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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.
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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



4 HVO4 + 4 H ~— V4012 + 4 HZO
4~ + 5-
2,5 V4O12 + 5 H ~— H v10028

Une certaine analogie s'est établie entre les vanadates, les phos-
phates et les arséniates. Divers travaux consacrés a 1'étude de l'actim
des sels d'uranyle sur les orthophosphates et les arséniates sont & signaler
(11 & 15), Différents composés du type XO4U02M sont obtenus, X représentant

++
o)

o
P ou As et M un cation monovalent alcalin, alcalino-terreux, U 5 ou H .



CHAPITRE I

INTERACTION DES IONS URANYLES ET DE L'ANHYDRIDE VANADIQUE,

Pour cette étude, nous avons choisi comme sels d'uranyle, le per-
chlorate d'uranyle, sel d'acide fort et ne donnant aucun complexe en solu-
tion et 1l'acétate d'uranyle, sel d'acide faible,

Les solutions d'anhydride vanadique s'obtiennent de 3 facons :

- dissolution de V205 dans 1'eau.

- par acidification de solution de métavanadate ou de pyrovana-

date de sodium (16) avec 1'acide perchlorique suivant les réactions :

- +

SREEY
2vo; + 2H V,0, 4+  HDO
vorX + 4t s 2vo0 + 2 HO
2% 2Y% 2

Cette méthode permet 1'obtention de solutions relativement concen-
trées en V205 mais présente 1'inconvénient d'apporter, & cdté de 1'anhydri-
de vanadique, du perchlorate de sodium en quantité variable suivant le va-

nadate de départ.

- par dissolution dans 1l'eau oxygénée (17) d'anhydride vanadique,
préparé par calcination de métavanadate purifié. Cette réaction conduit a

la formation de composés peroxydés qu'une élévation de température détruit



=

l
R %

en donnant une solution ou une précipitatio. de V_O_. suivant la concentration.

25
11 est 3 noter que cette méthode qui, en mi.ieu trés acide, provogque la ré-
. 5+ 4+ e 5
duction du vanadium V en V , ne donne dans le cas présent qu'une réduc-

tion trés faible, (moins de 1 %)

A) ADDITION D'IONS URANYLES A UNE SOLUTION D'ANIYDRIDE VANADIQUE.

Les essais, 2 la température de 25°, montrent que 1'interaction
est trés lente ; afin d'augﬁenter la vitesse de réaction, les expériences
sont effectuées & la température de 60°C., A cette température, les méthodes
physico-chimiques utilisées pour suivre la réaction et principalement 1la
¢onductimétrie, nécessitent la connaissance exacte des volumes de réactifs.
Pour évitér toute évaporation, les solutions sont recouveftes d "une couche
d'huile de pafaffine. la figure (1) représente les courbes de pH (a) et de

conductimétrie (b).

12 courbe (2) inzique un pH constamment décroissant, lors de 1l'ad-
dition ¢ i ms uranyles,jusqi'au rapport des réactifs 2 Uog+/ VZO5 = 1/2 puis
se stabilise. Un léger point d'inflexion se manifeste pour le rapport
2 Uo;+ / VZO5 - 1/3. la coure (b) est constituée de 3 branches avec deux
cassures nettes pour les rapports 2 Uo;* / V205 = 1/3 et 1/2.11 apparafit im-
médiatement un précipité colloidal, qui ne commence & décanter qu'apres le
rapport 2 U0;+ / V,0, = 1/2. e teinte orangée jusqu'd 2 uo;' / V,0, = 1/3,
ce précipité vire au jaune orangé pour des rapports supérieurs.

La réaction est égalementdéuivie par analyse chimique, en dressant
les bilans des éléments U et V se trouvant dans la phase précipitée Up et Vp
et dans la solution Uf et Vf.

Le précipité ne décspterpas avant des rapports supérieurs a 1/2,

la filtration et la centrifugation ne donnent pas de résultats satisfaisants,
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Pour obtenir une séparation nette des 2 phases, nous ajoutons une solution
de perchlorate de sodium en quantité telle que la concentration finale soit

N. -Le précipité flocule trés rapidement, permettant la filtration.

La figure (2) montre le bilan des é1éments uranium et vanadium

dans les 2 phases au cours de 1'avancement de la réaction,

Le vanadium est presque totalement précipité pour le rapport
+e : 4
2 UO2 / V?O5 = 1/3 ; le vanadium restant en solution représente environ
5 % du vanadium initialement introduit. la précipitation est quantitative

dés que le rapport des réactifs est supérieur a 1/2,

La courbe Uf, relative 3 1'uranium restant en solution, indique
que 1'uranium introduit se retrouve dans la phase précipitée jusqu'au rap-
port 2 Uo;+ / V205 = 1/3. Pour des rapports supérieurs, l'uranium ajouté se
partage entre la solution et la phase précipitée.

La courbe Up, relative 3 1'uranium présent dans la phase précipi-

2 e
tée est constituée de 2 droites qui se coupent pour 2 UO2 /¥ O5 = 1/2, Ell¢

2
met en évidence la constance du rapport U/V dans le précipité.
L'analyse chimique confirme donc les résultats obtenus par conduc-
timétrie et pHmétrie ;ll'action des ions uranyles sur une solution de v205
se traduit par la précipitation de 2 composés successifs de rapports U/V
égaux a 1/3 et 1/2, ce dernier ne se formant pas quantitativement pour ce

rapport.

Interprétation :

L'examen des courbes de conductimétrie et principalement de pf ré
véle que d'une part la conductance de la solution est croissante, d'autre
part, le pH diminue, Cette derniére remarque implique nécessairement 1'ap-

+ L
parition d'ions H dans la solution,

o s 2 s
Afin de vérifier la présence d'ions H 1libérés lors de la réactio
nous avons effectué le titrage en retour, par conductimétrie, avec de 1la

soude respectivement pour les rapports : 2 Uo;+ 74 VZO5 = 1/3 et L/1,



A g

Pour le rapport 1/3 (fig. 3}, la conductance diminue jusqu'a

oH / Uo;+ = 3, aprés ce rapport, elle croit,.

Pour le rapport 1/1; la cassure se manifeste pour le rapport
OH-/U02++ = 1 (fig. 4). Pour ce méme rapport, aprés filtration, le dosage en
retour sur la solution indique approximativement le méme rapport
oH /uo," = 1.

Par contre, pour 2 UO / Vzo5 = 1/3, aprés addition de perchlora-
te de sodium et filtration, nous avons observé sur la solution une variation
du rapport OH / Uog+ entre 2 et 3 suivant la durée existant entre le moment
d’ additlon de NaClO et la filtration. Le rapport est d'autant plus proche
de 3 que la durée est plus grande Les dernlers t1trages sont évidemment
faits par volumétrie avec.l he11ant1ne la variation du rapport OH / UO2

imﬁlique un éaractére acide du cohposé de rapport u/v = 1/3.

L' actlon des ions uranyles sur la solut1on de V 0 peut se tradui-

: 5
re par les 2 reactlons successives suivantes .

- pour le rapport 2 UO Ysv O5 = 1/3

: ++ : g s - +
? U02 f 3 VZO5 + 3‘320 ~f—f—+ 2 H [UOZ(VOs)%] + 4 H

et pour UO * 4 V 0 = 1/2

5
2 H [ v0o_(VO.) ¥ T sy vo. [uo_(vo.) + 2H
Lz 373 2 2[ 2 33Jz
Soit au total la réaction :
3vo,t + 3v.o0 +3‘H0———) -Uc; Uo_ (VO,) + 6 H
o 4 2°5 2 uz[z 3°3 2

Le composé de rapport U/V = 1/3 : H L UO (vo 3] est un acide
n'ayant qu'une seule acidité ; suivant 1'hypothése adoptée par MORATCHEVSKY
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et BELYAEVA (4) nous le nommons acide-uranitrimétavanadique. Le composé de

rapport U/V = 1/2 est le sel d'uranyle de cet acide U02 [:U02(V03)3] 5

il est plus insoluble que 1l'acide correspondant.

B) ADDITION DE SOLUTION D'ANHYDRIDE VANADIQUE AUX SOLUTIONS DE PERCHLORATE

D 'URANYLE,

Les solutions d'anhydride vanadique utilisées sont obtenues par
acidification de solutions de pyrovanadate de sodium, cette méthode permet

d'atteindre des concentrations suffisantes,

A 100 cc de solution de perchlorate d'uranyle de concentration
4 .8 10-3 atg/1 en U, nous ajoutons réguliérement, toutes les 30 minutes,
0,5 cc de solution de V205 de concentration 7,95 10-2 atg/l, a4 la tempéra-
ture de 60°C.

Dés l1l'addition de V205, il se forme un précipité de teinte jaune
pile qui décante trés facilement. Pour des additions supplémentaires de
V205, sa teinte passe au jaune orangé puis & l'orangé. La figure 5 repré-

sente la courbe de pH (a) et la courbe de conductibilité (b).

La courbe de conductance est composée de 6 branches que limitent
5 cassures, la conductance croit d'abord trés rapidement, devient cons-
tante ef ensuite augmente trés lentement puis plus rapidement jusqu'au rap-
port des réactifs V205 7 2 00;+ = 2. Cette partie de courbe passe d'ailleur
par le point de départ, Une derniére cassure se manifeste enfin pour les

proportions de réactifs V205 L2 Uo;'+ =1 3

La figure 6 représente les variations des é1léments U et V dans 1la

et V_ en fonction du rapport

phase précipitée U_ et Vp et la solution Uf £

++
VZOS / 2 U02 .

Les courbes relatives a Vf et Vp montrent que tout 1'anhydride

ajouté se trouve dans le précipité sauf pour des proportions de réactifs
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V205 /2 UO2

faible quantité (3 % pour V,0_ / 2 U0;+ = )

supérieures a 2, ol le vanadium apparait en solution en trés

la courbe Up (uranium précipité) indique qu'au début des additions
de V 0 le composé obtenu possede un rapport U/V = 1 tant que V (o) /2 uo;+
est 1nfer1eur a 0,05, Entre V.O_ / 2 UO 0,05 et V,O_ / 2 vo!* = 0,1, 1la

courbe marque un palier, ce qixsrevele une dégradatloi :u compozé initial,
puis- la variation de U est presque 1inéaire, la droite coupant 1'axe des
abscisses au rapport V 0 /2 UO = 2. Toutefois, l'uranium n'est pas in-
tégralement précipité pour ce rapport ; sa variation est‘iente jusqu'a
V205 / 2 Uogf = 3 ol une faible fraction reste en solution,

Des additions ultérieures de Vzos ne donnent que le dernier compo-
sé de rapport U/V = 1/3 ou un mélange de ce composé‘er de VZO5 suivant 1la
copcentration.

L'analyse chimique ne permet que l'identification de 2 composés
de rapport U/V =1/2 et 1/3, le composé initial semblaht constitué pourtant
par un mélange. En abaissant la concentration a 10—4 at,.g/l en U, nous avons
observé la variation des différentes cassures de la courbe de conductimétrie
et princzpalement des premieres : A cette concentration, la précipitation
n'est pas 1mmed1ate mais n 1nterv1ent qu'aprés 1' addition d une certaine

guantité de V

2.5'
" Des analyses effectuees pour des concentrations voisines de
10—3 at. g/l en U, montrent tout au moins au début des additions de V_O

2 5"
la formatlon d un compose de telnte Jaune pile, contenant U et V dans le

rapport 3/2,

L'action de V205 sur les ions uranyles se traduit par la formation
d'un composé de rapport U/V = 3/2 qui se détruit dfautant plus facilement
que la concentration initiale en ions uranyles est plus élevée en donnant
le composé u/v = 1/2 qdi évolue vers le composé U/V = 1/3 par substitution

; +
de UO2 par H .
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Interprétation.

D'abord, trés rapidement croissante, la conductance marque un pa-
lier, ensuite croit trés sensiblement puis plus nettement, En méme temps, le

pH diminue fortement, marque aussi un palier et décroit lentement,

Cet ensemble de phénoménes implique nécessairement une libération
+
d'ions H, en grande quantité au début des additions de V20 suivie d'une
disparition probablement partielle de ces ions H elle méme suivie d'une

nouvelle formation,

Trois réactions successives ont donc lieu, Ces faits sont confir-
més par l'analyse chimique qui suit fidélement les phénoménes physico-
chimiques. Les composés U/V = 1/2 et U/V = 1/3 sont semblables & ceux précé-
demment décrits, leur formation entraine 1la libération d'ions H+. Les réac-
tions peuvent donc se traduire par les memes equatlons I1 faut toutefois
signaler que, dans ce cas, le mode 4' obtentxon de 1la solutlon de V_O

25
(acidification de V20 7).conduit non pas A l'acide H [ UO (VOS)3 mais en
grande partie au sel de sodium : Na [ UO2 (V03)3. Nous avons vérifié que
1'addition de solution de V205 exempte de sel de sodium conduisait bien 2

1'acide.

La formation du composé U/V = 3/2: Uo2 {UO (OH)2V03] 9 peut se

traduire par 1'équation suivante :

et ' -
H
3U0}" + v,0 + 5 H0— VO, [UOZ (om),, vo3]2 "8

L'étude du systéme acétate d'uranyle-anhydride vanadique confirme

i - 3 'Y +
la libération de six ions H .

Quant 2 sa dégradation, elle se fait uniquement sous l'actiocn des

= " 5 . "
ions H 1libérés, suivant la réaction :

+
vo Vv + 6 UO
3 vo_ [uo2 (ou)zvoa]2 + un—-—auoz[ 2(0)3]2 :

+ 12 HZO
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Bien qu'il soit possible d'envisager égalirment la transformation

du composé U/V = 3/2 en composé U/V = 1/2 par action de V205.

UO-2 ['VUO2 (0H)2 V()s"]2 + 4 V205-———) UO2 [UOZ-GOB)B]Z + 2 H20

Par contre, 1'étude du systéme acétate d'iranyle - anhydride vane-

dique montre que cette transformation ne peut se faire directement mais né-

H [uo2 vo,) %

C) EVOLUTION DES COMPOSLES URAMNIVANADIQUES OBTENUS EN FONCTION DU pH :

cessite d'abord le passage par 1l'acide H [ﬁoz (OH)2 VOsi]avant 1l'acide

ETUDE STRUCTURALE,

'1°). L'interaction des ions uranyles et de 1'anhydride vanadique
'se traduit par la formation de 2 composés UOz rUOé (V03)2] 9 et
"H {502'(V03)é] avec, en grand excds d'ions ufanyles et par addition de

Scindtati v v v; . e
V205, précipitation d'un composé UozlrUOZ (OH)2 VOQJ 9 Nous avons étudié

1'évolution des composés en fonction du »d par addition de soude, d'une

part A des mélanges Uo;+ - V_O_ de rapport 2 Uo;+ /v

4
20% 05 connus, d'autre

2
part aux composés formés.

++
a) 2 UO2 / V205 = 1/3.

Nous avons montré que la formation de ce composé se traduit par

1'équation suivante :

2v0"" + 3vo + 3HO — u[uo (vo,) + 4H
9 275 2 | e g
L'addition de soude consiste essentiellement, dans la lére étape,
en la neutralisation des ions H+ 1libérés et de 1l'acide uranivanadique

(figure 3) sans qu'il soit possible de distinguer les 2 neutralisations
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> 3.

successives, la réaction est terminée pour le rapport OH / U

2'H [uo2 (v03)3] +4H +4 clo, +6 Nat 4 6 O mee——3

, ) i
2 Na [uo2 (yoa)s] + aNa" +40c10, + 6HO

ou

++ + - +
—_
2 U0,” +3 V,0, + 6 Na” +6 OH 2 Na[UOz (v03)3] +4Na” +3 HO

L'addition immédiate de soude au mélange 2 Uo;+ 7 vzos = 1/3 con-

duit au méme résultet mais plus lentement.
Cette premiére réaction permet d'émettre les hypothéses suivantes

Lors de 1l'addition de soude aux mélanges 2 Uo;+ / V.O_ = 1/3 nous

. 25
pouvons envisager diverses répartitions de la soude sur les réactifs :

~ sur les ions uranyles uniquement, il y a formation de diuranate.

: ++ + = +
2_UD2 + 6 Na + 6 OH —> Na2U207 + 4 Na + 3 HZO

sur lequel réagit 1'anhydride vanadique.
Na2U207 + 3 V205 —> 2 Na {boz (103)3]

~ sur 1'anhydride vanadique seulement, se forment les ions méta-

vanadiques,

3v,0, + 6O0H i 6 VO, + 3 HO

suivie de la réaction :

++ - + &
200," + 6VO, + 6Na' — 2Ne ]:uo2 (VOB)S] + 4 Na
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Ces deux hypothéses sont effectivement vérifides et traitées dans

les chapitres correspondants & ces diverses réaastions,

- il est également possible de répartir la soude sur les 2 rdactifs

avec formation d'ions décavanadiques et d'ions hasiques de 1'uranium.

