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l a  FacultS des Sciences de Li l l e , s ' in té ressen t  à l ' ac t ion  du sulfure  d'hydrogène 

sur  des anions ~xgg6n4s contenant un m6tal de t r ans i t i on  (1 e t  2) ou le phos- 

phore (3 et 4) : il s ' a g i t  d'une réaction de subs t i tu t ion  p a r t i e l l e  ou t o t a l e  

1 'ouyg&ne par le soufre avec fo-tion de tbiosels .  Par contre le su l fure  d 'hy- 1 

i ~ l i a t e ~ q ~ n e ~ t  pour lesquels aucun t r a v a i l  de 
' I 

c e t t e  h u r e  ~ ' & t  signalé. En ta i son  des travaux antér ieurs  peu préc i s  e t  sou- 1 
vent contradictoires les su l f a t e s  d'uranyle et uranewr, qui sont nos produits de  1 - 

L .  

t le en diverses  a tmsphères contr0lées: 

h de manière B connastre. de facon n d c i s e  les nhases isolées .  notamment l o r s  des 

drogEne se conduit comme réducteur et sulfurant su r  le su l f a t e  d e  vanadyl 

, formation d i r ec t e  d'un polysulfure VS4(5>. p-, ?. - r - 
- -  C e t t e t h è s e e s t  r e l a t i v e B l ' é t w i e d e l ' a c t i o n d u  

m-'iir -le h u l f  ak ddXr$nyl.~et l e  A L \  M 

- 
départ ,  ont f a i t  l ' ob j e t  d'une étude approfondie concernant t an t  les 

- - - 
par l'hydrog&ne ou le gaz sulfureux. 

Avec le  su l f a t e  uraneux, le sulfure  dlhydrog&ne ne rédui t  que 

avec l ibérat ion d'un oxyde d'uranium appa;tenant l a  phase UO,+x donc sans 
a 

I 

nu, l 'oxysulfure W se fornie à relativement'basse température. 

dans le cas  des su l fa tes ,  a 6 t é  m i s  iî prof i t  su r  1es:oxydee 30 et U O et a L --- - - ---3 -- - -3 a-- 

6 abaissement du degr4 d 'oxydation de l'uranium. Pour l e  su l fa te  dlura%y!e nous 

A mostrons que le r e su l t a t  r e s t e  le &me mais l a  réduction porte simultanément s u r  

i l 'anion sulfurique et  le ca t ion  uranyle. Dans les deux cas l a  sulfurat ion n ' i n  %J 
tervient  qu'~1térieurement èt, en raison de l a  grailde r é a c ~ i s i t 6  de l'oxyde a b - !  

=yT.' Le caractère  particulièrement réducteur Bu sulfure  d 'hydrocène, relevé 1 

relidu possible l a  p r é p r a t  ion de 1 'hémipentoxyde U205 dont It degré d ' o x y d a t i o n !  

5 de l'urerii-um est encore peu connu. Les diverses  propriét4s rie c e t t e  nouvelle 

phase ont é t 6  étudiées e t  les mesures magnétiques confirment l a  m rés en ce de 



+ l ' i o n  üû dans ce conpos6. A l ' a i d e  de ces r é s u l t a t s  nous avons d d f i n i  l a  vdri-  2 
t a b l e  coiitpositiori des oxydes compris e n t r e  U02,25 (U40s) et  U0 2,66 (U308)- 

Ces  infornations on t  permis d'aborder l'examen du syst&m~ U - O - Ca 

gous un nouvel asaect ,  S i  des  ?bases sont  connrtes (6  et ?), l ' é t u d e  s y s t é m t i -  

que de  l a  r é d ~ z t 2 o n  par l 'hyfroghne ou le su l fu re  d1hydrog&ne a 8éé en t repr i se  

B l a  lumière d e s  connaissances acquises sur U2O5. Les s t r u c t u r e s  et l a  f i l i a t i o n  

des  phases a i n s i  i so l6es  au cours de  l a  d d u c t i o n  ont pu être détermin6es et .met- 
+ t e n t  en  évidence le  r8le prépondérant de l ' i o n  UO; . 

Toutes ces 6tudes u t i l i s e n t  les d t h o d e s  g6nérales adaptées B l'examen 

des  réact ions  e n t r e  so l ides  ou e n t r e  s o l i d e s  - gaz : analyse tharmogravintétrique, 

analyse thermique d i f f d r e n t i e l l e ,  mesures magnétiques. L'analyse chimiq? permet 

de déterminer l a  conposition des phaaes dont l a  nature est i d e n t i f i é e  par diz- 

f r a c t i o n  X. 





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

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

.- - .  
, ,.,; ' 

<. ' Y  - C , .  

7 -  : .  . .  - * .  - 



~ ' a r i s  17s2 l s rmograv i&tr ique  est l a  base des  techniques experlmen 

t.-,les car nct~~'r6actions se traduisent  ggaéralement par des  pertes ou des  ga ins  

do poias .  E l l e  e s t  tovJours complétée par l 'analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  

les rBoa.tats ou 46celeq les transformations non v i s i t l e a  sur  

P B r n l F d  
Ri 

- Les mesures d e  t ens ion  de vapeur complètent utilement les d a r d e s  dans 31 
l l&tude  des d6ahyd~ûtet:or,s. Ia s2ectroshotométrie inf  mrouge i 

table  formî de quelques hydrates. 
. - 



, . ' ,  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  F I ,  . ., 

A N A L Y S E  T H E R M O G R A V I M E T R I Q U E  
' - ,  

L'analyse thermogravimétrique est tel lement connue q u ' i l  semble indiqué .. 

I de p r é c i s e r  uniquement quelques points  de no t re  technique. 

La substance est broyée au mort ier  d 'agate  a f i n  d 'ob ten i r  des  g r a i n s  les - i 

I 
. -5 

plus  p e t i t s  pass ib le  e t  d'un é t a t  de d i v i s i o n  constant .  . - 
6 . - :tL -."' 

< ' --;-* {; 

1 
:A - L.< - -  - 

L'emploi de c r e u s e t s  l a rges  permet de limiter l ' épa i s seur  de substance '- ',:-,::.4 
. .- 

7 7, de 1 ou 2 mm. Ceci Q v i t e  les gradients  de tempéra t t~re  et au to r i se  un contac t  di-  ;t -*A 
Y t 3 1 f t p  

rect e n t r e  le composé et l 'atmosphère gazeuse régoent dans l ' ence in te  de thermo- --" --q 
i: -. 

pesée. 

La v i t e s s e  du chauffage est prépondérante dans l ' a l l u r e  des  courbes 

thermopondérales et il est nécessa i re  d 'opérer  avec des  montées en t enpéra tu re  1 

néaires.  Une a l l u r e  de chauffe  l e n t e  approche des  condi t ions  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. 

Nous avons été appeles B util iser qua t re  types  d ' appare i l s  : 

' ç - z L J  7 - , Z',  -' - - 4 - Thermobalance A,D.A .M.E. L. enregistrement graphique pour les déshy- - ,  -.i ,-3,4 
. L.J?+>~;- 

dra ta t ioqs ,  - 1- #compositions et les oxydations, k 2 4  
A-. - .S.-- z & 

7 -  , "+ - Thermobalance UGINE-EYRAUEF pour les opéra t ions  sous v ide  ou sous hy 

drogène . 
* 

- Thermobalance A.D.A.M.E.L. équipée d'un f o u r  au p l a t i n e  pour les ré- ,: 

ac t ions  nécess i tant  des températures comprises e n t r e  1000 et 1500°C, 

- Thermobalance à r e s s o r t  MC BAIN pour les études sous s u l f u r e  d'hydrot. .= ;,,. cy - 
gène ou sous gaz sulfureux. - - v.ej 

+J-C: i 

Thermobalance A.  D.A , M. E, L, 
-- -5. 

Son u t i l i s a t i o n  t r è s  a i s é e  et s a  très grande souplesse de marche en f o n t  !--;4:d 
z- 

1 ' instrument i d é a l  pour les déshydratat ions,  les décompositions et  les oxydations, --  8k:i?-l',i 
8 - - n i c d  



Uns ePozEie ae silice B l ' i n t6 r i eu r  de laquelle se trouve l e  creuset 

coxitecant i '6chan-c i ~3~03, pi"~lSt d 'opérer sous atn?osphère, sous oxygène ou sous 

azote. 

La ssnsi9-i 3.3 té gchéralexent adoptée est  de 0 , 5  mg. iiar m. 

LIS ~ I C e s s t ? ~  da c h a ~ z f e  emplcyéos sont l e s  suivantes : 20 ,  50, 60, 80, 

Celle u t i l f sQe  p o u ~  nss oix5rations sous vfde ou sous tripd 

type B 60. 

Ls. tension cib~i'ij;.Gt3 par le poteatiomètre de s o r t i e  e s t  appliquée. a-= 

bornes d 'un enreg&si;r:eur 8 çoii:parrsateur EUJIK du type NS3BY. 

La gamme étendue de sens ib i l i t é s  est l 'un des principaux avanta 

c e t t e  thermobalance. 

& chauffage du four  est  assuré par un régulateur EUJIK du type RE2 en 

Quelques modif icat lons  ont é t é  apportdes : 

l i a i son  avec un a s se~v i s seu r  électronique RF 4 pour é v i t e r  les variations bruta- 

les de l 'alimentation. Un programateur permet d 'obtenir  une montde liné-aire en 

température.pour des vi tesses  de chauffe a l l an t  de 20 200 degr6s/heure, 

- Le dit l e  long duquel se déplace le four a é t6  rallongé pour é v i t e r  

un échauffement de l a  pla t ine de l a  balance. 

1 

- Un thermocouple ATE BTE a été adjoint  en bas du tube laboratoire; Sa 

position, à 1 c m  maximum du creuset ,  donne une plus grande précision sur les t e m -  

f i r a t  ures de réactions. 

- Un disposi t i f  permet une purge .rapide de 1 'appareil  pour les opdra- - . -  
. r- . - 8 .*.8 . 

t i ons  soue hydrog&ne notamment. J - -  P 

Thermobalance A .  D.A .M. E. L. 15(M°C 

Elle pemst l es  tissais sous vide ou sous atmosphare contralée jusqu'h 

une température de 15W°C. 

Le four  B cycle thermique inposé du type CT 1503 est équipé de résis- 
. . - F 

tabces en plat ine rhodf6. . % - .  b: !. 



'Une c i rcu la t ion  d'eau rédui t  le rayonnement et  r e f ro id i t  énergiquement 

les extrémités du tube laboratoire en alumine f r i t tGe ,  c e c i  a f i n  d 'éviter  

l'échauffement de l a  balance. 
* 

Thermobalance B ressor t  

L ' in térêt  primordial de c e t t e  balance du type MAC BAIN e s t  sa possibi-> 
t 

l i t 6  d'emploi sous atmosphère corrosive. 

La sp i r a l e  de cauartz a été remplacée par un ressor t  en ac i e r  inoxydable. 

Un d i spos i t i f  optique permet d 'enregis t rer  au moyen d'un suiveur de  spot SEFIiAM 

l e s  déplacements d'une fente  f i n e  so l i da i r e  du r e s so r t@) .  

Les courants de convections qui règnent dans l 'enceinte  de thermopesée 

provoquent les osc i l l a t ions  du ressor t ,  amplifiées par le système optique ces  ir- 

régular i tés  diminuent beaucoup l a  précision. Dans l e  ca s  du su l fure  d'hydrogène 

elles ont é t é  éliminées en diluant dans l'hydrogène qui  assure au mélange gazeux 

une meilleure conduct ibi l i té  thermique. 

A N A L Y S E  T H E R M I Q U E  D I F P E R E N T I E L L E  -(A.T.D.) 

LIA,T.D. est une méthode d'une grande s impl ic i té  d 'application,  cepen- 

dant e l l e  se heurte à cer ta ines  d i f f i c u l t é s  : 

- Les differences en t re  l e s  propriétés thermiques de l a  substance 

analyser e t  du composé iner te  provoquent une dérive de l a  l igne de base. Pour a t -  

ténuer ce phénom&ne il e s t  nécessaire de prendre l e s  masses de  substances dans 

l e  rapport inverse des chaleurs spécifiques,  

- Une v i t e s se  de chauffe rapide entrasne une bruta le  var ia t ion de A T 

ce  qui s e  t r adu i t  par un pic qui ne correspond pas toujours à l a  température de 

réaction. Par contre une montée l i néa i r e  l en t e  amène souvent un t r o p  g&d éta-  

lement de l a  var ia t ion  h T e t  l e  p ic  n ' es t  pas perceptible, 

" En général nous avons commencé par mettre en évidence l e  phénomène 

a b  une v i t e s se  l i néa i r e  de chauffe 4levée (600°/h.) ; vi tesse  qu i  est fortenen* 

diminuée (50°/h.) pour loca l i se r  avec plus de précision l a  température d e  début - . .  
de t ransf ormat ion. 



. d e  coupies ea f i l e  li23,EY3 5/10' des a c i é r i e s  dlII@HY. Ils donnent une réponse 
p+-;>-- - , 

#'Il 4 ' ',' 
.prat iquemnl l l n 6 a i r c  et surtout  possèdent une grande s e n s i b i l i t d  de l ' o rd re  de 

$~sf --! 6 0 p v  par dcg1-4. On les p d f è r e  aux couples en Pt-Pt rhodié moins sens ib les ,  
&'-' r -  '- tc-+?. f 

je- , , . -  , 'cependant lear u t i l i s a t i o n  deviant néûensaire pour les op6ral iocs A haute tem- 

,pérature ou scirs atxocpt:&i.e corres iva ,  - 

L'échant i l f o n  de r6f 6rs:me est de  1 'alumine calcinde 1300°C. 

La régula t ion da four se f e i t  h l ' a i d e  d'un couple Pt-Pt rhodié log6 

a u  milieu du four .  11 fo-~r ï l i t  s a  tension un régula teur  ELNTK type REZ, en  l i a i -  

son avec ur, ascervFsseur E:eztnonique RF 4 ce qu i  penaet uné a l imenta t ion pro- 
' gress ive  du four .  La mont6s linéaire en température est .assurée par  un program- 

' ' ^  mateur, l a  gamme de  v i t e s s e s  de chauffage s 'étend de 30° B 1000°C/h. dans l e  do- 

maine 80 - XSOû°C. 

-+ I'ewr en tog i s t reurs ,  1 'un B courbe continue (type NST) 1 'aut re  p a r  
a+ ,l 8-d +A, -<' 
r, 2.- points  (type NSK) 6quipés d 'ampl i f ica teurs  EWIK B méthode de compensation 

k&l. - LIflDECK - ROTHE permettent d 'obtenir  directement les courbes.b T et T en fonction 
d *q. : 
- .  

I 
t r  

du temps. 
N .  

1 -  - 
L -. - 
. r E T U D E S  S T A T I Q ' C ' E S  
--._ 

, - 

Les e s s a i s  s t a t i q u e s  B température constante ont comme i n t 6 r ê t  prîn- 

c i p a l  l a  p o s s i b i l i t 6  de t r a v a i l l e r  s u r  d e  grosses quan t i t é s  de  substance :: 400 
à 800 mg. Ceci présente deux avantages primordiaux : o b u n i r  suffisamPsent de pro- 

, .  d u i t  pour des é tudes  u l t é r i e u r e s ,  deuxi&~nemeat d d t e m i n e r  les diverses  é tapes  
r-k-', d'une réaction sous a1;mosphère de mauvaise conduc t ib i l i t é  thermique où J g  tbr-: 

- 7  
& 4 

mogravimét rie est ibrécise . - 
- * 

- 2  - 
J .  

C - La f i g u r e  1 reprbseate le schdma de  l ' a p p a r e i l  u t i l i s é  : en haut l 'ap- 
., p a r e i l  pendant l 'expérience ; R fermé les rob ine t s  Rs, R -et R permettent le 

1 3 4 

1 . .* passage du gaz ; e n  bas le  tube labor-ar'oire pendant l a  puise, R fermé o n - f a i t  
2 . . , +  - .  le vide à 1 7 i n t 6 r i e u r ,  on îerme R et l ' o n  admt le gaz par R l a  pression est 

r .- - 5 2 ' 
'- 

-pz < - - v d r i f i é e  l ' a i d e  d'un bcrom5tz-e à mar-,uz-e B.Cet appare i l  permet de porger rapi-  
4 "* 

d a m n t  e t  d ' in t rodi l l re  ou d e  retirer l e  tube  l abora to i re  sans arr$i&-r le cboauf- 

. f a g e  du four. ' 

. . - ..* . . -. . . . L. ' 

- - 8 -  . > '  - . . , . .r- -. -' . . - .,, ;r:,+'L 
. % ' . , . . - - - - - , . - . 

. i.. - ,..*<.<. *- " -  " , '  . . .. -:l .,.:,.>-q:.! . . . . . ; , . , , . : ' - , .. . . I .:.. . . ,. , " : , , -z,m:::,s7!& 





D I F F R A C T I O N  X 

Le générateur de rayons X est un K r i s t a l l o f l e x  4 SIEMENS d'une puis- 

sance de 1300 W avec -me s t a b i l i t é  supérieure à 0 , 3  %. 

I d e n t i f i c a t i o n  des phases 

L'échanti l lon,  finement broyé au mortier  d 'agate ,  est place s u r  son 

support e n t r e  deux bandes de ruban adhésif .  

Les diagrammes ont été obtenus l ' a i d e  d'une chambre du type Guinier  

(chambre NONIUS) équipée d 'un monochromatein. c r i s t a l  courbe i so lan t  l a  radia- 

t i o n  K d l du cuivre  ( = 1,5405 i). 

Détermination précise  des paramktres 

L'échanti l lon est placé dans une a i g u i l l e  creuse  en ve r re  de LINDEMANN, 

Le f i lm,  placé dans une enveloppe en aluminium q u i  r édu i t  l a  f luores,  

I cence, e s t  monté asymétriquement dans une chambre de grand diamètre SIEMENS. 

C e t t e  d t h o d e  de DEBYE-SCHERRER est appliquee A l ' é tude  des oxydes cu- 

biques faces  cent rées ,  en observant les r a i e s  aux grands angles. On cons t ru i t  
2 les courbes a = f (cos  8)  et l ' on  ext rapole ,  suivant l a  technique de BRADLEY et 

JAY ( 9 1, pour cos 2 e = o .  

Di f f rac t ion  X a haute température, 

Nous avons adapte une chambre haute température au goniomètre SIEMENS. 

Une régula t ion et programmation de température permet des  montées l i n é a i r e s  com- 

p r i s e s  e n t r e  600 et 30°/h, avec p o s s i b i l i t é  d 1 a r r 8 t  s u r  un p a l i e r  prédéterminé 

e n t r e  20 et 1500°C. L'écart maximum de température au  cours de l a  programmation 

ne dépasse jamais plus ou moins SO. 

La technique de  mesure pour suivre  l ' évolut ion de l a  transformation et 

pour en d é f i n i r  l a  température cons i s t e ,  en cours de chauffage, 21 balayer par  le 

compteur un c e r t a i n  angle du goniomètre, angle dans lequel  se trouvent les r a i e s  

les plus  in tenses  du produit qui  d i s p a r a r t  et de c e l u i  q u i  d o i t  apparaftre.  La 

v a r i a t i o n  angula i re  d o i t  être cho i s ie  l a  plus p e t i t e  poss ib le  a f i n  d'augmenter m 
le nombre d ' a l l e r  et re tour  dans l ' u n i t é  de temps. 



Lrappara:l consiste en r , ' ~  cSlectro-aimant BEAUWIN du type 107 alimenté - 
par un r e d r ~ s s e u r  fournissant un c ~ u r a n t  continu de 40 A sous 110 V. Une balance 

MEïTLER modèle H 18 d 'ilne f i d é l i t 5  de f 0,01 m g ,  permet une wsui-e, suffisamment 

précise p u r  nos expklencss ,  d e  ï a  force exercée par l e  champ magnétique su r  l a  

. * dB placé dans un champ m a a i t  iy3ie ncn hokg&ne est soumis P une f orne f 5 mX B d;- . .. 
avec m = masse de substance,% = suscept ibi l i t6  magnétique, H = champ magdtique 

dW èt -= gradient de,cba,m dans l a  direct ion de l a  force. 
dx 

t?n ditnrnine Pe 3 0 3 %  d 3  l 'axe x l a  posit ion pour laquelle l a  force e s t  
dH 

maximum, 03 l a  ropi.re au h1rtysw d'un cath&o&tre et l a  valeur du produit H - dx 
e s t  calculée dans ce t t e  zone en employant une substance étalon : s e l  de Whr, 

pyrophosphate d e  manganèse... 

. . 

. M E S U R E S  D E S  - ' i E N S I O N S  D E ,  V A P E U R  

'. --iJ$&. ' * 

Cet te r&tho.de complète les données de& analyses thermogravidtrique et 

thermique dif f brent i s l l e  dans 1'6tude des hydrates. ' 

L'eppareil u t i l i s 6  a dSjà f a i t  l ' ob je t  d'une description ( ' 3  1. I l  con- 

por te  un ballon, contenant l a  produit & étudier ,  surmonté d'un akkod t r e  mer- 

cure. Un jeu d e  rdb i~ ie t s  permet d ' i so l e r  ou de f a i r e  communiquer l e s  diverses 

par t ie$ et de relier l*ensemble B une pompe ii vide. Le récipient plonge dans un 

bain thermostat4 au 1/103 de deg-ré, l a  pa r t i e  de l 'apparei l  non inunerg6 est pia- 

cée dans une enceinte en plastique transparent de température identiquë celle 

du 'bain de l'eau. 
. . 

U s  lectures  de dénivellation de mercure sont effectuées, apr&s 24 heu- 
e 

.-4 
' . res a f i n  que l 'bqufl ibre  s ' é tab l i sse ,  B l ' a ide  d'un cathétomètre au V20 de mm, 

b*'I? - 8 
: *. 

' _ 
\ 



S P E C T R O G R A P H I E  I N F R A R O U G E  

I 
. . 
r .  -. - 

. l a . , * L -  
. . 

Nous u t i l i sons  l e  spectrographe PERKIR-R modèle 21 ?a double f a i s -  , 
. , 

ceau auquel est adapté un prisme en chlorure de sodium qui permet d'explcror l a  

région de 2 B 1 5 ~ .  , ' . ,  . . - 

LIQchant i l l o n  est préparé par mise en suspension dans les hui les  t u 

i t  
C 

II ~ l u o r a l u b l e "  pour l ' i n t e rva l l e  2 à 7,5p puis  ~ u j o l "  au-delb. Après une bonne - .  ' 

homogénéisation, l e  mélange e s t  disposé en t r e  deux lames de chlorure de sodium . . - 

i -:. . - 
dont 1'8cartement e s t  réglé par des ca les  en plomb. 

, ' < '  . . 8 . $  .; 



S A G r  uJ.5 L ' U R A F I U M  
-- 

- - 

Dans les c a s  oh l'uranium apparast  sous forme de s u l f a t e s ,  d'oxydes ou 

e sul fures  l a  méthode Ce c3c ia tst l a  t ransformation du composé à analyser  en 

oxyde U O I l  e s t  cepe9dsr;t i.6cessaire d ' e f fec tue r  l a  ca lc ina t ion  l ' a i r  en deux 
3 8' 

é tapes  : d'abord B 10ûO°C, p';is B 850°C jusqu'h poids c o n s t a n t ( 1 0  1. 

