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Х И М И Я   У Р А Н А

Уран представляет собой тяжелый металл с плотностью 19 г/см3. Свежеотполированная поверхность металлического урана имеет серебристый цвет, на воздухе через несколько часов тускнеет. Это довольно тугоплавкий металл, температура плавления его 1130 ( 10С. 

В химическом отношении металлический уран довольно реакционно-способный элемент. Он реагирует практически со всеми неметаллами и образует большое количество интерметаллических соединений.

Валентность урана всегда положительная и меняется от 2 до 6. Наиболее устойчивы и характерны валентности 4 и 6. В водных растворах шестивалентный уран присутствует в виде иона уранила UO2+2. 

О К И С Л Ы   У Р А Н А

К настоящему времени известно 5 соединений урана с кислородом: UO; UO2; U3O8; UO3; UO4(2H2O.

Моноокись урана UO большого значения не имеет.

Двуокись урана UO2
Это одно из важнейших соединений урана. Кристаллическая UO2 представляет собой порошок от бурого до черного цвета. Удельный вес в зависимости от метода получения UO2 колеблется в пределах 10-11 г/см3, насыпной вес 3,76 - 4,96 г/см3. Двуокись урана чрезвычайно тугоплавкий продукт. По данным различных авторов, ее температура плавления находится в интервале 2176 – 26000 С.

При нагревании UO2 на воздухе и в кислороде выше 4000С происходит окисление двуокиси до закиси-окиси урана U3O8. Однако, при температурах выше 10000С UO2 более устойчив к окислительной атмосфере. С водой UO2 практически не взаимодействует даже при повышенных температурах, однако, возможно образование гидратированного соединения UO2(2H2O.

Двуокись урана при повышенных температурах взаимодействует с F2, HF, NH4F, NH4F( HF и другими фторирующими агентами по реакциям: 

UO2 + 3F2 = UF6 + O2 ;
UO2 + 4HF = UF4 + 2H2O;
UO2 + 2NH4F · HF = UF4 + 2NH3 + 2H2O.

При взаимодействии UO2 с Cl2, ССl4, CoCl2 при высоких температурах образуется UCl4 или UСl5, например:

 UO2 + CCl4 = UCl4 + CO2.
При действии металлических кальция, магния и др.:

UO2 + 2Ca = U + 2CaO.

С минеральными кислотами двуокись урана взаимодействует плохо. Она растворяется в концентрированной азотной кислоте, особенно при нагревании, с образованием азотнокислого уранила:

2 UO2 + 6HNO3 = 2UO2(NO3)2 + N2O + 3H2O.

Можно растворить UO2 в H2SO4 при нагревании до 1500С:
 UO2 + 2H2SO4 = U(SO4)2 + 2H2O;

в серной кислоте в присутствии какого-либо окислителя:
UO2 + 2H2SO4 + MnO2 = UO2SO4 + MnSO4 + 2H2O.

Аммиачные, щелочные и карбонатные растворы не действуют на двуокись урана ни на холоду, ни при нагревании.

Двуокись урана образуется путем восстановления высших окислов урана водородом (6000С) или окисью углерода (7500С)
U3O8 + 2H2 = 3UO2 + 2H2O;
UO3 + CO = UO2 + CO2.

 Можно получить UO2 также при прокалке некоторых солей урана при 700-9000С, в нейтральной или восстановительной атмосфере, т.е. при отсутствии кислорода воздуха.
3(NH4)4 ( UO2(CO3)3( ( 3UO2 + 9CO2 +10NH3 + N2 + 9H2O;
3(NH4)2U2O7 ( 6UO2 + 2NH3 + 2 N2 + 9H2O.

Закись–окись урана – U3O8
Также имеет большое техническое значение, кроме того это наиболее устойчивое кислородное соединение урана на воздухе. Закись-окись урана – это кристаллический продукт от оливково-зеленого до черно-зеленого цвета, иногда даже черного. Плотность U3O8 колеблется в пределах 6,97 - 8,34 г/см3. Выше 10000С она не устойчива и переходит в UO2. Структура U3O8 может быть представлена как соль урана урановой кислоты U(UO4)2 или в виде окислов: UO3·U2O5;  UO2·2UO3.  

