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A mon Maî t re  

Monsieur Gabrie  1 TRIDm 

Pro fe s seu r  à l a  F a c u l t é  de s  Sc iences  de L i l l e  

D i r ec t eu r  de 1 'Ecole  Nat iona le  Supér ieure  de Chimie de L i l l e  



A mes Parents 

A ma Femme 

A mon Fils. 

Témoignage d ' affect ion. 



Les t ravaux q u i  f o n t  l ' o b j e t  de c e  mémoire ont  é t é  e f f e c t u é s  au Laborz- 

t o i r e  de Chimie Minérale Appliquée de l a  Facul té  des  Sciences de L i l l e  sous 1a 

d i r e c t i o n  de Monsieur Le Professeur  G .  TRIDOT, D i r ec t eu r  de 1 'E. N o  S. C .  L. 

Nous sommes inf in iment  reconnaissant  à n o t r e  Maître de nous avo i r  ac- 

c u e i l l i  dans son Labora to i re ,  Ses c o n s e i l s  é c l a i r é s  e t  s a  b i e n v e i l l a n t e  d ï r e c -  

t ion nous ont  constamment a idé  e t  encouragé. Q u ' i l  v e u i l l e  b ien  t rouver  i c i  l a  

preuve de n o t r e  immense g r a t i t u d e  e t  de nos sen t iments  respectueux e t  dévoués 

Nous tenons à exprimer à Madame D R A N ,  P rofesseur  à l a  Facul té  d e s  

Sc iences  de L l l l e ,  n o t r e  profonde reconnaissance pour avo i r  accepté  de f a i r e  

p a r t i e  de n o t r e  Ju ry ,  

Monsieur l e  Professeur  GOUDmND a b ien voulu examiner c e  t r a v a i l  e t  

f a i r e  p a r t i e  de no t r e  Ju ry .  Nous l u i  présentons t o u t e  n o t r e  respectueuse g r a t  i -  

t ude ,  

Mademoiselle OLIVIER, Monsieur BENOIT e t  Monsieur GASPARD ont r é a l i s é  

l ' impres s ion  de c e  mémoire avec s o i n  e t  d i l i gence .  Q u ' i l s  en s o i e n t  remerciés ,  

Que tous  nos camarades e t  l e  personnel  du Labora to i re  so i en t  i c i  assu- 

r é s  du p l a i s i r  que nous avons eu à t r a v a i l l e r  parmi eux. 



Les molybdates d  ' u r a n y l e s  , b i e n  que c o n s t i t u a n t  une p a r t i e  d e s  m i -  

n e r a i s  s e c o n d a i r e s  de  l ' u r a n i u m  (UMOHOITE e t  IRIGINITE) n ' o n t  pra t iquement  pas  

é tE é t u d i g s .  

En 1907, LANCIEN (1) (21, f s l e a n t  r é a g i r  d u  n i t r a t e  d  k u r n y l e  sui- 

du molybdate d  ammonium, a b o u t i t  à un composé de  fo rmule  M d  3>030 Par l a  s u i -  

t e , i l  s i g n a l e  l ' e x i s t e n c e  de  deux a u t r e s  composés auxque l s  il a t t r i b u e  l e s  f o r -  

mules '7 Mo0 3 UO e t  8 Mo03, 
3  ' 3 

U03 

En 1933, MONTIGNLE (31 ,  r e p r e n a n t  1 "tude d e  UNCIEN, p a r v i e n t  a l a  

c o n c l u s i o n  q u ' i l  n ' e x i s t e  pas  d e  composés d é f i n i s .  En o u t r e ,  i l  d é c r i t  l e s  deux 

r é a c t  i o n s  d ' é q u i l  i b r e  c o n d i t  ionnan t  1 ' a c t i o n  de 1 "anhydride molybdique s u r  l e s  

s e l s  d ' u r a n y l e s  : 

(UO MoOq, Mo0 ) 
2 3  

La d é c o u v e r t e  de  nouveaux g i sements  en U , R . S . S . ,  semble a v o i r  p ro -  

voqué un r e g a i n  d ' i n t é r ê t  pour c e t t e  é t u d e .  

En 1963, KOVBA e t  TRUNOV (4 ) ,  p a r  m6lange d  ' hydroxyde d  ' u r a n y l e  e t  

de  Mo0 e n  s o l u t i o n  aqueuse ,  à é b u l l i t i o n  pendant e n v i r o n  5 0  h e u r e s ,  met tent  e n  
3  

év idence  deux molybdates d ' u r a n y l e s  U02Mo0 el: UO Mo O I l s  s i g n a l e n t  d ' a u t r e  
4 2 2 7 -  

p a r t  l a  complex i t é  d e s  composés ob tenus  p a r  i n t e r a c t i o n  d e s  molybdates a l c a l i n s  

ou a l c a  l i n o - t e r r e u x  s u r  l e s  s e l s  d  ' u r a n y l e s  mais aucune é t u d e  conduct i m é t r i q u e  

ou p o t e n t  iomet r ique  n ' e s t  s i g n a l é e .  

Notre  t r a v a i l  s e  p ropose  de  c o n t r ô l e r  e t  d ' é t e n d r e  nos  conna i s sances  

s u r  l a  f o ~ m a t i o n  d e s  composés uranimolybdiques  en  s o l u t i o n  aqueuse .  I l  e s t  con- 

d u i t  p a r  s i m i l i t u d e  avec l e s  r e c h e r c h e s  f a i t e s  p a r  J, NICOLF: (5) concernant  

l ' a c t i o n  d e s  i o n s  urany l e s  e t  vanad iques ,  

Nos r e c h e r c h e s  p o r t e n t  s u r  l e s  composés ob tenus  p a r  a c t i o n  d e s  i o n s  

u r a n y l e s  s u r  l e s  d i v e r s  ions  molybdiques,  



Les r é a c t i o n s  s o n t  s u i v i e s  de f a ç o n  s y s t é m a t i q u e  p a r  conduc t i rné t r i e  

e t  p o t e n t i o m é t r i e  ; l ' a n a l y s e  chimique permet de  d r e s s e r  l e  b i l a n  d e s  é léments  

U ,  Mo, N a  e n  s o l u t i o n  ou dans  l e s  d i v e r s e s  p h a s e s  s o l i d e s ,  e t  de  c o n t r ô l e r  a i n -  

s i  l e s  r é s u l t a t s  obtenus  p a r  l e s  deux méthodes physico-chimiques.  En e f f e t ,  l e s  

c o u r b e s  obtenues  son t  i n s u f f i s a n t e s  pour d é f i n i r  d e  f a ç o n  p r é c i s e  l ' e n s e m b l e  

d e s  phénomènes, un a c c i d e n t  s u r  c e s  courbes  ne cor respondan t  pas t o u j o u r s  à. l a  

f o r m a t i o n  d ' u n  compose ; e t  inversement ,  une é v o l u t i o n  de  c e  compose ne se t r a -  

d u i t  pas  ob l iga to i rement  p a r  un acc iden t  s u r  c e s  c o u r b e s .  

