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17. Uran

V přírodě se vyskytuje hlavně jako smolinec. Tento nerost je sloučeninou oxidu uraničitého nebo uraničného a uranového, kterou vystihuje vzorec U3O8 a která je vždy znečištěna malým množstvím jiných oxidů (železnatým, olovnatým, vápenatým, thoričitým a oxidů kovů vzácných zemin). Nejstarší naleziště je v Jáchymově. 

Další nerost, který není nahromaděn na sekundárních nalezištích jako smolinec, je uraninit (UO2), který je součástí původních hornin, tj. pegmatitů. Tento nerost obsahuje vždy oxid thoričitý, protože UO2 je s ThO2 izomorfní. Některé druhy uraninitu obsahují také značné množství vzácných zemin.
Uran v čistém stavu je stříbrobílý lesklý kov, který na vzduchu pozvolna nabíhá. Není příliš tvrdý a dá se za obyčejné teploty kovat nebo válcovat. Při zahřívání se stává nejprve křehkým, pak při vyšší teplotě je plastický. Za těmito změnami stojí přeměny modifikací, od ( (660(C (((770(C((. Hustota čistého uranu je 19,05 g/cm-3, teplota tání je poměrně nízká - 1130(C.
Uran je za vyšších teplot velmi reaktivní kov. Na vzduchu již při mírném zahřívání shoří za jiskření na U3O8.  Také se velmi snadno slučuje s halogeny, ve fluoru okamžitě vzplane. 
17.1. Sloučeniny uranu

Z hlediska technické praxe jsou nejdůležitější oxidy a fluoridy.
17.1.1. Oxidy
Uran se ke kyslíku chová převážně jako čtyřmocný nebo šestimocný. Tvoří hnědočerný oxid uraničitý UO2, a oranžově žlutý oxid uranový UO3. Stálejší než tyto jednoduché oxidy je zelenočerný oxid U3O8, který lze považovat za podvojný oxid buď UO2.2UO3 nebo UO3.U2O5. 
Oxid uranový UO3 lze připravit opatrným zahříváním dusičnanu uranylu UO2(NO3)2. Má charakter amfoterního oxidu, může se slučovat na uranany s bazickými oxidy a s kyselinami tvoří soli uranylu (UO2)X2, kde X je jednomocný anion.

Oxid uraničitý UO2 lze získat zahříváním oxidu uranového nebo U3O8 v proudu vodíku jako hnědý až černý prášek s hustotou 11,0 g/cm3 a teplotou tání 2500-2600(C. Lze ho sublimovat bez rozkladu.
Oxid U3O8 vzniká jak z oxidu uraničitého tak uranového při silném žíhání na vzduchu. Při vysoké teplotě (na vzduchu 900(C ) začíná odštěpovat kyslík a přechází částečně zpět na UO2, který tvoří s U3O8 tuhé roztoky a proto se dá jen těžko získat v čistém stavu tepelnou disociací U3O8. Oxid U3O8 je zelený až smolně černý, hustota je 8,30 g/cm3, která u přírodního smolince silně kolísá podle čistoty. tento oxid je stálý nejméně do 1450 (C. Přísada ZrO2 zvyšuje jeho tenzi kyslíku a vzniká oxid uranu s pozměněnou mřížkovou strukturou a se stechiometrickým složením UOx s x mezi 2,65 a 2,43.
17.1.2. Fluoridy
Fluorid uranový UF6 . Uran se slučuje s fluorem obvykle na fluorid uraničitý, je-li k fluoru přidáno malé množství chlóru, dochází k tvorbě fluoridu uranového. Existují i další způsoby přípravy. Fluorid uranový je bezbarvý, krystaluje v kosočtverečné soustavě, je silně hygroskopický, velmi reaktivní a snadno těká, což je vlastnost důležitá pro jeho technické užití při dělení izotopů uranu. Sublimuje, aniž taje, při 56,5(C (teplota tání pod tlakem je 64,0(C). 
Fluorid uraničitý UF4 lze získat působením fluoru na kovový uran nebo převáděním směsi HF a NH3 přes UO3 při 600(C. Bezvodý UF4 tvoří zelený krystalický prášek, ve vodě málo rozpustný a s teplotou tání 960(C. zahříváním na vzduchu se přeměňuje na U3O8.
17.2. Postupy obohacování uranu o izotop 235U

Jelikož izotopy jsou chemicky identické, musí být postupy dělení izotopů založeny na rozdílných fyzikálních vlastnostech. Využívají se zejména rozdílná hmotnost izotopů, rozdílné difúzní koeficienty a rozdíly ve spektrech atomů, případně molekul některých sloučenin.