По химическим свойствам U3O8 довольно инертное вещество. С водой практически не взаимодействует, при действии водорода при 6000С восстанавливается до UO2, при действии кислорода при 450-4700С образуется UO3.

В процессе фторирования и хлорирования U3O8 получается смесь четырех- и шестивалентного урана, например:

U3O8 + 8HF = UF4 + 2UO2F2 + 4H2O, 

а при действии F2 образуется:
U3O8 + 9F2 = 3UF6 + 4О2 или (ОF2).
При действии металлических Ca, Mg и др.:
U3O8 + 8Са = 3U + 8CaO.

К водным растворам кислот U3O8  менее устойчива, чем UO2. При температурах ~ 1000С концентрированных плавиковой, серной и соляной кислотах может происходить растворение по реакциям:
U3O8 +4H2SO4 = U(SO4)2 + 2UO2SO4 + 4H2O.

Разбавленные серная и соляная кислоты в присутствии окислителя или азотной кислоты растворяют окись-закись с образованием соответствующих солей уранила:

5U3O8 +18H2SO4 + 2KMnO4 = 15UO2SO4 + K2SO4 + 2MnSO4 + 18 H2O.

Водные растворы щелочей и аммиака не действуют на закись-окись урана, карбонатные растворы в некоторых случаях могут выщелачивать UO3, оставляя в осадке UO2.

Закись-окись урана получается при прокаливании солей урана при  700-10000С, например:
3UO2C2O4 ( U3O8 + 4CO2 + 2CO.

Трехокись  урана – UO3
Технологическое значение UO3 несколько меньше, чем у низших окислов.

Трехокись урана известна в четырех  кристаллических модификациях и аморфной, цвет ее меняется от красного и оранжевого до желтого. Плотность лежит в пределах 5,92-7,54 г/см3. При повышенных температурах (выше 4000 С) не устойчива, переходит в U3O8 . Полное превращение UO3 в U3O8 происходит при температуре выше 6000 С. По химическим свойствам довольно реакционное вещество. Водород, углерод, окись углерода восстанавливают UO3 в более мягких условиях, чем U3O8. Хлорирование и фторирование окиси урана приводит к образованию уранилхлорида и уранилфторида (кроме F2, где образуется UF6). Однако, в присутствии восстановителей, можно получить тетрафторид и тетрахлорид урана.

При взаимодействии с водой трехокись урана образует гидраты:

UO3(H2O или  H2UO4;  2UO3(H2O   или  H2U2O7;  UO3(2H2O  или  H4UO5.

Эти гидраты UO3 обладают амфотерными свойствами, т.е. взаимодействуют с кислотами и щелочами:
UO3 + 2HCl = UO2Cl2  + H2O;
UO3 + 2NaOH = Na2UO4( + H2O.

UO3 хорошо растворяется в разбавленных и концентрированных минеральных кислотах на холоду и при нагревании с образованием соответствующих солей уранила.


Растворы щелочей и аммиака взаимодействуют с трехокисью урана с образованием уранатов; она легко растворяется в растворах карбонатов:
2UO3 + 2NH4OH = (NH4)2U2O7( + H2O;
UO3 + 3Na2CO3+ H2O = Na4(UO2(CO3)3( + 2NaOH.

Получается UO3 при прокалке солей урана при 400-5000С.



Пероксид  урана – UO4(2H2O
Это соединение применяется для аффинажа урана и в  аналитической химии. UO4(2H2O не растворимо в воде, осадок желтоватый, чаще аморфный. В безводном состоянии пероксид урана не известен. Концентрированные кислоты и щелочи разрушают UO4(2H2O с образованием солей уранила и диуранатов. Получение пероксида производится по реакции:

UO2(NO3)2 + H2O2 + 2H2O = UO4(2H2O( + 2HNO3.