C e  mémoire comprend 4 p a r t i e s  : 

1 - TECHNIQUES OPERATOIRES - METHODES ANA LYTIQUES.  

I I  - INTERACTIOX DES I O N S  U R A N Y U S  ET  MOLYBDIQUES, 

I I I  - ETUDE DES COMPOSES URANIMOLYBDIQUES I D E N T I F I E S .  

I V  - RESUME ET CONCLUSION. 



T E C H N I Q U E  O P E R A T O I R E  

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



TECHNIQUE OPEFUITOIRE . 

Les p r é c i p i t a t i o n s  s ' e f f e c t u e n t  dans un vase  d e  t i t r a t i o n  Métrohm 

dont  l e  c o u v e r c l e ,  muni de  5 o u v e r t u r e s  rodées ,  permet 1' i n t r o d u c t i o n  d e s  é l e c -  

t r o d e s  p o t e n t  iomét r iques  e t  conduct i m é t r i q u e ,  d  'une b u r e t t e  e t  d  'un thermomè- 

t r e ,  La t empéra tu re  e s t  maintenue c o n s t a n t e  à l ' a i d e  d ' u n e  c i r c u l a t i o n  d  ' eau .  

Les mesures d e  pH s o n t  f a i t e s  avec un pHmètre Radiometer t y p e  2 2 ,  

dont  l a  p r e c ï s i o n  e s t  de  0 , 0 5  u n i t é s  de  pH. 

Les é l e c t r o d e s  u t i l i s é e s  son t  de deux t y p e s  : 

- E l e c t r o d e s  b a s s e  t empéra tu re  p e r m e t t a n t  de t r a v a i l l e r  dans  un do- 

maine de  t empêra tu re  a l l a n t  de O à 30'. 

- E l e c t r o d e s  h a u t e  t empéra tu re  dont l e  domaine d e  t r a v a i l  va d e  

3 0  à 1,0O0.  

Les r é s i s t a n c e s  son t  mesurées avec un conduct  i m è t r e  de  p r é c i s i o n  

WBR c o n s t i t u é  p a r  un pont de Wheatstone dans l e q u e l  l e  f i l  du pont e s t  e n r o u l é  

s u r  un tambour e t  r é g l é  à l ' a i d e  d ' u n  c u r s e u r  r o t a t i f .  Un g é n é r a t e u r  1000 Hz 

d é l i v r e  une t e n s i o n  d e  4 v o l t s  pour  l ' a l i m e n t a t i o n  du  pont de  mesure. Un ampli- 

f i c a t e u r  logar i thmique  s e r t  à i n d i q u e r  l ' é q u i l i b r a g e  du z é r o  du pont de mesure 
6 

a l t e r n a t i f .  Le domaine de  mesure s ' é t e n d  de  1 à 1 0  fi La p r é c i s i o n  e s t  d e  

1 ' o r d r e  de 0 , 2  %. 

METHODES ANA LYTIQUES . 

Les t e n t a t i v e s  dans  l e  s e n s  d ' u n e  r é d u c t i o n  s é l e c t  i v e  de l ' u n  ou 

l ' a u t r e  d e s  deux c a t i o n s  en  p r é s e n c e ,  s e  r é v é l a n t  s a n s  r é s u l t a t ,  nous sommes 

amenés à s é p a r e r  l ' u r a n i u m  du molybdène, a f i n  d e  pouvoi r  l e s  dose r  avec une 

bonne p r é c i s  ion .  



1 - S é p a r a t i o n  d e s  deux c a t i o n s ,  - 

Les méthodes c i t é e s  dans  l a  l i t t é r a t u r e  s o n t  peu  nombreuses, e t  ne 

donnent p a s ,  à 1 ' e x p é r i e n c e ,  de  r é s u l t a t s  r e p r o d u c t i b l e s  , 

De nombreux e s s a i s  nous o n t  c o n d u i t s  r e t e n i r  comme p r é c i p i t a n t  l e  

phosphate  monoammonique. Nous employons de p r é f é r e n c e  c e  d e r n i e r  c a r  il donne 

d e s  p r é c i p i t é s  p l u s  purs  e t  p l u s  f a c i i e s  à f i l t r e r  que l e s  a u t r e s  s e l s  d e  l ' a c i -  

d e  phosphor ique ,  

L'uranium e s t  p r é c i p i t é  s o u s  forme d ' o r t h o p h o s p h a t e  d ' u r a n y l e  e t  

d'ammonium UO NH PO Après  f i l t r a t i o n ,  l e  p r é c i p i t é  p e u t  ê t r e ,  s o i t  c a l c i n é  à 
2 4 4  

900 - 1000' p u i s  pesé ,  s o i t  r e d i s s o u s  dans  l ' a c i d e  c o n c e n t r é  p u i s  dosé  p a r  

oxydo- réduc t ion ,  Nous p r é f é r o n s  l a  seconde méthode, c a r  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  

p a r  c a l c i n a t i o n  ne sont p a s  t o u ~ o u r s  r e p r o d u c t i b l e s ,  UO NH PO r e t e n a n t  l e s  mé- 
2 4 4  

t a u x  a l c a l i n s .  

Mode o p é r a t o i r e .  --------------- 

Le p r é c i p i t é ,  d e  compos i t ion  inconnue,  e s t  d i s s o u s  dans  l e  minimum 

d  ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  

.4 l a  s o l u t i o n  a i n s i  o b t e n u e ,  nous a j o u t o n s  un e x c è s  de phospha te  

monoammonique 0 , 2  M. Le pH e s t  a j u s t é  aux e n v i r o n s  de  5 à 6 à l ' a i d e  d ' u n e  so- 

l u t  i o n  d  ' ammoniaque, en  employant l e  rouge de  méthyle  comme i n d i c a t e u r .  

