c) dos picos das curvas DEC
e ¢ tipe de reagdc, endotérmica (ENDO)  ou
exotérmica (EX0), correspondentes,a decompo
sigdo térmica do diurarate 20-C {Tabela
I1I1.1), Grupo VI,

oD s C
Intervalo de Fice Caracteristica do
tempezatura . pico
() (7C)
20 = 100 &0 ENDO
loo - lyo 120 ENDD
e - 170 150 ENDO
I¥0 - 300 - -
373 - ugl gon ' EX0
Lyl - EQZ RLEL ENDO

- Eam

nico
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IY¥.7 CARACTERIZACAD DO TRIOXIDO DE URANIO

I¥.7.1 Curvas termogravimetricas e tertogravi-

metricas derivadas

Foram obtidas as curvas TG e DTG dos di-
ferentes tipos de tridxidos de uranio, cu seja, aqueles
de cor amarelada 1, amarelada 2, alaranjada e "verde oli
va", Na realidade, este Oxido daqui para frente assinalé

do como "verde oliva' e u'a mistura de UOE e UD3¢

As curvas TG e DTG desses compostos 520

apresentadas nas Fipuras IV.25 e IV.26.

Nas Tabelas IV.26 e IV.27 sac apresentda-
des os dades de perdas de massa calculadeos consideran-
¢o-se o oxido U,0; correspondente, como produto final de
calcinagao dos compostos & as perdas de massa para cada

reacac da decomposigdo e totais verificadas nas curvas
TG,

As temperaturas inicial e final de cada
reagdo da decomposigao deos diuranatos, bem como as tempe

raturas correspondentes a cada reagac, indicadas pelas

curvas DTG, estdo reunidas nas Tabelas IV.26 a IV.,27.

IV.7.2 Curvas de calorimetria exploratdria

diferenciii

Ags curwvas I3C obtidas para os gquatre di-

ferentes tipos de UO,, ou seja, o de cor amarelada 1,

amarelada 2, alaranlada & verde c¢liva, sdo apresenta-
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dags na Figura IV,27.

,

As temperaturas correspondentes aos pi-
cos obsarvados nas curvas DsC, bem comc o© ripo de
reagie, endetérmica ou exotérmica, foram reunidas nas

Tabelas IV.26 e IV,27,.
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MASSA

{c)
(d}
ID,E mg
i ! i | I 1 l ]
100 200 300 400 500 500 700 500

TEMPERATURA (°C})

Figuro IV, 25 - Curvas TG do decomposigdic termico de 4 gmastras de UOz !

{a) omarelado &, (b ] omorelodo 2, (¢ ) alaranjado € {d Yyverde

oliva’
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T 1 } T ] 1 T T

{a)
{b)

dm

dt
(c)

|
/\ (d)
Iﬂ',lmgfmi.n.
1 L | 1 1 | 1 1

00 200 300 400 500 B0 0D 800
TEMPERATURA {°C)

Figura IV. 26 - Curvos TG da decomposigde térmico de 4 omostres de U0z +
(0] amareiado 1, (b ) emorelado 2, {c ) alaronjodo e {d Yverde

oliva'
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TAEL1& IV.26 - Temperaturas (°C) dos picos das curvas DIG
' (T}, as perdas de massa (%) e teor de oxi

¢o formade {%) {curvas TG) correcponden -

tes 4 decomposi¢dc térmica de 4  amostras

de UC,: {a) amarclado 1, {(b) amarelado 2,

E!
(c) alaranjade e (d)"verde pliva'™

DTG T G
Amosira - — —-
Intervale de Pico Ferda de Massa Produtos da de
temperatura {%) compesigde (%)
o o —— —
co ce Egaggga Total W0, U0
20 - B0 35 G,u40 0,40
60 - 180D 156 4,70 5,10
180 - 228 218 1,70 6,80
228 ~ 310 280 4, 30 11.1c
2 310 - L10  3%3 2,70 13,80  P0»20 83,58
41n - 4&d0 - 0,40 14,24
481 - 545 §QD 0,90 15,10
auh - 571 - -
57t - 610 590 1,72 16,87
20 - B0 a0 7,410 2,40
BOD = 150 1272 3,00 F,ucC
150 - 295 250 5,90 11,30
b 295 = 4Qg 215 1,40 12,70 88,40 87,40
4D - 527 - 0,30 13,00
522 = 550  5LQ 0,40 13,40
550 - GO0 578 1,60 15,00
20 = 205 gh 4, 0gd Lh.on
¢ 205 - &70 - 1,00 5,00 89,00 97,17
560 - B70 585 1,83 B.B3
20 - 200 a g 4,70 4,20
a 200 - 533 - 0,80 5,10 96,10 97,40
525 - 60§  §7§ 1,70 6,80

sem pico € sem perda
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I 1 T ) T I L)

{a)
VN\'*/\ :
ib) u
T M
1 \h /
\/ (d}

.
l 1,0 meal /min.

| 1 L 1 | | 1

i PO ETals] 400 500 GO0 OO BO
TEMPERATURA (°C)

Figuro IV.27 - Curvos TG de decomposicdo térmica de 4 amosiros de UD g :

{o} omareladel, (b ) omarelado 2, (¢ ) alaronjade e (d Yverde
olive]
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TAEELA IV.27 = Temperaturas (°c) dos Picos das curvas DSC

e o tipo de reagido, endotérmica (ENDO} ou

exotérmica (EX0), correspondentes 4 decom

posigdo térmica de Y amostras de UD,: (&)

amarelade 1,

{b) amarelado 2, {c) alaran-

jade e {d}'verde coliva.'

D5
Amostra ”
Intervalo de Pico Caracteristica do
temperatura pico
¢°c) °¢)

20 - BO 40 CHDd
138 - 185 162 ENDO

a 185 - 278 205 ERDO
228 - 289& 245 ENDO

ZBh-= 355 325 EXD

35h = #4200 270 EXG
HEL = E20 oR8 ELDO
20 - 100 65 ENDG

100 - 152 138 ENDO

152 - 285 225 ENDD

b ZB5 = 345 320 EXD
3ys - L3S 358 EXD
535 - ©O05 E73 ENDO
o 23 - 185 80 ENDO
Lggt - 61% 593 ENDG
20 = 17% 38 ENDG

d 570 - E15 50 ENDD
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IV, 5 JADDS ANALITICOS

0s dados analiticos de uranio, nitrato, a-
mbnia e &gua, determinados de acorde com a descrigdo em
III.4, apenas para o5 diuranatos de amdnio representati-
vos de cada grupo, estac reunidos na Tabela IV,28. Esces
dados assoclados - aqueles obtides a partir das curvas
IG ¢ DTG, aprésentados em ZV.5.1l., possibilitaram a de-
terminagdo da composigasc & do mecanismo da decompesigao

termica dos diuranatos, apresentados em V.

Na Tabela IV.28 também sao  apresentados
os valores calculados para as razdes molares ND;fU, NHIIU

e HEDIU rnos diuranateos.

0s resultadeos da densidade {solta € bati-
da) e superficie especifica dos diuranates, bem como os
valores caleulados para a razao 0/U nos produtes de cal-

cinagdo desses compostos estdao na Tabela IV, 29.

0s diuranates de ambnio, ?2-C, 3-C e 12-C,
usados no estude de secagem {IV.2) e envelhecidos por 1

ang, foram agprupados segundc a classificagac em IV B tam

bém  em fungao dos parametros de Secagem:
) .
Grupo T - Corpostos secados a 75 ©, respectivamente,

por 220, 14L0 e 2880 minutos.

Grupc III - Compostos secades a JEDDC, respectivamente,

por lU40, 2887 e %320 minutoes.

'Grupo IV - Compostos secadns a 150%¢ por 120 minutes.

Ka Tabela IV.30 estdc cs dades analitiepcs obtides para u-

ranio, nitrateo, améonia e Zgua e oz valores calculados pa
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ra as razdes molaras ND;HU, NHJHU =) HEDHU Enos diurana-
tos, (s resultados da densidade (solta e batida) e su-
perficie especifica desses diuranatos estdo na Tabela
IV.31, Juntamente com as valores caleulades para a ra-

zac 0/ nos produtos de calcinagao desses compostos.

0s resultados apresertados nas Tabelas
IV.30 e IV.31 corresPondem‘acs diuranatos secados a 75°9C
por 2880 minutos (Grupoc J), secados a 150°%¢ por 2880
minutos {(Grupe II1I}) e a 150°¢ por 129 minutos {Gru-

IV).

Fara ¢8 tridxidos de uranioc tambem  fo-
ram determinados os tecres de urdnio, nitrato & amonia
e foram calculades os walores das razdes ND;IU, NHIHU
2 HZDIU. Os resultados estas na Tabela IV.32. Os da-
dos da densidade (solta e batida) e superficie especi-
fica desses Oxides estd3n na Tabela IV.32, juntamente
com o5 valores calculados para a razdo 0/U nos produtos

de calcinagio desses compostos.



TABELA IV.28 - Resultados analiticos dos diuranatos de amdnioc classificados em IV.G,

oU A COMPOSICAQ QUIMICGCA RAZAEO MOLAR

Grupe Tipo Urdnio Total (%) Nitrato Amdnia  Agua _ .
Volumd Termogravi total total total NO4/U NH,/U  H,0/U

trico metrico (%) (%) (%)

r *-B 72,57 73,10 5,20 3,36 3,63 0,27 0,61 D,66
16-B 73,28 72,91 4,70 7,02 54 D,25 0,53 0,82
I 4-B 75,81 75,19 1,02 7,82 5,28 0,05 0,50 0,93
13-B 74, &0 7441 2,63 2,33 5,12 o,y 0,41 0,91
11T 17-R 72,58 77,34 5,87 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,uC 0,35
Ly 6-B 72,87 71,00 5,22 3,30 3,91 0,27 0,60 0,71
14-B 70,89 71,7¢ 7,61 3,45 2,80 0,41 0,63 0,48
v 18-E 75,21 Ty, 02 2,17 1,79 5,85 0,11 0,32 1,04
V1 7-8 76, 35 75,14 0,47 0,87 7,61 0,02 0,17 1,39
20-2 76,88 75,73 2,14 1,77 3,86 0,11 1,31 0,87
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TAIELA IV.23 - Resultados da densidade (soclta e batidal,

superficie especifica, razdo G/U & o Oxi-

do correspondente nes produtos de calcina

gac dos diuranatos de aménio

dos em IV.S,

plasgsifica-

DUA Densidade fgfcma} Superficie Residuc de
especifica . calcinagao
Grupo Tipo Salta Batida 2
(m7g) Razao Oxido
0/y
1-B 0,60 0,87 6,99 2,67 Uy0,
I
16-B 0,68 1,09 7,26 2,61 Uz0, ¢
. §-B 0,56 0,88 10,44 2,56 U30, ,
12-B 0,56 0,96 12,31 2,57 Ug0, ,
o 17-B 0,91 2,16 1,99 2,54 U0, ¢
19-B n,88 1,81 1,71 2,45 U0,
o F-B 0,53 0,96 1,28 2,69 U;04 4
14-B 0,98 1,69 1,42 2,68 U,0g
y 18-B 0,9y 1,88 1,60 2,03 U30,
o 7-B 1,35 2,20 1,30 2,60 U0, g
20-C 1,73 2,18 1,25 Z,43 U 0, |
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TABEVA IV.3C - Resultados analiticos dos diuranatos de amonio usados no estyudo de Secagem
(IV.2) apds 1 ano de envelhecimento