Des additions ultérieures de soude révilent une évolution du com-

posé uranivanadique formé avec passage de vanadium en solution.

Dés que le rapport OH / Uo;+ = 3 est atteint, commence la dégra-
dation de Na [ UO2 (VO ) ] mais la réaction est trés lente & la tempéra-
ture ordinaire. Le pH evolue en fonction du temps par suite de la dispari-
tinn progressive de la soude. Contrairement A la neutralisation, 1'addition
de soude aux mélanges conduit plus rapidement & 1'équilibre que l'action de
la soude sur le composé formé ; quoiqu'il en soit, nous avons suivi la réac-
tion i la température de 80° pour une durée de contact de 15 jours pour des

rappofts OH / Uo;+ allant jusqu'a 7.
La figure 7 montre les bilans analytiques établis pour 1l'action

de 1la soude sur le composé (courbe 1) et sur les mélanges (courbe 2).

les 2 courbes sont decalees, montrant des v1tesses de réaction
différentes. D' autre part, la courbe de pH, obtenu p01nt par point pour le

composé est représentée sur la méme figure.

D'abord croissant, le pH se stabilise vers pH 6,2 - 6,4 avant
d'amorcer une remontée vers pH 7,85. Il augmente ensuite lentement jusqu'au

- +
rapport OH / Uo; = 7.
L'analyse montre 2 réactions successivés :

-~ Une. premiére, qui se termine pour le rapport OH-/UO2 = 5,

caractérise 1'évolution du composé.

- la seconde qui prend fin pour OH / UO =7 est due a la dé-

gradation des ions vanadiques.
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L'évolution du composé Na [ UO2 (V03)3 dont la teiate orangée
passe successivement au jaune-vert puis au jahne, se traduit par ue passage
en solution de 2 atomes de vanadium sur les 3 que contient le composé. Vu

le pH obtenu, il ne peut s'agir que d'ions métavanadiques.

Les courbes d'analyse indiquent que la quantité de vanadium en
solution ne varie pas entre les rapports OH / Uo;+ =5 et 7 : cela signifi
que la soude ajoutée ne réagit pas avec le composé obtenu mais avec les ion
métavanadiques 1ibérés pour conduire aux ions pyrovanadiques qui ne réagis-

sent pas non plus avec le composé.

Cet ensemble de réactions successives peut se traduire par les

équations suivantes :

. . __4 -
2 Na [uo2 (v03)31 +4 OH 2 Na[ vo, (on)2 V03] + 4 Vo,

= - ‘ 3~
4 V03 + 4 OH e 2 VZO7 3 2 520

E
0,

au total, pour OH / U Y = 5.

++ + - [ ] - .
2 UO2 + 3 V205 + 10 Na + 10 OH— 2 Na UOZ(OH)ZVO3 + 4 VO3 + 8 N

+ 3 H20
pour OH / Uo;+ =17

++ \ R - 4-
2 UO2 +3V.O0.  +14Na + 14 OH —> 2 Na ]:UO2 (OH)2V03}+ 2 V207 + 12 N

25
+ 5 H20

En répartissant la soude entre les ions uranyles et 1'anhydride

vanadique, nous obtenons pour od / Uo;+ = §
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2 U0 +4 40H —m— 2 10, (OH),,
3VO0 .+ 60H = 6V0; + 3 HO

295 2

+ - ' + -
4
2 UOZ(OH)2 . 6 Wa. 4 8V0,—— 2 Na[-UOZ(OH)ZVOSJ + 4Na + 4 V03

Cette réaction est traitée dans le chapifre relatif aux composés uranivana-

diques.
Pour des rapports OoH / Uo;+ supérieure a 7, 1'évolution est iden-
S . it - 2 :
tique a celle du mélange 2 UOz /.v205 = 1/1 que nous allons étudier mainte-
nant,
: ++ :
2} 2 002 £ V205 = 1/1

~Rappelons que dans te cas, l'interaction des ions Uo;+ et de V205

se traduit par :

++ +

] ++
6 U02 +3v205 +3H20 e Uoztuo2 (v03)3}2+3uo2 + 6 H

Le ler stade de 1l'action de la soude est la neutralisation des ions H+ li-
bérés, neutralisation terminée pour les proportions de réactifs OH-/U0;+=1/1

(fig. 4).

++ . = H S o
6 V0" +3 V0, + 6OH ——m> U0, [uoz(v03)3] , +3U0 %+ 3m0
Si l'action de la soude porte sur 1l'anhydride vanadique, les ions métavanadi-

ques formés réagissent sur les ions uranyles :
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++ ~ 7 ++
vo 5 VO
6 vo," +6 V0O, — o, [Uo2 (vo,) 3J , +3 U0

Pour des rapporfs OH / uo;+ supérieurs a 1, l'action de la soude
peut porter soit uniquement sur les ions uranyles restant en solution, puis
sur les composés ou hien, du fait méme de 1l'augmentation de pH,simultanémant
sur le compdsé initial et sur 1es:ions uranyles, La coﬁrbe de conductance
(fig. 4), pour des proportions de réactifs OH / UO§+ subérieurs 4 1, indi-
que d'abord une décroissance lente de la conductibilité suivie d'une trés
légére croissanée, croissance qui va s'accentuant au fur et a mesure des

additions de scw'e,

" Le pii ¢cwoit lentement puis amorce une remontée réguliére suivie

d'une brusque augmentation pour tendre finalement vers pH 10.50,

b

Mais la réaction étant lente & la température ordinaire, nous
avons effectué tous les essais a la température de 80° pour une durée de

contact de 15 jours,

Le bilan analythue indique la disparition progress1ve des ions

uranyles qui sont totalement précipités pour OH / UO =3, (rig: 8).

' Par ailleurs, nous n'observons aucune apparition de vanadium en
solution jusqu'a ce méme rapport. Pour des rapports OH / 00;+ supérieurs
3 3, 1'uranium se trouve toujours dans la phase précipitée mais le vanadium
reapparait en solution, la quantité apparue tendant rapidement vers une

limite

L'addition de ,soude, aprés le rapport OH / Uo;+ = 1 ne provoque
pas seulement la précipitation d'hydroxyde d'uranyle mais fait évoluer en
méme temps le composé UQ [rUO (vo, )3] 9° 1a dJSparit1on des ions uranyles,
au profit de UO (OH)2 serait terminée pour OH / UO2 =2 s'il s'agissait

2
seulement de la précipitation de o, (OH)2
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N -
6U0," + 18 Na' +18 0N — 3 NaU0 +12Na’ +9HO

3 Na,U, 0 +3V,0, +6H0 —3 6Na [Uo2 (om,, V%}

- sur 1l'anhydride vanadique seulement, formation des ions ortho-

vanadiques :

~ ] o
3V205+18 OH —_— G‘VO4 + 9H20-

qui réagissent avec les ions uranyles,

+ 3~ 4 +
18 Na + 6 VO4 + 6 UOz + 6 H20 -——)6 Na [UOZ(OH)ZVOBI + 12 Na

- sur les 2 réactifs : formation d'hydroxyde d'uranyle et d'ions

métavanadiques :

6 uo;+ +12 0F —— 6 U0, (oW,

3V205+60H | —— GVO3 +3H20

qui réagissent entre eux :

+ =
6 V0, (OH), + 6 Na'+6VO,—5 6 Na ]:uo2 (on),, v03]

Toutes ces réactions conduisent aux résultats escomptés et sont
2 42 < - +
traitées en détail aux chapitres correspondants. Pour des rapports OH /U0;
supérieurs 2 3, le composé Na [boz (OH)2 VOSIse détruit avec passage de

vanadium en solution et formation de diuranate,.

La transformation n'est jamais quantitative, méme en trés grand
excés de soude et ce quelles que soient la température et la durée de

contact.



- 30 -

++
3) 2 UO2 V205 = 1/2,

Les mélanges de rapport 2 vo't / v205 = 1/2 se comjprtent exacte-

ment comme les mélanges 2 U0;+ 4 V205 = 1/1, des ions uranyle: restant en
solution du fait de la formation non quantitative du conmposé

vo, {UO2 (V03)3:r o Par action des ions uranyles sur 1l'anhydrice vanadique.

La réaction globale est la suivante :

3uo;+ +3.v205+12Na++1zou" S

- S - +
3 Na [002 (ow),, voyl +3Ne" +3V0, +6Ja +6HO
En décomposant la répartition de soude sur les réactifs nous abou-

tissons a 2 cas :

- sur les 2 réactifs, formation d'hydroxyde «'uranyle et d'ions

métavanadiques qui réagissent entre eux.

: + = ] + =
OH Sy
3 U0, (OW), + 6 Na' + 6 VO 3 Na [uo2 (o Vo, + 3Na’ + 3 VO]

- sur VzO5 uniquement, obtention d'ions pyrovanadiques sur les-

; §uels réagissent les ions uranyles,

= 4~ ;
3 V.0 +120H —~>
295 3V207 + 6}120

+ 4~ +- + = +
12 Na + 3V : i
207 + 3 UO2 ——3% 3. Na E’Oz (OH)2V031+ 3 Na + 3 VO3 + 6 Na
Des résultats semblables s'obtiennent avec NH40H et Ca(OH)z. Deux
différences se manifestent :.
) - dans le cas de NI.‘QOH, du fait qu'il s'agit d'une base faible, 1le
composé NH EJOZ (Olﬁl)2 VO3 n'est que trés partiellement détruit,
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- dans le cas de Ca(OH)2 le vanadium 1ibéré reprécipite par for-

mation de pyrovanadate de calcium insoluble,

En résumé, 1l'évolution des composés, obtenus par interaction des
ions wranyles et d'anhydride vanadique, en fonction du pH, conduit d'abord,
quelque soit le rapport 2 Uo;+ 7 V205 initial a la formation du composé
Na [?02 (OH)2 V03J'qui se détruit en partie pour des additions ultérieures

de soude.

Cette évolution permet de prévoir quelques réactions qui seront

étudides en détail dans les chapitres suivants.

2°) ®Mu: i wors, ‘usqu'd présent, attribué aux composés obtenus,
une f§rmu1e dz iywe complexe. CANNERI et PESTELLI (18) furent les premiers
a4 condidérer les composés uranivanadiques comme dérivant d'un acide complex
H[:U(VO3)03]‘ MORATCHEVSKY et BELYAEVA (4) ont repris la forme complexe en
considérant 1'uranium hexavalent sous forme hydroxyde UO, (OH)Z au lieu de

la phase trioxyde d'uranium U03.

Par ailleurs, sans doute par analogie avec les orthophosphates et
les orthoarséniates, NEMKOVA et GULIA (5) considérent les composés uraniva;
nadiques gdous la forme orthovanadique M UO2 V04. C'est aussi sous cet as-
pect que sént donnés les minerais vanadiféres.

Guoiqu'il en soit, le probléme est le suivant : quelle est la for
me ionique sous laquelle existe 1'anhydride vanadique en solution diluée,

- 3=
VO3 ou VO4 5

Examinons ces 2 hypothéses,

a) Outre la présence de vo; en solution diluée, MORATCHEVSKY et

++
BELYAEVA admettent 1'u.a.iam sous forme hydroxyde par hydrolyse de UO2

o+ >
O] + 2 H
v, + 2HO0 — vo, (om),
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qui réagit avec 1l'acide métavanadique

UOZ (OH)2 + HVO3 ) H [UO2 (OH)2 V03]

Deux autres acides existent par substitution progressive des hydroxyles :
H[UOZOH (VOS)Z] et H [UO2 (V03)3]

b) Au contraire, selon GULIA et NEMKOVA, 1les ions métavanadiques
s 'hydrolysent pour conduire aux ions orthovanadiques,

‘vo; + H0 = 'vonz;: von + H — voi' + 271t

qui donnent avec Uo;+, 1'acide H vo, Vo,
. Dans les 2 cas, la formation de 1'acide H U Vo, ou
H f vo, (0H), V03j se traduit par la libération de 2 H'
la spectrophotométrle I R doit pouvoir révéler la présence de VO3
ou de VO4 ; de plus, selon la seconde hypothése, permeltre de déceler 1le

cation U0;+, car il s'agit de sels doubles (24)

FREDERICKSON et HAUSEN (19) ont étudié les divers ions vanadiques
par spectrophotométrie I.R. Leurs résultats s'accordent 4 démontrer la non
existence de bandes spécifiques aux méta, pyro et ortheanadates,

Les bandes les plus 1mportantes se ‘trouvent s.tudes pour V03 en-

-1
tre 971 cm o3 et 820 cm 1, pour VO entre 910 cm et B0 cm 1,

. KOLBA et VAN SI FUA (6) ont déterminé les abscrptions de quelques

composes uranivanadiques obtenus par interaction de v 05 et de UO (OH) I1ls

classent les composés en 2 catégories :

- ceux des rapports U/V = 1/2 et 1/3, pPrisentent les bandes 906,
961, 999 et 1010 cm .,
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- ceux des rapports U/V = 1/1 et 2/3, les bandes 710, 777, 832,
863 et 947 cm 1.

Nous avons entrepris la méme étude sur certains des composés ob-

tenus par action des sels d'uranyle et des vanadates, composés de rapport

" -
1/2 : UO Uoz(vos)aj

v
u/ o

u/v

]
]

g § 1/3 : Na [uoz(vos)B]

-

u/v

i
I

1/1 : Na[:uoz(omzvos] et UV =3/2: U0, [UOZ(OH)2V03]2

Bien qu'obfenus de facon différente, les composés se classent en 2 groupes

comme ceux de KOLBA .

- les uranivanadates dérivant de H[UOZ(OHEVOQ] ont des bandes a°
705,780, 835, 862 et 948 cm .,

- - les uranivanadates dérivant de H[pog(vos);, présentent les
bandes 910, 1020 et 1110 cm © avec pour le sel vo,, [uo2 vo,),, ] , la bande
965 cm I,

le. Jérivés de 1'acide uranitrimétavanadique ne présentent pas la

ce sont donc des complexes uranivanadiques.

Pl s 3 ++
bande caractéristique de UO2

Les composés du groupe HILUOZ (OH)2 vos] présentent des bandes
assez importantes dans les basses fréquences exactement comme les ortho-
vanadates. Sous condition d'attribuer la bande 947 cm'-1 a Uo;+, nous pour-
rions formuler ces uranivanadates sous la forme M UO2 V04. I1 est a remar-
quer que dans le cas du composé U/V = 3/2 ol la présence de UO;+ est cer-
taine, aucune bande n'est apparu€ le caractérisant,

Toutefois, il faut se garder de prendre position sur la seule étu
de infra -rouge, la structure du composé ayant pu varier lors de la déshydre

tation sur P20 C'est pourquoi nous conserverons la formule complexe pour

5°
tous les composés en solution. Il est probable qu'a 1'état solide, la strw
ture est plus simple et que s'obtiennent les formes métavanadiques, pyro et

orthovanadiques par perte d'eau,
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D) INTERACTION DES SCLUTIONS D'ACETATE D'URANYLE ET D'ANHYDRIDE VANADIQUE.

' Nous avons vu que 1'interaction des ions uranyles et de 1'anhydri-
de vanadiqué se traduit essentiéllement par une formation de 1l'anion
[boz (VOa)S]I_, par 1l'intermédiaire de 1l'anion [UO (OH) 31 qui précipite
sous forme de sel d'uranyle, ce composé étant d'autant plus stable que 1le

milieu est plus dilué, c'est-a-dire de pH plus élevé.

Avec 1'acétate d'uranyle, sel d'acide faible, il est probable que

certaines réactions seront quantitatives,

1) Addition d'ions uranyles aux solutions d'anhydride vanadique,

‘ A 100 cc d'une solution d'anhydride vanadique de concentration
5 10_3 at.g./1 de V, nous ajoutons une solution d'acétate d'uranyle

7 . 10.2 at.g./1 U), la température étant de 60°C,

L'addition d'acétate d'uranyle ne provoque pas de précipitation

immédiate, celle-ci intervenant 5 & 6 minutes apreés mélange. I1 s'agit d'un

preciplté colloidal, jaune au début des additions de UO2 , sa teinte vire a
1l'orangé puis successivement au Jaune vert, au jaune clair, puis au jaune
pile,.

la conductance décroit rapidement jusqu'au ravport des rdactifs
-2 UO / V205 = 1/3 puis plus lentement jusqu'a 2 UO /VZOS 1/2 (fig. 9).
Apres ce rapport elle augmente tres faiblement tant que la proportion des
_ reactifs 2 UO / V205 est inférieure a 3/2, ensuite elle croIt plus rapide-
ment, Les composés commencent a décanter aussitdt aprés le rapport

2 UO / V205 = 0,66.

Les bilans analytiques sont représentés par la figure 10.

