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PREPARATION OF TETRAFLUORIDE OF URANIUM FROM U03 OR URANYL SALTS 

by 

J. SANLAVILLE 
Ugine 

The fluoration of mine ra l oxides by some fluorides or metal l ic bif luorides 
offers a ce r ta in number of advantages over the use of gaseous hydrofluoric acid : in pa r ­
t icu lar , a lower t empera tu re of react ion, a s impler technology, etc . . . 

The action of ammonium bifluoride has been par t i cu la r ly studied for, on 
the one hand, its p repara t ion is easy and, on the other hand, the ammonium cation in t ro­
duced by it is easily e l iminated. It has been successfully used to obtain uranium tetraf luo-
r ide , UF4, from the oxide U02. 

The r a the r complex reac t ions leading to the formation of a mixed fluoride 
UF4 NH4 F , may be summed up in the following chemical equation : 

2 U02 + 5 NH4 F HF > 2 UF4 NH4 F + 4 H2 O + 3 NHS (1) 

The mixed compound is decomposable by heat and the te t raf luor ide remairt 
as a residue: 

UF4 NH4 F -> UF4 + NH4 F (2) 

The study of this react ion has revealed that when the initial oxide contained 
ei ther a more oxidized phase than U02 (U03 or U3 08) or an excess of oxygen, the t e t r a ­
fluoride, obtained contained the corresponding quantity of uranyl fluoride, U02 F 2 . This 
impuri ty is soluble in water and can of course be el iminated by washing, but the ensuing 
fil tering and drying a r e difficult. Now on the one hand it is n e c e s s a r y to p r e p a r e pure 
UF4, and on the other hand it is difficult to obtain a reac t ive , s toechiometr ic oxide U02 
by hydrogen reduction of higher oxides. This is why we have t r i ed to obtain a reductive 
substance to introduced into the react ion, so as to prevent the formation of U02 F 2 . This 
reac t ion is not actually a reac t ion between solids, but occurs in the molten ammonium 
bif luoride. The des i red reducing agent must therefore be soluble in this medium and 
mus t r eac t at a t empera tu re below 150°C, above which the decomposit ion of NH4 F HF 
becomes very rapid. Hydrazine bifluoride N2 H5F HF, fulfills these conditions. Its 

^ '•translated through the courtesy of the French Government 
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considerable power of reduction has led us to the study of i ts reac t ions with oxides and 
oxygenated uranyl sa l t s . The exper imenta l technique, chosen is s imple . 

The oxide or uranyl salt , in a fine powder is mixed with hydrazine b i ­
fluoride and ammonium bifluoride, the la t te r being suitably ground. The mix ture is 
t r ea ted as it i s , or as pe l le t s , in a kiln swept by a cu r ren t of ni t rogen r igorous ly freed of 
every t r ace of oxygen, at t empera tu re ranging from 100 to 200 °C, for t imes varying from 
one to twelve hou r s . The react ion products a r e collected and decomposed ei ther under 
vacuum or in a pure , dry ni t rogen a tmosphere at 400°C. Then they a re analysed. 

These exper iments have not enabled us to es tabl ish with any cer ta inty the 
mode of oxidation of hydrazine by uranium VI. We have just noted that the minimum 
quantity of hydrazine requ i red to obtain a total reduction was 0, 7 mole per atom of 
u ran ium. Under these conditions hydrazine bifluoride does not provide a siifficient quanti­
ty of F ions and this is why an addition of ammonium bifluoride is n e c e s s a r y . The mos t 
sat isfactory region of t empera tu re is 130 - 150 °C. The length of t r ea tmen t is from one 
hour and a half to two hours , according to the initial product . This mode of p repa ra t ion 
of uranium tetraf luoride has been successfully applied to the oxides U03 and U3 0 8 , to 
ammonium diuranate , U2 07 (NH4) 2, to uranyl f luoride, U02 F2, and with g r e a t e r 
difficulty to uranyl oxalate . 

The UF4 obtained is very pure , a min imum of 99, 5 %, and has a ve ry 
grea t react iv i ty . 

