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Ce t r a v a i l  a ét6 e f f e c t u é  au Laboratoire de Chimie Minerale A p p l i q d e  de 

la Faculte  des  Sciences de  L i l l e  sous l a  d i r e c t i o n  d e  Monsieur le Professeur TRIDûT 

q u i  nous exprimons n o t r e  profonde et s incè re  g r a t i t u d e  pour nous avo i r  a c c u e i l l i e  

dans son Laboratoire e t  nous avo i r  constamment soutenue par  ses conse i l s  et  ses en- 

couragements. C e s  l ignes  ne t r adu i sen t  qu'  imparfaitement tou te  not re  reconnaissance. 

Nous sommes reconnaissante B Monsieur le Professeur J. TUDO pour t o u t e  l a  

b ienvei l lance  q u ' i l  nous a témoignée e t  pour l e s  c o n s e i l s  précieux q u ' i l  nous a 

prodigués. I l  nous f a i t  l 'honneur d 'accepter  de f a i r e  p a r t i e  de notre jury. Q u ' i l  

v e u i l l e  t rouver  i c i  l ' express ion  de not re  déférente  g ra t i tude .  

Monsieur le  Professeur DElliAYE a bien voulu f a i r e  p a r t i e  de n o t r e  jury 

nous l u i  exprimons nos respectueux remerciement S. 

Monsieur D. THOMAS, Attaché de Recherches au  C.N.R.S. nous a t o u t  par- 

t icul ièrement aidée. I l  n 'a  pas ménag6 son temps pour su iv re  l a  r é a l i s a t i o n  de no- 

tre t r a v a i l ,  mettant no t re  d i spos i t ion  l e s  ressources de son exfirience et de 

son e s p r i t  s c i en t i f ique .  Nous sommes heureuse de pouvoir l ' a s s u r e r  de no t re  pro- 

f onde reconnaissance. 

Nous tenons remercier  le Gouvernement f r a n ç a i s  paur l ' a i d e  n a t g r i e l l e  

qu '  il nous a apportée. 

Madame U W N  n ' a  pas cessé  de nous prodiguer a ide  et consei l s .  Nous l u i  

exprimons i c i  tou te  not re  g ra t i tude .  

Enfin nous ne saur ions  oub l i e r  tous  nos camarades et le personnel du 

Laboratoire pour 1 'amit ié  e t  l a  compréhension qu'  i ls nous ont toujours témoignéas. 



Les vanadates d 'uranyle,  c a r n o t i t e  K2(U0 ) (VO 1 tyuyammite 
2 2  4 2 '  

Cs (UO (VO ) pour ne c i t e r  que l e s  p lus  importants, const i tuent  un.groupe 
2 2  4 2  

homoghne de minerais secondaires de l 'uranium. Une mise au point f a i t e  en 1958 

par  BARTON (1) indique que de nombreux travaux ont porté s u r  l e u r  synthbse et 

s u r  c e l l e  de l e u r s  homologues a l c a l i n s  e t  alcal ino-terreux,  s o i t  en vue d'un exa- 

men s t r u c t u r a l  (2) s o i t  encore dans le  but d 'envisager le  passage d'un compos6 

B l ' au t re .  

D e s  recherches effectuoes au  l abora to i re  (3) s u r  l a  formation des ura- 

nylvanadates par  i n t e r a c t i o n  des  ions uranyles et vanadiques en so lu t ion  aqueuse 

ont permis d ' i s o l e r  deux acides  uranivanadiques a i n s i  que l e s  s e l s  de Na, NH e t  
4 

Ca correspondant S. 

Par con t re  aucune étude l f Q t a t  s o l i d e  n'a port&, B notre  connaissance, 

sur des combinaisons poss ib les  e n t r e  uranates et oxydes de  vanadium, ou e n t r e  va- 

nadates et  oxydes d'urapium, dans le but de préparer  des uranyl-vanadates du type 

ca rno t i t e .  