LJ A COMPOSICAD QUIMICGCA EAZAOD MOLARER
Grupo 'Tipo Urdnic Toral (%) Nitrato Amonia  Agua _ .
Uolumé Termo gravs, to+tal tetal total NOL/U NE, /U HEGFU
trice metrico (%) (%) (%)
Z2-C 71,58 71,91 5,94 4,00 1,76 1,32 0,74 €,69
I 3=-0 71,860 71,44 h,10 3,60 5,Bh 0,27 0,67 1,03
12-C 71,81 72,09 $,94 3,50 3,99 0,31 0,8k 0,73
2= 72,90 72,40 5,80 2,08 1,96 0,31 0,38 0,72
1II 3-0 12,83 72,09 4,36 2,25 5,25 0,26 0,41 0,96
12-C 72,68 72,23 5,5l 2,29 4,15 i, 29 0,42 0,76
2-C 71,65 72442 5,39 3,15 4,04 0,31 9,58 0,7y
iy 3=C 72,70 72,11 4,59 3,11 5,27 0,26 0,57 0,97

1z2-C 73,05 73,78 5,76 3,10 2,61 ©1,30 0,56 0,u7

*IST
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TABELA IV.3l - Resultados da densidade (solta e batida),
superficie especifica, razio 0/U e o Oxi-

do correspondente nos produtcs de calcina

gdo dos diuranatos de amdnio

estudo de zecagem (IV.2),

envelhecimento,

usadops no

apds 1 ano de

DU A Densidade (g/cm?) Superficie Residuc de
especifica . caleinagio
Grupe Tipo Solta Eatida (mE!g] -
240 511 dl}
Q/1
2+C a,e0 0,89 9,23 2,69 UEDE 1
]
I 3-C 0,59 0,86 8,36 2,68 U30p 4
12-C 0,61 0,33 3,45 2,67 1,0,
2-C 0,94 2,27 2,61 2,49 U0, .
¥
I1T 3-C 0,81 1,37 2,20 2,88 U0,
3
12-C 0,87 7,02 2,43 2,42 U0, 4
2-C 0,51 1,11 9,08 2,69 U.0g
A
Iv 3-C 0,65 1,40 9,84 2,65 U,0, 4
]
12-C 0,55 1,18 9,23 2,69 U.0




TABELA 1V.32 - Resultados analiticos de 4 tipos de tridxido de uranio: fa) amareladc
1, (&) amarelade 2, {¢) alaraniade e {d)"verde gliva."

Urdnio Total €%) Nitrate Amonia Agua Razao Mo 1ar
Volumé Termogravi total total teral omog/u NIGJU O ELO/U
trico metricoa £%3 £33 (%)

72,36 70,88 u,28 3,40 6,17 0,73 0,63 1,1u
Tu,t2 4,10 L, ahb 2,11 d,k3 d,23 0,38 0,62
52,25 82,40 0,05 - 8,95 0,002 - 0,15
81,70 82,59 9,04 - 0,86 0,012 - a,1lu

- MNao detectado

TEST
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TABELA IV,.33 - Resultados da densidade {sclta e batidal,

superficie especifica de quatro tipos de

tricxide de uranio:

amarelado 2,

. 1]
oliva.

(a) amarelade 1, (D)

{c) alaranjado e (4} "werda

Densidade ngcmai Superficie Residue de
uo, : especifica caleinagao
Solta Batiga 2
{m“/g) Raw &
2230 fxido
0/U
a 0,98 2,08 1,99 2,46 U, 0, |
b 1,27 2,20 2,30 2,60 U0, ¢
L]
c 1,48 2,34 2,42 2,67 U,04
d 1,38 2,29 2,38 2,69  Uy0g 4
2
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V. DISCUSSAC E CONCLUSOES

De acordo com a proposigac inicial e pro
cedimento experimental realizado, este trabalho teve

basicamente duas finalidades:

a) conhecer de modo geral a decomposigdo téermica

do DUA e UD produzidos no IPEN, »or meio

3:
de t&cnicas termoanaliticas (TG, DTG e DSC)

L) correlacionar os dados da termodecomposigdo
com of parametres de precipitagdc & secagem,
no caso do DUA, e de calcinagan no caso do
ue .
31
O objetivo comum desses estudos foi o de estabelecer um
metodo eficiente, simples e rapido de caracterizagao des
se5 compostes por termogravimetria e calorimetria explo-

ratoria diferencial,

V.1 - EFETTO DA SECAGEM SOBRE 0 COMPORTAMENTD TERMICO

F COMPOSIQAD DO DIURANATO DE AMONIO

Cowe fol visto, no estudo da secagem en
IV.2, o procedimento experimental executado neste tra-
balho consistiu de duas experiencias: numa delas os com-
pestos foram aquecides em  termcbalanga sob fluxo de

ar, e na cutra feram segcades em estufa comum de labarat§

Tig,
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De acordo com cohsultas realizadas na 1i-
Teratura, uma das tecnicas comumente adotéda para evi-
tar a nudanca na compesigdo do DUA € a de proceder-se
sua secagem ao ar, apos lavagem com dlcoal etilies ou
acetgna, a4 temperatura ambiente e depois colocd-lo em
recipiente contendo HE_ 80, concentrado ou F,0., ate que

Z 4
EUa massa permanaga Constante (13, ?ﬁ}.

Tragos de agua livre geralmente ndc podem
gser removidos A temperatura ambiente. Outra maneira de
se evitar a mudanga na composigac do DUA & aquece-lo a
uma temperatura mais elevada,a fim de nioc diminuir o tem
po de secagem, pois 3 temperatura ambiente, Mesmo por
um tempo de 10200 minutos, a sSecagem ndo & eficien-
tea {HS}. KRTIL e colaboradores concluiram que 50°C era
a temperatura Stima desse aquecimento, por um periodo de
tempe varidvel, até 480 minutos, dependendo da quantida
de de material.

Em autrcs trabalhoSEZE’”ﬂ*45!?35?”1?5}’Ds

autores usando temperaturas de secagem  mais elevadas
{1DDDC,15ﬂDC e 200°C) verificaram CUe as razoes molares
NHIHU e H,0/U (dgua de cristalizagac e composigio) di-
minuiam, Portanto, Secagem em altas tempeﬁﬂurés Trovoca

alteragdes na composicdo quimica do diuranate de amdnio,

Ds resultados apresentados em IV.7? mos-
tram gue ¢ numerc de reagtes ervolvidas na decomposicac
ternica dos diuranatos veriocu em funcac da temperatura e
do tempo cde secagem, modificandce o comportamento térmico
desses compastos. Do resme modae, o5 dados analiticos a-

presentados na Tabela V.30 mestram gque o teor de amo-



nia 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-
lag3c aos dades da Tabela IV.31 verificou-se apenas gque
a razac 9/U nos produtes de calecinagde aukentou para va
lores mais altos da densidade e superflicie  especifira

dez diyranatos,

Alem das informagles apresentadas em
IV.1.4, ndo se conheciamdades mals concretos para a e§
colha da temperatura e éo tempo de Secagem, bem COmo
as caracteristicas dos diuranatos (usados neste traba-
lhn) e o seu comportamento térmico durante a secagem.
Assim, fol necesedrioc conhecer bem a decomposigdc tér-
mica desses diuranatos secados em diferentes condigoes,
a fim de que fosse escolhida a temperatura na gual es-
ses compostos atingissem massa constante, sem altera-

gdo de Sua estrutura.

0= dados apresentados em IV.Z2 permitem
concluir que 75°C & a melhor temperatura de secagem QoS
diuranatos de amdnioc, num intervalo de tempo entre 40
e 240 minutos,  dependendo da quantidade e altura da ca-

mada do precipitados.

A5 cdiferengas no comportamente  termico
assiraladas em IV.%.2, entre os diuranateos nas formas
miciga & ph, derivam principalmente, do fato de que
durante o agquecimentoc os gases liberades difundem
mais rapidamente atraves da amostra (de dentro pera fo-
ra), gquandc esta e encoptra na forma de pa, da gue

quanda estda na ferma maciga,



158.

As demais observagoes, em relagac ao com
portamento térmico, foram atribuidas ao tipo de mate-

rial, ou seja, acs parametres de precipitagio.

V.2 - EFEITO DA CALCINAGAD SOBRE 0O COMPORTAMENTO

TERMICO E COMPOSICAD B0 TRIOXIDO DE URANIC

Em II,2 apresentaram <lgumas possibili-
dades para a predugds de UGS, entre as quais esta a
sua formagdo a partir da decomposigdc termica do diura-

nato de amonin, descrita com mais detalhes em 1I.3.1.