I i 
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La preparation du tetrafluorure d'uranium fait appel a des techniques 
varices suivant les precedes choisis. Les precedes de voie humide, ou I'agent fluo-
rant est une solution d'acide fluorhydrique ou de fluorure d'ammonium conduisent a 
des precipites en general tres fins, difficiles a filtrer et a laver, Lts procedes 
utilisant I'acide fluorhydrique gazeux, les plus repandus doivent resoudre le deli-
cat probleme de la raise en contact correct d'une poudre souvent tres fine avec un 
courant gazeux, lis exigent des temperatures elevees dont l'obtention est compliquee 
par la corrosion severe, due a la presence simultanee d'acide fluorhydrique et de 
vapeur d'eau, Enfin, les procedes de voie seche, ou I'oxyde est soumis a l'action 
du fluorure ou du bifluorure d'ammonium solide, offrent I'avantage d'une technolo-
gie plus simple et de temperatures de reaction plus basses, L'agent fluorant est 
facile h. preparer et existe commercialement a I'etat tres pur, Le cation ammonium 
qu'il introduit s'elimine facilement. D'autre part, le tetrafluorure d'uranium 
forme, presente une reactivite chimique nettement superieure a ce que I'on obtient 
par les autres procedes, 

L'action du bifluorure d'ammonium sur I'oxyde d'uranium UO2, deja ancien-
nement connue (1) est basde sur la reaction coraplexe : 

2 UO2 + 5 NH^F.HP » 2 UF4NH4F + ;5NH;5 + 4 HgO 

qui conduit a un fluorure double. La decomposition est d'ailleurs facile et s'effec-
tue par un simple chauffage : 

UFĵ NHiiF — » UPî  + N%P. 

Malheureusement le bifluorure d'ammonium ne presente aucune action reductrice, au 
moins aux faibles temperatures qui font l'interet de son emploi, Et si I'on cherche 
a preparer un tetrafluorure d'uranium tres pur, en particulier exempt d'oxyde ou 
d'oxyfluorure, (comme c'est le cas pour la preparation de UPg), il faudra utiliser 
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un oxyde UO2 ne presentant aucun exces d'oxygene, L'oxyde UO2 est obtenu par 
reduction de UO, et i'on sait que la reduction complete diminue beaucoup la reac-
tivite du produit, 

c'est pourquoi nous avons recherche un agent de fluoruration qui, tout 
en presentant les mSmes avantages que le bifluorure d'ammonium, possfede des pro-
pri^t^s r^ductrices permettant de partir dlrectement d'un compost d'uranium a la 
valence 6, Notre choix s'est fixe sur le fluorure d'hydrazine, ifcĤ PJIP, dont les 
proprietes physiques sont voisines de celles du sel d'ammonium (temperature de 
fusion 105°) auquel il est totalement mlscible. 

La reduction de I'uranium 6 en uranium 4 n'exigeemt au plus qu'une mole­
cule d'hydrazine, la quantity d'acide fluorhydrique correspondante est insuffisan-
te pour assurer la transformation compile en UF̂ ,̂ Aussi i'agent de fluoruration 
utilise est finalement un mdleuige de fluorure d'hydrazine et de bifluorure d'ammo­
nium, qui conduit a la formation du fluorure double : UPî NHî F* 

Ce procede de reduction et fluoruration simultanees a ete appliqu^ avec 
succfes k la preparation de UPî  a peu-tir de differents composes d'uranium VI : 
UO,, U^Os, fluorure d'uranyle, diura.aate d'ammonium, oxalate d'uranyle etc., 
Ce sont les resultats obtenus que nous allons decrire maintenant. 

I - PARTIE EXPERI^EOTAI£ -

Matiferes premieres 

i V Sels d'ursmium : 

a) Oxyde UO3 : 11 est obtenu par decomposition a temperatu­
re mod^ree de peroxyde, UCj^, 2H2O, lui-oeme precipit^ k partir d'une solution de 
nitrate d'uranyle, II se presente sous forme de poudre fine, tamisee avant emploi. 
c'est la fraction comprise entre 75 et 100• qui est retenue pour nos essais. 

b) Oxyde U3O0 : II est prepare par calcination de I'oxyde 
UO, precedent dans les conditions d^crites dans la litt^rature (2). En realite, 
1'analyse du produit ne correspond pas rigoureusement a la formule UjOs. 

