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Constituant un groupe trés important parmi les minerais secondai-
res de 1l'uranium, les composés contenant simultanément cet élément et le

vanadium ont &été étudiés de 2 maniéres :

- soit par interaction des oxydes & hautes températures
- soit par action mutuelle des différents ions vanadiques et

de 1'ion uranyle en solution aqueuse,

Les vanadates d'uranyle sont signalés pour la premiére fois en
1831 par BERZELIUS (1), CARNOT (2) précipite un sel de composition
1'ammoniaque et de nitrate d'uranyle en présence d'acétate dfammonium,

V205, H20 a partir de solutions d'anhydride vanadique dans

KARGIN (3), étudiant 1'action des solutions colloidales des acides
‘uraniques et vanadiques, a obtenu divers composés de formule : (UOS’ 2 v.0.)

2°5
(003, V205) 53 UO3 (vo_, 2 V_O_) possédant des propriétés acides, Par addi-

3’ 25
tion de sels bivalents, il se forme des composés du type n RO, m UO

3
(U03, 2 V205) et n RO, m (2 UOS' V205) ; R représentant le catiocn bivalent,

Plus récemment un regain d'intérét s'est manifesté pour ces compo-

sés et deux études sont & signaler,

) Par spectrophotométrie U, V, et analyses chimiques, en solution
trés diluée (10—5 a 10-.4 atg/1l), MORATCHEVSKY et BELIAYEVA (4) montrent
1l'’existence d'un anion complexe [UOZ(OH)2 voa] ~ assez peu soluble puisgue

précipitant déji pour une concentration de 5.10 ~at.g/l.

Différents composés sont obtenus suivant les propertions initiales
des réactifs :

- en excés d'ions métavanadiques, il se forme : H [UO2 OH (V03)Z]
et H [ UOZ (V03)3] de rapport U/V égaux & 1/2 et }/3. ‘



- en excés d'ions uranyles, il s'agit d'un composé :

)
vo, [ o, (OH), vosl .

= +
L'addition de cations étrangers (Ba++, Mg +, UO++, NHZ) pernmet

2
1'obtention des sels uranivanadiques de ces cations, la solubilité des urani-
vanadates d'ammonium et leur domaine de stabilité sont étudiés en fonction

du pH.

Par conductimétrie, potentiométrie et analyses chimiques , GULIA
et NEMKOVA (5), pour des concentrations voisines de 10-2.at.g/1, étudient
1'action mutuelle des ions uranyles et des métavanadates : NH V03, NaVOa,
KVOQZ L'addition d'ions uranyles'a tiés ions métavanadiques provoque une pré-
cipitation immédiate et conduit & 1l'obtention de composés de rapports U/V
égaux a 1/4, 1/3.-et 1/2, certains contenant un cation alcalin : par exemple
Na,0, 2 U0y, 3 vzos, 3 H+2 ou. Na [Uo2 Vo), . 3 Hy0. Ia réaction inver-
se (addition de VO3 U02 ) se traduit par une libération d'ions H et une
précipitation d'orthovanadate difiicilementAsoluble 3 UOzHV04. D'autre part
ces mémes auteurs étudient les conditions de précipitation de 1'uranium par

des solutions de metavanadates en presence de sels de divers métaux.

~ Par mélange d' hydroxyde d’ uranyle et de V205 en solution aqueuse,
4 1'ébullition pendant. 85 a 100 heures, KOLBA, SIROTKINA et VAN SI HUA (6)
obtiennent .différents composés de rapports U/V = 1/1, 2/3, 1/2, et 1/3.
ZOLDTAVIH, ASKEROV, BEZRﬁKOV, PRQKOPCHUCK (7) étudient 1'action des vanada-
teslsur-les iens basiques de 1'uranium et les.ions uranyles. Ils observent
la formation de différents sels : (UO ) U.0_ V. O (UOZ)3 (V04)2,

3 10 28’ 25 10 28’
K U02 VO4, (U02)2 V207 et U 0 (VO ) :

Les travaux précédents sont limités généfalement'é 1'interaction
des ions uranyles et netavanad1ques, cette étude se propose de contrdler et

d'étendre nos connaissances sur la formation des composés uran1vanaa1ques en

solution aqueuse,



Nos recherches portent sur les composés obtenus, d'une part, par

action des ions uranyles sur les divers ions vanadiques parfaitement connus
(orthovanadiques voi', pyrovanadiques Vzog', métavanadiques V0; et décava-
10028}15-) et sur 1'anhydride vanadique, d'autre part sur 1'étude

de la précipitation de composés uranivanadiques, par action des bases alca~

nadiques V

lines ou alcalino-terreuses, sur des solutions acides contenant simultané-

ment 1'uranium et le vanadium,

Les réactions sont suivies de facon systématique par conductimé-
trie et potentiométrie, 1'analyse chimique permet de dresser le bilan des
éléments U, V, et Na en solution ou dans les phases solides et de contrdler
ainsi les résultats obtenus par les 2 méthodes physico-chimiques. En effet,
les courbes potentiométriques et conductimétriques sont insuffisantes pour
définir de facgon précise l'ensemble des phénoménes, un point singulier sur
ces courbes ne correspond pas toujours & la fin ou au début d'une réaction
et inversement une évolution du précipité ne se traduit pas obligatoirement

par un accident sur ces courbes.