УРАНАТЫ  И  ДИУРАНАТЫ


Уранаты и моноуронаты – это соли урановой кислоты H2UO4. Обычно они получаются сплавлением UO3 с окислами Al, Mn, Pb, V, Cu, Ba, Ca, Fe, Mg и другие или путем сплавления UO3 c NaOH, KOH.

Все уранаты не растворимы в воде, но хорошо растворяются в кислотах, реагируют с карбонатами щелочных металлов с образованием легкорастворимых комплексных соединений шестивалентного урана.


При взаимодействии водных солей урана с основаниями выделяются желто-оранжевые осадки диуранатов:
 2UO2(NO3)2 + 6NaOH = Na2U2O7( + 4NaNO3 + 3H2O.


Следует отметить, что в зависимости от условий осаждения, состав осадков изменяется, поэтому формы диуранатов условны. Подобно уранатам, диуранаты не растворимы в воде, но хорошо растворимы в кислотах и карбонатных растворах:
 Na2U2O7 + 3H2SO4 = 2UO2SO4 + Na2SO4 + 3H2O,
 (NH4)2U2O7 + 6(NH4)2CO3 + 3H2O = 2 (NH4)4 (UO2(CO3)3( + 6NH4OH.


Аммониевая соль (NH4)2U2O7 термически нестабильна и при нагревании разлагается сначала до UO3 (до5000С), а затем до U3O8. Если термическое разложение проводить в атмосфере выделяющихся при этом газов (без доступа воздуха), то можно получить UO2.


Осаждение диуранатов в технологической практике широко применяется для количественного осаждения урана из растворов.


Образование уранатов может иметь место при окислительном обжиге урановых руд или при обжиге их с солями NaCl, Na2CO3 для подготовки сырья к последующему гидрометаллургическому вскрытию.

ФТОРИСТЫЕ  СОЕДИНЕНИЯ  УРАНА


Известно много соединений урана с фтором, практическое значение имеют тетрафторид, гексафторид и промежуточные фториды урана.

тетрафторид урана

Тетрафторид урана – кристаллическое вещество зеленого цвета, в зависимости от условий получения цвет имеет различные оттенки. Температура плавления 950°С. Теоретическая плотность 6,70 г/см3, практическая колеблется от 6,43 до 6,95 г/см3. Насыпной вес изменяется в зависимости от метода получения в пределах 1,5–3,5 г/см3. Теплота образования - 
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При осаждении 
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 из водных растворов образуются гидраты различного состава в зависимости от температуры осаждения: 
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 при 25°С, 
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 при 60 - 70°С, 
[image: image5.wmf]O

H

UF

2

4

75

,

0

×

 при 100°С, однако следует отметить, что у различных авторов составы гидратов не совпадают.

В воде 
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 практически не растворим: растворимость при 20°С  составляет 10-4 моль/л, а при 60°С – 4(10-4 моль/л, при повышении в растворе концентрации плавиковой кислоты, растворимость 
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 увеличивается.

В химическом отношении 
[image: image8.wmf]4
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 довольно неактивное вещество, особенно при повышенных температурах. При соприкосновении с водными растворами 
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 гидратируется до 
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, а при взаимодействии с водным паром при 900°С идет реакция:
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В сухом воздухе тетрафторид урана устойчив до 300°С, при более высокой температуре образуется уранилфторид:
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        (или 
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чистый сухой кислород окисляет тетрафторид урана по реакции:
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К сухому азоту, водороду, двуокиси углерода тетрафторид урана вполне устойчив до 600-700°С. Эта атмосфера может быть использована при сушке и прокалке 
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UF

. При температуре выше 900°С 
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 можно восстановить водородом до 
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Фтор при температуре выше 250°С реагирует с 
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, образуя 
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Гексафторид урана можно получить из 
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 при более низких температурах, но в этом случае в качестве фторирующих агентов необходимо использовать галогенфториды - 
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 и др. 

Неокисляющие кислоты 
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 при комнатной температуре почти не действуют на тетрафторид урана. Горячие концентрированные 
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 переводят 
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, соответственно, в фосфат и сульфат четырехвалентного урана.