Du fait de la formation d'mn prdcipité collcidal, la filtration et

la centrifugation ne donnent aucun résultat, Afin de faciliter la séparation
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des 2 phases, tout au moins jusqu'a 2 Uo;+ / V_,O_ = C,66 nous ajoutons une

25
solution de perchlorate de sodium, addition suivie de filtration immédiate,

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

a) Presque tout l'uranium se trouve dans la phase précipitée :
moins de 2,5 % restent en solution, Les ions uranyles ne réapparaissent

dans la solution que pour des rapports 2 00;+ / v205 supérieurs a 3/2,

b) le vanadium est totalement précipité dés que 2 U0;+/V205 = 1/3,
il ne réapparalt jamais pour des rapports supérieurs,

c¢c) l'addition d'acétate d'uranyle a une solution de VZO5 provoque
la formation successive de 4 composés de rapports U/V = 1/3, 1/2, 1/1 et

3/2.

d) Cette formation successive est une décondensation, Compte tenu
de 1'évolution des teintes des divers composés, 1l'acétate d'uranyle joue
un rdle similaire & celui des bases ; en d'autres termes, l'action de 1'acé-
tate d'uranyle se traduit d'abord par une destruction du composé initial

avec passagz de aradium en solution qui se recombine avec 1'uranium,

e) ies diverses réactions sont lentes, surtout si l'addition se
fait aprés formation d'un des composés. L'évolution des mélanges de rapports

donnés est plus rapide.
L'ensemble des phénoménes peut se traduire par les équations sui-

vantes :

- ++ - s
co
2 U0,” + 4 CH,CO, +3 V,0_ +3 H,0 —3 2 H[Uoz(vo3)3] + 4 H CH,CO,

T o+ -
2 H {hoz (VOS)BJ + UO2 + 2 CHBCO2 + 3 H20 i 4

i3 o)
3 H Luozou(vo3)z}+ 2 HCH,CO,
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s - :
.;_—.._..—..—.’
3 H [UOZOH (V03)2] + 3 UOz + 6 CI-13C02 + 6 HZO

6 H [UO2 (OH)2V03}+ 6 H CH3002

: ++ =
—_
6 H [Uo2 (OH)ZVOSJ .+ 3 Uo2 + 6 0}13002

3 vo, [uoz(omzvoB] , +6HCHCO,

En réalité, ces équations ne représentent que des étapes de for-

mation mais il est vraisemblable que le mécanisme est le suivant

- hydrolyse de 1l'acétate d'uranyle :

++ : : ol ) -
[_K_)2 + 2 C~I3C02 + 2 HZO UOZ (OH)Z + 2 H CH3002

" = réaction de 1'hydroxyde sur-le composé initial :

2 n[ Uoz(vos)S] + V0, (O, ——> 3 H [Uo2 OH(VO,) }

suivie de B

\

3 n[uo OH (VO 2] +3 V0, (oa) +3HO —> 6 H’.UO (OH) vo3]

11 est probable que le composé obtenu Justé aprés addition d'acé-
tate d' uranyle est 1l'acide Hi:UO (OH) Vo ] qul se trouvant en présence

de V_.O se transforme en H UO (vo. )1
. 259 3 3

(f) nous avons vérifié la présunce d'acide acétigue en solution
par t1trage par l'umnoniaque pour les rapports 2 UO /V 0 = 1/1 et 3/2

(fig. 11 et 12).
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Pour 2 U0;+ / V0, = 1/1 le repport ou'/Uo;+ déterminé par
conductimétrie est égal a4 3, ce qui correspond bien & un composé possédant

une acidité,.

+ -
Pour 2 UOZ+ / vzo = 3/2, OH /UO;+ = 2, ce qui vérifie 1'équa~

5
tion,

+

+ -
3 U0 + 6 CHSC027+ V205 + 4 HZO = UOZ[bOZ(OH)ZVOBJ 2 *t 6 H CH CO2

2 3

g) La figure 13 représente 1'évolution des composés ci-dessus

de rapports U/V = 1/3, 1/2 et 1/1 en fonction du pH, par addition de soude.

La courbe 1 relative au composé H[UOZ(OH)2 V03] (rapport
U/V = 1/1) montre bien la neutralisation de 1'acide acétiqué formé et de

1'acide uranivanadique. Cette neutralisation est terminée vers pH 7.85.

Les courbes 2 et 3 relatives aux composés HI?02(0H> (VOé)ZT
et H [UO2 (V03)3} (de rapports U/V respectifs de 1/2 et 1/3) sont semblables
mais il est évident qu'il y a évolution et neutralisation simultanées. Le
phénoméne s'explique aisément en examinant le pH des solutions contenant
les acides uranivanadiques. Tous trois existent dans un intervalle de pH

restreint,

Par ailleurs, nous avons vu que les composés dérivant de
1{[1x5 (V03)3} se détruisent dés pH 3,30. Les composés U/V = 1/2 et 1/3,
obtenus par intgraction de VZOS et de sels d'uranyle (perchlorate ou acétate
1'évolution est la méme, les rapports ou'/uo;+

aboutir A Na [uo2 (o), vo3} )

respectifs sont 4 et 5 pour

h) Le composé de rapport U/V = 1/2 obtenu dans la réaction acé-
est formulé H[UO2 (OH) (VO3)21 , celui obtenu dans la

tate d'uranyle V20
v 2 z '
O_ s'écrit UOZ[:UO (VO3)3] 9" L'un est un

5

réaction perchlorate:d'ui'anyle-v2 5 >

acide, 1l'autre un sel d'uranyle, Il est vraisemblable qu'il s'agit de 2

composés différents, bien qu'ainsi que nous venons de le dire, 1'évolution
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vers Na [Uoz (OH)2 VOB] nécessite le méme rapport OH./U0;+ = 4. Seule, la

neutralisation des acides libérés (HClO4 - H CHSCOZ) et de 1l'acidité du

composé acide nécessite des quantités de soude différentes :

25

- e
6 ClO4 + 3 002 +3V 0 + 3 H20 ————alxh [UOZ(VOS)SJ 2

+6H +6 clo,
i} ; -+t
pour laquelle OH /UO2 = 2,

- ++ a:
6 CH3C02‘ + 3 UOZ ; +3 V205 + 6 H20——_? 3 H[UOZOH(VOB)ZJ +. 6 HCH3C02

pour laquelle o&f_/uo;'+ = 3.

Mais 1'évolution de l'acide uranidimétavanadique H{UOZ(Oﬁj(VO3)g]a lieu
en méme temps que sa neutralisation, :
L 2 mé1a (v0,)_ ' '
L'hypothése du mélange H[UOZ( .3)3J }‘gt HIPOZ‘(OH)zvos] n'est

pas non plus 2a exclure.

2) Addition de solutions d'anhkydride vanadique aux solutions d'acétate

d'uranyle,

Les solutions d'anhydride vanadiquie utilisées s'obtiennent par

acidification du pyrovanadate de sodium par 1l'acide perchlorique.

La figure 14 reproduit les courbes de pH et de conductibilité

en fonction du rapport des réactifs Vv_.O_/ 2 UQ;+.

25
Lentement décroissant, au début des additions de solution de

V205,le pH diminue brusquement quand la proportion des réactifs V205/2 Uo;+
atteint 2/3. Par la suite, la variation est faible et ne devient sensible

qu'aprés V,0, / 2 U0," = 3.

la courke est constituée de

4 branches 1imit®c: par 3 cassures pour 1265/2 ch+ = 2/3, 1/2 et 3. le fait
que la conductance croit est dii & la présence des iomns Na+ et C10; provenant

La conductance croit cous.aomsnt

?
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de l'acidification du pyrovanadate,

Le bilan analytique est donné par la figure 15. L'examen des
courbes révéle que le vanadium ajouté Se retrouve dans la phase précipitée
jusqu'au rapport V2
un mélange d'uranivanadate et de V20

+ 5 4
05 / U02+ = 3. Aprés ce rapport, précipitent généralemenft

~

Quant & 1'uranium, il précipite pres-

++
05 / Uo2

5"

gue intégralement quant la proportion des réactifs V atteint la

2
valeur 2/3,
La teinte du précipité initial, jaune pfle au début des addi-

tions de solution de vzo devient jaune puis orangée au fur et & mesure de

1l'avancement de la réact?on. Jusqu'a VZO5 / 2 UO»;+ = 3/2, le précipité ob-
tenu décante trés facilement ; il n'en est plus de méme aprés ce rapport, 1
composé étant colloidal. En effet, les précipitations s'effectuent par ad-
dition de solution de V205 dissous d'abord dans 1'eau oxygénée donc en 1'a$
sence de tout sel de sodium,

La réaction d'addition d'anhydride vanadique en solution a des
solutions d'acétate d'uranyle conduit 3 des résultats identiques & ceux ob-

tenus par addition inverse des réactifs. Mais plusieurs remarques s'imposer

a) en solution concentrée (lotzat,g/l en 00;+) le composé obte-
nu initialement contient toujours U et V dans le rapport 3/2 mais une par-
tie de vanadium reste en solution. lLa quantité de vanadium en solution
croit d'abord puis diminue pour s'annuler quand V205 S 2 Uo;+ = 2/3.

Pour des rapports V205 / 2 Uo;+ inférieurs a 1/10 la précipita-

tion n'intervient pas. Tcutefois, par dilution le précipité apparait. I1

faut rattacher ce phénoméne & la formation de complexes entre les ions ura
nyles et 1l'acide acétique, la dilution entrainant la destruction de ces co
plexes, Des faits identiques se produisent par addition de métavanadate de

sodium aux solutions d'ions uranyles en présence de sulfate de sodium,
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b) lors de l'addition de solutions de V205 en présence de per-

chlorate de sodium, les précipités ne sont plus colloidaux, ce qui implique
une substitution partielle de H+ par Na+ avec libération de H+ en solution.
Lalprésence de H+ peut modifier considérablement 1'équilibre sauf pour
. 4 : 3
v,0, / z‘uoz‘“ = 3. .
Nous avons effectivement constaté que la présence de NaClO4
ajouté au départ, ne permettait pas d'obtenir.la précipitation totale de

1'uranium pour les rapports VZO5 /2 Uo;+ = 1/1 et 1/2,

c) la présence d'acétate de sodium perturbe au contraire 1la
formation du compbméli{lmg(vos)é} , une partie du vanadium reste en so-
lution : cela s'explique par le pH des solutions (acide acétique, acétate

de: sodium), pH supérieur & celui nécessaire 3 la formation de H EUOZ(Voshg

La réaction d'addition de solutions de Vzo5 aux solutions d'acé-~

tate d'uranyle permet d'obtenir les mémes composés que lors de l'addition

inverse, Elle se traduit par les mémes équations,

. % it ) = G |
6 UO2 + 12 CH3C02 + 2 V205 + 6 HZO‘*——$ 2 Uoz[Uoz(OH)2V03lz + 12 H CHSCO2

2 Uoz[uo2 (on)2v03]2 +V,0, + HO —3 6 H[UOZ (on)zvos} + 12 H CH,CO,

6 H -[UOZ (OH)2 VOs] + 3 V205 —_ 6 H[UO2 OH(VO3)2J + 3 HZO

6 H [UO2 OH(VOS)Z] + 3 V205 —_—> 6 H'[UO2 (VOS)S] + 3 HZO

-

Les 2 derniéres réactions montreut gue l'obtention des composés

‘s'effectue par substitution des Ly rcy l:¢ nir VI I3 est yraisembiable

P ] P 3 —,“n‘r_
at-g & Eorg e

qu'il s'agit ¢'%unitivwae trds fe
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CHAPITRE 2

INTERACTION DES IONS URANYLES ET DES IONS DECAVARADIQUES.

Les ions vanadiques, entre pH 3 et 7, sont décacondensés d'apres
les travaux pécents de SOUCHAY et CHAUVEAU (16). Trois ions existent :
4~ 5- 6- 5~
(0] O 2 -
V10 28“2 s V10 28H et v10028 . Généralement, seul 1'ion V10028H se ren-
contre pour les concentrations utilisées, Nous utiliserons donc le décavana-
daté pentésodique (autrefois hexavanadate trisodique) pour faire la transi-

tion entre 1'anhydride vanadique et le métavanadate de sodium,

Les solutions de décavanadate pentasodique s'obtiennent par aci-
dification soit de solution de métavanadate de sodium soit de pyrovanadate

de sodium par l'acide perchlorique.

- + 5-
10V0, + 5H ——3 H V0. + 2 B0
svorX +15H — o H V.0.° + 7HO
297 : 10°28 o°

A) ADDITION D'IQNS URANYLES AUX SOLUTICHS DE DICAVANADATE PENTASODICUE.

Pour des raisons identiques au chapitre précédent, les essais

s'effectuent & la température de 60°,

" A 100 cc d'une solution de décavanadate pentasodique, de concen-
tration 8,87 10-2at.g V¥/1,nous ajoutons une solution de perchlorate d'urany-

le de concentration 1,61 10_1 at.g U/1.
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Les premiéres additions d'ions uranyles provoquent la formation
qd'un précipité colloidal qui s'accentue au fur et & mesure de 1'avancement
de 1la réaction La précipitation n'intervient que ppur des rapports
10 UO / VIOOZSH supérieurs 2a ;{3. Comme précédemment, le précipité de
teinte‘jaune au début des additigns de U0;+, viie 4 1'orangé puis au jaune
orangé. Le pH de 1a solution (courbe a figure 16) décroit constamment, un
point d'inflexion se manifestant pour le rapport des réactifs égal a 1/3.

Aprés ce rapport, le pH ne diminue que trés faiblement.

1a courbe b de conductance (fig 16) wontre 2 cassures pour les

rapports 10 UO / V10028H5 voisins de 1/4 et 1/3,

Le bilan analytique est représenté par les courbes de la

figure 17.

Les courbes Vp et Vf relatives au vanadium révélent que celui-

ci se trouve-presque intégralement dans la phase précipitée quand le rap-

port 10 UO * 7 V10028H atteint la valeur 0,33, Un trés faible pourcentage

(122 %) reste en solution,

f
les ions uranyles ajoutés réagissent avec 1lés ions vanadiques jusqu'au rap-

Les courbes Up et U, relatives & 1'uranium montrent que tous

port 0,33. Pour des rapports supérieurs, une partie seulement des ions ura-
nyles passe dans 1a phase précipitée, A partir de 10 UO / V10028H = 1,
tous les ions uranyles introduits se retrouvent en solution. Quant a la te-
neur en sodium du précipité, elle croft jusqu'au rapport 1/3 mais demeure
trés faible, l¢mpport Na/V n'excéde jamais 0,25. Par la suite, elle dimi-
. L constammeni, Comme au chapitre précédent, le fait que le précipité ob-
tey au début des additions de UD;+ reste colloiQal juczgu'au rapport des
réatifs égal 4 0,33 et qu'il décante pour des rapports supérieurs, nous
inciy 3 croire qu'il s'agit de 1l'acide uranitrimétavanadique, dans lequel
toutonis les ions Na' se substituent en partie a H+. En excés d'ions ura-

nyles » sel d'uranyle de cet acide précipite. D'autre part, 1l'examen des
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courbes de pH et de conductibilité montre que 1'une décroit tandis que 1'au-
tre croit, Il est logique d'envisager une formation d'ions H+ libres en so-
lution. la détermination de la quantité de H' se fait par conductimétrie
pour 2 rapports 10 uo;+ V4 VIOOZSH5 = 1/3 et 1/1, Pour les 2 cas, nous déter-
minons la quantité totale d'ions H c'est-a-dire 1l'acidité du composé et cel
le de la solution, pour le rapport 1/1,1'acidité de la solution est titrée

aprés élimination du précipité par filtration (fig.18, courbes 1 et 2)}.

Dans tous les cas le rapport H+/V est égal a 0,5 ce qui impli-

que, en premier lieu, que le composé 1/2 ne posséde pas d'acidité,

L'action des ions uranyles sur les solutions de décavanadate
pentasodique conduit & la formation de 2 composés de rapports U/V = 1/3 et
1/2 : l1l'acide uranitrimétavanadique dans lequel les ions Na+ se substituent
4 H' et 1'uranitrimétavanadate d'uranyle, Elle peut se traduire par les
équations suivantes :

5~ + ++ -
3 H V10028 + 15 Na + 10 Uo2 + 20 Clo4 + 6 Hzo e

+ - + -
10 H {UOz(VQs)z] + s[u + c1o4} + 15 [Na + 0104]
avec

1 + +
H [uo2 (vos)31 + Na' ——3 Na [Uoz(vo3)3] + H

3 H vloozg" + 15 Nat + 15 U0;+ +30 Cl0, +6 HO ——3
5 vo, [ vo, (vo,) +15[HY + c10] ]+ 15 [Na+ + C10
2[ 2 33| 2 [ 4} z
1a cassure de la courbe de conductance pour le rapport
10 00;+ 7/ V10028H5- = 1/4 s'explique par le fait qu'a partir de ce rapport,
apparaissent en solution les ions H+ par suite de la réaction de UOE*Sur

V205.



