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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 



e analogie 8'est établ ie  entre les vanadates, les phos- 

tes. ~ i v e r s  travaux consacrés à l'étude de l 'acticn 

s et les ardniates  sont a signaler 

11 8 151 . : Dif f Brent s ~omposés du type X 0 4 T M  sont obtenus, X r e ~ d s e n t a n t  

. . - .  
5. '.- ,.. .- . .. . : ,  . -  

. y ' ,.- - 
' ft. . 

, .IL. 
1 1;- 7 J . 2 ., . " 

. . .. - .  , : *  , . . .. . : .  ~ - . _ _  .> . . 
, . ,  .. . . L 2 ' .  

, .- . . . . . . , . .  .. ._ . . . .  .. ... a. . l  . , . . . . 



INTERACTION DES IûNS URANYLeS Eï DE L'ANHYDRIDE VANADIQUE. 

. - 
Pour cette é tude ,  nous avons c h o i s i  comme sels d'uranyle, le per- - . .# 

c h l o p t e  d 'uranyle,  sel d ' a c i d e  f o r t  et ne  donnant, aucun complexe en solu-  

= t i o n  et l ' a c é t a t e  d 'uranyle,  sel d 'acide f a i b l e ,  
-1 ' 8  . - # '  !,. IL,..&- . , -  - . - 

. s  * ' I  ' L . *  - . . .Tl 2~ 
8 :+m 

bis so lu t  ions  d 'anhydride vankdiqw s 'obtiennent de 3 façons : 

- d i s s o l u t i o n  de V O dans l 'eeu. 
2 5 

c - par a c i d i f  i c a t  ion d e  solu t ion  de  métavanadate ou de  pyrovana- 

d a t e  de sodium (16) avec l ' a c i d e  perchlorique suivant  les d a c t i o n s  : 

. . 
' 'L * C e t t e  méthode permet l 'obtent ion  de s o l u t i o n s  relàt ivemsnt  eoncen- 

t&es en  V O mais présente  l ' inconvénient d 'appor ter ,  à c8té de l 'anhydri-  
2 5 

de vanadique, du  perchlora te  de sodium en  q u a n t i t é  va r i ab le  suivant le va- 

nadate de départ .  
, Fr \ - . m.-. 

?- ,,r - .. 
I . . , .  - par d i s s o l u t  ion dans l ' e a u  oxygénée (17) d 'anhydride vanad ique, .. e 

préparé pa r  c a l c i n a t i o n  de  métavanadate pur i f i é .  C e t t e  r éac t ion  conduit à 

l a  formation de composés peroxydés qu'une é léva t ion  de température d é t r u i t  - 



en donnant une so lu t ion  ou une précipitatio.6 de  V O suivAnt l a  concentration. 2 5 
I l  est B n o t e r  que c e t t e  méthode q u i ,  en  miLieu t r h s  açido, provoque l a  ré- 

t i r t i o n  du vanadium v5+ en v4+, ne donne dads HT -; le  c a s  *:a !. p d s e n t  qu'une y a o  réduc, Y F,, 

7 ' .$' ;-1 .Y'.. ',*& < ..p * ,g + '&; 
ti on t r è s  f a i b l e .  (moins de 1 %) $;.$--, - 

I,k' * 
r ..%$,;:. :;;:; 

: ,s 3 A ::* -- 
-0.r y ~ a ;  d. % , .& ,? : -*-$ , z**-~: ;$J!-$~-.:T&&. $& 3 
'~<cl1*,f-*;,>:; & 1 .*;if*=-- . , . -  -3 . . . . < .+: - 

I,eS e s s a i s ,  B l a  température de 2 5 O ,  montrent que l ' i n t e r a c t i o n  
\ 

est t r è s  l e n t e  ; a f i n  d 'augmenter l a  v i t e s s e  de réact ion,  les expériences 

sont ef fec tuées  h l a  température de 60°C.  A c e t t e  température, les méthodes 

physico-chimiques u t i l i s é e s  pour suivre  l a  réact ion et principalement l a  

éonhuctimétrie, necess i t en t  la connaissance exacte des  volumes de  r é a c t i f s .  

Pour é v i t e r  t o u t e  6veporation, les so lu t ions  sont r e c o w e r t e s  d'une couche 

u i  l e  de paraff ine.  .'& f lgare (1) représente les courbes de pH (a) et de 

uct imétrie '(b) . 
. ; ;.; .<.; >; . ' . c  ; - 
. . . . , , -  

.* .'+ - ,- - . - . - .  - *- - : ( - -  

Iot courbe (a) indique un pH constamment d&croissant ,  l o r s  de  l 'ad- 
. V 

++ 
: .Sb'< 

d i t  ion d 9 jns uranyles,  jusqi'au rapport des  r é a c t i f s  2 U02 / V 2 O 5 = 1/2 puis  

se s tabi lkse .  Un l éger  point d ' in f l ex ion  se manifeste pour le rapport 
* 

. . V I  .1 -2  U02 / V205 - 113. La coufie (b) e s t  const i tude  de 3 branches avec deux 
-5 ++ 

+-.':cassures . . n e t t e s  pour les rapports 2 UO 2 
/ V205 = 113 et 1/2.11 apparaf t im-  

. : a  

, , , - -&diatement un p r6c ip i t é  col lo ldal ,  qu i  ne commence 8 decanter  qu'après le 
++ ++ / V,05 = 112. pe t e i n t e  orangée jusqu' 8 2 U02 / V205 = 113. - L  rapport 2 U02 

ce précipi te  v i r e  au  jaune or8ngé pour des  rappor ts  supérieurs. 

La réact ion es% bgalement Buivie par analyse chimique, en dressant  

les bilans des Q16mnts  U et V se trouvant dans la phase p réc ip i t ée  U P et  V P . - .7 + r  

.@t dans l a  so lu t ion  Uf et Vf,  . + .  . . .  - -L: * -  
I 

7 .  . . -  . ... . . 
( : , +', . . ' 

Le &cipité se rf&eot.e:-pas avant des  rapports  supérieurs à 1/2, 

la f i l t r a t i o n  et l a  centrifugat.ion ne dannent pas de r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s .  







Pour ob ten i r  une séparat ion n e t t e  des  2 phases, nous ajoutons une so lu t ion  

de  perchlora te  de sodium en quan t i t é  telle que l a  concentrat ion f i n a l e  s o i t  

N. .&   ré ci pi té f locu le  tr&s rapidement, permettant l a  f i l t r a t i o n .  

La f i g u r e  (22 montre le b i l a n  des éléments uranium et vanadium 

dans les 2 phases au  cours de  l'avancement de l a  réaction.  

Is vanadium est presque totalement p r é c i p i t é  pour le rapport 
++ 

2 U02 / V205 = V3 ; le vanadium r e s t a n t  en so lu t ion  représente environ 
.-s - " - 

L . _  _ . 5 % du vanadium ini t ialement in t rodu i t .  fa préc ip i t a t ion  est quan t i t a t ive  
' , v ,  

1 P * d&s que le rapport des r é a c t i f s  est supérieur B 1/2. = :+ + ,  , . . . - - -  * .. . ,, . - 

Ia courbe Uf , r e l a t i v e  B l'uranium r e s t a n t  en solut ion,  indique 

que l'uranium in t rodu i t  se retrouve dans l a  phase p réc ip i t ée  jusqu'au rap- 
++ por t  2 U02 / V205 = 1/3. Pour des rapports  supér ieurs ,  l 'uranium a jou té  se5 

partage e n t r e  la solut ion et l a  phase précipi tde.  

La courbe U r e l a t i v e  h l'uranium pmbent dans l a  phase précipi-  
P ' ++ 

t é e  e s t  const i tuée  de 2 d r o i t e s  q u i  se coupent pour 2 UO / V O - 1/2. Ellc 2 2 5 -  
m e t  e n  évidence l a  constance du rapport U/V dans le précipi t6 .  

L'analyse chimique confirme donc les r é s u l t a t s  obtenus pa r  conduc- 

t i d t r i e  e t  pHmétrie ; l ' a c t i o n  des  ions uranyles sur une so lu t ion  de  V20g 

se t r a d u i t  par la ppécipi ta t ion  de 2 composés success i f s  de rapports  U/V 

égaux à 1/3 et 1/2, c e  d e r n i e r  ne se formant pas quantitativement pour ce 
:i't i , -  

rapport - - 2 . 8  -, ,. 8 '  

, - 
In te rp ré ta t ion  : 

L'examen des courbes de 

d l e  que d'une part la conductance de  la so lu t ion  est c ro i s san te ,  d 'aut re  

part, le pH diminue. C e t t e  de rn ie re  remarque implique nécessairement l 'ap- 

prit ion d * ions H+ dans l a  s o l u t  $on, , - 
4. , 8 . . -  

' + 
Afin de  v é r i f i e r  l a  présence d ' ions H liùérés l o r s  de la réac t  io 

nous avons e f fec tué  le titrage en re tour ,  par  conductirnétrie, avec de l a  
++ soude respectivement pour les rappor ts  : 2 üû2 / V20S = 1/3 et V1. 



-. .,' .*f - .".'a 
OH- / UD;* = 3,  a p r b  ce rapport, elle croSt.  - - , , - ' a  

, JyrT -y, 
. 1 .  4 

Rdp *.-y ? 
,c+& " Pour le rapport Vl; la cassure  se roanifëste pour le rapport  i* 

W L & " ' ~ -  
/UO? = 1 (f ig. 4)- POUT ce &me rappor t ,  apr&s f i l t r a t i o n ;  le dosage en 

. 

re tour  s u r  la s o l u t i o ~  indique appro&imïtivem&nt le @me rapport $*;$$?iTi 

- .-......-.... 
t e  de sodium et f i l t r a t i o n ,  nous avons observé s q r  l a  so lu t ion  une va r ia t ion  

++ 
du rapport 08-1 ü02 entre 2 et 3 suivant  l a  durée e x i s t a n t  e n t r e  le moment 

d 'addition de  Fiacl0 et la f i l t r a t i o n .  ï~ rapport est d 'autant  p lus  proche 
4, 

de 3 q& la du&e est grande. G a  dern ie r s  titrages sont evidemment .. +' 

f a i t s  par  volumétrie avee l1h6 i i an t ine .  1a var ia t ion  du rapport 6 / :>'' a. 2 
. b ; . : .  implique un ca rac tb re  acide du c6mposB de xytppoi.t U/V = 1/3. 

.?..a . . ! .:; , : 
. . 

?:. z: - 
p&l~;':;;.; 8. .S.,,> ;, : 3 ,  . . . .  i> .. - 

L'action des ions uranyles sur l a  so lu t  e n  de V205 peut se padi :  , 

'3: .. . - . . : , --:. .S. -. . . . . ,. 
T ' ,  8 ,, p .. ,.* ;*. % ; 2. .; .:. . . .. . . . .  . , par les 2 d a c t i o k s  successives s ~ i v k t e s '  : 5, .  I ' :- ' . . - 

. ., . . . . . .  . . / .  - .  . . .  L, ..: ' : 
. , &,;6 < ' '+" ' .  2 ' .  ' .  "' - .-, .-. ? .  - . . -. ,< ;, ., . r- ..,..);.;' *.  .:.-; . . , .;,->.,-7.?...,d,; . . ' < ,  - p ~ w . . l e  mp~ol(ort , 2  UO++ / y2o5 = ~3 1 :?;:.,-'. - : . . - ' - . . 4 ' .  . .  : ..i 'i .. . . . ~ -  . . ,. ?sr .: 

.. - .  .; .-$'* .; ::: . '.. ,.- ; . :  .. ' s : .; : : . . . . . . .  . i* , :  - .  .P. .. :,< ... -c  .-.- ."! : ;;: ; c c .  2 . ..Y . ....... 
5 .  ' . . . . . . . . . . .  . . '  . . . . .  .. '. .* - .-. ,: : :A t-zi .., 4 -, .....e-.,c. 5 C. , .: 1 -*:,:.:; --- :: . . - \  i .. " ! . ; ... . - , .. , %  ? . ",, .* . . . : .  . . \  . . .  5 , : .  . . . . . .  :x - , . . . + , . .  

' 2 UO++ ' +  3 V O:.:'.-+ 3: H i )  ' . . S 5 . 
> 2 H  U O ( V 0 )  + 4 8  : . . ' ;J :  

. . . , . 2  , . .- . 
, .  $ .  . [ - 2  '34-..:.- ..-?:,- , . .  _., - . ;  

. . ... . . r. 

. . L I .  e t . p o m , ~ ~ F  / v205 = ~2 - - .  . . . . .  . .... . 7 ,: e :+ :.,:. .,., * .- - _. - .  k 

< , . - . ,=. -" . . . .  : . .Y-. . .  . -.* ' .. a ,: ..' . . _ . . -  . . : . :  . . . ?-  " .  I .< .- : . -.. :- ,. 
. ~ , . . . . . -  , . - .:. I .  ! ... ; c .  ; .  . .. b - -. . - 3  . 

* 3- - .  - .  . . .-* ,. . J .  .... 
$3.7.: . ; . ' , .  .q 

' ++ 
+,;$ ,$ , .- . . 

2 H [ U ~ ~ ( V O ~ ) ~  ). i U02 .-) UO, [IJC$(VO~)~], + 2 Iif ;. 
. ,.l <. . : 7  

- .  , . . . .  ...- ,. ; :,-, . : - '  a .  .! 
..+.. . .  , . .:.: r '. .'i 9 a . ' .  . . . . . . . . 

' I . i .  : ...*; 
: 

6 -  .. '.;; '... - .  , . . .  . . 
f'.. . .  .-:,-. -- - .  , - .  . '. .,. . .  ? . A . . .  - i'.> .. -' "' - . ' _  . 

i .  
. .'. - .  

, . . A ;  . . . . .  . .  . So4t au t o t a l  l a  réac t ion  :!:, .- . . I I  _ .  
, . . . . .  ; ..;a9 .- 

. . - . S . .  .. , _  . .  *! . . . . . . . .  . . . . . . .  . . 
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n 'ayant ,qul  une seule  a e i d i t 6  ; suivant  1 'hypothèse adoptée par MORATCBEVS~Y . 







Figure 3 









et EELYAEVA (4) nous le  nommons acide uranitrimétavanadique, U composé de 

rapport U/V = 1/2 est le sel d'uranyle de cet ac ide  
"2. [ ~ 0 2 ( ~ 0 3 ' 3 ]  2 

il est plus insoluble  que l ' ac ide  correspondant. 

B) ADDITION DE SOLVi'IOEJ D'ANHYDRIDE VAMDIQUE AUX SOLUTIONS DE PERCHUXATE 

Us so lu t ions  d'anhydride vanadique u t i l i s é e s  sont  obtenues par 

a c i d i f i c a t i o n  de  so lu t ions  de pyrovanadate de sodium, cette méthode permet 

d ' a t t e indre  des  concentrat ions su f f i san tes ,  ; . . ': 
A 100 cc de so lu t ion  de perchlora te  d 'uranyle de concentrat ion 

4 . 8  10-~ a t g / l  en  U, nous ajoutons régu l i8 remnt .  tou tes  les 30 minutes, 
-2 

0,5 c c  de so lu t ion  de V O de concentrat ion 7 ,95  10 a tg / l ,  a l a  tempéra- 2 5 
t u r e  de 60°C. 

D è s  l ' a d d i t i o n  de  V O il se forme un p réc ip i t é  de t e i n t e  jaune 
2 5' 

pille q u i  d6cante très facilement. mur des  add i t ions  supplémentaires d e  

V205. sa t e i n t e  passe au  jaune orangé puis  B l 'orangé.  La f i g u r e  5 repré- 

sente  l a  courbe de  pH (a) et  l a  courbe de conduc t ib i l i t é  (b), ' 1s 
L *  

Ia courbe de conductance est composée de  6 branches que l imi ten  

5 cassures.  La conductance c r o r t  d'abord très rapidement, devient cons- 

t a n t e  et ensu i t e  augmente très lentement puis  p lus  rapidement jusqu'au rap- 

port  des r6ac t i f  s V205 / 2 UO~' = 2. Ce t t e  p a r t i e  de combe passe d ' a i l l e u r  

par  le point de  départ.  Une de rn iè re  cassure  se manifeste enf in  pour les 
i 

proportions de  r é a c t i f s  V205 / 2 U O ~  = 3. 

Ia f i g u r e  6 représente les v a r i a t i o n s  d e s  Bléments U et V dans la 

phase p réc ip i t ée  U e t  V et l a  so lu t ion  Uf et V en fonction du rapport  
P P f 

V2O5 / 2 uo;+. 1 

. .. 
Les courbes r e l a t i v e s  24 V et V montrent que tout  1'9 

f D 

ajout6 se t rouve dans le p réc ip i tg  sauf pour de8 proportions de  r é a c t i f s  



- 20 - 

++ 
V205 / 2 U02 supérieures à 2 ,  ou le vanadium 

. . .  
f a i b l e  quan t i t é  (3 % pour V205 / 2 U O ~  = 3) .  i d  ?.&,xiV :J& ; r;,:-;;*$ $ 2  k Y  :ps - . *àd- .:?, 8 % .  .Ar- 2-t 

?;$< la courbe U (uranium précipi té)  indique qu'au début des  add i t ions  
F - P .  

-,;?a& V O le campos6 obtenu possède un rapport  U/V = 1 t a n t  que V O /2 UO++ 
L - .% . 2 5' 2 5 2 

est i n i é r i e u r  h 0.05. ~ n t r e  V O / 2 UO++ = 0,05 e t  V205 / 2 UO; = 0.1, l a  
2 5 2 

courbe marque un p a l i e r ,  ce qu i  révèle  une dégradation du composé i n i t i a l ,  

puis-  l a  v a r i a t i o n  de U est presque li ,néaire, l a  d r o i t e  coupant l ' a x e  des  
P a  

abscisses  au  rapport V O / 2 UO++ = 2. Toutefois, l'uranium n 'es t  pas in- 
2 5 2 . . 

tégralement p réc ip i t é  pour ce rapport ; sa v a r i a t i o n  est l en te  jusqu'à . . . .  
, e.: '. . : *..a 

V205 / 2 u0," = 3 où une f a i b l e  f r a c t i o n  r e s t e  en solut ion.  
- .. 

Des addi t ions  u l t é r i e u r e s  de  V2% ne donnent que le de rn ie r  compo- !. - L  

. se de  rapport U/V = l/3 ou un +ange de ce compas$ et de VA suivant  l a  . d;.d 
. . . .  

concentrat ion. - . .  
,4. f. 

- , ; 5 * ,  ., .. 
. . - .  * * . .  * b .  . .  

L'analyse chimique ne permet que l'identification de 2 composés 

de  rapport U N  = 1/2  et 113.. le compos6 i n i t i a l  semblant const i tué  pourtan&''-' 
-4 

par un mélange. En abaissant  l a  concentration 2 10 a t  . g/l en U, nous avons 

. -.' .observé l a  va r ia t ion  des  d i f f é r e n t e s  cassures de l a  courbe de conductirnétrie 
-;A * :  

, et principalement des  premières : cette concentration, l a  p r é c i p i t a t i o n  
< . +  

n ' e s t  pas i d d i a t e  mais n ' in te rv ien t  qu'après l ' addi t ion '  d'une c e r t a i n e  
., -.-.: .$ . J . quan t i t é  d , e V O  . , 1 - +  . 

. .2 5' . . 1, 7.; , - .  
I . - ' ..: . . . . . .  . r 

*; 
D e s  analyses ef fec tuées  pour' des  coqcentrat ions  vois inés  'de :, -. 

. . -3 ' 
10 a t . g / l  en  U, montrent, t o u t  au moins a u  début des addi t ions  de  V O 

. . 2 5' 
' 

l a  formation d 'un composé ,. de t e i n t e  jaune p41e, contenant U et  V dans le - . . 
.-', ?. : , .. . .- * . . , . . , . . ' ! < . -  ,.:: . . . ., . . . . . .  ., . 7 . .  , .. ,.. ;, , >.,. 

rapport 3/2 ,, , - . . ' .  , . .  . . , - .  . . . . .  , % q  ,, Y , . ,  . - . - . .  +;. . P i  1 . -  . . . . . . . .  . . * . .,7;"-..,., - - . .  ,.:A, 

. . . .  4 - , T '  ' . .  - . . . . . .  . *  . - .* i . ,  - >- . , .  '. 2 :  

* .  . . L'action de  V 2 O 5 s u r  les ions uranyles se t r a d u i t  par l a  format ion 

'. . , A--' % e  "'un . composé de rapport U/V = 3/2 qu i  s e  dk t ru i t  d 'autant  p lus  facilement 
.. r 

:L -. que l a  concentration i n . i t i a l e  en ions uranyles est p lus  élevée en  donnant 
.... . . . . .  composé U/V = 1/2 qui évolue vers  le compos6 U/V = 11'3 par s u b s t i t u t i o n  

,-P 3.'. * ++ + i ~. -: :-it- - 'de uo2 par H . . '  . . ' : , . - . %  .- . % . - .  . :: .. . .,.. 1 .  - -  .; -:. .;A5-; . . . .  .,,,: -*:.  . .* t '  . . - ;-. f b, * . ' *  - ,. ,.? L.q *ta.;.; ', 
- .  . S . ,  

. . .  ... :<. r 
I I .- ' ' . ;, ,t-,;. <T+.! *' : : - - , 

. 1 4  ." . - * .,. * ,  > 

' f. . . ., ...!. +' .. '2 . . 3: . ..,' 
*,, ,  L-.r ,- ....'-l * , $  3 F  .,+,.,-; 1' , -  . .  

- - , . a  . . .  . - **' . .  . . ., . y. 4 .-. i .. ;. . . 
I . , , , .. -:;*.. : 3 >:p 

.' * . a  . 







Interprdtat  ion. 

D'abord, très rapidement croissante ,  l a  conductance marque un pa- 

lier. ensui te  cro'ît t r b s  sensiblement puis plus nettement. En &me temas. l e  

pH diminue fortement, marque aussi  un p a l i e r  e t  décrolt  Lentement,.- 
-- 

L a  

C e t  ensemble de ph6nomènes implique nécessairement une lis&tion 
+ 

d' ions  H , en grande quant i te  au début des  addit ions de V205, su iv ie  d'une 

d i spar i t ion  probablement p a r t i e l l e  de ces ions H+ e l l e  &me su iv ie  d'une 

nouvelle f ornmt ion, 

Trois  réactions successives ont donc l ieu.  Ces f a i t s  sont confir- 

més par l 'analyse chimique qui s u i t  fidelement les phdnomènes physico- 

chimiques. U s  composés U/V = 1/2 e t  U/V = V3 sont semblables ceux prec6- 
+ 

demment déc r i t s ,  leur formation entrafne la l ibéra t ion  d'ions H . Us liéac- 

t ions  peuvent donc se t radui re  par l e s  &mes équations. I l  faut  tou te fo i s  

s ignaler  que, dans ce cas,  l e  mode d'obtention de  l a  solution de V205 

(scidif i c a t  ion de v~o;-). conduit non pas 2i l ' ac ide  H [ ~0~ (VO ) mais en 

grande p a r t i e  au sel de sodium : 
3 31 

Na 1 ü02 
( v o ~ ) ~  Nous avons verif  i 6  que 

l 'addi t ion de solut ion de VZ05 exempte de s e l  de-sodium conduisait bien h 

l 'acide. - ' .  . . - . )  - : +I 
- x - *  - . .,*,;: 

la format ion du compo.6 U/V = 3/2 : *O2 Cm2 !a)â~~3] peut se 

t raduire  par  l'bquation suivante .; - * :  . 
4 .  - _ . _  L - i _  8 :,:, - - . - 

L'étude du systeme a d t a t e  d'uranyl&anhydride vanadique confirme - *. ,- 
*. , % . '  l a  l ibéra t ion  de s i x  ions H+. . ,<TL-  h 

. Quant B sa degradation, elle se f a i t  unique&nt SouB l ' a c t i on  des 
+ 

ions H libérés, suivant l a  réaction : 

+ 12 H-O - 
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,& -<.. , * fd $ - .'L *j J,.. ;, ?> "- i.- :,; < 
, ,;,:;:, $. . .. . .i;+..:: 

~.*.  ..- . , . .*,'.,- ,.,; :;i';<.;<a,+-+-,y:;.!:<:::j ..;, ,;$-b,;. ?'. *,?;Li :";.. , .,:.y t,$. ..>.:,\ F:. 97' . .  . . d  . .. . ., . .< : .  . . .* .-: &$ 4: .; 
-?A., 1 3  ,;. A :  

, ' *' 
, . *-'* -';' 7 . "... < 

,&: 
P.. 

c .2*. . .* t i .l,..z ; Bien qu ' i l  s o i t  possible d'envisager. également l a  t rans formt ion  -.:-.'?.L 
e~,:f du compos6 U/V = 3/2 en compost5 U1.V. r . V2 par a c t  i o i  de V205. . . 

