Продукты осаждения U(VI) гидразингидратом и восстановление урана при их термолизе 
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Диоксид урана – одно из важнейших соединений урана, играющее ключевую роль в ядерном топливном цикле. Как топливный материал он используется в чистом виде, либо применяется для получения смешанного диоксида урана и плутония (МОХ-топливо). В настоящее время диоксид урана получают восстановлением соединений урана (VI), таких как диуранат аммония, уранилтрикарбонат аммония, уранилнитрат, пероксида урана и др., при температуре 700-1000 °C [1]. Однако современные методы денитрации (конверсии раствора уранилнитрата в оксид урана одновременно с разрушением и удалением нитрат-ионов) позволяют снизить температуру вышеописанной реакции и получить готовый к спеканию UO2 непосредственно из уранилнитрата. Эти низкотемпературные методы активно развиваются в настоящее время, их суть заключается в термообработке смеси уранилнитрата и различных восстановителей как традиционными источниками тепловой энергии, так и микроволновым излучением [2,3]. Одна из возможных реализаций данной методики – взаимодействие уранилнитрата с гидразингидратом в водном растворе с последующей термической денитрацией. Во время этих реакций возможно удалить как образующийся нитрат аммония, так и избыток гидразина [4]. Значительное преимущество использования гидразина состоит в том, что продукты его разложения, азот и водород – экологически чистые вещества.


Для применения вышеописанной методики в технологических условиях необходимо иметь не только о структуре осаждаемой фазы (продукта реакции уранилнитрата и гидразингидрата), но и обо всех промежуточных и конечных продуктах, образующихся при нагревании системы.  Подробного исследования этих веществ до сих пор нет в литературе. Кроме того, не исследованным остается и поведение гидразингидрата в составе осадка при внутримолекулярном окислительно-восстановительном процессе. Таким образом, целью работы являлась характеризация продуктов осаждения шестивалентного урана гидразингидратом, а также исследование процессов восстановления, протекающих при нагреве получаемых осадков.

В ходе работы было установлено, что структура продуктов осаждения урана (VI) гидразингидратом аналогична продуктам осаждения урана (VI) аммиаком, представляющим собой фазы слоистой структуры с общей формулой xUO3*yNH3*zH2O. При этом U(VI) входит в структуру образующихся соединений в виде линейного фрагмента UO2. Установлено, что процесс внутримолекулярного восстановления при нагревании продуктов осаждения наблюдается лишь для осадков, полученных добавлением 3М раствора N2H4 к исходному нитрату уранила. Для продуктов осаждения U(VI) и 0.1 М раствора N2H4 конечным продуктом нагрева является U3O8.
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