Nous avons c h o i s i ,  parmi tou tes  les p o s s i b i l i t d s  o f f e r t e s ,  d'examiner 

d'une façon systèmatique l a  formation de composés e n t r e  Na U O et V 0 
2 2 7  2 5' 

Toutes c e s  études u t i l i s e n t  les méthodes générales adaptees l a  connais- 

sance des réact ions  e n t r e  s o l i d e s  : en p a r t i c u l i e r  analyse radiocr is ta l lographique 

et analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e ,  l ' analyse  chimique confirmant l a  composition 

des phases. 



Les r e s u l t a t s  de nos recherches sont rassemblées dans l e s  chapi tres  

suivants  : 

- Chapitre I : 

Techniques expérime.ntales et méthodes analytiques.  

- Chapitre I I  : 

Etude radiocristallographique du système Na U O - V O 
2 2 7  2 5 '  

- Chapitre I I I  : 

Examen par analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e .  
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C H A P I T R E  1 

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A  L E S  

E  T 

M E T H O D E S  A N A L Y T I Q U E S  



Dans l ' é t u d e  d 'un systbme à l ' é t a t  s o l i d e ,  les phénomènes B observer 

s e  t raduisent  par  des  changements de phases, l ' ana lyse  radiocr is ta l lographique  

e s t  t o u t e  indiquée comme technique fondamentale. L'analyse thermogravimétrique 

permet de suivre l e  comportement des d i f f é r e n t e s  phases en fonct ion  de l 'atmos- 

phère ambiante e t  de l a  temp6rature. E l l e  e s t  compldtée par  l ' analyse  thermique 

d i f  f é r e n t  & e l l e  s o i t  pour p réc i se r  exactement le début et l a  f i n  des r éac t ions ,  

s o i t  pour mettre en évidence des phénomènes intermédiaires non décelables  en 

thermogravimétrie. L'analyse chimique renseigne s u r  l a  composition d e s  produits  

i s o l é s .  



T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

A . N P  L Y S E  R A D I O C R I ~ T A L L O G R A P H I Q U E  

Les s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  sont  obtenus à l ' a i d e  d 'une chambre du 

type  GUINIER (Chambre NONIUS) montée s u r  un géné ra t eu r  de rayons X SIEMENS. L'an- 

t i c a thode  d e  cu iv re  f o u r n i t  un rayonnement dont un monochromateur à c r i s t a l  cour- 

be i s o l e  l a  r a i e  % du c u i v r e  ( h = 1,5406 k). Le domaine angu la i r e  exploré  est 

compris e n t r e  0' et 40'. 

L ' é c h a n t i l l o n  finement broyé est p lacé  s u r  son support  e n t r e  deux ban- 

d e s  de  ruban adhesif  " ~ c o t c h " .  Ce t te  technique o p é r a t o i r e  s'est ave r r ée  su f f i s an -  

t e  même dans  l e  c a s  d e  p rodu i t s  s 'oxydant  ou s ' h y d r a t a n t  faci lement  A l ' a i r .  

A N A L Y S E  T H E R M O G I Z A V I M E T R I Q U E  

L'analyse thermogravimétrique est s i  répandue q u ' i l  semble s u p e r f l u  de 

r e v e n i r  e n  d é t a i l  s u r  cet te  technique.  Préc isons  cependant que d i f f é r e n t s  f a c t e u r s  

peuvent i n t e r v e n i r  dans  l ' a l l u r e  des  courbes : 

- La forme d e s  c r e u s e t s  : l e s  c r e u s e t s  cy l ind r iques  sont p r é f é r a b l e s  

aux t ronconiques employés habi tuel lement .  L ' épa i s seu r  v a r i e  a i n s i  p ropor t ionne l -  

lement avec l a  q u a n t i t é  de substance i n t r o d u i t e .  

- La na tu re  de  l a  subs tance ,  e n  p a r t i c u l i e r  son é t a t  de d i v i s i o n  e t  son  

épa i s seu r  dans l e  c r e u s e t .  

- La v i t e s s e  de  chauffage est prépondérante  dans l ' a l l u r e  d e s  courbes 

il est néces sa i r e  d ' o p é r e r  avec des  montées en  température  l i n é a i r e s .  



Plus l ' a l l u r e  du chauffage e s t  l e n t e  p l u s  on s e  rapproche des  cond i t i ons  

d ' é q u i l i b r e  et les d i f f é r e n t e s  phases de  l a  r é a c t i o n  sont  p lus  nettement marquées. 