. . 

dique montre que c e t t e  transformation ne peut se fa r re  directement mais né, 

C) EVOLVTION DES COMPOSES UilAHIVANADIQUGS OBTENUS EN FONCTION DU pH : . ..,. 

:..- 1 .  - '! 1 O) L'interact idn des ions uranyles et de 1 'anhydride vanadique ' -'..; 
. > '. . 

s e . - t h d u i t  par l a  formation de 2 composés U02 PoZ ~ v o ~ ) ~ ]  et 
- 

"H p2$ (VOi) J avec, en grand exces d ' ions uranyies e t  par addit ion de . . 
- .  

V205, p d c i p i t a t i o n  d 'un compost5 UO [ U O ~  ( a l Z  V O ~ ~  2. NOUS avons Btudi6 . ..'; 
< . B .  . - 3'60olu'tion des composés en fonction du $.H par addit ion de soude, d'une .i .' 

- .  . ++ 
; part  à des mélanges W2 - V O de rapport 2 UO;' V205 connus, d 'autre  y'*,+: 2 5 

:y*:,,. part  aux composés f orm6s. . . . -- .. , p ., 

. . . . 
P.,;, 7 .  a) 2 V,O, = ~ 3 . .  . - - -4 - ' 

-, - .  . . -  - .  
.A 

$- Nous avons montré que la formation de ce  composé se t radui t  par ' 

1 .  

l 'équation suivante : . ., - 
. T .. 

',' ! -- 
L'addition de soude consis te  essentiellement, dans l a  lère étape,, I' 

+ en l a  neutra l isa t ion des ions H l i s rés  et de l 'ac ide uranivanadique. ; - - -  . +. C L: . 
i "  : ( f igure31  s a n s q u ' i l  s o i t  pos s ib l eded i s t i ngue r  les 2 neutra l isa t ions  k . . .  
, - 



successives. La réac t ion  est terminée pour le rapport OH- / VO++ 2 = 3. 

2 H [ U02 (VO, 1, ] + 4 H+ + 4 cl04 + 6 Na+ + 6 OH- --f 

2 Na  [ U 0 2  (vo313] + ' 4 ~ € i +  + 4 cl04 + 6 H 2 0  

L'addition. i d d i a t e  de soude a u  mélange 2 U O ~ *  / V205 = 1/3 E--- 

d u i t  au même r é s u l t e t  mais plus lentement. 
1 

Cette première réact ion permet d 'émettre les hypothèses suivantes 
. ,  

3 
brs de l ' add i t ion  d e  soude aux &langes 2 / V20g = 113 nous 

pouvons env,isager d ive rses  r 6 p a r t i t i o n s  de  l a  soude sur les r é a c t i f s  : 
. j. < 

. 8 

- s u r  les ions uranyles uniquement, il y a formation de  diursnate.  

++ 
.. 2.*- + 6 ~ a +  + 6 OH- ---+ Wa2U207 + 4 Na+ I . .  + 3 H20 

sur lequel  r é a g i t  l 'anhydride vanadique. . . I  . 

?aaU20, + 3 V205 
I , - . 

7 , 3 1  ,, ,$!l - s u r  l 'anhydride vanadique seulement, se forment les ions  méta- 

vanad iques . 

s u i v i e  de la d a c t i o q  : ., 



. - < *  [ Uo2 ( v o ~ ) ~ ]  mais l a  &action est tr&s len te  I l& tempera- :--.;- 

# a .  , ,  .i i- . 7 r -  

. i- .- .  . . <  
1 4 .  La f igure  7 montre les bilans analytiques é t a b l i s  pour l ' a c t i on  . .  

- . Ide  la soude sur le composé (courbe 1) et su r  les mélanges (courbe 2). 
. , -  .* m. . - 7,. 

&-ml . : -. id 

. -  - .  . . .  * .:.. . . . . ' .  s 
, , O  - -.. :'. Les 2  courbes sont décalées, montrant des v i tesses  de réaction. , 

r ,- ! '. 
-1 "if f érentes. D 'autre part ,  l a  courbe de pH, obtenu point par point pour l e  

% .  ' . - . 
. . . . .  

: 7 .  . - .  -* - +". compose5 e s t  re'présen%ée sur l a  &me ' f igure .  . . .  >.. ' . . r 7 '  - 
. , .: 

. . . . .  . , . . - r '.. :: : , 

1,. . . . . . . . . . : . . .  . ' 

. , 
$" '  . .  
. .  abord cro issan t ,  le pH se s t a b i l i s e  vers  pH 6,2 - 6,4 avant .,. . 

, . ' d 'amorcer une remontée vers  pH 7,8S. Zl augmente ensuite lentement jusqu'au 
,l. .' . . . .  .; ++ .- . . & . _  . . ,. 

' - , - - -.. . rapport 6 / üû2 = 7. , ;  , . . . - :  . . . .  - , .: . . . . . . .  
- .  

.. , - 
. - : \  - .. a , : , .  -,:. . ?  .. . . _ ' .  . 

. . . . . . . . .  
I .  

... i . ,.< . - . . .  . . 7 .  Li,;. 1 .  .. , 
:'. . - 9  . . .  

- m  . . . . . . . . . . .  . 8 . . 
, . . 8,. . . .  

.i' , '  , 

- ,..,:.*:*'.: 
'3;. , + ..,. , . . . :  . - ' ~ ' a n a l ~ s e  montre 2 réactions successiv& :. a 

- ,. . t 
, . .  ..;,.' . . 

. . -. .. . . : ? 

.... - 
0 - 

.. 7 '  

:y.:'. .: , 

- ;.,; 
5-' ,,p.8-".;. . üne. premiere, qu i  se termine pour le e p p o r t  OH-/uo++ = S,.L';!<;Li,.;; . 
.- . ,  - . . . . .  2 

;y:~..> ' % f 4  . . . .  L,. 4 I .; .. .- .,i .. ;, .( +L-, ,; - ;~~c8&6térise 1 '4volut ion du compos6. e -., 3 - -  .,, & . . . . . .  8 -  _ , .  - . ,  - ;- 
3 .... ; .. : . . .  . . .. - , - . a ,  

.d - - . . -. . 
g!ry:,-. y . .  . -. * *.' . - - <.,,. ,.::.. ,. i ;++ - i .: 

S . .  G r t .  .! - ,  le seconde qu i  prend f i n  pour 08- / üû2 + T: 7 est due & la dé; 3.';:. ,, 
. . .  . -, , / .-.. 

" + . ,  
v;, :, -. *. . .  . . . . . -  . .  . . - .  .. :'.; -7;;: " k a d a t  ion des ions vanadiques. - ," ,;.. . .  . . .  -. .%...  ;+-.+: 

. Y . . .  , . . . . . . .  . . . .  . ,. r 3. . . .  -:r ;,.. ... : : ;. . . . . . : .  : . ;&-tK, . . : . . . . . . . . . .  ; ,. -. . ' Y.: ': + .  . . . . .  , 1 :,;.:.: , ;. . , .. . , , -.< . . * * . .te<, ,.:+,c, . ? . - . . " . . - , -  - ,  . :  ." . , $ , "  : . , ,  < . - - - , k > :  .* . . 
P. ' , ., 
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, , . .  - r 1-*.. b. 
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- - :,Pf .ib .; 2 ?*<y4 1 - 4  , ; . .  'W.- .&$ && . f r.F.,..,.p .. A.,. -J.;,,.*-c. ,>;;; $'& :. .- , 
2 1. ,eiq r: ;, ,;sa ;+, $it >+! =2 Y 

i- .+ ,a. &&? *.3. 





LT6volut ion du composé Na U02 (VO3I3 dont l a  te M e  orangée 1 
passe successivenent au  jaune-vott puis  au  jaune, se t r a d u i t  par ue passage 

en  so lu t ion  de 2 atomes de  vanadium s u r  les 3 que cont ient  le composé. Vu 

le pH Obtenu, il ne peut s ' a g i r  que d ' ions métavanadiques. 

Les courbes d 'analyse  indiquent que l a  quan t i t é  de  vanadium e n  

so lu t ion  ne va r ie  pas e n t r e  les rapports 08- / U O ~ +  = 5 et 7. : cela  a i g n i i t  

que l a  soude ajout6e ne r é a g i t  pas avec le aomposé obtenu mais avec les ion 

métavanadiques l i b é r é s  pour c o n d u i ~  aux ions pyrovanadiques qu i  ne réagi* 

sent  pas non plus  avec le compos6. +, . ' . . -L 24 
1 n - 

Cet ensemble 4s ,réac$ ions successives peut se t r a d u i r e  par les 

équations suivantes : 

4 VO; + 4 OH- - 2 v2o; + 2 1 i 2 D  

i .. 
a u  t o t a l ,  pour OfI / UO++ = 5.  2 - 

t 

++ 
2 no, + 3 v2O5 + 10 ~ a +  + 10 m4- - 2 -< Na - [uo2(Oti> VO 1 + 4 VO- + 8 ~ a +  

. n.':,k. 9 . T, ' %d73 
UA+-: d ' - ; < r . , L  ' *  .- -'%-" + 3 H O 

++ I I -L.Z. - r<.h-?* 
pour OH- / U% = 7 . . , 7 -  

2 
-. . . 

' i > 6 ,  j - 
- . , ,  

n . n2ç1 En répar t i s sau t  l a  soude e n t r e  les ions  uranyles et l 'anhydride 
++ 

vanadique, nous obtenons pour OH- / U02 = 5 
i 



- '27 - 
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=* !; : L!'.. ..a- 
--- S -. . - .* *.- i::. .-'. , . . . . . : +- .*-+y .-+x .-a ,k . -. . a , '. :. .- . . . .  . . . .  . , t  . . .  . . C ..: 2.. . - '  '* .' :.. 

P- dek rappor ts  &* / U O ~  supérieure B 7 ,  1 '6volut ion  est idem-, ., : ; 
++ P . i < .  

t ique  c e l l e  du.  mélange 2 ID2 / VadJ = V1 que nous a l l o n s  é t u d i e r  mainte- 
. . . . .  . , .  ..:. . - .  nant. i 1; 

' .* r 

. . . . . . .  ;,. . . - 
<- 8 . . . . . .  . i , -  .. ' ' I  . . . . .  
z 7 .  , . . : Rappelons que. <e*g,ce, cars, l ' i n t e r a c t i o n  . . .  . . .  des iops UO++ et d t  V205 :.-<: ... ..:' ',:' . . . . . .'; " . . . .  ... .. _ * .  1.- . - 2 . . * ,  , . . . . . . . . .  . , , - , b . ;  3 

.: 
' . .  . . . ' a '  

- - ,! !. se t radu i t  par : . .. . . . . . . . . .  . :. ? .  . .,. . ..< ' . : - _  .. . 
. . . S . . . . . .  ,' . . .  . . . .  < : .  - *- ;:.. 

, , I . ' . . . * -  . . .  - . .  , ... - .  : . '  ..:.. .: F .  < , ,  .: : : , . ; :  . . .  . . . . . . .  . . .  . . 

-1;..'-, .. 
-*t- -- 

Le ler s t ade  de l ' a c t i o n  de la soude' est la neu t ra l i sa t ion  des  ions  H+ li- 
<; -. '" ..: : Mrés . n e u t r a l i s a t i o n  terminée pour les proport ions de d a e t  i fs  O H - / U O ~ + = ~ / ~  

61  l ' a c t i o n  de 1a.soude porte- s u r  l 'anhydride vanadique, les ions métavanadi- 
- . .  ques formés réagissent  s u r  l e s  ions '  uranyles : .: :7  ;:+,;. .- . . i r .  . 

. _ ,  . i - 3  



Pour des rapports OH'/ UOr sup6rieurs 1 l ' ac t ion  d e  l a  soude 

peut porter  s o i t  uniquement s u r  les ions uranyles res tan t  en solut ion,  puis 

sur les composés ou bien, du f a i t  même de l'augmentation de pH, simultan61wnt 
. . 

su r  l e  comp8sé i n i t i a l  e t  sur  l e s  ions uranyles. La cotrbe de conductance 

(f ig. 41, pour des proportions de r é a c t i f s  08- / U O ~  supérieurs B 1, indi- 

que d'abord une décroissance len te  de l a  conduct ibi l i té  suivie d'une trGs 

légère croiseanee, croissance qu i  va s'accentuant au f u r  e t  B mesure des 

addit ions de scide, - .  ..l',:q&a 
''L. a 

Le pli c r d t  lentement puis amorce une remontée régul'i&re suivie  

d 'une brusque augmentat ion pour tendre f ina lement vers  pH 10.50. 

Mais l a  réaction é tan t  lente à l a  température ordinaire,  nous 

avons effectu4 tous l e s  e s sa i s  à l a  température de 80' pour une durée de 
- <  1. . contact de .15 jours. , . . , . a  

Le bi lan  analytique indique l a  d i spar i t ion  progressive des  ions 

uranyles qui sont totalement p d c i p i t 6 s  pour 6 / U O ~  = 3. (f ig.  8). 

Par a i l l e u r s ,  nous n'observons aucune apparit ion de vanadium en 
++ 

solut  ion jusqu*à ce meme rapport. Po- des rapports OH- / U02 supérieurs 

à 3, l'uranium se trouve toujours dans la phase précipitée mais le vanadium 
, 

' & .  , - .  réapparart en solution,  l a  quanti té apparue tendant rapidement vers  une 

l i m i t e .  

*. . 4 e - - L'addition de.aoude, après le rapport a-/ w++= 1 ne provoque 
2 

# ,  pas seulement la précipi ta t ion d'hydroxyde d'uranyle mais f a i t  évoluer en 

- dm. temps le compo4 002 [ U02 O T O ~ ) ~ ]  2. IB dispar i t ion  des ions uranyles, 
++ 

au profit d e  U02 (08l2 s e r a i t  termines pour OH- / U02 = 2 s* i l  s ' ag i ssa f t  

seulement de l a  précipi ta t ion de U02 (OH)2. 



: ., 5 .  

rne aqmesnyp ep u o y a ~ o ~  'wmuranbyun sarbumn srto? se.1 ms -.? .. 

. . . . . . .  . . . , ; , , ' ,w - . :,, . y-. ... . 
!. -. . - *: ,.-, .: .,. suouaaqo .anou . . . . .  " .  . t .  - 

' s j ~ q a e w  sa1 &er apnos 81 ap kuoy3r'%xsdv sas.xaaTp -3uss8ddns up 

. . .  . . .  
3 ,  . ; + .  . suop -SN <A <n auay?uoa nuaaqo, gsodu~oa a1 ';$ = ?on / HO m o g d .  ,ic.;l+G. f ~ - , .t *., 'i. , .i *.r ' .'? .-,.A .+- i':' :. v.F \-*:,..*. f : 4 * , - . b . ;  - .:., .;s-,, :, A : ,  ++ - ..... ;TV, ,,' . JB: .i:; 

,$ j;; >+ ;-;, ;y ;,.&&&:-j .? 21.:. ,;3$ ::.,:, , ,;,! i:$:-.&- +e>. . - < .. :.2 . f . ' ~  ;,A a*. :,*::i* .,(..,.. ..... :.. . . . . .  .......... ,. , . , .... ; ..l . . .  ,.; .. .. ,.. . - 6 ~ . . ~ ~ : ~ ;  ........ K.-: 'urnyu8.m,.~. ep senb 
5i,.~: Y .  . :.r . :!* ;..:. .*;,.-;,la* l i  .;df .bi&;-2E::.:-i 
-?seq suor sel: 3ah8 ayos 'uorqnxos BT ap u ~ e s  ne asa ry.,nb aueurar~aez , 





- s u r  l 'anhydride vanadique seulement, format ion  d e s  ions ortho- 

vanadiques : 

3 - 
3 V20S + U 08- .-y 6 V 0 4  + 9 H20 

qu i  réagissent  avec les ions  uranyles. 

3- 
18 NP+ + 6 V04 + 6 mi++ 6 B 2 O 3 6 Na rUDZ ( O R ) ~ V O ~  1 + 12 ~ a +  

?. .<. :. - 1 i 8.3 
- - -. 

- sur les 2 r é a c t i f s  : formation d'hydroxyde d'uranyle et d* ions  

qui  réagissent  e n t r e  eux : 

Toutes ces réact ions  conduisent aux r é s u l t a t s  escomptés et sont 

t r a i t é e s  en  d e t a i l  aux c h a p i t r e s  corr@spondants. Pour d e s  rappor ts  OH-/UOr 

supér ieurs  à 3, le compos6 Na se d e t r u i t  avec passage de 

vanadium en so lu t ion  et formation de  diuranate.  
5 . i  , - - -  -. - -,,, 8 

Ia transformation n ' e s t  jamais quan t i t a t ive ,  &me el& très grand 

excès de soude et ce quelfep que so ien t  la température et la d e e  de  . < . , - - 8  * ; , 5 -  
. I '  .(-a 

contact .  ,,.. 

. . . . .. i ' i  . . . .-ni& , '.*5., 
aiiY 



b s  mélanges de rapport 2 UO: / V20S = l/2 se comprtent exacte- 
++ 

ment comme les d l a n g e s  2 U02 / V2O5 = 1/1, des ions uranyle~ res tant  en 

solution du f a i t  de la formation non 'quanti tat ive du compos6 

uo, rU02(V03>3) par action des ions uranyles sur l 'anhydrib - amidique. 
i az&".- , . 

la réaction globale est la suivante : 

En d6composant l a  r épa r t i t i on  de soude sur l e s r i j ac t i f s  nous abou- 

t issons B 2 cas  : 

- sur les 2 r éac t i f s ,  formation d'hydroxyde r 'uranyle et d'ions 

métavanadlques qui  réagissent en t re  eux. 

- rur V O uniquement, obtention d'ions pympnadiques sur les- 
2 5 

A quels réagissrnt les ions uranyles. 
I 

/ 

3 v20, + l2 OH- --9 

d . , + i  . @  
, 

Des r é su l t a t s  semblables s'obtiennent avec NH4@i et Ca(W)2. Deux 

' différences se manifestent : 

iI - dans le cas de NI OH, du f a i t  q u ' i l  s ' ag i t  d'une base f a ib l e ,  18 
4 

' compost5 N E i l i l l p 2  (OH)2 VO n ' a t  que trés pa r t i e l l emnt  ddtbuit. 
31 



- dans le c a s  de Ca(OH)2 le vanadium Libéré r e p r é c i p i t e  par  for-  

maticn de pyrovanadate de calcium insoluble. 

En résumé, l ' évolut ion des  composés, obtenus pa r  in te rac t ion  des 

ions wanyles  et d 'anhydride - vanadique, e n  fonction du pH, conduit d 'abord, 
++ quelque s o i t  le rapport  2 OD2 / VZ05 i n i t i a l  P l a  formation du compose 

C -C 

Na U02 VO q u i  se d é t r u i t  e n  p a r t i e  pour des add i t ions  u l t6 r i eures  L 3 J  
de soude. 

Ce t t e  évolut ion permet d e  prévoir  quelques rdact ions  q u i  seront  
- ' ., 

étudGes e n  d é t a i l  dans les chapl t rgg su$Wnts. + - f. - ->a  - -  . .  

2 ") E2.c + 2: 3 z s ,  f usqü' a pr6sent , a t t r i b u é  aux colhpbses obtenus, 
i 

une formule dz &y:rs complexe. CANNERI et PESTEUI (18) fu ren t  les premiers 

B conjidérer  les composés uranivanadiques comme dér ivant  d ' un ac ide  complm 

H [ u(VQ3)o3] UDRRTCHEVSKY et BELWEYA (4) ont r e p r i s  la forme complexe en 

considérant l 'uranium hexavalent sous forme hydroxyde -U02 (OH)â a u  l i e u  de 

l a  phase t r ioxyde d'uratiium U03. 
1 - . . . * 

FQr a i l l e u r s ,  sans doute  par analogie avec les orthophosphates et 

les orthoarçéntates,  NEMKOVA et  GULUI (5) considèrent les composés uraniva- 

nadiques dous la forme orthovanadique M U02 V04. C ' e s t  a u s s i  sous cet as* 

pect que sbnt donnés les minerais vanadifères. 9 .  .- - ,. 
4 . 7  - . i i i - . 2 , i  

$uoiqu l i l  e n  s o i t ,  le prohlhme est le suivant : que l l e  est la fat 

me ionique sous l aque l l e  e x i s t e  l 'anhydride vanadique e n  solyt&g&, 
3- vo- ou vo* ,, * Y . - 7 .  - I < I ,Y* 

3 .I _. - . - - , 1'; z.,l -. . 
-minons ces 2 hypothèses. ' 

-' . 
' , .\- - * '  

ri) Outre la prtsence- de.30; en  s o l u t  ion d i luée ,  UORhTCBSVSKï et 

BELSEVA admettent l 'ura..ii~m sous forme hydroxyde par hydrolyse de  U02 , 



. . .  

0 - 1  

, .  . . s p e e t r o p h o t o ~ t r i e  I R d o i t  pouvoir r é v é i e r  i p ~ ~ e ~ ~ e  d e  vo- *.::a. 

*.-$-Ai ' ., , .: .. . 3 - 3 : : , y .  

2c.+ , . ou de VO4 ; de  plus. se lon  la sec0nde hypoth&se, permettre d e  déceler le , . - - ~:pnt:,c F-Y 
, ,,. . ., . . . , .. . . .,.-. c a t i o n  UO++, c a r  il s ' a g i t  d e  sels double$ (24) ; '+:. d -.,.. 2 . . . . . _  . . . . . ,  

. . ., ' . . .  .< ' a . .  - 2 .  . - :. .. . 
* .  ,. . ~ R E ~ I C ~ ~  e t  MUSm (191 ont 6tudi6 les divers' .ions =iadiques 
,. . , . 

- par s~ec t ropho tomet r i e  1. R. ~ U I ' S  Z ' 6 s ~ l t a t s  s ' accoNent  $ démontrer l a  non &; ; a  

O . .. exis tence  d e  bandes spéci f iques  aux &ta ,  pyro et 0rth@amdates.  +.:; - .  9 

, - . .  
. . 