= 4 -

5- + ++ - )
4 H v10028 + 20 Na + 10 UO2 + 20 Clo4 + 3 Héa —3

. ; e
10 H [Uo2 (v03)3]+ zo[Na + 0104]“ +5V,0,

La formation de sel de sodium de 1l'acide uranivanadique et likdration de H
conduirait a 1l'apparition d'une cassure sur la courbe de conductance pour
le rapport 0,16 mais compte tenu des résultats du chapitre précédent il
est impossible d'obtenir la seule formation du sel de sodium en 1l'absence
de fortes quantités de perchlorate de sodium. En effet, la réaction entre

VZO5 et Uo;+ pour le rapport 0,33 s'écrit :

o+ -
15 VZO5 + 10 U02 + 20 ClO4 + 15 H20 iy

+ -
10 H [(Uo2 (v°3)3:[ + 20 H + 20 Cl,

Considérant le décavanadate pentasodique sous la forme : (5 V205, 5 NaOH))

le résultat final revient & une neutralisation partielle des 2 acides,
Enfin, tout au début des additions d'ions uranylés & la solution
de décavanadate pentasodique, nous avons signalé la teinte jaune du composé
formé, L'analyse confirme que le rapport U/V du précipité est supérieur 2
1/3 ; ces 2 faits s'expliquent facilement lors de l'examen de la courbe de

pH et & la lumiére des résultats du chapitre précédent,

L'anion uranitrimétavanadique existe jusqu'a pH 3,30, & pH su-
périeur, il se détruit avec passage de vanadium en solution. La courbe de
pH de la figure 16 montre que tant que les proportions de réactifs
10 UO;+ / V10028H5- sont inférieures. 40,1 le pH est supérieur & 3,30, par
conséquent les composés formés contiennent U et V dans des rapports supés

rieurs 3 1/3.
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B) ADDITION D'IONS DECAVANADIQUES A IA SOLUTION D'IONS URANYLES.

A 100 cc d'une solution de perchlorate d'uranyle de concentra-
3 _3 rd s
tion 4,83 10 = at.g U/1, nous ajoutons réguliérement toutes les 15 minutes,
0,5 cc d'une solution de décavanadate pentasodique de concentration

8,87 1072 at.g V/1.

les premiéres additions de décavanadate provoquent la formation
d'un précipité de teinte jaune pdle, qui décante trés facilement. Au fur et
4 mesure des additions de réactif, la teinte vire au jauné orangé puis a
1'orangé, Le pH (figure 19 courbe a) décroit rapidement au début des addi-
tions de décavanadate puis se stabilise jusqu'au rapport des réactifs
V10028H5~ / 10 Uo;:+ = 1, Pour des rapports supérieurs, il diminue trés len-
tement avec une 1légére inflexion au voisinage du rapport 3. Aprés ce rap-.

port, il augmente graduellement,

1a courbe des conductances est formée de 5 branches cue délimi-
tent 4 cassures. la premiére partie de trés forte pente, correspond 2
1'abaissement de pH., La pente devient ensuite nulle ; elle croit de nouveau
légérement puis rapidement. Il est & noter qu'aprés le rapport
V10028H5/ 10 Uo;+ = 1 la courbe de conductance passe par le point de départ
Ce phénoméne est semblable & celui du chapitre précédent et se manifeste
aussi sur les courbes que nous avons obtenues & la température de 25°. Nous
avons vérifié 1'influence de la concentration ; de toutes les cassures ob-

tenues, seule subsiste celle pour le rapport 3/1. Toutes les autres varient

avec la concentration,

Les variations des éléments U, V, Na dans la phase précipitée
S~ -
et la solution en fonction de V10028H / 10 UO£+ sont représentées par les
courbes de la figure (20).

Ces courbes traduisent assez fidélement les résultats obtenus

- par les méthodes physico-chimiques.
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Le vanadium ajouté se retrouve intégralement préeipité sauf au
voisinage du rapport 3 oli 1 & 2 % restent en solution, Des additions ulté-
rieures de décévanadate, compte tenu de la concentration, conduisent A une

précipitation simultanée de V205 et de composé uranivanadique,

La courbe Up relative a 1'uranium précipité indique que le composé
. de teinte jaune pdle, contient des éléments U et V dans le rapport 3/2 au
début des additions de décavanadate. La courbe Up présente un étroit psalier
indiquant que la quantité d'ions uranyles en solution reste oonstante, ce

qui traduit une destruction du cgmposé initialement formé, Ensuite l1la concen-
tration des ions uranyles décroft rapidement : 1le précipité posséde alors un
rapport U/V = 1/2 mais qui diminue lentement jusqu'au rapport des réactifs
V10028H5 i (o) Uo;+ = 3 pour atteindre la valeur 0,33. La composé contenant

U et V dans les proportions 1/2 ne se forme pas quantitativement pour 5 Uo;+
par V_ O HS-; Le fait s'explique aisément 4 1'examen He la courbe relative

10728
au sodium contenu dans le précipité,

r

Comme pour le premier chapitre, l'examen des courbes de pH et de
conductance révéle une libération d'ions H' lors de la formation du composé
vo, [Uo2 (on)zvoa] , - Celui-ci se détruisant en Uoz[uoz (v03)3]’ , avec dis-
parition d'ions H formés précédemment, les courbes marquert un palier . En-
suite tout se’passe comme si ce seul composé se formait, erpliquant ainsi le
passage de la{courbe de conductance par le point de départ, Sa formation ne
se traduit p. s par une cassure ou une inflexion sur les courbes obtenues,

seule 1'analyse permet de le déceler.

Des additions ultérieures de VIOOZSHS- ne provoquent qu'une évolu-

tion de 1l'uranitrimétavanadate d'uranyle en un mélange d'umnimétavanadate
de sodium et d'acide uranitrimétavanadique par substitution de UO;+

£ k. » .
ou H . Cet ensemble de réactions successives peut se traduire comme au per-

+
par Na

mier chapitre par les équations suivantes :

++ 5- 4. 4
15 U0,” + H vV, 0,.7 + gz H,0 ~——% 5 uoz[uoz (OH)ZVOSJ , +25H
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avec

: + ++
5 uo2 [UOZ (0H)2V03] +20H —3 5 Uoz{uo2 (v03)3 ] + 10 UD

|2 2 o
au total
1500 +3HV. 0.2 +6HO0—~> 5 UOC]|UC (VO.) 15 '
2 10 28 Hy 2l "oV 373 | o
5~ +
hY
5 UO, [Uoz(vos,sl , *+3/2HV 0" +15/2 N ——3

Na [uo2 (vos)sl + H [uoz (vo3)3]

En résumé 1'interaction des ions uranyles et décavanadiques
conduit & la formation d'un seul anion uranitrimétavanadique [?02(V03)3 -
qui se trouve précipité sous forme d'acide, de sel de sodium et de sel
d'uranyle. Toutefois, en milieu riche en ions uranyles, 1'uranimétavanadate
d'uranyle UO2 [UOZ(OH)ZVOB:lz se forme mais est détruit rapidement en ura-
nitrimétavanadate d'uranyle U02 [UOZ(Voa)SI , Sous 1'action des ions H' 1i-

bérés lors de sa formation,






= 4G =

CHAPITRE 3

COMPOSES URANIVANADIQUES OBTENUS A PARTIR DE SOLUTIONS

DE METAVANADATE DE SODIUM ET DE PERCHLORATE D'URANYLE.

A) ADDITION D'IONS URANYLES A IA SOLUTION DE METAVANADATE DE SODIUM,

A 100 cc d'une solution de métavanadate de sodium, de concentrs:
tion 10.2 at. g/1, nous ajoutons réguliérement, toutes les 15 minutes,
0,25 cc de perchlorate d'uranyle, 5,38, 10_2 at.g/1 d'U, 1l'opération est

-

réalisée a la température de 60°,

les premiéres additions de solution de perchlorate d'uranyle nc
provoquent pas la formation de précipité mais celle d'un louche qui s'accer
tue au fur et a mesure de 1l'avancement de la réaction. Les courbes de la
figure 21 représentent les variations de pH (a) et de conductibilité (b),
la courbe c¢ donne les variations du pH a force ionique constante (milieu

NaCl N/4).

Le pH du mélange (courbe a) diminue immédiatement deés la pre-
miére addition de perchlorate d'uranyle puis varie lentement jusqu'a ce que
le rapport U0;+ / V0; atteigne la valeur 0,25, En ce point, le pH remonte
notablement en méme temps que la précipitation devient importante, ce phé-
noméne évoluant au cours du temps, ensuite il s'abaisse rapidement puis
tend vers 2,95 pour Uo;+/vo; = 1/2. la courbe ¢ manifeste les mémes phéno-

ménes i l'exception de la remontée du pH.
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D'autre part, la courbcde conductibilité (b) montre 2 cassures
pour les rapports UO'Z"+ / V0; = 1/3 2t Uo;+ / vo; = 1/2 mais aucun point sin-
gulier n'apparait pour U0;+/V0; = /4

La réaction est suivie églement par analyse chimique en dres-
sant le bilan des différents élémentcU, V, Na se trouvant d'une part dans
la phase précipitée, d'autre part, das la solution. Les précipitations sont
faites ﬁioo?lesprécnﬁxésrestent 12 keres au contact de la solution avant sé-
paration par centrifugation, lec ana.yses ne débutent qu’a partir du rapport,
UO;+ / VO; = 1/3 du fait de 1'ipossibilité de séparer les 2 phases avant
ce rapport, sans addition préalble de sels neutres (NaCl, NaZSO4, NaClO4)
la figure (22) représente les wuriations des éléments U, V, Na dans la phase
précipitée et dans la solutio: en fonction du rapport U0;+/V05. Elle montre
qu'entre les rapports Uo;+ /’O; = 1/3 et 1/2, les ions uranyles ajoutés se
retrouvent dans la phase prédpitée. Toutefois, les points représentatifs de
1'uranium en.solution et dan: le précipité pour U0;+/V0; = 1/3 sont légere~
ment en dehors des courbes. 1 semble qu'aprés le rapport Uo;+/vo; = 1/2

la réaction soit terminée, ls ions uranyles restant en solution,

L'analyse chimiqie confirme donc les résultats obtenus par con-
ductiméfrie. L'addition d'iois uranyles aux ions métavanadiques provoque la
formation de deux composés uanivanadiques insolubles de rapports respectifs
U/ V / Na égaux a 1/3/1 et Y/2/0, l1la teneur en Na du second composé diminue
‘ trés rapidement en excés d'ims uranyles ceci semble d@i 2 1a lenteur de la

substitution du sodium par I:s ions uranyles,

Afin de compléter cette étude, les mélanges sont préparés, avec
addition préalable de sels reutres (NaCl ou NaClO4) de concentration 2 N, a
différentes températures (25°, 55°, 100°) et ce pour des durées de contact

variables,

a) Pour une température de 55° et 3 jours de contact 1l'uranium

mis en jeu se trouve réparti dans les 2 phases, plus de la moitié restant en
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solution (£ig.23). Mais 1l'analyse du précipité montre qu'il contient U et V
dans un rapport voisin de 1/3 jusqu'a des proportions de réactifs -

Ao . 5 4, -
vo, " /vo, 1/3, sauf au début des additions d'ions uranyles (U0, /v03<;1/1o

La figure (23) montre par ailleurs la précipitation massive de

1'uranium et du vanadium dés que le rapport UO§+/V05 = 1/4 est atteint.

b) Prenant le mélange de rapport initial uo;+/vo; = 1/4 comme
point de départ, en raison du saut de pH observé sur la courbe a de la fi-
gure(21) nous avons analysé les préecipités obtenus i 25° et 100°. A 25°,
pour une agitation de 12 heures, le rapport U/V dans le précipité est voi-
sin de 0,66, A 100°, suivant la durée de contact (2 heures i 4 jours) le
rapport U/V se rapproche de 1/3 mais 1l'uranium n'est totalement utilisé

qu'au bout de 4 jours,

Du point de vue qualitatif, il est intéressant de noter 1'évolu-
tion du précipité : de teinte jaune au départ, il passe par 1'orangé pour
aboutir aprés 4 jours A une couleur jaune vert,

I1 est certain que les précipités obtenus dés l'addition de 00;+
ne sont pas en équilibre, le point caractéristique des courbes de pH

00;+ /V0; = 1/4 s'observant aussi bien a la température ordinaire qu'a 100°,

¢) Dans un chapitre consacré aux composés uranivanadiques, nous
montrerons que la réaction n'est pas terminée aprés le rapport U0;+/V0;=1/2.
Des additions ultérieures d'ions uranyles provoquent la formation d'un com-
posé de rapport U/V nettement supérieur a 1/2 mais 1'évolution est trés len-
te, méme & température élevée, sans doute 3 cause de la concentration rela-
tivement grande en vanadium (1.6 10“2 at.g/1). Le terme final de cette réac-
tion doit étre le composé UO2 {Uoz(OH)ZVQé] o de rapport U/V = 3/2 que nous

obtenons dans la réaction d'addition d'ions métavanadiques aux ions uranyles

Compte tenu des résultats précédents, jes courbes pHmétriques et
conductimétriques et des bilans analytiques, les phénoménes peuvent s'inter-

préter aisément.
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L'action des ions uranyles sur les solutions de NaVO3 conduit a 1la

formation de 2 composés NaE-UOZ(VOB)SI et UOZ [UOZ(V03)3:IZ de rapports
respectifs 1/3 et 1/2, action qui peut se traduire par les équations

suivantes.

2 vo," + 4 C10,

- + + -
L +6VQ, +6Na——3 2 Na[uoz_(vo3)31 + 4[Na + C10 ]

4

#+ - - + 1 "+ ~
o). [
3 UOé + 6.C104 + 6 VO3 + 6 Na ——n Uoz[poz 3)3J 2 + 6 ‘Na + 0104

En réalité, ce dernier composé se forme surtout en présence d'ions
. : . : + + z c
uranyles en exces, la substitution de Na par UOz+ étant assez lente comme le
montre. 1a comrbe relative au sodium (figure 23). A
Si nous considérons le métavanadate de sodium sous la forme
(V205, 2 NaOH), la réaction pour le rapport 1/3 s'écrit.

++ - + - + -
4
2 U0," +4Cl0, +3 V)0, +6Na' + 6 OH—wad 2 No [UOZ(V03)3]+-[Na +01o4]
) + 3 Hzo

5

c'est-a-dire la neutralisation de 1'acidité totale obtenue lors de la
réaction :

o - + -
0
U02 + 2 C104 + 3 V205 + 3 Hz > 2 H{Uoz(VOB)S} + 4 {H + C104}

Le métavanadate est donc un cas particulier de la réaction générale,

En milieu excédentaire en ions uranyles, il y a d'abord substitu-
4=+ - 5 5 .
tion de Na+ par UOz puis décondensation partielle qui doit aboutir au com-
posé de rapport U/V = 3/2 que nous avons rencontré dans les réactions

inverses,

En milieu riche en métavanadate de sodium, compte tenu de sa relati-
ve basicité et du domaine d'existence de l'anion uranitrimétavanadique
[UOE(VOS);-, le métavanadate de sodium détruit partiellement cet anion en

anion moins riche en vanadium comme le montrent les résultats analytiques.



h . Figure 23




L'action des ions uranyles sur le métavanadate de sodium se traduit d'abord pa:
par la formation parctielle de l'anion tUOb(OH)zvoél- qui, soumis a l'action
des divers ions polyvanadiques, se transforme finalement en ions [U02(V03)él-

qui précipite sous forme de sel de sodium puis de sel d'uranyle,

B) ADDITION D'IONS METAVANADIQUES A UNE SCLUTION D'IONS URANYLES.

1

L'addition de NaVOB de concentration 1,278 10 at.g/1 en U est étu-

diée A la température de 60°.

Dés le début des additions de NaVO,, apparait un précipité de teinte

3!
jaune pfle qui décante aisément. I1 augmente avec les quantités de métavana-
date en méme temps que sa teinte s'accentue pour atteindre d'abord le jaune
orangé puis 1'orangé.

La courbe de pH (fig 24 a) indique une décroissance rapide du pH
jusqu'au rapport des réactifs V0;/U0;+

pH 2,7, ensuite le pH amorce une remontée assez lente qui devient importante

= 0,43 puis sa stabilisation vers

pour le rapport V0;/U0;+ = 3.

La courbe de conductance (fig 24 b) manifeste 2 cassures -pour ces
mémes rapports. Afin de préciser les phénoménes de départ nous avons repris
cette réaction pour des milieux riches en ions uranyles, la concentration en

vo!t Stent 1,5 102 at.g/1, A la température de 21° (fig 25).