08 resultados apresentados em IV.7 (Figu
ras IV.25, IV.26 e IV.27 g Tabelas IV.Z6 e IV¥.277} &
o5 dados analiticos da Tabela IV.32 revelaram gue 05
tridxidos de uranic de cor amarelada tem composigaoc e
comportamento termico semelhantes acs dos diuranates de
amonio, Os compostos de cores alaranjada e verde oliva,
entretanto, apfesentaram composigdo e comportamento

térmico iguais acs descriteos na literatura para UGH{ME’

ua,ss,su,as,?5}_

Uma wem gue a temperatura & o terpo de
caleinagde foram iguais para todos os Gxidos, pode-se
conalulr que as fragoes amareladas ndo sofreram decom
posigdo, talvez devido ao excesso de material (DUA) a-
gumulado em certos pantog do forno de calcinagac. FPor-
tanto, para se ter uma transformagédc completa do DUA em
UGE’ recolenda-3e que o diuranato seja coiocade no for-
no de tal forma gque a altura da camada € a quantida-
de de amestra permitam um aquecimento uniforme em  toda

a suya extensacg,
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Em relag3o a decomposig3o térmira destes
oxidos, verificou-se que h3 variagdo na ‘estabilidade
térmica tanto dos tridxidos de wrdnie, retirades dire-
tamente da linha de produgiao, como tambem, daqueles
observados has curvas termoanaiiticas dos diuranatos de
amonio,

Alguns trabalbos assinalam que a estabili
dade térmica do JO, esta relacionada as diferentes fa-
ses cristalograficas por ele assumidas e aumentam na
seguinte Grdem{qﬁ‘ua’EE’EE’EH’Eb‘TT):alfa (ban°c) < eta
(460°C) < amorfo (500°C) < beta (530°C) < UDE=Q{5EDDC}€

< delta (590°C) < gama (630°C). As fases alfa e amorfa

tém o U0, ¢ como intermedidrio, enquanto a fase eta
L

tem o UG, 71 05 demais UGB degompden-se diretamente
3

para UD?,E? (UEGE}'

Ageim, pelos resultades apresentados po-

de-se observar as seguintes fases oristalograficas:

- LTD3 amoffﬂ (SGDGC} & U92 g fEQDOC] no oxido ama=-
]

relado 1.

- Beta—U[}3 (EQGGC} a LIO2 g (576°0) no &xido amare-
k]

lado 2.

- Delta-L0, (595°C) no &xide alaranjado.

- Jo (STEDC] ro oxide verde oliva,

243

05 valores para a4 razadao /U e o tipo de
oxido correspondente, apresentados na Tabela IV.33, pa-
ra o resicuc de calcinagdc do tridxido de urdnic de

cor verde oliva nac estdae corretos pois, foram calcula-

A £ uFIE IC-SE NICLEARES
I F.E. M

INBTITW "D DE PERCQU
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dos a partir da massa de Ooxide encontrada na curva TG,

congliderande-¢ estequiometricamente igual ao UD3 {(0/U

= 3). Refazendo os calculcos em relagic ao oxido com a

composigdo do U0, g5 © residuc pode ser  representado
L]

pela formula U,0, o cuja razde 0O/U = 2,B0.
L]

V.3 - EFEITO DO TEMPO DE ENVELHEUIMENTO  S0RBRE o

COMPORTAMENTO TERMICO DO DIURANATO DE aMONIO

Conforme assinalado em IV.3, a2 decomposi-
gdo termica - do diuranate de amdnio apresentou varias
mudangas em relagdo ao tempo de envelhecimento, algu-
mas independentes e outras associadas acs  parametros

de precipitagdc e secagem,

Entre outras chservagdes ji feitas, pode-
se destacar como mais importante, a mudanga na estrutu
ra e campﬁﬁiﬁﬁﬂ guimica de DUA, retratada nas curvas
termoanaliticas em termcs do nGmero de reagdes e teores
de gases liberados. Uma comparagac dos dados apresen-
tades ne Apéndice 2 com aqueles do Apendice 3, permite
concluilr gQue o tempo de envelhecimento provoca altera-
¢oes profundas na estequiometria da deccmpcéigac ter-

mica do DJA,

V.4 - EFEITO DO NITEATC NA DRCOMPOSICAC TERMICA DO

TIURANATO DE AMONIC

A presenga de nitravoe ne DUA pode sar ex-
plicada pelz oclusas desse aniorn, durante a reagioc de

Frecipitagda., Esta oclusan &€ favarecida em altes vale
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res de pll e velocidades de precipitagaoc rapidas (2,15,

W3, 63, 69, Th, 85, 8E)  py geral, 80% 45 nitrato pre-
sente no DUA pode ser eliminade com agua, porem, parece
ser lmpossivel elimina-lo totalmente na etapa de lava-

gen (15, 43)

0z diuranatos usados neste trabalho apre-~
sentaram um teor de nitrateo bastante variavel, no inter
vale de 0,47% (7-B) a 7,61% (lu-BE), de acorde -com o%

dados analiticos das Tabelas IV,.28 e IV.30,

Az infermagoes da literatura, em relagac
a decomposiglo térmica do DUA, apresentadas em II.3.1
permitem interpretar a curva DSC (a) da Figura IV.18, on

de:

- os trés picos endot@rmicos eom SEGC, 130°C e 156°C
foram relacionados a perda de agua livre e de

cristalizacao;

- o0 pico exotermico em 412°¢C caracteriza a redgao
de auto-redugac do Ul3, em atmosfera inerte (N,),
provocada pelo cragqueio da aménia retida no -inte-

rior do 9xido:

- & decomposigdo térmica do &xido intermediérim{uﬂai

occorre por meio de uma reagdo endotérmica em 530°C.

Nas demais cuwvas (DSC (b), (¢} e {d)) da mesma figura
pode-se observar varias mudangas provocadas pels aumen-—

to da porcentapenm dao nitrato de amdrio no DA,

Feles resultados apresentados em IV.,5, po

de-se conclulr gque:
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- A perda de massa observada nas curvas TG, no inteﬁ
valo de temperatura de 200°C a 320°C, pico DTG em
torno de 275°C, corresponde principalmente i rea-
gac de decomposigdo do nitrato ccluido, Na curva
DSC esta reagde ocorre el temperaturas mais altas

pico DSC em torno de 330°C (curvas DSC (e} e (d)

da Figura IV.18},

- 4 reagdc de auto-redugdoc de Utt,, pelo craqueioc da
amfnia retida (~415°C) pode ser inibida pelo au-
mento do teor de nitrato ocluide ,pois  observou-se
dimiruig¢do na porcentagem de amonia retida e na

temperatura desta reagdo (u12°¢ para 372°C) .

- Em atmosfera inerte, ¢ aurente no teor de hitrato
de amdnio favorece a decomposigdo térmica do  UQ,

em temperaturas mais baixas.

- 0 pico endotérmico em 208°C estd associado ao  au-
mento da porcentagem de nitrato de amonic no - DUA
{» 5%), EL-TEKEY [EH’EEJ, em tTrabalhos recentes,

verificou que um plco endetérmieco na curva DTA  do

DUA, em Elﬂac, representava, principalmente, a

decomposigdo do nitrate de amonis,
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V.5 = MECANISMO GERAL DA DECOMPOSICAD TERMICA DOS

DIURANATOS DE AMINIO

Uma vez conhecides os teores de todos os
constituintes dos diuranatoes, foram calculadas as ra-
z0es melares NDE!U, NH:fU e H,0/U0 e os resultados se en

contram nas Tabelas IV.28 & IV,30.

{Com o conhecimento do histﬁfica e das
condigoes nas quais foram obtidos esses diuranatos, nos
resultades do estude de sua decompesigac t&rmica e nos
dados das Tabelas IV.28 e IV,30, que dac a composigao
quimica desses materials, procurcu-se tirar algumas con

clusdes,

Os diuranatos de amdonio, portanto, SAO
compostos de estequiometria varilavel, que podem ser re-
presentades pela férmula geral yU0 ., xNH . zH,0, onde as
relagdes HHEHUG3 e HEGIUOavariam, principalmente, em

fungde do tratamento de secagem e do envelhecimento,

A formula geral,sugerida acima para re-
presentar esses diuranatos de amdnic produzides | pelo
processo de preeipitagdc em batelada ou continue, a par
tir de solugde de nitrato de uranilo, com amdonia gaso-
sa, esta de acordeo com os resultadeos cobtides por  BALL

(lﬂ}, DEANE {1BJ} TODO3 (313 E?E,Tu]i

e TURECANU Istes
autares conclulram que ura formula real nic pode ser 3=
tabclecida para esses cOmMposStos, pols a Sua  compeosigan
varia durante as etepas de lavagem ¢ secagenm.

Js vesultades termeanalitices dos diura-

ratos de amonio usados neste trabalko Sao hastante se-
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malhantes dqueles encontrados na literatura. Portanto
pela associagdo das informagdes ja publicadas e descri-
tas em II1.3.1 com esses resultadeos, pode-se estabele
cer um mecanismo geral para representar a decomposigdo

térmica desses compostos.

De um modo geral, as curvas TG dos diura
natos mostraram perda de massa contInua at€ a temperatu
ra de 450°C, O dguecimentoc desses compostos a tempera-
turas mais elevadas, 500°C e 200°C, produzem Sxidos de
uranio, UD3 ou misturas UOE + USDE =] UHOB au USUEHX’
respectivamente. & decomposicdo térmieca dos  diurana -
tos de aménic € caracterizada entido, pelas reagoes

. : o
oksarvadas no intervalo de temperatura entre 20 C 2]

L50%c,

Nesse intervale de temperatura, as cur-
- - . - o] -
vas DEC mostraram reagoes endotearmicas ate 2307C e rea-

ches exotérmicas de 290°C a 450°C.

A observag3o em experimentos na termoba-
langa, c¢om o aquecimente dos varios tipos de DUA ate
go”c, 180%, 220¢%c, a00%c, 350°C e us0°C, e, posterior
determinagic dos tesres de amdnia e nitrato, revelou
que a perda de aménia ‘nicla em temperaturas superiores

o] 0 " %) L]
a 180 ¢ & cessa em torng de 420 Cy  entre 22070 e 350°C

chservou-se a decomposigac do nitratao.

As reagdes exotermiceas Lvresentes naw cur
1 2 G D
vas DEU desses compostos em torno de 330°C e 350°C o
'-:‘ r ] - -
3907¢C foram atribuidas, respectivamente, 4 decompasi-

gdc do nitraio e oxidagac da amdbnia retida. Observagoes



16%5.

semelhantes foram feitas por outros pESQUiEﬂdﬂPEEflT’lB’

43,56,57,61,62,74,76)

il

por meic das curvas TG e DTA, pa

ra as reagdes em 250°C a 350°C e 350°C a uso®c.

Com base nessas informagdes, nos resulta
des analitiecos e nos cdlculos feitos a partir das cur-
vas TG, a perda gque ocorre na primeira reagao (20°% a
B0 ou 110°0) corresponde 4 liberafao de dgua livre, en
quanto na segunda (B0°C a 160 ou 180°C) resulta da
likeragac da dgua de cristalizagan e, na  terceira
(160°C a 220 ou 240°C) €  relacionada & perda simul
tanea de dgua de cristalizag3c e amonia.

Essas observagdes foram tamhém feitas

(39,83,70,73) 3 partir dos re

por alguns pesqulsadores
sultados termcanaliticos, assoclados aos de raios-X e
infravermeihe, dos diuranatoes de aménic por eles prepa-
rados, que mogtram a reagdn de desidratac¢ao <correndo
entre 20 e 220°C, em duas ou trés etapas sem iiberagdo

(42,43,66,68) verificaram que essa

de amcnia. Outros
processo pode ocorrer em duas ou tres etapas, pPOrém com
liberagdp simultanea de amdnia absorvida, que se da

entre 120 e 160°cC.