A c e  pH, UO NH PO p r é c i p i t e .  La s o l u t i o n  e s t  p o r t é e  à é b u l l i t i o n  
2 4 4  

pendant q u e l q u e s  minu tes ,  p u i s  l e  p r é c i p i t é  e s t  f i l t r é  s u r  v e r r e  f  r i t t é  n o  4 

e t  e n s u i t e  l a v é  à l ' a i d e  d ' u n e  s o l u t i o n  0 , 0 2  M d e  p e r c h l o r a t e  de  sodium, 

I I  - Dosage de  1 'uranium; 

Les méthodes g é ~ i é r a l e s  u t i l i s e n t  comme r é d u c t e u r s  l e s  métalix (Pb, 

Zn, A g . . . ) ,  ou d e s  amalgames, mais e l l e s  s o n t  t o u j o u r s  l o n g u e s ,  ou donnent d e s  

r é d u c t i o n s  n e  s ' a r r ê t a n t  p a s  un d e g r é  d  ' o x y d a t i o n  d é t e r m i n é .  Auss i  p r é f é r o n s  

nous u t i l i s e r  comme r é d u c t e u r ,  l e  c h l o r u r e  s t a n n e u x  e n  m i l i e u  c h l o r h y d r i q u e  6 N. 
2+  4+ 

La r é d u c t i o n  d e  UO en U p a r  l e  c h l o r u r e  s t a n n e u x  n ' e s t  q u a n t i t a t i v e  q u ' e n  
2  

p r é s e n c e  d  ' a c i d e  phosphor ique,  e t  d e  t r a c e s  d  ' i o n s  f e r r i q u e s  q u i  c a t a l y s e n t  l a  

r é a c t i o n  à l a  t empéra tu re  d e  93'. 



2 +  + 4 H +  u4+ + ~ n  4  + I Sn + 2 H 2 0  

3+ + Sn 2 +  
2 Fe 2-t 4+ 2 Fe + Sn (CATALYSEUR) 

Après d e s t r u c t i o n  du c h l o r u r e  s tanneux e n  e x c e s  p a r  l e  c h l o r u r e  mer- 

c u r i q u e ,  1 " a d d i t i o n  de  s e l  f e r r i q u e  réoxyde l ' u ran ium,  

Le s e l  f e r r e u x  l i b é r é  p a r  l ' o x y d a t i o n  de  l ' u r a n i u m  au d e g ~ é  6 e s t  

a l o r s  d o s é  p a r  l e  b ichromate  de  po tass ium en p résence  d e  d iphény laminesu l fona te  

de  baryum comme i n d i c a t e u r ,  

De c e t t e  q u a n t i t é  a i n s i  t r o u v é e ,  il f a u t  d é d u i r e  l e s  i o n s  f e r r e u x  - 

formés l o r s  de  l a  r é d u c t i o n  c a t a l y t i q u e .  

I I I  - Dosage du molybdène. 

11 e s t  dosé  p a r  g r a v i m é t r i e  d e  I ' o x i n a t e .  

Le molybdène V I  donne avec l a  8 - hydroxyquino lé ine  un complexe jau- 

ne p a i l l e  dont l a  fo rmule ,  conf i rmée  p a r  p l u s i e u r s  a u t e u r s  e s t  Mo0 (C B ON) 
2  9 6  2 "  

Au f i l t r a t  obtenu l o r s  de  l a  s é p a r a t i o n  de  l ' u r a n i u m ,  e s t  a j o u t é  un 

l é g e r  e x c è s  de 8 - hydroxyquino lé ine .  Le t o u t  e s t  p o r t é  à é b u l l i t i o n  pendant 

que lques  minu tes ,  p u i s  l e  p r é c i p i t é  e s t  f i l t r é  s u r  v e r r e  f r i t t é  n o  4 ,  l a v é  à 

l ' e a u  chaude ,  e t  séché  à 1 2 0  - 1 3 0 ' ~ .  

Le molybdène e s t  a l o r s  dé te rminé  p a r  pesée ,  

I V  - Dosage du sodium, 

11 e s t  dosé  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  de  flamme 

C e t t e  méthode, b i e n  que n ' é t a n t  pas  r a p i d e ,  p r é s e n t e  l ' a v a n t a g e  de  

donner d e s  r é s u l t a t s  r e p r o d u c t i b l e s .  

Dans t o u s  l e s  c a s ,  l a  p r é c i s i o n  obtenue e s t  de  l ' o r d r e  de  1  %. 



I N T E R A C T I O N  D E S  I O N S  U R A N Y L E S  

E T  M O L Y B D I Q U E S  



INT RODUCT 1 ON. 

Avant d  ' é t u d i e r  l 9  a c t  i o n  d e s  i o n s  u rany  l e s  s u r  l e s  s o l u t  i o n s  molyb- 

d i q u e s ,  il semble oppor tun  de  r a p p e l e r  l e s  d i v e r s  r ê s u l t a t s  o b t e n u s ,  r e l a t i f s  

au comportement d e s  molybdates e n  s o l u t i o n  aqueuse ,  a i n s i  que ceux r e l a t i f s  à 

l ' h y d r o l y s e  d e s  l o n s  u r a n y l e s .  

I - Comportement d e s  molybdates e n  s o l u t i o n .  

11 e s t  généra lement  admis , q u ' e n  s o l u t i o n  a l c a l i n e ,  1 ' i o n  predominant 
2 - 

e s t  Mo0 e t  q u e ,  p a r  a c i d i f  i c a t i o n ,  l e s  i o n s  molybdates polycondensés s o n t  f o r -  
4 " 

mês, Cependant,  l e s  f o r m u l e s  a t t r i b u é e s  à c e s  d e r n i e r s  d i f f è r e n t  s e l o n  l e s  au- 

t e u r s .  

Des t r a v a u x  d e  JANDER (61, BPE ( 7 ) ,  ROSENHEIM ( B ) ,  Mme FREY (9) ,  

LINDQVIST ( I O ) ,  CARPENI (111, pour. ne c i t e r  que  l e s  p r i n c i p a u x ,  il r e s s o r t  e n  

e f f e t  q u 2 u c u n e  c o n c l u s i o n  c e r t a i n e  ne peu t  ê t r e  formulée  s u r  l ' é t a t  d e s  i o n s  

molybdiques en  s o l u t i o n .  Se lon  CARPENI, d i f f e r e n t s  f a c t e u r s  e n t r e n t  en  j e u  : 