A l a  l i m i t e ,  l e  régime devien t  isotherme : c ' e s t  uniquement dans c e s  cond i t i ons  

que l ' o n  peut a t t e i n d r e  l a  v é r i t a b l e  température  minimum néces sa i r e  pour une 

t ransformat ion  donnée. 

- L'atmosphère : l 'a tmosphère gazeuse régnant  au tour  du c r e u s e t  joue 

évidemment un rale dans l a  formation des  composés de l a  r éac t ion .  

L'étude thermogravimétrique a é t é  r é a l i s é e  avec une thermobalance 

A.D.A.M.E .  L. à enreg is t rement  graphique. Un couple  Chrome1 - Alumel ( f i l s  BTE - 
ATE 5/1- des  a c i e r i e s  d '  IMPHY) mesure la température  au niveau de l ' é c h a n t i l -  

lon avec une p r é c i s i o n  de 2O jusqu 'h  200' et de 4 O  v e r s  500'. 

La s e n s i b i l i t é  e s t  r é g l é e  à l ' a i d e  de masse lo t tes  f i x é e s  s u r  l e  d i s -  

p o s i t i f  de  suspension.  Pratiquernent e l l e  est de O, 5 mg pa r  mm, il est i l l u s o i r e  

de v o u l o i r  o b t e n i r  mieux en r a i s o n  des  phénomènes d ' h y s t é r é s i s  de l a  p a r t i e  mo- 

b i l e  et des  e r r e u r s  provoquées par  l a  convect ion des  gs. à l ' i n t é r i e u r  du f o u r .  

Un e s s a i  à blanc donne un ga in  p rog re s s i f  de  5 mg quand l a  température  

s ' é l è v e  de  20 à lWû°C, e t  permet aisément de  c o r r i g e r  les va l eu r s  mesurées. 

Les c r e u s e t s  employés sont  c y l i n d r i q u e s  en  qua r t z  t r anspa ren t  d 'un  d ia -  

mètre i n t é r i e u r  de  1 9  mm. 

La f i n e s s e  des  g r a i n s  e s t  obtenue p a r  broyage dans un mor t i e r  d ' a g a t e .  

Les v i t e s s e s  de chauffage généralement adoptées sont  les s u i v a n t e s  : 

30, 60, 75 e t  150 degrés/  heure.  

La t i g e  supportant  le  c r euse t  est t o u j o u r s  à l ' i n t é r i e u r  d 'une  c loche  

de s i l ice  t r a v e r s é e  p a r  le gaz imposé p a r  l ' expé r i ence .  Le d é b i t  de l ' o r d r e  de 

2 litres heure s u f f i t  à mainten i r  dans l ' a p p a r e i l  une l égè re  su rp re s s ion  q u i  

é v i t e  les remontées d ' a i r  par  l ' o r i f i c e  d e  s o r t i e .  



A N A L Y S E  T H E B M I Q U E  D I F F E R E N T I E L L E  

L'analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  (A .T. B. c o n s i s t e  à mesurer l a  d i f  - 
f é r ence  de temp6rature A T e n t r e  deux é c h a n t i l l o n s  chauf f  6 s  dans des  c o n d i t  ions 

i den t iques ,  l ' u n  é t a n t  un composé i n e r t e  ne donnant aucune r é a c t i o n ,  l ' a u t r e  l a  

substance à é t u d i e r .  

Le sens de A T permet d  ' app réc i e r  s i  l a  t ransformat ion  est endother-  

mique ou exothermique . 
La méthode est très simple à mettre en  oeuvre mais cependant e l le  se 

h e u r t e  à c e r t a i n e s  d i f f i c u l t é s .  : 

- Les d i f f é r e n c e s  e n t r e  l e s  p r o p r i é t é s  thermiques de  l a  subs tance  à 

ana lyse r  e t  du composé i n e r t e  provoquent une d é r i v e  d e  l a  l i g n e  d e  base. Pour 

a t t é n u e r  ce phénomène il est néces sa i r e  de  prendre les masses de  subs tances  

dans  l e  r appor t  i nve r se  des  c h a l e u r s  spéc i f i ques .  