L'uranium à l a  vedenca 4 est dos6 par  réoxydation en uranium 6, en  m i -  

i e u  25 % H SO concentré e* 2; " H Pû c a i c z o t r é ,  par  une s o l u t i o n  t i t rée de bi- 
2 4 3 4 

chromate de potassium. On u t i l i s e  l a  diphénylamine comme indica teur  : quelques 

gout tes  de s u l f a t e  f e r r i q u e  SOS* ndcessaires pour c a t a l y s e r  son oxydation. 

Pour les uranates,  aprhs d i s s o l u t i a n  dans l ' a c i d e  n i t r i q u e  2 W, les ions 
2* 

U02 
sont p réc ip i t6s  quantitativem2nt à l ' é t a t  de d iuranate  d'ammonium. L'uranium 

est dosé par  c a l c i n a t i o n  du pr6cip i té  en  oxyde U 3 O 8' 

-a < 

r -  

i...: . 
1.- . 1:- - -  D O S A G E  D U  S O U F R E  
L 

Le souf re  est dos6 souo forme d ' ions  su l fur iques ,  directement dans le 1 , -  
c a s  des s u l f a t e s ,  aypss oxydation par  le brome et l ' a c i d e  n i t r i q u e  pour les sul-  I 
f ures.  

1: . 

A chaud les ions su l fu r îques  sont  p d c i p i t 6 s  B l ' é t a t  de  s u l f a t e  de 

- , baryum, en milieu chlorhydrique, par  une s o l u t i o n  de chlorure  de  baryum à 5 %. 

- Après un doux chauffage pendant une douzaine d'heures le  p r é c i p i t é  est f i l t r é ,  la- 
J. - 

L . -  

vé B l ' eau  bou i l l an te  e t  c a l c i n é  8ûû°C. 
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H Y D ~ A Y Z S  0 ,  S U L F A T E  D ' U R A N Y L E  

La plupar t  des t ravaux publiés  s u r  le s u l f a t e  d 'uranyle concernent 

les réacteurs  nucléa i res  h31mgbnes. La p r 6 p a r a t i o ~  du s u l f a t e  c r i  

f s c tue  gdnéralement i3 par?.'.r d 3s oxydes d 'uranium p a r  a t taque  à l ' ac ide  s u l f  u- 

r ique ,  s i  l a s  oxydes d r  déaar t  sont UO ou U O il est nécessa i re  de les t rans-  
2 3 8 

former au préa lable  en UQ par  l ' a c i d e  n i t r ique .  A p r h  d i s p a r i t i o n  de l 'oxyde 
3 

l a  so lu t ion  est évaporée piils m i s e  il c r i s t a l l i s e r  : c'est a i n s i  qutARFEDSON a 

isa38 en  1824 le trihydI.a;.o C3 SO 3 1120 (11) (12). 
2 4'  

conf irmé ensu i t e  par  SEC.!Y (15) . 
FA dehors de sa  prépara t ion  le t r i h y d r a t e  a f a i t  l ' o b j e t  d'études 

cri c i t  allographlques : d 'après SCHULTZ-SELYACK (16) , STARITWY et TRUITT (171, , 

GOXMlN e2 DENISOV (18) il c r i s t a l l i s e  dans le système monoclinique, a i o r s  que 

TRAILL (19) le trouve orthorhombique. 

LFiSXIN et S H E R ~ ~ ' E V  (20) pu i s  GORDON et DENISOV (18) s ignalent  deux a 

formes de c r i s t a u x  de iK)2S04, 3 H20. 

En 1960 N C Z  (21) pa r  - analyse thermogravimétrique et A.T.D. indique 

l ' ex i s t ence  des  hydrates à 3, 2 et 1 H20 et observe aux rayons X un deuxi&me 

t r i h y d r a t e  sans pouvoir t o u t e f o i s  en indiquer l a  provenance. 

IlSiAEVA et 1PF.OLZTOVA (22) suivent  par  les mêmes méthodes l a  déshy- 

d r a t a t i o n  du t r i h y d r a t e  en sel anhydre et cons ta tent  l ' ex i s t ence  intermédiaire ' L  

d'un nouvel hydrate : l 'hémit r ihydra te .  

Les r é s u l t a t s  c o n t r a d i c t o i r e s  re levés  dans l a  l i t t é r a t u r e  rendent n6- 

c e s s a i r e  un examen plus approeondi des  hydrates du s u l f a t e  d 'uraayle avant d'a- . 

border l ' é tude  du s e l  anhydre. 



P R E P A R A T I O N S  

Le s u l f a t e  d'uranyle e s t  préparé par chauffage vers 50°C d'une solu- 

t i o n  4 N d'acide sulfurique contenant du trioxyde d'uwnium pulvérisé en pro- 

portions s toech iod t r iques .  Après d i spar i t ion  du trioxyde nous avons mené l a  

c r i s t a l l i s a t i o n  suivant deux modes opératoires d i f f é r en t s  (23). 

Dans l e  premier, l a  solution est concentrée 8 l a  température de 40°C 

jusqu'8 consistance sirupeuse puis mise B c r i s t a l l i s e r .  Des aggloméwats de c r i s -  

taux jaunes apparaidsent au bout de 2 & 3 jours. I l  fau t  év i t e r  d 'at tendre une 

c r i s t a l l i s a t i o n  t o t a l e  pour des raisons qui seront développées & l a  f i n  de c e  

chapitre.  Les cr i s taux  sont essorés rapidement e t  broyés. L'analyse indique que 

tou t  l'uranium est bien au degré d'oxydation 6+. C e s  résu l ta t s ,  rassemblés dans 

le tableau ci-dessous, montrent q u ' i l  s ' ag i t  du t6trahydrate : U02S04, 4 H20, 

non encore signalé. 

4n Théorique % Trouvé 

u6+ 54,33 54,25 
2- 

s04 
21,92 22,05 

16,44 16,40 calcul6 par différence. 

Un spectre  de rayons X (tableau n02) permet de le carac té r i se r .  La 

r e c r i s t a l l i s a t i o n  menée dans les m6mes conditions conduit au m ê m e  hydrate. 

Dans l e  deuxième mode opératoire l a  aoncentration est moins poussée. 

A température ambiante, l a  solution abandonde, 9i l ' a i r  sec, l a i s s e  au bout de 

quelque temps, déposer de  p e t i t s  c r i s taux  Jaunes dont l e  nombre c r o i t  t r è s  ra- 

pidement. Pour é v i t e r  l e u r  évolution il est nécessaire d'en e f fec tuer  i d d i a -  

tement l 'analyse chimique e t  cristal lographique.  Le dosage montre que tout  
- l'uranium est bien au degré d'oxydation 6+. Les r e s u l t a t s  rassemblés dans le 

tableau ci-dessous indiquent q u ' i l  s ' ag i t  de l'hémibqateàydaate 2 UO2So4, 7 H2q 
non encore signalé. 

i, Théorique % Trouvé 

u6" 55,47 55,40 
2- 

s04 22,38 22,4!3 

14,68 14,70 calculé par  différence. 

Son diagramme de d i f f rac t ion  X (tableau no 5) permet de  l ' i den t i f i e r .  

Les différences observées ont permis de c l a s se r  ces deux s e l s  chacun 

en t ê t e  d'une s é r i e  que nous appellerons A pour ?SO4, 4 H20 et B pour 

2 m2s04, 7 H20. 



La déshydratation a é t é  su iv ie  simultanément par thermogravidtr ie  

et par analyse thermique d i f f é r en t i e l l e .  Les r é su l t a t s  sont confirmés par l e s  

wsures de  tension de vapeur, de réhydratation e t  par examen radiocr is ta l logra-  

piique . 

P5composit ion therolque eu t4tra3ydrate. 

La superposition des courbes thermopondérales et dlA.T.D. nécessite 

Ces programmes de chauffe idsntiyüas. Les courbes t rac6es  pour une montée liné- 

t i re  de 50°/h sous un courant d 'azote sec et désoxygéné sont report6es sur  l a  

' . 
Urta étude sur  la  s t a b i l i t é  du tetrahydrate a montré q u ' i l  évoluait B 

l ' a l c  ambiant par per te  d'eari dès l a  texpérature ordinaire.  Le phénomène s e  re- 

troike en thermogrnvimétrie (courbe 1) , le  ~ a l i e r  AB correspondant il U02S04, 

4 $0 n'est  pas une horizontale par fa i te .  A p a r t i r  de 6O0C, il y a degradation, 

et la courbe p d s e n t e  deux pa l i e r s  très ne t s  : l 'un CI) de 80 B 120°C, l ' au t r e  

FG du-dela de.330°C. Les per tes  successives de 1 et 3 mol6cules d'eau indiquent 

l 'existence du t r ihydra te  A au premier pa l i e r  e t  du sel anhydre au second. L'a- 

nalpse chimique confirme oe d s u l t a t .  
< .  ' @ 

- L'exanen eristal lographique donne pour ces  deux corps des .clichds de 

poudre (tableau no 3 pour le t r ihydra te  A ,  tableau no 8 pour le sel anhydre)res- 

pectivemertt identiques h ceux indiqu6s par TRAILL (19) UO2SO4, 3 K 2 0  et par 
. . 

NWZ (21) pour UOZSD4. 

Le point anguleux E révèle  l 'exis tence du monohydrate U02S04, 1 H20 A ,  

cependant il es t  d i f f i c i l e  d'en é t a b l i r  le diagramme de d i f f r ac t i on  X après 

trempe de l 'échanti l lon.  En améliorant les conditions d ' équ i l ib re  : atmosphère 

humide, température constante, pr6paration de l 'échant i l lon dans une boete à 

gants parfaitement dass5ch4e, l e  composé E est toujours plus ou moins amorphe 

si bien que le spectre de poudre e s t  mauvais. Le spectre X (tableau no 4) n'a 

pu 6 t r e  obtenu convenablement que par réhydratation contrôlée du sel anhydre. 

La courbe 2 d'analyse theraiqua d i f f Q r e c t i e l l e  présente t r o i s  phéno- 

mènes errdotherniiques bc, de, e f ,  q u ' i l  f a u t  a t t r i bue r  aux transformations suc- 

cessives : 



Fig. 2 S u l f a t e  d 'uranyle tétrahydraté : décomposition thermique. 





Mesures des tensions de vapeur. 

Si une étude sous atmosphère humide avec un programme de chauffe ex- 

variations de tension de l'ordre de 1/10 mm. de mercure. 

de 11exp6rience permettent de confirmer les pertes de poids enregistrées. 

+ 
page pour une température constante de 25 - O , l ° C .  

confirment le degré d'hydratation 4 pour le sel su$rieur. 

Les tensions en mm. de mercure pour les deux hydrates supérieurs de - . -  

.-.- ,a:,..1 

-3 . '  8 6 - 4  ..',.'.r..; 
.- , ,.-,-J 

Degré d'hydratation 4 3 ---------------------------------------.----------- 
Tension (en mm. de Hg) : 17,7 : O S ~  

I 



La stabili-i-.B du t r ihydra te  A rend impossible l 'é tude des hydrates in- 

férieugs par l a  mesure das tensions de vapeur t3 l ' a i d e  de notre  appareil ,  pas 

assez pr6,cis pour mesurer des tensions très fa ib les .  

-. - . %&yj.;* 
F. 1 cm<:. . 
.dF, .- k: ':;$;.:. F I L I A T I O N  D A E S  L A  S E R I E  B 

Af in .d l é t ab l i r  des  bases de comparaison l a  deshydratation . . .  de lqhOmJ- 

heptahydrate B a Q té  suivie  en respectant les condit ions expérimentales u t i l i -  
... s6es pour l a  serie A .  

La f i g u e  4 représente l a  courbe de var ia t ion  de masse d'.une solut ion 

saturée  de s u l f a t e  d'ui-anyle sous atmosphère sèche B température constante de 

' 20°C. Dans ces  corrditions le composQ du pa l i e r  f i n a l  CD est s t ab l e  et corres- 

pond au t r ihydra te  B comme l ' indique l 'analyse chimique : , -- _ - : # - #  .. 
I - 

. -. : , , - ,  . - m. .p:.'...i; .:. . .*. gTrouvé - " n ' , ' z . : '  - - 5 8 ,  '% Théorique I - -I - - -  . . . -  7 .  - 

. . H20 . . 12,86 12,85 calculé  par différence. 

* - "  1 . + >4-.- 

-LA:  - 8.. 

- 
.ai C e t  hydrate a é t é  observé par NOTZ (21) qu i  n'a pu indiquer s a  p - s  - 

paration. 11 fau t  tout de s u i t e  s igna le r  q u ' i l  est d i f f é r en t  du t r ihydrate  A 

puisque l e s  deux spectres X de poudre ne sont pas identiques. . . 

La p a r t i e  BC correspond à l a  per te  d'une molécule d'eau pQur.deux 

atomes d'uranium. IR dosage confirme l 'existence en B de  l'hémibeptahydrate B. 

L'examen aux rayons X donne pour ces  deux corps des spectres  d e  poudre 

(tableau no 5 pour 2 U02S04, 7 H20j B. tableau no 6 pour UO SO 3 5 0 , ~ )  qui 2 . 4 '  
permettent de les caractor iser .  

Décomposition thermique de 1 'hdmiheptahydrate B 
. . 

Les courbes d'analysesthermopond6rale e t  thermique d i f f é r en t i e l l e  t r a -  

cées  pour un mSme'programme de ehauf2e da 50°/h. sous courant d'azote sec et 

désoxygéné sont représent6es s u r  l a  Ligure 5. 

La courbe thermogiavimétrique (courbe 1) présente t r o i s  pa l i e r s  bien 

n e t s  : BC de 50 80°C, DE de 120 8 15Q°C e t  FQ .au-delà de 280°C. Les per tes  





Fig.  5 Hémiheptahydrate du su l fa te  d 'uranyle : ddcokposit ion thermique. 



successives d e  V2, 2 et 1 mol6cules d'eau c a r a c t é r i s e n t  l ' ex i s t ence  du t r i h y -  

d r a t e  B, du monohydrate B et du sel anhydre. L'analyse chimique confirme ces ré- 

s u l t a t s .  

Le c l i c h é  de  rayons X du sel anhydre est identique A c e l u i  du sel f i - .  .d  
na1 de  l a  deshydratat ion de l a  serie A ( tableau no 8) les spec t res  du t r ihydra tè '  

B ( tableau no 6 )  et du monohydrate B ( tableau no 7 )  sont d i f f é r e n t s  de ceux du 

t r i h y d r a t e  A et du monohydrate A. 

Sur l a  courbe dtA.T.D. (courbe 2) le passage de l 'hémiheptahydrate B 

au  t r ihydra te  B correspond au phénomène endothermique a - b. Le p ic  d - e mar- 

que l a  déshydratation du t r ihydra te  B en nonohydrate B. La réact ion endothermi- 

que : U02S04, 1 H20, B ---+ 5 S O 4  + H O vapeur, se t raduisant  par  le 
2 . .  . 

pic  e - f .  - m 

Mesures des tens ions  de  vapeur. 

Dans le but de  nous rapprocher des v d r i t a b l e s  condit ions d ' équ i l ib re ,  

comme nous l 'avons vu dans l e  paragraphe précédent, il a été in té ressan t  de  pro- 

céder  & des mesures de t ens ion  de  vapeur & p a r t i r  d'une so lu t ion  sa tu rée  de  sul -  

f a t e  d'uranyle. 

La f i g u r e  6 représente les deux courbes : v a r i a t i o n  de  t ens ion  de va- 

peur (1) et v a r i a t i o n  d e  masse (2) t r acees  en  fonct ion du temps d e  pompage pour 

une température constante  de 25 2 O,l°C. te p a l i e r  AB correspondant à l t é q u i l i -  

b re  e n t r e  l a  so lu t ion  s a t u d e  et le sel le p lus  hydraté est conserv6 JusquTB 

d i s p a r i t i o n  complète de  l ' eau  libre c 'est-à-dire jusqu'h l a  formation t o t a l e  d e  

l 'hémiheptahydrate B que le p a l i e r  B'C ca rac té r i se .  La nouvelle chute de t ens ion  

tndique le passage au t r i h y d r a t e  B qui ,  s t a b l e  à l a  température ambiante, peut 

ê t r e  dos6 avec précision.  Ceci permet en se re fe ran t  B l a  courbe d e  masse de  

confirmer le degré d 'hydratat ion 3 , 5  pour le sel du deuxième p a l i e r .  

Les tens ions  en mm. de mercure pour l a  so lu t ion  sa tu rée  et les deux 

hydrates super ieurs  de l a  s d r i e  B sont données ci-dessous pour l a  température 

de  25 * O,l°C. 

Degré d 'hydratat ion : Sol. sa tu rée  : 3 , 5 :  3 

Tension (en mm. de  Hg.) : 18,6 : 1 0 , O  : 0, l  

4 



11 est logique de compléter l'examen d'une d6shydratatioxi par c e l l e  

de l a  réhydratation du s e l  anhydre. cette f ixat ion d'eau est d'autant plus fa- 

cile que l e  sel anhydre a été maintsrvu moins longtemps ?h W ° C .  Lf&tude a étB 

suivie  Q. l a  t heratobalance sous courant d ' azot a saturé  de vapeur d 'eau B l a  tem- 

Ce sont les hydrates de la &rie A qui se forment, l 'existence du 

w>aohydrate A est moins bien nrarqde que celle du t r ihydrate  À -  et f a i t  iiapor- 

A - peut s 'obtenir  pur. En. e f f e t  chaque graln de UY) SO 
2 4' 

surface danne Uü2804, 4 %O, A beaucoup plus compact 

- qui r a l e n t i t  l a  diffueion de l 'eau vers\ lVin t6r ieur .  Un sel de d e g d  d'hydra- 

t a t ion  brut 4 , s  H O n'est ,  aprks examen cristallographique, qu'un mélange de 2 
t r ihydrate  A,  de tétrahydrate A et d'eau absorMe. ' .  

. S i  l'exp6rience est poursuivie l 'eau l i b r e  peut fomner en surface 

. une solution s a t u d e  de su l f a t e  d'urangcle qui, par a r d t  de la  réhydratation 
,: =-, donne naissance B l'hémiheptahydrate de l a  série B. 

Signalons cependant que c'est en suivant la &hydratation par examen 

radiocristallographlque que nous avons pu obtenir le cl ich6 X du monohydrate A. 

Mais il est t r b s  d i f f i c i i e  d'avoir uniquement l e  s p w t r e  du monohydrate suivant 

-4:. 9:' - le stade da l a  6hydrnt.ation les r a i e s  principales du sel anhydre subsisteat  QU 

- .  , . c e l l e s  du t r ihydra te  A apparaissent. 
>-. . 

'- .i . 
1 .  

% - -  R E S U M E  
i - '  - 
i "  

i L'étude de  l a  déshydratat ion f a i t  apparaitre deux séries d "hydrates 

- - - \ .- . a  . comalétement dif férentes ,  le  seul  point commun étant  le sel anhydre. Chaque hy- 

- d r a t e  est caractér isé  par son domaine de s t a b i l i t 6 ,  sa  tension de vapeur e t  son 
. - - -b '  ' , 
,,+ spectre d e  d i f f rac t ion  X. 

La déshydratation e s t  simple lorsque l e  point de départ est un hydrate 

pu=, aucun passage d'une s é r i e  L'autre n'étant possible au cours de l a  déshy- - ,  

dratation.  Nous avons a ins i  : 

. Ser i eA : Ub2SO4, 4 H 2 0 ;  UO SO 3 H20 ; UC$C.04, 1 H 2 0  ; UOSO 
2 4' 2 4 

serie B :2 u02s04, 7 ~~0 ; u02S04, 3 5 0  ; U%COq, 1 H20 ; UO SO 2 4 





S i  l a  méthode de p d p a r a t i o n  indiquée pour l 'nemiheptahydrate B con- 

d u i t  uniquement & ce sel, B condi t ion  encore de  rester & temp6ratuz-e ordinai re ,  

l a  p r é p n r a t i ~ n  du tg t rahydrate  A est g lus  dé l i ca te .  En e f f e t  une c r i s t a l l i s a t i o n  

l e n t e  conduit gén6ralement ?t un mélange s i  c e r t a i n e s  p d c a u t i o n s  ne  sont pas 

p r i s e s  : le té txahydrate  A c r i s t a l l i s e  mis n '&tant  pas s t a b l e  B la température 

o rd ina i re  il perd de l ' eau  pour donner le t r i h y d r a t e  A, A l a  surface  des c r i s -  

taux a i n s i  formés l a  so lu t ion  sa tu rée  conduit par  évaporat ion B 11h6miheptahy- 

I d r a t e  B qui ,  ins tab le ,  donne le t r i h y d r a t e  B d'où l a  présence des  qua t re  sels 

décelables aux rayons X. 

La f i g u r e  7 représente l a  courbe d'analyse thermogravimétrique d'un 

t e l  &lange, c ' est l a  superposit ion des  courbes de d4composit ion  thermique du 

t é t rahydra te  A et de  l'hémiheptahydrate B. L'examen d'une telle courbe p u r r a i t  

f a i r e  penser à l ' ex i s t ence  d 'hydrates tels que le 2 ou 0 , s  H O, les r é s u l t a t s  2 
pouvant d ' a i l l e u r s  etre reproductibles si l a  prdparation du mélange est effec-  

t u é e  de  l a  &me manière. 

Nous pensons a u s s i  expl iquer  les d ive rs  degrés d 'hydra ta t ion  trouv6s 

dans les travaux antQrieurs  : 3 , 5  pour DUNN (24) dont le c l i c h é  de  rayons Y est 

l a  superposit ion des  spec t res  du t e t rahydra te  A et du t r i h y d r a t e  A ; 2 pour NOTZ;" 

(21) et 1,s pour DüHAEVA et IPPOLSTOVA (22) q u i  sont vraisemblablement dus .8 un 

mélange en proport ions d i f f é r e n t e s  des  deux t r ihydra tes  en  c o u r s  de  d6composition 

e n f i n  le 0 , s  da aux deux nionohydrates d e  s t a b i l i t é  dissemblable. 

Par p r i s e  en masse de l a  so lu t ion  c'est tou jours  üû2S04, 3 %O, A qui  

apparaf t ,  une évaporation & une température supér ieurs  & 40°C conduisant exclu- 

sivement au t r i h y d r a t e  de  l a  série A ,  le te t rahydrate  é t a n t  i n s t a b l e  dans c e s  

conditions. Ceci explique pourquoi le sel du commerce est uniquement du t r ihy-  

d r a t e  A.  
' C  - I 

E T U D E  I N F R A R O U G E .  