2

La courbe de pH montre 2 diminutions successives pour des additions

de NaVO3 correspondant aux rapports vo;/Uo;+ = 0,17 et 0,42, Pour ce dernier
rapport, la diminution de pH est d'environ 0,7 unités, Aprés ce rapport, le

pH remonte trés lentement,

La courbe de conductibilité manifeste 2 cassures pour ces mémes rap-

ports 0,17 et 0,42,

Des courbes semblables tracées 3 différentes concentrations indiquent
que la diminution de pH dure d'autant plus longtemps que les concentrations

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

fonction du rapport V0;/UO§+ sont représentées sur la figure 26,

P . = + P
Au début et jusqu'au rapport VOS/UOZf = 0,17, le composé obtenu
contient U et V dans le rapport 3/2 a l'exclusion de tout autre élément,
Aprés ce rapport 0,17, la courbe U_ relative & l'uranium précipité montre
la décomposition du composé UO2 {UOZ(OH)zvoal'z et sa transformation en
composé U02 [UOZ(VO3)3] o

Des additions ultérieures de NaVO3 font évoluer le précipité vers
le composé de rapport U/V/Na = 1/3/1 quand la proportion des réactifs atteint
la valeur 3. En réalité, le dernier composé est excédentaire en uranium, sa
formation étant lente A la température de précipitation (25°). La courbe
rapport U/V du précipité en fonction des proportions de réactifs V03—/U0;+
(fig 27) révéle qu'aprés 0,17, le rapport U/V du précipité décroit brutale-

ment puis lentement pour atteindre la valeur 0,33 quand V0;/UO-2'-+ = 3.

Pour maintenir la force ionique constante, le perchlorate d'urany-
le est additionné de divers sels de sodium (NaC104, NaCl, NaZSO4 et mélange

NaZSO4 - NaCl) en quantité telle que la concentration en sel soit N/2, Les

. courbes potentiométriques ont des allures différentes mais quel que soit 1le

sel ajouté il se produit un abaissement de pH dés le début des additions de

VO_,Na, Pourtant 2 cag se présentent,

3
- en présence de Nazso4 et du mélange Na2804—NaC1,1a précipitation n'a pas
lieu immédiatement. Elle intervient quand VO:;/U();+ est voisin de 1,

- la présence de NaCl ou de NaClO4 n'empéche pas la précipitation,

Le bilan analytique établi en présence de NaClO_4 est donné par

lés courbes de la figure 28,

Aucun changement n'intervient au début des additions de NaVQ3, le

. composé obtenu contient toujours U et V dans 1le rapport 3/2 jusqu'a

VO:;/Uog+ = 0,17. Par la suite le rapport U/V diminue trés rapidement et

“ N ++ » -
atteint la valeur 0,38 pour l'addition de 2 VO_'a 1 U0, . La préscnce d'ions

3 2
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Na+ en grande quantité transforme le composé UO [~UO (Vo 3] o ©n compose
Na [vo, (vo 33 |

L'addition de NaVO3 4 une solution de perchlorate d'uranyle conduit
a la formation de 3 composés uranivanadiques de rapports respectifs U/V : 3/2

1/2, 1/3 : O, [Uo2 (0H) VO, ]2, vo, [Uo2 (vo3)3] ,» Ne [Uo2 (vo3)3]

La formation du composé 3/2 n'est jamais quantitative aux concen-
trations utilisdes ; ce composé se détruit en composé 1/2 qui, lui-méme, se

- . . ++ +
transforme en composé 1/3 par substitution de UO2 par Na |

Au début des additions, le métavanadete ajouté se trouve trés di-
lué et divers travaux (20 - 21. -22) montrent qu'a cdté des ions Vo, plus

3

ou moins condensés, existent aussi les ions H2V04 qui peuvent participer aux

équilibres suivants :

BT 2- 3- +
- H + HVO “=3 YO + 2 H

Vo, + H,O s == VO,

e
3 50— HVO

4
Comme nous 1'avons montré, la destruction du composé 3/2 en compo-
+ 2
sé 1/2 se fait sous 1l'action des ions H et non des réactifs ajoutés, Mais
+ .
dans ce cas, l'action des ions H est. woips rapide du fait méme qu'une par-
tie de ceux-ci servent & la réaction secondaire de destruction des ions mé-

tavanadiques ajoutés.

Cet ensemble de réactions peut se traduire par les éguations sui-
vantes :
++ - - +
3 UO2 + 6 ClO4 + 2 VO3 +2 Na + 4 H20 _—
vo, | vo, (ow), vo + 2 N2 + c107| + afnt +c10]
2 [ 2 2 3]2 [ 4 { 4
+
+ + 12 H, O
3 o, [uoz(oa)2 vos}2 +12 H —> U0, [UO vo,) } 5 UO .

+ -
U02 {U()2 (\)'03)3 ] 2 +3 Na + 3 V03 —3 3 Na £U02(V03)3
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CHAPITRE 4

INTERACTION DES IONS URANYLES ET DES IONS PYROVANADIQUES.

A) ADDITION D'IONS URANYLES A UNE SOLUTION DE PYROVANADATE DE SODIUM.

A une solution de pyrovanadate de sodium, de concentration
2,64 10-2 at.g/1l de V, mous ajoutons réguliérement toutes les 20 minutes
0,5 cc d'une sclution de perchlorate d'uranyle, de concentration 1,3 10_1
at. g/l en U, la température étant de 60°C. Le pH de la solution (courbe a,
figure 29) varie lentement et réguliirement jusqu'd ce que le rapport des
réactifs UOZ++7V2074— scit égal a 1/1, aprés quoi il s'abaisse trds rapide-

ment jusqu'a 5 pour le rapport 00;+/V2074- = 4/3. Le pH tend finalement vers

2,6 aprés une nouvellé chute assez brusque.
La courbe (@) de conductance présente 2 cassures trés nettes pour

ces mémes rapports,

I1 semble donc que la réaction se fasse en 2 stades :
- ler stade pour les rapports U02++7V2074- compris entre O - 1,
- 2éme stade pour l2s rapports U0;+/V2074- supérieurs a 1.

Nous avoms étudié séparément ces 2 stades de la réaction.

La figure (30) représente les variations des éléments U, V, Na
dans la phase précipitée et la solution en fonction du rapport des réactifs
U02++7V2074-. La réaction est simple, un seul et unique composé se forme, cor
tenant U et V dans le rapport U/V = 1/1 et en outre du sodium dans le rap-
port Na/V = 1/1,
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Pour les proportions Uob /VZO7 = 1/1, le vanadium est réparti

également entre la phase précipitée et la solution. Vu le pH de 1la solution,
les ions vanadigques existant en solution sont les jons métavanadiques, 1le

phénoméne global peut se traduire par 1'équation suivante :

4Na® +V.0 £ UO;+ 4 2 0104— S

Na [U(:,z (oa)zvosl + Vo, + Na© 4+ 2 {Na++(:10;}

La réaction peut s'expliquer de 2 facons :

- d'une part, hydrolyse du pyrovanachte provoquée par les ions uranyles qui

se transforment & leur tour en hydroryde

4.. - -
V207 + HZO ;:::::? 2 VO3 + 2 OH
++ -
UOZ + 2 OH ey w, (om)2

suivie de la réaction

+ -
Ol + 0_ (OH) _VO
ub( H)z Na  + V03 — Na [U 2( )2 31
Noug montrerons dans 1'étude des composés uranivanadiques que le métavana-
date de sodium réagit sur 1'hydroxyde d'uranyle d'autant plus facilement

qoe celui-ci est fraichement préparé et comme dans le cas présent, il se

trouve formé in vitro simultanément avec le métavanadate, la réaction est

trés rapide.

- d'autre part, les ions pyrovanadiques existent sous 2 formes en équilibre :

4- . =
v,0."" + HO e 2 H VO,

C'est alors la forme monomére qui réagit avec les ions uranyles

= ++
VO
H YO4 + U02 —_— H UO2 4
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La forme acide ne pouvant exister au pH oShtenu, c'est le sel de sodium qui
+ =
se forme et H réagit sur VO H restant.
H VO, +H = Vo, + H,0

Les deux hypothéses sont valables et rien ne permet de conclure au déroule-

ment de la réaction suivant l'une ou 1l'autre,

Nous avons vérifié la réaction en utilisant le pyrovanadate de
calcium qui précipite par addition de sel de calcium & une solution de pyro-

vanadate de sodium.

La réaction s'effectue de la méme maniére, le composé obtenu con-

tient U et V dans le rapport 1/1 mais le rapport Ca/V est égal a 1/2,

LS 4~ e -
RO
4 Ca + 2 V207 + 2 UO2 + 4 C104

4+ - ++
Ca[UOz(OH)z vo?’]2 +Ca’  +2V0, +2Ca +4Cl0

le 2éme stade de la réaction est beaucoup plus complexe pour 3 raisons évi-

dentes :

- les ions uranyles peuvent participer a 2 réactions : d'une part, avec les
ions métavanadiques formés lors du premier stade, d'autre part avec le compo

. . o s : : + A
sé formé c'est-a-dire substitution de Na par UO2 .

- 1'addition des ions uranyles,abaissant le pH, dégrade les ions métavanadi-
ques qui vont réagir sur le composé uranivanadique initialement formé,

Les 3 réactions se font avec des vitesses différentes et pratique-
ment la substitution de Na+ par les ions urenyles sera trés faible par rap-

port aux 2 autres réactions.

Les précipitations sont effectuées & 25° et 55°, les résultats som
semblables dans leur ensemble, la réaction étant plus rapide a 55°, la fi-
gure (31) représente les bilans analytiques & la température de 55° pour des

N

proportions de réactifs allant de 1 2 4,
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Les courbes obtenues semblent montrer 2 phénoménes simultands au
début des additions d'ions uranyles., Une trés faible partie de 1'uranium
passe dans le précipité, le reste demeure en solution, Parallélement, une
partie importante de vanadium passe dans la phase précipitée. Ceci peut s'in-
terpréter de la mgniére suivante : les ions uranyles dégradent les ions mé-
tavanadiques en ions décavanadiques qui réagissent sur le composé uranivana-
dique formé lors du ler stade pour donner le composé uranitrimétavanadique
Na[:UOZ(V05)3] ; de méme 1'uranium passant dans le précipité forme ce dernier
composé . Par la suite, l'uranium précipite et la réaction est terminée pour

++ 4-
le rapport 002 /V207 = 1.86.

Comme il n'existe pas suffisamment de vanadium pour transformer

tout le compesé initial en composé Na {UO&(VOs)q], nous obtenons un mélange
v v " _
de 2 composés Na ['UO2 (OH)2 03] et Na[UO2 (V03)3 qui vont évoluer len
tement vers les sels d'uranyle correspondants par additions ultérieures de

e
UO2 -

L'analyse chimique nous a permis de vérifier que 2 réactions exis-
taient 1'une aprés 1'autre, d'abord dégradation du composé formé lors du
premier stade puis réaction entre les ions polyvanadiques et uranyles con-

=

duisant finalement 3 1'obtention d'un mélange de 2 composés,

B) ADDITION D'IONS PYROVANADIQUES A UNE SOLUTION DE PERCHLORATE D'URANYLE,

La figure 32 représente les courbes pH métrique et conductimétri-
que relatives a 1l'addition de pyrovanadate de sodium & une solution d'ions
uranyles. Comme précédemment, le pH décroit dés 1l'addition de pyrovanadate
et ce jusqu'a un rapport des réactifs V2074- 7 UOZ++ voisin de 0,3 puis se
stabilise vers 2,70 pour croftre rapidement pour une proportion de réactants
de 0,75 et tendre ensui#e vers un pH de 9,75. La courbe de conductances pré-

sente 2 changements de pente pour ces mémes rapports.
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Les courbes (figure 33} du bilan analytique présente de fortes

analogies par rapport & la réaction du métavanadate.

Au début des additions de pyrovanadate, se forme le composé

Uo, [ vo (OH)2 VO%} 2 de rapport U/V = 3/2 jusqu'aux proportions
4=- ++

2 7 /UO = 0,085. Aprés quoi, le rapport U/V du précipité diminue mais

plus lentement que dans tous les cas précédents.
La formation du composé de rapport U/V = 3/2 entraine la 1libéra-
+ ; P 5
tion d'ions H mais la quantité est inférieure a celles touuvée jusqu'alors
4-

+ +
V,0,  +3 U0, " +H,0 —) UOZ[UO (oa)zvoaj +2H

2 qui fait bais

ser le rapport global U/V du précipité. Mais cette formation est plus lente

A partir de ce moment, apparait le composé UO, [ uo,, (VO )3
du fait que se libére une plus faible quantité d'ions H+. I1 est a noter que
le prolongemenf de la droite Up coupe 1l'axe des abscisses au rapport

++

V207 /Uoz = 1/2. Pour ce rapport, le vanadium serait également réparti

entre le composé 3/2 et le compssé 1/2 ce que traduit 1'équation suivante :

4 Nat 4+ v2074‘ +2 uoz*+ 4ol CUO - =i

1/6 UO [UO (vo,) J , * 1/2 U0, [UO (03)2v03] + 4Lna + €10 s
En réalitd, les sels d'uranyle ne se forment pas quantitativement car les
ions Na+ se substituent & eux, ce qui explique le changement de pente de la

droite U .
P

Téut 1'uranium et tout le vanadium sont précipités pour un rapport
voisin de 0,825. Pour des rapports supérieurs, une partie du vanadium repas-
se en solutidn mais il existe aussi un peu d'uranium en solution, phéncméne
identique a c&lui signalé lors de 1l'addition de Uo;+ a la solution de pyro-

- e
vanadate, Pour le rapport V2074 7 Uo; =1, 1'uranium se ¢ v urce
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intégralement dans la phase précipitée tandis que le vanadium se trouve éga-
lement réparti dans les 2 phases. Nous retrouvons 12 le composé de rapport

U/V/Na = 1/1/1 signalé précédemment,

Des additions ultérieures de pyrovanadate ne font pas évoluer le
précipité,

Compte tenu des résultats obtenus au chapitre 1 et considérant 1le
pyrovanadate comme une association (VZOS’ 4 NaOH), les phénoménes s'inter-
prétent de la maniére suivante,

+

La présence de 4 NaOH permet 1la neutralisation partielle des H

S ii X : . +
1libérés et conduit & la formation du composé 3/2. Toutefois 6 ions H sont
- I A Sy : .
1libérés et par conséquent 2 H subsistent qui détruisent partiellement 1le
composé primitif,

Pour la proportion des réactifs V2074- / U0, R 1/1 nous sommes

2
ramenés dans le cas du rapport OH /U02++ = 4 qui donne le composé

U/V/Na = 1/1/1 avec la moitié du vanadium en solution.

++ + + - +
v,0, + U0, 4+ 4[Na + OHj——--—) Na [Uo2 (on)2v03] +Na" +vOy +2 Na¥ 4 H,0

.C'est aussi, en répartissant également les OH entre V_O_ et UOZ++,

25
la réaction métavanadate - hydroxyde d'uranyle,

+ T + -
o, (OH), + 2 {Na + vos'} — Na[ Uo,, (OR),, vosj + N + Vo,

En résumé, 1l'interaction des ions uranyles et pyrovanadiques con-

2
cipitent sous forme de sels de sodium puis de sels d'uranyle., Le pyrovana-

duit 4 la formation de 2 anions {UOZ(OH)2 VOQ_ et {Po (Vos);}— qui pré-

date constitue la transition entre le métavanadate ol seul 1l'anion UOZ[(VO3);L
i |
existe, le composé UO, [UOZ(OH)Z VO3

2 j 2

pidement détruit, et l'orthovanadate ol ne se rencontre que 1l'anion

[uo2 (oH),, vo; .

de rapport U/V = 3/2 étant trés ra-
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CHAPITRE S

COMPOSES URANIVANADIQUES OBTENUS PAR INTERACTION

DES IONS URANYLES ET ORTHOVANADIQUES.

A) ADDITION D'IONS URANYLES A UNE SOLUTION D'ORTHOVANADATE DE SCDIUM,

A 100 cc d'une solution d'orthovanadate de sodium de concentration
-2 ;
1,125 10 at. g/1, 0,25 cc de perchlorate d'uranyle de concentration

-1 -
1,608 10 ‘at, &4 sont ajoutés toutes les 20 minutes, la température étant de 30°,

*

La courbe de pH (figure 34) est analogue & celle de la dégradation
acide des orthovanadates avec, toutefois des anomalies de pente que nous attri
buerons, par la suite, & 1'évolution simultanée des uranates (23).

Ia courbe de conductance montre d'abord une partie nettement décrois
sante jusqu'au rapport U02++ P V043- = 1/3, indiquant la dégradation des ions
orthovanadiques, puis une partie trés légérement descendante due & la dégrada-
tion des ions pyrovanadiques, enfin la conductibilité croit. Une seule cassu-
re nette se manifeste sans ambiguité pour les proportions de réactifs

- 3-

++
UO2 / VO4 = 1,

L'analyse s'effectue & diverses températures, pour des durées de
2 ~ -2
contact et des concentrations en vanadium égales a 9 10 at, g/l et
1,505 10-2 at. g/1, les résultats sont semblables pour une durée de contact

de 7 jours (figures 35 -36).
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A la température ordinaire, et pour des durées de contact de

2 mois, (fig. 387 - 38) 1l se forme pour U02++ VA VOZ— Q;' 1/3, un mélange

d'uranates et de composé uranivanadique. Pour dés rapports croissants, le
composé uranivanadique prédomine alors que les uranates se dégradent, Au

o+ -
rapport uoz+ /v i
te un rapport U/V/Na = 1/1/1.