- c o n c e n t r a t i o n  

- a c i d i t é  

- Gge de  l a  s o l u t i o n  

En c e  q u i  concerne  1 i n f l u e n c e  de  l a  f o r c e  i o n i q u e ,  un t r a v a i l  & c e n t  

d e  M. HAERIVGER, G.  GOLDSTEIN, P. LAGRBNGE e t  J. P. SCHWING (12) montre que l a  

p résence  d ' u n  s e l  de  fond  peut  empêcher l a  p r é c i p i t a t i o n  d ' u n  i o n  predominant 

d a n s  l a  s o l u t i o n  en l a  f a v e u r  d ' u n  a u t r e  ion .  La conna i s sance  de  c e t  ion  prédomi- 

n a n t  ne p e u t  donc nous a p p o r t e r  aucun renseignement  p r é c i s  s u r  l a  n a t u r e  d u  com- 

p l e x e  p r é c i p l t e ,  dans  l e  c a s  où nous opérons e n  p r é s e n c e  d h n  s e l  d e  fond.  O r ,  l a  

p r ê s e n c e  d ' u n  t e l  s e l  e s t  souvent n é c e s s a i r e ,  l e  p r ê c i p i t é  s e  p r é s e n t a n t  s o u s  une 

forme c o l l o l d a l e  q u i  rend l a  f i l t r a t i o n  p ra t iquement  imposs ib le .  De p l u s ,  l e  s e l  

d e  fond é l i m i n e  l e s  e r r e u r s ,  p a r f o i s  i m p o r t a n t e s ,  dues  à l ' h y d r o l y s e  du p r é c i p i t é  

Pour t o u t e s  c e s  r a i s o n s ,  nous avons men6 n o t r e  é t u d e  de  l a  f a ç o n  

s u i v a n t e .  



Les s o l u t i o n s  molybdiques  d e  d é p a r t  s o n t  p r é p a r é e s  p a r  x i d i f  i c a t i o n  

di* rnolybdate n e u t r e  va, Mo0 
2 4 

1, i n t e r a c t i o n  d e  c e s  c o l u t i o n s  e t  d e 2  s o l u t ~ o n s  d  ions  i i r any le s  e s t  
2 - 

é t u d r 6 e  pour d e s  prop;)rt  i o n s  de  : c d c ~ i f s  ; i r / ~ o O  compr i sec  e n t r e  O er. 2  L e s  
A 

4 
i o n s  B ' s o n t  a jou i , é s  s o u s  f ornie d  ' ac. l c i é  prer ch1 o r i q u e  

En oper-iiit d e  c e t t e  faqo: i,,~;" c o u \ m n s  t o u t e  l a  garnnie d e s  i o n s  niolyb- 
T. d a t e s  s u c - c e p t i b i e c  d e  s e  Icjrmer eri 1 i L O I  e u  c e t t e  methode nous permet 

d  atteindre d e s  c o n c e r , t r a l i o n s  s : i ff l , . ;ar~tes e n  p a r t i c u ~ i e r  pour  Mo0 don t  l a  so -  
3  

l u b l l i t e  dans  l ' e a u  e s t  t r è s  f a i b l e  

Nous ind iquons  chaque  f o i s  les c o n d i t  i o n s  d e  p r é c i p i t a t  i o n ,  c  ' e s t - à -  

d i r e  l a  p r é s e n c e  ou  l ' a b s e n c e  de s e l  d e  f o n d  

+ 2- 
Vous r e p r é s e n t o n s   ci i e s  r 5 s u l t a t s  r e l a t i f s  à d e s  v a l e a r s  de H /hl00 

4 
é g a l e s  à 2 3 / 2 , 8 / 7 , 1  e t  0 ,  q u i ,  s e l o n  I ~ E  données  b l b l î o g r a p h i q u e s  c o r r e s p o n d e n t  

r e s p e c t  ivement a u  molybdate  a c i d e  (ou  jToO ) , l e  t é t r a i n o l y b d a t  e ,  pa ramolybda te ,  
3  

b i m o l y b d a t e ,  e t  molybdate n e u t r e  

L i  f i g u r e  1 r e p r é s e n t e  l e s  c o u r b e s  p o t e n t i o m é t r i q u e  e t  c o n d u c t i m é t r i q u e  
- 2 

o b t e n u e s  l o r s  d e  l ' a c i d i f i c a t i o n  d e  100 c c  d ' u n e  s o r u t i o n  BO e n  a t - g  p a r  l i t r e  

p a r  d e  l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  O ,  F 14  N ,  

I I  - Hydro lyse  d e s  i o n s  u r a n y l e i  

La s u i t e  d e  c e t t e  é t u d e  mon t re  q u e  l ' h y d r o l y s e  d e s  i o n s  u r d n y l e s  j o u e  

un g rand  r 6 l e  d a n s  l a  Lorrriation d e s  conlposes u ran imoiybd iques  Rappelons l e s  r é -  

s u 1  t a t s  o b t e n u s  r e l a t  l f s  aux d i v e r s  é q u i l i b r e s  s ' é t a b l i s s a n t  e n  s o l u t i o n  aqueuse  

e n  E onc t i o n  d  p H  

Cne s o l u t i o n  d e  p e r c h l o r a t e  d u u r a n y i e  p o s s è d e  un c a r a c t è r e  a c i d e  i n d z s -  

c i i t a b l e  S i  l e  sN; d une  t e l l e  s o l u t i o n  c r c î t  p r o g r e s s i v e m e n t ,  il s ' é t a b l i t  s u c c e s -  

s ibenient  p l u s l e u r s  équilibres don t  l ' é t u d e  f a i t  1 o b ~ e t  d e  aoinkreux t r a v a u x  Nous 

l i l i l i t ons  c e  r a p p e l  aux deux  p r e m i e r e s  e t a p e s  d e  l ' h y d ~ o l y s e  q u i  s e u l e s  nous  i n t e -  

r e s s e n t  d a n s  l e  domaine d e  pH é t u d l é  





La premiè re  é t a p e ,  conf i rmée  p a r  A H R U N D ,  HIETANEN e t  SXLLEY (13) 

YrKoLAEVA ( 1 4 ) ,  GUITTER (15) e t  FAUCHERRE (16) e s t  l a  s u i v a n t e  : 

C e t t e  é t a p e  e s t  s u i v i e  de  l a  f o r m a t i o n  d 'hydroxyde d  ' u r a n ÿ l e  UO (OH) 
2 2 

s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  : 

G, TRLDCrr (17) a v a i t  remarqué un phénomène i d e n t i q u e  pa r  a c t i o n  d e s  

ions  OH- s u r  l e s  s o l u t i o n s  de  n i t r a t e  d  ' u r s n y l e .  

I l  e s t  a l o r s  normal d e  p e n s e r  que l e s  i o n s  r é a g i s s a n t  ne s e r o n t  pas l e s  

mêmes s u i v a n t  l e  pH, C e t t e  hypothèse  s e r a  conf i rmée  p a r  l a  s u i t e ,  

Les pourcen tages  de  c e s  d i f f é r e n t s  composés, e n  f o n c t i o n  du pH, son t  

cons ignes  dans  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  (18) 

2 4  
(U02 I t  r e p r é s e n t e  l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  e n  uranium. 