PICKERING (25) dans l'examen du diagramme S03-H20 a m i s  en évidence 

l e s  d i v e r s  ac ides  sul fur iques  et  e n  p a r t i c u l i e r  l ' a c i d e  mésosulfurique S03, 

2 H20 (H4S05). DWAL (26 )  a montré dans une étude infrarouge su r  c e r t a i n s  sul -  

f a t e s  monohydratés q u ' i l  f a l l a i t  en r é a l i t é  considérer  c e s  s e l s ,  non pas comme 

des  monohydrates, mais comme des mésosulfates, sels de l ' a c i d e  nsésosulfurique 

HqS05. h se basant su r  ces r é s u l t a t s  nous avons e n t r e p r i s  de d é f i n i r  la  véri-  
- 

t a b l e  forme des  deux monohydrates du s u l f a t e  d 'uranyle.  
. - ,, - < , L  .~ - -  . , ; - 7  , 

. ...-- -..-,, Grq:y+.4&*-y:i. d '  -+. 8 - -7 
- 

. - 
- A  . . - ,,,y.. ., y<..- 1 4 '  ,- - =-:y -.:. , 

. - , - -. 8 .  - . - :--- _ # .  
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- Du p d n t  d e  vue théorique l a  molécule d'eau est assirniide un vibra- 

t e u r  non l i n 6 a i i e  du type AX B 3 niasses v ibrantes .  Celui-ci présente 3 vi-  
2 

b r a t  ions  fondamentales A - de f requences (d 'après EZiZBERG) : 
. -  ' , 1 -  - / -  .. " - 

- l a  ;~6~tt&&'àn*s?t6triqua 9 a B 3756 cm. -1 

-1 - l a  v ibra t ion s y d t r i q u e  Y à 3657 cm.  
w - 1 n 8 ... . . < --A.\ .IL. , \  , 8 1  

- - 
-II 1 

d 8 .  
, . . *  ' k  ;lm 8 

En g9c6ral  V a  et Y sont  peu s 6 p r é e s  si bien q u ' i l  est courant de d i r e  que ' 

le spect re  I.R. d e  l 'eau d e  c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  formé des 2 bandes 3 et 6 / C  . , 

Le spect re  d'un composé renfermant des  groupes oxydri les présente 

3 bandes : 
r 

-1 - 
>=F<- -"* q n-. .- .,, t G - l 'une ca rac té r i se  l e s  Scns OH- l i b r e s  ou "monomères" B 3700 cm.  --. " -  . , . - 1 - les 2 aut res  B 3%Jû et 33W cin. t r adu i sen t  l a  présence d.'oxydrAles associ6s  

par  une ou plus ieurs  l i a i s o n s  dlhydro&ne. 

2 - 
Théoriquement (27) l t i o n  SO d o i t  pr6senter  9 modes de v ib ra t ion  : 4 - 

- une vibrat ion symétPique 13 
S .  *. s - me vibrat ion d e  deformation s y d t r i q u e  V dovble 

- une vibrat ion d e  valence V t r i p l e .  

- une vibrat ion d e  déf opmat ion  v, t r i p l e .  - - - L 

u e t  soxt i ~ a c t i v e s  dans l ' inf rarouge B cause de l e u r  sgmé- s 
t r ie ,  l ' appar i t ion  de l e u r s  bandes d 'absorption dans l a  plupart  des composés 

2- l a i s s e  supposer l a  déformation du t é t r a è d r e  SO 
4 

Les Btudes d 'absorption infrarouge r e l a t i v e s  B l ' i o n  >no:' sont tras 

nombreuses (28 à 35). L'ion uranyle e s t  en gén6ral  ass imi lé  B un v ib ra teur  

l i n é a i r e  du type AX par les d i f f é r e n t s  auteurs .  I l  possède donc t r o i s  vibra- . 
2 - 

t ions  f ondanientales : 

- entre  920 et 960 c m .  
- 1 

a 
-1 - 13 entre 850 et 890 cm. 

S - B 210 c m r l  

LH vxbration );) est inac t ive  dans l ' i n f ra rouge  s i  l ' i o n  e s t  l i n é a i r e ,  son 
S .  

observation dans c e r t a i n s  c a s  l a i s s e  suppassr me s t r u c t u r r  l&g&~ement angnlafre ,  

t o u t e f o i s  son i n t e n s i t S  reste f a i b l e .  E'*JCnlS (38) admettant que les v ib ra t ions  

i 



Fig. 7 
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sont harmoniques et  que f est l a  constante de l a  fo rce  é l a s t i q u e  dans l a  d i -  

r ec t ion  d e  la l i a i s o n  U - O (mu et % é t a n t  les masses atomiques respect ives  

de l 'uranium et  de  l'oxygène) formule les fréquences : 

d'où l a  r e l a t i o n  r = P a  = 1,m. 
P s 

Etude expérimentale. 

Afin d ' é v i t e r  l a  réhydratat ion des monohydrates et  du sel anhydre pen- 

dant l a  préparat ion des Bchantillons il est nécessaire d 'opérer  dans une bof te  

?A gants  desséch6e p a r  de l 'anhydride phosphorique. Le tableau nO1 rassemble les 

fréquences d 'absorption (en CC') des d i v e r s  hydrates et du sel anhydre. 

La f i g u r e  8 reproduit les spec t res  des deux monohydrates du s u l f a t e  

d 'uranyle et c e l u i  du d s o s u l f a t e  de  cu iv re  CuH SO pour permettre l a  comparaison, 
2 5 

L'étude infrarouge ne nous a pas permis de d i f f é r e n c i e r  les doux sé- 

ries d 'hydrates. 

Les 6 hydrates possèdent dans l e u r  spect re  les deux bandes ca rac té r i s -  

t iques  de l ' e a u  1 3 et 6/r ce q u i  exclut  t o u t e  p o s s i b i l i t é  d'une forme d s o s u l f u -  

r ique  pour les deux monohydrates q u ' i l  f a u t  donc écrire en f a i s a n t  apparaf t re  

les mol6cules d'eau d 'hydratat ion üû2S04, 1 H20, A et U02S04, 1 H20, B. 

Les 7 sels possèdent les fréquences fondamentales de  l ' i o n  s u l f a t e  ; 

de l ' i o n  V022+ est toujours  comprise e n t r e  920 et l a  v ib ra t ion  asymétrique a 
- 1 

945 cm. ce q u i  est en p a r f a i t  accord avec les travaux antér ieurs .  

2 + 
La vibra t ion  s y d t r i q u e  Ys de U02 , théoriquement i n t e r d i t e ,  se trou- 

- 1 
ve dans le c a s  des  hydrates e n t r e  850 et 860 cm. mais comme l ' a  montré TRIWrr 

-1 
(29) pour le s u l f a t e  anhydre elle se dédouble 2t 825 et 795 cm. c e  qui  le Ca- 

rac té r i se .  C e t  éclatement de l a  bande p s pourrai t  etre d(l h l ' i n f luence  du 

champ c r i s t a l l i n  comme c ' e s t  l e  c a s  dans c e r t a i n s  composés contenant le groupe- 
P a  ment ~ 0 ~ ~ '  (36) Le rapport r = - reste toujours é g a l  a 1,09. L'observation 
P 

de l a  v ib ra t ion  symétrique pourraig s 'expl iquer  en tenant  compte que : 

- l a  mai l le  fondamentale cont ient  p lus ieurs  s o r t e s  d ' ions  U O ~ ~ + .  La seule  



- - J - 
, I  l r  

structure connue es+, c e l l e  du trihydrate A étudiée par TRAILL (19) qui l'indi- 

que ortharhombique avec 8 molécules par maille. 

- l ' ion 110a2' e une structure angulaire. 

I l  semble d'après l e s  travaup antérieurs qu'!l f a i l l e  opter pour c ~ t t e  
: . . - .. 8 - J Y  . 8 .. , , r  l l 8 )  1 .-,:. 

1-.: - ' - O , ,  

-- 8 - , 8 ;.b*"':l ,. 8 . i "  . 8 .  . -  .. ' = .,,; 8 - , , I ; - z ; : -  - ' . =  .. 1 . - . , J deuxième hypothèse. . , . ., . .. . - a , ,  -., a .  = -. , ,, :2- ,., i *, YL-5 ,: - 
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E T U D E  R A D I O C R I S T A L L O G R A P R f & U E  

S i  l a  s t ruc ture  du t r ihydrate  A a f a i t  l ' ob je t  de  nombreuses contro- 

verses (16 à 19) l a  l i t t é r a t u r e  ne mentionne aucune au t r e  étude cr is ta l lographi-  

que su r  l e s  hydrates. I l  nous a dom paru interessant de dépoufller les spectres  . 
des hydrates isolbs. 

Les cl ichés  de poudre sont obtenus avec une chambre BOi?IUS, pour l a  

radiat ion EHl du cuivre. Dans le cas des monohydrates et du sel anhydre il est  

important de préparer l e s  échanti l lons dans une boi te  B gants desséchés par de 

l'anhydrfde phosphorique. 

US tableaux 2 - 3 - 4 - 5 - 6 - 7 et 8 rassemblent les r é su l t a t s  d e  

l'examen des spectres des s i x  hydrates i so l é s  e t  du sel anhydre, Les r a i e s  son 

repérées par leur  angle et l eu r  in tens i té  r e l a t i ve  c i lcu l6e  a&s passage d J  
- - 

f i lm  au microdensitodtre.  

- 

- .  





Tableau no 3 

Diagramme de  d i f f r a c t i o n  X du s u l f a t e  d'uranyle tr ihydraté  (A) 

, . . . . 
e : I I  : d ( &  : d09) :: e -  : I I  : d(R) : d(A) . . 

: m e s .  : t h é ,  :: ' .  : mes. : t h é ,  





Tableau nc5 - 
. S .  * 

Diagramme de diffraction X de l'h6nike~tah~drate du sulfate d'uranyle (BI 

*- I - J I  

8 a 



Diagramme de diffraction X du sulfate d'uranyle trihydratQ B 



Diagramme de diffraction X du sulfate d'uranyle monohydraté B 



Tableau no 8 

Diagramme d e  d i f  f raet ion X d k  sulfate  d 'uranyle atihydre d' . . 
1 ,$[%'. . c - *. -,- ,, : .. * n- . ,,L #< . , - - , - - s i  . 

. 1  - * -  8 , -  - 8 ,, :nr 
. . , .  . . * _ % .  r . - , , .,.- - . . r . :  . f . . . . 

e 1 . 1 1  I d( i>  : d(A) :: e y . - :  . . x - z o  
: mes. : t h é .  :: : mes. : thé. 

--------"--------:----------------- 
- . . . . . .. . 

6,72 : 20 : 6,s : 6,57 :: 17,40: 15 : 2,576: 2,569 '. . . . . 
7,07 : .  . 25 : 6,25 : 6,19 :: 17,538: 15 : 2,495:.2~,- . . . . 
8,61 : 40 : 5,14 : 5,12 :: 19,18 : 10 : 2,344 : :2,347 . . . - . . 
10,28 : 60 : 4'31 : 4,42 :: 20,17: 5 : 2,233: 2,232 . * . . 
10,53 : :100 : 4,21 : 4,21 :: 20,53 : 5 : 2,196: 2,391 . . . . . . 

: 10 . :  : 4,06 :: 21,44 : 5 : 2,107: 2,im . . . . 
11,38 : .  5 : 3,90 : . . 21,73 : 10 : 2,080 : 2 i b 8 ~  . . - 

. . . . 
13,37 : 20 : 3.33 : 3.32 :: 22.74 : 10 : 1,981 : 1.990 . . . . 

. . . . . . 
13,80 : - 10 : 3.23 : 3.22 :: P,56 : 20 : 1,926 : 1,926 . . . . . . 
14,27 : .  20 : 3,12 : 3,lO :: 23,85: 10 : 1,905: 1,910 . . . . . 
15,66 : : 5 : 2,853: .2,866 :: .24,45: 5 : 1,861 : 1,,863 . . . . . . 

: :  10 : :.2,848 :: 24978: 13 : ""1,838: li835 . . . . 
15,93 : - 45 : 2,805 : 2,809 :: 25,02 : 10 : .1,82l' : . . 

. . . . 
16,31 : .,.20 : 2,739 : - 2,731 :: 25,693 : 10 : 1p777 : 11771 . . . . ' . .  ' . . 
16,41 : 20 : 2,726: . . . 26,28 : 5 : 1,740 : . . . . . . . . . . , : 

16,71 : 2.0 : 2,679: 2,667 :: 27,21: . 5: : 1,684: 1,083 . .  . . , . . . 
17,20 : :10 : 2,605 : 2,593. :: 28,36 : - 5 : 1,621 : 1,629 . . 

i . . . 



S U L F A T E  D ' U R A N Y L E  A N H Y D R E  

. . - .  

SCINLTZ-SELIACK (16) l ' a  i so lé  en 1871 par évaporation d'une solut ion 

de su l fa te  d 'uranyle dans 1 'acide sulfurique concent ré. 

OECnSNER DE CONINCK (37) en 1903 le prépare par  chauffage du sel hy- 

d ra t é  à une température supérieure B 17S°C, G. )laAc CONNEL (38) préfère une dés- 

hydratation sous vide & 190° - 2W°C. l e  r 

En 1960 19mZ (21) l 'obt ient  350°C B p a r t i r  du t r ihydrate  e t  en é ta -  

b l i t  l e  spectm de d i f f rac t ion  X. 

La d6composition thermique du s u l f a t e  d'uranyle anhydre abouti t  vers 

8ûC1°C & 1 'oxyde d'uranium U308, )B courbe d 'A .T.D. présente cependant deux p i f s  

endothermiques. Pour WCYi'Z (21) l e  second est a t t r ibuable  à l a  transformation en 

U A ,  le premier Zi l ' appar i t ion d'une var ié th  al lotropique du s u l f a t e  d'uranyle 

q u ' f l  n'a pu ca rac t é r i s e r  même par l a  d i f f r ac t i on  X à haute temp8ratul.e. 

En 1961 DUNAEVA et IPPOLLTOVA (22) confirment l a  décomposition en U308 
. - 
P - ' sans pouvoir expliquer le premier pic endothermique. I-, . . - - ( .  , 4 

8 .  
8 - - - .  

Nous nous sommes donc proposé d 'é tudier  le phénomène et  égalenent de 
I 

suivre  l 'dvolution thermique du su l f a t e  d'uranyle anhydre sous di f fé ren tes  con- 

d i t i ons  selon le plan indiqug ci-dessous, 

- Décomposition sous oxyg8ne. Mise en évidence d'une deuxibrse forme du ' 

su l f a t e  d'uranyle anhydre. 

- Evolution sous vide. 

- Décomposition sous gaz sulfureux. 

- R6duct ion par l'hydrogène. - , 
8 , -  . -  . . . - 

8 .  

- Réduction par l e  su l fure  d 'hydrogkne. ~ r ~ p a r à t  ioii de  1 'oxjrsulf u m  
-. ' ' d 'uranium basse température. - , . . - , # _  I I  

- Oxysulf ure d 'uranium. 



L'étude précédente su r  1 'évolution thermique des hydrates du su l f a t e  

d'uranyle permet d'adopter comme préparation du s e l  anhydre le chauffage pro- 

gress i f  d'un hydrate jusqu'à 350°C. 

Pour é v i t e r  une réhydratation rapide du s e l  anhydre il es t  préférable 

ae le inix 'r  

SOO°C. 

Il se présente sous forme d 'une poudre jaune très soluble dans 1 'eau. 

Son spectre  de d i f f r ac t i on  X (Tableau no 8) e s t  identique B ce lu i  a t -  

t r ibué  *a= WOTZ (21). 

D E C O M P O S I T I O N  T H E R M I Q U E  S O U S  O X Y G E N E .  

La courbe thermopondérale (courbe 1) et celle d'analyse thermique air- 

f 6 r e n t i e l l e  {sourbe 2) sont représentées s u r  la f igure  9. Ces operations sont ef-  

fectuées sous oxygène sec pour une montée l i d a i r e  de température de 100°/ii. La 

décomposition commence vers' 7ûû°C pour donner B 790°C un composé qui,  soumis aux 

analyses chimique et cristal lographique , s 'ident i f  ie  & 1 'oxyde d 'uranium U30g. 

&isqua, l a  courbe d *A,T.D. présente deux phénodnes endothermiques l e  

passage du su l f a t e  d'uranyle anhydre B l'oxyde U308 ne se f a i t  pas directement. 

Par comparaison avec l a  courbe thermogravidtrique le  second p i c  b - c en t r e  700 

et 790°C doi t  etre a t t r ibué  au passage d'un composé intermédiaire en oxyde U3Q 

Is premier pic endothermique, non réversible,  entre  680 et 695OC caractér ise ,  

comme il es t  montré ultérieurement l a  t r a n s i  ormation allotropique du s u l f a t e  

d 'uranyle d en s u l f a t e  d 'uranyle P .  
- 

Ce composé a été m i s  en évidence parA.T.D. et  par une étude c r i s t a l -  

lographiqüe à halite température, 

fia transformation n 'étant  pas réversible il est donc possible d'envi- 

sager une t r e m p e  en cours de réaction. Notre d i spos i t i f  dlA.T.D, permet aprss  



Fig. 9 Sulfate d 'uranyle anhydre : décomposit i on  thermique. 



l ' é c h a n t i l l o n  de  s u l f a t e .  Une montée l e n t e  en température (50°/h) f a c i l i t e  \ ' o p  

l 'opérat ion.  L'analyse chimique du compos6 obtenu l ' i d e n t i f i e  au  s u l f a t e  ii'ura- 

nyle U02S04. 

X théorique 

65, û3 

Z trouvé 

65,Ol 

Son spec t re  de rayons X ( tableau no 9) é t a n t  d i f f é r e n t  de c e l u i  du 

s u l f a t e  de départ  il ne peut s ' a g i r  que d 'une deuxième forme que nous avons 

appelée forme . 11 f a u t  remarquer q u ' i l  est assez d i f f i c i l e  d 'ob ten i r  un B 
composc? pur, il est souvent s o u i l l é  de UO 80 d o u  de  U308  Son domaine d 'exis-  2 4 
tence est très é t r o i t  (environ 15 B 20°C au-delà de s a  température de t rans-  

fornat ion)  par  s u i t e  de son Bvolution rapide en U O 
3 8' 

Etude cr is ta l lographique haute température : . . , . . .  - : .f ;, 
. * - r -  

I l  nous a paru in téressant  de confirmer l ' ex is tence  de  ?SO4 e n t r e  

680 et 700°C au moyen d'une chambre de d i f f r a c t i o n  haute température d é c r i t e  

dans le  chap i t re  1 r e l a t i f  aux techniques expérimentales. Les déplacements du . -  ' 
goniomètre sont c h o i s i s  dans une zone de balayage permettant de  c a r a c t é r i s e r  

simultanément l a  d i s p a r i t i o n  de  üû SO d et l ' appar i t ion  de U02S04 puis l t évo-  
2 4 

l u t i o n  de UO SO 2 4 p  e n u O  3 8' 

Un examen des  c l i ch6s  de  poudre montre l ' ex i s t ence  de r a i e s  in tenses  

pour des  valeurs  de  l ' ang le  0 respectivement éga les  à 10,3 et 1 0 , 5 O  pour UO SO 4 2 4 
9,2O pour U O ~ S O ~ ~  et  1 0 , 7 O  pour U30g Is balayage a été e f fec tue  dans le  do- 

m i n e  angulaire 9 8 11° (20 = 18 B 22O). Les r a i e s  très vois ines  nécess i tent  

un balayage l en t  (2 f3 = V2°/m. 1. 

La f i g u r e  10 représente le diagramme obtenu pour une montée l i n é a i r e  

de  température de 30°/h, il confirme l a  d i s p a r i t i o n  ve rs  680°C du s u l f a t e  d et 

l ' appar i t ion  du s u l f a t e  ,f3 puis  1 'évolution du s u l f a t e  /3 en u308 à 7ûû0c. 









Propr ié tés  : 

UO SO se présente sous forme d'une poudre verte.  
2 4 

C ' e s t  un sel s t a b l e  à l a  température ordinai re .  11 n 'a  sub i t  aucune 

v a r i a t i o n  de poids après  un mois B l ' a i r  ambiant. Sa s t r u c t u r e  ne modifie pas 

par  chauffage à 650°C l ' a i r .  

I l  ne s 'hydra te  pas m ê m e  sous courant d 'azote  satu& de vapeur d 'eau 

Et ude infrarouge . 
La f i g u r e  11 représente  le  spect re  I .R .  de U02&S04 ,b et le tableau 

no 10 rassemble les d ive rses  bandes d 'absorption de U02S04 comparées à celles 

2+ 
Les pr incipales  v ib ra t ions  ca rac t6 r i s t iques  de  l ' i o n  üû2 et de 

2- 
- l ' i o n  S04 se retrouvent dans les deux formes. On note peu de d i f fé rence  dans 

les fr6quences mais les i n t e n s i t 6 s  changent. 

Tableau no 10 

r 

UOzS04 
4 U02S04 B 

- 1 - 1 
en cm : I n t e n s i t é  : en cm : In tens i t é  

2 275 f : 2 300 f 1 
1 350 f : 1 355 m 

1 180 m : 1210 f 

1 090 F : 1090 F .  

1 045 m : 1 045 F 
. . 

940 m 

920 F 92 5 F 

865 m 

825 m 825 m 

7 95 m 795 m 



L 

- 

C e t t e  décomposition a é t6  su iv ie  ii l ' a i de  d'une thermobalance 

-2 
quide permet d 'effectuer  un vide supérieur h 10 mm de mercure ii condition d'em- 

ployer une graisse  demi-vide e t  d 'assurer sur l a  balance un bon contact entre  

l a  co i f f e  e t  le joint  torique posé su r  l a  platine. Le vide est mesuré B l f a i d e  

comprises entre   IO-^ e t  2 ami de mercure. . z C  . - ~ w & - L ~ ; - p : r  1 ,  y-3- -&-&y+ - 4 . - .. - 
La courbe themopond6rale t racée  pour un prograiilme de chauffe de 

lûOO/h (figure 12) indique 600°C comme température de debut de l a  ddcomposition I 

du su l f a t e  d'uranyle, La première étape de la  réaction se termine h 7W°C e t  

trouvée : 23,20 9! 
* - 4  

calculee : 23.22 %- . . , . = -, - J A  - - - - , - # -  

Le p a l i e r  0 c2rrespondant B l'oxyde U O cesse vers 800°C pour donner 
3 8 

au point d ' inflexion E vers  890°C l'oxyde U O qui se décompose ensuite en 
4 9 

A 10M)OC l e  résidu e s t  un d l a n g e  de UgOg et de UOZ+x, l a  réaction 

res tan t  incompl;?te &me en chauffant 10 h. c e t t e  tempkature. Les pressions 

d'oxygène en équi l ibre  au-dessous de U409 e t  UOZ+x é tan t  très fa ib les  un vide 
-2 11 

dynamique de 10 mm d e  memure a g i t  comme ,m vide oxydant" (39). 

Simultanément B l 'analyse thermogravirAtrique l a  décomposition a été 

suivie  aux rayons X. La f a i b l e  différence de paramètre en t re  l e s  oxydes UqOg et 

nous a conduit u t i l i s e r  de préférence une cha&re de grand diamètre 

SIEMENS qui permet une plus grande précision. 

Les échantil ions sont trempés sous vide puis in t rodui t s  dans une ai -  

g u i l l e  en verre de LIHDEbIAIlN qui e s t  scel lée  immédiatement. 

