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les vanadates d'uranyle, carnotite KZ(UOZ)2 (vo4)2, tyuyamunite
Ca (00'2)2 (VO4)2 pour ne citer que les plus importants, constiluent un groupe
homogéne de minerais secondaires de 1'uranium, Une mise au point faite en 1958
par BARTON (1) indigque que de nombreux traveux ont porté sur leur synthése et
sur celle de leurs homologues alcalins et alcalino-terreux, soit en vue d'un exa-
men structural (2) soit encore dans le but d'envisager le passage d'un composé

A l'autre,

Des recherches effectuées au laboratoire (3) sur la formation des ura-
nylvanadates par interaction des ions uranyles et vanadiques en solution aqueuse
ont permis d'isoler deux acides uranivanadiques ainsi que les sels de Na, NH4 et

Ca correspondants,

Par contre aucune étude a 1'état solide n'a porté, A notre connaissance,
gur des combinaisons possibles entre uranates et oxydes de vanadium, ou entre va~
nadates et oxydes d'urapium, dans le but de préparcr des uranyl-vanadates du type

carnotite,

Nous avons choisi, parmi toutes les possibilités offertes, d'examiner

d'une facon systématique la formation de composés entre N’azUzO7 et V205.

Toutes ces études utilisent les méthodes générales adaptées A 18 connais~
sance des réactions entre solides : en particulier analyse radiocristallographique
et analyse thermique différentielle, l'analyse chimique confirmant la composition

des phases,



Les résultats de nos recherches sont rassemblées dans les chapitres

suivants

- Chapitre I

Techniques expérimentales et méthodes analytiques,

~ Chapitre 11

Etude radiocristallographique du systéme Na20207 - V205.

= Chapitre II1I :

Examen par anzlyse thermique‘différentielle.

Laboratoire de Chimie Minérale Appliquée
(Professeur G, TRIDOT)

Faculté des Sciences -~ Lille,



CHAPITRE 1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

ET

METHODES ANALYTIQUES



Dans 1'étude d'un systéme a 1'état solide, les phénoménes 3 observer
se traduisent par des changements de phases, l'analyse radiocristallographique
est toute indiguée comme technique fondamentale, L'analyse thermogravimétrique
permet de suivre le comportement des différentes phases en fonction de 1l'atmos-
phére ambiante et de la température. Elle est complétée par l'analyse thermique
différentielle soit pour préciser exactement le début et la fin des réactions,
soit pour mettre en évidence des phénoménes intermédiaires non décelables en
thermogravimétrie., L'analyse chimique renseigne sur la composition des produits

isolés,



TECHNIQUES EXPERIMENTALES

ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Les spectres de diffraction'sont obtenus & l'aide d'une chambre du
type GUINIER (Chambre NONIUS) montée sur un générateur de rayons X SIEMENS, L'an-
ticathode de cuivre fournit un rayonnement dont un monochromateur & cristal cour-
be isole la raie Ky du cuivre ( A = 1,5406 R). Le domaine angulaire exploré est

compris entre 0° et 40°,

L'échantillon finement broyé est placé sur son support entre deux ban-
des de ruban adhésif "Scotch". Cette technique opératoire s'est averrée suffisan-

te méme dans le cas de produits s'oxydant ou 8'hydratant facilement & 1l'air,

ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

L'analyse thermogravimétrique est si répandue qu'il semble superflu de
revenir en détail sur cette technique, Précisons cependant que différents facteurs

peuvent intervenir dans l1'allure des courbes :

- La forme des creusets : les creusets cylindriques sont préférables
aux tronconigues employés habituellement, L'épaisseur varie ainsi proportionnel-

lement avec 1la quantité de substance introduite,

~ La nature de la substance, en particulier son état de division et son

épaisseur dans le creuset.

-~ lLa vitesse de chauffage est prépondérante dans 1l'allure des courbes

il est nécessaire d'opérer avec des montées en température lindaires.



Plus 1'allure du chauffage est lente plus on se rapproche des conditions
d'équilibre et les différentes phases de la réaction sont plus nettement marquées,
A la limite, le régime devient isotherme : c'est uniquement dans ces conditions
que 1l'on peut atteindre la véritable température minimum nécessaire pour une

transformation donnée.

- L'atmosphére : 1'atmosphére gazeuse régnant autour du creuset joue

évidemment un rdle dans la formation des composés de la réaction.

L'étude thermogravimétrique a été réalisée avec une thermobalance
A.D.A.M.E,L. & enregistrement graphique., Un couple Chromel - Alumel (fils BTE -
ATE 5/10e des aciéries d'IMPHY) mesure la température au niveau de 1l'échantil-

lon avec une précision de 2° jusqu'a 200° et de 4° vers 500°,

La sensibilité est réglée a 1'aide de masselottes fixées sur le dis-
positif de suspension. Pratiquement elle est de 0,5 mg par mm, il est illusoire
de vouloir obtenir mieux en raison des phénoménes d'hystérésis de la partie mo-

~

bile et des erreurs provoquées par la convection des gag 4 l'intérieur du four,

Un essai & blanc donne un gain progressif de 5 mg quand la température

s'éléve de 20 a 1000°C, et permet aisément de corriger les valeurs mesurées,

les creusets employés sont cylindriques en quartz transparent d'un dia-

métre intérieur de 192 mm,
La finesse des grains est obtenue par broyage dans un mortier d'agate.