c) Fluorure d'uranyle UCbF2 : deux modes de preparation sont 
utilises. Le premier est un procede de voie Euraide qui consiste en une dissolu­
tion de UO3 dans un grand exces d'acide fluorhydrique, suivie de la precipitation 
de 1'hydrate UO2P2.H2O. Ce dernier est seche sous vide entre 100 et 120*'C. Le 
second est un procede de voie efeche, analogue a celui que nous decrivons ici : 
I'oxyde UO5 est traite par du bifluorure d'ammonium entre 100 et 150''C. Le sel 
complexe forrâ , UO2F2. x**^^' ̂ ^* decompose thermiqueroent sous vide en UO2P2 P^r* 
anhydre, et en fluorure d'ammonium. Dans les deux cas, les sels sont broyes et 
tajtiises avant emploi. 

d) Diuranate d'ammonium : II resulte du traitement classi-
que d'une solution de nitrate d'uranyle par I'ammoniaque, Ce pr^cipite est trus 
fin et son sechage est particuliferement delicat si i'on veut eviter une decomposi­
tion partielle. 
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e) Oxalate d'uranyle : Ce sel est precipite par I'acide 
oxalique a partir d'une solution de nitrate d'uranylej 

Fluorure d'hydrazine 

La neutralisation d'une solution d'hydrazine par une solu­
tion d'acide fluorhydrique, conduit apres cristallisation au compose, NgHg-P.HF. 

Lorsqu'on utilise des solutions concentrees : hydrate d'hy­
drazine pur (N2H4.H2O) et solution de HP a 80^, la quantite d'eau introduite n'est 
pas suffisante pour dissoudre la totalite du sel forme; et le fluorure est obtenu 
directement en beaux cristaux. Mais la reaction etant fortement exothermique, il 
n'est pas possible, meme avec une addition lente de I'acide fluorhydrique, d'evi-
ter une elevation importante de la temperature. Une decomposition partielle de 
1'hydrazine risque de se produire. 

c'est pourquoi nouspreferons utiliser des solutions diluees. 
La precipitation est alors provoquee par addition d'alcool ethylique. Les cris­
taux sont filtres, laves a i'alcool ethylique, puis seches a I'air et a I'exsicca-
teur. A condition d'operer dans un appareil exempt de verre, en polyethylene par 
exemple, le fluorure d'hydrazine ainsi prepare est tres pur. II est peu hygrosco-
pique et, a I'etat sec, il se montre peu corrosif et se conserve facilement. 

Bifluorure d'ammonium ; 

Nous utilisons un produit commercial qui oontient quelques 
petites quantites de fluosilicate d'ammonium. Elles s'eliminont facilement par une 
recristallisation dans I'eau, dans des recipients en polyethylene. 

Dispositif experimental 

Avant emploi, les fluorures d'ammonium et d'hydrazine sont 
finement broyes a I'abri de i'air. Les sels d'uranium sont prepares en poudre 
fine et utilises apres tamisage. 

Les reactifs peses, sont soigneusement melanges a i'abri de 
I'humidite. Les fluorures d'ammonium et d'hydrazine sont d'abord melanges, puis 
on leur additionne le sel d'uranium. La poudre resultante est legerement comprimee 
sous la forme d'un petit bStonnet de 5 ™" de diametre et 2 a 3 c™ de longueur, 

Dans le cas du traitement de i'oxyde UO^, la reaction est re-
lativement rapide des la temperature ambiante. Aussi le melange et la compression 
sont-ils effectues aussi rapidement que possible , Dans le cas du traitemert des 
autres sels d'uranium etudies, et ayant en vue une utilisation industrielle eventu-
elle, nous avons pastille le melange des reactifs, Cette operation est tres faci­
le, mais les pastilles devenant tres friables apres reaction, ce mode opcratoire 
a ete abandonne, 

Le bStonnet est introduit a I'interieur d'un petit tube de 
Teflon ou de nickel, suivant les temperatures de traitements envisagees, de 10cm 
de longueur. Ce tube est lul-memu place a i'interieur d'un tube laboratoire en 
nickel dans lequel il entre hi frottement doux. 
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- FIGURE 1 -

Prepara t ion de UFi|NHj)F. - iP - s t a l l a t ion de l a b o r a t o i r e 

1 - Debitmetre 

2 - Tube k cuivre r^duit 

5 - Tube k C104Mg 

4 - Tube laboratoire en nickel 

5 - Tube eb teflon ou nickel contenant I'echantillon 

6 - (Jaine de thermocouple 

7 - Four electrique 

8 - Dispositif de piegeage 
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Un four amovible electrique permet le chauffage du produit. 
II est commande par un regulateur de temperature a programme. Un thermocouple, 
introduit a i'interieur du tube a la hauteur de I'echantillon, permet de mesurer 
avec une exactitude suffisante sa temperature . La figure 1 represente cette ins­
tallation. 