Seuls les oxydes U O U O et UOz+x sont décelables e t  l ' on  nSo5ai&e 
3 8 '  4 9  

pas d'oxyde quadratique du type U30,. 

La détermination des pourcentages de ü0 e t  U O peut ê t r e  approchée 
2 4 9 

par  examen X. En e f f e t  LYNDS et Coll. (40) ont dressé l e  tableau donnant l e s  



Fig. 12 Sulfate d'uranyle : Evolution thermique sous vide dynamique. 



rapport MU. La phase UO posshde un grand domaine d 'existence : L m  l ' a r r ê t c  
2 

U02, 12 
nous avons pu montrer q u ' i l  f a l l a i t  l a  prolonger jusque UOZPUI 

( f igure  13). La phase U02+x cons t i tue  une so lu t ion  s o l i d e  ideale  entre les com- 

posi t ions  l i m i t e s  U O et U40g (41). 
4 8 

Figure no 13 

"; b" * . 
Pour le  dosage il s u f f i t  de mesurer les paramètres de UOZ+x et de  

U O dans le spec t re  de d i f f p c t i o n  X du mélange obtenu à 1000°C. La valeur  
4 9-y 

du paramètre de mai l le  est déterminée par l a  méthode d e  BRADLEY et JAY (9) en 

u t i l i s a n t  les r a i e s  aux grands angles : il est de 5,443 A pour U O et de 
4 9-y 

5,454 A pour UOZ+x, d 'après  l a  f i g u r e  13 on obt ient  les eampositions : 



u32, l8 
pour l e  dioxyde 

Uo2, 24 pour l a  phase U O 
4 9 

La composition globale du mélange par calc inat ion en U  O  donne comme 
3 8 

formule brute U02,22. 11 e s t  a lors  a i s e  de deduire q u ' i l  y a environ : 
z ,  

4 , , .  : y  
- > , '  

65 % de  U02,24 (phase U409) + .  . - .  ! .- - y ; ; .  ; ' . . . - , . .. -. . . . . . . L... -.: ,A.. - :G .$, 3:L - 
' 8 .  

. . - - - - , . - .-. . . , , , - .  . .  . . -. 
, - l " .. A . 1 .  I. 8 . )  I - I I .:,- 
y-=:i:,; ,:.-. .. - 35 X de CO phase UO . ' - - - r - - - 8 .  -..,y-. , 8 - - ,  . - - 

, - . 8 . . -. .. . , . , -.L7 - ':-MT 1. 
h .  . "  . - ' 2.18 ( 2 )  , , Li . . I - - .  . . -. - .. , ,  . ,. , , fL ,.:- (- - #  

. . , .  
,,;.. ,2-'', ..,". - 1- . . - -  

dans le mélange. .$ .,:- , .  
> -,, . 8 8  

- 2 .  
8 ": -',,$ ;.,.,L= -!' - .b - .  

- - . b< r, ,P* 

D E C O 1 K P O S I T I O N  S O U S  G A Z  S U L F U R E U X .  i - -, , , 

. - -- ,",.:y , -  
ul, 8 - Y  , --.- - 

Les e c d a ~ s L a b t ' t o u t  d'abord 6 t 6  effectués dans une thennobalance B 

resaurt  mais l a  mauvaise conduct i b i l i t 6  thermique du gaz sulf urews crée des cou- 

rants  de convection dans l 'enceinte de theFrnopesée c e  qui provoque les osc i l la -  

t ions du ressort .  

baga ces  conditions il & a i t  impassible de déterminer si l a  réact ian 

qui  se manifeste par une per te  de poids vers 710°C pour about i r  h 920°C B l'oxy- 

l'oxyde U02+x se f a i t  avec ou sans intermédiaire. 

11 é t a i t  nécessaire d 'effectuer des ~ssa i s  s ta t iques  B temp6rature 

constante. Le sch6ma de l ' appare i l  u t i l i s é  a étB ddcr i t  dans le  chapitre x La 

f igure  14 représente les  courbes 1, 2, 3 obtenues respectivement pour des tem- 

pératures constantes de 700, 800 et 900°C. La premibre tJtape de l a  réaction est 

l a  décomposition du su l f a t e  d'uranyle en U308 comme l 'indique l a  courbe 1. La 

courbe 2 confirme le passage par l'oxyde i n t e d d i a i r e  UJlg avant le terme f i -  

nal ?2+X 
(courbe 3). Le produit obtenu B 900°C présente un écar t  avec l a  stoe- 

chiometrie, x est voisin de 0,18. 

I l  e s t  B noter que pour ob ten i r  le &me résu l ta t  avec un oxyde U308 

préparé par calc inat ion B 1 ' a i r  d'un sel d'uranium, il est nécessaire d'op6rer 

une te@rature  sup6rieure de 60 B 70°C. 11 faut  en chercher P'eaplication 

dans l a  plus grande &act iv i té  chimique de U  O obtenu directement au cours de 3 8 
l a  &action. e 



Fig. 14 Sulfate dturanyfc : d6composition sous gae sulfureux. 



R E D U C T I O N  P A R  H Y D R O G E N E  

La f i g u r e  15 représente  les courbes obtenues pour une v i t e s s e  de 

chauffe de  100°/h sous hydrogène désoxygéné par passage à t r a v e r s  une colonne de 

cu iv re  ac t ive  et séché s u r  chlorure  de calcium et anhydride phosphorique. La 

réac t ion  débute $ l a  température de 500°C (courbe 1) et se poursuit  jusqu'h l a  

réduction complète en dioxyde d'uranium h 580°C, cette ac t ion  de  l'hydrogène se 

d i f f é r e n c i e  de  l a  réduction de nombreux s u l f a t e s  où le terme f i n a l  n 'est  pas un 

oxyde mais un su l fu re  (42 et 43). , . :  

L'A .T.D. (courbe 2) ne f a i t  appara i t r e  qu'un s e u l  p ic  exothermique - 
. . 

dans le même domaine de  température ce q u i  permet de penser que l a  réduction se 

f a i t  sans intermédiaire v i s i b l e ,  ceci é t a n t  d ' a i l l e u r s  confirmé par les courbes 

thermoponddrales à température constante. 
' L . - . ,  - , .  - -  

Le départ  de SO et de vapeur d'eau permet d ' é c r i r e  la réact ion : 
2 

Le composé obtenu présente  un é c a r t  a l a  s toechiométrie,  l a  détermi- 

nat ion de l a  valeur  de  x peut être effectuge par l'examen des spec t res  X q u i  

montre l a  diminution du paramètre a en fonct ion de l ' i n s e r t i o n  d'oxygène. C 'es t  

a i n s i  qu ' a  6ûû0C l'oxyde a pour formule üû2,16 et  il évolue par  p e r t e  d'oxygène 

pour donner le composé stoechiométrique UO vers  10Oû0C. 
.- a ,  n , ' . .  . . . 2 p -  I . . - ' ,  -;* 
- - , . . - .- -- '  -d I 

R E D U C T I O W  P A R  L E  S U & P U R B  D ' H Y D R O G E N & .  

L'analyse thermograviruétrique avec une thermabalance ressor t  d ' a c i e r  

inoxydable permet de  su iv re  les réac t ions  du mélange d e  s u l f u r e  d'hydrogène et 

d'hydrogène s u r  le s u l f a t e  h température croissante .  IR su l fu re  d'hydrogène sé- 

ché pa r  passage à t r a v e r s  une colonne de s u l f u r e  d'aluminium e s t  additionné d'hy- 

drogène assurant  au mélange gazeux une meilleure c o n d u c t i b i l i t é  thermique q u i  d i -  

minue les courants  de convection dans l ' enceinte  do thermopesée et supprime a i n s i  

les o s c i l l a t i o n s  du r e s s o r t .  

Les er reurs ,  dues au dépat  d e  soufre sur l a  t i g e  supportant le c reuse t ,  

sont  éiimin6es en t r açan t  une courbe "8  blanc", L'étalonnage e s t  e f fec tué  

l ' a i d e  de b i l l e s  de ve r re  de poids  détermipéq.. 
- .= 



Les e s s a i s  peuvent ê t r e  poursuivis jusqu'a 500°C puisque, comme nous 

l'avons vu précSdanunent, l'hydrogène ne réag i t  pas avant c e t t e  température, 

Comme l o r s  de l a  réduction par l'hydrogène le produit f i n a l  est le 

dioxyde d'uranium mais i c i  l a  tem-&rature de  dibut de réaction est de l ' o rd re  

Le dioxyde d'uranium obtenu dans ces conditions e s t  pyrophorique, il 

st donc nécessaire d 'effectuer  les analyses chimique et radiocristal lographi-  

que B l ' ab r i  de l ' a i r .  Son spectre  de d i f f r ac t i on  X présente des raies larges  

caractér is t iques  d'un corgs mal c r i s t a l l i s é .  Les  dosages montrent l a  présence 

de 1 8~ 2 % de souore aisorbé pendant l a  réaction ; ce soufre slQllmine f ac i l e -  

ment par chauffage sous vide vers  200Ct:ou p a r ' l a v a ~  a u s u l f u r e  de carbone dans 

un soxhlet . . . 

Sei pdidparat%a, sbn Btat meil arf ska l l f  is8 et la pdaemiee de smf're 

&on2i?rerrt au dioxyde d'ur&ium une haPte réae t iv l t4  qui nous a permis d ' o 8 t m i r  

"- _ .  I3axysulfurri d 'urainiu~a i basse teraploimittma, U s  esarate ont 6 th  oandpits B tes- ::-!- ? 

- $ratun, constante p r  pesées diseontieees en iytia, du t*&p de psMpe du k$ \: 
r,, su l fure  d 'hydrogQm d m  un apparvail pemmttant de garder la produit cosr9ttue . . 

nient soo atiosphbre de gaa. b eseriptio.  de l t a p p . n i l l i . s  est danide baai 
,.le ciiapPtz-e sur les techniques ex~rime~tales, 

La f i g u r e  16 r e p d s e n t r  les co-s 1, 2, 3 t racées  ~@peativenremt 

paur les teiap8raturas de 785, 715 et tSali°C pour une abas- de Sûû mg de mlfet9 

au  d6part. Is s u l f a t e  d*uranyle est d'abord d d u i t  en dioxyde üûZ+x, l'actian 

du ' s u l f ~ ' d ' h y & r & m e  se t r a d u i t  ensui te  p r  un ga in  do poids qui funduit ii 

un composé d e  couleur noire. 

Son analgse riesde ci-dessaw indique la présence de  s&re : - .  . . 
U 85,18 % 

S 31,31' '% 

O . S,5'1 $ (calcul4 par diff6raacs) 

I l  ne put s'agir que de 1 'nxgsulfurs d *.uran2run : . - 

~II .83,22 % s i1,21 x O 5 , ~  $t, 1*a~laXyse WIoer is ta l lograpI i ique le .cawtime 

d ' a i l l eurs .  

I l  faut  donc admettre l e s  réactions : 

UO2SO4 + 2 H2S - 
*O2 

+ 2 S02 + 2 H20 .+ .2 S 

UOz + JS - UGS + H20 



F i g .  19 Sulfate d'uranyle : réduction par l'hydrogène. 





L'obtention de  l 'oxysulfure est toujours  rapide,  environ 10 h e ~ r e s ,  

pour une température de  l ' o r d r e  de  6û0°C et elle s ' e f fec tue  encore 550°C mais 

p lus  lentement. 

Remarque : La formation de l 'oxysulfure  par ac t ion  du s u l f u r e  d'hydrogène s u r  

UO a d é j à  été s ignalée ,  c 'est a i n s i  que EASTMAN (44) puis  PPCûN et FIAHAUT (45) 
2 

l ' on t  i s o l é  par  cette méthode mais en opérant B des  températures supérieures B 

looo°C,  

Dans notre  &act ion le  produit se forme en une diza ine  d'heures dès  

l a  température de 600°C. 11 f a u t  en chercher l ' exp l i ca t ion  dans le f a i t  que 

l'oxyde U%+x, p d p a r é  directement dans l a  première é tape  de  l a  réact ion,  pré- 

sen te  une plus grande r é a c t i v i t é  ce q u i  diminue considérablemnt  le s e u i l  des  

températures des  réact ions  u l t é r i eures .  

L'expérience suivante montre encore l a  r é a c t i v i t é  de not re  UO : 2+x 
l ' a c t i o n  du su l fu re  d'hydrogène B 90û°C conduit B üûS en 2 heures avec cet 

UOZ+X a l o r s  q u ' i l  f a u t  a t t endre  40 heures au moins avec le dioxyde préparé par 

réduction de U O ou de  U03 par  l'hydrogène. 
3 8 

* 

O X Y S U L F U R E  D ' U R A N I U M .  

La préparat ion a été indiquée dans le paragraphe préc6dent : a c t i o n  

du su l fu re  dlhydrog&ne s u r  U02S04 dès  600°C. D'après PICON et FIAWüT (43) il 

ne sub i t  aucune décomposition sous v ide  même & 14û0°C, s a  réduction pa r  hydro- 

gène n ' e s t  pas décelable cette &me température. La rdduction n ' a  pu etre 
e f fec tuée  que p a r  le carbone ou l'aluminium B des  températures respectivement 

éga les  B 1550 et ll?S°C pour donner le monosulfure d'uranium W, 
4 

Nous avons cependant e n t r e p r i s  de p réc i se r  c e r t a i n e s  de ces propr ié t6s  

chimiques. 

Oxydation : 

.L'oxydation de UOS à l a  thermobalance sous atmosphère d'oxygdne s ' e f -  

f e c t u e  dks 2S0°C et abou t i t  à 500°C 21 un composé jaune que les analyses chimi- 

que et cr is ta l lographique i d e n t i f i e n t  au s u l f a t e  d'uranyle. La réact ion s'ef- 

f e c t u e  sans intermédiaire comme l ' indique l 'unique pic  exothermique obtenu à 



1'A.T.D. d&s le mGnie domaine de température, La réaction peut s ' é c r i r e  : 

2UOS + 5 0 2  I 2 UO, SO, - 
., \ -  r 

8 -  ' 8  '1 ' ' - 

trouve : 22 ,20% 
gain 

calculé  : 22,22 % d . -  . B 4 

J L , . .  . - .., -- - i 8 . '  -~ . . . . . 
Ces rdsu l ta t  s confirment les trava&'.d&''~UlJAEV~ '& IPPOLITWA (46). 

- - 
. .  A - 7 8 . . ,  . - .  , - -  

Action du gaz sulfureux : 

.L'action du gaz sulfureux sur  l 'oxysulfure d'uranium a é t é  stiivae a 

l ' a i d e  d'une balance à ressor t  d ' ac ie r  inoxydable. La réaction dEbute vers  400°C 

pour donner à 445OC un composé dant l e  dosage et les rayons X confirment q u ' i l  

s ' eg i t  du dioxyde d'uranium. 
8 , ' ' 1  :L - 4 .- 

La prdsence de soufre a l ' i n t é r i e u r  du tube l a b o r a t o i r ~  indique blen 

q u ' i l  y û eu réduction du gaz sulfureux suivant l a  réaction : 

Le dioxyde obtenu présente un écar t  avec l a  s t o e c h i o d t r i e  avec un 

excès d 'oxygène x vois in  de  0,18. 

En r é s d  de chapi t re ,  deux nouveaux hydrates du su l f a t e  d'uraityle il 

4 et 3,5 molécules d'eau ont été préparés, Leur déshydratation f a i t  apparaf t re  

deux series A et B d'hydrates compl6temnt d i f fé ren ts ,  le seul  point coamnui 

é t an t  le sel anhydre a s u l t a n t .  - .  

sé r i e  A : ~ 0 2 8 0 ~ .  4 ~~0 ; U O ~ S O ~ ,  3 ~~0 ; UO~SO,, 1 ~~0 ; uo 2 so 4' 

Sér ie  B : 2 üû2S04, 7 50 ; üO2So4, 3 H20 ; U) 80 1 H20 ; M 80 
2 4' 2 4' 

Aucun passage d'une série B l ' a u t r e  n 'est  possible au cours de la dhs- 

hydratation. Chaque hydrate est carac té r i sé  par  son domaine de s t a b i l i t é ,  sa  

t aas ion  de vapeur et son spectre  de d i f f r ac t i on  X. 

La décomposition thermiqtfe du s u l f a t e  d'uranyle anhydre connnence d&s 

700°C pour donner vers 7BO0C l'oxyde U30g C e t t e  transformation n 'es t  cependant 

pas d i r ec t e  comme le r&vèle l 'analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  : il se f 

intermédiairement une deuri&me forme du su l f a t e  que nous avons appelée forme p, ' 
* 

L 



l ' é tude  c r i s t a l lograph ique  B haute température confirme l ' e x i s t e n c e  d e  cette 

phase e n t r e  680 et 700°C. 

La réduction du s u l f a t e  d 'uranyle  par  l'hydrogène abou t i t  v e r s  580°C 

B l a  phase %. Pour le su l fu re  d'hydrogène l a  tenpéra ture  est d 'environ 300°C 

et l ' o n  o b t i e n t  un oxyde de grande r é a c t i v i t é  q u i  permet l a  prépara t ion  de 

l 'oxysul fure  d'uranium UOS dès 550°C, a l o r s  que c e t  oxysulfure se forme habituel-  

lement au dessus de  1000°C. 

, . 
8: 



C H A P I T R E  I I I  

H Y D R A T E S  

E T U D E  D U  S E L  A N H Y D R E  

L E  S U L F A T E  U R A N E U X  



~e s u l f a t e  uranaux a 6 th  obtenu s o i t  p.ir rSduction photochimique d'une 

solt*ion de s u l f a t e  d'uranyle en  présence d ' a l c o s l  (47 st  481, s o i t  pa r  chauf- 

f rge & chlorure  t é t rava len t  avec de I ' sc ide  sul fur ique  (49) ou bien el?r.ore par  

~ c t i a  du dioxyde d'uranium avec l ' a c i d e  sul fur ique  (12 - 47 - 50 - 51 et 52 ) .  

Parmi les hydrates sont mentiornés ce= h 9, 3 ,  5, 4, 3, 2 et 0,5 H20 

àét;ermlnar f ans 

et en p à r t i c u l i e r  d'un examen radiocr is ta l lographique (3.7 - 52 - 53 et 54). 

Le s e l  anhydre est prhparé par chauffage prolctngé des  hydrates dans 

1 '$ide sul fur ique  concentré (12 e t  52). 

S i  des  mesures physiques (37 - 55 et 56) et dos Qtudes en solut ions  

(52 - 57 et 58) ont été effec tu6es  on t rouve par contre  p u  d e  données s u r  le 

su l fa te  anhydre. Seuls  EZELMEN (47) et HERMANN (59) s ignalent  q u ' i l s  obtiennent 

UD par chauffage de U(S04)2 dans un courant d'hydrogè?ne. a 
Les imprécisions concernant Xe nombre et la  a r t u r e  d e s  hydrates et les 

i r f o r m t i o n s  très fragmentaires s u r  le sel anhydre nous ont amené 3 entreprendre 

u l e  étuge plus  approfondie du s u l f a t e  uraneux et  de  s a  hydratation. 



H Y D ' R A T E S  D U  S U L F A T E  U R A N E U X .  

P R E P A R A T I O N S  

Après d i f f é r en t s  e s sa i s  nous avons chois i  c e l l e  indiquée par  

COPEMUIFER (12) : addit ion du dioxyde d'uranium finement pulvérisé dans une so- 

lut ion concentrée d'acide sulfurique chauffée ii 10O0C. Un excès de 10 % es t  né- 

cessa i re  pour une bonne préparation. La chaleur dégagée par l a  réact ion porte 

le résidu & 160°C, température qui est maintenue 10 heures, 
- - 

. . -  Le so l ide  est dissous dans l 'eau mais pour é v i t e r  l 'hydrolyse il e s t  

ndcessaire d 'a jouter  au préalable 1/10 de mole d'acide sulfurique pour 1 nole 

- de se l .  La solut ion e s t  ensui te  évaporée jusqu'8 consistance sirupeuse. 
" .  

D e s  c r i s taux  ve r t s  apparaissent au bout d'une deux heures. L'analyse 
+ 

du composé montre que tout l'uranium est au degré d 'oxydation 4 . Le dosage por- 

t an t  s u r  l'uranium et le soufre indique q u ' i l  s ' ag i t  du té t rahydrate  du su l f a t e  

uraneux. Les r é s u l t a t s  sont rassemblés dans l e  tableau ci-dessous : 

s o g  

% Théorique % TPOUV~ 

47,41 47,09 

38,24 . --. . 38,76 

15,35 14,14 (calcul6 par d i f  f érence) 

Le spectre  de  d i f f rac t ion  X est identique & c e l u i  signalé antérieu- 

: rement (tableau no 12). 

Gepéndant cette méthode conduit ?A un sel avec un excès d'acide sulfu- 
- .. r ique d'environ 5 % par rapport B l'uranium to t a l .  Sa r e c r i s t a l l i s a t i o n  en m i -  

l i e u  neutre n 'abouti t  qu'à des sels basiques i n s o l a l e s  présentant un défaut de 

20 h 30 X en ions sulfuriques. 

Nous préconisons deux méthodes pour l a  préparation du tétrahydrate 

stoechiométrique. Le s e l  ayant retenu de l ' ac ide  est lavé abondamnant l 'eau 

d i s t i l l é e  su r  verre  f r i t t é  no 2 sous atmosphare i ne r t e  puis séch6 dans l e s  m6- 

mes conditions, a f i n  d ' év i te r  sa  très f a i b l e  oxydation l o r s q u ' i l  est humide. 



- - - . , . . . . . - . .  . - - -  I .--. '0 - r - r  , - - r u ,  , -#\,--!. . # , - r  -y,:?:. ; , 7 - 1 .  , ,  . 
1 -,. 8 .  .-. I I * .  - +  I ' 

- . I  

L a. I k second procédé cons i s t e  en une &hydratat ion du sel anhydre obtenu par chauf- 

fage à 450°C du s u l f a t e  ac ide  de COPEè!I3AFER, le t é t rahydra te  en cons t i tue  le 

teme f i n a l .  

Dans le  but d 'Obtenir  &sel de degré d 'hydratat ion sup6rieur à 4 di -  

verses proportions de dioxyde d'uranium, d 'ac ide  sul fur ique  et  d 'eau ont été en- 

visag&es. Cer ta ins  fac teurs  comme l a  température du bain et l a  v i t e s s e  d e  cris- 

t a l l i s a t i o n  ont étB modifiés. T q y t - e f ~ i s  il ne pgvs a Pas -Ai$ -- .- -.: - . ,  , . .  -W.- ,m.- 
. - . . - A < ! .  i " 2 - 8 - C. - n.1 7 .  

. - . 3 .  -< .  
d'hydrate supérieur au 4 %O1.- ' # :  . 8 ,  - . .  . I . i  _. 8 8  . ,  .-,'w' ,=- 

8 _' :-.-- -3-.,  

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

La dhshydratat ion du t é t rahydra te  du s u l f a t e  uraneux a Bté s u i v i e  si- 

mu1t;anément par  thermograv5métrie et analyse thermique d i f  f 4rent  ielle. Les ré- 

s u l t a t s  sont confirmés pa r  des mesures de réhydratat ion et par  examen radiocr is -  
. . O F. - 

tallographique. 
.. . 