Les vitesses de chauffage généralement adoptées sont les suivantes :

30, 60, 75 et 150 degrés/ heure,

La tige supportant le creuset est toujours & 1'intérieur d'une cloche
de silice traversée par le gaz imposé par 1l'expérience., Le débit de 1'ordre de

2 litres heure suffit & maintenir dans 1'appareil une 1légére surpression qui

évite les remontées d'air par 1l'orifice de sortie,



ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

L'analyse thermique différentielle (A.T.D.) consiste A mesurer la dif-
férence de température AT entre deux échantillons chauffés dans des conditions
identiques, 1'un étant un composé inerte ne donnant aucune réaction, l'autre la

substance a &étudier.

Le sens de /A T permet d'apprécier si la transformation est endother-

mique ou exothermique.

La méthode est trés simple & mettre en oeuvre mais cependant elle se

heurte a4 certaines difficultés,:

- Les différences entre les propriétés thermicues de 1a substance &
analyser et du composé inerte provoquent une dérive de la ligne de base, Pour
atténuer ce phénoméne il est nécessaire de prendre les masses de substances

dans le rapport inverse des chaleurs spécifiques,

~

-~ Pour que 1'équilibre soit réalisé i chaque instant il est nécessaire
gque la variation de température soit trés lente, mais dans ces conditions 1la
variation de A T est étalée sur un temps trop long et ne permet pas d'obtenir

une mesure précise,

De méme, une vitesse de chauffe rapide entraine une brutale variation
de A T qui se traduit par un pic qui ne correspond pas i la véritable tempéra-
ture de réaction ,

~

Un juste milieu est donc a adopter.

- L'existence des forces électromotrices parasites se traduit par 1'ap-
parition de courbes en dents de scie. Ces phénoménes s'expliquent par 1'hétérogé-
néité du fil, due & un défaut i 1'échelle microscopique, ou encore 3 un traite-
ment particulier subi par le fil (torsion mécanique au cours de la manipulation
et de la mise en place des couples), Un recuit prolongé efface en général ces

défauts,



L'appareil entiérement congtruit au laboratoire, présente notamment

1'avantage de pouvoir &tre utilisé sous atmosphére contrdlée et sous vide,

Il se compose essentiellement d'un four a régulation de température
et d'une téte de mesure représentée sur la figure N° 1. L'étanchéité est assu-
rée par le tube de silice T et par 1la couche de piscéine qui maintient également
les deux tubes supports en réfractaires renfermant les thermocouples, Ces cou~
ples sont en fils ATE - BTE 5/10e des aciéries d'IMPHY. Ils donnent une réponse
pratiquement linéaire et surtout possédent une grande sensibilité de 1'ordre de
60 pv par degré. Sous azote cependant ils se nitrurent et deviennent cassants
dés 500°,

L'échantillon de référence est de 1'alumine calcinée a 1300°C,

La régulation du four se fait & l'aide d'ur couple Pt - Pt rhodié logé
au milieu du four. I1 fournit sa tension & un régulateur E,L.N.I.K, type REZ, en
liaison avec un asservisseur électronique R.F, 4 ce qui permet une alimentation
progressive du four, La montée linéaire en température est assurée par un pro-
grammateur, la gamme de vitesses de chauffage s'étend de 30° & 1000° C/h dans

le domaine 80 - 1500°C.

Deux enregistreurs, 1'un & courbe continue (type N.S.T.) l1l'autre par
points (type N.S.K.) permettent d'obtenir directement les courbes A T et T en

fonction du temps,
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METHODES ANALYTIQUES

L'analyse chimique nous a permis de confirmer les compositions des

uranovanadates isolés dans 1'étude radiocristallographique du systéme Vzo5 -

U207Na2.

Le dosage a porté sur les éléments uranium et vanadium présents simul-~
tanément. Le principe de la méthode consiste en deux opérations séparées : 1a
premiére est une réduction sélective ne portant que sur 1'un des constituants,
la deuxiéme est une réduction générale suivie d'une oxydation, La combinaison

de ces deux modes opératoires permet de déterminer chacun des &é1éments.

1 - REDUCTION PAR LE SEL DE MOHR

Le sel de Mohr réduit sélectivement le vanadium pentavalent en vana-

dium tétravalent en milieu sulfurique et phosphorique (pH = 1)

+
2 B o+ vo, + Fe't— vott 4 ome™ H,O

La décoloration de la diphénylamine sulfonée indique le terme de 1la
réduction,

L'uranium hexavalent n'est pas réduit,

2 - REDUCTION PAR Sn'' - OXYDATION PAR Cr,o .