C H A P I T R E  1 

INTERACTION DES IONS URBNYWS ET DE 

L'ANHYDRIDE MOLYBDIQUE, 

Pour c e t t e  é t u d e ,  nous avons c h o i s i  comme s e l  d ' u r a n y l e  l e  pe rch lo -  

r a t e  d ' u r a n y l e ,  s e l  d ' a c i d e  f o r t  ne donnant aucun complexe e n  s o l u t i o n .  

1 - ADDITION D'IONS URANYLES A UNE SOLUTION DV4NHYDRIDE MOLYBDIQUE 

Les e s s a i s  à l a  t e m p é r a t u r e  de  25'C montrent  que l a  r é a c t i o n  e s t  r a p i -  

d e ,  Les mesures physico-chimiques s o n t  donc e f f e c t u é e s  à c e t t e  t empéra tu re .  Nous 

t e r r o n s  par  l a  s u î t e  que  l a  v i t e s s e  de  r 6 a c t  i o n  d e v i e n t  d e  p l u s  e n  p l u s  f a i b l e  

au f u r  e t  à mesure que  nous nous rapprochons  du molybdate n e u t r e .  

La f i g u r e  2 r e p r é s e n t e  l e s  courbes  d e  pH(a) e t  de  c o n d u c t i m é t r i e  (b) 

e n  absence d e  s e l  d e  f o n d ,  e t  l a  courbe  de  pH ( c )  en p résence  d e  p e r c h l o r a t e  de  

sodium ( m i l i e u  M), 

La  courbe (a)  ind ique  que  l e  pH d é c r o î t  constamment l o r s  d e  l ' a d d i t i o n  
2+  

d Y o n s  u r a n y l e s ,  c e c i  j u s q u ' a u  r a p p o r t  d e s  r é a c t i f s  UO / M O O ~  1 1 1 2 ,  p u i s  s e  
2 

s t a b i l i s e .  11 n ' a p p a r a î t  pas de  p o i n t  d "  i n f l e x i o n .  

Les deux courbes  de  pH m a n i f e s t e n t  l e  même phénomsne, à l ' e x c e p t i o n  

d ' u n e  remontée de  p H  pour  l a  courbe  ( a ) ,  au  débu t  de  l a  p r é c i p i t a t i o n ,  

La courbe de  c o n d u c t i m é t r i e  ( c ) ,  e s t  c o n s t i t u é e  de  deux branches  p r é -  
2 + 

s e n t a n t  une c a s s u r e  pour  l e  r a p p o r t  UO /Mo0 = 1/2. 
2 3 

Le p r é c i p i t é ,  apparu  d ê s  l a  p remiè re  a d d i t i o n  d ' i o n s  u r a n y l e s ,  e s t  

b lanc  j a u n â t r e .  I l  f l o c u l e  beaucoup mieux e n  p résence  d e  p e r c h l o r a t e  de  sodium, 

m i s  l ' a n a l y s e  nous prouve q u ' i l  s k g i t  du même composé dans  l e s  deux c a s ,  



La r é a c t i o n  e s t  e n  e f f e t  également s u i v i e  p a r  ana lyse  chimique,  e n  

d r e s s a n t  l e s  b i l a n s  des  é l é m e n t s  Mo e t  U d a n s  l a  phase  p r é c i p i t é e  (U e t  Mo ) e t  
P P  

dans  l a  s o l u t i o n  (U e t  Mo ) 
f  f 

La f i g u r e  3 montre  l e  b i l a n  de  c e s  é l é m e n t s  dans  l e s  deux phases  au 

c o u r s  de  1 avancement de  l a  r é a c t i o n  

Le molybdène e s t  presque t o t a l e m e n t  pour  l e  r a p p o r t  
2  4- 

U02 /Mo0 = I /2 ; l a  p a r t i e  r e s t a n t  en  s o l u t i o n  r e p r é s e n t e  e n v i r o n  2 % d u  molyb- 
3 

dène i n t r o d u i t  i n i t i a l e m e n t ,  La r é a c t  ion e s t  donc pra t iquement  q u a n t i t a t i v e ,  

La courbe r e l a t i v e  à 1 " u r a n i u m  i n d i q u e  que c e  d e r n i e r  s e  r e t r o u v e  dans  
2  

l a  phase  p r é c i p i t é e  jusqu  a u  meme r a p p o r t  UO /Mo0 = 2  Pour d e s  r a p p o r t s  su- 
2  3 

p é r i e u r s ,  il s e  paptage e n t r e  l a  s o l u t i o n  e t  l e  p r é c i p i t é .  

L ' a n a l y s e  chimique e t  l e s  mesures physico-chimiques c o n d u i s e n t  au  mê- 

me r é s u l t a t  ; 1" a c t i o n  d e s  ions  u r a n v l e s  s u r  une s o l u t i o n  d ' a n h y d r i d e  molybdique 

s e  t r a d u i t  donc p a r  l a  f o r m a t i o n  d  un composé unique d e  r a p p o r t  UIMo = 4/2. 

I n t e r p r é t  a t  i o n ,  - ---,--- --- ---- 

L'examen d e s  c o u r b e s  d e  pH i n d i q u e  que c e  d e r n i e r  e s t  d é c r o i s s a n t  
+ 

j u s q u ' a u  r a p p o r t  c o n s i d é r é ,  Ceci  impl ique nécessa i rement  l ' a p p a r i t i o n  d ' i o n s  H 

d a n s  l a  s o l u t i o n ,  

4 f  i n  de  v é r i f i e r  l a  p résence  d  a c i d e  l i b é r é  au c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n  

nous avons e f f e c t u é  l e  t i t r a g e  en r e t o u r  p a r  c o n d u c t i r n é t r i e ,  à l ' a i d e  d o u n e  s o l u -  
2  ., 

t i o n  de  soude ,  pour d e s  r a p p o r t s  UO /Mo0 d i f f é r e n t s ,  Ld f  î g u r e  4 r e p r é s e n t e  
24- 

2 3 
un t e l  dosage pour  l e  r a p p o r t  UO /Mo0 = 7,/2, Ces c o u r b e s  montrent  que l a  con- 

2 3 
d u c t  ance diminue Jusqu" OH-/MOO = 1 Après c e t t e  v a l e u r ,  e l l e  c r o î t  en  p résen-  

3 
t a n t  une c a s s u r e  pour OH-/MOO., = 2 ,  La p r e m i è r e  p a r t i e  de  c e s  c o u r b e s  c o r r e s -  

3 
4- 2+  

pond au dosage de  l ' a c i d e  P î b é r é ,  c e  q u i  nous donne 2 H l i b é r é s  p a r  UO a ~ o u t é .  2  

La seconde p a r t i e  correspond à 1~ n e u t r a l i s a t i o n  de  l ' a c i d i t é  du com- 
4- 

posé  e t  montre que c e  d e r n i e r  p r é s e n t e  un r a p p o r t  M /Mo0 = 1.  La f i n  de  c e t t e  
3 

r é a c t i o n  s e  c a r a c t é r i s e  p a r  une r e d i s s o l u t i o n  complete  d u  p r é c i p i t é .  



