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Constituant un groupe très important parmi les minerais secondai- 

res de l'uranium, les composés contenant simultanément cet élément et le 

vanadium ont  é t é  é tud iés  de 2 manières : 
I ,-._ . ..),/- ' . ' ' 

- s o i t  par i n t e r a c t i o n  des  oxydes B hautes températures 

- s o i t  p a r  a c t  $ o n  mutuelle des d i f f é r e n t s  ions  vanadiques 

d e  l ' i o n  uranyle en so lu t ion  aqueuse, 

US vanadates d'uranple sont s ignalés  pour l a  première f o i s  e 

1831 par BERZELIUS (11, CARNUF (2) p r é c i p i t e  un sel de  composition 

(Ne,),, 2 ü03, V205, H20 à p a r t i r  de so lu t ions  d'anhydride vanadique dans 

l'ammoniaque et de n i t r a t e  d'uranyle en présence d ' a c é t a t e  d'ammonium. 

K4RGIN (31, é tudiant  1 'ac t ion des  s o l u t  ions colloXdales des a c i d e s  

uraniques et wnadiques, a obtenu d ive rs  composés de  formule : (U03, 2 v205j 

(üû3, V O 1 ; 3 ü03 (U03, 2 V O ) possédant des  propri6tBs acides. Par addi- 2 5 2 5 
t i o n  de sels bivalents ,  il se forme des compos6s du type  n RO, m U03 

(U03, 2 V O ) et n RO, m (2 ü03, V O 1 ; R représentant  le co t  ion bivalent .  2 5 2 5 

Plus récemment un Pegain d ' i n t é r e t  s'est manifeste pour c e s  compo- 

sés et deux Btudes -nt s ignaler .  

Par spectrophotondtrle U. Y. e t  analyses chimiques, en solut  ion  

très di luke  (IO-' 1ow4 a t g / l )  , MlBIITC86VSüY et  BELIAYEVA (4) montrent 
1 

l ' ex i s t ence  d'un anion complexe [ ~ 0 ~ ( 0 8 ) ~  V O ~ ]  - assez  peu soliible puisque 

p d c i p i t a n t  dQ j h  pour une concentrat ion de 5 .10-~at .  dl. 

Différents  composés sont  obtenus suivant  les propnrtions i n i t i a l e s  

des  r é a c t i f s  : 
1 

. y, . - en exces d ' ions  métavanadiques, il se forme : H [ U O ~  08 (VO 
.. +. 

0'. - r ,,, - - ,  ;"b, .> - 

- et H [ % (VO 1 de  rapport U/V Qgaux à V 2  et V3. 
I i w  - '  ' 3 3 1  



L'addition 

. . !,!.6,.-,~.:.. 

' . . . ,: - .: ...T--F .:, .< , - .,' .: , A "  ,: .; .; . 
d ' ions usinfies,  i 

de  ca t ions  étrange 

.- 
f .Y?.. j. ;-gt: %-7 *, 

, . . . :, $i+~ >;y  '<.4 
, . .. - ' a:?, . '. "' ' 
* _ .  . . ;:;.-p; ,:-.,.- .- . . ,., : - -&-::; 
,,: *, , ;..,2J: -. . PI. ..- ..a.. ' 4  . .,:,y , *_;  .:, ' ,%.&> - ., %. .%%, +-,-- k,. 

1 s ' a g i t  d 'un compos6 : ;$ + 
.;,+A 2, , , ,., vtt... 

1-:: 4; * ...;.,a - A,:. , 9 *--\ 
..,,>I .,!:.i&:..,; ,-'*. i .-I - f ,  j.2- 
-. ,pl:.:.. .. $$.-::'-j$ ,;j'! . p: 

r - ' *s;iP* - .."."Ci .. '" + 

rs  *&aw, ~g , U O ~  , NH*) permet 

l 'obtention des  s e l s  uranivanadfques de c e s  ca t ions .  Ia s o l u b i l i t é  des  uran 

vanadates d'ammonium et leur  domaine de  s t a b i l i t é  sont é t u d i é s  en fonct ion 

3u pH. I 

Par c o n d u c t i d t r i ~ ,  potentiométrie et analyses chimiques , GULIA 
-2. 

et NEMKOVA (3)' pour d e s  concentrat ions vo i s ines  de  10 a t , g / l ,  é tud ien t  

l ' ac t ion  mutuelle des ions uranyles et des  d t a v a n a d a t e s  : NX4VO3, NsV03, 

KV03'. L'addition d ' ions  uisnyles 'h a&s iond dtavanadiques  provoque une pré- 

c i p i t a t i o n  iranédiate et  conduit à l 'obtent ion de composds d e  rapports  U/V 