. I 

Les  bandes les p lus  i.mportantes se t rouven t  situees pour VOi - 1 -1 3 - 
tre 971 cm et  820cm , pour V04 e n t r e  910 cm-' et 30 c<l.,. ''. . '  

/ .KoIBR et VAN SI FU* (6) ont determine les absolptions de puelquss . .  . 

~ o . & ~ o s é s  uranivanadiques obtenus p r  i n t e rac t ion  de v O s:: 2 5 et d e  U02 Ils 
. - classent  les composés en  2 ca tégor ies  : ... _. .. . . . . . ,  . . . p.;*--.. . '  j;- . . S .  . :_  ~_.'... , , . . . . ":w;$.$ ::, 

1 ,  : - -,  ' .: 
o..., 

a, - - 5, . . - ceux des  rapports I i / V  = 1/2. et l/3, prisentent les bendes 906, 
> , . .  

961, 999 e t  1010.c<l 
. .  '. 
< .  . .' . .,A.. - 8 7,: 2 a' ,,-.* .*,. 8 .  - 8  , . ~ -  , -.:'.:> .. . -  , . .  ;.. . .es.-.: :<-.!.',.,4 . . ; y *, , . .,. * -  , > - - .  , .- . -. . - 

y. , I ., : , ,, . , -., 4'+ <:.: = .; - 8 .. - " t,. .- .., 
; -. \ 

a ,a: 1. 
' .  . .  

<$ !:; .. - , +:y82'.i-12 .,:, ,:5i>Ftzi<,r''i i :r .L . -%#,:- : .. . .: . . :. $,:*;! .'S* 
& . .. , .,. , .  . . 
-* .; ,;,;.; ' ' "- a s-< ..ni.. 

. , P.-. 8 y ,  

' 4  :. . - <  

3"-s ri - .  . . . 
,.-, '* ., - 6,:s 1' ~ b :  



. Y  

9 . .  ' 

- ceux des rapports U/V = 1/1 e t  2/3, les bandes 710, 777, 832, 

863 e t  947 .ml. 
Nous avons en t repr i s  l a  mame étude sur cer ta ins  des  compos6s ob- 

tenus par act ion des s e l s  d'uranyle e t  des  vanadates, composés de rapport 

Bien qu'obtenus de façon dif férente ,  l a s  composés se classent en 2 groupes 
. , &  comme Ceux de K m .  

- les uranivanadates dérivant de  H üû (OH V03 ont des bandes B :  

705,780, 835, 862 et 948 cm-'. 
1 2  a 1 

- l e s  uranisanadates d6rivait  de H[' (V03) , présentent les 
2 

sandes 910, lcîo e t  1110 cm-' avec pour le se1 W2 [ u o ~ ( v o ~ ) ~  ] , l a  banâe 
- 1 

965 cm-'. 

Le; 3kriv4s de l 'ac ide urani t r id tavanadique . . présentent pas 
++ 

' I -. bande caracter i s t ique  de 9 , ce  sont donc des complexes uranivanadiqi-* 

i. -, . \ , . Les compos6s du groupe  H LUOZ (OH)2 V O ~ ]  pdsen ten t  des  -des 
8 7 .  : '. . r * > .  , , assez importantes dans les basses f r6quekes  exactement comme les ortho- 

, *  ' . < L  - -6 b .  -1 +$. vanadates. Sous condition d ' a t t r ibuer  la bande 947 c m  B U02 , nous pc - 
m .  r ions  formuler ces uranivanadates sous la  forme M UO VO 11 est B reroax- 2 4' ++ 

quer que dans le cas du compos6 U/V = 3/2 où l a  prdsence de 9 est cer- 

. t a ine ,  aucune bende n 'es t  apparu0 le caractér isant .  

Toutefois, il faut  se garder de prendre position sur l a  s eu l e ' é t r  

de infra  .rouge, l a  s t ructure  du composé ayant pu var ie r  lo rs  de l a  déshydm 

t a t i o n  su r  P O CVgst  pourquoi nous conserverons l a  formule complexe pour 
2 5' 

tous les composés en  solution. 11 est probable qu 'à  l ' é t a t  solidd, la s t r w  

t u r e  est plus simple et que s'obtiennent les formes métavanadiques, pyro el 

orthovanad iques par per te  d 'eau. 



Nous avons vu que l ' i n t e r a c t i o n  des ions  uranyles et de l 'anhydri- i ~ 5 , 1 i -  
d è  vanadique se t r a d u i t  essentiel lement pa r  une formation de l ' an ion -r # 

(VO3I3 ] - , p r  1' i n t e r d d i a ? r e  de  1 'anion [U02 ( O B > ~ V O ~  1- q u i  p&oipiteTz. 
Is ! i l :  

sous forme de  sel d 'u&hyle, ce c o q o s 6  6 tan t  d 'autant plus *table que le ;fi 
milieu est plus  d i lu6,  c'est-à-dire de pR plus BlevB. ; <d5!,:rdx .-r.'7:,: : *$if..:;.'?,$ .,, ,..- r - .. *:--;< <F 

, C ? * J  -3, 
6 : 4.. - * .  

** T. f , Avec l ' a c d t a t e  d 'uranyle, sel d 'ac ide  f t--) le ,  il est probable nile 

c e r t a i n e s  réact ions  seront  quant i ta t ives .  

. :  , .  1) Addition d "ans uranyles aux solut ions  d'anhydride vanadique. .-.. . . . . . & .  . 1'" 
4" m.- * '  -. 

i -i. 

r -  i . ,*< ' ..* - '* . *.* ,? .. - - .+ %. --! A 100 cc d 'une s o l u t  ion d 'anhydride vanadique de concentrat ion  ',; L',.'. 
. .  

/ ' -  

5 IO-' a t .g. / l  de V, nous ajoutons une so lu t ion  d1ac6ta te  d'uranyle:; .  .. .+ - . .  .J . 

(7 . O a t l  U ,  l a  temp6rature é t a n t  de 60°C. , . . , * .  , .< , ,- .,-. *'.-. . . . - &:-.+ 

. . > ' ,  . .- . . 
.. . - ,  

L'addition d ' a c é t a t e  d'uranyle ne provoque pas de p r é c i p i t a t i o n  

immédiate, ce l l e -c i  intervenant  5 8 6 minutes a p r e s  mélange. I l  s ' a g i t  d'un 

p réc ip i t é  colloXda1, jaune a u  debut des add i t ions  d e  UO?, sa t e i n t e  v i r e  P 

l 'orangé puis  successivement au  jaune v e r t ,  au jaune c l a i r ,  puis  au jaune 

ia conductance d6crof t  rapidement jusqu'au &*rt des  r é a c t i f s  
++' ' 

- 2 u02 - / v205 = V 3  puis p lus  lentement jusqu'8 2 uÔ~+/v O = 112 (fig. 9). 
2 5 

Après ce rapport,  elle augmente très faiblement t a n t  que l a  proportion des  
!".--, & a c t i f s  2 UO;+ / V O est in f6 r ieure  8 3/2, ensuit;  el le c m f t  plus rapide- . *' 2 5 

ment. Les composés commencent B décanter  a u s s i t ô t  après  le rapport 
++ 

. ., , -. 2 U 0 2  /V2O5=O,66 . . .  - . ,  - , ...-.- . . , ... P : :  ..... ' -. . . . .  
. " .. . .. %' -. . .. . - .  1 .  - . . . ' !  - 

.. . . .  . . . +' 
.7 , .' ', . '. ' 

. 1_ I ,  . L. 
. . P . .  . .  

. .. .*...- ' . . .'.' , : 1 .:-.. * . :  
. . ,  

- . . - . . . - , Les b i l ans  analyt iques  sont représent6s .par la f igure  10. ,., ::. ' ;. - , I . .  

."i . , 
I .  

i l .  ( .  . &  

. t ,  - 
', . + * -: I. Du f a i t  de l a  formation d ' ~ n  pz4cipi té  colloZda1, l a  f i l t r a t i o n  et 

k 'cent r if ugatfon netionnent aucun r é s u l t a t .  Afin d e  f a c i l i t e r  la sépara t ion 
. 





- -  ', .+4#..- ' ,$ 
, ' . . -*+ 

< :. _ 
A 
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++ des 2 phases, tout au moins jusqu'8. 2 UO 
2 

/ V205 = 0.66 nous ajoutons une 

solut ion de perchlorate de  sodium, addit ion su iv ie  de f i l t r a t i o n  immédiate. 

L'examen des courbes permet de tirer les conclusions suivantes : 

a )  Presque tout  l'uranium se trouve dans l a  phase précipi tée  : 

moins de 2,s % res ten t  en solution. Lss ions uranyles ne réapparaissent 
++ 

dans l a  solut ion que pour des rapports 2 UO / V O supérieurs & 312. 2 2 5 
++ 

b) le vanadium est totalement précipi té  dCs que 2 9 /VZ05 = U3, 
il ne réapparait  jamais pour des rapports supérieurs. 

C )  l ' addi t ion d lac&ta te  d'uranyle une solut ion de V205 provoque 

l a  formation successiv? de 4 coinposés do r appogs  U/V = V3, V 2 ,  l/1 et 

. . d) C e t t e  formation successive est une décondensation. Compte tenu 

de l tévolut ion des t e i n t e s  des divers  c o ~ s é s ,  l ' a cé t a t e  d'uranyle joue 

un rale s imi l s i r e  ce lu i  des bases ; en d 'autres  termes, l ' ac t ion de  lVac6- 

t a t e  d'uranyle se Smduit  d'abord par une destruction du compos6 i n i t i a l  

avec passage de :%radium en solut ion qui  se recombine avec lruranium. 

e) 168 Sivcrses réactions sont lentes ,  surtout s i  l 'addi t ion se 

f a i t  après f orrnat ion d 'un des composés. L'évolution des mélanges de rapporta 

donnés est plus rapide. 

L'ensemble des phénomènes peut se t raduire .  par les 6q-t ioqs  i 

vantes : ..' 



En r é a l i t é ,  ces équations ne représentent  que des  6tapes de fo r -  A*' . . .  -.'I . - '. -i --a - , - -.,.*;- 
. . . .  Yraisemblsble que le mécanis!ne est le suivant : - * :. . . . . S .  ....:.... . .. . .,,; 1. .; .,. * -  . . , * '  *.' :..: ? . , , 7 > * , .  > . - *  , '. "-,. . .* l?. .." ..' 
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4 .  . .  * .-. .- . I s u i v i e  d e  : ; .. -: .. . : . .  . . <  ,, . . . 

, ,. 8 . .  ..: . .. .- . . ., -. ,, $. - * ~ '  . . - - ' a  . - 1  \ . , : 
. " . . . A  ' - .  v . . .  b 2 .  

. ,  
... . . . .  . . . .  ;.' - ,  - . $  - .  . . - , . ,  

. . . . .  i . '  . . < - . .  . . . . - .  (, ! .-,,', * , ~  ' , $ '  
. - 

S. .  . - 
3 H [ U O ~  b ~ ( v o , ) , ] + 3  UO~(OH>; + 3 H ~ O  - .. . '. , - 

4 .  

. . . 
< '  ' . . * ... . . . . . . .  . . .  II - 1 -  . . . -  ' . 

, . . . * < - S . .  . . ( .  ' _. . . .  . . . .  . . . .  , . .,* " . .  1. . . . . . . .  : ,  . . . . . . . .  . S .  . ... .. _. I. .' . ' d  . - .  , " ., I '.. _ .  ?a,. *.j.:?, ,y: -:! A ,  ' : ,-.'.! i : . . .  ,+.$' , -+ #+ ," S.. , .,& . .: ,. .4 * 
I - 

. . - - I 1 est probable que le e w p ~ ~ e  obtenu j u s t e  addi t  ion  d-'acé- 
. . . .* 

. .  t a t e  d ' u p n y l e  e s t  l ' a c i d e  H f üû2 (OH)Z ~ 0 , 7  qu i ,  se trouvant en présence 
3. 

7 .  - , >  - 2 

"" '.: ..:de V O ip transfo- en  H [UO, 17  + .  . . .. ;  . .  3 3 , .  . i . .  a 2 5  , . 4 _ , 2.' ." 
i w - .  , 

. . 
: -.. , - ( f nous avons v é r i f i é  la pk~sd~ce d 'ac ide  acét iqua en so lu t ion  : 1,. 

c:t:;? v - : . - * 
'. 

; ,  . par  titra& 

(f ig. 11 et 

. . .  ++ 
par ltiimaoninque pour les rappor ts  2 U02 /v205 = 111 et 3 / 2  ,.. ; . . . .  - - .  . . . 1 -, _. 
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Pour 2 IJOr / V205 = V1 Ie rapport ~ / U O ?  déterminé par . 
conductimétrie e s t  égal  h 3,  ce  qu i  correspond bien Zi un composé possédant 

une ac id i té .  

t ion. 

++ Pour 2 ü02 / V20S = 3/2, CB-/uo~* = 2 ,  ce qu i  v é r i f i e  1'6qiu- 

g) Ia Pigure 13 représente l 'évolut  ion des compos6s ci-dessus 

de r .  rapports , . U/V - V3, V2  e t  V1 en fonction du pH, par addi t ion de soude. 
:= 

Ia c'ourbe 1 re l a t i ve  au coupos6 
L 

U/V = V1) montre bien la neutra l isa t ion de 1 'G ide  ec6tique formé et de 
.-& - J 

l ' ac ide uranivanadique. Cette neu t ra l i sa t ion  est terminée vers  pH 7.85. 

Les courbes 2 et 3 r e l a t i ve s  aux composés H U02(CB1 (VO3I2 I: T 
- . e t  H 1 uo2 ( ~ 0 ~ ) ~ )  (de rapports U/V respect i f s  de 1/2 e t '  1/31 sont semblables 

mais il est évident q u ' i l  y a évolution et neutra l isa t ion simultanées. Ls 

phénomène s'explique aisément en examinant le pH des solut ions  contenant 

les acides urânivanadiques. Tous t r o i s  exis tent  dans un i n t e rva l l e  de pH 

r e s t r e in t .  
8, d a : -  . - -  . ' .  8 / --:- Y : .  8 ,  

Par a i l l eu r s ,  nous avons vu que l e s  composés dérivant de 

' > . H U02 ( ~ 0 ~ ) ~  se détruisent dPs pH 3.30. las composés U/V = V 2  et V3 ,  
1 4  - * *  7 

t 
' ' obtenus p r  interaction de V205 et de sels d 'uranyle (perchlorate ou acdtats  

. *  
- +  

116volution est la &me, les - iapports  O B - / W ~  respec t i f s  sont 4 et 5 pour 

about i r  $ Na 

. u h )  La composé de rapport U/V = V2 obtenu dans la réact ion ac6- 

t a t e  d'uranyle V205 est forau16 H U02 (OH) (VO3I2 , c e l u i  obtenu dans la r f 
d a e t  ion perchlorate id ' ~ k n y l e - 4 ~ ~  s ' 6c r i t  U02 [ U02 (VO 3 3 ] 2' Lvun est A 
acide, l ' au t r e  un sel d'uranyle. I l  est vraisemblable q u ' i l  s ' ag i t  de  2 

composés d i f f é r en t s ,  bien qu 'a insi  que nous venons de l e  d i r e ,  l 'évolution 



le même 

tIic10, 
rapport O Y ( / U O ~  = 4. Soule, l a  

- H CH3C02) et de  l ' a c i d i t é  du 

-; ,composé a c i d e  nécess i te  des  q u a n t i t e s  d e  soude d i f f é r e n t e s  
-6 .: 

. . I  . 
ff ; - .  . . ,  - ,- + 1.9.d . . "  - - .. . , .. . * r . " . . ,  - m .  : . - : .  B. ' . -. ; , * $ .  L-, ;: ++ + 3 r .!+;>$d ,&; i ' 2 . 
,*: ,:.*e+ $6 CIO4 + 31 VO 
G C .  . 2 2 5 2 - .m2 [uo2cvo3,,] , + k  ,+ + 6 c10; 

$+a . ...; A. ' ', <* y'?- y..!. : '.?.$-- . . . < , - - - . i . . r  ". 
37: :-p q;. . . * .  .- 

. . - * .  
. 

Y .  ; p ;;; ;: 2 . .. . ' 2, ;.; < [ -:..,.;S..:; $:: 

- C 

y ,  : i  - pour laquel  la  & / u o ~  = 2. 1 i .- , . - .  - ,  : + --.,...-.A Y .: d. .,+ * , ; ::+ 
:*;$-. . .:- , ; < .., : , ' , , ) 9 . >;t z.. > .. ," :*' -3 ,  ., - . . 

% .' c :. ...' +. . . - I ' .. . , . ., - - .  ... - .I 

gis 1 '6voiut ion de 1 'acide u r a n i d i d t a n n a d i q u e  A 
- .  

.: _ . )<. e n  &me .temps Que sa  & u t r a ~ i s a t j l o n , ~  .T,wy:: + ,-, .. .' - . + % :  ,. . . . . .-: - .: 
L . '  * . . . . i - ' > .  - . ' < A :  ,> . 

- .. .. :. . * 
v ' t  L'bypothese du mélange H (oB)~vo~] n 'es t  , 

pas non p l u s  B exclure. . , .. : . . 
t . - , *-- .- L J -  . , . ;: ç dt*, -: 

', . \ . . . .  . 
? . ,: - . ' .  . ,. . . . .  . . . . t. 1 .  ,.. . ' & *  ' ' 

.- - - .  , 

2)  Addit i o n  d e  solu t ions  d 'anhydride Anadiqite auk s.olut ions  d ' ace ta te  ;--' * .  - . _ . . 
r . ,& .. e .  . . . ' -  d 'uranyle. .a . ,' :. , . % - .  _.  . . .?. - . ' .  ' '  

. .' Y 
Les solut  ions d 'anhydride vanadiqae u t i l i s é e s  s 'obtiennent par . . . 

ac i d i f  ica t i o n  du pyrova&date d e  sodium par 1 'acide perchlorique. . . 
i ' :  t 4 

.. , 
' - - Ia f i g u r e  14 reproduit  les courbes de pH et de  conduc t ib i l i t é  

+* en fonction du  rapport des  r é a c t i f s  V O / 2 UO 
2 5 2 ' -  , 

$ - -  
I < 

* -  . Lentement décroissant ,  au  début .des addi t ions  de  so lu t ion  de.. .. ., . . 
. -  ; r . VZ05, le pH diminue b r ~ s q u e m n t  pmnd la proport ion des r 6 a c t i f s  V2O5/2 UO++ 

2 .-.. 
a t t e i n t  2/3. Par  l a  s u i t e ,  l a  v a r i a t i o n  est f a i b l e  e t  ne devient  sens ib le  jl ,; 

qu'sp&s v O / 2 uo,*+ = 3. 
...a i L .  7- . 

. . 
2,5 -. 2 !. , $; . . . .  7 1 .  - ..' 

" "  . .  
:. La conJüstance crodt i;s,c&,.ra,.yxi:x?t, la  couthe e s t  cons t i tuée  de 

-k+ 
4 branches lim2t:3es g n r  3 cassures  p a x  k C /2 UC 2 2/3, l,J2 e t  3. Le f a i t  

2 5 2 ,  
que l a  conductance c r o r t  est dB B l a  présence des  i o n s  ~ a +  et  C I O  provenant 4 





Figure 14 



valeur 2/3. 

de 1 'acidif i'cat ion du pyrovanadate. 

Le bilan analytique e s t  donné par l a  f igure  15. L'examen des 

courbes révèle que le vanadium ajout6 Se retrouve dans l a  phase précipi tée  

jusqu'au rapport V O / ZK>++ = 3. Après ce  rapport, précipitent généralement 
2 5 2 

un mélange d'uranivanadate et  de V2O5 Quant à l'uranium, il p d c i p i t e  pres- 
++ 

que int6gfalemént quant l a  proportion des r é a c t i f s  V O / U02 a t t e i n t  l a  
2 5 

ta t e i n t e  du précipi té  i n i t i a l ,  jaune pâle au début des addi- 

t i ons  de solution de V O devient jaune puis orangée au fur et ik mesure de 
2 5' 

l'avancement de l a  réaction. Jusqu'h V O / 2 UO+* = 3/2, le préc ip i té  ob- 
2 5 2 

tenu dhcante tr&s facilement ; il n'en est plus de même aprks ce  rapport, 1i 

composé é tan t  col loîdal .  En e f f e t  , les pr6cipi ta t  ions s 'effectuent par ad- 

d i t i on  de solution de V O dissous d'abord dans l ' eau  oxygénée donc en l 'ab  
2 5 

sence de tout sel de ~iq$$gm. 
" . 7 - ";vx . . , .\. 

La &action' d 'addit ion d'anhydride vanadique en solut  ion B des 

solutions d 'acétate d'uranyle conduit Q des r é su l t a t s  identiques & ce* ob- 

tenus par addition inverse des réact i fs .  Mais plusieurs remarques s'imposell 
. , . . r  - . . . . C 

>- . . , . - - 1  . 1 _ -  - . "', lR+. i -2 ++ - r  n_. y 

a )  e n  solution &centieé (IO st .dl en ü02 ) l e  composé obte- 

nu initialement contient toujours U et V dans le rapport 3/2 mais une par- 

tie de vanadium r e s t e  en solution. La quanti té de vanadium en solut ion 

croit d'abord puis diminue pour s'annuler quand VZ05 / 2 V O ~  = 2/3. 

Pour des rapports V205 / 2 UO," inf6rieura B U10 l a  p r é c i p i t r  

t i o n  n ' intervient pas. Tcutefois, pa r  d i lu t ion  l e  précipi té  apparagt, I l  

f au t  ra t tacher  ce  phénomène B l a  formation de complexes entre  les ions ura. 

nyles et l 'acide acétique, l a  d i  Lition entrasnant l a  destruction de ces ccr 

plexes. Des f a i t s  identiques s e  produisent par addition de métavanadate de 

sodium aux solutions d '  ions uranyies en présence de su l fa te  de sodium. 



b) l o r s  de l ' add i t ion  de so lu t ions  de  V205 en présence de per- 
- 

chlorate de sodium, les p r é c i p i t é s  ne sont p lus  colloTdaux, ce qu i  implique 
+ + + une subs t i tu t ion  p a r t i e l l e  de H par  Na avec 1iMsa t ion  de II en solut ion.  

la pdsence  d e  H* peut modifier considérablement 1 'équi l ibre  sauf pour 

O / 2uoy = 3. ~;~;"""9'*"'*'"3~-' , *<;&i.,w#.?$t-- 
. 'v-,Lts" :, .&A.. * la.? :L;y;'.$p35 

i ,-  , " - i p .p : - '  P ,,.G.>, ., . ;.> & <,>O" *..' 
2 5 ,-*9v L u  ' ;$ ?&:<.;j- ':*:jc:, -- 7 .*.;f - .-$&?.* rB  

&* ~ d + - $  .i,$& 't?'$$. .=.rE.>E'$. 

C,-$-;$$ nous avons é??&e% ivement 'cbbstat6 que l a  présemie de  I(ac30 - :*:ln ? 
2 ,&Ji **, " 4 ,&.. : >$= 

a jou te  au dépar t .  ne permet ta i t  pas d 'obteni r  l a  p réc ip i t a t ion  t o t a l e  de ,&., f. 
. ...- v -  B 

r,t=- .... S . .  . .  l'uranium pour les rappor ts  V O / 2 UO++ = V1 et 1/2. i * ' ?  \. ';, 
2 5 2 ; :; * - - . . . . .  . . <,+- >-• q.- 

..*.. - . L *  . .u - '  . . . .  
I - c : ~ '  - , , ...! . . *  

..' , :-. . 1 '2 * 
[g.: ;;; > .- . . .. s cl l a  présence d ' sc6ta te  de sodium perturbe kb EOhtraire l a  F' :' ! 

