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Synthése et Structure du Borouranate de Sodium, NaBUOj,
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Abstract. M,=351-89, orthorhombic, Pcam, a=
10-712(3), b=5-780(1), c=6-862(2)A, V=
424.86 A3, Z=4, D ,=55Mgm=3, A(MoKo)=
0-7107 A, u=36mm-!, F(000)=592, T=290K,
R =0-075, wR =0-090 for 1478 reflexions with
I >30(l). US* is located inside a pentagonal bipyramid
and forms a nearly collinear uranyl group normal to the
plane of five secondary bonds. BO; triangles join these
polyhedral chains through an edge and a corner. Na*
ions ensure the crystal cohesion in the third direction.
U—O distances vary between 1.804 and 2-407 A, B—O
between 1-347 and 1.387 A and Na—O between 2-365
and 2-888 A.

Introduction. Hoekstra (1967) signalait la synthése, en
poudre, de plusieurs borouranates alcalins: LiBUO,,
NaBUO, et KBUO,, et en décrivait les spectres
d’absorption infra-rouge, tous trés voisins.

L’obtention de monocristaux de NaBUO; nous a
permis d’en établir la structure.

Partie expérimentale. Chauffage a l'air a 1373 K
pendant 15h de U,0, Na,CO, et B,0; avec 1U +
2Na + 11B. Aprés lavage a ’eau bouillante, produit
homogéne composé d’aiguilles plates jaune clair.
Symétrie orthorhombique Pcam ou Pca2, mise en
évidence sur films. Plaquette en biseau limitée par les
faces (001), (001), (301), (100), (100), (041) et (010).
Longueur: 360 um, épaisseur moyenne 60 um.
Diffractométre Philips PW 1100, monochromateur en
graphite, méthode d’intégration w/26 avec 0,02° s~
Paramétres affinés par moindres carrés a partir de 25
réflexions entre 10 et 15° . 1896 réflexions indépen-

0108-2701/88/030415-02303.00

dantes non nulles avec 5<H<45° et 0 <h<2l,
0<k<11, 0<l<13. Trois réflexions de référence
(413, 600, 413) mesurées toutes les heures avec une
variation moyenne d’intensité de 0,002. Correction de
’absorption par la méthode analytique de Meulenaer &
Tompa (1965). Transmission comprise entre 0,025 et
0,125.

En Pcam, les sections de Patterson tri-
dimensionnelles donnent le site de P'uranium. Les séries
différence de Fourier donnent les autres atomes.
Affinements par moindres carrés [4FINE, modification
du programme Busing, Martin & Levy (1963)] des
coordonnées atomiques et des facteurs de température
isotropes, puis anisotropes pour les cations. Le passage
dans le groupe non centré Pca2; n’améliore pas les
résultats.

Fonction minimisée: > w(4F?) avec w= 1/6%. R
= 0,075, wR = 0,090 pour les 1478 réflexions telles que
I >30(D).* Cette valeur élevée de R est liee a une
imprécision dans la correction d’absorption due a la
forme et aux faibles dimensions du cristal. Au dernier
cycle, S=1525; A/0p,=0,15 (B,, de U); Apnax
=5¢e A3 localis¢ au voisinage du site de I'uranium.
Facteurs de diffusion extraits de International Tables
Jfor X-ray Crystallography (1974), dispersion anomale
prise en compte pour U. Paramétre d’extinction:
0,290 x 105, Ordinateur utilisé: MATRA 570/CX.

* Les listes des facteurs de structure et des parametres thermiques
anisotropes ont été déposées au dépot d’archives de la British
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication No.
SUP 44568: 12 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

© 1988 International Union of Crystallography
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Discussion. Les paramétres atomiques et les facteurs de
température isotropes ou équivalents sont reportés dans
le Tableau 1. Les distances et les angles des polyédres
entourant les cations figurent dans le Tableau 2. La Fig.
1 représente la projection de la structure dans le plan
(hOI).

L’atome d’uranium se trouve au centre d’une
bipyramide pentagonale dont les cing atomes de base

Tableau 1. Positions atomiques (x10%) et parameétres
d’agitation thermique isotropes ou équivalents (A?)

Be =42, 2,599

x y z B¢,
U 674 (1) 979 (1) 2500 0,9 (1)
Na 2500 5999 (14) 0 3,8 (5)
B 8519 (15) 7967 (33) 2500 1,3 (5)
o(1) 4123 (7) 1288 (16) 4173 (13) 1,5 (3)
0(2) 6682 (11) 1528 (22) 2500 1,9 4)
0(3) 2426 (9) 3185 (19) 2500 1,1 (3)
0(4) 4649 (12) 6544 (22) 2500 1,7 4)