4 decomposicgdo térmica desses diuranatos
caracterizada pela perda de 4agua, aménia e nitrateo,o-
correu por meio de cinco ou seis reagdes sobrepostas,re
sultande na formagao de tridxide de urarnio, Ertretanto,
pode-se ¢considerar gque & formagdo de uo, a partir de

DUA se dd, basicamente, através de gquatro estddios:



166,

(1) Processo endotérmico de perda de dgua livre

{20%Cc a 80 ou 110°C);

(2) processc endotermico de perda de agua de cris
talizagdo e aménia (80°C a 180 ou 220°C) e
de &gua de composicdc, aménia e algum nitrato

(180°C a 270%);

{3) processo exotérmice de decomposigdo de nitra-

to, associada a perda de amdnia (270°C a

350°C)

(4) processo exotermice de perda de amSnia, por

reagao de oxidagao (3507C a us0%Cy.

Em condigoes ambientes,a maioria dos diu
ranatos € higroscopica, o que & Ilndicade pele fate de
as curvas TG e DTG iniclarem,respectivamente, com uma
inflexdo e um-'pico gue se estendem ate 80 ou 110%¢, mos
trando perda de 2gua em temperaturas abaixe daquela na

gual os diuranatos foram secados.

A interpretagac das curvas TG e DTG,asso
ciada as informagces ja apresentadas, sugere que um
rnecanismo da reagac de decomposicdo desses diuranatos

pade ser representadc pelas seguintes equagdes:
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- Diuranates do Grupo I,

Ud, . 0,53N3, . 0,82H,0 (0,25 NOJ)
estddio II (go0 - 220°C)
'
UO, . U,46N3, . 9,04H,0 (0,25 NO)
estidioc III {720 - 313°C)
¥
Uc, . 0,37NH,
estddio IV (313°%c - uxe®c)
+
U0,
. (su50)
uo
2,90
. r585°0)
uo
2,67

- Diuranates do Grupe II,

estadio IT (80 - 210°C)
+
Uo, . 0,3¥NH, . 0,14H,0 (0,14 NOJ)
estidio III (210 - 298°0)
+.
Uo, . 0,25NH, . 0,07 B0
estadio IV (298 - 389°C)
+-
uo,
(su5°0)
- 4
170
,8D
(582703
3
1o
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- Diuranates do Grupo III,

UO, . 0,52NH, . 0,72H,0 (0,30 NO_}~

estadio II (115 - 240%¢)y
+
Uo, . 0.23MH, (0,30 NO,)
estadic IIT (zu0 - 302°0)
¥
UG, . O,29NH,

estadio IV (302 - 453°C)

(uan®cy

2,80
O
' (534°0)

U0, 5y

- Diuranatos do Grupe IV,

0o 0,623NH 0,48H,0 (0,41 NG;}

3 3
estadio II (210 - 232°¢)
+
Uy . 0,36NH; (0,41 NO,)
estiadie III (232 - 300°¢C)
"

U0, . 0,36 NH,

estadio IV (300 - 485°¢C)

(605°0)
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- Diuranatos do Grupo V,

uo, . 0,32NH

3 1,04H

] ,0 (0,11 NOZ) -

est3dio TI (70 - 186°C)

Uo, . 0,32NH

] 0,10H,0 (0,11 NOJ)

3
estadio ITI (186 - 276°C)

*

uo 0,15NH. (0,10 ND;}

3 3
estadic IV {276 - 437°¢C)

§
vo,, )
(538°C)
4
U8, 80
. (s72%c)y
V05 43

~ Diuranatos do Grugo VI,

uc, . 0,31NH 0,674,0 (0,11 NO,)

3 3
estddio 1T (85 - iB2°C)
+ -
U0, . 0,31NH, . 0,08H,0 (0,11 NOJ)
egtidio IT1I (162 - 256°C)

¥

Uo, . 0,17NH,

estidio IV (258 - 4u1°¢C)

(0,11 NG;}

+
0o, .
{542°C)
4
VS g0
(57050
+
LC

7,43
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Um mocanismo semelhante podera ser estabe
belecidc também, para a reacidc de decomposigao térmica
dos diuranatos de amonic usados no estudo da Secagem
EE—C,.E-C e 12=-C), cujos dados foram apresentados em

IV.2, Tabelas IV.32 ¢ IV.31l e nos Apéndices 2 e 3,

A variagio na estequicmetria da decomposi
gdo térmica dos diuranatos de amdnio, observada nos mo-
delos acima, mostra que a composigdo desses  compestos
muda em fung3o das condigbes de preparagdo. A alteragao
nos estiddios da decomposigdc & um reflexo dos teores de
dgua, amonia e ritrato, que diferem de amostra para g~

mostra.,

Considerando seu uso na produgdc seguen-
cial de dxidos de uranio, verificcu-se que  dependendo
do tipo de DUA obtem-se uo,, cuja decompesigan pode o-
correr entre 420°C e 630°C. Os oxidos de urdnic obtidos
nesse intervalo de tTemperatura apresentaram composigam
varidvel, retratada pela razao 0/U que variocu de 2,90 a
2,42 e pode estar relacicnada & variaglc de cores apre-
sentadas para o aquecimento destes compostos na .Tabela

Iv.1.

A ndo-estequiovmetria dos produtes de cal-
cinagio do DU4, observada neste ti:abalhe, pode estar 1e
lacionada 3 reacdo de auto-reducdo do  SGxido intermedid-
rin, provocala nele craqueio da amonia retida na rede
eristalinag do UDE' - Apesar da atnosfera cxidarnte (ar),
de algum modo, esta reagdo pode coorrer,

(26,E3)

Alzuns autores varificarar esta

possibilidade e afirmaram aue a extensdoc dessa reagac

METITL 3 DE PEA0Y 808t RLENS AR MUl SAHED
i . P.E. N i

e et m—————
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+ -

depende das caracteristicas fisico-quimicas Jdo DUA e
das condigoes de aguecimento: em baixas vélocidadeﬁ de
aquecimento (57C/min.} praticamente toda a amSnia reti-
da & consumica pela reagdo de oxidagds com ¢ oxigeniec
do ar; em velocidades de aquecimento mais altas (50°C/
min.,}, 27% do wranic no DUA pode ser reduzide a U-1V;
a velocidade da reaclc de auto-redugio & da ordem de
10 vezes maior do que da reagdo de oxidagde. Também, a
ausenciz de dgua na atmosfera de decomposigao favorece

a reagaec de auto-redugfo. Num ambiente umido esta rea-

[Fp|

Zc e inibida pois, a dgua promove a liberagdc da amd-

nia na forma pasosa.

s resultados e conclusces apresentadas,
respectivamente, em IV.5 e V.U mostraram gue a quanti-
dade de amdnia retida neo oxide intermedidric nao era
praoporciornal a4 sua congemtragdo iniecial no DUA e, dimi-.
nuia para teores mais altes de rnitrato de amenic. Estes
resultades concordam com agueles obtides peor PRICE (63)
que explicou ¢ efeito do nitrato de aménio na diminui-
cio da porecentagem de amoniz retida: nos gases da  de-
compesicao do nitrato de amonio tem dgua e oxigenio; a

dgua provoca malior liberagio de ambnia e o oxigénioc con

some aminia pela reagidoc de oxidagdo.
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V.6 - CONCLUSAQ GERAL : .

As teécnicas termcanaliticas quando empre
gadas na caracterizaglo de compostos, sem a assoclagao
com cutres métodos ana.iticoes, em gerai, fornecem in-
formagSes amblguas para o mecanismo e estequiometria
do processoc de decomposigde térmica. Essa amhigﬂidade
& mais acentuada quande a decompesicdc & complexa e
composta por reagdes suressivas e sobrepostas (libera-
30 de dois ou mais produtos voliateis no mesmo interva
lo de temperatural), coms & ¢ caso do diuranate de amo-
nic,

Embora as curvas TG e DTG ¢ornem possi-
vel a avaliagdc quantitativa da variagas de massa, e
as curvas DSC o tipo de processe envolvide, endotérmi-
co o exotermico, elas nio podem fornecer informagdes
separadas das perdas de massa sobrepostas.,

Na decompogigdo térmica do DNA, por exaﬁ
plo, ocorre perda simultanea de agua, amenia e nitrato,
no intervale de temperatura, de 200°C a EEDDC; sem as
informagbes complementares obtidas pelas técnicas velu-
metricas e espectrofotométrica, utilizadas neste traba-
lho, seria impossivel a determinacdo dessas substancias

Em relagdo aos resultados, obtidos por
termogravimetria, para o teor de uranie nos diuranatos
¢ tridxidos de uranio, apresentados nas tabelas 1IV.2B,
I¥.30 e IV.32, pode-se afirmar que sdo compativels com
aqueles obtidos pelo metods velumetrico.

Por se tratar de um métode gravimétrico,
a4 determinacao de uwidnio nesses cOmMpPostoS Poer termogra-

"vimetria poder3 apresentar alguma lnprecisao, quando
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a0 erro da rTecnica Se SOomMarem erros provenientes de
contaminantes metalicos, ndo velateis, presentes nas

amostras.

Mesmo com essa limitagao, o8 resultados
mstyaram que a termeogravimetria pode se2r usada na de-
terminagdc da porcentagem de uranic no DUA e UGy  nu-
clearments puros, visto que o5 tesres de Impurezas me-
t41licos nesses COmpoIstos $a0 extremamente baixos, da

ordem de 0,0001%.

Entretanto, © emprego da termogravime-
tria com essa finalidade ficaria condiecionada, guande
necessirio,a irntrodugic de uma corregdoc por um fator
gravimetrico, para as possiveis impurezas metalicas

presentes, de acordo com a deserigao no Apendice 1,

Durante & execugaon deste traballe  ve-
rificou-se com sucesse  que a4 termogravimetria e a ca
lorimetria exploratoria diferencial podem ser aplica
das tambem, na& caracterizagdo de outros compostos,
tais come o nitrato de vwranile, tricarbonato de urani-
lo e amonio, peroxide de urdnic, nitratc e sulfaté de
zirconio.

A caracterizagio completa do DUA e v,
poderd ser concluids em trabalhes futures, de forma a
se conhecer o tipo de estrutura, grau de cristalinida
de e tamanho de grams por melc de estudos com difra-

gdo de ralos-¥ e microscopia eletronica,

Er. resumc, os resultades obtidos neste

trabalho demonstram que essas tecnicas (TG, TG, B



174.