- Pour que 1 'Qqu i l i b r e  s o i t  r é a l i s é  à chaque i n s t a n t  il est n é c e s s a i r e  

que l a  v a r i a t i o n  de tempéra ture  s o i t  t r è s  l e n t e ,  mais dans c e s  cond i t i ons  l a  

v a r i a t i o n  d e  A T e s t  é t a l é e  s u r  un temps t r o p  long et  ne permet pas d ' o b t e n i r  

une mesure p réc i se .  

D e  même, une v i t e s s e  de chauf fe  r ap ide  en t raSne  une b r u t a l e  v a r i a t i o n  

d e  A T q u i  se t r a d u i t  p a r  un p i c  q u i  ne correspond pas  à l a  v é r i t a b l e  tempéra- 

t u r e  de & a c t i o n  . 
Un jus t e  m i l i e u  e s t  donc à adopter .  

- L 'ex i s t ence  des  f o r c e s  é l ec t romot r i ce s  p a r a s i t e s  se t r a d u i t  p a r  l ' ap -  

p a r i t i o n  d e  courbes e n  d e n t s  de s c i e .  Ces phénomènes s ' exp l iquen t  pa r  l ' h é t é rogé -  

n é i t é  du f i l ,  due à un dé fau t  à l ' é c h e l l e  microscopique, ou encore à un t r a i t e -  

ment p a r t i c u l i e r  subi  p a r  le f i l  ( t o r s i o n  mécanique au cours  de l a  manipulat ion 

e t  de l a  mise en p lace  d e s  couples ) .  Un r e c u i t  prolongé e f f a c e  en  géné ra l  ces 

dé fau t  S. 



~ ' a p p a r e i  1 ent ièrement  c o n s t r u i t  a u  l a b o r a t o i r e  , présen te  notamment 

l ' avan tage  de  pouvoir être u t i l i s é  sous atmosphère c o n t r ô l é e  et sous v i d e .  

I l  s e  compose e s sen t i e l l emen t  d  'un f o u r  à r égu la t i on  de temp6rature  

e t  d'une té te  de mesure r ep ré sen t ée  s u r  l a  f i g u r e  No 1. L ' é t anché i t é  est assu- 

r6e par  l e  tube  de s i l ice  T et pa r  l a  couche d e  p i s c é i n e  q u i  maint ient  également 

les deux tubes  suppor t s  en  r é f r a c t a i r e s  renfermant les thermocouples. Ces cou- 

p l e s  sont  e n  f i l s  ATE - BTE 5/10e des  a c i é r i e s  d  'IMPHY. I ls  donnent une réponse 

pratiquement l i n é a i r e  et s u r t o u t  possèdent une grande s e n s i b i l i t é  de  l ' o r d r e  de 

6 0 p v  pa r  degré.  Sous azo t e  cependant i l s  se n i t r u r e n t  et deviennent c a s s a n t s  

dès 500'. 

L ' échan t i l l on  de r é f é r ence  e s t  de  l ' a lumine  c a l c i n é e  à 1300°C. 

La r é g u l a t i o n  du f o u r  se f a i t  à l ' a i d e  d 'un  couple  Pt  - Pt rhodié  logé 

a u  mi l ieu  du fou r .  I l  f o u r n i t  sa  t ens ion  à un r é g u l a t e u r  E. L.N. I.K. t ype  REZ, e n  

l i a i s o n  avec un a s s e r v i s s e u r  é l e c t r o n i q u e  R.F. 4 c e  q u i  permet une a l imen ta t i on  

progress ive  du fou r .  La montée l i n é a i r e  e n  température  est assurée  pa r  un pro- 

grammateur, l a  gamme d e  v i t e s s e s  de chauffage s ' é t e n d  de  30' ?i 10W0 C/h dans 

l e  domaine 8 0  - 1500°C. 

Deux e n r e g i s t r e u r s ,  l ' u n  à courbe cont inue  ( type N . S . T . )  l ' a u t r e  pa r  

p o i n t s  ( type N. S. K. 1 permettent  d  ' ob t en i r  directement  les courbes h T et  T en 

f o n c t i o n  du temps. 