2 .  1 - :. . ,. . 
for&%o'~ *au compose , une p a r t i e  du vanadium reste en so- -. 
l u i i o n  : ce la  s 'explique par  le pH des  so lu t ions  (acide auétique, a c é t a t e  

de: sodium), pH supérieur B c-elui necessaire l a  formation de H C U O ~ ( V O ~ )  . r- s -3 * .  

La réact ion d 'addi t ion  de so lu t ions  de  V205 am so lu t ions  d ' a ~ 6 ~  + 

t a t e  d'uranyle permet d 'obteni r  les mêmes ciimposés que lo r s  de l ' add i t ion  1-, . - 
b. 7 ; -2;. 

inverse. E l l e  se t r a d u i t  par  les mê&s équations. ' m  -. . . ,:'." 
. . . .  - .  - 8 -  . . - . . . . .  . . .  

r;. &. . 
: : , I r ' .  

. _I _.' . . . .  . . . .L .. ,.'.. ,: ,-. '. . 
1 .  

. - : . r  . i .  ,.. l ,  . 
. . .  j "  i. . . . ., . - ,  Y _  

4 - - .  l 
. t e s  2 derniSres  réact ions  nonti?e~ot qiae 1 'obtention des composés, I .  

. . .  
s 'e f fec tue  pa:. subs l i+u t ion  des E ~ J I : : x " c Y ; ~ _ s  F?S ~3 1; est vraisemblable : 

SC! : -% 3' . - 
4: i -- q u ' i l  s ' agi t  Cl_'5*;**?'$'~r~~s t p b g  f t c : l .  ,G a f lg"e:c ., . . . .  * 0 .  f 

S .  





C H A P I T R E  2 

INTERACTION DES I û N S  URANYLES ET DES IOElS DECAVAIIADIQUES. 

Les ions vanadiques, e n t r e  pH 3 e t  7 ,  sont d6cacondens6s d 'après  

les travaux &cents de SOCPCEfAY et CH%WEAU (16). T r o i s  ions  ex i s t en t  : 
5- 6- 5- 

V O II4-, V10028H et V100a8 . ûén6ralement. s e u l  IF  ion V O H se ren- 
10 28 2 10 28 

con t re  pour les concentrat ions  u t  ilisiées. Nous u t i l i s e r o n s  donc le ddcavana- 

d a t e  pentasodique (au t re fo i s  hexavanadate t r i sodique)  pour f a i r e  la t r a n s i -  

t ion e n t r e  1 'anhydride vanadique et  le  métavanadate de sodium, 

Les solut ions  d e  décavanadate pentasodique sFobt,iennent par aci- 

de sodium par l ' ac ide  perchlorique. 
, .' 

-. .A - r - 

1Q VO- + 5 H+ 4 H Vlo02, . 1 ".- ': 1 - & 3 

- _ I  , .! 
- 8  - .  . " :  - I f . .  . ,.. 

Pour des r a i s ~ n s  identiques au chap i t re  précédent, les 

s ' e f fec tuen t  $I l a  température de GO0, - - - m n - : - -  C - -  - . . -. . , 'c  A A 300 cc d'une ;ofut ion  de décavanadate pentasodiqüe; 
I ' - 4  ' -2 .. ' 

t r a t i o n  8,87 10 a t . g  V/l,nous ajoutons une so lu t ion  de perchlorate d'urany- 

le de 'concint ra t ion  1,61 16' at .g  U/ l .  



-. 
d'un *cipitg collogidal qu i  s 'accentue a u  fur et & mesure de  l'avancement 

Z . .  de la  &action. la préc ip i t a t ion  n ' in te rv ien t  que ppur d e s  rappor ts  . i ; ? J - ."V '. 
.1 -,y< 10 UO;+ / ~ ~ ~ 0 ~ ~ 8 -  supérieurs V 3 .  Co- p d c 6 d e m n t ,  le p r6c ip i t4  de  . r .- 

* -3 
teiate .jaune au  but *e m i t i ; n s  de U O ~ ,  v i r e  L 1 larangé -puis a u  jaune . 

$ ,';.s orangé. is p H  de la solut ion (courbe a f i g u r e  16) ddcrozt constamment, un.  

point d ' i n f l e x i o n  se manifestant pour le  rapport des r é a c t i f s  égal B V a .  
. 7. .. 9 : .. -L: ... * * * ,  .. i.. Après c e  rapport ,  le pH ne diminue que très faibiemenG.-- - . . -  - 

. . -. .' ï ' :. . .,, . . '. 5 ; :  ". . '. . - ,. ..... 
L _ La courbe b de conductance (f i g  16) uontre 2 cassures pour les 

rapports 10 UO++ / v o i s i n s  de  114 et 1/3. .- ,-, . . . . .  2 - -  2: - 
, ..; :.:..- . , . . . . . .  . . . . .  , .  . . ... 

L _ . *  .+ ' : - I c . f1' 
, . 

Le p2-q a* l y t  îque -est -, représenté. ies courbes de la 
;_. .......:... . . . .  

..;,>.,;.;:!, * , . :  ,! ' . " ' .  , \ Y . -  , S . . ,  .. ,,; t . .  ' . : - . .  , . . ' 

, 3 ,  ,; 
, ,-b , :, . . - :., $ ' < . - ' ' \ .  ' . '  . . . . . .  ............. , ,.*', . f .gure 17. .$ !- .;: -: -- : : . ; , - ' . S . . . .  , .... .. . . - . .  ....."..... .. .  .. - . . . . . .  . . . . .  . ' 6. .: ' 5 , . t ;",- . ;=.: <$, : ., . . .  . . . . . . . .  . , 1 , - .  '.'$ 

' , ,  , ,; . - 4 ,  ; , ,,,. > +  . ,  , ,. : . . . . :  ! .  . - 
, . ... .,- ;, ,. . . . . .  , . A  . . , , .  : ' _  * .  . . .  . . . .  . . , K.*; ,, <. ,.> , ; ,< .. *-, - - . - , :. ,, * .. * * : '~ - .:. i A . . . . .  ---., 2 
,. 1.- ; 

. -. > :  . .. . . . .  . - ! Les courbes et v r e l a t i v e s  a u  vanadium d v é l e n t  que ce lu i -  <;.. . : 
.*-, . . .  :.. P f ..... . ~. ,-  . ),:+. . . .ci  se trouve presque .int6gralement dans l a  phase précipi t6e  quand le rap- fLb{ '.,' ;.",,.*.. -:-. 

F; - ,, . :t .... . . . .  port 10 UO*+ / v ~ ~ o ~ ~ H ~ -  a t t e i n t  la v a l e u r  . . .  0,33. Un tkès  f d i b l e  pourcentage 
. - .  . 2 - . -  . (1 B 2 %) reste e n  so lu t  ion. 

Les  courbe^ U et U r e l a t i v e s  à l 'ukniurn montrent que tous  
P f 

. . .  ' . les ions uranylees a jou tés  réagissent  avec lès ions vanadiques jusqu'au rap- 
I i  . 
, :. . , ' ,.' port 0,33. Pour des rapports  supér ieurs ,  une partie seulement des ions  ura- 

> > 

5- nyles passe dans l a  phase précipi tbe.  A p a r t i r  de 10 UC& / V O H = 1, 
a 10 28 

tous l e s  ions  m n y l e s  i n t r o d u i t s  se retrouvent  en solut ion.  Quant B la te- 

; neur en sodium du p réc ip i t é ,  elle c r o f t  jusqu'au rapport V 3  mais demeure . . - .  p;,= .d< - - a - . ' :. très f a i b l e ,  l tnapport Na/V n'excède jamais 0,25.  Par la s u i t e ,  elle dimi- 
'.L 1,"- 6 -. 

? M .  . : . j, n\p constamment. Comme a u  chap i t re  précédent, le f a i t  que le p r é c i p i t é  ob- 

tèll au début des add i t ions  de ~ 3 ; *  reste c o l l o f d a l  jucqii*au rapport des  , . 
,. 

r 5 

&@%ifs  é g a l  A 0,33 et q u ' i l  decante pour des  rapports  supérieure,  nous ' 

inci't & - c r o i r e  qu7 il s ' a g i t  d e  l ' a c i d e  u ran i t r id tavanad ique ,  dans lequel  . !., . + + . . . . .  
%:-..., Ir .: toutahis les ions N a  se subst i tuent  .en partie 21 H . En excès d ' ions ura- .; L, 

19"- B . 
*>+ nyles * se1 d '.ùranyle d e  ce t  acide- @cip i t e .  p'a'ktre part , l'examen des . - .  . , . * . --. -- 

.,eh: 7 .  ! - .  . . - . - . ,  , , I;, ' c-;:- .. . .. " - 8  ...... . - .,,, < . . : .  
-1  . I ._  . . - ,  . ' ., . .:- . , .  ;., .;%. : AL , +-, ,:F: :,,, .3r,'4' 1. . ~ q , - .  .. r m k i <  -:.::. . . . .  .;TC, 3 %,*J  ,. -- . 

?.-;: ,. ' "' .: . - ,. - . ., .A * .  " , .  . . . . ... ... , .4...> 7: ;. ; .. :  . & > -  ..:. - 
i p.-, 
.-'5 L. 







courbes de pH et  de conduct ibi l i té  montre que l'une décroit  t and is  que l'au- 
+ tre c ro i t .  11 e s t  logique d'envisager une formation d ' ions H l i b r e s  en so- 

+ lut ion.  La détermination de l a  q m n t i t 6  de H s e  f a i t  par conductimétrie 
++ pour 2 rapports 10 üû2 / v ~ ~ ~ ~ ~ H ~ + =  l/3 et V1. Pour les 2 cas ,  nous déter- 

minons l a  quant i te  t o t a l e  d'ions H c'est-&-dire l ' a c id i t 6  du compost5 et ce: 

l e  de la  solut ion,  paCir le rapport Vf, l ' a c i d i t é  de l a  solut ion est  tîE1iBe 

aprhs élimination du précipi té  par f4. l trat ion (fig.18, courbes 1 et 2). 

+ 
Dans tous les cas le rapport H /V est égal  P 0,5  ce q u i  impli- 

que, en premier l i eu ,  que l e  compos6 1/2 ne possede pas d 'acidité.  

L'action des  ions uranyles sur les solutions de décavanadate 

pentasodique conduit B l a  formation de 2 composés de rapports WV = 1/3 et 

V2 : l ' ac ide uranitrimétavanadique dans lequel les ions ~ a +  se substi tuent 

B H+ et l lurani t r i&tavanadate  d'uranyle. E l l e  peut se t radui re  par les 

équations sulv8ntes : 
. . .  . . .- . 

. . . 7 .  

avec : 
' .c,, .v. , .-* - 4 

L . _. . 

- 

Irr cassure de la courbe de conductance pour le rapport 
++ 

10 ü02 / vloOzp5- = 1/4 stexplique par l e  f a i t  qu'à p a r t i r  de ce rapport, 
+ 

apparaisaent en  solut ion les ions 8 par s u i t e  da la réaction de üOl+sur 

v2°~-  



- Ln format ion de sel de sodium de l 'acide uranivanadique e t  lib5ration de A+ 

conduirait ?A l 'apparit ion d'une cassure sur l a  courbe de condwtance pou. 
, - 

le rapport 0,16 mais compte tenu des r é su l t a t s  du chapi t re  précédent il;' : - 
e s t  impossible d 'obtenir  l a  seule f omat  ion du sel de s o d i q  en l 'absence ,:-, ,;+ ., 

T '  a:cy.:.'de f o r t e s  quanti tés de  perchlo'rate de soQium. -En effet , ,  . l a  réact,ion en t re  
PZ - ---L i. , t u  ::;,, !- ,. ++ <.*.. .y -. ... ,. . ,! \je,...,, ,, &+ ; -- : , ..*..A ,., . ,,.:,. 

. .V O et U02 pour le rapport 0.33 s '&rit! i : ; - . . , ,  . . .  , 
- . I . . .. 

=,;, . - 2 5 ;%.; ' . .  .* 
4 .. 

. t .  6 , .  :.'. * , . . *  L -. 
. . . , - . .  

1, - , . . . . -. -.." . ' <;.. b .  -; : -, . ..ad- ! ;.' -<  ' . t  , a - -  
, . - - .  . . .. . , . . ~  .. . , '. :, ,.<.,.*?. :: -. '.'.., . . --..' ' 

- .i ' < .  
I ' -  . . $  . . .  t -* : .  . > .  , . - ,  ;,- . 

1s v205 + 10 uo2 + 20 8i04 + 1s 'H*O -:.:, .- . . '  .. .c . -. . . . 
2 . .  . . ., .,< - - , 

' ,- 
< < . . .  . " < '  , . ?: .::: . 

. .  . , A- 
.',.. .- ' . ' . , = . .  

. - . , ;  - 
5. f .  , +-'$O ri. + 2 0  CIO; - . , .: :. . 

. 

. ,. *  ,.5.1.: , i , * ' . . -  * . , . '  ... 
_ r .  . , . . , , ' ,  . ... - - 

. . :  2.*+*.-.::*. .:2-*i.. . .  . v - .+ -'+-4 . +?&+t . . .17- ,+-. &. - .>:: -, , -, , -* j . .a . .: , . ., 4,- A .+& 

Considérant le dhcavsnadate pentasodique sous la forme : (5 V2Dg, 5 WaQI)) . . .  
- .  ... . - , , - L : . i  . .,  -, . . : - ..71. ,. - .: ; - . -, . : .  . _ . . 1  

. . . - .... _ .  'I . . . _ .  -. . d . .  -'*;',; - .  ~ n i i 6 ;  'tiit au  début d e s  addit ions d'i- ~ r a n ~ 1 e s . i  la sol-utibn . ,+.  @ 8 , - . '  . 
b. . . 

. de décavanadate pentasodique, nous avons signalé l a  t e i n t e  jaune du composé - . / -  . . :  , ,  
. , ., - . -  formé. L'analyse confirme que l e  rapport U/V du précipi té  est supérieur B 

*-, > 

,:,4- - .l/3 ; ces 2 f a i t s  s'expliquent facilement l o r s  de l'examen de la courbe de 
. #  ' . *. 
a - '.' 'pH et h l a  lumi8re des r é s u l t a t s  du chapitre précedent. 

L'anion a ran i t r id tavanadique  ex i s t e  jusqu'a pH '3,30, B pH su- 

périeur,  il se  dé t ru i t  avec passage de vanadium en solution. La courbe de  

. . , i n  
i - pII de la  f igure  16 montre que t an t  que les proportions de réactifs 

f..!.'+. , e ~ t ' .  , ex.- . 10 UO:' / v ~ ~ o ~ ~ H ~ -  sont inf6rieunss. 8 ql le pH est supérieur à 3.30, par: .. 2 -  .,.;*. +, , * --.. '. : ,. . conséquent l e s  composés f o d s  contiennent U et V dans des rapports supé- 3 - - ,  . 
.. . - , . '.. ' r i eu r s  à 1/3. 





B) ADDITION D'IONS DECAVANADIQUES A IA SOLVTION D'IONS URANYLd3S. 4 
A 100 CC d'une solut ion de perchlorate d'urangle de concentn- i  

t i o n  4.83 loe3 a t ,  g U/1 ,  nous ajoutons réguliBrement toutes  les 15 minutas, 

0,5 cc d'une solut ion de décavanadate pentasodique de concentration 

8.87 10-~ a t . g  V/1. 

US premieres addit ions de décavanadate provoquent l a  formation 

d'un précipi t6  de t e in t e  Jaune @ l e ,  qui  décante très facilement. Au f u r  e t  

B mesure des addit ions de r éac t i f ,  l a  t e in t e  v i r e  au jaune orangé puis B 

l 'orangé. La pH (figure 19 courbe a )  décroit  rapidement au début des addi- 

t i ons  de décavanadate puis  s e  s t a b i l i s e  jusqu'au rapport des  r éac t i f s  
++ v ~ ~ o ~ ~ H ~ -  / 10 ü02 = 1. Pour des rapports supérieurs, il diminue t r è s  len- 

tement avec une léghre inflexion au voisinage du rapport - - 3. Après ce  rap-, . , f '  'TL..$ 
- , ,  P . IF-- por t ,  il augmenta gradwllempt .  , n j j  

- 1 -  . - d F  

La courbe des  conductances e s t  f o d e  de 5 branches que délimi- 

t en t  4 cassures. la première p a r t i e  de t r b s  f o r t e  pente, correspond 

l'abaissement de pH. Ia pente devient ensuite nu l le  ; elle c ro r t  de nouveau 

légèrement puis rapidement. II est à noter qu'après le rapport 
5 

VloOZsH / 10 üOi+ = 1 l a  courbe de conductance passe par le point de départ 

C e  phénomène est semblable B c e l u i  du chapitre précédent et se manifeste 

aus s i  sur les courbes que ROUS avons obtenues B la température de 2S0. Nous 

avons v é r i f i é  l ' i n .  luence de la concentration ; de tou tes  les cassures ob- 

tenues, seule  subsis te  c e l l e  pour le r a p s r t  3/1, Toutes 1.e~ 
. ,  . ' .  : . 

avec la 'concentration, - , - t - r - ,  ' 
3,') . 7 6: 

. ' 
6" 

'= 7 $ - 
1 ,. 

Les var ia t ions  des éléments U, V,  Na dans l a  phase précipitée 
5- 

e t  l a  solut ion en fonction de V10028H / 10 U O ~ +  sont repr$sent6es par les 

courbes de la f igure  (20 ) .  

C e s  courbes traduisent assez fid&lement les r é s u l t a t s  obtenus 

par l e s  méthodes physico-chimiques. 
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* '.̂ .; 8 . ;  .".* Lc? vanadi? a jou té  s e  retrouve intégralement p A o i p i t 6  sa& au ' , ,  - 
.y ,, r* :: 2 ,d 

voisintzge d u  rapport 3 oh 1 à 2 % r e s t e n t  en  solut ion.  Des addi t ions  ~l téL ' - - :~ , . :~ '  

r i eu res  de décavanadate, compte tenu de  la concentrat ion,  conduisent B une -, ;.-. . . .  
. -  . -.- . .a>= .C " ' - -  - .d . :?.*-' ;,+A. - préc ip i t a t ion  simultanée de V20S e t  de composé uranivanadique. .. .... ,.\ .; ;,x ?. .-.y .- s .. -.. 

, . -  *.;,-;.- .rt ;:a ?. . 
L i -y .* " ! Ia courbe U r e l a t i v e  h 1 'uranium précipi té  indique qae le compos6 2 P .- 

.2 '.$?$teinte jaune @le ,  contient  des éléments U et V dans l e  rapport 312 s u  tc=.44 
0 . l  

début des add i t ions  de décavanadate. La courbe U présente un é t r o i t  p a l i e r  : 
P ....... >- 

indiquant que la quant i té  d ' ions uranyles en solut ion reste oonstante, ce  . .  .' 
qui  t r a d u i t  une-des t ruct ion du composé ini t ialement t o r d .  Ensuite la concen- 

t r a t i o n  des ions uranyles décroi t  rapidement : le  précipi té  possède a l o r s  un 

rapport U/V = 1/2 mais qu i  diminue lentement jusqu'au ?apport des r é a c t i f s  
5 v ~ ~ ~ ~ ~ H  / 10 UO: = 3 pour a t t e i n d r e  l a  valeur 0,33. 11 composé contenant 

++ t U et V dans les proport ions 1/2 ne se forme pas quantitativement pour 5 UOI, 
L 

p r  v O H5-. Le f a i t  s 'explique ais6ment l'examen de la courbe r e w t i v e  
T. i . .' , 10 28 , . . , * - < J i .  . - .  :;'p ,: .-- : . >  , , :  . '  . ,.' .: ' , .-.. , . ;. > $ .  , = .  - au sodium contenu dans  le précipi té .  .. .. . . .  . . .  . -  . .  .. M. - . , $ .; ,*::-, $. ! : *+.: . . .  . . .  . . . . . . . . . .  R.<i--:<:,::;'.,: -ri-.- . '  ...;. . . . I V . - . ,  .: . . . . .  I 4:; , % ~  . . . . , - , , 

Z . 1::. - -  : - . ,  - :", . $ . A  , , : < . , . ... 
I ,. 

. . & - .  . . . . . .  ,b r .  > y  ..; :-- .: . - ,  . .  . < * .  . 
, . '  - . k%inmè lé'jnkinier c h a b i t r e ,  lteisamen des c ~ u i b e s  de PB et de :- (. ' : - - .. 3 + 

+-P- ! condüctaice révela  une l i b e r a t i o n  d ' ions  H l o r s  de l a  formation du composé 

UOZ [U02 ( o H > ~ v o ~ ] + ~  . Celui-ci se dé t ru i san t  en  UO [u02 ( x ) ~ > ~ J  avec dis-  . ' 2 
. . . par i t ion  d ' ions  H formés précédemment, les courbes marquett un p a l i e r  . En- ; . 

t -  ' 8 .  - 
':,a 
~h , - ,,-*. :, s u i t e  tout  se passe comme si ce s e u l  composé se formait ,  expliquant a i n s i  le 

" ... " ' 
passage de  la4 courbe de conductance p a r  le point  de dhpart,  Sa formation ne 

se t r a d u i t   p.‘^ par une cassure ou Ge inf lexion s u r  les cowbes obtenues, ,. 

seule  l ' analyse  permet de le déceler .  

5- 1 

'p' - , D e s  addi t ions  u l t é r i e u r e s  de V O H ne provoq*ten't qu'une évolu- " " 

* ,  10 28 
A.,. . . . . . . .  4 ;; -., , t i o n  d e - ' i  'uranitrimétavanadate d 'uranyle en un ..mélange d 'iilanimétavanadate 
A' , .& 

4 .  .. de sodium et d 'acide uranitrimétavanadiqw par subs t i tu t ion  de UO++ par  ~ a +  "' 
2 " '. 

,,. <:': " '. . ' * '  
*\:: , ou H . C e t  ensemble de réact ions  successives peut se t raduire  CO- au  per- . . . .  . ; !  - P .  . . -  . -'* . . ' . .  ' .  I I '  . . , .  '1 f 

:. . . . . . .  , - 
. .  , . .  . . . .  . .,, . .,. . mie? . chap i t re  pa r  les équatipns suivantes  : . L . -  . .. . . . .  r 5 .  .- L". .f- .... .*,.+-.. ? . . .  

i - : .  -.., 
. -  .... . . . .  <. P. < , 5 : ;.* - .  . . . . . . . .  '.' 

. . .  . . i ' i : . '  ++ 5- , . .  
. . . .  + 22 p o 0 +  a + 25 H+ .. ..,. . 1: . .... ...- ... . II 

'.;'. :- . 
. .  







avec 

au  t o t a l  

En résumé 1' in te rac t ion  des  ions uranyles et  décavanadiques 

conduit 2i l a  format ion d 'un s e u l  anion manitrimétavanadique [m2~03'3- 

q u i  se trouve p r é c i p i t e  sous forme d 'ac ide ,  de sel de sodium et  de sel 

d'uranyle. Toutefois ,  en mil ieu r iche  e n  ions uranyles,  l 'uranimétavanadate 

d 'uranyle 3 [U02 (OH) ,V03 1 se forme mais est d é t r u i t  rapidenient en  ura- + 
nitrimétavanadate d 'uranyle U02 [ U O ~ ( V O ~ ) ~ ~  sous l ' a c t i o n  des ions H li- 

bérés l o r s  de sa  format ion. 





