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Исследовано состояние ураногерманатов состава MII(HGeUO6)2∙6H2O (MII - Mn, Co, Ni, Cu, Zn) в водных растворах в интервале рН от 0 до 14. Установлены интервалы кислотности, в которых соединения сохраняют свои состав и строение, идентифицированы продукты их конверсии и определена растворимость. С помощью аппарата равновесной термодинамики проведено полное количественное описание физико-химических процессов в системах «твердая фаза—водный раствор», позволяющее моделировать поведение MII(HGeUO6)2∙6H2O в различных условиях.

Проведенные исследования показали, что наиболее существенное влияние на гидролитическую устойчивость исследуемых соединений оказывает кислотность водного раствора. В целом, ураногерманаты устойчивы к воздействию водных растворов и сохраняют свою структуру в широком интервале рН от 3 до 10. В кислых средах при рН ( 3 исследуемые соединения конвертируют в кристаллический оксид германия. В щелочных растворах при pH ( 10 MII(HGeUO6)2(6H2O претерпевают структурные изменения вследствие образования менее растворимых гидроксидов 3d-переходных элементов и в сильнощелочных средах структура ураногерманатов полностью разрушается. В результате превращений твердая фаза в исследуемых водно-солевых системах конвертирует в смесь MII(OH)2 и полиуранатов. Образование труднорастворимых соединений вторичного происхождения, таких как GeO2, MII(OH)2, Na2U2O7, установлено сопоставлением рентгенограмм донных фаз, прокаленных при соответствующих температурах, с набором рентгеновских максимумов отражения соответствующих соединений.
В интервале рН 3÷10, в котором ураногерманаты сохраняют свои состав и структуру, наблюдается их конгруэнтное растворение, при этом уран, германий и 3d-элемент переходят в раствор в стехиометрическом соотношении. Растворимость ураногерманатов, определяемая концентрацией урана, германия и 3d-элемента, в этом интервале изменяется на несколько порядков от 10-5-10-6М в слабощелочных растворах до 10-2M в кислых и сильнощелочных средах.

На основании полученных экспериментальных данных разработаны количественные физико-химические описания, характеризующие состояние системы «MII(HGeUO6)2(6Н2О(к) – водный раствор» и учитывающие как гетерогенный процесс растворения, так и гомогенные равновесия, в которых U (VI), Ge (IV) и M (II) участвуют в виде различных ионно-молекулярных форм. С использованием предложенного описания по данным о растворимости ураногерманатов 3d-переходных элементов рассчитаны константы равновесия гетерогенных реакций растворения, которые использованы для расчета функций Гиббса образования и кривых растворимости исследуемых соединений, а также построения диаграмм состояния U (VI), Ge (IV) и M (II) в растворах и равновесных твердых фазах. Расчетные диаграммы позволили оценить состав насыщенных водных растворов MII(HGeUO6)2(6Н2О, выяснить химизм процессов растворения ураногерманатов, а также объяснить некоторые особенности исследуемых гетерогенных систем.
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