17.2.1. Difúze

Metoda obohacování založená na rozdílnosti difúzních koeficientů byla použita při výrobě štěpného materiálu pro první jaderné zbraně v rámci projektu Manhattan.

Obohacování se provádí zpravidla na plynném UF6, který se získává oxidací tuhého UF4 plynným fluorem za přítomnosti hořčíku. Používá se poněkud rozdílných difúzních koeficientů molekul U235F6 a U238F6 pórovitými membránami. Pro okamžitou difúzi, tj. pro velmi malé množství plynu prošlého membránou, je činitel obohacení (separační faktor) ( definovaný poměrem rychlostí difúze dán vztahem
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Užití fluoridů pro tyto metody, založené na rozdílných hmotnostech molekul, je výhodné z toho důvodu, že existuje jen jeden stabilní izotop fluóru a tedy dochází k oddělování jen dvou výše uvedených fluoridů navzájem jejichž molekulové hmotnosti jsou 349 a 352, liší se tedy méně než o 1%. Teoretický činitel obohacení pak je 
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Ve skutečnosti se však dosahuje hodnot pouze asi 1,0024, takže pro obohacení na 99% U235 ve směsi je zapotřebí asi 4000 difúzních stupňů. 

Jednotlivé difúzní kolony jsou pospojovány do kaskád a proces se opakuje, přičemž při obohacení na 3-4% je třeba řádově stovek operací ( separační faktor se pohybuje kolem 1,003, z čehož plyne při obohacování na 4% z 0,714% přírodního izotopického složení přibližně 700 separačních difúzních kroků).

Vzhledem k malému obsahu izotopu U235 v přírodním izotopickém složení, vzhledem ke zpětné difůzi a dalším faktorům je pro získání 1 m3 U235F6 nutné, aby prvním stupněm kaskády prošlo asi 43 000 m3 UF6. 

17.2.2. Centrifugy

Myšlenka o možnosti separace izotopů pomocí odstředivé síly vytvářené v rotoru centrifugy byla poprvé navržena již v roce 1919 Lindemanem a Astonem. Technické problémy realizace vysokorychlostních a dlouhodobě pracujících centrifug nutných pro efektivní separaci izotopů posunuly uskutečnění této metody do roku 1936, kdy Beams úspěšně separoval izotopy chlóru. Ačkoliv centrifuga byla zvažována jako potenciální metoda k obohacování uranu v rámci projektu Manhattan (USA, výroba prvních jaderných zbraní), nakonec byla vybrána metoda difúze plynu, protože s touto metodou bylo pravděpodobnější dosažení úspěchu v relativně krátkém čase. 

V poválečných letech pracoval na vývoji centrifugy Gernot Zippe, který dospěl k lehkému rotoru namontovanému na flexibilní ose a užívající magnetický horní závěs.

Během šedesátých let dvacátého století byla metoda dále vyvíjena v několika státech až do stadia pilotního projektu. 

Předpokládaný růst jaderných kapacit a hrozící nedostatek obohacovacích jednotek na počátku sedmdesátých let vytvořily prostor pro komerční využití této technologie. 

Následující vývoj, jak kapacit tak i trhu s obohaceným materiálem, ukázal, že potřeby budou mnohem nižší než byly původní předpoklady. Přebytek kapacit vedl k rušení řady plánů i některých provozů, nicméně v této situaci si udržely životaschopnost právě provozy založené na obohacování pomocí centrifug (URENCO). 

Technologie je založena na odstředění plynného UF6, kde lehčí část je odváděna jako meziprodukt do další centrifugy. Dva základní separační parametry centrifugy, separační síla (schopnost, výkon) ((U) a separační faktor (, jsou funkce obvodové rychlosti a délky rotoru. Základy teorie ukazují, že pro uvedené veličiny platí následující vztahy:
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kde (M je rozdíl molekulových hmotností, v je obvodová rychlost, l je délka rotoru a d je průměr rotoru.