= 1, le composé uranivanadique existe seul. Il présen-

Des additions ultérieures d'ions uranyles montrent la substitution
. + ++
progressive des ions Na par les ions U02 .
Les phénonménes s'interprétent de la facon suivante :

1'ion orthovanadique s'hydrolyse facilement suivant la réaction :

2 VO + H_O —L v.o* +2 o0
4 2 e 27
L'addition 1'ions uranyles déplace 1'équilibre dans le sens 1, Les ions ura-
nyles peuvent réagir sur les ions hydroxyles et les ions pyrovanadiques avec
formation simultanée d'uranates et de composé uranivanadique de rapport
U/V/Na = 1/1/1. Cette précipitation simultanée prend fin quanl lc rapport

des réactifs est voisin de 0,33.

++ - =
S s
2 vo,”" + 6 oH U,0. + 3 HO
+ 4=- ++ + - +
4N’ o+ v,07 4 vo, SO Nefﬁloz (oH) 2V03} +Na' +VO. +2 Na

L'ion métavanadique VO, ne peut exister a ce pH alcalin et se

3
trouve transformé en V203- suivant deux réactions :
vo_ +vo >~ _ v.o %
3 4 27
- - 4-
USRS, Y
V03 + CH et Se H 1/2 V207

I1 n'est pcurtant pas exclu la réaction entre les ions vo; et les uranates

formés au sein de la solution, des essais ont prouvé que lors de l'action du
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métavanadate sur les uranates, la moitié du vanadium passe dans la phase

précipitée, 8 % dans la réaction entre ions orthovanadiques et uranates,

Des additions ultérieures d'ions uranyles dégradent les uranates
tout en précipitant sous forme de composé wranivanadique. La dégradation des
uranates est lente (23) alors que la précipitation des composés uranivana-

diques est immédiate,

La succession des réactions conduit finalement 3 une derniére

réaction, l'action des ions métavanadiques sur 1'hydroxyde d'unanyle., L'en-
semble des réactions se traduit pour le rapport uoz++/vo43° = 1 pour la pré-

cipitation du seul composé stable i ce pH:Na{:Uob(OH)zvoa]’tout se passe

comme si une seule réaction était possible,

+ 3- ++ +
3N’ +v0,"" + 10, +HO ——) Na{""z“’“’zv%l + 2 Na

4
o e

+
La substitution de Na par U )

ne s'effectue qu'en excés d'ions uranyles,

B) ADDITION D'IONS ORTHOVANADIQUES A UNE SOLUTION D'IONS URANYLES.

A 100 cc d'une solution de perchlorate d'uranyle de concentration

1,941 er at. g/1 en U, nous ajoutcns toutes les 20 minutes, 0,25 cc d'or-

thovanadate de sodium de concentration 1,940 10—1 at. g/1 en V., Contraire-

ment aux résultats précédents, le pH croit trés lentement jusqu'au rapport

V043_ / UOZ++ = 1 puis la variation devient importante. (figure 39). la cour

be de conductances est constituée de 2 droites qui se coupent pour le rap-

port V043- / UOZ++ = 1, la premiére droite étant presque horizontale,

Les bilans analytiques sont établis pour des concentrations allant

1 2

de 10 ~ 24,25 10 ~ at. g/l en U, & la température ordinaire et une durée

de contact de 1 mois (fig. 40).

2

Pour la concentration 2,25 10 © at. g/1l, la courbe Up relative a

1'uranium précipité est constitué par 2 droites se coupant pour
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- +
V043 / UO2 t = 0,37. Pour des rapports inférieurs & 0,37, le rapport U/V

du précipité est égal a 3/2.

Pour des rapports supérieurs, il s'agit d'un mélange de composés
de rapports 3/2 et 1/1 ce dernier existe seul pour V043- / U02++ = 1/1. Pour
‘la. concentration 10-1 at. g/1 en U, la variation de Up est linéaire et seul

‘existe le composé de rapport U/V/Na = 1/1/1 (fig. 41).

Nous avons étudié séparément 1l'action des solutions d'orthovanada-
. te de sodium sur ce dernier composé pour 2 concentrations exprimées en ato-
mes de vanadium précipité : 1,108 10_2 at, g/1 et 9,375 10.2 at. g/1.

2 at, g/1, la réaction s'effectue a

Pour 14 concentration I, 108 10
la température de 10C°. La courbe représentant Vp, vanadium dans le précipi-
té (figure 42) est. formé de 2 droites., Au début, le vanadium ajouté sous for-
me d'orthovanadate se retromve intégralement en solution, le précipité n'a
pas changé, Par la suite, vu le pH atteint, le vanadium du précipité passe

en partie dans le filtrat,

-2 2
Pour la concentration 9,375 10 = at. g/l de V (fig 43) 1'addition
de VO43~ provoque immédiatement le passage d'une faible quantité de vanadium
en solution, qui reste constante pour des additions supplémentaires dfortho-

vanadate de sodium,

" L'action des ions orthovanadiques sur les solutions d'ions uranyles

se traduit par la formation d'un seul anion [UO (om,, vo:;]‘ qui précipite

sous 2 formes : en excés d'ions uranyles, le coiposé UOZI:Uoz(OH)2V03J 5
précipite mais la réaction n'est jamais quantitative, les ions U02 étant
remplacés progressivement par les ions Na+. Pour le rapport VO43- / U°b++= 1,
seul g§iste 1'uranimétavanadate de sodium Na{ UOé(OH)zvosj .

| Pour des rapports supérieurs, ce derniér composé se détruit lente-
menf en hranate qui forme la phase précipitée et le vanadium passe en solu-

tién sous forme d'ions vanadiques. Cette transformation n'est jamais totale,.
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Comme le montrent les courbes de pH et de conductibilité, aucune
libération d'ions H+ ne se manifeste, Par analogie, il est probable que
cette formation a lieu mais que les ions H+ sont neutralisés ipmédiatement.
D'autre part, les analyses indiquent la formation d’un seul anion
1?02 (OH)2 VOQI- qui ne se détruit pas en anion[poz (Voz)ér comme nous

1'avons observé jusqu'a présent,

Comme nous 1l'avons montré au chapitre 1, 1'action des ions ura-
. +
nyles sur 1l'anhydride vanadique se traduit par une libération d'ions H

dans le rapport 2 H+ / v205 = 1,

Or, en considérant 1l'orthovanadate de sodium comme une associa-

++
tion (VZO 6 NaOH), ncus avons pour le rapport 2 UO2 /VZO5 =1 la ré c-

5)
tion suivante :

++ + - +
0 ] ]
2 vo,™ + v, 0 4 s[Na*+ OH | ~+—> 2 Na [002 ©om,vo_ ]+ 4 Na" + H,0

C'est exactement la réaction trouvée au chapitre 1.

L'orthovanadate conduit aux mémes résultats que 1'addition de

+ +
soude 2ux mélanges UOZ ® V205 pour le rapport 2 UO2 +/V20

met d'atteindre bien plus rapidement 1'équilibre.

= 1 mais per-
5 is per
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CONCLUSION

Les résultats obtenus lors de 1l'interaction des ions uranyles et
vanadiques semblert montrer que celle-ci se traduit par 1'existence d'un
composé uranivanadique dont dérivent tous les autres. Mais la formation de
ce composé peut &tre plus ou moins quantitative suivant les sels d'uranyle

utilisés.

A notre avis, ce composé contient 1'uranium et le vana ium dans le
rapport U/V = 1/1 et posséde une seule acidité. I1 s'agit de 1'acide urani-

métavanadique qui peut &tre formulé H [UOZ(OH)ZVOQ'
s6vott+3vo0o +15H0 «—-—-—-—-—~>6H[U0(OH)VOI+ 12 B
2 275 2 g Rt iy

Mais 2 cas se présentent :
1) le sel d'uranyle est un sel d'acide faible, par exemple 1l'acétate d'urany-
le, l'acide acétique 1ibéré n'est que trés faiblement ionisé et 1l'acide ura-
nimétavanadique se forme quantitativement :

- ++
15 H,O ~
12 CH,CO, +6 U,  +3 V,0, + 15 H,0 ——

-

- co
6 H fuoz (0H)2V03J + 12 H CHCO,

1'obtention de composés plus condensés se fait par substitution progressive

des (OH) par vo:'3 ;

5 H{ vo,, (on)zvos] +3V,0, —=3> 6 H[Uoz OH(VO,), [+ 12 ECH_€O, + 3 H,0
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T f ’ 0.1
6 H[UOZOH (vo3)3j + 3 v205 —_— 6 HLUOZ (vo3)3j + 12 HCH3C 2I-‘+ 3 Hzo

L2 quantité d'acide acétique formé est excctement la méme pour les 3 acides,

2) le sel d'uranyle est un sel d'gcide fort ; 1l'acide 1lihéré est compléte-

ment ionisé,
La formation de H[:UOZ(OH)ZVOJ n'est qu'une étape transitoire et
la dégradation s'effectue par les ions H .

P L
+3 UO2 + 12 Hzo

3 e

~ ¢ W { .
6 H [uoz(on)zva] + 6 H @ —— Uoz[uoz(vos)s g

au total

+

e e
6 U0, +3 V.0  +3 HO ———3 uoz[uoztvos)a , 300" + 6H
C'est 12 le résultat trcuvé dans le cas du perchlorate d'uranyle. La quanti-

té d'acide restant n'est plus que la moitié de la quantité 1lindrée réellement.

L'étude de 1'évolution des composés. par addition de bases confirme
cette hypothé¢se. En effet, dans le cas du perchlorate d'uranyle, 1l'anion
{Uob (OH)2 vo;' n'existe jamais seul tant que suvsiste une acidité en so-
lution, en d'autres termes, tant que les 18 H+ (12 1§bérés + 6 du composé)
ne sont pas neutralisés car il y a lieu aussi de tenir compte de la réaction

suivante :
n B[ vo_(om_vo. | + ¥ ———3 u|vo. (om. Vo +nH
2 2 2 2 3n
ou M représente un cation quelconque,
Quand la neutralisation est totale, nous obtenons :

++ + - +
6 UOz + 3 VZO5 + 18['Na + OHJ-—*% 6 Na[bOZ(OH)ZVQé] + 12 Na + 3 HZO
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Afin de compléter et de vérifier les résultats obtenus nous avons
étudié la précipitation des composés uranivanadiques par addition de bases
alcalines ou alcalinoterreuses, & des sclutions trés acides contenant U et

V dans différents rapports.

Les mélanges sont préparés a partir de solutions de perchlorate
d'uranyle et de métavanadate de sodium acidifiées par 1l'acide perchlorique.
Afin de prévenir toute précipitation de composés, le pH de ces mélanges doit
étre inférieur & 1, des études par spectrophotométrie U. V. ayant montré,

ot+

qu'a pH inférieur 2 1, les ions uranyles U o et vanadiques VO * ne réagis-

2
sent pas.

Par les méthodes physico-chimiques habituelles (conductimétrie et
potentiométrie) complétées ﬁar 1'analyse chimique, nous avons suivi 1les
réactions, a la température de 25°, pour des rapports UO'Z'-+ / vo; égaux a
1/5, 1/3, 1/2, 1/1, 2/1 et 5/1 permettant d'obtenir successivement des mi-

lieux riches en vanadium puis en uranium,

Les courbes des figures (44 & 49) représentent les variations de

pH et de conductance, lors de l'addition de soude aux mélanges.

Quelles que soient les proportions de 2 é1éments les courbes in-
diquent Ad'abord la neutralisation partielle de 1l'acidité libre (point A).
A partir de pH 1,30, la précipitation est massive, elle se produit brutale-
ment et se trouve marquée sur toutes les courbes de pH par un abaissement

de pH de 0,2 unité,

ILa précipitation des composés uranivanadiques se poursuit tant
que des ions vanadiques subsistent en golution ; elle prend fin vers pH 3,3

(point B).



= Tar

Par la suite, suivant les rapports initiaux envisagés, apparait

une réaction nouvelle,

+
Pour les rapports UO2 +/V02+ = 1/2, 1/1, 2/1 et 5/1, dés la fin de
précipitation des composés uranivanadiques, les courbes de pH montrent un

palier tandis que la conductance varie peu.

Comme pour ces rapports 1l'uranium est excédentaire, il est vrai-

semblable qu'il s'agit de la précipitation d'hydroxyde d'uranyle,

Toutefois la teinte du composé initial passe de 1l'orangé au jaune
vert puis au jaune au cours de l'avancement de la réaction, ce qui permet de
supposer une évolution du composé simultanée avec la précipitation d'hydroxy-

de d'uranyle, cette dernidre réaction étant plus rapide que 1'évolution,

Pour des additions supplémentaires de soude, le pH croft trés rapi-
dement vers les pH alcalins, la courbe marquant une inflexion vers pH 9 pour
les rapports U02++/ VOZ+ = 1/5, 1/3 et 1/2, Cette portion de courbes est ana-
logue 2 celle de la figure 3, il s'agit de 1'évolution des composés urani-
vanadiques formant la majeure partie des précipités pour ces rapports consi-
dérés, Rien de semblable ne se manifeste pour les rapports U02++/V05 = 1/1,
2/1 et 5/1 ou la majeure partie du précipité est constituée d'hydroxyde

d'uranyle,

Les figures (50-55) reproduisent les bilans analytiques, établis
pour les différents é1léments U, V, Na, en fonction des additions de soude,

les analyses étant effectuées 36 heures apres précipitation,

Elles commencent dés le début de précipitation et sont arrétées
dés que les phénoménes tendent vers un état d'équilibre, les premiéres addi-

tions de soude ne servent qu'a neutraliser l'acidité 1libre,

L'examen de ces courbes révéle que 3 cas se présentent.
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++ +
1) pOz 7/ VO2 = 1/3

Les mélanges d'ions uranyles (1,38 10.2 at, g U/1.) et d'ions
vanadiques (4,17 102 at. g V/1.) sont additionnés d'acide perchlorique de

telle sorte que la concentration en H+ soit 0,238 N.

La précipitation débute a pH 1,30 ; simultanément uranium et vana-
dium se retrouvent dans la phase précipitée dans le rapport U/V = 1/3. Le
sodium accompagne, en outre, ces 2 éléments mais en quantité d'abord faible

puis croissante,

Cette réaction engage la totalité de 1l'uranium et du vanadium

présents jusqu'a pH 3,30,

Dés la fin de précipitation, des additions supplémentaires de
soude détruisent le composé initialement formé avec passage de vanadium en
solution sous forme d'ions vanadiques. En fin de réaction, 1l'uranium est
en majeure partie sous forme de diuranate et le vanadium sous forme d'ions
pyrovanadiques puis orthovanadiques.

e +

/ Vo, = 1/5.

2) UOo, >

2

La précipitation commence & pH 1,35 et le méme composé que pré-
cédemment se forme jusqu'a ce que l'uranium soit intégralement utilisé ; en
solution, restent 2 vanadium, La soude ajoutée par la suite dégrade le com-
posé qui perd du vanadium et en méme temps réagit avec les ions vanadiques

restants. La fin de réaction est identique au cas précédent,

3) uoz++ / v02+ = /2 - 1 - 2/1 - 5/1,

Ces 4 cas sont semblables, la précipitation commence toujours a
1,3 mais principalement pour les rapports 2/1 et 5/1, 1l'excés d'ions ura-

nyles provoque la substitution du cation Na+ par le cation uranyle., Puis



|~

aprés intervient la précipitation de 1'hydroxyde d'uranyle avec simultané-

ment une dégradation du composé. Des additions ultérieures de soude forment
4 1a fois le diuranate de sodium et détruisent complétement le composé ini-
tial avec libération de vanadium puis le composé intermédiaire en diuranate

et ions vanadiques,

Interprétation,

Trés peu colorée au début, la solution se teinte en orangé quand
1'addition dé la soude correspond au point A, En milieu acide, le vanadium

existe sous forme de cation VO., 1'addition de soude doit correspondre d'a-

2’
bord a4 la neutralisation partielle des ions H+ libres et formation de V205

en solution. .

i o+ o —— H,0
+ - .
vo," 4+ o —— HVO, (ou V,0,, H,0),

L'anhydride vanadique ou HV03 réagit alors avec les ions, uranyles pour donner

1l'acide uranitrimétavanadique,

+ +

vo,”" +3 vor ——s H[vozcvoa)z} + 2 H
Les additions de soude neutralisent alors l1l'acidité libfe restante, 1l'acide
uranitrimétavanadique et 1'acidité résultant de sa formation, alors qu'en
méme temps, continue a précipiter 1l'acide H[;UOb(Vob)S] . La courbe relati-
ve au sodium dans le précipité est toujours sous la courbe relative & 1'ura-
nium précipité, Les 2 courbes sont confondues quand la précipitation prend
fin (Point B). Il s'agit donc de la formation préliminaire de H ['vo, wvoy) 1.
Toutefois, il est & remarquer que, tout au début de la précipitation, 1le
composé commencant 2 se former est colloidal et qu'il est de teinte jaune,
celle-ci variant alors treés rapidement, les résultats obtenus nous permet-

tent de tirer les conclusions suivantes :
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a) en milieu trés acide, les ions uranyles 00;+ et Voz+ ne réagissent pas
entre eux ; la réaction ne se fait que dés 1l'apparition de VZO5 en solution

b) la réaction débute par 1a formation d'un composé colloidal de teinte
jaune qui évolue trés rapidement, compte tenu du pH de la solution, Il est

probable qu'il s'agit de 1'acide uranimétavanadique H [UOQ(OH)ZVOQ}.