Le tube laboratoire peut §tre balaye par un courant d'azote 
purifie par passage sur du cuivre reduit, pour elimination des traces d'oxygene, 
et sur du,pprGhlorate de magnesium anhydre, pour sechage eventuel, Ce balayage 
assure 1'elimination des produits volatils de la reaction qui sont recueillls par 
condensation dans des pieges et analyses. 

Dlspositifs analytiques : 

1°/ Analyse des produits gazeux de la reaction 

Les gaz condenses sont constitues par de la vapeur d'eau, de 
i'acide fluorhydrique et de I'ammoniac, L'hydrazine n'y a jamais ete identifiee , 
Apres pesee du condensat, les ions NK ••• et F~ sont doses par les methodes habituel­
les. 

En realite, dans le cas des traitements par le fluorure d'hy­
drazine, l'analyse de ces gaz n'a pas d'autre interet que d'effectuer un bilan de 
l'operation, Elle ne permet pas de suivre les reactions complexes effectuees parce-
que la vapeur d'eau provlent a la fois des reactions de reduction et de fluorura­
tion, et i'ammoniac a la fois de NH]|F,HP et des produits d'oxj'dation de l'hydrazine , 

2°/ Analyse des produits solides de la reaction : 

Le melange obtenu est tres complexe puisqu'il peut contenir 
en dehors des reactifs de depart ( U0^,NH3, ̂ 2-^4' ̂ ) "̂̂  du produit recherche 
(UP2].NH|̂ F̂) des -produits intermediaires UO2F2 •x-̂''̂2î  ̂ '*' P^ut etre UOF2 

c'est pourquoi, aucune analyse n'est effectuee directement, 

Les sels complexes sont detruits par chauffage sous vide a 
400°C pendant 10 minutes, L'operation est condulte a I'aide d'une balance enre-
gistreuse riu type Eyraud-Aram, qui permet I'enregistrement de la variation de poids 
de I'̂ chEintillon +-andis qu'il est maintenu sous un vide de 10~4 mm de Hg a la 
temperature de 400°c; 

Ce mode operatoire n'est pas absolument correct, car les reac­
tions entre les produits presents dans I'echantillon peuvent se poursuivre durant 
la decomposition, D'autre part, I'oxyfluorure d'uranium eventuellement present 
est repute instable au dessus de 500°C, et peut done se decomposer. Neanmoins, 
nous ne pensons pas qu'une duree de 10 minutes fausse notablement les resultats. 
Un inconvenient plus important est I'impossibilite de doser ainsi l'hydrazine res-
tant. Sur le residu solide obtenu, on dose alors par les methodes habituelles i'u­
ranium total, I'uranium a la valence IV, le fluor et l' oxyfluorure d'uranium. 
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Marche des essais : 

1°/ Preparation_de_UF^NH2^F. 

Le bStonnet reprcsentant le melange pese des reactifs, place 
a I'interieur de son tube en teflon, est introduit dans le tube laboratoire froid. 
Le balayage du dispositif par l'azote pur est poursuivi pendant ̂ 0 minutes avant 
de mettre en place le four electrique prealablement regie a sa temperature de mar­
che ou a sa temperature de denarrage suivant les cas. Apres achevement de la reac 
tion, le four electrique est enleve, et le balayage par I'azote maintenu jusqu'k 
complet refroidissement. Le tube de Teflon est retire et le bfitonnet dont la cou-
leur est devenue verdStre, et qui a considerablement gonfle est immediatement in­
troduit dans un petit tube de verre bien sec avant d'etre analyse, 

2°/ Decomposition de_UF2,NH|.F 

Le meme mode operatoire est valable pour la decomposition 
du fluorure complexe. Un soin particulier est apporte a I'elimination de toutes 
traces d'oxygene ou de vapeur d'eau. Apres decomposition, le bStonnet initial 
qui etait devenu tres fragile prend la couleur bleue caracteristique de UPh et 
tombe en poussiere. 