Vliv parametrů v a l je v případě výkonu určující pro počet a cenu centrifug nezbytných pro danou kapacitu výroby. Vliv na separační faktor je určující pro návrh kaskády centrifug. Centrifuga pracující s rychlostí 300 m/s při 300K má teoretický separační faktor okolo 1,056. Proces difúze plynů má tento faktor 1,0043 (viz výše). Z toho plyne, že kaskáda centrifug se musí skládat z relativně jen málo členů oproti difúznímu procesu, aby dosáhla stejného obohacení ( při obohacování na 4% U235 vychází teoreticky jen 32 kroků proti 400 u difúze (za použití teoretického separační faktoru 1,0043)). 

Klíčovými faktory, které ovlivňují rozvoj této metody, jsou dostupnost lehkých vysoce pevných materiálů a vývoj technologií jejich zpracování. 

Vývoj centrifug prošel od vysoce pevných slitin až ke speciálním celokompozitovým rotorům, které znamenaly přelom v této technologii. Proti dřívějším typům se separační výkon zvedl o 50%.  

17.2.3. Metoda obohacování uranu pomocí laserů

V současné době se ukazuje, že  centrifugy a laserová separační metoda budou dva nejvíce konkurenceschopné separační procesy. V posledním desetiletí se objevila řada prací, které se zabývají využitím separace izotopů v parách pomocí laseru (atomic vapor laser isotope separation (AVLIS)).

Fyzikální princip separace izotopů uranu laserovou technikou se liší zásadně od tradičních metod. V případě centrifug a plynné difúze je separace založena na rozdílech hmot izotopů. Fundamentálním parametrem při laserové technice je rozdílná schopnost různých izotopů absorbovat světlo o určitých frekvencích. 

Různé typy separace pomocí laseru se liší tím, jak je dosaženo selektivní excitace a jak je tato excitace  převedena na separaci. Podle toho lze v zásadě rozlišit mezi dvěma procesy laserové separace, molekulárním a atomovým.

 Při molekulárním procesu jsou energie, které jsou předmětem zájmu, energie vibrační, které mají posun mezi izotopy v infračervené části vibračního spektra. Tyto „ izotopické“ posuny jsou úměrné redukovaným hmotám vibrujících těles a přesto, že jsou poměrně velké, jsou obvykle (a zvláště pro těžké prvky) překryty tepelnými pásy a rotační strukturou spektra. V takových případech mohou být izotopické struktury odlišeny, jestliže molekuly jsou ochlazeny na přibližně 50°K.  V případě separace uranu, molekuly  UF6 jsou rozpuštěny v nosném plynu a adiabaticky expandovány do vakua, aby se zabránilo kondenzaci při ochlazování. UF6 , potom mohou být selektivně excitovány použitím 16 μm laserů (resonance s vibrací při 630 cm-1) a pak podrobeny fotolýze na UF5, který je pevný a snadno ho lze odseparovat z plynné fáze.

V případě atomů jsou diference ve spektrech izotopů způsobeny objemovým efektem jádra a jadernými spiny izotopů. Úrovně energetických hladin vykazují posuv ve viditelné části spektra a takové posuvy mezi hladinami u různých izotopů dovolují, aby některý izotop byl selektivně excitován pomocí paprsku monochromatického záření laseru.

V případě uranu se základní izotopy liší o 3 atomové hmotnostní jednotky, což je velmi malá diference, porovnáme-li ji s celkovou hmotou jader. Charakter spektra uranu v oblasti vlnových délek 600 nm je na Obr. 49. Měřítko bylo změněno mezi dvěma absorpčními liniemi. Můžeme pozorovat dva efekty:

5-10 GHz frekvenční posuv 

rozdíl ve struktuře absorpční linie, linie vpravo má hyperjemnou strukturu způsobenou jaderným spinem u jádra 235U. Ve skutečnosti je tato struktura tvořena 21 liniemi, které však nejsou na obrázku rozlišeny. 

Tedy, pokud je směs izotopů ozářena paprskem laseru s rezonanční frekvencí linie uranu 235 a tato linie je dostatečně úzká, bude světlo laseru přednostně absorbováno tímto izotopem. 