Les courbes thermopondérales et d 'A .T.D. de décomposition du té t rahy-  

d r a t e  sont t r a c é e s  pour une montée l i n é a i r e  d e  50°/h. sous courant d 'azote  sec 
*. .. . - 

- - a  - 3  ,, n- A n  8 

et d6soxyiéné. ( f igure  17). 
+ , .  

La courbe drapalyse  thermogravimétrique (courbe 1) p&sente.ua p a l i e r  

DE au-delà de 380°C. La pePte de 4 molécules d'eau indique l ' ex i s t ence  du sel 

anhydre il c e  p a l i e r ,  l ' analyse  chimique confirme ce r é s u l t a t  : 

% Théorique 

55,34 

44,66 

Son s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X ( tableau no 14) le ca rac té r i se .  

Le point  anguleux C r6véle l ' ex i s t ence  du monohydrata, cependant il 

est d i f f i c i l e  d 'en  é t a b l i r  le  diagramme de d i f f r a c t i o n  X aprbs trempe de l'échan- 

t i l l o n ,  Son s p e c t r e  n'a pu & t r e  obtenu convenablement que par  &hydratat ion con- 

trôlée du s u l f a t e  anhydre (tableau no 13) 

La courbe d1A.T.D. (courbe 2) présente deux phénodnes endothermiques 

dans le  meme domaine de température. 11 f a u t  donc a t t r i b u e r  le p m n i e r  p ic  l a  

rdact ion : 
- .  _ u(sô4), , 4 H20 u ( s o ~ ) ~ ,  1 0 . + 3 ï i  O vapeur - 

2 2 n - ,d-J. . - 
. ,,-"S. r 

7 < , ; +?- .  '- 
8 .  - 

- 



F i g .  17 Sul fate  uraneux tétrahydrate : décomposition thermique. 



le  second s 'appliquant  à l a  transformation : 

U(S04), 1 H20 U ( S O ~ ) ~  + 1 H O vapeur. 
2 

M E S U R E S  D E  T E N S I O N  D E  V A P E U R  

Dans le but d'approcher les condit ions d ' équ i l ib re ,  des mesures de 

tens ion de vapeur d'eau ont  é t é  effectuées.  

A l a  température de  25OC l a  tension du t é t rahydra te  est de 0,3 mm. de  

mercure. 

La s t a b i l i t é  de  ce sel B 4 H,O rend impossible l ' é tude  de s a  déshydra- 
LI, 

t a t i o n  par l a  mesure des tens ions  de  vapeur B l ' a i d e  de notre  apparei l .  
a - ' .  

. " 

R E H Y D R A T A T I O N  

L'examen de l a  déshydratation est complété par  c e l u i  de l a  réhydra- 

t a t i o n  du sel anhydre. L'étude s u i v i e  par  thermogravimétrie sous courant d ' a m t e  

satu* de vapeur d'eau B l a  température de 20°C conduit B l 'hydra te  à 4 H,O 
" 

comme terme f i n a l .  Cette méthode est part iculierement simple pour ob ten i r  

u(~o,), 4 40 sans exces d 'acide sulfurique.  . - 

Le t é t rahydra te  absorbe ensu i t e  de l ' eau  l i b r e  mais il a été impossi- 

b l e  d 'obteni r  un sel de  degré d 'hydratat ion supér ieur  analogue ceux indiqués 

dans les t r a v a w  antér ieurs .  

Signalons que c'est en suivant  l a  réhydrata t ion par  examen radiocr is -  

tal lographique que nous avons pu o b t e n i r - l e  spec t re  X du monohydrate, 

E T . U D E  I N F R A R O U G E  

Une étude théorique s u r  les spect res  infrarouge de  l a  molécule d'eau 
2 - 

et de  l ' i o n  S04 a été développée dans le second- chapi t re .  

Afin d ' é v i t e r  l a  réhydmtat ion du monohydrate et du s e l  anhydre pen- 

dant l a  préparat ion des  6chant i l lons  il est nécessa i re  d 'opérer  dans une bor te  

à gants  desséchée à l 'anhydride phosphorique. 



J>'4 -> , 
B,!i:--.' deux hydrates et du sel arthydre. 

. 
-5: 

Tableau no 11 
- - . .. 

- , - 8  -. . 
t .- < 

r * L  . 8 

- , . .  - - .  
' 7  . i ' i -  - 

8 i -, _, I . 8  I II .. - #  . ' -  -.A 

U (S04)2, 4 E20 : U (S0'2)2, 1 H20 : U (SO4Is 
- - U - U - - ~ - ~ ~  --*- AI- --.LI--- 

3350 ( f )  3350 ( f )  

2250 ( f )  2300 ( f )  2260 (f) 

1360 ( f )  

Les deux hydrates possbdent dans l e u r  spec t re  les deux bandes carac- 

t e r i s t i q u e s  de l ' eau  ii 3 et 5 / i  ce qu i  exclut  tou te  possibilité d * q e  forme m6- 1 
sosulfurique pour le monohydrate q u ' i l  f a u t  donc dcr3l.o en f a i s a n t  appara i t r e  I 
l a  molécule d'eau d 'hydratat ion U (S04)2, 1 8 O. Les t r o i s  sels poss&dent les 

2 
f dquences  fondamentales de  1 ' ion  s u l f a t e  . 

. . E T U D E  R A D I 0 C R I S T A L L O G R A P H I Q U E  

S i  l a  s t r u c t u r e  du t é t rahydra te  est connue (54) l a  l i t t 6 r a t u r e  ne men- I 
t ionne  aucune étude c r i s t a l lograph ique  s u r  le  monohydrate n i  s u r  le sel a - a y d m  I 

\ 

.-1 I 
Les clichOs de  poudre sont obtenus avec une chambre êU'ONIUS, pour la I 

r a d i a t i o n  K d l  du cuivre.  Pour le monohydrate et le sel anhydre les précautions I 
sont  p r i s e s  pour é v i t e r  l e u r  réhydratat ion,  Les tableaux 12 et 13 rassemblent I 
les r é s u l t a t s  de l'examen des spectres des deux hydrates i so lés .  Les r a i e s  sont I 
repérées par  l eu rs  angles et l e u r  i n t e n s i t é  r e l a t i v e  ca lcu lée  après é tude  du 1 
f i l m  au microdensidt re .  

. . - ,:. %,' .- 

&r+ 

' 1 , -  - , .  . 
- . ,.,"'< ,,--. -fi .>.,L. - 2 - , -- =, ' : 1 . ;Y[. <,." !=l .% *>!? .<8 ..- - . - . . . 
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Tableau no 12 

Diagramme de diffraction X du sulfate uraneux tétrahydiaté.  

. . . 
e : I / I ~  : d(A) : d a )  :: e : I I  : d(R> : d ( R )  

: mes. : thé. :: : mes. : th%. 
'-""""-"'-'--:--------:--------"-------- . . . . . . 
6,04 : 55 : 7,35 : 7,33 :: 14,3& : 85 : 3,lO : 3,lO . . . . t : 
7,25 : 70 : 6,09 : 6,08 :: 14,49 : 100 : 3,OB : 3,09 . . . . 
8,Ol : 55 : 5,50 : 5,57 :: 14,71 : 25 : 3,03 : 3,Q3 

* -  . . * 
8,37 : 10 : 5,29 : 5,30 :: 15,66 : 40 : 2,854 : 2,85 . . . . 
8,75 : 70 : 5,06 : 5,OS :: 16,OG : 10 : 2,785 : 2,80 . . . . 
9,24 : 100 : 4,79 : 4,79 :: 16,17 : 40 : 2,765 : 2,78 1 . . . . 
9,87 : 85 : 4,49 : 4,50 :: 16,71 : 10 : 2,680 : 2,71 . . . . 
10,W : 45 : 4,42 : 4,42 :: 16,74 : 40 : 2,675 : 2,69 . . . . 
10,70 : 45 : 4,15 : 4,17 :: 17,24 : 60 : 2,599 : 2,61 . . . . 
11,62 : '  60 : 3,83 : 3,433 :: 17,27 : 25 : 2,594 : 2,60 . . . 
11,99 : 40 : 3,71 : 3,71 :: 17,69 : 45 : 2,535 : 2,54 . . . . 

: 12,14 : 55 : 3,66 : 3,67 :: 18,ûû : 100 : 2,493 : 2,49 . . 
* t 

: 25 : : 3,49 :: 18,30 : 10 : 2,452 : 2,46 . . . . 
12,78 r 70 : 3,'s : 3,48 :: 18,43 : 40 : 2,436 : 2,44 . . . . 
13,47 : 100 : 3,30 : 3,30 :: 18,73 : 100 : 2,399 : 2,- . . . . 





S U L F A T E  U R A N E U X  A N H Y D R E .  

P R E P A R A T I O N  

L'6tude précédente s u r  l 'évolution thermique du tétrahydrate permet 

d'adopter comme méthode de préparation du sel anhydre, le chauffage progressif 

d'un hydrate Jusqu'h 40û°C. C e t t e  technique s'applique également B un sel hy- 

d ra té  ayant retenu de 1 'acide sulfurique (60). 

I l  se présente sous forme d'une poudre g r i s  ver t .  C ' e s t  un sel peu 

soluble dans I 'eau et l a  solution n ' es t  s t ab l e  qu'environ 4 heures B l a  temp6- 

r a tu re  ordinaire ,  par contre sa  so lub i l i t é  dans l e s  acides d i l ué s  (N/10) a t t e i n t  

29.93 g 60°C (37 et 52). 

Aucune 6tude cristal lographique n 'es t  mntionnée dans l a  littéra- 

ture .  te tableau 14 indique le diagramme de di f f rac t ion  X. 

En 1886 RA-BERG indiquait  pour le s u l f a t e  uraneux anhydre une 

s t ruc ture  orthorhombique (501, l ' é tude B partir des abaques de BUNN n'a pas 

p e r m i ~  de confirmer cette hypothèse. t . 
- 

E V O L U T I O N  T H E R M I Q U E  

C e t t e  étude concerne l a  décomposition du su l f a t e  uraneux anhydre 

sous d i f f é r en t s  atmosphères. 

Evolution sous oxygène. 

La courbe therinopondérale (courbe 1) et celle donnée par l 'analyse 

thermique d i f f é r e n t i e l l e  (courbe 2) sont représentées sur  l a  f i g u r e  18. Ces 

opérations ont é t é  effectuées sous oxyg&ne sec pour une montée l inéa i re  da tem- 

pérature de 100°/h. . :. d 



Dicgram d e  d i f f r a c t i o n  X du sulfate uranewr anhydre. - -i- 

- L- . . . . 
1: 8 : I/Io : d d )  :: 8 : I/Io 1 
i --. : d (1) 

: -YU--- , .. __UII_._ . . . . 
6,SO : 35 : 6,80 :: 19,75 : 10 

,; .jp 
: 2,279 

- ,* . . . . 
. 5 : 1 5  ' : 5,99 . . . . 19,87 : 10 : 2,267 1 

!,, . -  . . . . 
8Aqq- : 5 : 5C": ,-. 

. .. . 20,22 : 
,<? I., 

5 : 2,229. 
, ;.,-- n . .  

.-,- ' . ~Y; .+ . .~o .~ : . .  
, * A -  r~.z*, 4-1 .,' 
: r.; ~~ . , ,  . : 100 : 4,71 .. 20,67 : 5 : 2,183 t . . 

J : * .  . . 
9,82 : 70 : 4,52 .. . . 21,19 : 30 : 2,131 . . - - -  . . . -  - . . 3 .  I - . ,, ' 8 -  -.- z *. ,_ . 
12,76 : 35 : 3,49 :: 21,90 : 20 : 2,065 . . . . . . . . 

13,15 : 30 : 3,39 :: 22,03 : 15 : 2,054 . . . . 
13,67 :. 70 : 3,26 . .. . 22,51 : 20 :' 2,012 

. . . . 
14,86 : 35 : 3,ûO :: 23,09 : 5 : 1,964 . . . . 

1 . . 
a . .  15,20 : '15 : 2,938 :: 24,06 : 15 

. . : 1,889 . . . . 
15,67 : 35 : 2,851 :: 24,57 : 30 : 1,852 . . . 

1' 15,78 : 15 : 2,832 :: 25,13 : 15 : 1,814 . . . . 
i 16,26 : 20 : 2,751 :: 25,68 : 20 : 1,778 
i r . . . . 
j 16,48 : 50 : 2,715 :: 26,61 : 5 : 1,720 

. . . . 
j 16,943 : 35 : 2,641 :: 27,26 : 10 : 1,682 . . . . - - 

O '18,65 : 20 : 2,409 :: 28,lO : 15 : 1,635 

i . i) . . 
f 19,16 : 30 : 2,347 :: ! 
i - ,  . . . . -- --- 
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La décomposition commençant ve r s  535OC se t r a d u i t  pa r  un depart de  

SO pour donner B 665OC un composé q u i  soumis aux analyses  chimique et c r i s t a l -  
2 

lographique s ' i d e n t i f i e  au s u l f a t e  d 'uranyle.  La r é a c t i o n  g lobale  peut donc 

s ' é c r i r e  : 

U(SO4I2 - uo2so4 + so, 

p e r t e  théorique : 64 , l  m g  pour une male de s u l f a t e  uraneux. 

p e r t e  trouvée : : 64 mg. 

Le passage du s u l f a t e  uraneux au s u l f a t e  d 'uranyle se f a i t  sans in- 

te rmédia i re  comme le montre le premier p i c  endothermique de l a  courbe 2. 

La deuxième p a r t i e  des  courbes correspond au  passage d é j 8  s ignal6  

(chapi t re  II) du s u l f a t e  deuranyle  d au s u l f a t e  d 'uranyle  p u i s  à l 'oxyde 

d 'uranium U308. 

Influence de 1 ' atmosphère : 

Pour compléter c e t t e  é tude  l ' i n f luence  de d i f f é r e n t e s  atmosphères a 

été examinée. 

La-f igure  19 reproduit  les courbes d 'analyse  thermogravimétrique ob- 

tenues pour un même programme de chauffe (lOOO/h) l o r s  d 'opéra t ions  sous un vide  I 

dynamique de 10-~ mm. de mercure (courbe 11, sous oxygène sec (courbe 2) e t  sous l 

SOZ (courbe 3 1. 

Comme il é t a i t  p r é v i s i b l e  l a  présence de SO re ta rde  l a  décomposition 
2 

du s u l f a t e  uraneux, q u i  par  con t re  débute 150°C plus t 6 t  sous vide. S i  l e  p a l i e r  

du s u l f a t e  d 'uranyle est bien marqué s u r  les courbes 2 e t  3,  il n'apparast pas 

s u r  l a  courbe 1, où s a  formation n ' e s t  indiquée que p a r  un point  d ' inf lexion.  

C e c i  e s t  en bon accord avec l a  décomposition sous v ide  dès 600°C du s u l f a t e  
.-.' ...- \-L 

d'uranyle t r a i t é e  au chap i t r e  précédent. . .  iL: 

Le tableau no 15 donne l a  température de début de décomposition en 

fonct ion  de l 'atmosphère. 

3 
- - 

. .  
Courant d ' oxygène sec 535OC 
Courant d 'zzote  sec e t  désoxygéné 525OC 
Courant d 'argon sec e t  désoxygéné 520°C 
Courant de gaz sulfureux sec 590°C 
Vide dynamique de 10" mm de mercure 440°C 



E T U D E  C I N E T I Q U E  

L'al lure des  courbes d'analyse thermogravimétrique à température c ro i s -  

sante  permet l ' a p p l i c a t i o n  d e  la méthode de  FR- et CARROLL (61) & l ' é t u d e  

c inét ique  de l a  t ransformation du s u l f z t e  uraneux en s u l f a t e  d 'uranyle dans l a  

réact ion : . ,.- * , I  l - ,? - - , ,  - 
- 7  8 

- .  . - r -  .n,*F 
- - 8 - 8  - 

p!k nz 8 ,. , 8 
- - > ' - u s  LLL ~-1- - - , -, - 

C r < ' -  , , ,L-',-.l --p d'-e,  8-7: 
- 

. . l  - . U(S04) - uo2so4 . - _ - L -  - . ,  1- 

+ *2 n - . . ."- . L .  -12 5 '  - , > > ,  - 
" Solide Solide Gaz 

est  liée 2 l a  concentrat ion X du sul-  La v i t e s s e  de réac t ion  - 
f a t e  uraneux par la r e l a t i o n  : 

n é tan t  l ' o rd re  d e  l a  r éac t ion  par rapport au  s u l f a t e  u ranew et 

k la  constante de  v i t e s s e  dorinée par l ' express ion ~ ' A ~ I W I U S  : 

avec : 

Z = f a c t e u r  de fréquence 

E: = Qnergie d ' ac t iva t ion  

R = constante  des gaz p a r f a i t s  

T = température absolue. 

-* 
= Z e  -4m l 'équation (1) s'écrit a l o r s  : (3 

v" 

Le nombre t o t a l  de moles dans les phases s o l i d e s  r e s t a n t  constant  du- 

rant  l a  réact ion,  l a  concentrat ion X peut s 'ewrimer  : 

.- -. . . 
avec : 

"t = le nonr3re d e  moles de s u l f a t e  uraneux au  temps t. 

N = le nonibre d e  moles t o t a l  dans les phases s o l i d e s  c 'est-à-dire 

h? nombre i n i t i a l  de moles de  s u l f a t e  uraneux. 

En d i f f é r e n t i a n t  l a  forme logarithmique d e  1 'équation (3) pour 6 l i m i -  

n e r  Z et en in tégran t  c e t t e  expression on obtient : 

dnt &lw - d 2 9 = - -- 
2,3 R & l o g n t  + n (4) A l o g  nt 
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Le nombre de molécules de réactant peut 6 t r e  r e l i e  B l a  perte de  p&ic - - . 

enregistrée à l a  thermobalance par l a  re la t ion  : 

avec : 

P = l a  perte de poids pour l a  transformation to t a l e  du su l fa te  

uraneux en su l f a t e  d'uranyle, 

p = l a  perte de poids au temps t. 

P = le pourcentage d e  substance non t r a n s f o r d e .  

D'oh l a  transformation de  l 'équation (4) : 

d P A log - d t  E 
i i -  

2,3R A l o g P  + n ( 5 )  
A log P 

S i  l a  réaction de decomposition du su l fa te  uraneux obéi t  c e t t e  l o i ,  

n1og 2 * 

sera  une fonction l inda i re  d e  A 10s P A log p 

l a  pente de l a  d ro i te  ayant pour valeur - et 1 'ordonnee B l 'or igine - -fi 
2,3 R 

: 
donnant l a  valeur de l 'o rdre  n de l a  réaction. 

Les r6su l ta t s  obtenus agrès interpréta t ion des  courbes themogravi- 

métriques sous argon sec et ddsoxygéné sont rassembles dans les tableaux 16, 

17 et 18, l e s  courbes 1 - 2 - 3 respectives sont trac6es sur  l a  f igure  20. 

I .  - b 
. I ; r i, 



t 1 

* Coiwbe ii lW0/h, déb i t  20  l /h. - 



Tableau no 18 

Courbe B 80°/h, débit 10 Vh. 

Figure 20 - courbe 1 

15O0/h. 

Débit 20  l/h. 

n = 0 , 4  

pente = - 7 , l  

E = 33 kcal.  



1Oo0/h. 
. .  . 

Débit 20 l/h. ' 

80°/h. . .  

Débit 10 l/h. 

n = 0 , 5  

pente = - 7 , 4  

E = 34 kcal, 



Le tableau suivant no 19 résume les divers  r é s u l t a t s  : 

w 

N o  Courbe : @ b i t  : Programme de chauffe : E en Kcal mole : n 

1 : 20 l./h. : 150°/h. 33 : 0 , 4  

2 : 20 l./h. : 100°/h. 32 : 0 , 4  

3 : 10 l./h. : 80°/h, 34  : 0 , 5  

1 ne peut atre convenablement exprimée par  l a  seu le  r e l a t  i o ~  de  E'REEMAN et CARROLL . - , .! . 

I - .  --4 
bases s u r  unes imple  hypothése f a i t e  en faveur  d e  l a  v i t e s s e  et de  la  constante  . 4 " 
de v i t e sse .  :. 

. .. 
.r -5 

Cet examen c iné t ique  est donc complét6 par l ' é tude  de  la décomposi- 2 3  
? ,  h 

ti on B t e e r a t  ure constante. 

La v i t e s s e  d'une r6act ion telle que : 

U(S04)2 (sol ide)  U02S04 (solide). + §O2 (gaz) 

peut être limitée par qua t re  f a c t e u r s  d i f f é r e n t s  : 

- l a  v i t e s s e  de  nucléat ion de UO SO' ' 

2 4 
- l a  v i t e s s e  de transformation de  u ( S O ~ ) ~  en U02S04 

- l a  v i t e s s e  de  d 6 a ~ m e t o n  de  Hl2 - l a  v i t e s s e  de d i f fus ion  de SO.1 
L'étude c iné t ique  est s impl i f iee  lorsque les condit ions 

Tales sont cho i s ies  de manière que l a  réact ion inverse s o i t  négligeable. I l  est 
' .'a 

C a  
donc nécessaire de déterminer le déb i t  miniaal  d'argon requis  pour é l iminer  le  ' $-.TF . - -  - - :, 
gaz de décomposition. 

'.? 

Tous les e s s a i s  c iné t iques  sont conduits  de la même manière : l e  
. v .,s 

poids de U(SO4I2 anhydre est f i x é  B 300 f 1 mg (per te  theorique : 44,7 % pour ' . .,, . 

I une décomposition t o t a l e ) ,  le creuset  est i n t r o d u i t  dans le four  r é g l é  à l a  tem- 

I , . pérature cho i s ie  et l a  p e r t e  de  poids en fonct ion du temps est notée dès que 

l 'équiJibr,e d e  température est a t t e i n t .  
. . .  - 



potte théorique à 1 % près. 

La f igure  no 21 donne les e s sa i s  cin6tiques de d6bit. Les quatre cour-' 

bes obtenues pour l a  température constante de 586OC: présentent une pa r t i e  cen- 

t ra le  l inéaire ,  l a  vi tesse  exprimée en mg/= étant  calcul6e dans cette-Tégion. 

L'allure des courbes montre que l a  v i tesse  est maximum à p a r t i r  d'un 

3 1 e 

pou? une bonne elimination du SO formé au cours de l a  réaction. 
2 

La f igure  22 r epdsen te  les courbes isothermes de d6compoeition effec- 

tudes dans l e  domaine de température 338-ô2S°C. L'influence de l a  température 

est résumée par l'équation empirique d'ARRBENIUS : 

+ constante 

Le logarithme de  l a  constante de v i tesse  est donc une fonction l inéa i re  de VT. 

Le tableau no 20 rassemble les dfvers d s u l t a t s  obtenus dans le cadre 

d 'rne application de l a  l o i  d 'AR1ZHmf US aux phknomènes observés. La f igUre 22 b i s  

moatre que l a  courbe log v i t e s se  en fonction de 1/T est *me droi te .  La l o i  est .,- j- 8 -  - 
donc bien suivie. La pente permet le ca lcu l  de 1 'énergie d 'activation - , i8,,8 

- 1 d 'd E = - 2,3 R.p avec R = 1,987 c a l  male degré-'. 