1 /2 

f i g u r e  2. 



f i g u r e  3 .  



f i g u r e  4. 



L ' a n a l y s e  chimique i n d i q u e  de  p l u s  que l a  phase  p r e c i p i t e e  ne  c o n t i e n t  

pas  d  ' i o n s  sodium. 

L ' a c t i o n  d e s  i o n s  u r a n y l e s  s u r  une s o l u t  i o n  d  anhydr ide  molybdique 

,,,~ê donc c e  t r a d u i r e  p a r  l a  r t s c t i o n  suivan:, 

Le composé H2 [ U O ~  (Mo0 ) 1 e s i  un nc i d e  q u e  nous nommons ac i d e  u r a n i -  
4 2 

bimolybdique.  Nous v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e  que c e t  a c i d e  e s t  l e  p l u s  s t a b l e  d e s  

c o m p o s ~ s  obtenus  p a r  i n t e r a c t i o n  d e s  i o n s  u r a n y l e s  e t  d e s  s o l u t i o n s  molybdiques,  

11 e s t  à n o t e r  que ,  dans  c e  c a s ,  l e  pH de  d é p a r t  é t a n t  peu é l e v é ,  

I % y d r o l y s e  des  i o n s  u r a n y l e s  e s t  pra t iquement  n u l l e ,  e t  l 3  i o n  r é a g i s s a n t  e s t  

L h c i d e  uranibimolybdique e s t  c a r a c t é r i s é  également p a r  son s p e c t r e  

d e  d i f f r a c t i o n  X ,  a p r è s  sechage s u r  F O Dans c e  s p e c t r e ,  f i g u r e n t  l a  p l u p a r t  
2 5 "  

d e s  r a i e s  a t t r i b u e e s  p a r  TRUNOV e t  KOkB4 au composé UO Mo O mais d e s  r a i e s  sup- 2 2 7 '  
p l e m e n t a i r e s  a p p a r a i s s e n t ,  Nous ne  pouvons donc d i r e  d e  façon  c e r t a i n e ,  s i  nous 

sommes e n  p résence  du même composé. T o u t e f o i s ,  c e  d e r n i e r  é t a n t  obtenu en ço lu -  

t i o n  aqueuse p a r  i n t e r a c t i o n  d e  Mo0 e t  d 'hydroxyde d h r a n y l e ,  il nous semble 
3  

peu p r o b a b l e  q u ' i l  p u i s s e  e x i s t e r  sous  l a  forme UO Mo O 
2 2 7 '  

Nous donnons l e s  t a b l e a u x  c o m p a r a t i f s  dans  l a  t r o i s i è m e  p a r t i e  de  

c e t t e  é t u d e ,  

I I  - ADDITION D"ANHYDR1DE MOLYBDIQUE A IME SOLUTION DE SEL D'URANYLE. 

A 100 c c  de  s o l u t i o n  de  p e r c h l o r a t e  d  ' u r a n y l e  de c o n c e n t r a t i o n  

1 a t - g / l i t r e  en  U ,  nous a j o u t o n s  r é g u l i è r e m e n t  t o u t e s  l e s  3 0  minutes  0 , 5  c c  
- 1 

de  s o l u t  i o n  d '  anhydr ide  molybdique de  c o n c e n t r a t i o n  10 a t - g  de  Mo p a r  l i t r e ,  

à l a  t empera tu re  de  2 5 ° C .  

DES l e s  p remiè res  a d d i t i o n s  de  Mo0 il s e  forme un p r é c i p i t é  b l a n c  3 ' 
j a u n â t r e  q u i  d é c a n t e  t r è s  f a c i l e m e n t  en  p r é s e n c e  de  p e r c h l o r a t e  de  sodium, mais 

beaucoup p l u s  lentement  e n  absence de  c e  d e r n i e r .  



pour  des  a d d i t  ions  supplément a i r e s  d  ' anhydr ide  molybd i q u e ,  l a  quan t  i- 

t é  de  p r g c i p i t é  augmente, mais s o n  a s p e c t  ne change p a s ,  

Ld f i g u r e  5 r e p r é s e n t e  l a  courbe  d e  pH en p r é s e n c e  ( a )  e t  en absence 

(b) de  s e l  de  f o n d ,  e t  l a  courbe d e  conduet i m é t r i e  ( c )  

2 K 
La courbe de  pH d é c r o î t  constamment j u s q u ' a u  r a p p o r t  UO /Mo0 = 112, 2 3  

c e  q u i  ind ique  une l i b é r a t i o n  d a c i d e ,  

La courbe de  conductance  p r 6 c e n t e  une c a s s u r e  pour c e  même r a p p o r t ,  

La f i g u r e  6 r e p r é s e n t e  l ec  1, a r i a t  i o n s  der- é l é m e n t s  U e t  Mo dans l a  

phase  p r é c i p i t é e  (U e t  Mo ) e t  d a n s  l a  s o l u t  i o n  (U e t  Mof) 
F P f 

Les courbes  r e l a t i v e s  au molybdène montrent que  c e  d e r n i e r  s e  r e t r o u v e  
2 L  

dans l a  pnase  p r é c i p i t é e ,  jucqu ' au  r a p p o r t  bO /Mao3 = 1 / 2  4u-de là  de  c e  r a p p o r t ,  
2 

l e  molybdène s e  p a r t a g e  e n t r e  l e  p r k c i p i t é  e t  l a  s o l u t i o n  

Les courbes  d e  l'uranium i n d i q u e n t  que c e  l u i - c i  e s t  t o t a l e n e n t  p r é c i -  
2 4- 

p i t é  pour UO JMoO = 1 / 2  
2 3  

D ' a u t r e  p a r t ,  l ' a n a l y s e  monire que  l e  p r é c i p i t é  ne c o n t i e n t  pas  de  

sodium, 

T o u t e f o i s ,  c e s  courbes  p r é s e n t e n t  une anomal ie  au débu t  d e s  a d d i t i o n s  
2 +  

c ' e s t - à - d i r e  pour  des  v a l e u r s  de  UO /Mo03 é l e v é e s  ( )  1 0 )  En e f f e t .  dans  c e t t e  
2 

zone ,  U t end  v e r s  z é r o  beaucoup p l u s  rapidement  que Mo c e  q u i  v e u t  d i r e  que 
P  P '  