DSCy podem ser aplicadas zatisfatoriamente no acompanha

B

mento da produgdn de compostos de uranio.

Nota-se agui a grande vantagem de se tra
balhaf com os métodos termoanaliticos pois, ao seremn
usados simultaneamente com cutras teécnicasque possibili
tem a identificag8o de substéncias, por exsmplo, 2 cro-
matografia gasosa ou espectrometria de massa, alem da
determinagdo simultanea de todes o5 constituintes, numa
anica operagdc, pode-se obter informagdes sobre a esta-

bilidade térmica dos compostos.

Decde que se mantenham condigBes pré-de-
terminadas para sua utilizagde, por exemplo, massa  de
amostra, razaoc de aquecimenteo, fluxeo e tipe de atmosfe
ra, o usc dessas técnicas 2 simples e rapide e ¢ seu
estudo Merece ser ampliads para possibilitar a sua a-
plicagac em outros tipos de amestras consistindo una
ferramenta analitica valiosa para acompanhar as diver-

sas fases do processamentoe de uranio.
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CALCULO DO TEOR DE URANIO EM (XINDOS DE URAMIOD POR

TERMOGRAVIMETRTIA
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Calcule da perda de massa a partir das curvas TG (16)

A decompesigac térmica dos diuranatos de
amonio envolve varias reagdes com liberag@o. de gases:
dpgua, amonia, gases nitrosos e oxigenic. As curvas TG
desses compostos mostraram transformagoes tarmicas com
plexas e sﬁperpostas em certeos intervalos de temperatu-
ra. A auséncia de patamares definidos dificultou a me-
dida das perdas de massa diretamente das curvas TS, En-
tratanto, & melhor reseolugdo dos efeitos térmicos (pi-
cos) das curvas DTG, permitiu determinar as femperatu-
ras e intervalo de temperatura pava cada reagao, 0 cdl-
cule das perdas de massa le, pestericrmente, da massa
do produto formado apds cada reagio foram executados con

forme ilustracio da Figura 1.1.

Determinou-se a massa do diuranato nﬁ i-
nicio da operagde (M;), no proprio mdduloc de termogra-
vimetria, e, a massa do residuc (Mg)  foi obtida dire
tamente a partir do desnlvel observado entre o inicio

e o fim da curva.

0s diuranatos de amdnio ou tridxide de
uranio quando aquecidos ao ar, em temperaturas Superic
res a 600°C, produzem Sxidos de fdrmula Ua0g45 conhe-
cendeo-se a massa da tomada de ensalc de composto em
analise & a natureza do produto final {Usﬂﬂi, pode-se

caleular a perda ccorrida durante a decconposigdc térmi

‘ : S RIETHS I ol mRES
(METITU 0 DE FE s SanEuF RIETIC DD MRS
Pz




ca, bem como a porcentagem de &xide final obtido gpela

decomposigio térmica do diuranato.

Determinada a massa do produto final e
conhecida sua composigao, pode-se calculay a massa to-
tal de uridnioc nesse residue, gue € a mesma no diurana-
to ou tridxide de uranic, pois, durante a decomposigas
tarmica niao ha perdas de uranio, A Figura 1.1 ilustra
a furma de calcular as varlagoes de massa a partir das

curvas TG e DTG,  de acordo com a descrigac acima.

Cileulo da_razdo 0/U no resTduo de caleinagfio do diura-

nato de amonic ou tridxido de uranio a partir das curvas
1o (64D

A razdo 0/U pode ser calculada a partir
das perdas de massa das curvas TG de acordo com as in
formagles descritas no Item anterior, admitindoc-se que
as fases UD3 e UHDE i U3 gy 90 representadas pelos
ratamares em torne de 520°C e ESUOD, respectivamenté.

A decomposigdn do intermediario (U0} o-
copre por meic da reagao UGH-* UDa-x + x0 onde, para

composigdo estequicmetrica, ou seja, razae 0/U = 2,BB7,

286,03 mg de U0, perdem 5,33 mg de oxigénio para  dar

3
x = 0,333. Ageim, por exemple, numa amostra de LICI3 cu

ja massa, 24,375 mg, perde 0,450 mg de oxigenio, tem-se

x = (—0a850 5 (286,030 , (4 433y = p,a30.
5,330 24,375

Fortanto, a composigde do produtc formado Sera:

o, = U0, Lo e O/U = 2,870,
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Calculor 0 perda de massa & 4 porcentogem COrrespon -
dente, por exemplo, porg g reagdo entre os femperoturas Ty & Ta:
o)Medir o oltura da inflexdo observada entre os pontos 3 ¢ 4 {hg),
em polegada,
b} Multiplicar o valor encontrode em {a} pelo sensibilidade fixada no
eixo-Y, em mg/pol., para obter a mossa ervolvido no rengdo. Assim,
l“{'1'3,- T4) (mg)=h, (pol.} x sensibilidode do eixo-Y (mg/pol)
¢} Porcentogem da perda de masso {Yam}:
%M{TE.- T4]= masso de voldteis (mg)caleulade em {b )
Mossa de amostro(M.)img)

x 100D

Figura 1.1 - tustragSo do cdlculo do perdo de masse a partir dos curvos T6 e DTG,
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Célcule para corregac de impurezas metalicas na deter-

. - T by = - T L
minagag gravimetrica de uranino g@_§x1dns de alta pure-
{4}

La

Oxidos de urfnioc de alta pureza sdo caleina
- [ ] . ~ . -
dos & 9d07C  2257C em atmosfera de cxigenlo ate massda
constante, Apds resfriamento, a massa do residuo de

calrinagae (U303 ¢ determinada em talanga anal Itica.

Visto gue esse residue ndo € totalmente for

mado por U,0, mas, contém impurezas ndo volateis, &
necessario que se fagamalgumas corregdes, admitindo-se
gue estas impurezas estdc presentes na forma de oOxidas
metalicos, Se o teor de cada impureza metd3lica for me-
nor do que 70 ppm, ¢ efeito dzs impurezas pode ser des
prezado, fazendo-se uma correcac padrac de 0,01% no
teor total de urianio na amﬁstra. Entretante, se algum
elements — impureza tiver teor superior a 70ppm
deve-se somar i corregdo padrao, um fator de corregaoe

caleulado para a contribuigdo total de todes os elemen

tos-impureza, usando a [ormula abaixo:

(1) [0,01% + (% total de U ndo corrigida).ln"ﬁ' r X,F
i=1
onde,
h = nimero de impurezas ndc volateis)y
¥ = concentragao de uma dada Ilmpureza metalica, em

EEm 5
F = fator de conversdc para calcular a massa da im

pureza {(Tabela 1),
0 cilculo do teor de urdnio & feito pelo uso

- da fErmula:



% Total U =

onde,

f =

Massa do Residue (U_0_)

3-8° f) -

Massa da Amostra

fator para converter a massa de Uaﬂﬂ em Uj;

f = 0,84803

L1al.

(13
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TABELA 1 - Tateores de corregao para Ilmpurezas metalicas

ne USDE
Impureza Fﬁgggéz do Fator Bravimetrico
(Fi#
Al HJEDS 1,89
As ﬂszﬂs 1,30
B B0, 2,73
Ba Bal 1,12
Be Bel 2,78
Bi Bi,0, 1,11
Ca .Ca0 1,40
cd Cdo 1,14
Ca Co,0, 1,41
cr Cr?Ds 1,46
Cu Cud 3,25
Fe FEEDE 1,43
In Inzﬂ3 1,03
Li 11,0 2,15
Mg Mg _ 1,66
Mn Mn, 0, 1,58
Mo MoO 1,50
Na Na,0 1,35
Ni NiQ 1,27
P P2G5 2,289
b Pbﬂ2 1,15
Sb Sb,0, 1,26
s5i si0, 2,14
&Sn SHGE 1,27
Ta TaZD5 1,22
Ti Ti0, 1,67
Th ThO,, 0,96
v V0, 1,79
7n 200 1,24
ir Zrﬂ% 1,272
W Wo3 - 1,26
F - Massa molecular do oxido-impureza 3

Massa. atomica U404
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APENDICE =2

RESULTADOS DA DECOMPOSIGEC TERMICA DOS DIURANATOS 7-0,
3-C E 12-C, SHCADOS A 75%C E 150%C POR  1uup, 2880 E

43720 MINUTDS.
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MASSA
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Figurg 2.1 - Curvas TG do decomposigio térmica de diurgnatos de oménio,
pulverizados, secados @ 75°C por 1440 minutos: {0) 2-C,
(iB)3-C e (c))2-C.
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(a)
{b}

dm

dt :
{t)

I 0,5mg

A | ] 1 1 1 ] 1
104 200 300 400 =00 &0 o0 8O0

TEMPERATURA (°0)

Figura 2.2 - Curvas DTG da decomposigds termica de diuranatos de amonia,
pulverizados, secades a 7S5°C por 1440 minutos = (0) 2-C,
{b)3-C e (c)l2-C.
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MASSA
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Figura 2.3 - Curvas TG da decompasigdo térmico de diuranatos de amdnio,
pulverizados, secados a 150°C por 1440 minutos: {a)2-C,
{b)Y3a-Cc,e (¢)12-C.
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(b)

e
3
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(c) j\
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TEMPERATURA {°C}

Figuro 2.4 - Curvos DTG do decomposigdo teérmica de diuronatos de aménio,
pulverizados, secados o 150°C por 1440 minutes: (0} 2-C,
(B)3-C e {c)l2-C.
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MASSA

TEMPERATURA {*C)

Figura 2.5 - Curvas TG da decomposiglo fermico de diuranctes d& amdnio,

pulverizados, secedos o 75°C por 28BO minutes: (a)2 - C,
{(b}3-C e (c)I2-C.
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(a)
(b}
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dt
tel
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Figure 2.6 - Curvas DTG da decomposigdo térmico de diuranofos de omdnio,
pulverizodos, secados o 75°C por ZBBD minutos: (o }2-C,
(bY3-C & (¢) 12 -C.
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MASSA
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{c)
IG,Emg
1 1 | L ! ( 1 )
10O 200 G 400 SO 600 TOO agd

TEMPERATURA (°C)

Figura 2.7 - Curvas TG da decoriposigde térmico de divranotos de ambnio,

pulverizodos, secados o 150%C por 2880 minytes:{a)2-C

bY3-Cce {c)lz-C.
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T T T T | 1 | |
{a)
(b)
dm
dt
{c)
:[0, I mg/min,
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Figura 2.8 - Curvas DTG do decomposigdo térmica de diuranotos de umbnio,
pulverizados, secodos a 150°C por 2880 minutes:{a) 2-C,
{bl3-C e (c)l12-0.
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Figura 2.9 -Curvas TG & DTG do decomposizdo térmica de diurcnates de aménie,
pulverizados , secodes o 150°C per 4320 minutos:{a)2-C & (b))2-C.
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TABELA 2.1 - Temperaturas (“¢) dos plcos das curvas ITG
(TP}, as perdas de massa (3) e o teor de
&xidas formades (%) (curvas T3) correspon-
dentes a deconposicdo térmica des divrana-
tos 2-C, 3~C e 12-C, na forma pulverirzada,
secados a 75°C por 1ukl minutos.