Figure 1 



M E T H O D E S  A N A L Y T I Q U E S  

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

uranovanadates i s o l é s  dans l ' é t u d e  r ad ioc r i s t a l l og raph ique  du systhme V O  - 
2 5 

Le dosage a  por té  s u r  les éléments  uranium e t  vanadium p ré sen t s  slmul- 

tanément. Le p r inc ipe  d e  l a  méthode c o n s i s t e  en  deux opé ra t i ons  séparées  : l a  

première est une r éduc t ion  s e l e c t i v e  ne po r t an t  que s u r  l ' u n  d e s  c o n s t i t u a n t s ,  

l a  deuxième est une r éduc t ion  géné ra l e  s u i v i e  d 'une oxydation. La combinaison 

de c e s  deux modes o p é r a t o i r e s  permet de  dé te rminer  chacun d e s  éléments.  

1 - REDUCTION PA3 LE BEL DE NOHR 

Le sel de Mohr r é d u i t  sé lec t ivement  le vanadium pentava len t  e n  vana- 

dium t é t r a v a l e n t  en m i l i e u  s u l f u r i q u e  et phosphorique (pH = 1) 

La déco lo ra t i on  de l n  diphénylarnine su l fonée  ind ique  le  terme de l a  

rdduct ion.  

L' uranium hexavalent  n '  est pas r é d u i t .  

Les mgthodes généra les  u t i l i s e n t  comme réduc teurs  les métaux (Pb, Zn , 
Ag,..)  ou d e s  amalgames mais elles sont  t ou jou r s  longues ou donnent des  réduc t ions  

ne s ' a r r ê t a n t  pas  à un degré d 'oxydat ion  déterminé,  a u s s i  avons-nous m i s  nu point 



une méthode basée s u r  l 'emploi  du c h l o r u r e  stanneux comme réduc teur  dans des  con- 

d i t i o n s  déterminées.  

++ 4+ 
La r éduc t ion  d e  U03 e n  U p a r  le  c h l o r u r e  s tanneux n ' e s t  q u a n t i t a t i v e  

* 

qu'en présence d ' a c i d e  phosphorique et d e  t r a c e s  d ' i o n s  f e r r i q u e s  q u i  c a t a l y s e n t  

l a  r é a c t i o n  à l a  température de  95'C , e n  mi l ieu  HC1 6 N. 

L'excès de c h l o r u r e  s tanneux est n e u t r a l i s é  pa r  une s o l u t i o n  de  chloru-  

r e  mercurique, les réoxydat ions d e  U4 en  U et de V en  V sont  trés l e n t e s  par 
6 3 4 

le  bichromate de potassium a l o r s  q u ' e l l e s  sont  r ap ides  avec les sels f e r r i q u e s ,  

Après d i s p a r i t i o n  du c h l o r u r e  s tanneux,  l e  c h l o r u r e  f e r r i q u e  a j o u t é  

en excès  oxyde l 'uranium e t  l e  vanadium su ivan t  les r é a c t i o n s .  

La q u a n t i t é  de  sel f e r r e u x  a i n s i  l i b é r é  est déterminée par  le  bichro- 

mate de potassium en mi l i eu  s u l f u r i q u e  e t  phosphorique et en  présence de  diphényl- 

amine s u l f o n a t e  de  baryum. Le volume de bichromate équ iva l en t  au sel  f e r r e u x  for- 

mé l o r s  de la  réduc t ion  c a t a l y t i q u e  est évidemment r e t r anchée  du r é s u l t a t .  

La p réc i s ion  e s t  de l ' o r d r e  de 1 % . 
Ci 

Mode o p é r a t o i r e  : à 10 c m  de l a  s o l u t i o n  à doser ,  a j o u t e r  1 h 2 c m 3  de  l a  solu- 
3 t i o n  de c h l o r u r e  f e r r i q u e  0,02 N (mesurés exactement),  2 c m  de  H P3 concent ré  

3 3 4 
e t  20  c m  d'HC1 (mil ieu 6 NI. P o r t e r  à 90°C, i n t r o d u i r e  un l é g e r  excès de  l a  so- 

++ 
l u t i o n  d e  Sn à 40 g / l ,  c h a u f f e r  1 5  minutes à 95OC. Après re f ro id issement  ver- 

3 ser 20 c m  d ' une  s o l u t i o n  s a t u r é e  d e  c h l o r u r e  mercurique et l a i s s e r  reposer  

2 minutes. 