A l a  valeur p = - 7 200 correspond l 'knergie d 'act ivat ion 

P = 33 2 1 kcal./ x.ole. 

f 7 

/ courbe tO  en OC 1 103 / T I vi tesse  en mg/m I - log. vi tesse  
l 

I 1 : 538 : 1,233 O, 128 : - 0,891 
i 

2 : 550 : 1,215 : O, 173 - 0,762 

3 : 586 : 1,165 : 0,392 - 0,407 

4 : 612 : 1,129 : O, 740 : - 0,131 1 
5 : 625 : 1, 113 0,916 - 8,024 . 

, 



500 t (mn) 

F i g .  21 Su l fa te  uraneux : décompositions isothermes 

inf luence du débi t  gazeux. 



Fig. 22 S u l f a t e  uraneux : décompositions isothermes 

- Je inf l u e ~ ç e  ,pe l a  température. 



l Figure 92 

log. v i t e s s e  

. ? 

b i s  

D'après les données bibl iographiques il e s t  poss ib le  de  se f a i r e  une 

idée du mécanisme l imi tant  l a  v i t e s s e  dans le c a s  de  l a  r eac t ion  hhtérogéne : 

s o l i d e  -----3 s o l i d e  + gaz, le  f a c t e u r  prépondérant pouvant se déduire de 

1 ' a l l u r e  des  courbes isothermes. 

S ' i l  s ' a g i t  du f a c t e u r  de  désorption la v i t e s s e  s e r a  l i n é a i r e ,  dans 

le c a s  des f a c t e u r s  de diffyrsion, d e  nucléat ion ou de t r a n s f o r m t i o n ,  l a  v i t e s s e  

s u i t  une l o i  parabolique. 

Les courbes de  forme sigmolde avec une région c e n t r a l e  l i n é a i r e  sont 

dues en gén6zal à l a  prhpondérance de l a  nucléat ion et de  l a  transformation en  

admettant q u ' e l l e s  ont des  vites s e s  comparables (21). 



. . .  I 

.- 
<P Tm - 

Mous observons une a l lu re  semblable pour nos courbes. Cependant l a  

forme d 'une courbe isotherra  ne peut exp l ic i te2  complktement le mécanisme d 'une 

t e l l e  réaction e t  l 'agport d 'autres &thodes s e r a i t  n6cossaire pour confirme 

l e  phénomène B 1 '&chelle moléculaire. 

Cependant 1 'étude quant i ta t ive  sur  La nuc léa t  ion et l a  transformation 

en surface de JO&p#g?8 e t  MEHL (62)  f a i t  apparaî t re  que l 'knergie trouvée par l a  

vation,  il faut  f a i r e  in tervenir  l a  var ia t ion de l a  surfece spécifique au cours 

de l a  conversion. 1 

Dans notre  cas l 'énergie  obtenue par c e  proc6dé à t empth ture  crois-  

sante  est pau d i f f é r en t e  de  c e l l e  donnée par l 'équation ~ ' A R R H E N I U S . I I  f au t  ad- 

mettre que la  surface sp6cifique r e s t e  constante ou tout au moins ne subi t  qu'une 

légère var ia t ion au cours de  l a  réaction. iles mesures d e  surfaces spécifiques 

du type BET seraient  u t i l e s  pour confirmer c e t t e  hypothèse. 

R E D U C T I O N  P A R  Hz. - 

Elle a é t é  su iv ie  par thermogrcivimétrie sous hydrogène sec et 

désoxyg5n6, pour un programme d e  chauffe de 100°/h. La réaction débute vers 430°C 

e t  se poursuit jusqu'8 Ta réduction complète en dioxyde d'uranium B 5û0°C. 

L'analyse thermique d i f f é r en t i e l l e  présente un seu l  pic  exothermique 

qu i  montre une évolution d i r ec t e  sans intermédiaire. 

La réact ion peut s ' é c r i s e  : 

u(SO4I2 + 2H2 - U02 + 2 S02 + 2 H20 

L'oxyde UO présente des é c a r t s  à l a  s t o e c h i o d t r i e ,  si bien q u ' i l  e s t  
2 - 

plus logique de l u i  a t t r i b u e r  l a  formule UO 2+x9 x pouvant a t t e indre  l n  valeur 

O, 18. 
.. 

R B D U C T I O B  P A R  

La réaction e s t  comparable à l a  roduction par l'hydrogène, l e  produjt 

f i n a l  étant  UO 
q+x' 

mais e l l e  debute à 400°C,temp6rature légèrement in fé r ieure ,  
- .  

. r . . - _. . - _  . T - :. -- ' ." 8 .,: T*T 1 - , r. T e - , - -  - . .. 1 
'L 1 , * , Y -  L :  _ I  ' - . : - 5  , . ,  - . 8 ,  / . 4, . - 7 ;  i , 



snipae l a  réaction : 

U(SO4I2 + 2E5.s- rmo, + 2 S 0 2  + 2 H 2 0  + 2 S  

Co- dans le ca s  de l 'ac t ion du su l fure  d'hydrogène su r  le su l f a t e  

d'uranyle l'oxyde f i n a l  absorbe toujours 1 2 % de soufre que- l 'on élimine par 

chauffage sous vide vers 200°C ou par lavage au su l fure  de  carbone dans un 

soxhlet . 

En résurné de c e  chapi t re ,  le su l f a t e  uranew ne possède que deux hy- 

dra t e s  respectivement à 4 et 1 moldcules d'eau, ils sont ca rac té r i sés  par d i f -  

f r ac t i on  X. 

La préparation e t  le spectre  X du sel anhydre sont précisés. Sa dé- 

composition thermique conduit vers  665OC au s u l f a t e  d'uranyle et l 'énergie  d'ac- 

t i va t i on  de l a  réaction, déduite de  l 'étude cinétique,  e s t  de 33 f 1 kcal.par 

mole. 

La réduction par  l'hydrogéne ou le sulfure  d'hydrogène conduit di-- 

tement à l a  phase U%. 



C H A P I T R E  

D ' U R A N I U M  



Il n'entre pas dans le cadre de. cc- travail de donner une bibliographie 
conplète sur le système uranium-oxygène. Nous nous bornerons B indiquer les dif- 

férentes phases généralement obtenues B l'issue de la réduction de üü3 ou U P 8  

par l'hydrogène et les travaux anterieurs concernant l'hémipentoxyde d'uranium. 

c- --. En 1961 SATO (63) obtient par réduction du triayde d'uranium les pha- 
;i?+. 

$I& - 
.-y8 L ', . : ses : 8, -- --- 8 8  '308, - U5013' U409, U02+x* 

: - ,  >%.f+, En 1962 par "oxydo-réduction" cyclique de U308 BESSONOV et V1ASL)OV 

(64) identifient 7 comwsés : U02,g5, W2,60, U02,3E~, U02,25, U02,1Q, W2,12, 

U02,04* 

En 1965 MURAT (39) abandonne l'hypothèse de la formation d'une phase 

quadratique au cours du traitement réducteur de U O 
3 8' 

L'existence de l'oxyde U205 a fait l'objet de nombreuses controverses 

(65 B 71). 

En 1954 RüNILE (71) trouve un oxyde de structure différente de celle 

de U308 : il lui attribue la formule U205. Il a et6 montré depuis qu'il s'agis- 

sait de l'oxyde U O ( 72 ) .  5 13 

D'autres auteurs signalent également la formation de U O par réduc- 
2 5 

tion à l1hydrog&ne d'oxydes supérieurs mais comme nous le montrerons par la 

suite, il faut exclure cette possibilité car la stabilité thermique de lSh6mipen- 

toxyde est bien inférieure à la température B laquelle l'hydrogane agit comme 

réducteur sur U308. 

En 1965 cependant IPPOLITWA et Coll. (73) isole l'hémipentoxyde 

d'uranium par précipitation B partir d'une solution sulfurique de U308. 



Le caractère  réducteur du sulfure d'hydrogéne se manifeste générale - 
ment dans les &actions solide-gaz ii des temp6ratures bien infér ieures  ii c e l l e s  - 
indiquées pour les r6actions sous hydrogbne (74). Cette propriété n 'es t  que très 

peu u t i l i s é e  bien que le sulfure  d'hydrogètïe se comporte comme un réducteur doux, 

l son action sur  les oxydes W 3 d ,  UO amorphe et  U O a donc é t é  étudiée e t  nous 
3 3 8 

1 a conduit ii l a  préparation de 1 'hémipentoxyde d 'uranium. (75 ) .  

Ce chapitre t r a i t e  de sa  préparation, de son Qtude cristallographique 

et de ' s e s  #ropriétés chimiques : dismutation, oxydation et réduction. I k s  mesu- 

res magnétiques su r  ce t  oxyde et ceux compris en t re  %,25 et m2,66 vont per- 

mettre d-<-pliquer l a  s t ruc ture  de ces composés en fonction de l a  connaissance 
+ 

de l ' i on  % . 

I " - 
r . . .  

Action dp sulfure  d'hydrogène sur  l'oxyde U& ik température voisine de l'ambiante 

L'oxyde U308 e s t  obtenu par calc inat ion à l * a i r  du n i t r a t e  d'uranyle 

rs 850°C. Les essa i s  sont effectyés à température constante, par pesees dis-  

continues en fonction du temps de passage du sulfure  4 'hydrogène, dans l 'apparei l  

d h r i t  au premier chapitre.  

Pour des traitements is&thermes, compris entre  O e t  140°C, le su l fure  

d'hydrogene réagi t  avec l'oxyde U O pour donner un composé violet  de spectre 

I 
3 8 

, ,, de dt f f rac t ion  X (tableau 22) identique ik c e l u i  a t t r ibué,  par IPlWLITOVA e t  Coll. 
> , L - '  i r  

6731, 31 1:oxyde U205 pr6par6 par précipi ta t ion B p a r t i r  d'une solut ion sulfur i -  

- que de UA. 
'L'analyse chimique (tableau no 21) indique l a  présence de  soufre dans 

le composé e t  un rapport O/U très voisin de 2,SO.Les d s u l t a t s  rassembliets dans 
' .CG tableau montrent qde l e  pourcentage de soufre est fonction du temps de pas- 

B laquel le  s ' e f fec tue  l a  réac- 

, t ion.  Cette var ia t ion continue du rapport S/U est cont ra i re  à l a  notion de com- 

en presque lsotal i té  par lawzge 

es chimique et cr i s ta l logra-  
, - 

' agi t  de  1 ' hémipentoxyde 

, d'uranium. Il f au t  cependant s ignaler  que cet oxyde U O cont ient  moins de 1 
2 5 

de soufre inexpugnable au sulfure  de  carbone. 



1 Tsmp6ratuz-e i temps % B i % S i % O Spectre Formhle ' 1 
e n 0 C  : e n h .  : : par : 

: d i f f .  : 

: 200 : 80,25 : 6,26 : 13,49 : 

1 100 : 200 : 70,05 : 18,18 : 11.77 : U205 : U205+ar86S - 

7 : 
P 

9 ' -'. . ,  - - z .  ,:- l - ,  ' - , Y > , -  . 1 ' 8  ,- ' - ' 
-L :Fj',J.>< i , ,;1 : $-:'r.P# ,- J:'AL$.:b6, L -- ! b.uAt t  h+-  - $ y ; -  ;> 2 c h 1  -, , J I .  

Action du sulfure  d'hydrogène su r  l'oxyde U Q  à température voisine do l'ambiante. 
.I - U 

L'action du su l fure  d'hydrogène sur le trioxyde d'uranium B tem- 

ine de 1 'ambiante conduit egalement h 1 'hémipentoxyde , cependant i 1 

es t  intéressant de dif férencier  son ac t ion  sur l e s  formes UO CA et Uû amorphe, 
3 3 

Ltoxyde Uû3&est préparé par  chauffage ià 450°C du trioxyde amor- 

phe suivant l e s  condit ions données par WHEELER, DBLL et WAIT (76 ) .  

L'action du su l fure  d'hydrogène débute vers 80°C e t  abouçit. ik 

l'oxyde U205 si l 'on  pread so in  de ne pas depasser la temp6ratux-e de 150°C. 

Co- dans le cas précédent on observe me absorption de soufre l i b r e  qui .est 

é f  iminé au suif ure de carbone. 

Dans un stade in te rnéd ia i re  l e  composé prend une t e i n t e  ver te  ca- 

rac té r i s t ique  de U,O Cependant l e s  diverses  t en ta t ives  pour i den t i f f e r  c e t t e  
8' 

phase par d i f f r ac t i on  X sont restées négatives : le produit est amOrphe eq-rai- 

son de l a  température des expériences mais il es t  pourtant vraisemblable de sup- 

poser l a  formation intermédiaire de c e t t e  phase. - 

L'oxyde UO amqphe est préparé en t r a i t a n t  une salut ion di luée de, 
3 

n i t r a t e  d 'uranyle par H202 10 %, le précipi te  obtenu est port6 d'abord sous ii 
oxygène vers  400°C puis sous vide ?i l a  &me température. 

La r6aetion a 6 t6  eifectu6o h O°C et abouti t  h un c 0 ~ ~ o s 6  pyropho-7- 

rique, l 'absorption de soufre est beaucoup plus importante que pdcédemcient et , 

avoisine 7 à 8 atomes de soufre par atome d'uranium. 
, h* . . 1. - , $ 4  c -  -= <Fr ..,. , "'6-'-' v :  

- '  - L x .  -, - : t .  L 
:&Y , u v Y L 2  - L -  ..T-k -- .,? L- ,.l 8 '. 

I 



Tableau no 22 

Diagramme de diffract ion X de l'h6mipentoxyde d'uranium. 



- , r~nemipe~toxyae a.uranium esr; ms en eviaence par le- analyses chimi- - 
que e t '  cristallographique effectuées h l ' a b r i  de l ' a i r .  Après réaction le tub& ' .  .- contenant l a  substance est sce21é sous vide puis bris6 d ~ n s  un &lange acide 

nitrique-brome : l'uranium se retrouve à l ' é t a t  u et le soufre sous forme 
zzc n -Te- ,' Lli, 

d 'ions sulfuriques, il est a lors  a i s é  de l e s  doser avec précision. - -- +a a A 

Le ~ p e c t r e  de d i f f  r ~ c t  ion X est *tenu en introduisant,  touJours sous - 

. . .&, - atmsphère de sulfure  d'hydrogène, l 'échant i l lon analyser dans une ampoule e n '  
-v - .  

, - 8 .  7 F'Lrs- verre de LINDEMAIW qui est aussi tôt  scel l6e puis placée dans une chambre SIEb!ENS 
A,; .$ 

+ de grand d i a d t r e .  I.. I . , 
9 . - *  . , \ -  

Sans ces précautions le composé brQle pour donner le dioxyde d'uranium : 

ce  phénomène s'explique par l a  grande quanti té,  B l ' i n t é r i eu r  de l a  substance, 

de soufre divise  qui  s'oxyde en gaz sulfureux avec un dégagement important de 

chaleur. Cette élévation de température, environ 300°C, provoque l a  réduction de 

1'hémipento:ïyde en dioxyde par le gaF sulfureux naissant a6 se in  même de l a  

substance. 

P R O P R I E T E S  

L'oxyde U O est violet .  
2 5 

Le domaine d'existence de U O en fonction du rapport O/U est assez 
2 5 

&mit : des 9.54 l a  d i f f rac t ion  X indique l a  pdaence de l'oxyde UPl3. Cette 

phase semble ÇoGrise entre  2,49 et 2,53 atomes d'oxggene par atome d'uranium 

d'aprés l e s  analyses. 

Le spectre  infrarouge de l'hémipentoxyde d'uranium présente dans l e  

domaine 2 1 5 ~  une bande d'absorption f o r t e  vers 920 cm-': 

%, - 
"",,A<A E T U D E  R A D I O C R I S T A L L O G R A P H I Q U E .  

Cet examen a été en t repr i s  en u t i l i s a n t  l es  abaques de BUNN. 

Le c l iché  de poudre (tableau no 22) est obtenu B l ' a i d e  d'une chanibre 

Pi3?IUS, equipée d'un monochromateur B laoie de quartz courbe qu i  i so l e  l a  radia- 

t i on  a d l  du cuivre. L ' intensi té  des r a i e s  est calculée s u r  le diff ractograme 

(figure 23). Les r a i e s  sont repérées d'après l e s  angles de d i f f rac t ion  msurés  

par comparaison avec c e l l e s  do l'aluminium p r i s  comme élément de dfdrsnce .  
' iC 

- l  " ( 8  
' , L 
4 - 

A';,, . .1 



FILTRE : Ni 

Fig . 23 Hémipent oxyde d 'uranium, 



B; BUNN est d a l i s 6 e  pour le système hexagonal à l'ordonnt5e c/a = 1.04. Les indices 

h, k, 1, des plans r é t i cu l a i r e s  sont détermin6s par simple lecture  su r  l'abaque 

- (tableau no 2 3 ) .  

b s  ra i e s  l a s  plus intenses permettent l e  ca lcu l  des valeurs ?=0,086. 

( ra ie  100) et de cd = 0,0589 ( r a i e  001). 

d 'oh 

de  l a  re la t ion  

*2 - - 4 r2 avec a C 
1 

t 3 a 2 c 
= 

2 3 8 

_ ' I  

l' -- & 
J 9. 3 ,  : - ' -  - . . 7  valable pour le sgst&me hexagonal, découlent l e s  valeurs de aS2 et c . 

L 
A p a r t i r  des distances r é t i cu l a i r e s  mesurées il est possible de déter- 

miner a* et c * ~  paii toutes  les famil les  de plans h k 1. L'extrapolation do la 

courbe as2 = î 
f2 e2 

2 2 
= O 

. 8'  - 7 

h2 + k2 + hk 
pour 

h + k + h k  

permet d 'obtenir  a* avec précision. 

1La 
I)e &me l a  courbe c = f h2 + k2 + hk 

9 
détermine ?4 l ' o r ig ine  une valeur 

3E2 précise de c . 
Les r é su l t a t s  sont rassemblés dans l e  tableau no 24. 



~ ~ s n s i l l e m e n t  dir d~~ ,de -diffrarctian. X Cte l'.hrSiaipentoxyde d'uran%u~~ i ,! 

: *Q' * C' - 1  L 

L i  0 ,  l. 5 : : 0,moc~ : - ' 1  7,74 : 5,72 : 
h ' i  

- 1  . 
10,78 : 4,12 : va 80 , l,iUI : 001 : 0,0589 : 0,0590 

, - - &<+: \ 

1. 1 0  : 0,0865 : 0,0864 l 

i 4, 13,09 : 3,40 : = 100-,7 1- a . . U I Y . > * - / S  7'L  

14.90 : 2,998 : a+;, s : , L - s  7.. LI : 3 C 0,1114 : 1:; . : s L   LI^^.. l k  . . 
17,09 : 2,631 : 90 : 103 : 0,1444 : 0,1454 % : ï ~  + A L -  

di-- 

21,98 : 2,058 : 15 : 002 : 0,2361 : 0,2360 



Tableau no 24 

' 2  2 
,: h ik * hk : g2 - *2 n x t  a c 

1E2 

: 42 A- : s.2 1 62 *B..#.? : 



d s  20,1°C dans un picr9mi?tre classique,  en prenant conreBe l iquide du'%romoforme 
" -, 

,- 24 ' 
de densité 2,890 est d 

.% 20, l  O C  
= 8,57. , J L: $-. .? 1. --UII1.V - - - -  . - 4 *. 

1 8  -. L 
Gui ' , ;>'; 1, - ,% 7. * - -  % 

8 + 

4. .. , Les dimensioas de la  maille é t an t~ca inucs  >e n d r e  n de mol6cules ' 
, 1 

ear.s l a  malale s 'obtient pas l a  formule : 

3 
V = volume Ce l a  maille uniYs3, e x p r i e  en cm 

c! = densité 

M = Masse mol6culaire 

N = Nonbre d'Avogadro 

Le calcul. dome  n = 1.04. 

D'aprks c e t t e  donnée il fau t  admettre l e  valeur n = 1 pour le nombre I 
d'uranium par maille ; l a  densité théorique est a lors  de 8,36. I 

C e t  écart en t re  l a  densite kxpé~imentale et l a  densi té  theorique peul; 

'expliquer du fait de l a  Lég&re absorption de soufre par le compos6. 

11 est intéressant de comparer les paramstres de l'oxyde U205 avec 

ceux de  ~ q 3  OL (77) : a = 3 , ~ 1  A 
c = 4368  A 

et ceux de U30g f orne hexagonale (18) : a = 3,87 1 
- - 

c = 4,15 A 

Ca:te a i a~ i l i t ude  cn';ro les cel lu9ss  m i t é s  de UO &et U205 est cer- 
3 I 

tZ.,inemn+, due B d e s  p s i t i o n s  identfques des atomes d'uranium et 8 une &par- , I 
tPt ion peu d i f fé ren te  des atomes d'oxygcone. 



En nous dferritlrç a m  travaux antér ieurs  (figure 24 b i s )  vous suggé- 

rons l a  s t ruc ture  de l'hémipentoxyde d 'uranium représent&sur l a  f igure  24, 

C e t t e  hypothèse est fond6e s u r  l e  comportement thermique d i f f é r jn t  des 

oxydes U O et U205. ïa grande s t a b i l i t 6  de U30g semble dépendre des chat les  
3 8 

l in6aires.  - O - U - O - U - O q u i  se trouvent, comma pour üû3H, dans les plans 

paral l6les  aux axes b - U. On peut supposer pour U O des défauts en oxygène 
2 5 

suivant cette chasne ce  qu i  enlève de l a  s t a b i l i t é  au réseau et explique l a  dis-  

mutation qui serait une rupture h ces niveaux lacunaires. 

Pour UOQ et U O ces charries sont représentées par des points fonces 
3 8 

cercliis, pour U O un oxygène sur  deux atnque ce qui  est figuré par un point 
2 5 

f oncd seul  dans le cas  d'une déficience, Cette hypothèse respecte le degré d'oxy- 

dat ion 5 de l'uranium e t - l a  s t o e c h i o d t r i e  du compos6, de plus elle consente un 

&le identique B chaque atome d'uranium. 

Néaninoins s i  l'on r e t i en t  c e t t e  hypothèse s t ruc tura le  il fau t  admettre 

que U O ne c r i s t a l l i s e  pas dans le système hexagonal mais dans l'orthorhombique. 
2 s 

Lss indexations des d i f fé ren tes  r a i e s  du cl iché de poudre, en admettant cette 

possibi l i t6 ,  f igurent dans le tableau no 25. 

Les indices de NILUS : h k 1 dans le système hexagonal deviennent : 

I i = 2 h + k  K r k  

dans le système orthorhomôique. 

I On d6termine a i n s i  une maille orthorhombique de paramètres : 

Le ca lcu l  du nombre n de molécules dans l a  maille s 'effectue & l ' a i de  

de l a  fonnile n = * = 4.09. I l  fau t  admettre n = 4 pour le noibn, dVurnnium 
M 

c'est-?&dire 2 moles de U205 par maille. Ir densité théorique est a lors  de 8.37. 