Растворение тетрафторида урана в кислотах-окислителях 
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 протекает легко, с образованием соответствующих ионов уранила. В значительной степени ускоряется процесс растворения 
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 кислотами, если ион фторида удаляется в процессе реакции:


[image: image33.wmf]O

H

SiF

H

SO

U

SiO

SO

H

UF

2

6

2

2

4

2

4

2

4

4

2

)

(

3

2

6

3

+

­

+

=

+

+

;


[image: image34.wmf]O

H

O

N

HBF

NO

UO

HNO

BO

H

UF

2

3

2

4

2

3

2

3

3

3

4

5

2

)

(

2

6

3

2

+

+

­

+

=

+

+

.

Водные растворы щелочей, аммиака и соды разрушают тетрафторид урана при нагревании, переводят его в гидроокись четырехвалентного урана.

Щелочные и щелочноземельные металлы восстанавливают 
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 до металлического урана:
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Тетрафторид урана – координационно-насыщенное соединение, для него характерно образование многих комплексных соединений:
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 EMBED Equation.3  [image: image40.wmf]Na
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Наиболее важное технологическое значение имеет аммоний-пентафторид урана - 
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. Это вещество светло-зеленого цвета, его растворимость в воде примерно равна растворимости 
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. Большинство исследователей утверждают, что 
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 кристаллизуется без воды. Сорбированная им, при его получении методом осаждения, влага, удаляется простым нагреванием до 50-60°С. При дальнейшем нагревании аммоний-пентафторида урана при температурах 150-180°С, начинается разложение его по реакции:
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[image: image51.wmf]4

UF

 получается при температурах 450-600°С.

Тетрафторид урана получают сухим и мокрым способами, соответственно по реакциям:
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Аналогичными методами получают и 
[image: image54.wmf]5
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, который затем можно путем разложения перевести в 
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, однако, в качестве фторирующих агентов здесь используются 
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Тетрафторид урана применяется в следующих случаях:

1. При получении гексафторида урана.

2. При получении металлического урана.

3. В качестве ядерного горючего в гомогенных реакторах, работающих на расплавленных фторидах.

ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ  ФТОРИДЫ  УРАНА
Промежуточными фторидами урана называют соединения, у которых отношение фтора к урану больше 4, но не превышает 5: 
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. Их получают действием фтора на тетрафторид урана:
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Эти реакции идут при более низкой температуре, чем реакция образования гексафторида урана; может происходить образование промежуточных фторидов урана при взаимодействии 
[image: image63.wmf]4
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 и 
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.

Все промежуточные фториды урана кристаллические вещества. Цвет 
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 - белый, но иногда он бывает светло-серым, зеленым и даже коричневым, 
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 - черные. Температура фазовых переходов для промежуточных фторидов урана не известна, т.к. они термодинамически не стойки и диспропорционируют. Известно лишь, что температура плавления 
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 лежит ниже 400°С.

Диспропорционирование промежуточных фторидов урана происходит в несколько стадий, в конечном счете образуются 
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 и 
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Наиболее устойчив из этих соединений 
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Другим характерным свойством промежуточных фторидов урана является гидролиз, сопровождающийся диспропорционированием:
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Гексафторид  урана

При комнатной температуре гексафторид урана – бесцветное кристаллическое вещество, твердое, возгоняющееся без плавления; при нагревании 
[image: image76.wmf]6
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 и повышении давления, он может перейти в легкоподвижную жидкость. Тройная точка соответствует температуре 64,052°С и давлению 1134 мм.рт.ст., точка возгонки – 56,4°С при 760 мм.рт.ст. Плотность твердого 
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 составляет 6,05 г/см3 при 20,7°С, жидкого – 3,64 г/см3 при 65,1°С. 