égaux . B , U4,. U 3 . e t  V 2 ,  c e r t a i n s  contenant rm ca t ion  a l c a l i n  : par exemple 

NaZO, 2 UDQ, 3 V205, 3 H,O ou Na [ U O ~  ( ~ 0 ~ ) ~ )  , 3 H 2 0  Ut réac t ion  inver- 
4+ 

se (addition de VO- 3t. U% s?. t r a d u i t  par  une l i b e r a t  ion d !ions H' et une 
3 

préc ip i t a t ion  d'orthovanadate d i fâ ic i lement  .soluble : U 0 2 m 4 .  D'autre par t  

ces &mes au teurs  é tudient  les condit  ions de  p réc ip i t a t ion  de  l'uranium par 
1 

des solut ions  d e  d t a v a n a d a t e s  en de  sels de d i v e r s  métaux. . . . d . . 

, Pqr &lange d'hydroxyde d 'uranple et  de V205 en  su lu t ion  aqueuse, 

B l ' é b u l l i t i o n  pendant - 86 à 100 heures, KOLBA, SIROTKIU et VAN SI  K(JA (6 )  

oblisnqqnt .d i f fé ren t s  compos6s de rappor ts  U/V = 1/1, 2/3, V 2 ,  et  1/3. 

Z O m A V I N ,  ASI(WOY, BEZRUZZOV, PROKOP@HUCK ( 7 )  étudient  1 'ac t  ion des vanada- . . . -  
tes sur les ions basiques de l'uranium et  les ions uranyles, Ils observent 

l a  formation de d i f f é r e n t s  sels : 

K IN2 V04> <UO2I2 V20, et U308 (V03j2: - --. % .  . . . \ .  

1 -  

Les t r a v ~ u x  pr6cede.t. sont  l i m i t é s  généra l k m n t  I 1 @ i n t e r s c t  im 

des ions uranyles et 'dtavanadiques,  cette é tude se propose de  con t r8 le r  

d 'étendre nos connaissances s u r  l a  format ion  des  composés uranivanaQfqu$s en , .  G A Y  

soiut  ion aqueuse. + v .  2s ?,>.& 
L : 7 -  - . . -? .- , , . . . L -- :. 



Nos recherches portent s u r  les composés obtenus, d 'une p a r t ,  par 

ac t ion  des  ions  uranyles sur les d i v e r s  ions vanadiques parfaitement connus 
3- 4- (orthovanadiques VO , pyrovanadiques V O , métavanadiques VO- et décava- 4 2 7 3 

nad iquer v ~ ~ o & H ~ - )  e t  s u r  1 'anhydride vanadique, d ' au t re  pa r t  sur 1 'étude 

de l a  p r6c ip i t a t ion  de composés uranivanadiques, par  ac t ion  des  bases alcaA 

l i n e s  ou a lca l ino- te rwuses ,  sur des  so lu t ions  acides contenant simultané- 

ment l'uranium et le vanadium. 

Les réac t ions  sont su iv ies  de  façon systématique par conductirné- 

trie et potentiométrie,  l ' analyse  chimique permet de d resse r  le b i l a n  des  

éléments U, V ,  et  Na en  solut ion ou dans les phases s o l i d e s  et de c o n t r a l e r  

a i n s i  les r é s u l t a t s  obtenus par les 2 méthodes physico-chimiques. En e f f e t ,  

les courbes p o t e n t i o d t r i q u e s  et conductirnétriques sont i n s u f f i s a n t e s  pour 

d h f i n i r  de façon pr6cise l'ensemble des  phénomènes, un point s i n g u l i e r  sur 

ces courbes ne correspond pas toujours  B la f i n  ou au  début d 'une réac t ion  

et inversement une évolution du p r é c i p i t é  ne se t r a d u i t  pas obligatoirement 

par  un accident  s u r  ces courbes. 

C e  mémoire comprend 5 p a r t i e s  : 

I - Technique opératoire.  &thodes analytiques. 

II  - In te rac t ion  des ions uranyles et  vanadiques. 

III - Action d e s  bases a l c a l i n e s  ou a l c a l i n o  t e r reuses  sus les 

so lu t ions  ac ides  contenant simultan4ment l 'uranium et  le 

vanadium. 

I V  - Etude des  composbs uranivanadiques i d e n t i f i é s .  

V - Rés& et conclusion. 
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TECHNIQUE OPERATOIRE. 

Les p réc ip i t a t ions  se fon t  dans un vase de  t i t r a t i o n  Métrohm dont 

le couvercle, muni de  5 ouvertures rodées, permet l ' i n t roduc t ion  des  élec-  

t rodes  de pHmétrie, des  é lec t rodes  de conductirnétrie, d'une b u r e t t e  et d'un 

thermomètre. Ce vase plonge dans une j aque t t e  thermostatique, maintenue B 

l a  température dés i rée  par une c i r c u l a t i o n  d'eau. 

