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Uber die thermische Zersetzung von NHJUFy
B. Volaviek

Nuklearni institut »JoZef Stefan« Lijubljana, Slovenien, Jugoslawien
Eingegangen am 23. November 1962.

Die thermische Zersetzung von NH4UF; verbunden mit der Selbst-
reduktion zu UF, verlduft zwischen 100 und 450°C in mehreren
Stufen, die niher untersucht wurden.

EINLEITUNG

Bei der Umsetzung von gasférmigen UF, mit festem NH,F bildet sich das
NH,UF,, das noch iiberschiissige NH,F enthilt.! Diese Umsetzung konnte man
zur Regeneration von Uran aus Gasen, die UF, in geringer Konzentration
enthalten, ausniitzen, wenn es moglich wére, das NH,UF; aug einfachem Wege
in UF, lberzufiihren.

UF, kann man mit NH, reduzieren?, und das sogenannte Ammoniumdiura-
rat kann man durch Selbstreduktion in UO, tiberfiithren3, es war also zu erwar-
ten, dass man auch das NH,UF, durch thermische Zersetzung verbunden mit
Selbstreduktion in UF, {iberfithren konnte. Das zu untersuchen war der
Zweck der Arbeit, iber die wir berichten.

EXPERIMENTELLER TEIL

Uber die Synthese und Analyse von NH,UF7 und Préparaten, die noch {iberschiis-
siges NH4F enthalten, haben wir in unserer fritheren Arbeit berichtet.!

Die Differentialthermoanalyse (DTA) wurde in einer Apparatur der Firma »Ge-
briider Netzsch« mit Messkopfen nach Linseis! unter stromendem Argon ausgefiihrt.
Die Aufheizgeschwindigkeit war 10° C/Minute.

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde unter Argon mit Hilfe einer
Quarzspiralthermowaage ausgefiihrt. Die Aufheizgeschwindigkeit war 5° C/Minute.
Zwischenprodukte der thermischen Zersetzung wurden in der Weise hergestellt,
dass das NH4UF; in einem Pt-Schiffchen in einem an ein Hochvakuumsystem ange-
schlossenen Rohrenofen 2 Stunden im Vakuum (10~* mmHg) bei 170°C erhitzt
wurde. Das Produkt wurde unter Argon in Ampullen zur Analyse und in Mes-
srohrchen fiir roentgenographische und magnetische Messungen verteilt und abge-
schmolzen.

Debye-Scherer Aufnahmen wurden mit CuKa Strahlen in einer Kamera von
180 mm Umfang aufgenommen.

Die magnetische Susceptibilitdt der Priéparate wurde in einer Apparatur nach
Gouy gemessen. Die Apparatur wurde mit H>O geeicht. Die Gewichtsverinderungen.
wwurden mit einer Mettler-Mikrowaage auf 4 0,002 mg genau gemessen. Die Feldstérke
des Elektromagnets konnte man zwischen 1600 und 7000 Oersted variieren. Der
Kryostat erméglichte Messungen im Interval zwischen 186° und 295° K. Die Tem-
peratur wurde mit einem Thermoelement Fe-Constantan auf + 0,5K gemessen.
Zur Kontrolle auf etwaige ferromagnetische Verunreinigungen wurde die Suscepti-
bilitdt bei verschiedenen Feldstirken gemessen. Messungen der Temperaturabhingig-
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keit der Susceptibilitit wurden bei 7 Temperaturen im Interval zwischen 186° und
295K bei 5280 Oersted ausgefiihrt. Die gepulverten Proben wurden unter Argon in
diinnwandige Messrohrchen von 3 mm Durchmesser eingefiillt, evakuiert und
abgeschmolzen.

ERGEBNISSE

Die Ergebnisse der Differentialthermoanalyse sind in der Tabelle I zusam-
mengefasst. Die Abb. 1 und 2 zeigen den Unterschied der Thermodiagramme
der Priparate, die praktisch nur NH,UF, und solcher, die noch iiberschiis-
siges NH,F enthalten. Wie aus der Tabelle und den Diagrammen ersichtlich
ist, verlduft die thermische Zersetzung von NH,UF, in drei Stufen, von denen
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Abb. 1 DTA und TGA Diagramm von NH4UF;7 + 0,2 NH,F
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die erste exotherm und die tibrigen zwei endotherm verlaufen. Uberschiissiges
NH,F beeinflusst stark den ersten endothermen Effekt, dessen Intensitdt sich
stark vergrossert und dessen Maximum, wegen der grdsseren Breite des Pik
im Thermogramm, zu hoéheren Temperaturen verschoben wird.
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Abb. 2 DTA Diagramm von NH:UF; + 1,7 NHF




66 B. VOLAVSEK

schiissigen NH,F auf die Form der Thermogramme zeigt. Nach Angaben
in der Literatur’ wird auch aus den Ammoniumfluorouranaten des vierwerti-
gen Urans in diesem Temperaturbereich das iiberschiissige NH,F entfernt.

Der steile Ubergang in die nichste Stufe, wie ihn die thermogravime-
trische Analyse zeigt, ldsst aber vermuten, dass sich die Sublimation von
NH,F zum Teil mit der weiteren Reduktion des UF; zum UF,, die nach
450°C beendet ist, Uiberdeckt.

Wir danken Herren Prof. B. Bréi¢ und J. Slivnik, die unsere Arbeit in jeder
Hinsicht gefdrdert haben, und der Komission fiir Atomenergie, die die Durch-
fithrung unserer Untersuchungen ermoglicht hat. Herren A. Urbanc und J. Siftar
danken wir fiir die Aufnahme der Roentgendiagramme und fiir die DTA Messungen.
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IZVLECEK
Termicni razkroj NH,UF;
B. Volavsek

Termi¢ni razkroj NH4UF; je povezan z avtoredukcijo in potete med 100 in
450°C v treh stopnjah, ki smo jih podrobneje raziskovali. Koné¢ni produkt je UF4.
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