C H A P I T R E  3 

COMPOSES URANIVANADIQUES OBTENUS A MRTIR DE SOLUTIONS 

DE MGI'AVANAWTE DE SODIUM ET DE PERCHfXlRATE D ' URANYLE. 

A )  ADDITION D'IONS URANYLES A UI SOLUi'ION DE METAVANADATE DE SODIUM. 

A 100 cc d'une solution de dtavanadate  de sodium, de concentn 

t i o n  10-~ a t .  dl, nous ajoutons régulièrement, tou tes  les 15 minutes. 
-2 

0 ,25  cc de perchlorate d'uranyle, 5,38, 10 a t .g / l  d'U, l 'opération est 

réa l i sée  il l a  température de 60'. 
- .  

U s  premières addit ions de solution de perchlorate d'uranyle ne 

provoquent pas l a  formation de précipi té  mais c e l l e  d 'un louche qui  s ' a c c e ~  

tue au f u r  et B mesure de l'avancement de l a  réaction. Les courbes de l a  

f igure  21 représentent l e s  var ia t ions  de pH (a) e t  de conductibil i té (bj, 

' b l a  courbe c donne les var ia t ions  du pH $ force ionique constante (milieu 

I > *  

I . ,. ' , NaCl N/4). 

IR pH du mélange (courbe a )  diminue immédiatement d8s l a  pre- 

mière addit ion de perchlorate d'uranyle puis var ie  lentement jusqu'a c e  qw 
++ 

le rapport ü02 / VO- a t te igne La valeur O, 25. En ce  point, l e  pH remonte 
3 

notablement en &me temps que 1a précipitation devient importante, ce  phé- 

nomène évoluant au cours du temps, ensuite il s 'abaisse  rapidement puis 
' 

++ 
tend vers 2.95 pour 9 / V O ~  = ï/2. le courbe c manifeste les diaas phéne  

mènes B l'exception de l a  remontée du pH. 



A &  : - D'autre par t ,  l a  cokbrde  conduct ibi l i té  (b) montre 2 cassures 
rc1 '. 
i G i  ++ ++ pour les rapports UO / ~ 0 3  = 1/3&t U02 / V O ~  = 112 mais aucun point sin- 2 

pulier  n ' apparaf t pour U O ~ / V O -  = Y4 
3 

La réact ion e s t  su iv ie  bglement par analyse chimique en dres- 

sant le bi lan des d i f fé ren ts  élémentsU, V, Na se trouvant d 'une part dans 

la  phase précipi tée ,  d 'autre par t ,  das  l a  solution. Us précipi ta t ions  sont 

faites 8 100: les précipités mstent  12 bms au contact de la solut ion avant sé- 

paration par centrifugation,  l e s  ana:yses ne débutent qu'a p a r t i r  du rapport, 

U O ~ +  / VO; = 113 du f a i t  de l ~ i @ o s e i b i l i t 6  de separer los  2 phases avant 

ce rapport, sans addit ion prea2ble de sels neutres (NaCl, Na2SOq, NaC104) 

fa f igure  422) représente les qriat ioris  des éléments U, V,  Na dans la phase 
++ 

précipitée e t  dans l a  s o l u t i o  en fonction du rapport U02 /vo;. E l l e  montre 
++ qu'entre les rapports UO /*O; = l/3 et  V2 ,  les ions uranyles a joutés  s e  
2 

retrouvent dans l a  phase prédpitée. Toutefois, l e s  points représen ta t i f s  de 

l'uranium en solut ion e t  dan: le péc ip i t t6  pour UO:/VO~ = 113 sont légère- 
++ 

ment en dehors des courbes. 3 semble qu'après le rapport UO DO- = V2 
2 3 

la réaction s o i t  terminée, le ions uranyles res tant  en solution. 

L'analyse chimiqm confirme donc l e s  r é su l t a t  s obtenus par con- 

duct i d t r i e .  L'addition d ' ius uranyles aux ions métavanadiques provoque l a  

formetion de deux composés uanivanadiques insolubles de rapports respec t i f s  

f L. U / V / Na égaux B V3/1 et v2/0, l a  teneur en Na du second composé diminue 
k i t - -  - 
$2: 1 

- t rbs  rapidement en excès d'bris uranyles ceci semble dh à la lenteur  de l a  

subst i tu t ion du sodium par Bs ions uranyles. 

. L .  . Afin de complétg cette étude, les mélanges sont p d p a d s ,  avec 
& - . '  
, . < , '  a'4. 

addit ion p d a l a b l e  de sels reutres (&cl ou NaCIOq) de concentration 2 N J  

,J différentes  températures (250, 55O, 100°) et c e  pow des durées de contact 
&+.. 
. -- - vakiables. 

a )  Pour une température de 55O et 3 jours de contact l'uranium 

m i 8  en jeu se trouve réparti  dans les 2 phas*, plus de la moiti6 res tan t  e n  

.. 
, . . ,, 5 

; -->;''.:r '! II. :, 
.W.. 3. 2 ,, 

, &  ",a.. 
%&''.y 

h J  



Figure ai. 





solut  ion (f ig.23). Mais l 'analyse du précipi té  montre q u ' i l  contient  U e t  V 

dans un rapport vois in  de 1/3 jusqulB des proportions de r é a c t i f s  ' 

U O ~ / V O ~  = U3, sauf au début des addit ions d'ions u n n g l e s  (~0Z++/0-<1/10 
3 L  

Ia f igure  (23) montre par a i l l e u r s  l a  précipi ta t ion massive de 

l'uranium et du vanadium d8s que le rapport U O ~ / V O ~  = 114 est a t t e i n t .  

b) Prenant le d i a n g e  de rapport i n i t i a l  UD;/VO- = V 4  comme 
3 

point de d6part. en raison du saut  de  pH observé sur l a  courbe a de  l a  f i -  

gure(22) nous avons analysé les précipi t6s  obtenus & 25O et 100°. A 2 5 O ,  

pour uu8 agi ta t ion  de 12 heures, le  rapport U/V dans le précipi th  est voi- 

s i n  de 0.66. A 100°, suivant la d d e  de contact (2 heures 2î 4 jours) le . 

rapport U/V se rapproche de l/3 mais l'uranium n'est totalement u t i l i s 6  

qu'au bout de 4 jours. 

üu point de vue q u a l i t a t i f ,  il est interessant de  noter 116vo l~ -  

t i o n  du préc ip i té  : de t e i n t e  jaune au départ,  il passe par  l'orangé pour 

about i r  après 4 jours B une couleur jaune vert .  

11 est cer ta in  que l e s  précipi tés  obtenus des l ' add i t ion  de UQ: 

ne sont pas en équi l ibre ,  le point caract+éristique des courbes de pH - 

UOr / V O ~  = V 4  smobservantauss i  b ien B l a  température ordinaire  q ~ ' h ' l Q ) ~ .  

C)  Dans un chapi t re  consacré aux composés uranivanadiques, nous 
++ 

montisrons que l a  &action n e e s t  pas terminée après le rapport UOa /V03=4 

Des addit ions u l té r ieures  d ' ions uranyles provoquent l a  formation d'un cm 

posé de rapport U/V nettement supérieur B V 2  mais l 'évolution est très len- 

te, même B température élevhe, sans doute cause de l a  concentrat,ion rela- 

t ivement grande en vanadium (1.6 1oq2 a t  . dl). Le terme f i n a l  de cette réac- 

t i on  do i t  B t r e  le composé üû2 [3«B) VO} de rapport U/V = 3/2 que nous 
2 Q 2 

obtenons dans la réact ion d 'sdd it ion d ' ions métavanad iques aux ions uranylei 

Compte tenu des r é s u l t a t s  précédents, d e s  courbes pi idt r iques  et 

conduct i d t r i q u e s  e t  des bi lans  analytiques, les phénomènes peuvent s 'inter. 

p ré te r  aisément. 



L'act ion des ions uranyles s u r  l e s  so lu t ions  de NaVO conduit B l a  
3 

fo rmat ionde  2 compos6s Nef U02(V03)3f et U02 p 2 ( ~ 0 3 ) 3 j 2  de rapports  

r e s p e c t i f s  V 3  et V 2 ,  ac t ion  qu i  peut se t r a d u i r e  par les équations 

suivantes. 

: : n , '; En r é a l i t é ,  ce dern ie r  composé se forme sur tout  en présence d ' ions  1 
+ 

uranyles e n  excès, l a  s u b s t i t u t i o n  de  Na pAr UOUO*+ é t a n t  assez l en te  comme le 1 2 
montre. l a  combe r e l a t i v e  au  sodium (f igure 23). 

*Y& 8 - ,  X ;  - S i  nous a n s i d é r o n s  le métavanadate de  sodium sous l a  forme 

(V205, 2  NaOH) , l a  d a c t  ion  pour le rapport 1/3 s ' é c r i t .  

c 'es t -à-di re  l a  neu t ra l i sa t ion  de  l ' a c i d i t é  t o t a l e  obtenue i o r s  de l a  

réact ion : 

Le métavanadate est donc un c a s  p a r t i c u l i e r  de l a  r éac t ion  &n&rale, 

En mil ieu excédentaire e n  ions uranyles, il y a d'abord subst i tu-  
+ ++ t i o n  de N a  par UO puis  d6condensation p a r t i e l l e  qu i  d o i t  abou t i r  a u  com- 2 

posé de rapport U/V = 3/2 que nous avons renèontré dans les réact ions  
"'!$ 

,A- inverses. r > '  
' J . 

' En milieu r i c h e  en  métavanadate d e  sodium, compte tenu de sa  r e l a t i -  

ve bas ic i t é  et du domaine d 'existence de  1 'anion uranitr imétavamdique 

. [ W 0 2  ( V O ~ ) ~ - ,  le métavanadate de sodium dé t ru i t  part iel lement cet anion en 

anion moins riche en vanadium comme le  montrent les r é s u l t a t s  analytiques. 





L'action des ions uranyles s u r  l e  métavanadate de sodium se t r a d u i t  dVabo,rd pai 

par la formation p r r i e i l e  de  l t a n i o n  f U o 2 ( o ~ ) 2 v ~ j l -  q u i ,  soumis P l ' ac t ion  

des d i v e r s  ions polyvanadiques , se transforme finalement en  ions  [UOZ ( ~ 0 ~ 1 4  

qui  p r é c i p i t e  sous forme de sel de sodium puis de sel d'uranyle. -, - nw; . e -  
-.: PT?-, 

B) ADDITION D'IONS METAVANADIQUES A UNE SOLüTION DtICü?S URANYLES. 

L'addit ion de NPVO de concentrat ion 1,278 10-1 a t .  g/l en U est btu- 
3 

d iée  à l a  température de 60°. 

üès le d6but des add i t ions  de  NaV03, apparart  un pr6cipi t6  de t e i n t e  

jaune pale qui  décante ais6ment. I l  augmente avec les q u a n t i t é s  de d t a v a n a -  

da te  en  meme temps que s a  t e i n t e  s 'accentue pour a t t e i n d r e  d'abord le  jaune 

orangé pu i s  l 'orangé. 

La courbe de pH ( f i g  24 a )  indique une décroissance rapide du pH 

jusqu'au rapport des r é a c t i f s  VO-/uo++ = 0,43 puis  s a  s t a b i l i s a t i o n  ve rs  
3 2 

pH 2,7 ,  ensu i t e  le pH amorce une remontée assez l e n t e  q u i  devient importante 
- .  r , ' - - .-4 

pour le rapport V O ~ / U O ~  = 3. .ti 

'. <;l , c ' 
) -.5?;!d 

" 2 '  . -.- I - . .& 
La courbe de conductance (Sig 24 b) manifeste 2 cassures  +Our ces 

mêmes rapports ,  Af in  de p réc i se r  les phénomènes de départ  nous avons r e p r i s  

c e t t e  r éac t ion  pour des milieux r i ches  e n  ions ursnyles,  l a  concentrat ion en 

UO," e t a n t  1,s IO-' a t .g / l ,  P l a  température de 21° (f i g  25). 

ïa courbe de pH montre 2 diminutions successives pour des add i t io -y  

de NaVO correspondant aux rappor ts  VO-/uo++ = 0,17 et 0,422. Pour ce dernier  
3 3 2 

rapport ,  l a  diminution de pH es$ d'epyB?q,Q,7 unit6s. Après ce rapport ,  le 

pH remonte t r è s  lentement, 

Ls courbe de conduc t ib i l i t é  manifeste 2 cassures  pour ces &mes rap- 

por t s  0,17 et-O,*. . . , - - ,  , . . 
1 +-,y - -,,FA 

Des courbes sèmbiables t r acées  d i f  f s r e n t e s  concentrat  ions indiquent 

que l a  diminution de pH dure d 'autant  p lus  longtemps que les concentrat ions 

sont plus fa ib les .  



Les variations des divers  éléments U, V, Na dans les 2 phases en 

fonction du rapport VO-/uo++ sont représentées sur l a  f igure  26. 
3 2 

Au début e t  jusgu'au rapport VO-/uo++ = 0,17, l e  composé obtenu 
3 2 -  

.. 'contient U et V dans le rapport 3/2 l'exclusion de tou t  au t re  élément. 

,:S.. te ' IÀpr2s ce rapport 0,17, l a  courbe U r e l a t i ve  i'uranium précipi té  montre 
+ P 9 

l a  décomposition du composé UO lm2 ( O H ) ~ V O ~  1 e t  sa t r a n s i  ormat ion en 2 
composé Uû2 i - i  . - a  8 

Des additions ul tér ieures  de NaV03 font évoluer l e  pr6cipit6 vers 

l e  camposé de rapport U/V& = 1/3/1 quand l a  proportion des r é a c t i f s  a t t e i n t  

l a  valeur 3. En réa l i t6 ,  l e  dernier  composé est excédentaire en uranium, sa 

.. - -  2 fo-tion é t an t  lente B la  température de précipitation (25'). Ia courbe 
++ 

i rapport U/V du précipité en fonction des propo~t ions  de r éac t i f s  VO -/uo~ 2.j - 3 
, .. . (f i g  27) d v a l e  qu'après 0,17, l e  rapport U/V du précipi té  décroit  brutale- 

.." . - ++ 
' ment puis lentement pour a t te indre  l a  valeur 0,33 quand VO-/UO~ = 3. 3 

Pour maintenir la  force ionique constante, le p.achlorate d'urany- 

le est additionné de divers s e l s  de sodium (NaCl0 NaCl, Na2S04 e t  mélange 
4' 

Na S04 - NaCl) en quanti té t e l l e  que l a  concentration en sel s o i t  N/2. Les 
2 

. courbes po ten t iod t r iques  ont des a l l u r e s  différentes mais quel que s o i t  l e  

sel ajouté il s e  produit un abaissement de pH dks l e  début des additions d e  

VO Na. Pourtant 2 c a s  s e  présentent. 3 

- en présence de Na2S04 et du mélange Na2S04-NaC1,la p d c i p i t a t i o n  n'a p s  
' >  

l i e u  immédiatement. E l le  intervient  quand VO;/UO++ e s t  voisin de 1. a 
.. .- - - 

: ' - .  
"ir 

f ' - - la' présence de NaCl ou de NaClO 4 n t e w c h e  p s  la précipitation.  

Le bilan. analytique é t a b l i  en pAsence de NaC104 est dom& par 
I .  

._ ' 1 
. ' ?  - . #  

les courbes de l a  f igure  28. 
e-. < 

Aucun changement n' in tervient  au début des addi t  ions de N p V S ,  l e  
+ - 

pp'..{ . ' 
. ,  composé obtenu contient toujours u et v dans 1s rapport 3/2 j u q u q à  

' V O ~ / U O ~  = 0,17. r l a  su i t e  le rapport U/V diminue très rapidement e t  , 

' a t t e in t  l a  valeur 0,38 iou r  l 'addi t ion de 2 VO-. 21 1 U O ~ .  ïa pr6sence d'ions 
L 3 

6 

1 , .; - - . , . -  . . 
i 



Figure 24 



Figure 25 









+ 
Na en grande quant i té  transforme le composé UO [ U% (VO ] en compose - 2 3 3  2 

L'addition de NaVO à une solut ion de perchlorate d'umnyle conduit 
3 

B l a  formation de 3 composés uranivanadiques de rapports respec t i f s  U/V : 3/2 

Ia formation du conpos6 3/2 n 'es t  jamais quant i ta t ive  aux concen- 

t r a t i o n s  u t i l i s ee s  ; ce  compod s e  dé t ru i t  en composé 1/2 qu i ,  lui-&me, se  
++ + 

transforme en composé 1/3 par subs t i tu t ian  d e  U02 par Na . 
Au début des addit ions,  le métavanadate ajout6 se trouve très di-  

1d et divers  travaux (20 - 21- -22) montrent qu'h ca té  des ions Va- p lus '  
3 

OU .oins condensés, ex i s ten t  aus s i  les ions ~ V O  qu i  peuvent par t i c iper  aux 4 
6qui l i b r e s  suivants : 

Comme nous l'avons montré, l a  destruction du compos6 3/2 en compo- 

sé  1/2 s e  f a i t  sous l ' a c t i on  des  ions H+ st non des & a c t i f s  ajout6s. Mais 
+ 

dans ce  cas,  l ' ac t ion  des ions H est. iorriiye rapide du f a i t  m&ne qu'une p r -  

t ie de ceux-ci servent à l a  réaction secondaire de destruction des ions mé- 

tavanadiques ajout&. 

C e t  ensemble de réactions peut se t radu i re  par les équations sui-  

vantes : 

++ - - 
3 U02 + 6  CIO4 + 2  V03 + 2  ~ 8 + +  4H20 -> 





C H A P I T R E  

Iî4'i'ERAC'ïIW DES 1-S URAWYLES ET DES IONS PYROVANADIQUES. 

A )  A D D I T I W  D'IWS URAI?YLES A UNE SOLVTION DE PYROVANAIDATE DE SODIUM. - 

A une solut ion de pyrovanadate de sodium, de concentrat ion 

2.64 10-~ a t .  g/l de  ï, mus aJoutons r6gulièrement tou tes  les 20 minutes 

O, 5 cc  d 'une s o l u t  i ~ n  d e  perchlorate d ' u a n y l e ,  de concentrat ion 1 , S  10-1 

a t .  g/l en  U, l a  température é t a n t  de 60°C. fR pH de l a  so lu t ion  (courbe a ,  

f i g u r e  29) v a r i e  lentement et réguliérement jusqu'à c e  que le rapport des  
++ 4- 

r é a c t i f s  U02 /V20, soit é g a l  & Wl, a p r é s  quoi il s ' aba i s se  tres rapide- 
++. 4- ment jusqu'8 5 pour le rapport U02 N20, = 4 /3 .  Le pH tend finalement ve r s  

2 ,6  après une nouvelli  chute assez  brusque. 

Ia courbe @) de conductance présente 2 cassures très n e t t e s  pour 

ces &mes rapports.  

I l  semble donc que la réact ion se f a s s e  e n  2 s t ades  : 
++ - ler s tade  pour lefi rapports  UO /V O 4- compris e n t r e  O - 1. 

2++ 74- - 2ém s tade  pour Ls rapports Uû2 /V O sup6rieurs 9 1. 
2 7 

Nous avons é tud ié  séparément ces 2 s t ades  de l a  réaction.  
3: - i 4"- 

ïa figui* (30) repréii%te les v a r i a t i o n s  'dei éléments U, V, Na 

dans la phase précipi tée et la solut ion en  fonct ion du rapport des r é a c t i f s  
++ 4- . UOs /V20, . Ia r iac t ion est simple, un s e u l  et unique compos8 se forme, coi 

tenant  U et V dans le  rapport  U/V = 1/1 et  e n  ou t re  du sodium dans le rap- 

port  Na/V = Y1, 



Pour les proport ions V(i ++N O 4- = 111, le  vanadium est r e p a r t i  
2 2 7  

également e n t r e  l a  phase précIpi t6e et l a  so lu t ion .  Vu le pH de l a  s ~ l u t i o n ,  
. A  * 
: _ - - .  les ims vanadiques e x i s t a n t  en solut ion sont  les ions  métavamdiques, le 

pkénomzne global  peut s e  t radui re  par l 'équation suivante  : 

La réact ion  peut s ' expl iquer  de  2 Açons : 

- d'une prt ,  hydrolysa du pyrovannchte provoquée par les ions uranyles q u i  

.se transforment & l e u r  t o u r  en hydro~pde : 
h ' 

< i i  ' 

suiv ie  de l a  r éac t ion  

Nous montrerons dans 1 'étude des  composés uranivanadiques que le métavana- 

@te  d e  sodium r é a g i t  s u r  i 'hydroxyde g 'manyle  d 'autant  plus facilement 
: I 
. . - qae ce lu i -c i  est fraichement p d p a r é  e t  connue dans le cas  présent ,  il se . - ., . - ,  t m u v e  formé i n  v i t r o  simultanément avec le  métavanadate, l a  r éac t ion  est 

. - - ; très rapide. 
8 ", - 

- d ' au t re  part, l e s  ions  pyrovanadiques ex i s t en t  sous 2 formes e n  équil i1>re : 

.- < V O 4- + H20 7 - 2  H VO: 
2 7  . . 

C'es t  a l o r s  l a  forme monomEre q u i  r é a g i t  avec les ions  uranyles 
- . .L I . . 







La forme ac ide  ne pouvant e x i s t e r  a u  2H ~ b t e n u ,  c'est le sel de sodium qui 

se forme et H+ r é a g i t  s u r  VO H= r e s t a n t .  
4 

Us deux hypothèses sont valables  et r i e n  ne permet de conclure au d&roule- 

ment de l a  r éac t ion  suivant l 'une ou l ' au t re .  
.. - - .  

NOUS avons v e r i f i é  19 rdact ion e n  u t i l i s a n t  le p y r k a M & i  

calcium q u i  p réc ip i t e  pa r  addi t ion  de sel de calcium B une so lu t ion  de pyro- 

vanadate de sodium. 

La réact ion s ' e f fec tue  de  l a  même manière, le compos4 oDtenu con- 

t i e n t  U et  V dans  l e  rapport 1/1 mais le rapport Ca/V est é g a l  & l/2. 

Le 2hme s tade  de l a  réact ion est beaucoup plus  complexe pour 3 ra isons  évi-  

dentes : 

- les ions ursnyles peuvent p a r t i c i p e r  à 2 réac t ions  : d'une part, avec les 

ions métavanadiques formés l o r s  du premier s tade ,  d ' au t re  part avec le compo 
+ ++ sé formé c 'es t -à-di re  s u b s t i t u t i o n  de  Na par  UO 

2 

- 1 'addit  ion  des ions uranyles, abaissant  le pH, dégrade les ions d tavanad i -  

ques q u i  vont réagir s u r  le composé uranivanadique in i t ia lement  f o d .  

. .- u Les 3 réaotions se fon t  avec des v i t e s s e s  d i f f e r e n t e s  et pmtique-  
+ 

men? l a  s u b s t i t u t t o n  de Na par les ions m n y l e s  se ra  très f a i b l e  par rap- . 
port aux 2 a u t r e s  réact ions .  