По своим химическим свойствам гексафторид урана чрезвычайно активное вещество. Он энергично реагирует с водой, спиртами и эфирами, образуя растворимые продукты реакции. Продуктом взаимодействия с водой является 
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Однако, 
[image: image80.wmf]6
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 совершенно инертен или слабо взаимодействует с большинством насыщенных фторуглеродов. Кислород, азот и сухой воздух с гексафторидом урана не взаимодействуют. С водородом, аммиаком происходит восстановление 
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Газообразный 
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 не реагирует с 
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, монель-металлом, алюминиевой бронзой, свинцом и тефлоном. По отношению к газообразному 
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 довольно устойчивы также углеродистые стали с низким содержанием кремния, но в присутствии влаги или 
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 устойчивость сталей понижается, особенно при повышенных температурах. Для работы с гексафторидом урана, из которого полностью удалены следы 
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, можно использовать стекло или кварц. Однако, малейшие следы примесей делают стекло или кварц совершенно непригодными:
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Для обрыва таких цепных реакций рекомендуется применять геттеры (поглотители), которыми могут быть расплавленные фториды натрия и калия, которые связывают воду и фтористый водород в нелетучие соединения: 
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Гексафторид урана способен к образованию продуктов присоединения, при 25-100°С могут образовываться соли состава: 
[image: image96.wmf]6

3

UF

AgF

×

, 
[image: image97.wmf]6

3

UF

NaF

×

, 
[image: image98.wmf]6

2

UF

PbF

×

 и др. Эти соли гидролизуются водой. Термодинамического разложения их не наблюдается при 100°С. При 100-200°С избирательно сорбируется на 
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. Полное разложение соли 
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 с отщеплением 
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 наблюдается при 400-500°С.

Щелочные и щелочноземельные металлы восстанавливают гексафторид урана до металлического:
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Получение гексафторида урана в основном происходит по реакции:
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Однако, принципиально возможно его получение и по таким реакциям:
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Применяется 
[image: image110.wmf]6
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 для разделения изотопов урана, а также может быть использован для отделения урана от плутония и продуктов деления по фторидно-дистилляционному способу.

ХЛОРИСТЫЕ  СОЕДИНЕНИЯ  УРАНА


Известны четыре хлорида урана UCl3, UCl4, UCl5,  UCl6. Наибольшее значение имеет UCl4.

ТЕТРАХЛОРИД  УРАНА                                                                                                                      


Тетрахлорид урана – темнозеленое кристаллическое вещество с металлическим блеском. Он имеет сравнительно низкие температуры плавления (590 ( 10С) и кипения (7920С). Пары окрашены в красный цвет. Расплавленный UCl4 хороший проводник электричества.


Тетрахлорид урана очень гигроскопичен, поглощая влагу он выделяет хлористый водород:

UCl4 + H2O = UOCl2 + 2HCl.


Под действием паров воды при 6000С UCl4 превращается в U3O8. Растворяясь в воде с выделением тепла, UCl4 образует зеленые растворы. Высокая кислотность этих растворов свидетельствует о том, что UCl4 в водных растворах сильно гидролизуется.


Метиловый, этиловый спирты, ацетон, этилацетат и др. полярные растворители растворяют UCl4 , а неполярные (бензол, четыреххлористый углерод и др.) не растворяют его.


При повышенных температурах кислород окисляет UCl4 до UO2Cl2, а затем до U3O8:

UCl4 + O2   
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 U3O8 + 3Cl2.


Хлором   UСl4   может   окисляться  до  UCl5  и  UCl6 .   Водородом   при 

525(5500С восстанавливается до UCl3. Металлические Li, Na, K, Ca, Mg, Al восстанавливают тетрахлорид урана до металлического:

UCl4 + 2Ca = U + 2CaCl2.


Вследствие координационной ненасыщенности UCl4 образует большое число комплексных соединений: NaUCl5, Na2UCl6 и др. UCl4 может быть получен при взаимодействии двуокиси  урана с такими агентами, как CCl4, COCl2, SO2Cl2, PCl5, C+Cl2; SOCl2.

UO2 + CCl4 = UCl4 + CO2.


Применяется при переработке некоторых урановых руд методом хлорирования, для получения металлического урана и пр.