¢) Cet acide se détruit en H [Uob(v03)3I sous l'action des ions H+.

d) A pH 3,30, le composé obtenu est 1'uranitrimétavanadate de sodium

' Na {poz(vos);] pour les rapports uoz++7 v02+ =1/5, 1/3, 1/2 et /1. 1a
: ST + ++

substitution de Na par 002 conduit 2 UO2 EUO2 (VOB)S] o pour

u0é+*7 voz+ = 2/1 et 5/1.

' + + - .
e) Pour Uob +7VO§ inférieurs a 1/3, des ions vanadiques restent en solu-
tion. Aucun composé uranivanadique autre que l1l'acide uranitrimétavanadique

H [UO2 (Vos)é}ne se forme en milieu trés riche en vanadium,

f) Aussitdt aprés la neutralisation totale de l'acidité, commence 1'évolu-
tion des composés qui est lente 3 la température ordinaire, Par contre,
quand 1l'uranium est excédentaire, la précipitation d'hydroxyde est rapide

et masque cette évolution entre pH 3,5 et 8,

Une durée de contact plus longue et une température plus élevée

doivent nous donner les résultats obtenus au ler chapitre., Nous avons re-
& - ot -
pris 1'étude pour U02++/V02 = 1/1 A différentes températures (55° et 100°)

la durée de contact étant la méme (36 heures), Les réactions suivies par
analyses chimiques seulement, se déclenchent d'autant plus rﬁpidement que
la température est plus élevée mais la fin de neutralisation est la méme
dans tous les cas, le composé obtenu dérive toujours de 1l'acide n[?oé(vos);

++
mais la substitution de Na+ par UO2

Les courbes des figures (56-57) montrent que le vanadium ne réap-

est plus rapide a température élevée,

parait par en solution dés la fir de précipitation de 1'hydroxyde d'uranyle
mais qu'il se produit une dégradation partielle du composé Na[:UOQ(Voa)al
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avec passage d'ions vanadiques en solution, qui rfagissent sur UOZ(OH)Z. Par
la suite, la dégradation est d'autant plus grande que la température est

plus élevée.

En augmentant la durée de contact (13 jours) & la température de
80°, les résultats obtenus sont semblables & ceux obtenus au chapitre 1 C.
L'uranitrimétavanadate de sodium NanUOZ(Vos)S]e\ 1'uranitrimétavanadate

d'uranyle 002[:002 (V03)3 5 € détruisant en ursnimétavanadate de sodium

NaLUO2 (OH)2V03} avec libération d'ions vanadiques qui restent en solution.

Le sel Na[ UOZ(OH)ZVOé} en milieu sodique, se dégrade en diuranates et vana-

-

dates mais la destruction n'est que partielle. Par ailleurs, nous avons étu-
dié la précipitation des uranivanadates par 1'ammoniaque. la figure (58) re-
présente les variations de pH et de corductance lors de 1l'addition de NH40H
au mélange U02++/V02+ = 1/1, Les courbes obtenues sont semblables 3 celles
de la réaction avec la soude. La précipitation prend fin & pH 3,20 aprés
quoi intervient la précipitation d'hydroxyde d'uranyle. Quand 1'uranium est
totalement précipité, le pH augmentt rapidement mais se stabilise vers 8,40
du fait que NH4OH est une base faible, Les bilans analytiques représentée
par les figures (59 a 61) sont identlques & ceux des figures (50-51-53). Le
premier composé est l'uranitriméﬁ?vanadate d 'ammonium NH4EUQ2(V03)3} qui
évolue de la méme maniére que Na LUO&(VOs)sl. Toutefois, l'ammoniaque, base
faible, ne dégrade que trés peu le conposé NH4 [Uoz(OH)2 VOS] . Les solutions
de chaux conduisent aux mémes résultats mais le vanadium 1ibéré sous forme
d'ions métavanadiques précipite sous forme de pyroQanadate de calcium inso-

luble,

En résumé, 1l'addition de bases aux mélanges trés acides d'ions
uranyles et vanadiques, se traduit par la précipitation, dés pH 1,3, de

1'acide uranitrimétavanadique H [UOZ(V05)3] qui est neutralisé en donnant

le sel de la base ajoutée M [UOZ(V03)3} . En exceés d'ions uranyles, les ions

-

uranyles se substituent au cation M pour donner UOZ[:UOZ(V03)3J 2 Par la
suite, commence 1'évolution du composé qui jeut &tre simultanée avec la pré-

cipitation d'hydroxyde d'uranyle (cas ol 1l'wanium est en excés) suivant les

i
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conditions de température et de durées de contact. A 1'équilibre, les ré-

~

sultats sont semblables & ceux décrits au chapitre 1 C,

En trés grand exceés de base, l'uranimétavanadateIWEKE(OH)ZVOEJ
est partiellement détruit en diuranate qui forme la phase précipitée et
vanadates en solution, cette décomposition étant d'autant plus grande que
la température est plus élevée et la durée de contact plus longue. Mais

elle n'est jamais totale, le maximum obtenu est voisin de 94 %.






ETUDE DES COMPOSES URANIVANADIQUES






- 85 -

‘Aprés 1'étude de 1'interaction des ions uranyles et vanadiques,
il est indiqué d'étudier les composés obtenus, en solution aqueuse, afin
d'une-part, d'établir la filiation de ces composés, d'autre part, de véri-
fier si les composés obtenus par des voies différentes étaient identiques,
Cette étudé nous a permis par ailleurs de préciser quelques points du tra-

vail précédent.

_ﬁans la plupart des cas, les réactions sont lentes et il est né-
cessaire d'élever la température pour augmenter les vitesses de réactions,
I1 faut aussi obtenir des composés purs c'est-a-dire en 1l'absence de sel
d'uranyle ou d'ions vanadiques et les utiliser sans les séparer de leur

milieu originel,

1) Acides uranivanadiques,

Nous avons vu que suivant le sel d'uranyle utilisé, 1 ou 3 acides
uranivanadiques se forment, Leur neutralisation par les bases, parfois ac-

compagnée de leurs dégradations, conduit & 1'obtention des sels,

L'obtention partielle des sels uranivanadiques peut se faire par
S
simple addition de solutions salines, un cation se substituant 2 H en méme

temps qu'intervient la précipitation.

KOLBA VAN SI HUA et SIROTKINA (6), par mélange d'hydroxyde d'ura:
nyle et d'anhydride vanadique en solution aqueuse, ont obtenu des composés
de rapports U/V = 1/3, 1/2, 2/3, 1/1. Nous avons repris la méme étude pour
des rapports 2 003 / V205 = 1/3, 1/2, 1/1 et 3/2, pensant qu'il s'agissait
des acides uranivanadiques et du sel d'uranyle UO [lKE(OH)ZVOQ] 5 que nous

2
avons obtenu par d'autres voies.
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Pour cela, nous avons ajouté & des solutions de V205 du trioxyde
d'uranium UO3 obtenu par calcination de U04, 2 H20 dans les rapports précé-

dents, pour une température de 100° et une durée de contact de 15 jours,

Les teintes des composés colloidaux obtenus varient de 1'orangé
(1/3 - 1/2) au jaune (1/1 et 3/2). L'addition de solution de perchlorate de
sodium provoque la précipitation immédiate, Les analyses montrent que tout
le vanadium est dans le précipité ainsi que 1l'uranium, De plus, dans les
filtrats, existent des proportions variables d'acide provenant sans aucun
doute d'une substitution de H+ par Na+ lors de 1'addition de perchlorate de

sodium,

Pour 2 UO3 / V205 = 3/2, une partie de UO3 n'est pas utilisée, Par
addition d'acide acétique en quantité calculée, seul 1l'excés de U03 se dis-
sout, ce qui permet de connaitre le rapport U/V du compcsé obtenu, en 1'oc-
curence 1,08, Une trés faible fraction de l'acide H [UOE(OH)ZVOSJ s'est
transformée en UOZI:UOZ(OH)Z vosj o7 sans doute est-de dii & 1'utilisation
de UO_. calciné quoique KOLBA SIROTKINA et VAN SI HUA affirment n'avoir obte-

3
nu le composé 3/2 qu'a haute température (575°) et non en solution.

-

La neutralisation de ces acides est identique a celle des acides
obtenus par interaction de l'acétate d'uranyle sur les solutions de Vzos,
1'acide uranitrimétavanadique H [Uob(vos)s} et l'acide uranidimétavanadique

!{[lxa OH(V03)21 évoluent en méme temps que se fait la neutralisation, seul

-

le composé H [UO2 (OH)2 voé] n'évolue pas.

11 est vraisemblable que les composés obtenus'par KOLBA sont des
acides uranivanadiques et en tous points identiques 2 ceux formés lors de
1'interaction de l'acétate d'uranyle et des solutions de V205, de plus,

les bandes d'absorption I, R, pour ces composés sont les mémes,
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2) Composés uranivanadiques dérivant de I.UOn (OH) VQJ.-
2 & &

A) URANIMETAVANADATE DE SODIUM Na[UO2 (0H)2 VOQ.
a) Obtention,

Suivant 1'hypothése émise lors de la formation de ce composé &
partir de pyrovanadate, nous avons étudié 1l'action du métavanadate sur 1'hy-
droxyde d'uranyle,

A une solution contenant 1,05 10-2 at. g/1 d'ions uranyles, nous

ajoutons de la soude en quantité calculée pour former 1'hydroxyde UOZ(OH)2
la force ionique étant constante (milieu NaClO4M). Diverses quantités de
solution de métavanadate sont additionnées immédiatement et les mélanges
maintenus 4 55° pendant 6 jours. Les mémes expériences sont reprises dans

des conditions identiques mais sans perchlorate de sodium,

L'examen des courbes (fig. 62) révéle que 1l'uranium est sous for-

me précipitée avec le vanadium dans le rapport UOZ(OH)2 / VobNa = 1/1., Pour

des rapports supérieurs, le vanadium est présent dans les 2 phases,
L'addition de 1 V03Na al UOZ(OH)2 conduit & la réaction :

+ -
vo, (OH), + Na® + VO, VNS S ™ [uoz (ou)zvo;[

-

Un autre mode d'obtention de ce composé consiste en l'action de
solution de VZO5 ou de VZO5 précipité sur le diuranate 2 la température de
100° pendant 2 jours.

PO .. |
Na,U,0. + V,0_ + 2 H,0 2 Na[ vo,, (OH),, vos]

b) Addition de divers réactifs 2 Na [uoz(on)2 voal

1) Addition d'ions uranyles,

Quel que soit le mode d'obtention du composé, 1l'addition d'ions

uranyles dans les rapports 2 U02++ / V205 = 1/2, 1, 2, 4, provoque une
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L o + 2 s : <
substitution de Na par Uoz+ . la réaction n'est pas tout a fait quantita-
tive comme le montre le tableau 1 surtout en ce qui concerne le rapport

2 UO / V205 = 1/2,

Cependant, nous pouvons admettre que le terme final de cette réac-
tion est le composé de rapport U/V = 3/2.

T +'.+ +
2 Na LUO2 (OH)ZVO:J t U0, ——3 U0, [Uo2 (on)zvoa} , * 2Na

2) Addition de H

————— v o

Cette étude pour des rapports H+/V croissants a pour but de recher-
cher les composés intermédlaires avant la dissolution du composé c'est-a-

dire substitution de Na par H et condensation des ions métavanadiqees,

La réaction s'amorce trés rapidement méme & la température ordi-
naire. Au début des additions d'acide, le précipité conserve sa teinte jaune

puis elle devient orangée. La solution devient elle-méme orangée.

L'analyse confirme ces résultats (tableau 2). Pour des rapports
H+/V inférieurs 3 2,5, le vanadium reste précipité alors que 1l'uranium se

trouve en partie en solution.

Pour des rapports H+/V supérieurs,le vanadium passe alors en solu-
tion, la dissolution est totale pour H+/V = 15. En effet, pour des rapports
H+/V compris entre 10 et 15, subsistent en solution un trés léger louche im-

possible a séparer de la solution.

11 est probable que 1'uranimétavanadate se dégrade en uranitrimé-

tavanadate d'uranyle qui, & son tour, se dissout peu & peu.

-

T T + i +t +
, )
6 Na Luo2 (om),, V°3J +12 B'—s U0, [Uoz(vos)s_‘) , +3 U0 +6 N+ 12,

r . + r 1 ot
vo, LUOz(Voa)s_\ , +2H ——> 2H LUOZ(VOS)BJ + VO,
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TABLEAU

w'ovo, 0 ut v ° up ' vp  Up/Vp }
S s ;S . S SRR, SR SIS .
0,5 1,59 0 9,65 11,25 0,85/1
1 : 3,15 : O : 8,10 : 11,25 0,72/1
‘ 2 s 6,43 0 4,77 11,25 : 0,42/1
2,5 5 6,87 : o 4,37 T 11,25 : 0,39/1
3 6,88 0,37 5 4,35 : 10,75 : 0,40/1
3,5 $ 7,27 s 0,75 2 4,09 4 10,12 : 0,40/1
4 3 7,67 3 0,87 3,65 2 9,67 : 0,37/1
S ¢ 7,77 : 2,35 - 3,51 s 8,50 : 0,41/1 i
6 8 $ 4,20 3,19 2 7 : 0,45/1
7 > 8,30 5,40 : 3 : 5,75 : 0,52/1
8 8,70 7,20 : 2,5 : 4 : 0,62/1
10 10,97 : 10,99 - (6] 5 0 -
: H . . /1T?X‘
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3) Addition de_ (VO + H')

Des quantités égales de NaVO3 sont ajoutées telles que le rapport
VO3 ajouté / VO3 précipité soit égal a 2 puis 1'acide perchlorique de telle
maniére que H / V0; ajouté varie de O a 1,

Les mélanges sont maintenus 6 jours & 55°, L'acide perchlorique
transforme les ions métavanadiques en ions vanadiques condensés puis en
‘ V205. La réaction s'amorce d'autant plus rapidement que le rapport H+/V0;
sst voisin de 1, le précipité passant de la teinte jaune au jaune orangé

=~

pour aboutir finalement & la teinte orangée,

L'analyse confirme cette évolution, les résultats montrent que
l'uranium mis en jeu ne passe pas e€n solution mais que le vanadium ajouté

.se trouve engagé dans le précipité et ce d'autant plus que n+/vo; est grand,

Les courbes représentant les variations de Vf et de Vp (fig. 63)

indiquent que le vanadium passe lentement dans le précipité jusqu'au rapport

H+/V0; = 0,3.

Pour des rapports supérieurs, les variations de Vf dt Vp sont
lindéaires.

I1 est 4 noter que les courbes de la figure (63) sont analogues
34 celles de la figure 24, ce qui semble indiquer que l'action des ions ura-
nyles sur les ions VO, se fait avec libération d'ions H+ qui dégradent ces

3
mémes ions en ions décavanadiques puis en V205.

Le rapport H+ / VO, =1 correspond au déplacement du sodium du

3
métavanadate avec obtention de V205. Noss avons vérifié que la réaction est
identique qu'il s'agisse de V205 en solution ou de V205 précipité. Pour

ce rapport, le vanadium se retrouve intégralement dans le précipité, trans-

r~

formation de Na LU’O2 (OH)2 voq] qui se peut traduire par 1'équation :

; . :
0
Na [uo2 (om),, vo3j + V,0 ——> Na £“°z(V°3)3J + H,O
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4) Ad dtion de soude.

e S Y —

L'addiiion de soude conduit toujours A la destruction partielle
du composé en dimanate de sodium précipité et vanadates de sodium en so-

lution (fig. 64).

' ANADAT: D' A
B) URANIMETAVANA D'URANYLE : UO, [ o, (oM, V°31 -

Ce composé v'obtient généralement dans toutes les réactions étu-
di ées jusqu'a présent,en présence d‘'un excés d'ions uranyles, Mais sa for-
mation est rarement to%le, une seule action permet de 1'obtenir quantita-
tivement : interaction o 1'acétate d'uranyle sur les solutions de V205.