Les mesures de  pH s ' e f fec tuen t  avec un pH mètre Radiometer, 

type 22 donnant une précis ion de  0,05 un i t é  de  pH. Deux jeux d 'é lec t rodes  

permettent de  t r a v a i l l e r  dans un domaine d e  température a l l a n t  de O B 30° 

et dans un domaine d e  30° 3 100°: 

Les rés i s t ances  se  mesurent avec un conductim&tre de  précisfon 

W B R, cons t i tué  par un pont de Wheatstone dans lequel  le f i l  du pont est 

enroulé sur un tambour et réglé  B l ' a i d e  d'un curseur r o t a t i f .  Un gQnéra- 

t e u r  1000 Hz d é l i v r e  une tension de 4 V pour l 'a l imentat ion du pont de me- 

sure. Un ampl i f ica teur  logarithmique sert indiquer l ' équ i l ik rage  du zéro  

du pont de mesure a l t e r n a t i f .  Le dom au^ dg ~ @ u $ B  at4ten$l de  1, 8 &$fa. 1% ..> . . ,>. , - ". f .:-- , ?; 8;  y 
précision est de l ' o r d r e  de 0,2 %. , r zr c 

8 . '  

METHODES ANA LYTIQUES . 

Le principe du dosage volumétrique des  Bléments U et V présents  

simultanément cons i s t e  e n  2 d d u c t i o n s  s6parées : l 'une portant  sur les 2 

éléments e t  l ' a u t r e  sé lec t ive .  

Les méthodes gén6rales u t i l i s e n t  comme réducteurs les métaux (Pb, 

Zn, Ag. . . ) ou des amalgames mais elles sont toujours longues ou donnent des 

r é d u c t l o ~ s  ne si'ayekant pas B un degré d 'oxydat ion d é t e r  
7 - _-I- 

d -  . < _ . - 1  , ..Y-, _ L L 8 
A -  - - .  - -  - 

i - c - . .  , 



nous m i s  a u  point une méthode basée sur l 'emploi du 

réducteur dans des  condi t ions  détermin6es. 

y c c . . . .  P1 P.' 
..r :. -: '$"$E.. <';O 

, . l $ >  +<%, y.r'Y;.,:?$z . . .  =<:.:;***>:; 
-< ? \.F . , : . . .  ' 1  +'i,-'*' 

chlorure  stanneux ccaxe ' 

4+ La réduction de  mreo U p a r  le&loruro stanneux (8) n ' e s t  quan- 4 
t i t a t i v e  qu'en ppdsence d 'ac ide  phosphorique et de t r a c e s  d ' ions  f e r r i q u e s  

(9) q u i  ca ta lysen t  l a  r éac t ion  21 l a  température d e  BSO en  mi l ieu  H C l  6N.  
' 

-2 - - - . u4+ t sn4+ + 2 H ~ O  

..Y . *!3' 
; . ',: 

: f 

. ' ,J i  + 
. . ' . voz + i3n2+ + . 4 ~ +  v3+ + sn4+ + 2 H O - . . ,  . ..(. - 

*J 9 
. . I  . . - 2  

:: , .' . . \ 6, : ;; " w.*&:f ..ï,~'.:;,-'~:*.. .,'. 
y.* . '. . , , . . + ,'i- :\*; . . . . . . . .  .,v, . - 3+ 2+ PC ' 
: ,F~,< ; . + Sn - 2 pe2+ + sn4' (catalyseur)  * -4 

' .  <. .Pd 
< :  G ?  ' .  ;,,it.:- . ,. . . .  .. .. *< ,. .I i "> 1: *., -:.- * -:,; .Tx:.,. ,..,t:,- ..~~-a"+,--f,;. f - - . ; ; ; ; 2 : -  , - t - '5  

1 .. :. <..- . - -::.: .. = a *.J ;[..-:;.:.. '?: . -.. :, :l%.;c .<2- .L- a . . :.T: .: , .* , .* .2; . d - . **r. .:y .... . . _ _ . _ _  > .  . . . -  - , , -, 4 . , 1 ....... 
: - ,. - . -...:. ' . Après des t ruc t ion  d t  chlorure  s t a n n e w  en excès par le ch lo ru re  

%i%.yr$que, le  sel f e r r i q u e  , s joute  en ex=&, oxyde 1 'uranium e f  1-e . vpnad$uq 
Fi,?: ; . ; .  < .  : . . -  !.. .;- - .  . .'.: r .  .. -. .* .. : . . '. -2 