Les méthodes générales utilisent comme réducteurs les métaux (Pb, Zn ,
Ag,..) ou des amalgames mais elles sont toujours longues ou donnent des réductions

ne s'arrétant pas 3 un degré d'oxydation déterminé, aussi avons-nous mis au point
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une méthode basée sur 1'emploi du chlorure stanneux comme réducteur dans des con-

ditions déterminées,

. . +
Ia réduction de U en U4 par le chlorure stanneux n'est quantitative

2
qu'en présence d'acide phosphorique et de traces d'ions ferriques qui catalysent

ott
la réaction & la température de 95°C , en milieu HC1 6 N,

Uog+ + osn?t s A —s v o+ et 4 2 H,0

vo; + 80t 4 an — VT s 4 2 H,0
3+ 2+ 2+ 4+

2 Fe + Sn — 2 Fe + Sn

L'excés de chlorure stanneux est neutralisé par une solution de chloru-
re mercurique, les réoxydations de U4 en U6 et de V3 en V4 gont trés lentes par
le bichromate de potassium alors qu'elles sont rapides avec les sels ferriques,

Aprés disparition du chlorure stanneux, le chlorure ferrique ajouté

en excés oxyde l'uranium et le vanadium suivant les réactions,

U4+ + 2 Fe3+ + 2 Hzo —_ 2 Fe2+ + UOZ+ + 4 H+
IS O SN H,0 —> 2t 4+ vo?t 4+ 2w

La quantité de sel ferreux ainsi libéré est déterminée par le bichro-
mate de potassium en milieu sulfurique et phosphorique et en présence de diphényl-
amine sulfonate de baryum, Le volume de bichromate équivalent au sel ferreux for-

mé lors de la réduction catalytique est évidemment retranchée du résultat,
La précision est de l'ordre de 1 % .

Mode opératoire : a 10 cm3 de la solution & doser, ajouter 1 & 2 cm3 de la solu-

tion de chlorure ferrique 0,02 N (mesurés exactement), 2 cm3 de H3PO4 concentré
et 20 cm3 d'HC1 (milieu 6 N)., Porter a 80°C, introduire un léger excés de la go-
lution de Sn++ 4 40 g/1, chauffer 15 minutes a 95°C. Aprés refroidissement ver-
ser 20 cm3 d'une solution saturée de chlorure mercurique et laisser reposer

2 minutes,
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Ajouter un excés d'une solution de chlorure ferrique a2 8 % (coloration
jaune), diluer & 250 cm3, verser 15 cm3 du mélange H3P04 + HZSO4 (3 volumes de

H3P04, 1 volume de HZSO4) et 4 gouttes de diphénylsulfonate de baryum, Titrer

par le bichromate 0,02 N jusqu

s

a coloration violette,



CHAPITRE I1

ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

SYSTEME NazUé 7 V205
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Comme nous l'avons déji mentionné aucune étude n'a été envisagée sur
1'examen complet du systéme Na2U207 - V205. Cependant le composé Naz(Uoz)2 vzos,

homologue de 1la carnotite KZ(UOZ)ZVZOS a déja été préparé par synthése il sera

donc logique de le retrouver dans nos travaux,

Apreés avoir indiqué les techniques de préparations de nos produits de

base Na_U. 0. et V nous aborderons 1'étude du systéme & 700°C, les résultats

227 275’
obtenus seront ensuite transposés dans le cadre d'examens 3 températures

différentes,



ETUDE DES COMPOSES DE DEPART

HEMIPENTOXYDE D E VANADIUM V.0

25

C'est le terme final de la calcination des oxydes et sulfures de vana-
dium (4). Il est plus couramment obtenu par calcination A 1l'air du métavanadate

d'ammonium,

1 - Préparation :

Elle se fait par calcination de NH4V03 purifié, Pour sa purification
le métavanadate du commerce est dissous dans l'eau chaude, Aprés filtration et
addition d'ammoniaque il est précipité par une solution saturée de chlorure d'am-
monium, L'opération est recommencée plusieurs fois, Le produit filtré est finale-

»

ment séché a 1'étuve et broyé,

Par décomposition & 600°C il donne 1'hémipentoxyde Vzo5 trés pur. C'est
une poudre de couleur orange qui fond & 685°C en perdant un peu d'oxygéne par phé-

noméne de rochage,

2 - Etude radiocristallographique,.

Le tableau I classe d'aprés leur angle les raies du cliché obtenu et

rassemble les indications données par la littérature,
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Tableau I : Spectre X de VZO5

) d R 1/1 hki1
7,70 5,76 10 200
10,12 4,38 100 001
10, 90 : 4,09 : 35 : 101
13,08 : 3,40 : 90 : 110
15,52 : 2,88 : 65 : 400
16,23 : 2,76 : 35 : 011
17,20 : 2,610 : 40 : 310
20,65 : 2,185 : 15 : 002
21,05 : 2,147 : 10 : 102
22,78 : 1,992 : 15 : 411
23,70 : 1,919 : 25 : 600
23,97 : 1,900 : 15 : 302
24,45 : 1,864 : 15 : 012
24,75 : 1,840 : 5 ! 112
26,02 : 1,756 : 30 : 601
26,28 : 1,740 : 15 : 402
29, 50 : 1,564 : 10 : 412
30,55 : 1,515 : 15 o 321
30,80 : 1,512 : 10 : 420
31,05 : 1,493 : 15 : 710





















































