II- RESULTATS ET CONCLUSIONS-

Fluoruration de I'oxyde UO-̂  

Des differents composes d'uranium etudies, i'oxyde UO^, 
tel que nous I'avons prepare, est un des plus reactifs. Du point de vue prati­
que, c'est egalement I'un des plus importants, aussi sa transformation en UF)^ 
a - elle ete etudiee plus en detail. 

1°/ Mccanisme de la reaction 

Nous ne sommes pas capables de preciser de raaniere satis-
faisante les differentes reactions accompagnant la transformation. Signalons 
simplement les observations suivantes ; 

a) des melange des reactifs, I'oxyde UO, reagit et donne In fluo­
rure d'uranyle : UOpF_. 

UO + 2 NH^F.HP > UO2F2.2 NH^F + H2O 

Nous avons utilise cette reaction pourla preparation de UO2P2• Lo 
fluorure d'hydrazine y participe cotrane agent fluorant, mais a temperature ordi­
naire, la reduction ne se fait pratiquement pas. 

b) La reduction par l'hydrazine obeit a un mecanisme coraplexe. 
On peut imaginer les deux reactions extremes ci-apres; 
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UO + 2N2H^ ^UOg + 2NH, l- N^ + HgO (l) 

2U03..N2H^ , 2UO2 + N^ i 2H2O (2) 

I*u point de vue stoechiomctrique, pour une molecule de UO, 
la reaction (l) exige 2 molecules d'hydrazine et la reaction (2) 0,5, 

Experimentalement, nous avons trouve que la quantite minimum 
d'hydrazine necessaire pour avoir une reduction complete correspondait a 0,7 mole­
cules. Nous ignorons s'il s'agit d'une perte inevitable par decompostio: •• ou de 
1'intervention de deux modes de reduction differents, 

c) L'analyse des produits de reaction non entlerement trans-
fcrraes ou prepares avec un deficit d'ions fluorures, semble indiquer la presence 
d'un produit interraedaire entre UO^P^ et UP,̂  qui pourrait etre 1'oxyriuorure uraneux 
UOF^ dont 1'existence est contestde , 

2°/ Conditions optimum de reaction : 

Nous avons recherche des conditions de reaction d'une part 
condulsant a des rendements en reactifs aussi eleves que possible, d'autre part per­
mettant d'etre transposees a I'echelle industrielle. 

a) Influence do la temperature 

Pour un melange de composition constante correspondant a 0,75 
moles d'hydrazine par mole de UO,, et a une quantite totale d'ions fluorures en 
exces de 2.Qffo par rapport a la theorie, on ol serve, pour des traitements Isothermes 
a des temperatures comprises entre 110° et 200°C. 

-Une diminution de la vltesse de reaction avec le temps . 
-Une augmentation d̂j la vitesse initlale et une diminution du temps de 

reaction quand la temperature augmente, 
-Une temperature optimum de 150°C, correspondant au taux de reduction 

le plus eleve (97!̂ ) et a une duree de reaction de 2 heures , 

Cos resultats peuvent etre ameliores on falsant preceder le traitement 
isotherme d'une montee lente de la temperature. La duree totale s'en trouve allon-
gee, mais le rendement s'ameliore nettement. Par exemple, des taux de reduction 
superieurs a 99^ sont regulierement obtenus avec une montee lineaire de la tempera­
ture a 140° en 45 minutes suivie d'un maintien de 1 h 30 a l40°C, 

b) Influence de la concentration en fluorure d'hydrazine ; 
Pour un traitement therraique identique, a celui decrit ci-dessus et pour une quan­
tite totale d'ions fluorures en exces de 20^ par rapport a la theorie, l'augmenta­
tion du rapport moleculaire N^H P,HFAJ0, depuis 0,7 jusqu'a 1 n'entraine qu'une 
augmentation limitee de la viteSse initlale, et une diminution tres falble de la 
duree de reaction. Le taux de reduction demeure superieur a 99^. Des que le rap­
port N H F.HP/UO tombe au dessous de 0,7 les taux de reduction dlmlnuent et i'on 
retrouve-̂ UOpFp dans l'UF|. obtenu. 
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c) Influence de la concenti-ation totale en ions fluorures; Pour un 
traitement tnermique toujours identlo.ue, et un rapport mr)?.̂ :culaire N^H FcKFAfO, de 
0,75* l'augmentation de la concentration totale en ions fluorures, c*est a dire 
de la quantite de bifluorure d'ammonlua Introduite provoque une augmentation de 
la Vitesse et une diminution de la duree de reaction, uand l'exces d'ions fluo­
rures devient nul ou que le melange en presente un leger defaut, d'une part la reac­
tion devient plus lente, d'autre part on retrouve dans le produit final un compose 
inconnu que nous supposons etre UOF^, L'exces d'ions fluorures necessaires depend 
en particulier de la vitesse du courant de gaz balayant le four, II peut etre ra -
mend a moins de 5^ si i'on arrete la circulation d'azote au debut du chauffage et 
qu'on la retablisse 30 minutes avant la fin de la reaction. 