&p.$; . % .. > '  
r;:.,!:. : . . .  ++ + 

. . . .  _ . .  ' - . . . a - . . . . .  +u%. . + 4 H  . . . . . . . .  . \ .  - . '4 

a,' , , : ', -., .. a - .  ., ,+':..;:.: .! . . .. * $ 6 . '  . . ' . ,.. , * . . . .  . . , . . .  .... < . . . . . . .  . ,;i-?.... , , -., i ': ' *  , .<-. . f .'k?'- , .;'. 1.- :; . . -  . * ,:.- 
* ,  : S . - .  . -* ' a.. < 

- . . + . - '  - 51.. :., 
Y . 7 ,  

v3+ + ~e + VO++ + 2 H ,.; ' . . . .  . - . . . . . . .  
.:,.'. -.. -:.,. ' . . . .  ....::... . . - .  . . Z r .  

I -. , '. . 
. ; . . . . . .  . . . . :  . . - .. . 6' .i . i . . . + : '+<. . 

, 
-<. . r  ' 

- 2  
-;-..... 

Le bichromate de  potassium, en présence de diphénylamine-sulfonate ' 

. . .  
de baryum, co rne  indicateur,  détermine l a  quan t i t é  de sel f e r reux  l i b 5 r é  par,  ; 
l*oxydation de l 'uranium et  du vanadium respectivement aux degrés 6 et 4. ~ a ' - ' : ; ' x '  .- ' h 

d o ~ j d d t i o n  de  l ' i n d i c a t e u r  est très l e n t e  avec le bichromate tandis  qu 'e l le :  'l-'d'' 

est  maide en  présence de  sels fe r r iques .  On dédu i t  de cette quan t i t é  les 

ions fer reux f orrnés l o r s  d e  l a  réduction catalyt ique.  

Les ions f e r reux  réduisent  quant i t a t  ivemènt et sélect ivamrit e3 
+ 

milieu sul fur ique  e t  phosphorique, les ions  vanadiques VO en  ions vanadglqs 2 
VO" e t  p e m e t t e n t  d a  dkduira la  quan t i t é  de vanadium : le dighénylamine sul- 

. . a -  iF 

fonete d e  baryum r e s tgn t  l ' i n d i c a t e u r  de f i n  de  réac t ion  (10). G - ,.;- ;$-$$gtd 
P . .  - q 



C e t t e  méthode présente l'avantage d 'e tre  t r è s  rapide (environ 

15 minutes) et par conséquent permet des dosages en s é r i e ,  en évitant d e s  

pertes c a r  toutes l e s  opérations se font dans le même récipient.  

Le sodium est dosé classiquement par spectrophotodtrie de f la-. 





I N T E R A C T I O N  D E S  I O N S  

U R A N Y L E S  E T  V A N A D I Q U E S  





INTRODUCT IûN . 

Avant d ' é tud ie r  l ' a c t i o n  des  ions uranyles sur les solut ions  

d'anhydride vanadique et de vanadates sodiques, il semble opportun de rappe- 

ler les d i v e r s  r é s u l t a t s  obtenus r e l a t i f s  a u  comportement de  V O et des  va- 
2 5 

nadates en  solut ion.  - 5 . . 
1°) Ia s o l u b i l i t é  de V205 dans l ' eau  est assez fa ib le .  Les resul -  

t a t s  donnés dans la l i t t é r a t u r e  sont  discordants mais nous ne pouvons obte- 

n i r  que des  solut ions  contenant environ 5 10-~ a t g / l  de vanadium : pour ob- 

t e n i r  des  concentrat ions p lus  élevées,  nous préconisons 2 méthodes : l ' ac i -  

d i f i c a t i o n  des vanadates e t  l a  d i s so lu t ion  de V205 dans l ' eau  oxygénée. 

D'autre p a r t ,  e n  so lu t ion ,  l 'anhydride vanadique peut devenir col- 

lofdal ,  suivant le mode d'obtention,  2 formules sont proposées : 

[V2O5, H20) W03 et HV03 (V20g, V 3  II, H20)W03 où M represente un métal 

a l c a l i n .  

2') L'anhydride vanadique est amphotare, e n  mil ieu très acide,  il 
+ 

fourn i t  le  ca t ion V02 : avec les bases, se forment des vanadates d ivers .  Cei 

vanadates sont rapportés ii l ' ex i s t ence  d 'ac ides  vanadiques correspondant Zi 

d i v e r s  degr6s d ' by . ra t l t ion  de V2Og. 

Résumons b r i a v e k n t  les r é s u l t a t s  obtenus l o r s  de l ' ac id i f  i c a t i o n  

des  orthmanadates (16, 20, 21, 22). 

- hydrolyse 

avec 














































































































































































































































































































































