—— e f — e e —— — . — . —_ ———

LT G T G
Arostra — - - . .- - - - --- Ce =
Intervale de Fico Perda de Massa FProdutas dz de
temperatura (%) COmPOsigas {%E
o O
e ey Egaggga To+al uo, U0
20 - 75 30 2,23 2,23
75 - 119 103 1,57 3,80
119 - 1GE 142 1,98 5,78
7-C 166 - 205 180 7,31 7,08 86,87 85,26
205 - 360 7E5 6,70 13,79
360 - HAD 376 1,45 15,25
460 - 5B7 - 6,1l 15,36
567 ~ 675 92 - 1,81 16,97
20 - 75 30 2,90 2,90
75 - 200 136 5,00 7,90
200 - 345 2672 7,29 15,19
3-C 345 - 480 368 1,73 16,32 8987 BA,ul
Hel - 561 - -
SE1 - 612 585 1,56 18,48
20 - 75 - 1,74 1,74
75 = 13% 1149 3,64 5,38
137 - 202 - 2,35 7,73
207 - 305 761 5,98 13,71
12-C aps - 370 - 1,05 1,76 o6,14  BE,ZO
370 - QK2 390 0,55 15,31
4h2 - 515 - 0,29 15,60
515 - 5§55 542 C,28 15,98
5L = 607 5EH 1,56 17,54

J—

- Sem pico & sem perda de massa..-



TABELA 2.2 -

123,

Temperaturas (“¢) ces picps das curvas DTS

(T_ ), as perdas de massza (%}

e o tegrn de

6xidos formades {%) (curvas TG) correspon-

gentes & decozposicas térmica dos diurana-

Log 2-C, 3-C & 12-C, na forma pulverizada,

Secados 4 ISDEC per 1448 minulos.

DTG T G
Anostra e . — _
Intervalo de Pico Ferda de Massa Frodutos da de
temperatura (%) CORPOS 1gao (%E
o 0. -
e (e ?Eaggia Total U0, U0,
20 - 15D 35 3,82 3,82
150 = 350 270 7,33 11,15
2-C 350 - 48D 368 1,43 12,58 91,24 83,59
e - 563 - -
563 - 61U 558 1,65 14,23
20 - 150 35 4,07 4,07
159 - 347 265 B, 41 12,48
3-C 347 - 485 370 1,76 14,24  B9,83 88,74
485 - 567 - -
567 - 611 287 1,589 15,83
20 - 150 35 3,41 3,41
150 - 360 277 7,81 31,77
12-C 260 = 500 380 o,9h5 12,17 91,24 89,53
500 - 5EBR - -
B8 = B1h 583 i,71 1=5,E8

- Sem pico e sem perda de massa.




TABFRLA

Amostra

2.3

- [} . - '
- Temperateras ( C) des pires ¢85 curvas DTG

{TP}, as perdas de massa (%)

oxidos formades (%)

e ¢ teor

de

(eurvas TE) correspon-

dentes a decomposigas uormica dos diursna-

tos -0, 3

T

[l
"

. [
socados a s

Intervalo da

12-¢,

e ———
G

T— — —.

Ferda de Ma=z=:za

na forma pulverizade,

Z por PRS0 minutos,

Produtces da de
composigdo (%)

temperatura _ (%) o o
(°cy (°C)  Em cada g yaq o !
. reagan _ 3 38

20 - 75 35 2,00 2,00
75 - 125 115 1,80 3, 8C
125 = 175 1ug Z,30 6,10

- 175 - 210 197 1,20 7:3¢ 4530 8t,80
210 - 34§ 260 6,70 14,00
ang - 450 377 1,58 15,58
3G - 575 - 0,17 15,70
575 - 6518 600 1,50 17,20
20 - 75 35 1,90 1,9¢
75 - 205 148 5,30 7,20
205 - 340 260 7,10 14, 3¢

3-c 340 - 460 370¢ 1,70 is,o0 BS»75 B4,7S
LEO ~ §75 - 0,15 16,15
576 - B25 600 1,50 17,656
2 - 75 e 1,20 1,20
7§ - 150 124 3,60 4,80
180 - 710 155 7,40 7,720

12-¢ 210 - 350 250 6,29 12,43 86,61 85,01
350 - 470 375 1,10 14,59

L70 -~ 56§ - -

SE5 - 10 598 1,60 16,19

- Sem pico e scm perda de massa
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TABELA 2.4 ~ Temperaturac (°C) dos pilcos das curvas DTG

{Tp}, a5 perdas de massa (%) e o teor de

oxidos formados (%)} {curvas TG) correspon-

dentes a decomposigdo térmica dos diurana-
108 7-C, 3-C & 12-C,
cecados a 150°C por 2B8B0 minutos.

na forma pulverizada,

LT G T G
Amostra —— N
Intervalo de Fico Ferda de ¥assa Frodutos da de
temperatura %3 conposigic (%7
o °cy L. cada
reagas Total UG3 UBDE
20 - 150 35 3,74 3,70
150 - 3E&D 26h 7,10 10,80
2-.C 350 - Lg0 365 1.€3 12,43 891,27 pB2,67
LED - HEB3 - -
5632 - B14 =1:1! 1,E% 1u, 08
20 - 150 35 b,31 h,3l
150 - 366 268 7,60 11,91
3-C 166 - Lap 368 1,6B 13,59 90,72 -89,08
440 - L&Y - -
567 - 611 589 1.6% 15,23
20 - 150 35 3,36 3,36
150 — 360 265 7,29 10,65
12-C 360 - 48O 390 1,22 11,87 o1.N8 BG5,.7%
4O - 567 - -
567 - ©1E 597 1,30 13,57

-~ Sem pico & sem perda de massa
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TABELA 2.5 - Temperaturas (°C) des picos Jzs curvas DTG
{TP}, as perdas de massa (%) e 0 teor de
Sxides formados (%) (eurvas TG) correspon-
dentcs 2 decomposigdo térmica dos diurana-
tos 2-C e 12-C, na forma pulverizada, seca
dos a 150°C por 4320 minutocs.

—— - e — ——

DTG T &

Amostra —

Intervalo de Firo Ferda ce Massa FProdutos da de
romposicdo (%7

temperatura (%)
°) °cy — T
Em cada
reagic Total UDH UEGS
20 -~ 150 - 2,40 2,90
150 - 342 260 6,55 9,45
342 - 470 362 1,73 11,18
2-C 91,72 90,06
470 - 563 - -
563 - 615 588 1,66 12,84
20 - 150 - 3,30 3,30
150 - 360 265 7,00 10,30 _
12-¢ 360 - 480 390 1,55 11,85 “1»45 83,795
480 - 565 - -
565 - 616 59¢ 1,70 13,55

~- Sem pico e semr perda de mass4
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APENDICE 3

RESULTADOS DA DECOMPOSICAQ TERMICA DOS DIURARATOS ?-C,
3-C e 12-C, SECADODS A 759 POR 7880 MINUTGS E & 150°C

POR 4320 MINUTCS (Z-C) E 2880 MINUTOS (3-C E 12-¢).
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134,

Figura 3.1 - Curvos TG e OTG da decomposigdo térmice do diurancio de amdnio,

2-C,apdel ano de envelhecimento: {a)secado a ¥5°C por 2880

minttos e (b) secada o 150"C por 4 320 minutos.
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MASSA

100 200 300 400 500 GO0 700 80O
TEMPERATURA (°C)

Figuro 3.2 - Curvos TG e DTG da decomposigdo térmica do diuranoto de amdnio
3-C, opds 1 ano de envelhecimento:{o) secado o 75°C por 2880
minutos e {b) secado a 150°C por 4320 minutes.
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Figuro 3.3 - Cyrvas TG ¢ DTG da decomposigdo termica do diuronato de amdnio
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16
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lo,ﬁmu
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16

100 200 300 400 300 6DO 70O 60O
TEMPERATURA {°C)

12-C, apds | anc de envelhecimento: {a) secodo o 75°C por 2880

minutos & [ b) secado o 150°C por 2880 minufos.
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TABELA 3,1 =~ Temperaturas (°C) dos picos dzs curvas DTG
{TP}, as perdas de massa (%} e c ieor de
&xidos formados (%) {curvas TG) correspon-—
dentes 3 decomposigdo termica de amostras
do diuranato ?-¢, apds 1 &no de envelheci-
mento, Secadas a 75°C por 7880 minutos (a)
e 150°C por 4370 minutes (27,
pTe 1o o
Amostra Intervalo de Fi;; FEP&QMEQ_HEESE Froduios da de
temperatura (%) cemposigac{t)
o o e -
oo v ﬁzaggga Total U0,  U,0,
50 - 75 30 7,13 2,173
75 = 125 110 1,35 3,u8
125 - 1u5 138 0,58 4,06
145 - 222 198 3,22 7,28
ta) 222 - 34y 277 6,12 13,up 50,93 185,32
34l - 455 375 1,62 15,02
455 - 567 - 0,18 15,20
567 - B14 5914 1,61 16,81
20 - 60 20 2,UE Z,U6
B0 - 1172 EL 0,98 3,4u
112 - 197 160 45,55 g,08
192 - 318 277 L,&69 12,78
(b) 318 - 422 355 1,82 14,61 37,71 84,91
422 - 50C - g,1% 14,75
500 - 575 533 1,19 15,85
575 - 596 - -
596 - 632 620 1,67 17,52

- sem pieo

‘2 sem perda de massa
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TAZFLA 3.2 - Temperaturas °cy des picos des curvas ITG
ETP), 25 perdas de mzssa (%) ¢ o teor de
&xidos formados (%) {curvas TG) correspon-
dentes a decomposigdo té€rmica de  amo:ires
o clurenato 3-0, <pés 1 ano de znvelhegi-
Ente, seczdas & 75°¢ por 2880 minutos {a)
e 150°C por 3880 minutos (b).
e e Eﬁ_ e _ _ﬂ__i:é_
AmoStra Intervalo de Pico %erda de Marsa FProdutos da de
femperatura (%) ccmpogi?ff_{%j
ey °cy  Emocada oo.1  uo .
rcdgdao 3 i'h
20 - 75 30 3,17 3,12
75 - 1E& 137 3,37 h, L9
{a) 16t - 215 189E 2,19 g.G6E 85,75 B4, 7%
915 - 345 P68 6,91 15,59
45 - Y35 371 1,87 17,141
535 - 563 - -
565 - Bl2 587 1,50 1g,91
20 - B§ - 0,37 0,37
65 - Il¥ a0 0,73 1.10
112 - 190 160 3,96 5,05
180 ~ Zab 718 1,22 6,18
730 - 232 781 5,87 11,00
(&) 337 - 438 368 1,68 12,68 7-5% 85,01
L35 - 485 - 0,15 17,83
g5 - 550 o1& 1,03 13,86
&SR0 - GEY - -
587 - RQZ 595 0,08 13,92
EO0Z = GULOD B2Z I Ly 15,36

- ser picoc e sem perda cde oassa



dUd.