СОЛИ  УРАНИЛА

АЗОТНОКИСЛЫЙ  УРАНИЛ


Азотнокислый уранил из водных растворов выкристаллизовывается в виде призм   желто - зеленого цвета с 6 молекулами воды. При нагреве до 59,50С UO2(NO3)2(6 H2O  плавится,  разлагается  с  выделением  твердой  фазы   UO2(NO3)2 ( (3H2O; при дальнейшем нагревании можно получить UO2(NO3)2( 2H2O и, наконец, UO2(NO3)2; безводный нитрат уранила получить нагревом при обычных условиях трудно, т.к. начинает разлагаться сама соль. Разложение нитрата уранила до UO3 заканчивается при температурах 3300С, а при нагреве выше 6000С образуется U3O8.


Нитрат уранила хорошо растворим в воде (при 20 0 – 54,4%) эфирах, спиртах, альдегидах, кетонах, но не растворим в четыреххлористом углероде, бензоле, толуоле. Его растворимость во многих органических растворах сравнима с растворимостью его в воде, что делает возможным его выделение методом экстракции. В органическую фазу обычно переходит не безводная соль нитрата уранила, а его гидраты с содержанием 2 – 4 молекул воды:

UO2(NO3)2 ( 2(C2H5)2O ( 2H2O,
UO2(NO3)2 ( 4(C2H5)2O ( 2H2O,
UO2(NO3)2 ( 2ТБФ ( nH2O.


 Азотнокислый уранил взаимодействует со щелочами и аммиаком, давая диуранаты, с перекисью водорода – пероксид уранила, со щавелевой кислотой – оксалат уранила и пр.


В водных растворах легко диссоциирует, давая гидратированные ионы UO22+, а также комплексные ионы (UO2(NO3)(+, (UO2(NO3)3(- и др. Он способен к образованию комплексных соединений типов:

MeUO2(NO3)3, MeUO2(NO3)4.
Азотнокислый уранил широко используется в технолгии: вскрытие руд азотной кислотой, экстракционный аффинаж, аффинаж кристаллизацией уранил нитрата, растворение облученного металлического урана, экстракционное разделение урана и плутония, и оксалатов и пр.

СЕРНОКИСЛЫЙ  УРАНИЛ


Сернокислый уранил выкристаллизовывается в виде UO2SO4 ( 3H2O, при нагревании UO2SO4 ( 3H2O до 1500С  образуется моногидрат, а при более сильном нагреве, выше 1750С, безводная соль. Сульфат уранила чрезвычайно термически стоек, разлагается на UO3+SO3  лишь при температуре темно-красного каления (при более высокой температуре UO3+SO2 + ½ О2).


Тригидрат сульфата уранила кристаллизуется в виде лимонно-желтых призматических кристаллов. Он хорошо растворим в воде. Растворимость при 250С UO2SO4 ( 3H2O, в воде составляет 50% безводного сульфата уранила, с повышением в растворе концентрации H2SO4 растворимость резко падает, достигая 1-2% при содержании H2SO4 60%. В разбавленной серной кислоте растворы легко восстанавливаются  до 4-х валентного сульфата урана. В сульфатных растворах уранил  склонен к образованию комплексных соединений, так при рН=1-2 образуются ионы (UO2(SO4)3(4-, (UO2(SO4)2(2-, которые хорошо адсорбируются на анионитах и экстрагируются аминами.


Комплексные соли сульфата уранила известны с Li, Na, K, Rb, Cs, NH4+,Tl и т.д.


Сернокислотный уранил взаимодействует со щелочами, давая диуранаты; со щавелевой кислотой – оксалаты и пр.


Получается действием H2SO4 на UO3, (NH4)2U2O7 и др. соединения, или на U3O8 серной кислотой с окислителем, например:

U3O8 +4H2SO4 + MnO2 = 3UO2SO4 +4H2O.


Применяется при сернокислотном вскрытии руд, при сорбционном и экстракционном выделении урана из растворов и пульп, при получении U(SO4)2, может служить ядерным горючим в гомогенных реакторах и пр.

КАРБОНАТНЫЕ  СОЕДИНЕНИЯ  УРАНила
Карбонат уранила – кристаллическое вещество светло-желтого цвета. Разлагается минеральными кислотами, со щелочами образует диуранаты. Полное разложение 
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 наступает при 515°С. В воде растворяется плохо, получить довольно трудно, практического значения не имеет.