-- 

h k l  H K L  2 l/d l/d2 
hexagonal : orthorhombique: 'Id mes hexegona 1 I ort horbombipue 



- 
z- Maille orthorhombique de U O 

2 5 - Grande maille orthorhombique de U O 3 8 -- -- Maille hexagonale de UO 
3 

Projection perpendiculaire à l'axe c 

Pro,jection perpendiculaire au plan des axes a - b 

Fig.24 Hémipentoxyde d'uranium. 



Fig. 24 bis 



. . .,Z#CHARiASBN (77) ,r 6 t a b l i a s  stZvctums de U03 (IL*, e t  de CaUQq, II .D 
f :- A.~,+-f-i-.-+r.*- . . A  - 

a .montré les similitvdes, - ,  

- .  
. ( ' ,  . 

' &5 kîém campeai?& corPt3spcmdent au deg& d*axyditi.on 6 de 1 'uranium 

tacttent $ mpprocher 8p5 "de Qi %, 50 4ai  est Uti d 6 ~ l v h  d 'unnium mntr .., 

valent. Le changement de valence de 2 'uraniu@ eéloe 11 d~t~t i a h  :'?--*% .> . n 

s +a<"- 
.> .. d~d-6) 1 9 3 V  

(oh le symbole 
. . 
permet d'enlever de If 



- - )r T*, ,m 1 ' hdmipentcxyde d 'uranium st 3' inser t  ion, dans le id&€+il,' d(, houfre 1h4aq3*bis 

par le sulfure de carbone ; eîle s'accorde parfaiteltent avec l a  structure or- 

thorhonibique suggérée pour YtMmipentoxyde d'uranium 

LtoBtention d'un m o c r i s t a l  de  U O s'avérint d i f f i c i l e ,  du f a i t  de 2 5 

D I S M U T A T I O N  

L'Bvolutlon thermique sous vide dynamique de f 'hé~pentoxyde d'uranium 

a 6th suivie par tharmogmviit$trie et par analyse thermique d:fférentielle, bans 

l a s  deux cas une pompe ii pa le t tes  B deux Btages é t a b l i t  d-s l'enceinte de me- 
-2 

sure un vide supérieur ii 10 mm. de mercure. 

P o e  des  o$k~tior;s effectuées avec un programme de chauMe de  SOO/h. 

l a  courbe thernopoltdérale i ~ d f q u e  vers 250°C une per te  de poids corregpondant 

au soufre absorbé et s'accompagne d'un f a i b l e  e f f e t  exotharmique sur  l a  courbe 

d 'cnalyse themiaie dif f é r e n l i e l l e  montrant l a  dismutat to& de 1 'Mmipentoxyde 

en deux phases : U 6 e t  U O caractér isées  par dif f ract ion X. 
3 8 4 9 

C e t  examen est coriiplété par une étude sous vide s ta t ique  : des Behan- 

t i l l o n s  d'oxyde U O sont in t rodui t s  dans des ampoulet, qw l 'on scelle sous 
2 5 

 ide. Ces tubes sont portés-,& des températurqs comprises en t r e  200 et 300°C. Les 

dingrammes de d i f f rac t ion  X; é t a b l i s  -après trempe de i  échantillons, montrent de  

même l a  dismutation de 1 9 M f & p e n t ~ d e  en U O et U40g d i s  2W°C. 3 8 
- 

Cette fp ib l e  strbil~t6 de.112105 n$ed.igosqiQle ~ a ~ , p z - % e r a t i o n  mr 
. i c h s u i i a g ~  on ampoules riçel34qs sous vide Qe mélanges .W2 ?.UQOg ou -)a - .F3 

pr i s  dans l e s  P P Q ~ ~ ~ & F O X L S ~ C U  ~gtppost O/U = SSSOr .2.. . !  . . 

UA déeomposit iosi til%ermiqw-.de- 1 ' hémiwnt oxyde sgug di f fé ren tes  atmos- 

ph&res non oxydantes telles que N A r .  9, H2, conduit toujours vers 250°C h 
2' > . . 

sa dismutation en U O et U O 
3 8  4 9: . . ,.. . . 

11 semble donc peu vraisernblabX9 que U O puisse W r a  préparé par 
2 5 

2 - 
action de l 'hydroghe .sur UCI ou U O c a r  peur ce  dernier  oxyde l a  réactfon ne 

3 3 8 
coimncs qu'a sSBQ°C et, B c ~ Q g e  k&mp6rat.urra' 1 'h6mipentoztpdes dst dé jà  dismuté. 



0 11.D A T 1 0 N ~3-;TI.t"Ttl-gf~j-b~.%% a@3 5'- 4 2 ~ f & l k m k ~  bx 33'' .  
\ I  

$ c b & w i ~ n 9  agef 2fg# &3t$$~6@d~ .w&t? ' 8 S3R3wMlfw qxfltl. ' + : L , : : ? . L \ <  
A la  température ambiante 1 ' Mmipantoxyde d ' uranium s ' oxydq %entemes. 

en U50D ; un spectre de rayons X c a e c t 6 r i s e  ce t t e  phase (gableau no PI). La 

ction n'es t  décelable par d i f f r ac t ion  X qu'apr8s une vingtaine d'heures et 

elle e s t  complète en 50 heures environ. 

L'oxydation température croissante  de 50°/h. donne en t r e  110 et 

160°C l'oxyde ü02,60. Cette oxydation est en par t ie  masquée sur  la courbe ther- 

ntopond4rale par l e  départ du soufre en raison du t r è s  f a i b l e  gain d'oxygène : 

3.2 ing./mole de  U205. La courbe d'analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  pr6sente un 

net ph6nomène exothermique entre  120 et 165OC et la  dif  f rac t  ion X conf irme ce 



11 faut  :roter l a  simili tude de ces  r é s u l t a t s  avec ceux -d *"il[rPC);LXWV& , - " ." 
et roll. (73) : l e  f a i b l e  pourcentage d'eau absorMe par leur  compos6, préparé 

en solutio>, ne paré qu'mu nmmtrt de ssn mg%iattm. 

La deuxi&rne stade de l a  réact ion ësf 1 'oxyd~tion de l a  phase U ' O  en 
5 13 

o2ry:le u O ent re  300 e t  &OC.' Ce Passage 6st  bien inarqué Qùr l a  cour& tk;ë~mo- 
3 8 

gracimEtriyue. mais par contre il es t  peu net su r  l a  courbe d'analyse tîiennique 

, - -. 1 
I I  j , >$.. - 

, 

Cette Btude, rù les f a ib l e s  pertes de poids iisqq6ee . . ..i sn .&&ni1 par . , . -  , I .  
".". . : I I '  ' L I 

i 'absorption da  soufre, n'a pu être entrepr ise  avec une thermobalance IB ressor t  

Ç 'acier inoxydable. Nous avcac; procdd6 B 1 'examen ,de l a  d a c t  %~in'pag?  d s s a i s  ----- - -  .- - ., I 
B teapérature constante dans l 'apparei l  d k r i t  au premier chapitre.  I 

- il .- ,. 4 

Si  l a  réduction de  llhBdpentaatgds ' - -&:r;i *hy$"i~&& *& :*di..* I 
seg6e pour les raisons exposees pr6cédemient par contre L. su l îu re  d'hydragaa. 1 

I l  est dlff&c:ife--d*-affiraier-%a :pe~t&m-flite~2.a~m-de.2~.ox~nd/ U O 
a 4 9  I 

c a r  le. coipos6s obtenw danq ce, gorn(l~n4 Ide ty&niture qont el cria$,allii6s 
- 3 . .  t. . I 

et le- spectres B larges mies excluen* toute  possibi l i td  de  .caract6rise& l a  1 
phase 0.0,. .&tant dolui6ë l n  t+s ikibi 

.. . i. l a ,  

P l l e s  ont é t é  eff&tuées B l ' a i de  de l ' a ]  i .  

k s  anomalies dues B l a  pr8sence d'impuretés ferromagnétiques : Fe, Ni . . ,  dans 1 
les échantillons sont négligeables par rapport aux erreurs  expdrimentales. - I 

L'étude des suscept ibi l i t6s  m&nétiq&ék dds diGers cômpoges. 6th eu- I 
t repr i se  dans le domaine de tempêrature 77 - 7ûO0K. 

Hérnipent oxjd9 d 'uranium. 
[. ; T* I ,TE ? ;  eFTOti ; . $2 . . 5  / 

L'apport de l a  magnétochimie nous a dt6  t r è s  p&c=isux pour confirmer 1 
le degré d 'oxydation 5 de  I,'&-aniuh dans' 1 'hémipentoxyde ca r  1 'analyss.:chimique I 



ne permet pas de savoir  si l i o n  a effectivement de l'uranium pentavalent ou un 

mélange d 'uranium t 6 t  ravalent e t  d 'uranium hexavalent . 
- 

fa courbe de l a  f igure  25 représente les var ia t ions  en fonction de l a  

température absolue de 1 ' inverse- de l a  suscept i b i l f  t é  magnétique par ion uranium 

de  U205, corrig6e du diamagnétisme des ions. Is tableau no 27 rassemble l e s  di-  

verses donnhes, 

c&te o e  est i d e  de de* dro i t e s  A% a* BIC ; point IP B la fs~r-  

#nt.rs d. 665°1C+ c ~ n ~ ~ a p a n d  L 1, d i s M a t i a i  de V205 en deux phaies UgOg et 

1i400. 
~ n i l t a t s  imt ena tnit p i n t  si ri^&^ ireo &eux fourni's par M oni- 

Iysea thennique d i f f 6 m n t i e l l s  et radigcriatalLqpaphi~w~ 

W Molte AS L1)- qtu qq Mit la loi <I. E - 
amtante $, rr IW 2; Li% ; ma ajoutant ~ rcsmmctiun dlrt t%qm, b incmwmt aia- 

8t %'OB se t$i&re a w  s bs Ib- st liIIOg (TB) put mazt d.8 

am p*iadbt eeete vil- M bi c d % -  kBvrm 16 d 

ietrnawr auu (hol)* 

oxyd"U3!33 
fa courbe 1 de l a  f igure  26 représente les variations en fonction de 

la tempejrature absdlue de l ' inverse  de l a  suscept ib i l i t é  magnétique par ion 

uranium de U O corrigée du diamagnétisme des ions. 
3 8' 

1 



T7bleau no 27 - 
;: 

. l I L  : * 
yTL P* "? . .$., ,". C d .  * - . Y : i  - 

E6mipentoxyde d 'uranium : mesures magn6t iques. - 





Le tableau no 28 rassemble les divers r0sultats. 

. Oxgde U'C& : mesures mapn6tiques 



La courbe 2 de l a  f i g u r e  26 représente les v a r i a t i o n s  en fonct io?  de 

l a  température absolue de  l ' i n v e r s e  de l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique par  ion 

uranium de U O corr igée  du diamagnétisme des ions. Le tableau no 29 rassemble 
5 13' 

les d ive rs  r é s u l t a t s .  

L'oxyde U5013 s u i t  l a  l o i  de CURlB WEISS avec une constante 

A = 275 2 5'8 et un moment magnét ique e f f e c t i f  /<. = 1,62 f 0,02 /c par  ion ef f 
rr&4es. du diama~n4jtisme des - ions .- 

-- - 
7 T - :  

Dans l ' h y p o t h b e  d'un mélange 2 U - 3 (2 U02 - 3 UOÎ) on c a l ~ u l e ,  
3e 

h p a r t i r  des valeurs  expérimentales d e  ces oxydes, un moment magnétique 

f' e i i  = 1,g7Fs~- Yi" ,. . - - . , H , " , , ,. , - , ,  1 # -  - - . y , -  . n : #  .. - - L 1.- 2 --r - + \ ; - l n  

ranium aux degrés d'oxydation 5 et 6 (2 U20S - Uû3) 
- - 8 .  le montent magnétique est de  1,S9/ 'GB. - - ,. - . #  - --- 

a l e u r  expérimentale l a  de rn iè re  suggestion semble 

, l a  p lus  correc te ,  néanmoins les r é s u l t a t s  sont moins n e t s  que dans les c a s  
- - précédent S. -=., 8 * 

ii,.." > 
, " 

c 
Oxyde U,Og. k a 8  ,- 

11 é t a i t ,  vu les r é s u l t a t s  précédents, in té ressan t  de  connartre le ou 

les degrés d'oxydation de  l 'uranium dans l'oxyde U4%. I 
La courbe 3 da l a  f i g u r e  26 représente les v a r i a t i o n s  i n  fonct ion de 

l a  température absolue de l ' i n v e r s e  de  l a  s u s c e p t i b i l i t e  magnétique par ion 

uranium de U409, co r r igée  du diamagnétisme des ions. Le tabJeau no 30 rassemble 

les d ive rs  r é s u l t a t  S. l 
L'oxyde U409 s u i t  l a  l o i  de  CURIE WEISS avec une constante 

b = 1 4 5 5 ? 5 O X e t  unmoment magnétiqueeffectif/(.  ef f = 3 , 0 2 ~ 0 , 0 2 / c . B  , .  

par  ion uranium, ces valeur8 é t a n t  corr igées  du diamagnétisme des ione, 

Cette valeur  é levée  du moment magnétique confirine l a  seule  présence 

da  u4+ dans 1 'oxyde U409 et m i l i t e  en  f avetir - de  l a  présence d 'atomes d *oxyg&ne 

interstitiels dans le réseau du dioxyde (84). 

las mesures magnétiques s u r  les oxydes U308 et U40g coneordent~'avec 

celles de DAWSOH et LISTER (80)' q u i  contribubrent l a  connaissance magn6tochi- 

migue des  oxydes d'uranium. Par con t re  nos valeurs'  sont d l f f é r e n t e s  pour U205 

et U5013, nous pensons en t rouver  1' expl ica t ion dans le f a i t  que ces  au teurs  ont  



Fig. 26 Mesures magnétiques, 



e f fec tu6  l e u r s  mesures sur des  oxydes de  composition globale UD 
2.W et m2,f30 

mais il ne s ' a g i s s a i t  pas des  phases U O e t  U O 
2 5 5 13' 

Tableau no 29 

Oxyde U O ' mesures magnétiques. 
5-13 

T I Xg . 1o6 

en OK : (C.G.S.) : (C.G.S.) : c o r . d i a  : c o r . d l a  _____________ 
77 3,9O 1091 1147 872 

193 2,63 736 792 : 1262, 

2 92 2,25 629 68 5 1461 

-- 425 1,70 476 532 . 188 1 

473 1,64 458 514 1946 

513 1 ~ 5 8  441 497 2012 

, .  554 1,s 426 482 2077 

6 12 1,49 4 18 47 4 2111 

645 1,31 365 42 1 
. . 23 73 

. 688 1,27 3 56 420 2 428 



Tnkleau no 30 - .--" 

= mesures magn6tiques. 

Bi résumé de ce  chapitre, l ' ac t ion  du sulfure  d'hydrogène s u r  les 

ox)-des U30p, ü03 A et U03 amorphe L température voisine de l'ambiante a permis 

d 'isoler, de f rçon cer ta ine  pour l a  première f o i s  h notre connaissance, au cours 

d'une réaction solide-gaz l'hémipôntoxyde d'uranium. Une s t ruc ture  orthorhombi- 

que e s t  proposee avec lis paranètres a =  6 , 8 0 1  b = 3,94 R c = 2~ 4;i2 A. Cette 

hypothèse s t ruc tura le  lacunaire explique sa  f a ib l e  s t a b i l i t é  : dismutation 

250°C en deux phases U3O8 e t  I140g, oxydation des l a  température ordinaire en 

U5013. Fbur des températures supérieures i 160°C l e  sulfure  d'hydrogène . - conduit, 

au dioxyde d ' urani un. 

La connaissance de UZOS nous a permis de d e f i n i r  par  magnOtahimle 

les véri tables  degrés d'oxydation de l'uranium dans les oxydes U308 et U5013, 

ce qui  permet d ' e c r i r e  l a  &rie d'oxydes compris en t r e  U03 et UO 2,50 de la 
façon suivante , en fa isant  apparai t re  les atomes d'uranium aux degrés d'oxy- 





C H A P I T R E  V 

R O L E  E T  I M P O R T A I C E  



Le caractére réductèur, B basse température, du su l fure  d'hydrogène 

vis-8-vis des oxydes d'uranium nous a conduit B examiner son act ion sur  
1' l 'uranate de calcium" qui est en f a i t  un oxyde double. 

Certains composés ubtenus par réduction de cet oxyde mixte sont si- 

gnalés nais  aucune étude systématique n 'a été entreprise et il nous a semblé in- 
?' téressant de comparer l 'évolution de ce t  uranate de calcium" en présence d'hy- , 

I 
,' 

-2 Lxs- 3 L . 
&i' . i l -  - 

m .  

b<# ' 
l a  magnétochimie permet de ddteminer  les degrés d'oxydation de l'uranium. La 

8 -  . . + 
connaissance de l'oxyde U205 met en évidence l ' ion  ü02 et son r8le prépondérant 

dans l e s  pl.aduits de l a  réduction. 

" ~ ' u r a n a t e  de calciumWa é t é  préparé en 1882 par ZIMMEWAlON (85) en 

chauffant l e  .mélange 9 - Ca0 puis par ?AMMAN e t  ROSE*ïIIAL (86) : l a  réaction 

est déterminée par changement de couleur. 

SANSON et SILLEN (87) formulent l e s  uranates comme des oxydes mixtes 

Y (UOZ) O2 et non plus sous forme do sels vra is  M 2 ( y ) .  En 1948 ZACBARIASBII 2 
(77)  en détermine l a  s t ructure  :" l luranate  de calciumndoit bien B t r e  considéré 

comne un oxyde double : Ca (U02) 02. 

KOVBA (ml montre que les groupements uranyle (U%)OZ forment dans 

Ca (id0 )O une s t ruc ture  s t r a t i f i é e .  
2 2 

En 1952 BOEKSTRA (88) e t  RUDORFF (89) i solent  les "hypo-uranates" par 

réduction des uranates. 

En 1961 KOVBA et co l l .  (90) puis BOBO (7) en 1964 étudient le système 

U - O - Ca e t  en déterminent les d i f fé ren tes  p 

Peu de travawf mentionnent des mesures magnétiques s u r  les uranates: 

seuls ,  notre connaissance, IüDORFF et MENZEït (79) mettent a i n s i  en évidence 

l'uranium x dans les composés Na UO et Li  9. 
3 



P R I E P A - R ' 1 S T I O N  D E  L . ' U R A I S A T E  D L  C A L C I U M  

L'uranate de calcium stoechi@trique Ca m4 est pdpa ré  par chaul- 

fage vers lûûû°C, sous courant dloxyg&ne, du &lange UO /Ca0 p r i s  dans le rap- 
3 

port 1/1. 

Le composé obtenu, de couleur jaune, possède un diagramme de rayons 

X identique B ce lu i  proposé anktlrieurement (7 et 77). 

R E D U C , T I  O #  P A R  L ' H Y D R O G E N E  

C e t t e  étude a été su iv ie  par tbermogravimétrie, avec un four  p l a t i ne  

permettant d 'a t te indre  l a  température de 1500°C, et  par radiocristallographie.  

LB courbe thermopondérale figure -27 indique 475OC comme début de l a  

réduction de l 'uranate de calcium par l'hydrogène et manifeste, dès c e t t e  tem- 

pérature, une perte de poids pour aboutir au pa l i e r  DE vers  68S0C. L'analyse 

chimique du composé v io l e t  correspondant montre q u ' i l  s ' ag i t  de Ca üû 
3,50 .; *,.- 

% thtlorique X trouvé 

O2 . 
16,76 16,80 (calculé par d i f f ~ r e n c e )  

Son spectre de d i f f rac t ion  X est identique celui  a t t r ibué  & ce  

composd par BOBO (7). 
2 

Cependant le  passage Caüû4 
CS- ,5 

ne se  f a i t  pa8 directe- 

ment puisque l 'on trouve dans ce domaine de température deux pics exothermiques 

s u r  l a  courbe d'analyse thermique dkfférent ie l le .  Le point d ' inf lexion C de l a  

courbe thermogravimétrique correspond bien B la'forrnation d'un composé inter-  

médiaire, l a  perte enregistrée est a lors  de 2/3 x 0 ,5  atome d'oxygène/ molécule 

dturanate de calcium. Les analyses chimique et radiocrsitallographique sont 

effectuées par trempe de l 'échant i l lon au point C pour l a  température de 61S°C. 

.- , 

. .  . . '.\- 
. - m m -  
* 

I F Ne- 

. a  . . 
~ - 



. _ L  ' .  , . 

- . . . . 

La f igure  29 représente respectivement les t r o j s  spectres de rayons X 

; :; - .. .. . . d.e. &I üû,, Ca -,66 et Ca üû3,50 Le c l i ch6  de  UOQSg6 est le plus c,omplexe : il 
; ? 

= 8 
< .  

- Y NI .. lnontre le dédoublement de l a  plupart des  ra ies  communes aux t r o i s  c011iposés. Ce . - 
*,t ; 

. f a i t  est h rapprocher du c l i ch6  de .U308 cornpar6 avec ceux de UO 3 d et de UZ05. 



Fig. 27 -Uranate de calcium : réduction par l'hydrogène. 



Le second s t ade  de l a  réduction de l ' u r a n a t e  de calcium par l 'hydro- 

gène n ' e s t  pas décelable s u r  l a  courbe thermopondérale ( p a l i e r  DP) c a r  l a  

r éac t ion  : 

2 Ca UO 
3,s 
- Ca U206 + Ca0 

ne se manifeste par  aucune v a r i a t i o n  de poids. Par c o n t r e ,  l'examen radiocr is -  

tal lographique confirme le changement d e  phase ve r s  1150°C. 

La de rn iè re  é tape  de l a  réduction conduit il 1!50O0C au mélange des  oxy- 

des  ü02 - Cao. 

A cette température l 'oxyde de calcium e n t r e  en  s o l u t i o n  s o l i d e  dans 

le dioxyde d'uranium (911, 1 ' i d e n t i t é  des  rayons ioniques de ca2+ et de u4+ rend 
2- 2- 

poss ib le  le remplacement de e4+ + 2 O par  a 2 *  + O dans le  réseau du type . , 
f l u o r i n e  sans  changer le paramètre de  l a  maille.  

La formation, meme p a r t i e l l e ,  du composé Ca UO n ' e s t  pas décelable  
3 

malgré un chauffage de S heures B l!jûû°C,seule une augmentation de l a  q u a n t i t e  

de chauq, i c i  le rapport UO /Ca0 est é g a l  B 1, permet d ' o b t e n i r  une réac t ion  
2 

q u i  demeure malgré tou t  incomplkte (?) . 

R E D U C T I O N  P A R  L E  S U L F U R E  D ' H Y D R O G E N E  

Le ca rac tè re  réducteur du s u l f u r e  d'hydrogène, à basse température, se 

manifeste vis-%-vis de l ' u r a n a t e  de calcium dès 40°C pour a b o u t i r  au composé 

Ca U03,66* 

La courbe thermopondérale, représentée s u r  l a  f i g u r e  28 indique 120°C 

comme température de réduction du composé Ca UO 3,66 en Ca 5 ,50. 