Ce mémoire comprend 5 parties :

I - Technique opératoire, Méthodes analytiques.
I1 - Interaction des ions uranyles et vanadiques,

III - Action des bases alcalines ou alcalino terreuses sur les
solutions acides contenant simultanément 1'uranium et le
vanadium,

IV - Etude des composés uranivanadiques identifiés,
V - Résumé et conclusion.






TECHNIQUE OPERATOIRE

METHODES ANALYTIQUES






TECHNIQUE OPERATOIRE.

Les précipitations se font dans un vase de titration Métrohm dont
le couvercle, muni de 5 ouvertures rodées, permet 1'introduction des élec-
trodes de pHmétrie, des électrodes de conductimétrie, d'une burette et d'un
thermométre. Ce vase plonge dans une jaquette thermostatique, maintenue 2

la température désirée par une circulation d'eau.

Les mesures de pH s'effectuent avec un pH métre Radiometer,
type 22 donnant une précision de 0,05 unité de pH. Deux jeux d'électrodes
permettent de travailler dans un domaine de température allant de O & 30°

A

et dans un domaine de 30° i 100°.

Les résistances se mesurent avec un conductimétre de précision
W B R, constitué par un pont de Wheatstone dans lequel le fil du pont est
enroulé sur un tambour et réglé a 1l'aide d'un curseur rotatif. Un généra-
teur 1000 Hz délivre une tension de 4 V pour 1l'alimentation du pont de me-
sure. Un amplificateur logarithmique sert & indiquer 1'équilibrage du zéro

du pont de mesure alternatif. Le domaine de mesure s'étend de 1 2 IOGJQ; la

précision est de 1'ordre de 0,2 %.

METHODES ANALYTIQUES.

Le principe du dosage volumétrique des €léments U et V présents
simultanément consiste en 2 réductions séparées : 1l'une portant sur les 2

éléments et l'autre sélective.

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

0y

réductions ne s'arrétant pas & un degré d'oxydation déterminé, aussi avons-



nous mis au point une méthode basée sur 1l'emploi du chlorure stanneux ccmme

réducteur dans des conditions déterminées,

4+
La réduction de U0;+en U4 par lechlorure stanneux (8) n'est quan-
titative qu'en présence d'acide phosphorique et de traces d'ions ferriques
(9) qui catalysent la réaction & la température de 95° en milieu HC1l 6N,

++ ++ + 4+ P 4+

uo, + Sn + 4 H ——— U + Sn + 2 HZO

vot vt wamt =3 oty @ s 2no

3+ 2
2 Fe° ¢+ sn° e —] 2 Fe2+ + Sn4+ (catalyseur)

Aprés destruction du chlorure stanneux en ezcés par le chlorure

mercurique, le sel ferrique, ajouté en excés, oxyde 1l'uranium et le vanadiun,

ot & 2wt & 2 H,0 — 2 gt +U0;+ + ant
V3+ + F63+ + H20 1 Fe2+ + VO++ + 2 H

Le bichromate de potassium, eh présence de diphénylamine~sulfconate
de baryum, comm€ indicateur, détermine la quantité de sel ferreux 1libdré par
1l'oxydation de 1l'uranium et du vanadium respectivement aux degrés 6 et 4. la
réoxydation de l'indicateur est trés lente avec le bichromate tandis qu'elle
est rapide en présence de sels ferriques, On déduit de cette quantité les

ions ferreux formés lors de la réduction catalytique,

Les ions ferreux réduisent quantitativement et sélectivemznt en
milieu sulfurique et phosphorique, les ions vanadiques VO2 en ions vaunadyles
Fok: e s s . 4
VO et permettent de déduire la quantité de vanadium : 1le diphénylamine sui-

fonete de baryum restant 1'indicateur de fin de réaction (10).



Cette méthode présente 1'avantage d'é@tre trés rapide (environ
15 minutes) et par conséquent permet des dosages en série, en évitant des

pertes car toutes les opérations se font dans le méme récipient,

Le sodium est dosé classiquement par spectrophotométrie de flamme,






INTERACTION DES IONS

URANYLES ET VANADIQUES






_

INTRODUCTION.

Avant d'étudier 1'action.des ions uranyles sur les solutions
d'anhydride vanadique et de vanadates sodiques, il semble opportun de rappe-
ler les divers résultats obtenus relatifs au comportement de vzos et des va-
nadates en solution,

1°) Ia solubilité de V205 dans 1l'eau est assez faible. Les résul-
tats donnés dans 1la littérature sont discordants mais nous ne pouvons obte-
nir que des solutions contenant environ § 10-3 atg/1 de vanadium ; pour ob-
tenir des concentrations plus élevées, nous préconisons 2 méthodes : 1 aci-

205 dans 1'eau oxygénée,

dification des vanadates et la dissolution de V
D'autre part, en solution, 1l'anhydride vanadique peut devenir col-
loidal, suivant le mode d'obtention, 2 formules sont proposées :

(V20 H20) HVO, et HVO (V205, 1/3 M, HZO)MV03 oll M représente un métal

5’ 3 3

alcalin,

2°) L'anhydride vanadique est amphotére, en milieu trés acide, il
fournit le cation VO; ; avec les bases, se forment des vanadates divers, Ces
vanadates sont rapportés & l'existence d'acides vanadiques correspondant i
divers degrés d'hydratation de v205.

Résumons briévement les résultats obtenus lors de l'acidification

des orthovanadates (16, 20, 21, 22),

- hydrolyse
3= sy 2- =
VO4 + H20 S, HVO4 + OH
avec

V.0, + H_O

2 HVO 2% o

1l




































































































































































































































































































































































































































































































































