Комплексные уранилкарбонаты щелочных металлов и аммония образуются при взаимодействии соответствующих карбонатов с 
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, диуранатами и растворимыми солями:
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Наибольшее технологическое значение имеют 
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. Это кристаллическое вещество светло-желтого цвета. Натриевый трикарбонат уранила при нагревании до 400°С разлагается на уранат натрия и соду:
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В сильнощелочных средах (рН выше 13) это соединение разлагается:
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Кислотное разрушение приводит к образованию соответствующих ионов уранила, или к выпадению смеси уранатов и диуранатов, если рН среды соответствует этому осаждению
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Растворимость в воде 
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 при 30°С составляет 0,21 м, при повышении температуры растворимость снижается, это же наблюдается при наличии в растворе соды и некоторых других солей.

Аммоний трикарбонат уранила аналогичен по свойствам натриевому трикарбонату уранила, при прокалке при 300-500°С он разлагается с образованием 
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,
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. Прокаливание при 700-800°С без доступа воздуха приводит к образованию двуокиси урана. Трикарбонатные комплексы уранила применяются при карбонатном выщелачивании урановых руд и при трикарбонатной перечистке урана.

Хлористый уранил
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 - представляет собой кристаллическое вещество ярко-желтого цвета, хорошо растворимое в воде. Из водных растворов 
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 выкристаллизовывается в виде тригидрата, но можно получить моно- и дигидраты. При дигидратации кристаллогидраты разлагаются с образованием основной соли:
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При дальнейшем нагреве на воздухе можно получить 
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На воздухе 
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 гигроскопичен и расплывается, образуя вязкие растворы. Растворимость  
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 при 18°С составляет 746 г на 100 г воды, растворимость повышается с повышением температуры.

Безводный 
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 нерастворим в простых эфирах и неполярных растворителях (бензол, ксилол, хлороформ, четыреххлористый углерод и др.). Спирты, сложные эфиры, кетоны и др. растворяют уранилхлорид и реагируют с ним. С хлоридами щелочных металлов дает комплексные соли типа 
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Взаимодействует со щелочами, карбонатами, серной кислотой и др. Получается при температуре красного каления по реакции: 
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а также: 
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Применяется при выщелачивании руд урана соляной кислотой.

фтористый уранил

Безводный уранилфторид – вещество светло-желтого цвета. Из воды выделяется в виде кристаллогидратов, которые очень гигроскопичны, поэтому при концентрировании растворов фтористого уранила получается вначале вязкая сиропообразная жидкость и выкристаллизовывать отсюда уранилфторид удается с большим трудом. При температуре выше 100°С кристаллогидраты 
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 неустойчивы, полное обезвоживание возможно при 200-250°С, при этом цвет 
[image: image140.wmf]2
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 становится розовым. Растворимость в воде при 25°С составляет 65,6% с повышением температуры растворимость увеличивается, но, однако, эта величина снижается при увеличении в растворе концентрации плавиковой кислоты. Не растворяется в эфирах и амиловом спирте, но растворим в метиловом эфире. При обработке уранилфторида паром при 450°С образуется 
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. На воздухе фторид уранила устойчив до 300°С, а при более высокой температуре (850-900°С) происходит его разложение с выделением фтора. При действии фтора идет реакция:
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при действии водорода при 500-700°С:
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При действии 
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 и 
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 образуется 
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Будучи координационно насыщенным соединением с фторидами других металлов (
[image: image149.wmf]Ba
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 и др.) образуется большое число комплексных соединений.

Получают фтористый уранил различными способами:
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Он применяется при гидролизе 
[image: image152.wmf]6
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после разделения изотопов и др. 