Les resultats precedents s'expliquent aisement si i'on con-
sidere la volatilite des fluorures d'ammonium et d'hydrazine employes. Une par-
tie reagit avec I'oxyde UO,, l'autre est perdue par volatilisation. Cependant, 
comme nous l'avons dit, cette perte peut etre reduite et les rendements en ions 
fluorures sont alors voisins de 100^. Bien qu'une etude cinetique detaillee n'alt 
pas ete faite, il faut remarquer que le doraaine des temperatures etudiees se situe 
au dessus de la temperature de fusion du melange des fluorures. C'est a I'interieur 
de cette phase fondue qu'a lieu la reaction, et grossierement les vitesse vcirient 
directement avec le volume de cette phase. 

Fluoruration des autres sels d'uranium 

Nous avons etudle la fluoruration d'autres composes de 
i'uranium par le systeme fluorure d'hydrazine, fluorure d'ammonium, en particulier 
I'oxyde U,(^ le fluorure d'uranyle UOpP., le diuranate d'ammonium Up0„ (NH^) , et 
1'oxalate d uranyle , Les phenomenes sans etre identlques a ceux decrits pour 
UO , sont tres analogues. Le facteur preponderant est la reactivite du produit 
choisi, c'est a dire la temperature et la vitesse de sa fluoruration. Moins le 
oroduit est reactif , plus il exige des temperatures elevees ut des durees im­
portante s . Les pertes par volatilisation et decomposition en sont d'autant plus 
fortes, 

On pouvait penser au depart, que la presence dans le com­
pose d'uranium, d'elements telS' que ions fluorures, ions ammonium, radicaux 
oxydables, serait raise a profit pendant la reaction, et diminuerait d'autant 
les quantftesde reactifs a introduire . En realite, ces elements sont tres mal 
utilises, et n'entrainent que des modification secondaires. 

1°) Traitement de U^Og 

Vis-a-vis des reactions impliquees dans le procede, I'oxyae 
U3O8 se coraporte comme un melange de 1 mole UOo et 2 moles UO,, Mais sa reactivite 
est un peu plus falble et pour obtenir des resultats satisfaisants, 11 est 
ndcessalre d'utiliser un pourcentage de fluorure d'hydrazine plus eleve : 1,5 
mole par mole de U^Og, 

2°) Traitement_de_U02F2 

Que le produit soit prepare par voie seche ou par voie 
humide, sa reactivite est excellente. Cependant 11 n'est pas possible d'utills'.r 
tous les ions fluorures apportds par le produit. La composition raoleculai.e la 
plus favorable du melange initial est pour 1 mole de UO2P2* 0,7 moles de 
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N2HcP.HF et 1,2 mole de NH4F.HP, Le rendement fluor n'est que de 86 %» 

3°) Traitement du diuranate d'ammonium 

Avant de reagir le diuranate se decompose et i'on retombe 
dans le cas du traitement de UO3, Le sechage de ce sel sans decomposition etant 
difficile, il est preferable d'utiliser I'oxyde, puisque dans tous les cas i'ammo­
niac n'est pas rdcupere, 

4°) Traitement de l'oxalate d'uranyle 

Bien que la decomposition de l'oxalate perraette d'obtenir 
I'oxyde UO2* notre procedd ne profite pas de cet avantage. Au contraire l'oxalate 
reagit beaucoup plus lentement, ce qui ne permet plus de maintenir le rendement 
fluor au voisinage de 100 %, 

Fluoruration et decomposition immediate - Obtention directe de UPi| 

Les considerations precedentes ont trait k la preparation 
du fluorure coraplexe UF4NHhF, Nous ne parlerons pas de sa decomposition qui est 
aujourd'hui parfaitement connue, Rappelons seulement que les conditions les 
meilleures sont une montde lente de la temperature jusqu'a 400 ou 500°C, Le vide 
n'est pas necessaire k l'obtention d'un produit pur et un balayage par un gaz 
inerte tel que I'azote est convenable a condition que toutes traces d'oxygene 
ou de vapeur d'eau soient dliminees, 