TABELA 3.3 =~ Temperaturas (°C) dos picos das curvas DTG
{TP}, as perdas de massa (%3} e o teor de
oxidos furmades (%) {curvas TG} correspon-
dentes & decomposiciec térmica de amostras
do diuranate 12-C, apés 1 ano de envelhe-’
cimento, secadas a 75°C  por 2880 minutos
{a) e 150°C por 2880 minutos {(b)

DTG T &
Arostra Entervalu d;_ Pi;; Perda de Massa Produtos da de
temperacura (%1 composigac (%)
ey ¢°c) T
Ezaggga Total U0, U;04
20 - 75 30 2,48 2,u8
75 - 147 107 3,37 5,85
147 -~ 2Z218%8 154 2,52 8,77
(a) 218 - 355 266 5,81 1u,58 86,32 BN,BZ
355 - 456 383 1,27 15,85
456 - 559 - 0,31 16,16
553 - 610 592 1,70 17,86
20 - 50 75 1,73 1,73
50 - 100 70 0.93 2,66
i0o0 - 173 148 4,36 7,02
(b} 178 - 308 265 4,67 11,69 98,02 85,18
308 - 0% 345 1,91 13,60
405 - HJEBO - 0,11 13,71
4g0 - 593 520 1,21 14,92
582 - B30 E12 1,63 16,58

- sem pico

e Sel perda de mASSa



1.

2.

a.

N,

2085.

RETERENCTAS BIBLIOQGRATICAS

ABRAD, A. Thermegravimetric behaviour of gome uranium

compounds. Application to 0:U ratic determination.

Sac Paulo, Instituto de Energia Atomica, 1965.
{IEA-Pub-1051},

ABRAD, A; ARAUJO, J.A.; FRANCA JR., J.M. Frecipitagde

reversa de diuranato de amonio a partir de solugoes

de sulfato de uranile: descontaminacdo de Ion sulfa- -

—_—

to. Sao Paule, Institute de Energia Atcmica, 1972,
{IEA-FubL-278).

T

ALTMANN, C.J.G.; DE HEER, B.H.J.; HERMANS, M.E.A. A
Modified Conway method for determining ammonia in
uranium compounds. Anal. Chem., 35:59b6-7, 13963.

AMERICAN S0CIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard
methods for chemical, mass spectrometric and spectro
chemical analysis of nuclear grade, uranium diloxide
powdors and pellets: surface arca by nitrogen
absorption method. May 30 1980. (ASTM-C-B96-80),
In: 1980 ANWUAL book of ASTM standards part 4h:
niclear standards. p.ESE-E.

AMERTICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard
test methods for ammonia nitrogen in water. { 45TM-
D-Iuw26-793, In: 1980 ANNUAL bocok of A%TM stancards
part-321. water. ©p.783-92,

ARAUJO, J.A. Yestudo da precipitagao continug de DUA

para implanta¢do na instalagac niloto do CEQ-1EA,

S3c Paule, Instituto de Frnergia Atomica, 197, (IFA
Pub-339),

ARMSON, F.J.; DLBBEN, H.T,; MANSON, H,

An investigation inte the formatien and composition

of ammonium diuranate by pctenciomelric titration of

uranyl galts with _ammonium hydroxide. Risley, UKAEA,
1949. (Declassified 18549}, (SC5-RE-30).



g,

1€,

11.

17z.

13,

1u.

1k,

ASEIS, M.D, & GTOLITR, I. Estude termcan allthG _de

trec series dﬁ_DQmDDE?PE_EELEPJEEQ_EﬁiHE_EE@ETGS de

lantanideos (I1I) e itrie {111} e c tetrametilenc -

sulfoxide (YMSDI q_ﬁ;ﬁdﬂ de ticxano (TS0, SiZc Fau-

le, 1281, (Dissertagdc ¢- sestrade, Institute .o ds
Quimica, Universicace de ¢ Faulol.
BABA, 5. Oneragdo de uma unidade sexi-Industrial de

s
produgac de U0y,  Sac Paulo, 1983, (Digsertagac de

mestrado, Instituto de Fesnuises Ercergeticas e He: le

aresl.

BALL, M.C.:; BIRKETT, C.R.G; 2ROWN, D.S.; JAYCOCK, M.
J. The thermal decompesition of ammenium dicranale,
J. Inorg. Nucl. Chem., 3b6:1527-2%, 1874,

BARKCEOTT, R. & WATEON, L.O. Freparai10n oI uraniuam

—_— —_—_— -

c1oy169 fap uge ]“ CEﬂam:c fuelg, P1.3 RRTE [s1 2 RREE |

diur anate “EdUCtiUﬂ studios. uﬂﬂlk Eiver, Untario,

Atomic Energy of Canacda 1958. (ASCL-757).

BOURNS, W.T. & WATSON, L.C. Preparation of  uranium
diexide for use in cervamiec fucls. F+.1 EBatoh

precipitation of ammonium diuranate. Chalk Fiver,

Ontaric, Atomic Energy of Canada, 1958. {AECL-7L/).

CHATELIER, H.L. Bull. Soc., Franc, Minersl,, 10:204,

SBYY apud cpus cit ref., 7.

COATE, A. W. & REDFERN, J.P. Trermogravimetric
anzlysis,. A rveview, Analyst, 88:908-75, 1983,
CORKTUNKE, E.H.P. On the uranates of ammonium. 1.
The ternary system NH3-Ul3-Hz0. J. Incrp. Nucl. Chem.
24:303-07, 19862,

E.H.P. & VAN DIZR GILLESEN, ALA. Texture and

reactivity of uranium oxides. In: RIACTIVITY - ° of

COROFUNKL

»

splids, international symoosium held in Munich, 1964,

Amsierdam, Elsevier, 19L5. p.456-6R, (separatal.



LAV

17, DANTAS, J.M. & ABRAD, A. Estudo da caracterizagao

e Ga decomposigado t1ermicz de compostos  de  uranio

por termogravimetria e calcrimetria exnloraTbria di-

ferencial. Sdo Pavlo, Institute de Pcequizas Fner-

gétiras e Nugleares, 1981, (IFZN-Fub-21).

18, DEANE, A M. The ‘nmire-red spectra =nd structures of
some bydrated vranium iricxides and ammonium  diura

nates. EL_EHEPE;mEHQA'_Eh?E‘s El:238—5?, 24981,

18, DEPIULA, A, A study of cempesiticn of anmmonium uvra-
rates, Nokleonika, 4:765-75, 14967,

20, DRAGULESCU, C. & JULEAN, I. Study of the preclpita-
tion of amononium uranates. 1. Reactiom betwWween

uranyl nitrate and ammonia, apud N3A;14:21438,1860,

21, DURA, J. Descripticn of ammonium diurarate produced = --
in the pilot plant at Kalna. apud NSA, 21::L0681,
1967,

22. DUVAL, C. Historigue de 1la 1thermogravimetrie, In:

REDFEEN, J.P. &d. Thermal analysis,l3965,proceedings

of the first irternaticnal conference on held _in
Aberdeen, Scotland, E-9 Sept., 1965. London, "Mac
Millan, 12€5., p. 37.%.

23,  LUVAL; C, Inorganic Thermegravimetric analysis.

Amsterdam, Elsevier, 1953,

Z49. EL-FEKEY, 5.A.; EL-EAKIM, M.W.A.; ROFAIL, N. E.: e -
KHTLLA, M,A. Solid phase decompesition of amponium

urarndie. Ehgrmmchim. Aota, SM:327-36, 1982,

25. FEL-FEKEY, S.A.; TARAH, M.Y.; ROFAIL, N.H.
Stoichiometry of the USGE rhase forr dJduring eal-

uls=-17, 1577,



26.

27.

28,

29,

30,

31.

32,

23,

i/
34,

207.

ERDEY, L. The examination of materials by means of

derivation thermcgravimetry. Washington, D.C.,
USAEC, 198, {AEC-tr-3%84%0}.

FRDEY, L.j; PAULIK, F.: PAULIK, J. Differential
thermogravimetry. HNature, 174:885-6, 1954,

FTARAH, M.Y. & EL-FEKEY, 3.A., Effect of tolerance in
mode of ammonium uranate preparation on the partiéle
size distribution and surface area of the inter
mediate Uzls oxide. Arab.J. Niicl. Sci. Appl., 8(2):
£7-73, 1975,

FARAH, J.Y. & EL-FEKEY,S.A, Thermal and chemical
analysis of ammonium uranates and intermediate oxides
Arab. J. Nucl. Sei. appl., 10:1-10, 1972,

FEDCRGRUN,L. & ABRAO, A. Determinacaoc volumdtrica -
da relagdo 0/U em pastilhas de Oxidos ceramicGEUD?£x
e U0y,,.ThOs. Sac Paulo, Instituto de Energia Atomi
ca, 1972. (IEA-Pub-276).

FODOR, M. & POKO, Z. On the formation, thermal
decompesition and structure of ammonium uranates.
Proceed, Anal. Chem. Conf., 3: 281-88, 19365,

FOGACA FILHO, M.; GENTILE, E.F.; MOURAQ, M.B.; SANTOS,
T.D.5.; HAYDT, H.M, Contribuigac ao estudo da fa -
bricagao de pastilhas de UQ. Sao Pauleo, Instituto
de Energia Atcmica, 1977, {IEA-Pub-460),

FRANCA, J.M: Ugina piloto de purificagac de uranic

pelo processe de colunas pulsadas em operagac no Ins

titute de Energla Atomi¢a. Sac Pavle, Institute de
Energia Atomica, 1872. (IEA-Pub-277),.