E s
i 3 U0 + V_O. ‘ ¢
6 C}3C02 + U o 25+ 3 H20 —2 UO LUO (OH)2V03] 2 + 6 HCH3C02

Les seules réactons présentant quelque intérét sont celles dues
aur ions H' et OH et & VZC que nous avons rencontrées lors des chapitres

précédents,

2

Les ions H' transorment UO [UO (ou)zvo3] , en uoz[uo2 (v03)3]

suivant la réaction :

3 10 [UO (0H),,VO ] +12 B—— U0, UO, o), J

++
+ 6 UO 12 (0]
2¥0, + Hz

2 2

-

=

les ions OH- conduisent d'abord au sel de sodium puis a la des-

truction en uranate et vanadate ;
; - s - [ e §
v OH
vo, Luoz(omzvosj o +2 Na' + OH — 2 Na| UO, (OH), 03Jf + o, (0H),,

Quant aux solutions de V205, elles donnent successivement les

) - . Bt L t
3 acides uranivanadiques : H [Uo2 om,vo ] H[UO2 onwoy ! e
H| vo, (vo3)g.
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2

3) Composés dérivant de [UO (v03)3J

A) URANITRIMETAVANADATE DE SODIUM Na[UOz(Voa)é}

a) Obtention,
Ce composé est obtenu de 3 facgons :

- lors de la neutralisation de 1'acide HLPO (vo )3] formé par action du
perchlorate d'uranyle sur les solutions de V 0
++

* o
2 V0, +3V205+6[Na+OH]—-—72Na[UO(V0)3J + 4 Nat +3 0

- lors de 1l'action des ions uranyles sur le métavanadate de sodium :

2 uoz'*+ + 6fua++ vo;} ————3 2 Na {uo2 (vos)s} + 4 Nat

ou de V O précipité sur le diuranate de

- par action de solution de V O5 2

sodium,

-~

N32U207 +3 VZO5 —3 2 Na [ UQZ(VO3)3J

.
b) Addition de divers réactifs 2 Na[rvo (VOéléL

L'addition d'ions uranyles conduit & la substitution de 1'ion Na*t

par les ions UO++ avec formation d'uranitrimétavanadate d'uranyle :

2

+ +

£ r a
2 Na[UO (vo,) ] —> W, vy, (o), 12 " 2 N
Cette substitution se fait plus facilement en excég d'ions

uranyles,
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2) Addition de soude,

Nous avons vu cette action lors de 1'étude de 1'évolution des com-
posés. Nous l'avons reprise sur les composés formés suivant les modes d'ob-

tention 2 et 3.

Les résultats obtenus sont identiques, la figure (65) montre que
pour 1l'addition de 2 NaOH, les 2/3 du vanadium préciplte passent en solution
avec formation d'uranimétavanadate de sodium Na LUO2 (OH)2 z

-~

r R
Na Luo (vo,) \ + 2 LNa+ + OH ]—-—} Na {1}0 (OH) vo] +2 [ Na® + voO_
34 2 3 .j

Des additions ultérieures de soude transforment le métavanadate

2 3
vanadates en solution, cette destructlon n'étant jamais quantitative,

en pyrovanadate puis détruisent Na[ UO (OH) VO J en diuranate précipité et

B) URANITRIMETAVANADATE D'URANYLE UO2 [UOZ(V03)3] 2

a) Obtention,

4 R + +
Généralement ce composé s'obtient par substitution de H ou de Na

++
par UO2

S

T. ++ e
2 H Luo2 (v03)3] + vo," = w, Djoz(vo?')3 ]2 + 2H

2

++ +
. -
Na ['uo2 vo,) 3] + U0, — UO, [:uo2 o), j + 2 Na

b) Addition de réactifs a UO_ ]—UOn (VOs)n
P2 = & T

Nedor?
N

1) Addition d ions uranyles,

L'addition d'ions uranyles en grand excés montre une transformation

de UO LUO (vo,_ ) i en un composé de rapport U/V supérieur & 1/2

3 3J 2
Crableau 3).
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TABLEAU 3

Uo;+/vo;
1
2
4
6
8
10

e

.

- - —— 0 - —— - -

10,27
11,76
12,23
13,06
13, 50
12,80

———— - -~ — — — o  ? 0 " ————

14,66
14,97
15,05
15,05
14,79
15,05

0,70/1
0,78/1
0,81/1
0,86/1
0,91/1
0,85/1

-

A
o
S
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Cette réaction est trés lente, méme a température élevée, Il est
logique dfenvisager une décondensation partielle qui doit aboutir finale-
ment au composé UOZJrUOZ (OH)2 VOSJ 9 mais il y a lieu de tenir compte de

la concentration du vanadium, 1,6 10 at.g/1l, maintenue constante quel
-que soit le rapport vo't / VO_ envisagé. Il est probable qu'une dilution

2 3
entrainerait une décondensation plus avancée du précipité,.

Cette décondeBsation peut se traduire par 1'équation suivante :

~

++ # +
vo, [uo2 (vo3)3] p *8W," 412 H0 Z=> 3 U0, [U0, (OM),V0,| , + 12 H

2) Addition d'ions métavanadiques.

Dans un premier stade, l'addition d'ions métavanadiques & 1'ura-
nitrimétavanadate d'uranyle se traduit par la formation de 1'uranitriméta-

vanadate de sodium Na[_UOZ(Vos)J.

r [ * ol PN
vo, Lt102(vo3)3]2 + 3N’ + Vo, | > 3 Na| U0 (VO,),

Toutefois, le rapport U/V du précipité est supérieur a 1/3,

Ce rapport reste constant jusqu'au rapport des réactifs
vog / vo," = 5. (Tableau 4).
Des additions supplémentaires de V0;, compte tenu de 1'alcalini-
té relative du métavanadate, provoquent en partie la décondensation du
- ++ .
composé, Pour un rapport des réactifs VO3 / UOé = 20, le rapport U/V du
précipité est égal a 0,685,
: ++
Cette étude permet d'affirmer que lors de 1'addition de 982 a
des solutions de métavanadate, le premier composé formé contient U et V
dans le rapport U/V = 1/1 et que soumis a 1'addition das ions décavanadiquet

formés, il commence & évoluer vers la formation de NaI;UOZ(VOS)QJ .
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3) Addition de H' .

Les premit¢res additions d'acide perchlorique, jusqu'z: vapport
H+ / Uo;+ = 2 provoquent surtout le passage de 1'uranium en sol .iion avec
une faible quantité de vanadium (tableau 5) la solution étant t. s faible-

ment colorée.

Des additions: supplémentair2s d'acide provoquent la dissolution

du composé, la solution devenant treés colorée,

L'analyse montre que le rapport U/V du précipité est compris
entre 0,5 et 0,33,

11 est a noter qu'en élevant la température de la solution filtrée,
se produit 2 nouveau une précipitation, Par refroidissement,le puécipité’dis-
parait: Ce fait est anclogue & celui décrit précédeument, lors de la précipi-

tation des uranivanadates en milieu trés acide,

4) Addition de soude.

Les premiéres additions de soude ne doivent provoquer qu'une subs-

+ g
titution de U’();+ par Na th avec précipitation d'hydroxyde d'uranyle,

L'analyse montre que le vanadium reste sous forme précipitée tant

++
[6)

que le rapport OH / U ) est inférieur 2 0,70. (fig. 66).

1a réaction peut se traduire par 1'équation suivante :

-

+ =]
Uoz{iCE(Voa)S—lz + 2[§a + OH_i——Q 2 NaijOZ(VO3)SI + UOZ(OH)2

Des additions ultérieuvres de soude détruisent 1'uranitrimétavana-
date en uranimétavanadate avec passage de vanadium en solution sous forme
d’'ions métavanadicues :

-~

5 L g ral . I -
2 Na[ vo, (VOS)S] + 4;LNa + OHJ —>. 2 Na LVOZ (on)zvoaj + 4LNa + VO:J



TABLEAU 4

- - *  —— i . . —— — —— ——— ? o ——— o - —— - G - W - —

3,33

6,66
10
20

7,83
7,91
7,74
7,23
7,80
7,48
7,55
7,80
7,78
7,59

15,75
17,7

18,25
18,6

18,22
19,21
18,47
17,97
16,50
11,08

=3

0,495/1
0,446/1
0,42/1
0,388/1
0, 428/1
0,39/1
0,408/1
0,434/1
0,47/1
0,685/1







TABLEAU 5.

2/3

© 0 2 O N

10
15

1,30
2,07
2,64

4,60
6,40

7,50
10,90

..

0,25
0,37
1,11
5,20
6,48

10.39

11,88

13,29

21,70

.

9,72
8,76
8,17
7,13
6,46
4,75
4,13
3,60

s

21,60
21,28
20,54
16,46
15,15
11,14

9,60

8,29

.

———— - o

0,45/1
0,41/1
0,39/1
0,43/1
0,42/1
0,42/1
0,43/1
0,43/1
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Mais le bilan analytique montre que la quantité libérée est infé-

Y

rieure a celle prévue,

Cet écart tient gu fait qu'il existe 1'hydroxyde d'uranyle formé

au sein de la solution et qui réagit avec les ions métavanadiques 1libérés
a OH)_VO_ |
pour donngr N [iUOZ( H)Z 3J

+ . -
UO2 (OH)Z + (Na + VOb | R O [UO2 (0H)2 VO3]'

la réaction globale est la suivante :

. - : " =

UOb [Uob(voa)s] 2 + 6 [Fa + Oﬂt}———~% 3 Na[UOz(OH)ZVO3 + 3[:Na + vos}
Puis 1l'uranimétavanadate se détruit, aprés que toutefcis les ions

métavanadiques se soient dégradés en ions pyrovanadiques, en diuranate et

vanadates.

En conclusion, 1l'action des divers réactifs sur les composés ob-
tenus de différentes facons nous a permis de vérifier qu'il s'agissait bien
des mémes composés, Par ailleurs, la facilité avec laquelle nous passons
d'un composé & un autre, semble indiquer que la plupart des réactions sont

des équilibres.
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Le présent travail sur 1l'interaction des ions uranyles et vanadi-
ques a permis de préciser les conditions d'obtention des composés uraniva-
nadiques et d'examiner leur évolution en fonction du pH. Les techniques ex-
périmentales les plus appropriées ont été utilisées : potentiométrie, con-
ductimétrie, spectrophotométrie U.V,, et I.R., toujours contrdlées par

1'analyse chimique.

INTERACTION DES IONS URANYLES ET VANADIQUES.

L'addition de solutions de perchlorate d'uranyle a une sclution
d'anhydride vanadique se traduit, d'abord, par la formation de l'acide

uranitrimétavanadique H [Uoz(VOS)SJ puis de son sel d'uranyle

0 + " )
UOz[:UO2 (V03)3 5 avec apparition d'ions H en solution,
+

+4+
200, +3V,0, +3H0 ——3 2 HI:uo2 wo) | + am

T T +4+ +
2 H LPOZ(V03)3J + UOz e UO2 [UOZ(V03)3‘] 5 + 2 H

La réaction inverse (addition de Vzo5 a U0;+) conduit aux mémes
résultats, mais, avec précipitation préliminaire de 1'uranimétavanadate
d'uranyle UO, [Uoz (ou)2v03] 5
Ce dernier composé se détruit d'autant plus rapidement que la con

centration initiale en ions uranyles est plus élevée.

Au contraire, 1l'interaction des solutions d'acétate d'uranyle et
de V205, provoque la format i on de 3 aéides , l'acide uranitrimétavanadique
H[:UOZ(VO3)5] , l'acide uranidimétavanadique H[?Oz OH(V03)2 et l'acide
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uranimétavanadique H[?Oz (OH)2 V03]'et du sel d'uranyle de ce dernier

Uob [UOZ(OH)zvos] lee sens de l'addition des réactifs ne jouant aucun rdle.

s

Quant a 1'interaction des solutions de perchlorate d'uranyle et
de vanadates, les composés obtenus dépendent étroitement du rapport
Nazo i VZO5 des vanadates considérés, :
- avec les ions décavanadiques H.Vloo28
se forment essentiellement les composés dérivant de l'acide H [?02 (VO3)é] g
1'uranitrimétavanadate de sodium Na{po (vo,) ] et l'uranitrimétavanadate

2 33
L]
d'uranyle UOZ [ UO2 (VO3)3] X

~ avec les ions orthovanadiques VO43- s'obtiennent uniquement les
’ » () . .
sels dérivés de l'acide H l:uo2 (on)z vqa]. Na [uo2 (oa)zvos'] et
vo, [UOZ (om),, VO J 3 -
- les ions pyrovanadiques V2074- ou HVOZ se comportent comme un
mélange d'ions orthovanadiques et métavanadiques et par conséquent la for-

mation de sels dérivant & la fois des acides }![}Kb(vo3)élet H[?OZ(OH)ZVOé}

et métavenadiques VO_,

les diverses réactions nous ont permis de conclure & la formation
d'un seul composé uranivanadique H [ﬁoz (OH)2V03 i'ol proviennent tous les
autres ; sa formation dépend uniquement du sel d'uranyle utilisé, sel d'aci-
de fort ou sel d'acide faible, en d'autres termes, l'existence de
H [UOZ(OH)ZVCQ} est liée a la réaction :

; + — ++
6 n[uo2 (on),, vo3} + B H ey uoz[uo2 (vos)SJ o +3 U0, +12 HO

qui se déroule quanl 1l'acide 1ibéré est un acide fort donc totalement ionisé,

la spectrophotométrie I.R. ne permet de conclure avec certitude
si ce composé est de type complexe ou simplement un orthovanadate acide

H UO2 V04.
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L'addition de bases aux mélanges trés acides contenant simultané-
ment U et V montre qu'il existe aucun composé formé par action des ions ura-

Q;+ et vanadiques vo; 4 pH inférieur a 1.

A pH 1,3, l'acide uranitrimétavanadique colloidal H[:uoz(vos)aj '

nyles U

5 + . ; 1
commence a se former mais les ions N2 remplacent trés rapidement les ions
H' par neutralisation de 1'acide mais aussi par substitution de H' par Na¥
suivant la réaction :

+ ' e
H {Uo‘,;3 o) ] +ne Pty 46 [1102 (vo3)3J + H

L'uranitrimétavanadate de sodium précipite quantitativement &

PH 3,3. Toutefois pour des rapports Uo;+ / V0; supérieurs a 2, les ions Uo;+

+ Pd rd
se substituent aux ions Na et 1l'uranitrimétavanadate d'uranyle précipité :

++ -
———— 4

2 Na [uo2 vo,), + UO, UOZ[UO2 (vos)3 J 5 *+2Na
Nous n'avons pas observé la formation de composés uranivanadiques

de rapports U/V inférieurs a 0,33

Pour des pH supérieurs a 3,3, 1l'anion [bob (V03)3 se détruit
d'abord en anion [?02 (OH)2 Vogr avec passage de vanadium en solution :

Na [Uoz vo,), + 2 OH ——> Na[UO

. (on)zvosl .+ 2 Vo

3

Mais, en exceés d'ions uranyles (rapport Uo;+ 7 V0; ;;; 2) 1la précipitation
d'hydroxyde d'uranyle se fait simultanément avec cette dégradation, 1'hy~

droxyde Q'uranyle et les ions vanadiques réagissant alors entre eux.

Puis, 2 son tour, 1'anion [UOé (OH)2 VQJ- se détruit pour donner
le diuranate et successivement les ions pyrovanadiques et orthovanadiques,
Dans tous les cas, cette destruction est fonction de la température et de

la durée de contact mais n'est jamais totale,
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) /,/”;7 = 3-

Na [ﬁOZ(OH)z VOSJ + OH \\\\\\$ g OH‘ VO4
V.0

Enfin, l'action de divers réactifs sur les composés uranivanadiques a per-

mis de contr8ler les résultats précédents et d'établir la filiation,

Les 3 acides uranivanadiques H [uo2 (0H)2v03] 3 H[Uozoﬂ(voa)zj
3 i t : -
et u{?oz(vo3)3 s'obtiennent :
- soit par action de 1l'acétate d'uranyle sur V205

- soit par action du trioxyde d'uranium 003,sur V205 en solution
aqueuse, Dans le cas du perchlorate d'uranyle, seul 1l'acide uranitrimétava-

nadique existe,

Les sels de ces acides, plus insolubles que ceux-ci, précipitent
par simple neutralisation sauf pour l'acide uranidimétavanadique gqui se dé-
truit et dont les sels n'ont pas été isolés, Mais leur obtention peut se
faire par double décomposition en milieu excédentaire en cation considéré,

En ce qui concerne la filiation, il.s'avére que :.

— 1l'addition de H+ aux sels dérivant de l1l'anion [UO2 (’OH)2 v 31-
conduit aux sels de 1'anion (Uob(voh) T . la réaction inverse (addition de
OH 2 [:uo2 (vos)sj yredonne [uo2 (om,, vosl

- 1’addition de V,0, 2 1'anion [Uo2 (om),, voél ~ provoque le rem-
placement des hydroxyles OH par V03- et donne l'anion [Uﬂb (VOs)SJ-.
L'action des ions V03-, V2074 T et V043_ sur ce dernier a le méme

effet que celle de OH— mais plus ou moins marqué suivant les ions vanadiques

considérés,

En conclusion, nous pouvons affirmer 1l'existence de composés ura-

-~

nivanadiques dans un domaine de pH assez vaste, allant de pH 1,3 a 14, pour

2 -2
une concentration de réactifs de 10 at. g/1.
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