Ye r a p p o r t  i! /Mo e s t  inférieur à 1/2 
P P  

I l  semble donc que pour  d e  t ~ e s  f a i b l e s  a d d i t i o n s  d e  Mo0 il s e  f o r -  
3  

me d e s  composés molybdiques p l u s  condensés  

2 t  
Nous avons r e p r i s  l ' é t u d e  pour d e s  v a l e u r s  d e  Mo0 /UO a l l a n t  de  O 

3  2 
à 1/10 

- 2 
A une s o l u t i o n  de  s e l  d ' u r a n y l e  d e  c o n c e n t r a t i o n  J O  a t - g  d q u r a n i u m  

p a r  l i t r e ,  c o n c e n t r a t  i o n  i d e n t i q u e  à c e l l e  u t  i l i s é e  pr6cédemment , nous a j o u t o n s  
- 2 

une s o l u t i o n  d '  anhydr ide  molybdique à 1 0  a t - g  Mo/l 

La f i g u r e  7 ( a )  r e p r é s e n t e  l a  courbe  de c o n d i ~ c t i b i l i t é  obtenue,  Cet-  

t e  courbe  p r é s e n t e  deux c a s s u r e s ,  l ' u n e  pour  Mo0 /UoZt = O 1 "  a u t r e  pour  
3  2 

Mo0 / U 0 Z f  v o i s i n e  de 111 0- 
3  
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f i g u r e  5 



f i g u r e  6 



f i g u r e  7. 



La p r e c i p i t a t i o n  d é b u t e  l o r s q u e  nous avons env i ron  1 Mo0 pour  
2 9  

3 
33 U02 . Les a n a l y s e s  e f f e c t u é e s  pe rmet ten t  d  ' amorcer  l a  courbe  (Mo / U  ) = 

P P  
f  (Mo / U  ) ( f i g u r e  8 ) ,  Mo e t  U é t a n t  l e s  q u a n t i t é s  de  molybdene e t  d  uranium 

t t t t 
t o t a l e s ,  dans  l e  m6lange. S i  nous e x t r a p o l o n s  c e t t e  c o u r b e ,  nous remarquons 

q u ' e l l e  coupe 1 k x e  d e s  ordonnées  pour un r a p b a r t  Mo / U  légêrement s u p é r i e u r  
P  P  

à 4, D ' a u t r e  p a r t ,  pour Mo /U = 1/100, c o r r e s p o n d a n t  à l a  c a s s u r e  obse rvée  s u r  
t t 

l a  courbe  de  c o n d u c t i m é t r i e  l a  courbe  e x t r a p o l e e  ind ique  un r a p p o r t  Mo / U  t r è s  
P  P  

v o i s i n  d e  4. 

I l  e s t  a l o r s  l o g i q u e  de  donner l ' i n t e r p r é t a t i o n  s u i v a n t e  : d e s  l ' a d d i -  

t i o n  de  Mo0 il s e  forme un composé de  r a p p o r t  Mo/U = 4 ,  l e q u e l  s e  degrade  r a -  
3 ' 

pidement ,  pour a b o u t i r  à l ' a c i d e  u ran ib imolybd ique ,  c e c i  pour  un r a p p o r t  d e s  r éac -  

t i f s  é g a l  à 1/10. 

La r é a c t i o n  i n i t i a l e  peu t  s ' é c r i r e  o 

L k c i d e  u r a n i t é t r a m o l y b d i q u e  formé,  i n s t a b l e ,  s e  dégrade e n  r é a g i s s a n t  
21- 

s u r  l e s  UO l i b r e s  : 
2  

Les dosages  d ' a c i d e  l i b r e  e f f e c t u e s  montrent  que l e  r a p p o r t  
a- 2 +  

H libre/MoO diminue quand Mo0 /UO t e n d  v e r s  z é r o ,  c e  q u i  conf i rme l e s  r é a c -  
3 3 2  

t i o n s  p r e c é d e n t e s .  

T o u t e f o i s ,  l ' a b s e n c e  de  c a s s u r e  s u r  l a  courbe  de  c o n d u c t i m é t r i e  e n t r e  

Mot/Ut = 1/100 e t  Mo / U  = 1/10, ne permet p a s  d e  c o n c l u r e  q u ' i l  n ' e x i s t e  p a s  
t t 

d e  compose i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  l e  complexe t é t r amolybd ique  e t  l ' a c l d e  uranibimo- 

lybd i q u e .  

L 'hypo thèse  d ' u n  passage  p a r  d e s  composés d e  r a p p o r t  Mo/U compris  en- 

t r e  4 e t  2  n ' e s t  donc p a s  à e x c l u r e ,  e t  une s é r i e  homologue à c e l l e  t r o u v é e  pour 

l e s  s u l f a t e s  (59) peu t  ê t r e  env i sagée .  



Les d i f f é r e n t e s  é t a p e s  s e r a i e n t  a l o r s  : 

Au-delà du r a p p o r t  LIo /'Li = 1/10, l a  s e u l e  r é a c t i o n  obse rvée  e s t  l a  
t t 

s u i v a n t e  : 

I l  r e s s o r t  d e  c e t t e  e t u d e  q u e  s e u l  l ' a c i d e  uranibimolybdique e s t  s t a -  

b l e  dans  l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  c h o i s i e s ,  



f igure 8. 



C H A P I T R E  I I  

IYTEMCTION DES IONS UFLVVJES ET DES 

IONS TETRAMOLYBDlQUES 

LP i o n  t ê t r amolybd ique  iie b r u t  ê t r e  forrfiulé dé  f a ç o n  c e r t a i n e .  S e u l  
9 

l e  r a p p o r t  M /Mo permet d e  l e  d ê f i n i r .  

1 - ADDITION D '  IONS URANYUS A UNE SOLUTION DE TETRAMOLYBDATE DE SODIUM. 

Comme l e s  r é a c t i o n s  s o n t  suffisamment r a p i d e s  pour  ope- 

r e r  à l a  t e m p é r a t u r e  de  25OC. 