Ajouter un excès  d'une s o l u t i o n  d e  chlorure ferr ique  à 8 % (co lorat ion  
3 3 

jaune) ,  d i l u e r  à 250 cm , verser  15 cm du mélange H PO + H S0 (3 volumes de 
3 4 2 4 

H3P04, 1 volume de H SO e t  4 gout tes  de diphénylsulfonate de baryum. T i t r e r  
2 4 

par le  bichromate 0 ,02  N jusqu'à co lora t ion  v i o l e t t e .  



C H A P I T R E  I I  

E T U D E  R A D I O C e z I S T h L L O G X P . P H I & U E  

D U  

S Y S T E M E Nasu& - Vs05 



Comme nous l ' avons  déji mentionné aucune é tude  n ' a  é t é  envisagée s u r  

l'examen complet du sys t ene  Na U O - V205. 2 2 7  
Cependant l e  composé Na2 (UO ) V O 

2 2  28' 
homologue de l a  c a r n o t i t e  K (WC9 1 V O a d é j a  Q t é  préparé par  synthèse  il s e r a  

2 2 2 2 8  
donc logique d e  le  r e t rouve r  dans nos t ravaux.  

Après avo i r  indiqué l e s  techniques de  prépara t ions  de nos produi t s  de 

base Na2U207 e t  V O nous aborderons l ' é t u d e  du système à 700°C,  l e s  r é s u l t a t s  
2 5' 

obtenus seront  e n s u i t e  t r ansposés  dans l e  cad re  d'examens & températures 

différentes. 



E T U D E  D E S  C O M P O S E S  D E  D E P A R T  

H E M I P E N T O X Y D E  D E  V A N A D I U M  
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C ' e s t  le  terme f i n a l  de  l a  c a l c i n a t i o n  d e s  oxydes et s u l f u r e s  de vana- 

dium (4) .  11 est p lus  couramment obtenu p a r  c a l c i n a t i o n  à l ' a i r  du inétavanadate 

d 'ammonium. 

1 - Prépa ra t i on  : 

E l l e  se f a i t  par  c a l c i n a t i o n  de  Mi VO p u r i f i é .  Pour s a  p u r i f i c a t i o n  
4 3 

le métavanadate du commerce est d i s sous  dans l ' e a u  chaude. Après f i l t r a t i o n  e t  

a d d i t i o n  d'ammoniaque il e s t  p r é c i p i t é  pa r  une s o l u t i o n  s a t u r é e  de ch lo ru re  d'am- 

monium. L 'opéra t ion  est recommencée p l u s i e u r s  f o i s .  Le produi t  f i l t r é  est f i n a l e -  

ment séché à 1 'Qtuve  et broyé. 

Pa r  décomposition à 60°C il donne l 'hémipentoxyde V O t r b s  pur.  C ' e s t  
2 5 

une poudre de  couleur  orange q u i  fond à 685OC en perdant  un peu d'oxygène pa r  ph&- 

nomène de  rochage. 

2 - Etude radiocristallographique. 

Le t ab l eau  1 c l a s s e  d ' a p r è s  l e u r  angle  les r a i e s  du c l i c h é  obtenu e t  

rassemble les i n d i c a t i o n s  données par  l a  l i t t g r a t u r e .  



Tableau 1 : Spectre X de V205 

8 d R I/Io h k l  

.-------------------.------------------.------------------.------------------- 
7,70 5,76 4 3 2QQ 

10,12 4,38 100 001 

10,90 4,09 3 5 101 

13,08 3 ,40  90 110 

15,52 2,88 6 5 400 

16,23 2,76 3 5 011 

17,20 2,610 40 3 10 

20,635 2,185 15 002 

21,05 2,147 L O 102 

22,78 1,992 15 411 

23,70 1,919 25 600 

23,97 1,900 15 302 

21,45 1,864 15 0 12 

24,75 1,840 5 112 

26,OZ 1,756 30 601 

26,28 1,710 15 402 

29,50 1,564 10 4 12 

30,55 1,515 15 321 

30,80 1,512 10 420 

31,05 1,493 15 7 10 
























