La decomposition de UFi|NHijP semble ainsi pouvoir suivre 
directement sa preparation (sauf si UP4 doit 0tre stocke sous la forme UF2|,NH4P* 
moins reactive), Ceci conduit tout d'abord a une economic de calories puisque le 
refroidissement et le rechauffage du produit sont evites, De plus, si la reaction 
de reduction ou de fluoruration n'est pas absolument terminee dans le premier 
stade, elle s'ach^vera au debut du second, Enfin la recuperation directe du 
fluorure d'ammonium ou de ses produits de decomposition apparalt plus facile : 
une circulation d'azote a contre-courant de celle du solide eliminera NR4F de 
la zone de decomposition et, I'amenera, apres avoir traverse la zone de reaction, 
dans les parties froides de l'installation ou il pourra se condenser. La zone de 
reaction ne sera plus balayee psir un gaz pur, comme dans 1'installation de labo­
ratoire que nous avons decrite, mais par un gaz charge de vapeurs de fluorure 
d'ammonium, Leur presence diminuera beaucoup la vitesse d'evaporation des fluo­
rures; aucun excfes ne sera necessaire dans le melange initial, et le rendement en 
ions fluorures sera pratiquement de 100 %» 

Les essais de preparation directe de UFij, conduits dans 
notre installation de laboratoire, montrent qu'il est possible alors de dirainuer 
encore la duree de la reaction, Avec un melange initial contenant un rapport 
moleculaire N2Hj-P,HP/ua» de 0,7 et un exces d'ions fluorures de 5 ̂  par rapport 
a la thdorie, un tetrafluorure d'uranium, titrant au moins 99,5 % de UF̂ ^ est 
obtenu apres le traitement thermique suivant : 

- Montee lineaire a 130°C en 30 minutes 

- Montee lente de I30 k 150° pendant une heure 

- Montde a vitesse decroissante k 400°C en 1 heure 15 ran 
- Ifeintien k 400°C pendant 15 k 30 minutes. 
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Des resultats du m<?me ordre sont obtenus sans exces d'ions fluo­
rures, si i'on place dans le tube laboratoire, avant le tube contenant le bSton-
net quelques pastilles de bifluorure d'ammonium; en se sublimant, elles chargent 
I'azote de balayage en vapeurs diminuant la vitesse d'evaporation des fluorures 
contenus dans le bStonnet, 

Realisation pratique 

L'installation pilote projetee, avant la realisation industrielle 
du precede, se propose de realiser les operations precedentes dans un four a vis 
en nickel, chauffe exterieurement par des resistances electriques. La figure 2 
en donne un schema de principe. Ce dispositif presente I'avantage d'une circula­
tion tres regulifere du melange des produits en poudre, de son maintien dans un 
etat relativement compact, et d'un volume mort tr^s faible assurant une evacua­
tion correcte des produits de la reaction a I'aide d'un faible courant gazeux. 
Le fluorure d'ammonium degage a une extremite du four, est entraine a travers 
celui-ci vers l'extremite froide oil le melange initial est introduit. II s'y con­
dense et est ainsi automatiquement recycle. 

Pour une production quelque peu importante, deux fours a vis 
places I'un apres l'autre seront ndcessaires. 

Le procede de reduction et fluoruration simultanees par un melan­
ge de fluorure d'hydrazine et d'ammonium, conserve les avantages bien connus du 
procede de fluoruration au bifluorure d'ammonium : manipulations simples, tempe­
ratures moyennes, difficultes techniques peu importantes. II permet de plus 
l'obtention d'un fluorure a un degre de valence inferieur a celui de I'oxyde de 
depart. II s'applique convenablement a la preparation du tetrafluorure d'uranium 
et fournit un produit tres pur de grande reactivite. II n'y a aucune perte d'ura­
nium et le rendement en fluor est tres voisin de 100 %, Les quantites d'hydrazine 
necessaires sont faibles, mais le prix relativement eleve de ce produit fait 
qu'elles representent une part importante du prix du traitement. Cet inconvenient 
n'annule cependant pas les avantages decrits plus haut. 

o o 
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