GARN, P.D. Thermoanalytical methods of investipation.
New York, Academic, 1865.

4

NETITL1O U FRo0U GekE-t RIENCTSE NLCu ARES
1. FLE M.




208 .

;{ 35, GENTILE, P. & COLLOFY, T.J. Ammoniaz precipitation
and filtration studies from uranyl nitrate smlutiog.
National Lead Company of Chio, 19E1.

Cincinnati,
(HNLCO-6L5),

Andlise 1ermogravimetrica e analise 1er-

354 2I0LTTO, I.
Sae Paulo, USE, L1%7u,

mira diferencial,

Thermal analysis of

37, HALLDAHL, L. & SORENSEN, 0.T.
carbonate

the decompesition ef emonium yranyl
(AUC) in different atmcspheres. Thermochim. Acta,

29:253-9, 1979,

38. HARTLAND, S. & NESBITT, R.J, Thermal decomposition
J. Apl. Chem,, 1k:

of uranyl nitrate hexahydrate. J. ADpl.

4oe-12, 1964,

35, IONASHIRD, M. & GIOLITO, I. Komenclatura, padrles

e adresentacao dos resultados em ardlise termica.

Cerdmieca, 26(121):17-24, 1980,

LPPOLITOVA, E.A,; PECHUROVA, N.I.; GRIBENNIK, E. N.

Investigation of the reaction process between uranyl
Argonne, Il. Ar-
(ANL-Trans=-33),

BT,

nitrate and ammonium hydroxidae.

gonne Nationmal Lab., 1961. p.114

Thermal decomposition of uranyl nitrate

L1, IWAMOTO, K.
J. Nacl,

hexahydrate in the presence of graphite.
Sci. Tech., 1(4):113-19, 196L,

Development of ceramic

JAKES, D. & LANDSPEESKY, H,
(A-CONF-28/8350) .

L2,
Crechoslovakia.

nuclear fuel in
apud NJA 18:368368, 196U,

w N
Y. L3, JANOV, J.; ALFREDSON, P.6.; VILKATTIS, V.K. The
' influence of precipitation ceonditions on the proper

ties of ammenhium divranate and uranium dioxide

powders., J. Nuzl, Mat., ML;1E1-7W, 1872,

"



Ly,

UL,

4G,

g,

g,

50,

5Ll

2z,

z0%8.

KOZHINA, I.I1.3 RADIONOVA, L.P.; TOLMACHEV, Y.M. Study
cf the thermal decomposition of ammonium uranates.
Sov. Radiochem., 22{7 :206-8, 189EO0.

KKTT)., J.; VACHUSKA, J.; SFEYACKQWA, V.; KUVIK, V.
LUKAVEKY, J. The determination of uranium content
in the real samples of ammenium diuranate. Radicchem
Radicaral. Lett., 30:7-12, 1877,

LANDSEERSKY, H.3; SEDLAKOVA, T..; JAKES, D. Thermal
decomposition of Tydreted U0y, J. fppl. Chem., 14:
559-63, 1864,

LEVY, P.F. Thermal analysis. An overview. Amer. Lab.

Jarni. 1970 {separatal.

LODDING, W. & OJAMAA, L. Dehydration and thermal
deconposition of uranyl nitrates in the presence of

steam. J. Tnorg. Nucl. Chem., 2Z7:1261-8, 1965,

MACKENZIE, R.C., TFundamental and quantitative
applications of DTA and DSC. Anal. Prec., 17062:21%
-57, lsgd.

MINTZ, M.H.; VAKNIN, S.; KREMENEE, A.; HADARI, Z.

Hurlear fuel regearch and development. Influence of

various manufacturing parameters on some cheracteri

tics of Ulp powders and their sintering hehaviour.

Vienna, International Atomic Energy Agency, 1977,
CINIS-mf-u40527).

MURPHY, C.EB. Differential thermal analysis. Review.
Anal. Chem., 30:867-72, 1958,

MURPRY, C.B. Thermal aralysis review. Anal. Chem.,
d6:347 R-54R, 156k,

Natl, Bur, 5tand. Tech, News Bull., 47:131, 1963 apud

opus cit ref n® Ll.



hh,

hE.

59.

0.

Bl.

BZ,

WEWKIRK, A.E, & SIMONS, L.L: Comment on the inter-

pretation of dinamic derivarive thermogravimelric

curves. Talanta, 12:1401-4, 1456,
RICOLAS-JARLETON, J. The role of alfa-lilz i the

production of U0. and UT, from bera-U0s5.0 3Eq0,

Saclay, Pr. CEA, Cenire ZS'etudes nuclcaires, 1570,

CCTA-R-u074 ),

NOTZ JR., K.J. Thermgl decompesition of uranyl zulZa-

te. Cipcinnati, OH, MNaticnal Lead Company, of Ohie,
1960. (NLCO-814D.

ROTA, K.J.y MONDELL, M.G.; EUNTINGETON, C.W.; COLLOPY,
T.J., ©On the structure and thermal deceomposition of

ammeniam diuranate., Oak Ridge, Tn. UZAEC Tochnical
Informalion Center, 1960, (TID-B228}.

OMLDREJCIN, R.S. & GARRET JR., T.E. Trermal

decompesition of anhydrous uranyl nitrate and uranyl

nitrate dihydrate. J. PFhys. Chem., BE:WYO0-Y3, 1981,

OOLMAN, T. Characterization of ammonium polyuranate

vowders from a continuous precipitafion.Ames, Iowa

state University of Science and Technology, Jan. .
12749, (IS-T-ELED.

PAULIK, F.; PAULIK, P.; ERDEY,L. Derlvatograpny. A
complex methed in thermal analysis. Tzlanta, 13:
1435=30, 19&66.

FEDRrGAL, J.D. & SOLAND, R.R, Self-reduction of

amnonium diuranaie To uranium dioxide,  apud W3SA 13:

FS76, 1959,

PIRLS, M.A.F.; ATALLA, L.T.: ABRAD, A. Separagdo de
nitrate em compostos de uranic por trocva Zonica, sua
determinagac espectrofotcmetrica e por cromatoprafia
de Tons, In: ASSOCTAGCAC BRASILETRA DE QUIMICA. Qui-

mica: 723% Congresso brasileiro reallrado em Blumenau

—_ ——

——— = — —_— —

5.C. 1C0-15 put. 1882, (preprint).




Y

m
[

BU .,

o

o

bBEb.

7.

Iy

B9,

70.

71.

TZ.

[E%]
Ja)
1=

PRICEL, G.H, SetZ-reducticn in armenium uranates.
J. Inorg. Nuci. Chem., 32:4085-2F 1ETL,

FAMAXEISHMAM, E.E. DeterminzaTion of The comoeosition:
af 1he Uglp phase frem the deccomposition of beta-Udgz
Anai. Chim. Acta, B7:205-12, 18973,

RTBAS, A.G. & AHRAD, A. Freparagie de U0, apropria

do _pars obtencdo de UTy. Sa3o Paule, Tnsiitute de E-

nergia Aiomica, 1973, (JTE&-Pub-318).

SAPACU, P. & CTSMARU, G.D. EBchaviour of uranium
compourtds on heating: Thepmal decompositicn cof
ammcnium uranates. Rev. Foum. Phys., 17(6):947..59,

1972 apud KSA 76:55%10, 1972,

SATC, T. Thermsl decomposition of uranium Lo el o
3 ! P
hydrates. Lnpl. Them. Biotech., 2E:207-13, 145743

v
spue TM1S  7:267831, 1976,

STUART, W.1. Thermal cdecompositicn of ammonium e

uranate an IR study. J. Tnorp. Mucl. Them., 38{7):
1378-9, 1976,

STUAET, W.I. & MILLEE, D.J. The nature of ammonium
uranatresz, J. Tnopg. Nucl, Chem., 35:210%-11, 1573,

STUART, W.I. & PRICE, G.H. Trermal decomposition of

ammeonium uranates. Lucas Heighils, Australian  Atomic

Energy Commission Research FHstablishment, 197z,

{AAFC-E~27E6).

STUART, W.I. & WEATELEY, T.L. Ccmposizien and

structure of ammonium uranates. <. Inorg, Nucl. Chem.

31:1639-47, 1959,

TRIDDT, G. ERecherches sur les cenditions de precipi-
tation £t de stabilite en mileau agueux des uranates
d"ammoenium de sodium et de patassium. Ann. Chim. ., 5:

458-97, 1250,



TE.

T,

T8,

749,

BO.

21,

71y,

TURCANY, C.N. & DEJU, K. Thermal analysis of ammonium

Clirarate, Mucl. lecn., 4E:iB§-92, 1979,

TURCENU, C.n,p COENISCU, M.; DRJU, R, Thermal

znalvsie of ammenium diuranate. Feomania, Inslitute

rentru Technoleogili Musicere, Pliesti-Colibasi, 1576,

{ITH-107),

UKAJI, E. 0On the reactivigv Qi_EEFUFQIQPiC oxide. 1.

The ithermal deccmposition of vranvl anifrate  (UNID)

Washington, D.C., USARC, 1958. {AEC-tr-493%;,

JREANFEK, V.; SARA, V.; MORAVEC, J. Study of formation
and composition of ammonium uranstes. J. Inorp, Nuel,
Shem,, H1(W):537-00, 1979,

VIDAVSKII, L.M.; BYAKAIVA, N.I.; KOVAILCHUY, ¥.Y.:
IFPPOLTTOVA, Z.A. Preparation of ¢morphous urarium
trioxide by thermal deccmpesition of uranium  peroxide
gitydrate. Vestn. Mesk. Univy, Ser. II, Khim L:33-3L
1864 apud NSA 18:1117%1, 19ES.

VIOILEMEY, R. Contribuitien a l'etuce chimique et

technolagique de la precipitation de diuranate

d'ammonium.  Gif-sur-Ivette, Vtr., CEA, Centre
d"Etudes Nucleaires de Saclay, 1962. T(CEA-22DuU).

WARREN, H.S, Thermal dehvydration of uranyl nitrate

nydrates. J. Inorg., Mucl, Chem., 30:1761-8, 19GE.

WATEQN. L.C, Preparation of Uls for ceramic iucis.

fak Eldege, Trn., USAEC Technical Irnformation Center
1957, p.384. (TID-TSLE),

WATSON, E.5.3; O'NEILL, M.J.; JUSTIN, J.; BRCNNER, N .
& differential scanning calorimeter for quantitvative
differential thermal analysis, Aral. Clem., 36{7)
1233-8, 1964,