ЩАВЕЛЕВОКИСЛЫЙ   УРАНИЛ

Из водных растворов оксалат уранила осаждается в виде тригидрата. Это    кристаллическое    вещество   желто - зелёного цвета.   При нагреве   до 

100÷120°С тригидрат теряет две молекулы воды, полное обезвоживание наступает при 250°С; при дальнейшем нагреве на воздухе происходит разложение 
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 или до 
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, а без доступа воздуха может образоваться:
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Растворимость в воде оксалата уранила незначительна и составляет при 15°С-0,47%, а при 120°С - 3,06 %.

Оксалат уранила растворяется в растворах щавелевой кислоты и оксалатах металлов, а также в оксалате аммония:
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получается 
[image: image159.wmf]4
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 при действии щавелевой кислоты на растворы солей уранила. Применяется 
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 при оксалатном аффинаже урана.

УКСУСНОКИСЛЫЙ   УРАНИЛ

Ацетат уранила из водных растворов кристаллизуется в виде тригидрата – лимонно-желтых кристаллов. При нагреве до 100°С   
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 теряет одну молекулу воды, а при 275°С полностью обезвоживается. Растворимость в воде при 15°С ацетата уранила составляет 7,69 на 100 г. воды, он растворим также в спирте, но не растворим в эфире и хлороформе. Растворы ацетата уранила склонны к гидролизу. 
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 образует много комплексных соединений. В аналитической химии для определения натрия используют:
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В технологии для разделения 
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и 
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, и продуктов деления ацетатным методом широко применяется малорастворимый натрийуранилтриацетат 
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, он получается по реакции:
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при действии кислот 
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 разрушается:
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Уксусная кислота отгоняется кипячением раствора.

соли  четырехвалентного  урана

сернокислый   уран
Сульфат четырехвалентного урана представляет собой зеленые кристаллы, плотностью 4,6 г/см3. Из водных растворов кристаллизуются с 4 и 8 молекулами воды, но не может быть 0,5,2 и 9 молекул воды. При нагревании происходит отщепление воды:
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 EMBED Equation.3  [image: image172.wmf]2
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сульфат урана гидролитически расщепляется водой, образуя малорастворимый основной сульфат:


[image: image173.wmf]4

2

4

2

2

4

)

(

SO

H

UOSO

O

H

SO

U

+

=

+

.

Однако наличие даже 0,1 N 
[image: image174.wmf]4

2

SO

H

 прекращает его расщепление.

Наиболее устойчивые гидраты могут быть выделены при 0÷70°С, причем 
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 из слабокислых, а 
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 из сильнокислых растворов. Растворимость октагидрата увеличивается при повышении температуры (при 15°С ~ 5% 
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, при 75°С ~ 40%), а растворимость тетрагидрата падает с повышением температуры (при 15°С ~ 17% 
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Сильнокислотные растворы сульфата урана вполне устойчивы на воздухе и окисляются лишь в незначительной степени. Хлор при нагревании окисляет четырехвалентный уран также, как и азотная кислота и ее соли, двуокись марганца. Сульфат четырехвалентного урана координационно ненасыщенное соединение и может давать ряд комплексных соединений.

Получается путем действия серной кислоты на двуокись урана при 200-250°С:
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путем восстановления электролизом 
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анод - 
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химическим восстановлением 
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в присутствии меди, ронгалитом 
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 EMBED Equation.3  [image: image187.wmf] и др.:
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Используется сульфат урана в основном для получения  
[image: image190.wmf]4
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щавелевокислый уран

Оксалат четырехвалентного урана – вещество зеленого цвета из водных растворов выкристаллизовывается в виде 
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. При нагреве гексагидрата до 100°С теряется 5 молекул воды, а при 200°С теряется последняя молекула. В воде и разбавленных кислотах оксалат урана плохо растворим. Растворимость в воде при 25°С составляет 5 . 10-2 г на 1000 г раствора, растворимость в кислотах ниже. В водных растворах оксалат урана гидролизуется, давая кислую реакцию (рН=4,3). Щелочи разлагают оксалат урана с образованием гидроокиси. Он растворяется в растворах оксалатов щелочных металлов и аммония, давая комплексные соединения
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Получают путем взаимодействия растворов солей четырехвалентного урана и щавелевой кислоты. Применяется при оксалатной перечистке урана.
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