. -. r Les préc ip i t a t ions  sont e f fec tuées  à 2!i0 et 5 S 0 ,  les r é s u l t a t s  soni 

sOmblables dans l e u r  ensemble, l a  r éac t ion  é t a n t  plus rapide Zt 5S0 .  la fi- 

gure (31) représente les bi lans  analyt iques  à l a  temp6rature de  55O pour des 

proportions de r é a c t i f s  a l l a n t  de 1 à 4. . . , > -  . , . t * .  ' , ,  . 
3 4  ,.. - . - 

.A L. 8 --LI, 



. 
' 9 _ I  

v .  
- . Les courbes obtenues semblent montrer 2 p h 6 n d n e s  sirnultan& au 

L. 
- début des addi t ions  d ' ions uranyles. Une t r è s  f a i b l e  p a r t i e  de l 'uranium 

passe dans le  p réc ip i t é ,  le reste demeure en solut ion.  Parallèlement, une 

p a r t i e  importante de vanadium passe daas la phase précipi tée .  C e c i  peut s ' i n -  

t e r p r é t e r  de l a  maniére suivante : les ions umnyles  degradent les ions A- . * .  - . . 
7 : -  . tavanadiques en ions dbcavanadiques q u i  &agissent sur le composé uranivana- 

dique formé l o r s  du 1 B r  s t ade  pour donner le  compos6 uranitrimétavanadique 

Na [U02(V0 ; de même l*uranium pessant dans le précipite5 forme ce dern ie r  
3 31 

composé . Par  le s u i t e ,  l'uranium p r é c i p i t e  et la réac t ion  est terminée pour 

. , 
Comme il n ' e x i s t e  pas suffisamment de vanadium pour transformer 

tou t  l e  composé i n i t i a l  en  compos6 Na [uo2(V0 ) , nous obtenons un &lange 

de  2 composés Na 
3 31 [ Uo2 (OH)2 vo,l et Na[? (VO 1 qui  vont évoluer ïen- 

3 3 
d 

tement ve r s  les sels dturanyle  c k e s p o n d a n t s  par addi t ions  u l t é r i e u r e s  de 

L'analyse chimique nous a permis de v é r i f i e r  que 2 réact ions  exis-  

t a i e n t  l 'une  après l ' a u t r e ,  d'abord dégradation du composé formé l o r s  du 

premier s t a d e  puis r éac t ion  e n t r e  les ions polyvanadiques et uranyles con- 

duisant  finalement B l ' ob ten t ion  d'un mélange de 2 compos6s. 

3)  ADDITION - D'IONS PYRWAWIDIQUES A UNE SOLVTIûN DE PERCHU)RATE D'UI@NYLE. 

La f igure  32 représente  les courbes pH métrique e t  conductirnétri- 

que r e l a t i v e s  l ' a d d i t i o n  de pyrovanadate de sodium B une solut ion d '  ions 

uranyles. Comme précédemment, le pH décroî t  dès l ' a d d i t i o n  de  pyrovanadate 
4- ++ et ce Jusqu'% un iappoPt des r é a c t i f s  VZ07 / ü02 

v o i s i n  de 0,3 puis  se 
1 stabilise v e r s  2,70 pour c r o f t r e  rapidement pour une proportion de réac tan t s  

de  0,75 et tendre  ensuif e vers un pH de 9,75. La courbe de  conductances p d -  

sen te  2 changements de  pen te  pour ces &mes rapports .  
1 - 







- 
Les courWs (figure 331 du *>ilan analytique présente de fo r t e s  

analogies par rapport à l a  rgaction du nétavanadate, 

Au début des addit lons de pyrovanadate, s e  forme l e  composé 

de rapport U/V = 3/2 jusqu'aux proportions 

Apres quoi, le rapport U/V du préc ip i té  diminue mais 

plus lentement que dans tous les cas précédents. 

La formation du composé de  rapport U / V  = 3/2 entra ine la l ibéra- 
+ tien d 'ions H mis l a  quanti té est infér ieure  B c e l l e s  touuv6e jusgu'alors 

A p a r t i r  de  ce moment, apprtraft le composé UO 
2 

qui  f a i t  baie 

s e r  le rapport global U/V du précipité.  Mais cette formatian est plus l en te  

du f a i t  que se l ibère  une plus f a i b l e  quant i té  d ' ions  H+. 11 est B noter qtva 

le prolongement de la dro i te  U coupe l 'axe des abscisses au  rapport 
4- ++ P 

V207 /U02 = l/2. Pour ce rapport, le vanadium s e r a i t  Bgalemant &par t i  

en t re  le cmposé 3/2 et le composé V2 ce que t r adu i t  l 'équation suivante : 

En réa l i t&,  les sels d'uranyle ne se forment pas quantitativement c a r  les 
+ 

ions #a s e  substi tuent & eux, ce qu i  explique le  changement de pente de l a  
I --, - - .  ;, 

dro i t e  U , - , 4 .  -, q - , - _ ,  , . , -,> *k2~*, ,  LI 
P. 

Tbut l'uranium e t  tou t  le vanadium sont précipi t6s  pour un rapport 

voisin de 0,625. Pour des rapports supérieurs, une p a r t i e  du vanadium repas- 

se en solutian mais il ex is te  auss i  un peu d'uranium en solution,  p%nomène 

identique B cèlui signal6 l o r s  de l 'addit ion de U O ~  A la solut ion de pyro- 
4- 

vanadate. Pour le rapport V O / UO? = 1, l'uranium se r -  t-r .U-TZ 
2 7 



intégralement dans l a  phase précipi tée  tandis  que le vanadium se trouve éga- 

liment r épa r t i  dans l e s  2 phases.. Nous retrowons l à  l e  composé d e  rapport 

u/V/Na = 1/V1 signalé précédemment. 
. - '. Des addit ions ul tér ieures  de pyrovanadate ne font pas évoluer le 

. . .,. . _ 2 ' 

pkdc ipi té. 
-T 1' -- :. -. -. . . . , : '.i . .' . - . - 

Compte tenu des .&su l t a t s  obtenus au chapitre 1 e t  considemnt l e  
. * 

; . f ', . - pyrovanadate comme une association (V O 4 NaOH), l e s  phénomènes s ' in te r -  2 5' 7, '!%r&tent d e  l a  manière suivante. - 
5 .  , - * ' d l < .  .- = : r .  '- 8 , .  FA,. . i3,,..F" - C. - _  

+ 
La présence de 4 RaOH permet l a  neutral isat ion p a r t i e l l e  des Fi 

+ 
l ibérés  et conduit à l a  formation du campos6 3/2. Toutefois 6 i ~ n s  H sont 

liùérés et  par  conséquent 2 H+ subsistent gui détruisent partiellement l e  

c~mposé pr imit i f .  

4- ++ 
Pour l a  praporti- des r é a c t i f s  V203 / W2 = l/1 nous sommes 

++ 
ramenés dans le cas du rapport OH-/UO = 4 qui donne l e  composé 2 
U/V/Na = UV1 avec l a  moitié du vanadium en solution. 

++ 
C ' e s t  aussi ,  en répar t issant  &galement les OH- en t r e  V O e t  üû2 , - 2 5 

- .. - l a  réaction métavanadate - hydroxyde d'uranyle. T.d .+. * 

Jr 

9. .. . . En résud, l ' in te rac t ion  des ions uranyles et  pyrovanadiques con- 

dui t  & la formation de 2 anions p2 (CRI2 VOJ- et [!JO2 <VO3I3 qui  pré- f - 
c ip i ten t  sous forme de sels d e  sodium puis de riels d 'uraayle. Le pyrovana- 

date consti tue l a  t rans i t ion  en t re  le  métavanadate oh seu l  l 'anion UO 

exis te ,  l e  compos6 U02 U02 
VOS C 

[(vo3)J 
d e  rapport U/V = 3/2 é t an t  t r h s  ra- 

FT, ' ,: 
%.. ;   ide ment dd t ru i t  , e t  1 ' orthovanadate ne se  rencontre que l 'anion 





C H A P I T R E  

DES IONS URANYLES FT OKPHWANADIQUES, 

A )  ADDITION D'IONS URANYLES A  üNE 80LUi'ION D'ORTBOVANAWTE DE SODIUM. 

A 100 cc d 'une solution d 'orthovanadate de sodium de concentr 

l , U 5  if2 a t .  dl, 0,25 ce de perchlorate d'uranylé de concentration lii!lhi 
1,60û lo-\t. QA n t  a i t  toutes  les 20 minutes, l a  tempépture étant de 30'. 

La courbe de pH (figure 34) est analogue B celle de l a  dégradation 

acide des orthovanadates avec, toutefois  des anomalies de pente que nous a t t r l i  

buerons, par l a  su i te ,  5 l 'évolution simultanee des uranates (23). 

Ia courbe de conductance montre d'abord une pa r t i e  nettement décroia 
++ 3- 

sante jusqu'au rapport UD / V04 = V 3 ,  indiquant l a  dégradation des ions 
2 

orthovanadiques, puis une pa r t i e  t r b s  légèrement descendante due 8. la dégrada- 

t ion des ions pyrovanadiques, enf in  l a  conduct i b i l i t é  croSt . Une seule cassu- 

re ne t te  se manif e s t e  sans ambiguité pour l e s  proportions de r éac t i f s  

L'analyse s 'effectue B diverses températures, pour d e s  durées d e  
-2 

contact et des concentrations en vanadium Qgales B 9 10 at. g/l et 

1,505 10-~ at .  dl, l e s  r é su l t a t s  sont semblables pour une durée de contact 

de 7 jours (figures ô5 -36). 



A la t e e r a t u r e  ordinai re ,  et pour des durees de contact  de 
++ 

2 mois, (f ig.  37 -38) Il  se forme pourUO /vo:-< 113, unmélange 2 
d'uranates et de composé uranivanadique. Pour dds rapports  c ro i s san t s ,  le- 

composé uranivanadique prédomine a l o r s  que les uranates se dégradent, Au 
++ 

rapport ü02 / VO:- = 1, le e~mposé uranivanadique e x i s t e  seul. I l  présen- 
.-,y- . * -  

te  un rapport U/V/Na = 1/l/1. , r, - +  C, - .. 55.: 

Des a d d i t  ions u l t é r i e u r e s  d ' ions  uranyles montrent la s u b s t i t u t  ion 
+ 

progressive des ions  Na par  les ions UO ++ 
2 .  

. f r  Les phénomènes s ' in te rp rè ten t  de  l a  façon suivante : 

Z'ion orthovanadique s 'hydrolyse facilement suivant l a  réact ion : 

L'addltion 3'  ions uranyles déplace l ' e q u i l i b r e  dsns le  sens 1. Us ions ura- 

, ,?. i 
nbles peuvent r é a g i r  sur les i ~ n s  hyJroxyles et les ions pyrovanadiques avec 

* -  ~. . 
formation simultanée d'uranates e t  de  composé uranivanadique de rapport 

U/V/Na = 1/1/1, C e t t e  p réc ip i t a t ion  simultanée prend f i n  quand le  rapport 
& ' . -  des d a c t i f s  est vo i s in  de 0.33. 

. - .  
c ; , .  , 

# 

++ 
2 UO, + 6 08- --A U O= + 3 H20 

2 7 

p ::~. 3 -  L'ion métavanadique VO- ne peut e x i s t e r  B ce pH a b a l i n  et se 
, 4- 3 

mi: : . ' trouve transformé en V O suivant  deux réact ions  : . - 2 7 

3- vo- + VO* 
3 

vo; + OH- \. Y v2 v ~ o , ~ -  

11 n 'es t  pourtant  pas exclu l a  r éac t ion  ent ie '  iës ions  VO- et  les uranates 
3 

formés au  s e i n  de  la solut ion,  des  e s s a i s  ont prouvé que l o r s  de l ' a c t i o n  d u  



Figure 34 
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Figure 37 





métavanadate sur l e s  uranates,  l a  moitié du vanadium passe dans l a  phase 

p réc ip i t ée ,  8 % dans l a  réact ion e n t r e  ions orthovanadiques et uranates, 

D e s  addi t ions  u l t é r i e u r e s  d ' ions  uranyles dégradent les uranates 

t o u t  en précipi tant  sous forme de  composé tr anivanadique. La dégradation dei 

uranates est l e n t e  (23) a l o r s  que l a  p réc ip i t a t ion  des  composés uranivana- 

diques est immédiate. 

ta succession d e s  réac t ions  conduit finalement B une dernière  

réact ion,  l ' a c t i o n  des ions d tavanadiques  sur l'hydrûxyde d'unanyle. L'en- 
++ semble des ' r6aations se t r a d u i t  pour le rapport 00 /vo:- = 1 pour l a  p d -  2 

c i p i t a t i o n  du s e u l  conpos6 s t a b l e  & ce p~:Na[U02(0~) VO t o u t  se passe 
2 3 1 9  

comme si une seu le  réact ion é t a i t  possible. 

+ ++ 
Ia subs t i tu t ion  de  Na par  UO ne s ' e f fec tue  qu'en exces d ' ions  uranyles. 2 

B) ADDITJON D' IûNS OEtl'HOVANADIQUES A UNE SOLVTION D' IOPIS mNYIBS.  

- 6 -  . . .- , .,',:' 

A 100 cc  d'une so lu t ion  de perchlorate d 'uranyle de concentration 

1,941 1oV2 a t .  g/l en U, nous ajoutons tou tes  les 20 minutes, 0.25 cc d'or- - 1 thovanadate de sodium de concentrat ion 1,940 10 a t .  g/l en  V. Contraire- 

ment aux r a s u l t a t s  précédents, le pH croît t&s lentement jusqu'au rapport 

~0:- / U O ~  = 1 puis la v a r i a t i o n  devient importante. ( f igure  39). La cou1 

be de conductances est cons t i tuée  de  2 d r o i t e s  qu i  se coupent pour le rap- 
3 - ++ 

port  VQ4 ( 5 = 1, l a  première d r o i t e  é t a n t  presque h ~ r i z o n t a l e .  
4 .  

' 8  . 

Les b i ï a n s  analytiques sont  é t a b l i s  pour d e s  concentrat ions a l lant  

de 10-' & 1,25 10-~ a t .  J1 e n  U, à la température o rd ina i re  e t  une durée 

de contact  de  1 mois (f ig.  40). 

Pour la conoen tn t ion  2.25 10-~ a t .  dl, la courbe U r e l a t i v e  
P 

l'uranium p r é c i p i t é  est cons t i tué  par  2 d r o i t e s  se cougant pour 



~0:- / uOZ++ = 0,37. Pour des  rappor ts  i n f é r i e u r s  O,37, le rapport U/V 

du p réc ip i t é  est éga l  B 3/2. 
: "# ; -?f9, - 1- 

I Pour des rapports  supér ieurs ,  il s ' a g i t  d'un mélange de composés 
3- '& :%?e rapports  3/2 et V l  ce dern ie r  e x i s t e  s e u l  pour VO / U O ~ *  = V1. Pour 4 

l a .  concentrat ion 10-l a t .  g/l e n  U, la var ia t ion  de U est l i n é a i r e  et s e u l  ; 
P 

e x i s t e  le composé de rapport U/V/Na = Vl/1 (f ig ,  41). d -.. - .  
f 

:"- 
Y.-, : - Nous avons é tud ié  séparément l ' a c t i o n  des so lu t ions  d'orthovanada- 

te de sodium s u r  ce de rn ie r  composé pour 2 concentrat ions e x p r i d e s  en ato- 
-2 y-.t.mes de vanadium préc ip i t é  : 1,108 10-~ a t .  g/l et 9,375 10 at .  g/l. 

r - :  
%. ? .;-=- UV-. 

'L I -2 , . Pour l a '  concentrat ion I, 108 10 a t .  g/l, l a  r éac t ion  s 'e f fec tue  B 
l a  température de 1%'. La courbe wpidsentant  V vanadium dans le précipi- 

P' 
t é  ( f igure  42) est. formé de 2 d ro i t e s .  Au début, le vanadium a jou té  sous fo r -  

m e  d'orthovanadate se retrouve intégralement en so lu t ion ,  le p réc ip i t é  n'a 

pas chan&. Par  la s u i t e ,  vu le  pH a t t e i n t ,  le vanadium du p réc ip i t é  passe 

en par t  le dans le f i l t r a t .  

@ -2 
-.Y . Pour l a  concentration 9,375 10 a t .  g/l de V ( f i g  43) l ' addi t ion  +!.grni .,- - 

,-: - de VO:A provoque immédiatement le passage d'une f a i b l e  quan t i t e  de vanadium 
.,Y . 

, ;-.. en solut ion,  q u i  reste constante pour des additions suppl6mentaires dtortho- 

vanadate l e  sodium. 

' L'action des ions orthovanadiques s u r  les so lu t ions  d'ions uranyles 

se t m d u i t  p a r  l a  format ion d 'un s e u l  anion VO - qui  p réc ip i t e  

sous 2 formes : en excès d ' ions uranyles,  le composé U02 Lm2 (OH) VO ] 
3+3 

mais l a  réact ion n ' e s t  jambis quant i ta t ive ,  les ions üû2 &tant  
+ 3- 

remplacds progressivement par  les ions Ra . Pour le rapport  VO / UO~++= 1, 
4 

s e u l  q x i s t e  l ' u ran id tavanada te  de sodium Na U02(OR)2V03 . 
4 . ,  f f 

Pour des rappor ts  supér ieurs ,  ce dernier  composé se d é t r u i t  lente- 

me& en Ûranate q u i  forme la phase p réc ip i t ée  e t  le vanadium passe en  solu- 

t i o n  sous 'forme d ' ions vanadiques, Cet t e  t ransf  o m t  ion n 'es t  jamais to ta le .  













Comme l e  montrent les courbes de pH et de conduc t ib i l i t é ,  aucune 
+ l i b é r a t i o n  d ' ions  H ne se manifeste. Par analogie,  il est probable que 

+ 
cette formation a l i e u  mais que les ions H sont n e u t r a l i s é s  i d d i a t e m e n t .  

D'autre p a r t ,  les analyses indiquent l a  formation d 'un s e u l  anion 

[UOZ ( (XI2  VOJ- qui  ne se d é t r u i t  pas en anion (vo3I$ conune nous 

1 'avons observé jusqu' 8 présent.  

Comme nous l 'avons montré au chap i t re  1, l ' a c t i o n  des ions ura- 

nyles s u r  l 'anhydride vanadipue se t r a d u i t  par  une l i b é m t i o n  d ' ions  II+ 
+ 

dans le rapport 2 H / V O = 1. 
2 5 

O r ,  en considérant l 'orthovanadate de sodium comme une associa- 
++ 

t i î n  (V205, 6 NaOHI, nous avons pour le rapport 2 U02 /V205 = 1 l a  ré c- 

t i o n  suivante : 

++ C + 
a vo, + $ o s  + e ~ ~ a + +  OH-] --+ 2 la u o 2 ( ~ ) 2 ~ ~ 3 1 +  4 ~a + n 2 v 

C ' e s t  exactement l a  r éac t ion  trouvée au  c h a p i t r e  1. 

t 'orthovanadate conduit aux mêmes r é s u l t a t s  que l ' addi t ion  de 
++ 

soude aux &langes uo2++ - V205 pour l e  n p p o r t  2 U02 /V205 = 1 mais Pr- 

m e t  d ' a t t e i n d r e  bien p lus  rapidement l ' équ i l ib re .  





C O N C L U S I O N  

Les r é s u l t a t s  obtenus l o r s  de l ' i n t e r a c t i o n  des  ions uranyles et 

vanadiques semblevt montrer que celle-ci se t r a d u i t  par l ' ex is tence  d'un 

composé uranivanadique dont dérivent tous les au t res .  Mais la formation de 

ce composé peut etre plue ou moins q u a n t i t a t i v e  suivant  les sels .d)vranyle 
! 

u t i l i s é s .  * J .- ', - 
I. - _ . - . -- . I 

- !  - / -. 
A n o t m  a v i s ,  ce composé cont ient  l 'uranium e t  le vam ium dans le 

rapport U/V = l/1 et possède une seu le  a c i d i t é .  I l  s ' a g i t  de l ' ac ide  urani- 
I > 

t métavinadique qui  peut B t r e  formulé H 

M&is 2 cas se présentent : 

1) le sel d 'uranyle est un sel d 'acide f a i b l e ,  par exemple l ' a c é t a t e  d'urany- 

le, l ' ac ide  acét ique  liùéré n 'es t  que très faiblement ion i sé  et l ' a c i d e  ura- 

nidtavanadique se forme quantitativement : ' - -_J. ,- vn ,- -, ;,,$,-fs* ' , , 2 .: 8 ,-- - -  I ' +:'J. 
ï+ - " I SI - 

ï.2 CH3C02 + 6 UO,++ + 3 V20S + 15 820 -& 
' C 'J 

l 'obtent ion de compos6s p lus  condeaeéer se f a i t  par s u b s t i t u t i a n  pro  
- + ,= !--- . - . - -  - .  , des  OH) par V O ~  . 

6 H U02 (OH) 2V03 + 3 V205 4 6 H [ U O ~  MI ( ~ 0 ~  J + 12 ga3e02 + 3 H20 t . - 



La quan t i t é  d 'acide acé t ique  formé est excctement l a  &me pour les 3 acides.  

2) le s e l  d'uranyle est un sel d t a c i d e  f a r t  ; l ' a c i d e  l i b é r é  est compl&te- 

ment ionisé.  

. . 
.,' 'La formation de H 9 ( O H )  qu'une 6tape t r a n s i t o i r e  e t  C 

l a  degradation s ' e f f e c t u e  par  les 

a u  t o t a l  

5 ,, - :: 
C ' e s t  l à  l e  r é s u l t a t  t r suvé  dans le cas  du pe rch la ra tq  d,'uraqyle. La quanti-  

d. 

" - té d 'acide r e s t a n t  n ' e s t  p lus  que l a  m ~ i t i é  de l a  q u a n t i t é  l i b é r é e  réellement. 

L'étude.de l ' é v o l u t i m  des  composés. pa r  add i t ion  de bases confirme 

c e t t e  typothEse. En e f f e t ,  dans le cas  du perchlora te  d 'uranyle,  l ' an ion 

ruOZ (OH)2 VO$ n 'ex i s t e  jamais s e u l  t a n t  que suZs i s t e  une a e i d i t 6  en so- .- + 
l u t i o n ,  en d laÜtres  termes, t an t  que les 18 H (12 libérés + 6 du compos6) 

1 

ne sont  pas n e u t r a l i s é s  c a r  il y a  l i e u  a u s s i  de t e n i r  compte de l a  r éac t ion  

suivante  : 

~ù M représente  un c a t i o n  quelconque. 

Quand l a  n e u t r a l i s a t i o n  est t o t a l e ,  nous obkenoas : 





EïüDE DE LA PRECIPITATION DES COMPOSES WNIVANADIQUES 

PAR ADDITION DE BASE 

A DES MELANGES TRES ACIDES D' IONS URANYLES ET VANADIQUES 





Afin  de  c o q l é t e r  et de v é r i f i e r  les r é s u l t a t s  obtenus nous avons 

I t u d i 6  l a  p r é c i p i t a t i o n  des  composés uranivanadiques par add i t ion  de bases 

a l c a l i n e s  ou a lca l ino te r reuses ,  des  s z l u t i o n s  très ac ides  contentant U et 

V dans d i f f e r e n t s  rapports .  