Separace izotopů uranu pomocí působení laseru na páry kovu (AVLIS) je založena na tomto principu. Nejdříve je kovový uran odpařen pomocí elektronového paprsku. Izotop 235U obsažený v parách je selektivně excitován pomocí paprsku laseru. Tento krok selektivní absorpce je znázorněn úsečkou 1 v Obr. 50. Aby atomy byly ionizovány, musí absorbovat ještě další foton a to tak, že energie těchto dvou fotonů dohromady musí být větší než ionizační energie (6,18 eV). Tento krok znázorňuje úsek 2 v Obr.50. Žádná z těchto frekvencí není rezonanční pro atomy 238U, které v důsledku toho nejsou procesem ovlivněny. Ve skutečnosti tento dvou fotonový proces není považován za nejefektivnější. Navíc, skutečnost, že druhá ionizační frekvence leží v ultrafialové oblasti spektra, vede ke značnému snížení životnosti lamp používaných jako zdroje světla pro tento proces. 

Obr. 51 ukazuje způsob, který se zatím zdá být nejefektivnější pro excitaci a ionizaci atomů 235U. Jedná se o tzv. třífotonové čtyřbarevné schéma, kde čtvrtá barva se využívá při praktickém provedení, protože je třeba vzít v úvahu, že za normálních podmínek pouze 30% atomů v parách je nejprve excitováno při 620 cm-1. 

Po fotoionizaci mohou být ionty vychýleny elektrickým nebo magnetickým polem a odvedeny na kolektor umístěný tak, aby nebyl dostupný pro neutrální atomy 238U, jak ukazuje např. Obr. 52-4. 

Některé aspekty molekulárního procesu
Fotochemické studie jsou prováděny na řadě sloučenin a jejich produktů rozkladu, zejména jde o metody k separaci deuteria pomocí CO2 laserů. Jednu z možností ukazuje obr.53. UF6 je expandováno společně s vodíkem v supersonické dýze. Zářením o vlnové délce 16μm se excitují selektivně molekuly 235UF6, fotolýza je potom dosahována UV laserem.

Atomární proces

Základní modul procesu AVLIS je tvořen několika nezávislými systémy. Odpařovací část slouží k vytvoření par uranu, v další části dochází k interakci par uranu se světlem laseru a potom ke shromažďování uranu 235U a ochuzeného uranu. Zařízení zahrnuje elektronové dělo, vakuový systém, kolektory uranu, ingot kovového uranu. Samostatný je laserový systém, který obsahuje systém kombinace paprsků a transportní optiku. Příklad uspořádání je na obr. 54.

Na laserový systém jsou kladeny zvláštní podavky, které se týkají nejen přesnosti vlnové délky, ale také délky pulsu a rychlosti opakování pulsu.

Fotoionizace je proces s vysokou selektivitou, což je poněkud degradováno v části extrakce a soustřeďování excitovaných atomů, takže výsledná směs leží někde mezi 5 až 60% 235U. 
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Obr. 49    Spektrum uranu v oblasti vlnových délek 600 nm
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Obr.50   Princip separace izotopů uranu pomocí technologie AVLIS
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Obr. 51  Třífotonové „čtyřbarevné“ schéma upraveného procesu AVLIS
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Obr. 52  Schéma provedení separace excitovaných iontů 235U
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Obr.53  Molekulární technologie separace 235U založená na záření IR a UV laseru
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Obr. 54  Praktické provedení „atomárního“ procesu separace 235U

17.2.4. Lavalova dýza

Jednou z možností, jak oddělit různě těžké izotopy je průchod plynu Lavalovou dýzou, kdy se směs plynů obohacuje na obvodu lehkými izotopy a ve středu pak těžším U238. K tomuto způsobu dělení izotopů nebyly zjištěny další citace o případném průmyslovém využití.

17.2.5. Ionexy

Další možností jak získávat obohacený uran je použití ionexů. Selektivní adsorpce kovových iontů závisí na malém rozdílu konstant stability komplexů mezi polymerním ligandem a ionty určitého izotopu kovu. Selektivita většiny chelatujících skupin pro kovy spočívá hlavně v jejich schopnosti tvořit cheláty s kationy, která závisí na koordinačním čísle a geometrii iontů. 

Jedním z konkrétních užití ionexů je polyakrylamidoxim připravený radiací indukovanou polymerizací. V tomto případě po jednom průchodu roztoku nitrátu uranylu kolonou došlo v eluátu ke zvýšení obsahu 235U o 3%, tj. z podílu 0,00726 na 0,00763. Pokud bychom předpokládali tuto účinnost i v dalších stupních, pak pro obohacení na 3% 235U budeme potřebovat  48   kroků. Tento počet není nijak velký ve srovnání s ostatními metodami. 

Přes to, že tato technika má některé výhody, k jejímu širšímu průmyslovému využití zatím nedošlo.
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