L'analyse confirme l a  présence de soufre dans les échant i l lons  mais 

c e t t e  absorption r e s t e  f a i b l e ,  environ 1 % 2 %, par  rapport  % c e l l e  observée 

dans le cas  de l a  réduction des  oxydes d'uranium par  le  s u l f u r e  d'hydrogène. Ce 

soufre  peut d ' a i l l e u r s  ê t r e  facilement éliminé par  chauffage sous v ide  ve r s  ZOO0C 

ou par  lavage au su l fu re  de carbone dans un soxhlet.  

DPs l a  température de 440°C le p a l i e r  CD, correspondant ii Ca UO 3 , 5 0  
1 ' cesse  pour donner à 51S°C l'hypo-uranate" de calcium suivant  l a  réac t ion  : 

Ca 'O3,50 + H2S Ca U206 + CaS + H20 
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F i g .  28 Uranate d e  calcium ' réduction par le suif ure d 'hydrogene. 



L'oxyde basique Ca0 est su l fu ré  dbs s a  formation et l ' o n  note  un gain  
;.W 

I I  
de  poids équivalent  8 1/2 atome d e  soufre par  molécule d ' "hypo-uranate" formé . u %-A _, *q i " -  r - U. 

- e Le domaine de  s t a b i l i t é  d e  "l'hypo-urana+e1' de  calcium, marqué pa r  le 

p a l i e r  EF s u r  l a  courbe thermopondérale, est d t r o i t  c a r  ve r s  57S°C il est rédu i t  

pa r  le  su l fu re  d ' hydrogene en un mélange U06 - CaS am q u i  se t r a d u i t  par  un ga in  

de  poids important ( p a r t i e  FG de l a  courbe thermogravimétrique) . 
Nous avons d ' a i l l e u r s  montré au cours  de l a  réduction du s u l f a t e  d 'ura-  

ny le  par le su l fu re  d'hydrogène que le dioxyde formé dans cette Féaction r é a g i t  

avec le su l fu re  d'hydrogène pour donner l 'oxysulfure dans ce domaine de tempéra- 

tu re .  

L'uranate de  calcium é t a n t  un oxyde double que l ' on  d o i t  formuler 

Ca (U02)02 il nous a paru in te ressan t ,  vu les analogies de  s t r u c t u r e s  e n t r e  IK> a 3 
et Ca U04, de  comparer l ' a i d e  de  l a  magnétochimie Ca U03,6g et Ca Uû3,50 aux 

oxydes U O et U20$ 
3 8 

, 
l di C! > 

!-!d > 

u ~ d d r & r i é , r ~ r - f o o ~ r  . b . ., . ' . -  - 4  l 

1 
! .., . * . . 

L'Btude des s u s c e p t i b i l i t é s  magnétiques, des  d iverses  phases i s o l é e s  

au cours de l a  réduction de  l ' u r a n a t e  de calcium, a été en t repr i se  dans le do- 

maine de température 77 - 700°K. 

- - -  c--= -t :-r - - , - L . . .. 2 ( 8  -, .. . 8 -,L: - 
1 .  r d  ,-- - . -  

. ,  - , -- ., r -  
8 - I 8 -, i ' , ' ' 

Za courbe 1 d e  l a  f i g u r e  30 represente l ' i nverse  de l a  s u s c e p t i b i l i t d  
f 
E magn6tique par ion uranium de Ca U04. corr igée  du diamagnétisme des  ions,  en - 
C 

fonc t ion  de l a  température absolue. E l l e  montre un f a i b l e  pararnagn4tisme ind6- 

pendant de l a  température, Bien que complexe et peu expliqué c e  ph6nomène q u i  , 
s e r a i t  dQ a u  couplage imparfai t  des  spins a étb  remarqué pa r  p lus ieurs  auteurs  

(81 - 83 - 92 - 93'et  94) dans des  composés d e  1 ' U  et  i ls  rapportent  une va- - 6 9L 
l e u r  de l a  s u s c e p t i b i l i t é  vois ine  de  134.10 par  atome gramme d'uranium, non 

cor r igée  du diamagnét i s m e  . 
Notre appare i l lage  n ' e s t  pas suffisamment p réc i s ,  pour donner exacte- 

ment l a  f a i b l e  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique de  Ca U04 ; on trouve une valeur appK 

chGe de 130 1c6 C.G.S. par  ion uranium (205 10-~ C.G.S. corr igée  du diamagné- 

I 
t i s m e  des ions) .  Néanmoins ces  r é s u l t a t s  montrent que l 'uranium est bien  au d e  

gr6  d'oxydation 6 dans Ca U04. 



La courbe') de'la figure 30 représente les variations en fonction de , . 

la température absolue de l'inverse de la susceptibilité magnétique' par ion 

uranium de Ca UO? &, corrig6e du diamagn6tisme des ions. le tableau no 32 ras- 
& , 

sembIe les diverses" données. 
, .. . .  

Tableau ne 32 . , . .  . 
.-- - - - -. - - P -7- 

.' . l 
.: '- . 

: Mesures magnét iques . 7 ,  pG r+.; 
Ca *3.66 ,..,:: ,. L -- !j,j.:. : ,: 

:: ; 
:,i - ' \  ,-- 1.4 -:: .-' 8, ;j:+:.j ,, . :  * ,. : r l, 

. ' . . . ,  . L? 

en O K  : (C.G.S.) : (C.G.S.) cor:dia : cor.dla 
t---------------------------.---------------.-------------*------------- 

Ca '*3,66 
suit la loi de CURIE WEISS avec une constante A= 80 f 5'K, 

le moment magnétique effectif calcule a pour valeur F e,f = 1,33 2 0,02 /L per 

ion uranium, corrections faites pour la diamagnétisme des ions; 







le moment magnétique effectifp = 1,83 f 0.02)~ par ion uranium, corrections 
ef f B 

faites pour le diamagnétisme des ions. 
. . +Jar Fi ,fi:. 

Si l'on se réfère là 1 'oxyde U205 on voit que cette valeur milite ed'"$;2 
e n & ,  Y ' 

faveur d'un électron célibataire, de l'uranium au degr4 d'oxydation 5, dans la ;A& . % 

>y- 4.. , 

configuration 8 dl où seul intervient le moment de spin. -. L:' 

3 .7?; ' --+--.. T 
i - Ca U206- 

L ,  + - 
- 

-* * 
'1:' ,', ,. ' 

A.* 

a' . 
-'b 7 s  la température absolue de l'inverse de la susceptibilité magnétique par ion 

uranium de Ca U206, corrigde du diamagn6tism des ions. Le tableau no 34 ras- 

semble les diverses données, , , ' '  . -. , , .,, 
7 b -  

' 1  t'hypo-uranate" UZOgCa suit l a  loi de N R I E  WEISS avec une const 

h = 226 2 soir et un moment mgnet ique effectif pef = 1.76 2 0.02 B, cor- 

rections faites pour le diamagnétisme des ions. -..; . - , v - :  , - 9 5 :  -7.T- 
7 - 2 i+ r%F ,> 

Cette valeur expérimentale du moment magnétique postule, comme pour ; .--;,% 

Ca U03,50 
en faveur d 'un Glectron célibataire, de 1 'uranih a; degr& d'oxydation -.- = :- 

1 7 ,  

5, dans la configuration 6 d :P = i ( n  = 1, 73/cg. Ca U20sl est donc . #,- , .  . 
- 1 .  

un oxyde double que l'on doit écrire Ca (UO2I2 O 2 ou encore : 

[Ca2+ W O ~ ) ~  02-1. 

.. . 
;ru ' 

I .le 

.?LL 1 . \ "  - a 
',.W 

- ,  . . ;.?.!) 2 -1 

..*l,.: ; '; 
. , . . lr 

Yi :  



Tableau ne 34 

Ca U206 : mesures mgn6t iques. - 

r 
6 .  T i Xg 10 5 , .  1o6 i X p .  106 : l/ly . 

en OK : (C.G.S.) : (C.G.S.) : cor. dia : cor. dia  

77 4,32 1327 13 93 7 18 

1 95 2,54 779 845 1185 

291 2,21 679 745 1342 

3 53 1.99 6 10 676 1480 

373 1,8S 565 63 1 1585 

38 1 1,83 562 628 1591 

3 99 -1.78 547 613 1630 

439 1.74 534 600 1667 

473 1,64 502 568 17 60 

5 17 1,53 470 536 1865 

55 1 1,49 457 523 1910 

583 1,40 430 496 2018 

615 1,38 424 490 2042 

647 1.27 391 : - 457 ., .A . 
2290 

679 1,13 3 48 41 4 2415 

a 



En rSsumé de ce c h a ~ i t r e ,  cette étude a confi& p a r t i -  
- r . . .  

culierement reducteur du s u l f u r e  d 'hydrogène, obtention d e  - '  1 . ' ' ! - '  
- 8  - * 

U03,66 
dès  40°C, 61S°C par  f' hydrogène 

v e r s  120°C, 685OC p a r  1 'hydroghne 

_ I l  . > L  > .  
à 520°C, - ,  + :.* 

z . ,,.88-l.. 1150°C p a r  l'hydrogéne . - 

b . * J * .  ' I . .. . . ;&.A -.- .# 
*. : *'.. .,- --* 

I . . , 3  ,' Les mesures magnétiqîl6s hà8$ ont permis de d é f i n i r  les v é r i t a b l e s  de- 
. .": : 

d 'oxydation de 1 'urahium dans les phases i s o l é e s  au cours de  l a  réduction 
+ 

et de montrer le r61e prépondérant de l ' i o n  U02 dans cette f i l i a t i o n  : 



C O N C L U S I O N  



* - - - . . 
, ' 

Le présent  t r a v a i l  est r e l a t i f  h l ' a c t i o n  du su l fu re  d'hydroghne s u r  

le s u l f a t e  d 'uranyle,  le s u l f a t e  uraneux, l e s  oxydes d'uranium e t  les oxydes 

doublas d'uranium et de calcium. 

Le ca rac tè re  réducteur du s u l f u r e  d'hydrogène se manif este Q d e s  t e m -  

péra tures  in fé r i eures  à celles observées pour d ' a u t r e s  d d u c t e u r s  notament  

l'hydrogène, il s 'ensui t  des  réductions basses températures q u i  ont permis 

d ' i s o l e r  pour l a  premigre f o i s  B notre connaissance par une &action solide-gaz 

l'oxyde U205. D e s  mesures mgn6tiques mettent en évidence à l ' é t a t  s o l i d e  l ' i o n  
+ 

U02 
que l 'on retrouve dans les oxydes compris e n t r e  UO 2,50 et U02,66 et dans 

c e r t a i n e s  phases so l ides  du système U - O - Ca. Ces informations permettent d'en- 

v i sager  l a  s t r u c t u r e  de c e r t a i n s  composés d'uranium sous un aspect  nouveau. 

Les techniques expérimentales3es plus appropriées B l ' é tuûe  des  &action 

solide-gaz ou e n t r e  so l ides  ont' é t é  u t i l i s é e s  : t h e m o g r a v i d t r i e ,  analyse ther-  

mique d i f f é r e n t i e l l e ,  d i f f r a c t i o n  X, spectrographie infrarouge, mesures magné- 

t iques.  



SUR LES HYDRATES DU SULFATE D'URANYLE 

- j Le s u l f a t e  d 'uranyle est préparé par chauffage vers  40°C d'une so lu t  iaa 

4N d 'acide su l fu r ique  contenant du t rioxyde d *uranium en proport ions stoechiomé- l 

t r iques .  Aprhs d i s p a r i t i o n  du tr ioxyde nous avons opéré l a  c r i s t a l l i s a t i o n  sui-  

vant deux modes d i f f é r e n t s  : dans le  premier, l a  so lu t ion  est concentr6e jusqulQ 

consistance sirupeuse,  le t é t rahydra te  UO SO 4 H O non encore s ignalé ,  cris- 2 4' 2 
t a l l i s e  au bout de deux à t r o i s  jours. üans le second, l a  concentrat ion est mÔins 

poussee et l a  so lu t ion  est abandonnée à l ' a i r  sec. I l  se dépose l'hhmiheptahy- 

d r a t e  2 U02S04, 7 H O non encore signalé.  
2 

Les d i f fé rences  observées dans la d h h y d r a t a t i o n  de ces deux sels a 

conduit Q les c l a s s e r  chacun en tête d'une série, que nous appelons A pour 
- -- 

I W2S04, 4 H20 et B pour U%S04, 7 H20. 
, . \.-$ 

r + j g  3 6 r i e  A : U02S04, 4 H20 -* UO 80 1 3 HZO, A -+ U02S04, 1 H 2 0 ,  A -3U02S04 
2 4 

Le s e u l  sel commun est le s u l f a t e  anhydre, aucun passage d'une série à 
' 

l ' a u t r e  n ' e s t  poss ib le  au cours de l a  dèshydratation. Chaque hydrate est carac- 
ici 

'! 3 t é r i s 6  par son domaine de  s t a b i l i t é ,  s a  t ens ion  de  vapeur et son spectre de  d i f -  
' 'C 

f r a c t i o n  X. 11 e x i s t e  donc s i x  hydrates d i f f h r e n t s  même si c e r t a i n s  ont le ~ e n e  

degré d'hydratataion. La préparat ion , sous c e r t a i n e s  précautions, du s u l f a t e  

>- - d'uranyle ccinduit à un mélange des deux séries : s a  décomposition thermique per- 

-.cd m e t  d 'expliquer les nombreux degrés d 'hydratat ion s i g n a Y s  dans les travaux an- 
- # + #  

SUR LES SULFATES D ' URANYLE ANHYDRES. 

Le s u l f a t e  d'uranyle anhydre prépar6 par  chauffage h 500°C d'un sel 

,, hydraté se décompose dès 700°C pour donner v e r s  790°C l'oxyde U308. C e t t e  trans- 
--Y -- formation n ' e s t  cependant pas d i r e c t e  comme le révèle  l a  courbe d 'analyse ther-  - .  

I 
>-f mique d i f f é r e n t i e l l e  q u i  présente deux phisnomènes endothermiques : le  premier, 

-- -i .7 - 
non révers ib le ,  e n t r e  680 et  69g°C d o i t  Otre a t t r i b u é  Q une nouvelle forme de  

s u l f a t e  d'uranyle que nous appelons ; l e  second e n t r e  700 et  790°C, l a  dé- 

a Bté i s o l e  

ielle : l 'analyse 

- chimique du composé obtenu l ' i d e n t i f i e  au  s u l f a t e  d 'uranyle mais son s p e c t r e  de 

d i f f r a c t i o n  X d i f f b r e  de  c e l u i  du s u l f a t e  de  dQpart que nous désignons p a r  
I 



Une é tude  c r i s t a l l o j r a g h i q u e  B haute température confirme l ' ex i s t ence  de cette 

nouvelle phase e n t r e  680 et 7 0 û ° C .  UO S O  P ne se réhydrate pas. 
2 4 .  

-2 L'évolution thermique sous v ide  dynamique de  10 m . d e  Hg conduit i3 

:' l'oxyde U O  pu i s  B plus haute température aux phases U40g et UOs. - - + II 3 8 
, u - - TJ -8; -8- 

L-- 
a*"'. 
r *8 .  3 - La réduction du s u l f a t e  d p a r  l'hydrogéne abou t i t  v e r s  5 8 0 ° C  à l a  
F$ - -  

phase UOZ Avec le sul fure  d'hydrogène l a  temp6rature de  Aduc t ion  n 'es t  que de  
, ( - 1  

7 -  a & .  .. 3()O0C et l'oxyde d e  granae r6activ%te- la 1 
I 

5 5 0 ° C  a l o r s  que dans ces condi t ions  l 'oxysuli?ure se forme habituellement au des- 1 
sus  de  l W ° C .  

; ' ' .,, 

SUP, LE SUVATE llRANEUX 
5 :; 

i - 1 '., v . ,:. -.A 

Nous préconisons deux méthodes pour l 'obtent ion  du t é t r ahydra te  stoe- 

chiométrique. Le sel,  prépar6 par  d i s s o l u t i o n  du dioxyde dans l ' ac ide  sul fur ique ,  

est lavé abondamment $ l ' eau  d i s t i l l é e  s u r  verre  f r i t t é  no 2 sous atmosphère 

i n e r t e  puis  séché dans les m&mes condi t ions ,  a f i n  d ' é v i t e r  s a  tr&s f a c i l e  oxy- 

da t ion  l o r s q u ' i l  est humide. Le second procédé c o n s i s t e  en une réhydratat ion du 

sel anhydre obtenu par  chauffage 450°C du s u l f a t e  a c i d e  de  C O P ~ F ~ ,  le th- 

t rahydra te  en c o n s t i t u e  le terme f i n a l  . La décomposition thermique du tétrahy- 

d r a t e  conduit d'abord au monohydrate pu i s  au sel anhydre B 3 8 0 ° C .  

L'énergie d ' ac t iva t ion  de l a  r éac t ion  de transformation du s u l f a t e  

uraneux en s u l f a t e  d 'uranyle, dedui te  de  l ' é tude  c inet ique ,  est de  33 2 1 kcal.  

par  mole. L'hydrogène ou le s u l f u r e  d'hydrogène ne rédu i t  que l ' an ion avec l ibé -  

r a t i o n  d'un oxyde d'uranium appartenant  B la  phase U02 donc sans abaissement 

du degré d'oxydation de l'uranium. 

SUR L'HEM1 PEÀ'TI'OXYDE D ' WABTIUM 

L'act ion du su l fu re  d 'hydrogène s u r  les oxydes U  O  U03 oC et Zi03 
3 8' 

amorphe conduit B l'hémipentoxyde d'uranium i d e n t i f i é  par analyse  chimique et 

radiocristallographique. Le produit  est s o u i l l é  de soufre  q u i  s 'é l imine en pros- 

que t o t a l i t é  p a r  lavage au s u l f u r e  d e  carbone dans un soxhle t  et  l a i s s e  l'oxyde 

U O  d e  couleur v i o l e t t e .  Avec U O l'hémiyentoxyde se forme pour des  tem$ra- 
2 5 3 8 

t u r e s  a l l a n t  de  O & 140°C a l o r s  que pour U03 d. l a  r éac t ion  debute 8 0 ° C  avec 



- .  5--ï,p - r ; a p a s s a g e  probable pa r  U O reconnu'par s a  couleur v e r t e  mais le produit est 
3 8' 

amorphe. Avec U03 amorphe l a  r éac t ion  ef  f ectu6e O°C conduit un produit  pyr~b- 

phorique : c e  phlnomène s 'explique par  àa grande quan t i t é  de soufre  absorbé q u i  

s'oxyde, au  s e i n  m ê m e  de l a  substance, en anhydride sulfureux avec un f o r t  dé- .-, 
-7 . 

gagement de chaleur,  l ' é l é v a t i o n  de température provoque l a  réduction de  lth6mi= " 

pentoxyde en l a  phase UO 
2 ' 

Le spec t re  de  d i f f r a c t i o n  X peut être indexé dans un système ortho- 

rhombique de paramètres : a = 6,80 % b = 3,94 1 c = 2 x 4,12 %. 

Une hypothèse s t r u c t u r a l e  est envisagée par  comparaison avec UO 3 

et U O en éliminant des  i o n s  oxygénes dans l a  chaine  - U - O - U - O - q u i  se 
3 8 

t rouve dans le plan c. C e t t e  s tructure.-3acunaire explique l a  f a i b l e  s t a b i l i t 6  

d e  U205 : dismutation il 2 5 0 ° C  en deux phases U308 et U409, oxydation des  l a  

température o rd ina i re  e n  u O 
5 13' 

Pour des  températures $up6rieulr?.s & lSO°C le s u l f u r e  d'hydrogène ré- 

d u i t  1 ' hémipentoxyde en UO 
2+xb 

La conrisissance de U O noils a permis de déterminer, par  magnétochi- 
2 5 

mie, les v 6 r i t a b l e s  degr6s dqo-:yc!ation de  l 'uranium dans les oxydes compris - 

e n t r e  U02,  25 et ?,66*  
En f a i s â n t  a p p a r a î t r e  l 'uranium aux degrés dtowj8>tian 

5 e t  6 ces oxydes s ' éc r iven t  de l a  façon suivante  : 

L'uranium se t rouve exclusivement sous f O- u4+ dans U40g. 

- 

-- -;,, $$,&$?, 
. . t 

-- - ' SUR LE ROLE ET L' IMPORTANCE DE L' ION U02-. -- 2 ,, 

Le c a r a c t è r e  part icul ièrement reducteur du s u l f u r e  d'hydrogène a 6 t h  
'> u t  ilisl p o ~ r  l a  r6duct ion  de l ' u rana te  de  calcium" Caü04 q u i  d o i t  etre consi- 

de ré  comme un oxyde double C a ( U 0  )O 2 2'  



Les composés i so l é s  au cours a e  l a  r6duction se forment des tempé- 
. .. . . . 

ra tures  infér ieures  A c e l l e s  nécessaires 'pour l e s  réactions sous hydrogène : 

*3,66 
il 40°C sous H S 

2 
et 615OC sousH 

2 

. - Cas + UOS 8 7Q0°C Sv 150O0C ,, pour Ca0 + U 0 2 .  
. L k-.5 u 

.. I - & .  .. 
-%-,L. L - 

.1 
 es mesures magnétiques sur  ces d i f fé ren tes  phases définissent les v6- 

r i t a b l e s  degrés d'oxydation de l'uranium e t  montrent l e  rale prépondérant de  
+ l ' i o n  U02. Ces composés s t6cr ivent  donc de l a  manière suivante : . Y_.C.  

3.4 
r A > '  ,, 

~a uo4 : [ ca2+ 2+ 
(U02 

EN CONCLUSICN, l e  présent t r a v a i l  signale l 'exis tence de deux séries 

d'hydrates du su l f a t e  d'uranyle et une nouvelle forme du s e l  anhydre. 

Le r81e réducteur du su l fure  d'hydroghne su r  l e s  oxydes d'uranium ü03 

et  U O a permis de préparer l'hémipentoxyde U O pour l a  première f o i s ,  31 notre 
3 8 2 5 

connaissance, au  cours d'une réact ion solide-gaz : réact ion impossible avec l'hy- 

drogbne dont l e s  températures de  réduction sont de beaucoup supdrieures et au 

*<-=y . *A 
de18 du domaine de s t a b i l i t é  de ce t  hémipentoxyde. 

-, - .  . 
I z L'obtention d e  U O a au tor i sé  l a  détermination de la suscep t ib i l i t é  

2 5 
magnétique de l ' i on  $ et de le mettre en Bvidence dans les oxydes conqris 

en t r e  UO 
2.50 2,66 et dans ce r t a in s  oxydes doubles du système U - O - Ca. 

Ces r é su l t a t s  et des travaux en cours au laboratoire  prouvent que P e  

surf ure d ' hydrogine est le réducteur e f f icace  et approprié pour 1 'obtect ion des 

composés de métaux de t r ans i t i on  de degré d'oxydation intermédiaire,thermique- 

ment f r a g i l e  avec dismutation f ac i l e .  
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