Les mélanges sont  p d p a d s  il p a r t i r  de solut ions  de perchlora te  

d'uranyle et de d t a v a n a d a t e  de sodium a c i d i f i e e s  pa r  l ' ac ide  perchlorique. 

Af in  de pr6venir  tnite p d c i p i t a t i o n  de composés, le pH de ces mélanges d o i t  

R t r e  i n f é r i e u r  1, des études pa r  spectrophotométrie U. V. ayant montré, 
++ + 

qu'à pH i n f é r i e u r  A 1, les ions uranyles UO et vanadiques V02 ne réagis- 2 
s e n t  pas. 

Par les méthodes physico-chimiques hab i tue l l e s  ( c o n d u c t i d t r i e  et 

potentiométrie) compl6tées par l 'analyse chimique, nous avons s u i v i  les 
++ + 

r e a c t i ~ n s ,  la température de 25@, pour des  rappor ts  U02 / V02 égaux B 

V 5 ,  1/3, 1/2, VI, 2/1 et 5/1 permettant d 'obteni r  successivement des m i -  

l i eux  riches en vanadium puis  en uranium, 

. - U s  courbes des  f igures  (44 49) r e p d s e n t e n t  les v a r i a t i o n s  de 
, - 

pH et  de conductance, l o r s  de l ' a d d i t i o n  de soucie aux mélanges. 

Q u e l l e s  que so ien t  les propor t ions  de 2 éléments les courbes in- 

diquent cl 'abgrd l a  neu t ra l i sa t ion  p a r t i e l l e  d e  1 ' ac id i t é  l i b r e  (point A) .  

A p a r t i r  de pH 1.30, la p réc ip i t a t ion  est massive, elle se produit  br-utale- 

ment et  se trouve marqu6e s u r  tou tes  les courbes de pH par  un abaissement 

de pH de 0.2 unité.  

La p r é c i p i t a t i o n  des compos6s uranivanadiques se poursuit  t a n t  

que des ions vanadiques subsis tent  e n  s o l u t i o n  : elle prend f i n  ve r s  pH 3.3 

(point BI.  



\ 
. - 

- ' L  . . - 
-. 

Par la s u i t e ,  suivant  les rapports  i n i t  iaiix envisagés, apparart  

une réact ion nouvelle. 

++ " Pour les rappor ts  üû2 /vo~+ = V2, U1, 2/1 et  5/1, des  l a  f i n  de 

p réc ip i t a t ion  des  composes uranivaaadiques, les courbes de  pH montrent un 

palier tandis  que l a  conductance v a r i e  peu. 
-. 'A.. 

Comme pour ces rapports  l'uranium est ekcddinta i r r ,  il es t  v n i -  

semblable qu* il s ' a g i t  de  la p d c i p i t a t i o n  d'hydroxyde d 'uranyle. 

Toutefois  l a  t e i n t e  du composé i n i t i a l  passe de  l 'orangé a u  jaune 

v e r t  puis  au  jaune au cours  de l'avancement d e  l a  réact ion,  c e  q u i  permet de  

*' ~isupposer une évolution du compos6 simultanee avec l a  pl 'ecipi tat ion d'hydroxy- 
2': :' ;de d'uranyle, cette dern iè re  réact ion é t a n t  p lus  rapide  que 1'6volution. 

- 
Pour des add i t ions  supplémentaires de soude, le pH c r o f t  tr&s rapi-  

" - -  

dë&&t vers les pH a l c a l i n s ,  l a  courbe marquant une inf lexion ve rs  pH 9 pour 
++ 

les rapports  9 / V O ~ +  = 115. 113 et V2. C e t t e  por t ion  de courbes est ana- 

logue A'ce l le  d e  l a  f i g u r e  3, il s ' a g i t  de l ' évo lu t ion  des composés urani- 

vanadiques formant l a  majeure p a r t i e  des p r6c ip i t é s  pour ces rapports  consi- 
+* + 

dérés.  Rien de sembleble ne se manifeste pour les rappor ts  UO /V02 = 1/1, 2 
2/1 et 5/1 où la majeure p a r t i e  du p r é c i p i t é  est cons t i tuée  d'hydroxyde 

d 'uranyle. 

Les f igures  (50-55) reproduisent les b i l ans  analytiques, é t a b l i s  

pour les d i f f e r e n t s  Ql6ments U, V,  Na ,  en fônct ion des addit ions de  soude, 

les analyses é t a n t  e f fec tuées  36 heures après  précipi ta t ion .  

E l l e s  commencent d8s le début de p r é c i p i t a t i o n  et sont a r r e t é e s  

des  que les phénomhnes tendent ve r s  un Q t a t  d 'équi l ibre ,  les premières addi- 

t i o n s  de soude ne servent  qu'A n e u t r a l i s e r  l ' a c i d i t é  libre, 

L'examen de ces courbes révèle  que 3 c a s  se présentent. 











+ Li . : - -- - ., 

a.. --,'!-,,l',, 
+>->' 
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les mélanges d'ions uranyles (1,38 10-~ a t .  g W1.1 et d'ions 

vanadigues (4.17 10-~ a t .  g V / l . )  sont additionnés d'acide perchlorique de 
+ telle so r t e  que l a  concentration en H s o i t  0,238 N. 

La précipi ta t ion débute B pH 1,30 ; simultanément uranium et  vana- 

dium se retrouvent dans l a  phase précipitée dans le rapport U/V = U3. Is 

sodium accommrme. en outre. ces  2 éléments mais en auant i té  d'amrrf f a i b l e  - -. 
puis croissante. 

C e t t e  réaction engage l a  t o t a l i t é  de l'uranium et du va na di^ 

présents jusqu'à pfI 3.30. 

Dès la  f i n  de précipitation,  des addit ions supplémentaires de LL 

- , r - &  
soude détruisent le composé initialement fami8 avec passage de vanadium en -- 
solut ion sous forme d'ions vanadiques, En f i n  de réaction, l'uranium est 4 5  

en msjeure pa r t i e  sous forme de diuranate et le vanadium sous forme d'ions 

pprovanad iques pui s or t  hovanad iques . 

La précipi ta t ion commence Q pH 1,35 et le même composé que pré- 

cédemment s e  forme jusqu'h ce  que l'uranium s o i t  inthgralement u t i l i s é  ; en 

solution,  res tent  2 vanadium. Ia soude ajoutée par l a  s u i t e  &grade le'eom- 

posé qu i  perd du vanadium et en même temps réagi t  avec les ions vanadiques 

res tants .  La f i n  de réaction est identique au cas précédent. 

C e s  4 cas sont semblables, l a  précipi ta t ion commence toujours h 

1,3 mais principalement pour l e s  rapports 2/1 et 5/1, l 'exc8s d'ions ura- 
+ 

nyles provoque l a  subst i tut ion du cat ion Na par le cat ion uranyle, Puis 



aprhs intervient  l a  précipi ta t ion de l'hydroxyde dluranyle avec simultané- 

ment uae dégradation du composé. D e s  addit ions u l té r ieures  de soude formerit 

B la f o i s  le diuranate de sodium et ddtruisent complètement le composé ini- 

t i a l  avec l ibéra t ion  de vanadium puis le composé intermédiaire en diuranate 

$w et iolis vanadiques. 
- ,- ,:,> <.:'+. --- '  
'W.,. - . -. 3 *-2 c :2 - * - 1 

Interprétation.  n , 
- r n t  i7 

#1 ' '- 4 1  

Très peu colorne au debut, la solution se t e i n t e  en oran& quand 

l 'addit ion de la %ode correspond s u  point A. En milieu acide, le vanadium 

ex i s t e  sous fk de ut ion VO;, l ' add i t ion  de soude doi t  cornsspondn d1i- 

bord l4 la neutral ias t i?n p a r t i e l l e  des ions 8' libres et f o r i t i o a  de VZOQ 
1 L. . 

,,l - 4 .  . 

voai + OR- -j H V O ~  (ou v205, 50). 
.9 - . -  

, - L'anhydride vaasdique ou HVO r6agi t  a l o r s  avec les ions, uranyles pour donner 
a -  - 3 

' 1 'acide uranitr idtavanadique.  

&es additions de soude neutral isent  a l o r s  l t a c i d i t 6  l i b r e  restante,  1 'acide 

uninitrimétavanadique et l V a c i d i t 6  d s u l t a n t  de sa  formation, a lo r s  qu'en 

&me tews. coaf inw p d c l p i t e r  l 'acide H [ ~ ( V O ~ ) ~ ,  . Uî courbe r e l a t i -  

ve au sodium dans le pdc ip i t (5  est toujours sous l a  courbe re la t ive  l 'ura- 

y- i -  . .. - - 'ni= précipit6. fss 2 courbes sont confoadues quand la précipitation prend 
1 . 7 
7 . .  f i n  @oint BI. I l  s ' ag i t  donc de  1. f o m t l o n  pibli*inaire .ds H [3 ( ~ 0 ~ )  . 
1"::. $. 

:... ;. - Toutefois, il est B remarquer que, tout  au d6but de -la précipitation,  le 
a 

t -  . 
i- I composé cormaiençant a se former est colloPdaI et  q u ' i l  est de t e i n t e  jaune, 

celle-ci var iant  a l o r s  rapidement. Ws d s u l t a t s  obtenus nous permet- 

- ' t en t  de tirer les coaclusions suivantes : + 

' - .* \ 













Figure 54 





a )  en  milieu très acide, les ions uranyles UO++ et VO + ne réagissent jms 
2 2 

en t r e  eux ; la réaction ne se f a i t  que dès l 'appar i t ion de V O en solution 
2 5  

b) l a  &action débute par l a  formation d'un composé colloPdal de t e i n t e  

jautre qui  ivolue t r è s  rapidement, compte tenu du pH de l a  solution. 11 e s t  

probable q u ' i l  s 'agi t  de l 'ac ide uranimétavanadique H UD2 (ûH>2V03 . t 1 
r 3 3 1  

+ c )  C e t  acide s e  dé t ru i t  en H ?(VO ) sous l ' a c t i o n  des ions E . 
dj:  B pH 3,30, le composé obtenu est 1' uran i t r id tavanada te  de sodium 

C+ 
Na [uo,(~~3)d pour les rapports VD2 / V O ~ +  = 1/5, 113, 112 et  Vl. la 

+ subs t i t u t  ion de )f. par U O ~ + +  conduit U02 ++ + 1 f . J .  ' - 8 :  

UOi / V02 = 2/1 et 5/1. .a. 

. -;- 

++ + 
e) Pour W2 /V02 inf'érieurs à V 3 ,  des ions vanadiques res tent  en solu- 

t ion. Aucun composé uranivanad ique au t re  que 1 'acide u r a n i t r i d  tavanadique 

H W& (VO ) ne se forme en milieu t r è s  r iche en vanadium. L 31 

:,# f )  Aussitdt  aprbs l a  neutra l isa t ion t o t a l e  de l ' a c id i t é ,  commence l'évolu- 

t i o n  des composés qui  est len te  ii la température Ordinaire. Par contre, 

quant3 l'uranium est excédentaire, l a  précipi ta t ion d'hydroxyde est 
:.- 

et masque c e t t e  évolution en t r e  pH 3 ,5  et 8 ,  

Une durée de contact plus longue e t  une température plus 6levée 

doivent nous donner les r é s u l t a t s  obtenus au ler chapitre. Nous avons re- 
-. & , 4  ++ + 

p r i s  l 'étude pour U02 /V02 = l/1 P di f ie ren tes  temp6raturek (35' e t  100') 
2 4 L ! k  

l a  durée de contact 6 tant  la même (36 heures). US réactions suivies  mir 
analyses chimiques seulement, se declenchent d 'autant plus rapidement que 

la  température est plus 6levee mais l a  f i n  de neu t ra l i sa t ion  est l a  &me 

dans tous les cas ,  l e  composé obtenu dérive toujours de l 'acide H UO (Vû ) 
+ ++ t z  3 i  

mais la subst i tu t ion de Na par U02 est plus rapide I température élevée. 

Us courbes des figures--57) montrent que le vanadium ne réap- 

parar t  par en solution dès l a  f i n  de p d c i p i t a t i o n  de l'hydroxyde d'uranyle 

mais pu' il se produit une degradat ion p a r t i e l l e  du composé Na [ ü02 (VO3I3 1 



A .  ' pvec passage d ' ions vanadiques en s o l u t  ion, qu i  réagissent s u r  U02 Par &fi:,: 
l a  s u i t e ,  l a  dégradation est d 'autant  p lus  grande que la temgérature est 

plus élevée. - 
"-i..& - ,' 

" En augmentant l a  durée de 'contact (13 jours) & l a  température de 

$O0, les d s u l t a t s  obtenus sont  semblables & ceux obtenus au c h a p i t r e  1 C. 

L'uranitrimétavaiiadate de  sodium Na U02 (VO ) ej 1 ' w n i t r i d t a v a n a d a t e  f 33 
d'uranyle U02 [ U O ~  ( v o ~ ) ~ ]  se dé t ru i san t  e n  uranidtavanadate  de sodium 

Na [ Cuo, tai),V03 avec l i M r a t  ion d 'ions vanadiques q u i  r e s t e n t  en  so lu t  ion. 3 
g'~..? r g,e sel Na [ U02 (08)2~0d en mil ieu sodique, se degrade e n  diuranates  et vana- 
r- 

da tes  mis la des t ruct ion n ' e s t  que partielle. Par a i l l e u r s ,  nous avons étu-  1 
d i 6  l a  p réc ip i t a t ion  des uranivanadates par l'ammoniaque. Ia f i g u r e  (58)  re- 

pr6sente les var ia t ions  de pH et de conductance l o r s  de l ' a d d i t i o n  de WH OH 
++ + 4 

au mélange 9 /V02 = V1. Us courbes obtenues sont semblables celles 

de l a  réact ion avec l a  soude. La p d c i p i t a t i o n  prend f i n  & pR 3,20 après  

quoi in te rv ien t  l a  p réc ip i t a t ion  d 'hydroxyde d 'uranyle. Quand 1 *uranium est 

totalement p réc ip i t é ,  le pH augmenta rapidement mis  se s t a b i l i s e  v e r s  8,40 

du f a i t  que NH OtI est une bas8 faible.  U s  b i l a n s  analyfiques ~ e p r é s e n t é e  4 
par les f i g u r e s  (59 B 61) sont identtques il ceux des f i g u r e s  (50-51-53). Le 

premier composé est l*uranitr imétavaladate d'ammonium WB [% (VO ] q u i  4 3 3 
h o l u e  de l a  &me manière que Na [U02(V0 ] Toutefois, 1 ' a m n i a p u e ,  base 

3 3 '  
fa ib le ,  ne dégrade que tr&s peu le conpos6 W 4  [UO~<OH)  V03 . Lep solut ions  

2 
de chaux conduisent aux &mes r é s u l t a t s  mais le vanadium libéx-6 sous forme 

d ' ions métavanadiques p r é c i p i t e  sous forme de pyrovanadate de calcium inso- 

luble. 

En résumé, l ' add i t ion  de baser aux mélanges très ac ides  d ' ions  

uranyles et vanadiques, se t r a d u i t  par la préc ip i t a t ion ,  dès pH 1 ,3 ,  de 

1 'acide urani t  rimét avanadique H [ UO (VO 3;3] q u i  est neu t ra l i s6  e n  donnant 

le sel de ïa base ajovt6e M f uo2 ( ~ 0 ~ ) ~ )  . En excSs d ' ions  uranyles, les ions - 
uranyles se subs t i tuen t  a u  c a t i o n  M pour dqnner UO 2 [ u ~ ~ ( v o ~ ) ~ ]  2. par l a  
s u i t e ,  commence l t4vo lu t ion  du compos6 qui peut 6 t r e  simultanée avec l a  pré- 

c i p i t a t i o n  d'hydroxyde dturanyle  (cas où l'wanium est en excès) suivant les 





















... 
Figure 61 . ; . . 





conditions de température et  de durées de contact. A l ' équi l ibre ,  les ré- 

s u l t a t s  sont semblables B ceux d6c r i t s  au chapitre 1 C. 

En t r è s  *and excès de  base, l 'uranidtavanadste  h4 ( O H ) ~ V O ~  

est partiellement dé t ru i t  en diumnate  qui forme l a  phase précipi tée  et 

vanadates en solution,  c e t t e  décomposition é tan t  d 'autant plus grande que 

l a  température est plus élevée et la durée de contact p lus  longue. Mais 

elle n'est  jamais t o t a l e ,  le maximum obtenu est vois in  de 94 %. 





ETUDE DES COMPOSES URANIVAMDIQUES 





Après l 'étude de l ' in teract ion des ions uranyles et vanadiques, 

il est indiqué d ' i tud ie r  l e s  composés obtenus, en  solut ion aqueuse, a f i n  

d'une part ,  d ' é t ab l i r  l a  f i l i a t i o n  de ces  composés, d 'autre par t ,  de véri-  

f i e r  si les composes obtenus par des voies d i f fe ren tes  é ta ien t  identiques. 

Cette étude nous a permis par a i l l e u r s  de préc i se r  quelques points du t r a -  

va il préc6deat. 

4-it 
Ilans l a  pl~pà%saeb 'cas, les réactions sont lentes  et il est d- 

cessa i re  d'élever la température pour augmenter l e s  v i tesses  de réactions. 

11 fau t  auss i  obtenir  des composés purs c'est-à-dire en l'absence de sel 

d'uranyle ou d'ions vapadiques et les u t i l i s e r  sans les -&parer de leur 
'3 - < - 8  

- 3 . f - ' 
milieu origfnel .  . LI: 8 -  Fe.- " - ZCT i! :-#:,7;#..>8--;, 

Nous avons vu que suivant l e  sel d'uranyle utilisé, 1 ou 3 acides 

uranivanadiques se forment. U u r  neutra l isa t ion par les bases, parfois  ac- 

compagde de leurs  d6grada t ions ,  conduit I 'obtent ion des sels. 1 
L'obtention p a r t i e l l e  des sels uranivanadiques peut se f a i r e  par 1 

+ 
simple addit ion de solut ions  sa l ines ,  un ca t ion  se subst i tuant  & H e n  mB 

temps qu' intervient l a  précipitat ion.  l 

EOLd36 VAN SI HUA e t  SIRmEINA (61, par mélange d'hydronyde d t u  ni 
nyle et d'anhydride vanadique en solution aqueuse, ont obtenu des composés 

, de rapports U/V r V 3 ,  l /Z,  2/3, l/l. Noue avons repris l a  &me &tude pour 
. '  

. . des rapports 2 üû3 / VZOS = V3, 112, V1 et  3/2, pensant q u ' i l  s ' ag i s sa i t  
1 .  

des acides uranivanadiques et du sel d'uranyle W2 U ~ ~ ( Q ~ > ~ V O ~ ~  que nous 

avons obtenu par d 'autres  voies. 



5 .  r .* -. - . a  

; ?; ?+Y- ,, -7 
mi r ' -.. 
5% * -:S.- Pour ce la ,  nous avons a jou té  B des so lu t ions  de V O du t r i d a -  - i' 2 5 2 ;  1; .  - d'uranium UO obtenu p a r  ca lc ina t ion  de UO 2 H20 dans les rapports  prgcé- 

3 4' 
. .  dents ,  pour une température de  100° et une durée de contact de  15 jours. 

, Y T :  1. - * -,. . ' &- '4, 'L Les t e i n t e s  des  compos6s colloPdaux obtenus var ient  de l 'orangé 

. . (1/3 - 1/21 a u  jaune (1/1 e t  3/2). L'addition de  solut ion de perchlora te  de. 

è - -  .sodium provoque la  p r é c i p i t a t i o n  i lnddia te .  Us analyses montrent que tout  

le vanadium est dans le p r é c i p i t é  a i n s i  que l'uranium. De p lus ,  dans les 

f i l t r a t s ,  e x i s t e n t  des  proportions va r iab les  d 'ac ide  provenant sans aucun 
+ + 

doute d'une s u b s t i t u t i o n  d e  H par Na l o r s  de  l ' addi t ion  de perchlora te  de 

Pour 2 UD3 / V205 = 3/2. une p a r t i e  de  UO n'est  pas ut i l i a6e .  Par  
3 

addi t ion  d ' ac ide  a d t i q u e  en quan t i t é  ca lculée ,  s e u l  l 'excès de UO se d i s -  
3 

.out, ee q u l  permet d e  connaitre l e  rapport U/V du compis4 obtenu, e n  l ' o c ~ , , ,  , 
< .  

8 - 6  

eurence 1.08. Une tr&s f a i b l e  i r a c t i o n  de  l ' ac ide  H ( O H ) 2 ~ ~ 3 ]  s'est 

t r a n s f o d e  e n  U02[U02(OB)2 V O ~ ]  2 ,  sans doute est-de d e  P l ' u t i l i s a t i o n  

de U03 ca lc iné  quoique KOLIYL SIRUïKIlUL e t  VAN SI IIW affirment n 'avoir  obte- 

nu le compos& 3/2 qu'A haute température (575O) et non en solution.  

8 -  P%+. . .  , :. La neu t ra l i sa t ion  de c e s  ac ides  est identique à celle des ac ides  

':i. 'abtenus par i n t e r a c t i o n  de 11ac6ta te  d'uranyle s u r  les solut ions  de V205, 

l'acide uran i t r i&tavnad ique  Ii UOâ (VO 1 ] et l ' ac ide  ,uranididtavanadique 3 3 
R [ U O ~  ~ ( V O ~ ) ~ ]  évoluent i n  même temps que se f a i t  l a  neu t ra l i sa t ion ,  s e u l  

le composé H [u% n16volue ps. 

11 est vraisembleble que les composés obtenus par KOLBA sont  des 

acides uranivanadiques et en tous  po in t s  identiques à ce= formés l o r s  de 

l ' i n t e r a c t i o n  de l ' a c é t a t e  d'uranyle et des  so lu t  ions de V O de p lus ,  
. 2 5' 

les bandes d 'absorpt i ~ n  1. R. pour c e s  composés sont les mêmes. 



2)  COWSBS uranivanadiques derivant  de Tm, (OH) voJ - 
r &  2- 

A)  URANIMETAVANADATE DE SODIUM Na U02 (OH)2 VO . d 
a )  Obténtion. 

Suivant llhypoth&se émise l o r s  de  l a  formation d e  ce compos6 B 

p a r t i r  de pyrovanadate, nous avons é t u d i e  l ' a c t i o n  du d t a v a n a d a t e  s u r  l'hy- 

droxyde d'uranyle. 

-2 A une so lu t ion  contenant 1,05 10 a t .  g/l d ' ions uranyles, nous 

a joutons de la soude en  q u a n t i t e  ca lcu lée  pour former l'hydroxyde üO2(08I2 

l a  f o r c e  ionique Btant constante (milieu NaClOP.  Diverses q u s n t i t 6 s  de 

so lu t ion  de métavanadate sont  additionnées immédiatement et  les d l a n g e s  

maintenus il 55O pendant 6 jours. U s  mêmes expérciences sont r e p r i s e s  dans 

des condit ions identiques mais sans perchlora te  de sodium. 

L'examen des courbes (f ig. 62) révèle  que l'uranium est sous  f o r -  

me  p réc ip i t ée  avec le vanadium dans le rapport  üû 2 (OH) 2 / VO Na = V1. Pour 3 
des  rapports  supér ieurs ,  le vanadium est présent dans les 2 phases. 