Tableau 2. Distances (A) et angles (°) dans les

Dpolyedres
U-C@) 1,804 (13) U-0(1) 2,300 (9)
U-CQ@) 1,807 (12) U-0(1) 2,407 (8)
U-C(3) 2,269 (10) U-0(1) 2,407 (8)
U—C(1) 2,300 (9)
0(4)-U-0(2) 179,204 (636)  O(3)-U—0(1) 83,013 (526)
0(4)-U-0(3) 93,296 (484)  O(3)-U—0(1) 83,013 (525)
0(4)-U—0(1) 89,772 (687)  O(3)-U—O(1) 151,244 (523)
0(4)-U-0(1) 89,772 (685)  O(3)-U-0(1) 151,244 (523)
0(4)-U-0(1) 90,688 (515)  O(1)-U—0O(1) 165,968 (407)
0(4)-U-0(1) 90,688 (515)  O(1)-U—0(1) 125,505 (240)
0(2)-U-0(3) 87,500 (472)  O(1)-U—0(1) 68,525 (334)
0(2)-U-0(1) 90,325 (565)  O(1)-U—0(1) 68,525 (334)
0(2)-U-0(1) 90,325 (567)  O(1)-U—O(1) 125,505 (240)
0(2)-U-0(1) 88,612 (471)  O(1)~U~O(1) 56,980 (420)
0(2)-U-0(1) 88,612 (472)
Na-0(3) 2,365 (23) Na—0(2) 2,399 (22)
Na—0(3) 2,365 (23) Na—-0(4) 2,888 (24)
Na—0(2) 2,399 (22) Na-0(4) 2,888 (24)
O(3)-Na—0(3) 93,123 (479)  O(3)-Na—O(4) 70,783 (637)
0(3)-Na—0(2) 160,175 (795)  O(2)~Na—O(2) 106,840 (601)
O(3)-Na-0(2)  83,038(819) O(2-Na—O(4) 93,939 (643)
O(3)-Na—0O(4) 70,783 (636) O(2)-Na—O(4) 78,542 (684)
O(3)-Na-0(4) 118,626 (650) O(2)-Na—O(4) 78,542 (684)
O(3)-Na—0(2) 83,038 (817) O(2-Na—O(4) 93,939 (642)
O(3)-Na—0(2) 160,175 (792)  O(4-Na—O(4) 167,480 (599)
O(3)-Na—O(4) 118,626 (648)
B-0(3) 1,347 (20) B-0(1) 1,387 (23)
B—O(1) 1,387 (23)
0(3)-B—0(1) 124,024 (1802)  O(1)-B-O(1) 111,762 (1357)
0(3)-B—0(1) 124,024 (1804)
o(1)-0(1) 2,296 (18) O(1)-0(2) 2,933 (18)
o(1)-0(3) 2,414 (15) 0(1)-0(2) 2,975 (15)
o(1)-0(1) 2,652 (17) 0(2-0(3) 2,838 (16)
O(1)-0(4) 2,918 (20) 0(3)-0(4) 2,979 (16)
U-B 2,892 (17) U-uU 3,891 (0)
U-B 3,108 (16) U-Na 3,897 (13)
U-B 3,590 (22) U—Ka 3,897 (13)
U-B 3,590 (22) Na—B 3,064 (24)
U—Na 3,880 (13) Na—B 3,064 (24)
U—Na 3,880 (13) Na—Na 3,431 (0)
U-u 3,891 (0) Na—Na 3,431 (0)

BOROURANATE DE SODIUM

Fig. 1. Projection de la structure de NaBUO; sur le plan (40/).

sont dans un plan perpendiculaire a une liaison uranyle
0(2)—U—0O(4) pratiquement rectiligne (Tableau 2). Ces
polyédres sont joints par ’aréte O(1)—0O(1) et forment
des chaines paralléles a la direction [001].

L’atome de bore est au centre d’un triangle plan qui
relie dans la direction [100] les chaines ondulantes des
bipyramides pentagonales. Les distances B—O et O—0O
sont usuelles. En dehors des triangles BO,, la distance
0—O0 la plus courte est de 2,652 A.

Cet ensemble de polyédres UBO; est reli¢ dans la
direction [010] par les atomes de sodium qui se placent
entre six atomes d’oxygeéne a des distances variant de
2,37 2 2,89 A et assurent la cohésion du cristal.

Ces résultats confirment 'observation des spectres
infra-rouges (Hoekstra, 1967) qui montrent que le bore
est au centre de groupes triangulaires BO, et que la
liaison uranyle n’est pas tout a fait linéaire [on a en effet
0(4)—-U-0(2) = 179,2°].

Enfin, contrairement aux uranates de sodium, le
mode d’extraction de ce composé — I’eau bouillante —
montre qu’il n’est pas sujet a une hydratation. Il a
d’ailleurs été décrit comme tout a fait insoluble dans
'eau a 298 K et ne s’hydrolysant pas, méme aprés cing
jours d’immersion. Cette remarque peut présenter un
interét si la structure décrite ci-dessus permet un jour
d’identifier NaBUO, dans les produits de recristal-
lisation des verres incluant les déchets radioactifs.
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