L'addition de 1 V03Na Z i  1 conduit h l a  r éac t ion  : 

+ 
IloZ tOü)2 + Na + V O ~  

Un a u t r e  mode d 'obtention de  ce compos6 cons i s t e  en l ' a c t i o n  de 

so lu t ion  de VaOS ou de V205 p réc ip i t é  s u r  le diuranate  h l a  température de 

lûOO pendant 2 jours. 

b) Addit ion de d i v e r s  r4act  i f s  il Na 

1) Addit ion  d ' ions uranyles. ........................ 
Quel que s o i t  le mode d 'obtention du composé, l ' add i t ion  d ' ions  

++ 
uranyles dans les rappor ts  2 üû2 / V205 = 112, 1, 2, 4, provoque une 



+ 
s u b s t i t u t i o n  de Na par  UO++ . LB réac t ion  n 'es t  pas tou t  B f a i t  quant i ta-  

2 
t i v e  comme le montre le tabaeau 1 sur tout  en ce q u i  concerne le rapport  

Cependant, nous pouvons admettre que le terme f i n a l  de cette r6ac- 

t i o n  est l e  composé de  rapport U/V = 3/2 . 

2) Addition de H+. ------------- 
C e t t e  é tude  gour des  rapports  H"/V c r o i s s a n t s  a pour but de recher- 

c h e r  les composés in termédia i res  avant l a  d i s s o l u t  ion  du compos6 c 'est -8s-- ' '.": 
+ + 

d i r e  subs t i tu t ion  de Na _par H e t  condenssrtion des  ions métavanadiqees. 
, T -  

r l *  

a:,  d 3 ,&,?Cf r* - 
ï,a &action s amoice3"$3; &$~&ê&rit-&Ïnë B l a  température ordi- 

naire. Au début des add i t ions  d 'acide,  le p réc ip i t6  conserve s a  t e i n t e  jaune 

puis  elle devient orangée. IPI solut-ion devient  elle-même orangée. 

~ ' a n a l $ s e  c h f i r m e  ces r é s u l t a t s  ( tableau 2) .  Pour des  rappor ts  

H+/V i n f e r i e u r s  Z i  2,5,  le  vanadium reste préc ip i t é  a l o r s  que l 'uranium se 

trouve en p a r t i e  en  solut ion.  
\ 

+ 
Pour des  rapports  H /V supér ieurs , le  vanadium passe a l o r s  en solu- 

+ 
t i o n ,  l a  d i s so lu t ion  est t o t a l e  pour H /V = 15. En e f f e t ,  pour des  rappor ts  
+ H /V compris e n t r e  10 et  15, subsis tent  e n  so lu t ion  un t r k s  l6ger louche im- 

poss ib le  B séparer  de l a  solut ion.  
"9 % 

I l  est probable que l'uranimétavanadate se degrade e n  uranitrimé- 
! - 

d-' . . .h tavanadate d'uranyle qu i ,  h son tour ,  se dissout  peu & peu. 
2.k:~; 
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TABLEAU 1 





TABLEAU 2 





3) Addition de (VO- + H+) ---------------3----- 

Des quanti t6s Bgales de NaV03 sont a joutees  telles que l e  rapport 

V O ~  ajout6 / V O ~  p&cipité s o i t  éga l  ii 2 puls l ' a c ide  perchlorique de telle 

manihre que H+ / v o  ajouté  var ie  de O B 1. 
3 

Les mélanges sont maintenus 6 jaurs B 5S0. L'acide 

transforme les ions dtavanadiques en ions vanadiques condensés puis en 

V205 la réaction s ' amrce  dtautant  plus rapidement que le rapport H+/VO- 3 

sst vois in  de 1, l e  précipi tg  passant de la t e i n t e  jaune au jaune orangé 

pour about i r  finalement 3 l a  t e i n t e  orangée. 

L'analyse confirme c e t t e  &volut ion, les r d s u l t s t s  montrent que 

l'uranium m i s  en jeu ne passe pas en  solution mais que le vanadium ajout6 
+ se trouve engagé dans le prgcipit6 et ce d'autant plus que B DO; est grand. 

Iles courbes représentant les var ia t ions  de V et de V (f ig. 63) f P 
indiquent que le vanadium passe lentement dans le préc ip i té  jusqu'au rapport 

H+/VO; = 0.3. 

Pour des rapports supérieurs, l e s  var ia t ions  de V d t  V sont f P 
lin68iS?s. 

11 est noter que les courbes de la f i gu re  (63) sont analogues 

B c e l l e s  de l a  f igure  24, c e  qu i  semble indiquer que l ' a c t i on  des ions ura- 
+ 

nyles su r  les inis ~ 0 3  se f a i t  avec l ibera t  ion d ' ions H qui  dégradent cos 

mêmes ions en ions clécavanadiques puis en V205. 

+ 
Le rapport H / V O ~  = 1 correspond au &placement du sodium du 

métavanadate avec obtention de V2O5 Noss avons vd r i f i é  que la réaction est 

Mentique q u ' i l  s 'agisse  de V20S en solution ou de V20S précipitd. Pour 
- 

ce  rapport, le vanadium se retrouve intégralement dans le préclpit6,  trans- - - 
formation de Na qui se peut t radu i re  par l t6quation : 



. - -  
.: . 4) Ad:ition de soude. 

--.Ci------------ 

- -. 
L'addi-iion de soude conduit toujours à l a  dest ruct ion p a r t i e l l e  

du composé en ditlunate de sodium pdcipi tdi  et vanadates de sodium en so- 

lu t ion (f ig. 64). ' 

Ce  C O ~ P D ~  t 'obtient généralement dans toutes  les réactions étu- 

diées jusqu'h p d s e n t , e n  présence d'un excès d'ions uranyles, Mais sa  f o r  

nation e s t  rarement tohle ,  une seule act ion permet de l ' ob ten i r  quanti ta-  

tivement : in teract ion O l ' acé ta te  d'uranyle sur  les solutions de V O 
2 5' 

> p,!. *e'l(p esi ~ . - z A j ~ . . ~  

r r+~- 
k S  seules d a c t ~ n s  présentant quelque int8rét  sont c e l l e s  dues 
+ . - - . a m  i ~ a s  H et OH- e t  V C que nous avans rencontr6tmlors des càapi t res  

1 _ .  2 
1 pdcédent S. 

+ 
Les ions H t rans~rment  U02 [ U02 (08)2~03 1 

suivant l a  réaction : . . 
7 .> . 

< - 

Les ions ClJi- conduisent d*abord au sel de sodium puis la des- 

truction en umnate et vanadate ; 
- .> . > -- , 5 . . < ' * .  . -  . .  

Quant aux solut ions  de V205, ellg. donnent successivemant les 

3 acides uranivsnadipues : R ma ( ~ 0 1 ) ~ v o ~  A[? 0ii(vo3)2] e t  

3 
%.A - 1 - - . - 

n ,,' 
' u?. 









3) Compos6s derivant de Uô2 (VO ) r 33-j-  

4 ,. . . :,) . - y w  , .  - , 5 ; ' . s  . , ,  . - . - '  . - , : . : 8 z , i . : . 8.. .' i:r'- ' .- - 
a )  Obtention. 

Ce conrpos6 est obtenu de 3 façons : 

- l o r s  de la n e u t n l i s a t  ion de 1 'acide H ford par ac t ion  du 

perchlorate d'uranyle s u r  les solutions de V205. 

- lars de l ' ac t fan  des ions uranyles su r  le métavanadate de  sodi 

2 UO2++ + 6ba++ VOJ ----+ 2 N a  U02(v03)3 C 1 
- par  act ion de solut ion de V205 ou de V O précipi t6  s u r  le d i u n n a t e  de 2 5 
sociium. 

tT1 Addition de divers  d a c t  if  s na U02<v03LC' 
L 

1) Addition citions uranpes .  

1 
i7 ;.s c------------------- --- 

8 I_.  .. " 
< ' ,  , . , L'addition d ' ions uranyles conduit la subst i tu t ion de 

' . par les ions UO* avec formation d 'umni t r id tavanada te  d 'uranyle : 
2 

cette subs t i tu t ion  se f a i t  plus facilement en excèa d'ions 

uranyles . 



2) Addition d e  soude. ----------------- 
-,=. '  

1 . 
- - Nous avons vu cette a c t i o n  l o r s  de l ' é tude  de 1 '6volution des  com- 

r t 
- . t ,  : Ii pos%s. Nous l 'avons r e p r i s e  s u r  les composés formés suivant les modes d'ob- 

t en t ion  2 et 3. 

Les r é s u l t a t s  obtenus sont  identiques,  l a  f i g u r e  (65) montre que 

: pour l ' add i t ion  de 2 NaOH, les 2/3 du vanadium p r é c i p i t é  passent en so lu t ion  
r- 3 

&.kFT&-=* '. - 

a  [U02 (V03j3] + 2 [Na+ + 08-14 Na k2 ( O B ) 2 V O ~  + 2 { ~ a '  + VO;] 

& avec f  ormati on d  'uranidtavanadate  de  sodium Na (OH)2 VO . 
. 31 

Des addi t ions  u l t é r i e u r e s  de soude transforment le  d t a v a n a d a t e  

e n  pyrovanadate puis de t ru i sen t  Na [ UD2 (OH) VO e n  diuranate p d c i p i t 6  et  
2 3 J 

vanadates e n  solut ion,  cette des t ruc t ion  n 'btant  jarniris quant i ta t ive .  

. . . . 
a)  Obtention. 

+ + 
Généralement ce compos6 s 'ob t i en t  pa r  s u b s t i t u t i o n  de H ou de N a  

. ~ d d i t i o n  de  r é a c t i f s  ii U O ~  ( v o ~ ~ ~ & ~  

1) Addition d ' ions uranyles. - 2  *5: ; ........................ '&. . t ' P i  L. <:, . 2 ;r . -  ?:if,: 
T ,  

- .aA 
L'addit ion d ' i o n s  uranyles en  grand excès montre une transformation 

da U02 [% (VO3I3 1 e n  un compos6 de rapport  WV supérieur à 1/2 - 
(Tableau 3 ) .  









Cette  react ion est tras lente,  dise à température élevée, 11 es t  

logique d'envisager une décondensation p a r t i e l l e  qui  d o i t  aboutir  f ina le -  - - 
ment au composé ü02 mais il y a l i e u  de t en i r  compte de 

a t .  dl, maintenu constante quel  
++ 

pue s o i t  le rapport UD / V O ~  envisagé. I l  est probable qu'une d i l u t i on  
2 

ent ra rnera i t  une d6~~gt$en@at ion plus avancée du précipi té .  - .- 

C e t t e  décondeasation peut se t radui re  par l 'équation suivante : 

2) Addition d ' ions &tava&diques. .............................. 
Dans un premier stade,  l ' addi t ion d ' ions métavanadiques a l 'ura- 

nitrimétavanadate d'uranyle se t radui t  par l a  formation de l ' u r a n i t r i d t a -  

vanadate de sodium Püa [ üC$ (VO 
3 J 

', .-A 4 -<  - 5 1 - . S .  
k;.' ::;y# :y ,LI .,L 

Toutefois, le rapport U/V du préc ip i té  e s t ,  s&rieuii l/3. 

Ce rapport r e s t e  constant jusqutau rapport des rBactifs  
++ 

VO; / W, = S. (Tableau 4). 

De8 addit ions suppl4mentaires de V O ~ ,  compte tenu de l ' a l ca l i n i -  

t B  r e l a t i ve  du niétavanadate, provoquent en p a r t i e  l a  decondensation du 
++ 

ccmpos$. Pour un rapport des r é a c t i f s  ~ 0 3  / ü02 = 20, le rapport \U/V du 

. précipi té  est égal B 0,685. . . 
Cette Btude permet d 'aff  irmer que l o r s  de l 'addi t ion de U O ~ +  i 

des solutions de métavanadate, le premier composé formé centient  U et V 

dans le rapport U/V +: 1/1 et que soumis à l 'additiai des ions décauanaàiqusr 

f o&s. il commence P Bvoluer vers  l a  formation . . de Na [% 



3) Addition de H+ . --------------- .- . > ,  C >  <?> - ::ris, ;Y? 
-- 2 --%y-:, 

Us premières addi t ions  cf'aoide perchlorique,  jusqu'a'; rapport  
+ ,a / U O ~  = 2 provoquent sur tout  le passage de  l 'uranium e n  sol . , l ion  avec 

une f a i b l e  quan t i t é  de  vanadium (tableau 5 )  . l a  so lu t ion  é t a n t  t~-::s f a fb le -  

ment colorée. 

Des add i t  ii~ae: e t 1 p ~ 6 m e a t e i r . ~ ~  d 'acide provoquent l a  d i s s o l u t  ion  

du composd, la s o l u t i o n  devenant très colorée. 

L'analyse montre que le rapport U/V du p réc ip i t6  est compris 

e n t r e  0,5 et  0,33. 

I l  est B n o t e r  qu'en élevant  la température de la  s o l u t i o n  f i l t r é e ,  

se produit 2t nouveau une préc ip i ta t ion .  Pa r  ref ro id issement , le  pdelpttt! 'dis- 

parart: Ce f a i t  eet analogue & c e l u i  d 6 c r i t  préc&cfeument, l o r s  de ïa précipi-  

t a t i o n  des  uranivanadates en mi l ieu  très acide.  
t \i , 3 

4) Addition de soude. ' ----------------- 
Les premières addi t ions  de soude ne doivent provoquer qu'une subs- , 

++ 
t %tu t  ion d e  5 par  avec p réc ip i t a t ion  d 'hydroxyde d ' ~ n y l e .  

- F*.' q,., hm.- . . $?!i:= , 
L'analyse montre que l e  vanadi& reste sous forme p r é c i p i t é e  t&h% 

++ que le rapport  08- / U02 est i d e r i e u r  P 0.70. (f ig. 66). 

La réac t ion  peut se t r adu i re  par l 'équat ion  suivante ; 

Des add i t ions  ul tér ieur6h de soude dQtruisent  1"uranitrimétavana- 

d a t e  en uranimétavanadate avec passage de vanadium en so lu t ion  sous  forme 

d ' ions d tavanad iques  : 



TABLEAU 4 











Mais l e  b i l an  analytique montre que l a  q u a n t i t é  libérée est inf6- 

r i e u r e  B celle prévue. 

C e t  éca r t  t i e n t  a u  f a i t  q u ' i l  e x i s t e  l'hydroxyde d 'uranyle formé 

a u  s e i n  de l a  solut ion et qu i  r d a g i t  avec les ions métavanadiques l i b é r é s  

pour donxmr Na [ UC$ (QI) 

l a  réact ion globale est l a  suivante  : 

Puis  l 'uranimétavanadate se d é t r u i t ,  après  que tou te fo i s  les ions  

d tavanad iques  se so ien t  dégradés en ions pyrovanadiques, en diuranate e t  
- 8 

vanadates. - < 

En conclusion, l ' a c t i o n  des  d ivers  r é a c t i f s  s u r  les composés ob- 

tenus  de d i f f é r e n t e s  façons nous a permis de v é r i f i e r  q u ' i l  s ' a g i s s a i t  bien 

d e s  mêmes composés. Par a i l l e u r s ,  la f a c i l i t e  avec l a q u e l l e  nous passons 

d 'un composb un a u t r e ,  semble indiquer que la plupar t  des réact ions  sont  

d e s  équ i l ib res .  









Le présent t r a v a i l  s u r  l ' i n t e r a c t i o n  des  ions uranyles e t  vanadi- 

ques a permis de  p r é c i s e r  les condit ions d 'obtention des composés uraniva- 

nadiques et d'examiner l e u r  Bvolution en fonct ion du pH.sLes techniques ex- 

périmentales les plus  appropriées ont été u t i l i s é e s  : potentiométrie, con- 

ductimétrie,  spectrophotométrie U . V . ,  e t  I .R . ,  toujours  contr6lées par 

1 'ana lyse chimique. 

INTERACTION DES IONS URANYLES ET VANADIQUES. 
. - 

. 3  

. b , i Y ~ ~ ~ ~ b ~  ?,% L'addition d e  so lu t ions  de perchlora te  d'uranyle B une s o l u t i o n  

d 'anhydride vanadique se t r a d u i t ,  d'abord, pa r  l a  formation de  l ' a c i d e  

uranitrimétavanadique H (VO [ 3 3 1  
puis  d e  son sel d'uranyle 

+ 
( v o ~ ) ~ ]  avec a p p r i t  

ion d *ions H e n  so lu t  ion. 
r :/s 

~ ' L L E  O 

Ia réact ion inverse  (addit ion de V O UO++) conduit aux mêmes 
2 5 2 

r h s u l t a t s ,  mais, avec p r é c i p i t a t i o n  pré l iminai re  de l 'uranimétavanadate 

d 'u rany le?  [u%(oR) 

C e  de rn ie r  composé se d é t r u i t  d 'autant  p lus  rapidement que la cow 

cen t ra t ion  i n i t i a l e  en ions uranyles e s t  p lus  élev6e. 
,, -'-- ' , 8 '  L-; ; 'L'? u . n . ' J  

- $  --,.r '- - 3 8;. - 1 7 , , 1 - . 
AÙ-'c%~"ti-&'fre, 1' in te rac t ion  des so lu t ions  d ' acé ta te  d 'uranyl 

de V2O5 a provoque la f o i n a t  : on de 3 acides  a l ' ac ide  unn i t r im6tav~nad ique  

~ ( v o ~ ) ~ ]  , l ' ac ide  uranidindtawnadique H 



Q & + ~  nimétavanadique H et  du sel d'uranyle de  ce dern1er.s 
x 4 Y 

Qusnt à l ' i n t e r a c t i o n  des  so lu t ions  de  perchlorate d'uranyle et 
I 

we vanadates, les composés obtenus dépendent étroi tement du rappbrt 

NaaO / V O des  vanadates considérés. 
2 5 -Hi{ - avec les ions  décavanadiques B. V O 

5- 
10 28 

et métavanadiques VO- 3 

mse forment essentiel lement les composés dér ivant  de  l ' ac ide  H 

i ' u r a n i t r i d t a v a n a d a t e  de  sodium IJarUO- (vo,,),~ et l ' u ran l t  rimétavanadate 

- avec les ions  o r t  hovanad iques ~ 0 ~ ~ -  s ' obtiennent imiqueiient les 

sels der ives  de  l ' a c i d e  H U02(ai)2V03 1 et 

U O ~  p2 (OH) 2~03] , . 4 

4- - les ions pyrovanadiques V O ou IWO= se comportent comme un 
2 7  4 

mélange d ' ions  orthovanadiques et d tavanad iques  e; par conséquent la for-  

mation de sels der ivant  ià ia f o i s  des  ac ides  H 

Les diverses  réact ions  nous ont permis de conclure B la formation 

d'un seu l  composé uranivanadique H fUOZ (OH)~VO~] I ' oa  proviennent tous  les 

a u t r e s  ; sa format ion  dépend uniquement du se l  d'uranyle u t i l i s é ,  sel d 'aci-  

de  f o r t  ou sel d 'acide f a i b l e ,  en  d ' au t res  temnes, l ' ex i s t ence  de 

B uo2(cai),vod est liée a l a  d i c t i o n  : r 
q u i  se déroule quand 1 'acide l i s & .  eg@ un acide ,  f o r t  dcmc totalement ionisé. 11 - -  

-, . ,% 
.l,,( ,.=. 

La s p e c t r o p h o t o d t r i e  I.R. ne permet de conclure avec certitude 

si ce  composé est de type complexe ou simplement un orthovanadate ac ide  



L'addition de bases aux mélanges très acides contenant simltad- 

ment U et V montre q u ' i l  ex i s t e  aucun composé formé par ac t ion  des ions ura- 
+* + nyles U02 et vanadiques V02 à pH infhr ieur  à 1. 

A pH 1,3, l ' ac ide  urani t r id tavanadique co l lo lda l  H U02 (V03)3 , 
+ r I commence à se former mais les ions Na remplacent t r è s  rapidement les ions 

II+ par neutra l isa t ion de l ' ac ide  mais auss i  par subs t i tu t ion  de Si+ p r  Na+ 

suivant la &action : 

L'uranitrimétavanadate de sodium précipi te  quantitativement B 
++ + ++ 

p?! 3.3. Toutefois pom das rapports UO / V02 sup6rieurs il 2,  l e s  ions ü02 2 
s e  substi tuent aux ions ~ a +  et l 'uranitrimétavanadate d'uranyle précipi t6  : 

Nous n'avons pas observé l a  formation de compos6s uranivanadiques 

de rapports U/V infBrieurs à 0,33 

Pour des pH supérieurs P 3,3, 1 'anion p2 (vo3)Jœse de t ru i t  

d'abord en anion üC$ (OH)2 VO$ avec passage de vanadium en soiution : f 
L - 

na UO, (VO, ),J + 2 ai- --+ ~ a [ m ~  tm),vojl + a  'vo, 

++ Aiais, en exces d ' ions uranyles (rapport UO / VO' > 2)  l a  précipi ta t ion 
2 2 / 

d'hydroxyde d'uranyle se f a i t  sirnultanBrnent avec c e t t e  dégradation, l 'hy- 

droxyde d'uranyle et les ions vanadiques réagissant a l o r s  e n t r e  eux. 

Puis, a son tour,  l 'anion U02 (ûH) VO se dQt ru i t  pour donner t 2 d- 
le diuranate et successivement les ions pyrovanadiques et orthovanadiques. 

Dans tous les cas ,  c e t t e  dest ruct ion est fonction de l a  température et  de 

l a  durée de contact mais n ' e s t  jamais to ta le .  



Enfin, l ' a c t i on  de divers  r éac t i f s  sur l e s  composés uranivanadiques a per- 
m i s  de co i t r8 l e r  les r é su l t a t s  précédents et d 'é tab l i r  l a  f i l i a t i o n .  

Ies 3 acides uranivanadiques H U O ~  (Q~)~vo~] , H[~?O~OB(VO~)~]  

et B ~ I Q ~ I V O ~ ) ~ ]  s'obtiennent : 
t 

- s o i t  par act ion de l ' acé ta te  d'uranyle sur V O 
2 5  

- soit par act ion du trioxyde d'uranium U O ,  su r  V O en solution 
3 2 5 

aqueuse. Dans le cas du perchlorate d 'uranyle, seul  l 'acide u ran i t r i d t ava -  

nadique exis te .  

IR8 sels de ces acides, plus insolubles que ceux-ci, p réc ip i ten t -  

par simple neutral isat ion sauf pour l 'ec ide uranidimétavanadique qui  se dé- 

t r u i t  et dont les sels n'ont pas été isolés ,  Mais leur obtention peut se 

f a i r e  par double décomposition en milieu excedentaire en  cat ion con si dé^. 

$n ce qui  concerne- 3.a f i l i a t ion ,"  il* &avère que L 

- l 'addit ion de 8' aux sels dérivant de l'anion % (ai>2 
conduit aux sels de l 'anion 

C 
, ia d a c t  ion inverse (addition de 

- - l 'addit ion dB V Q B l 'anion [u% (0El2 VO 2 5 
31 provoque le r e r  - 

placement des  hydroxyles OH- par VO et donne l'anion 
3 - 

L'action des !ions VO 
3- 

s ~~0~~ - et V04 sur ce dernier  a le  même 

effet que c e l l e  de 08- mais plus ou moins marqué suivant les ions vanadiques - 

considéds.  

En conclugion, nous pouvons affirmer l 'existence de composés ura- 

nivanadiques dans un domaine de pH assez vaste ,  a l l a n t  de pH 1,3 14, pour 
-2 

une concentration de r é a c t i f s  de 10 a t .  dl. 
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