A 100 c c  d ' u n e  s o l u t i o n  de  t é t r a m o l y b d a t e  de  sodium, d e  c o n c e n t r a t i o n  
- 2 

10 a t - g  d e  Mo p a r  l i t r e ,  nous a j o u t o n s  r ê g u l i è r e m e n t  0 , 5  c c  d u n e  s o l u t i o n  de  
- 1 

p e ~ c h l o r a t e  d ' u r a n y l e  de  c o n c e n t r a t  i o n  IO a t - g  d  "/lm 

D & s  l a  p remie re  a d d i t i o n  de  s e l  d ' u r a n y l e ,  il y  a  f o r m a t i o n  d k n  p r é -  

c i p i t é  c o l l o W a 1 .  Pour d e s  a d d i t i o n s  s u p p l é m e n t a i r e s ,  c e  p r ê c i p i t é  ga rde  s a  cou- 

l e u r  b lanc  J a u n â t r e ,  mais d é c a n t e  de  p l u s  e n  p l u s  f a c i l e m e n t  au c o u r s  de  l ' a v a n -  

cement de l a  r ê a c t i o n .  

Le pH d e  l a  s o l u t  i o n  (courbe a ,  f i g u r e  9 ) ,  dêc ro f  t constamment j u s q u "  au 

r a p p o r t  U /Mo = 1/2.  Nous remarquons q u ' e n  absence d e  s e l  d e  fond (courbe b , f  ig9)  
t t 

l e  pH ind ique  l e  même phênomhe ,  mais r e s t e  s u p é r i e u r  e n  dêbut d e  r é a c t i o n  à ce-  

l u i  obtenu e n  m i l i e u  p e r c h l o r a t e  de  sodium M .  

Le b i l a n  a n a l y t i q u e  r e p r é s e n t é  p a r  l e s  courbes  de  l a  f i g u r e  10, montre 

que l ' u r a n i u m  s e  r e t r o u v e  dans  l a  phase p r ê c i p i t é e  j u s q u ' a u  r a p p o r t  U /Mo = 142,  t t 
e t  que l e  molybdene e s t  t o t a l e m e n t  p r ê c l p i t é  pour c e  même r a p p o r t ,  

Le p r ê c i p i t é  c o n t  l e n t  donc l e  molybdène e t  l ' u r a n i u m  d a n s  l e s  propor-  

t i o n s  de  2 Mo pour  1. U. 



La courbe d e  c o n d u c t i m é t r i e  (courbe c ,  f i g .  9), p r é s e n t e  une c a s s u r e  
2 +  

pour  ut/Mo = 112 ; t o u t e f o i s ,  pour  de  f a i b l e s  a d d i t  i o n s  d  ' i o n s  UO l a  courbe t 2  
n ' e s t  pas  d r o i t e .  C e t t e  p a r t i e  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  obse rvée  l o r s  d u  début  de 

+ 
l F a c i d i f  i c a t i o n  du t e t r a m o l y b d a t e  de  sodium. En e f f e t ,  l e s  i o n s  H l i b é r é s  p a r  

l e s  d i v e r s e s  r é a c t i o n s ,  a c i d i f i e n t  l e  molybdate r e s t a n t  e n  s o l u t i o n ,  I l  n ' y  a  

donc pas  d ' a c i d e  l i b r e  t a n t  que t o u t  l e  t é t r a m o l y b d a t e  r e s t a n t  n ' e s t  p a s  t r a n s -  

f orme en a c i d e  molybdiqiie. 

D ' a u t r e  p a r t  l a  s u i t e  de  c e t t e  é t u d e ,  a i n s i  que  l ' a s p e c t  c o l l o l d a l  d u  

p r é c i p i t é  ob tenu  au debu t  d e s  a d d i t i o n s  d ' i o n s  u r a n y l e s  nous f o n t  p e n s e r  q u e ,  

pour  d e s  r a p p o r t s  Mo /U é l e v é s ,  il s e  forme d e s  composés a u t r e s  que l ' a c i d e  ura-  
t t 

nibimolybdique.  

L ' a n a l y s e  i n d i q u e  que dans  c e  domaine,  l e  p r é c i p i t é  ob tenu  c o n t i e n t  

l u i  a u s s i  l e  molybdène e t  l ' u ran ium dans  l e  r a p p o r t  2 .  

I n t e r p r e t  a t  i o n .  -------------- 

S i  nous obse rvons  l e  pH d e  l a  s o l u t i o n  i n i t i a l e  nous nous apercevons  

q u "  il  e s t  légerement s u p é r i e u r  à 3 , 8 .  OP,  à c e t t e  s o l u t i o n ,  nous a j o u t o n s  d e s  
2.t 

i o n s  UO Le t a b l e a u  r e p r o d u i t  p. 1 3 ,  montre q u e  à c e  pH, 
2 '  

~02 '  s ' h y d r o l y s e  s u i -  

van t  l a  r é a c t i o n  : 

C e t t e  r é a c t i o n  é t a n t  t r&s r a p i d e ,  il n ' y  a  p l u s  e n  s o l u t i o n  d e s  i o n s  
2 +  2-t " 2 +  

U02 
uniquement,  mais un m6lange de  UO e t  de  (U020H)2 . 

2 

I l  y  a  a l o r s  deux r é a c t i o n s  s i m u l t a n é e s ,  l e  t é t r a m o l y b d a t e  r é a g i s s a n t  

s u r  l ' u n  e t  1 "autre d e s  i o n s  en  p résence .  

S i  nous ne f a i s o n s  aucune s u p p o s i t i o n  s u r  l ' i o n  molybdate de  d é p a r t ,  

c ' e s t - à - d i r e  s i  nous c o n s i d é r o n s  l e  t é t r a m o l y b d a t e  sous  l a  forme (2 Mo03,NaOH), 

l e s  r é a c t i o n s  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 



O, 5 

figure 9. 



1 

f i g u r e  10 



L ' a c i d e  H[(U020H) (Moo4)I n ' é t a n t  pas  s t a b l e ,  s e  décompose en s e l  d ' u r a -  
-k 

.e de  l ' a c i d e  uranibimolybdique,  l e q u e l  r é a g i t  s u r  l e s  ions  H l i b é r é s  pour don- 

n e r  1 " a c i d e  cor respondan t .  

E n f i n ,  N ~ [ ( U O ~ O H )  (MoO4)I r é a g i t  s u r  l e  molybdate e n  e x c è s  : 

Comme précédemment, H i  ~ ( ~ 0 ~ 0 ~ )  ( M O O ~ ) ~ ~  i n s t a b l e  s e  décompose : 

2 +  
Pour de  f a i b l e s  a d d i t  i o n s  d ' i o n s  U02 , nous obtenons donc un mélange 

- 

de  Na3 ~ U O ~ O H )  ( M O O ~ ) ~ ~  e t  d  ' a c i d e  uranibimolybdique.  

11 n . e s t  malheureusement pas  p o s s i b l e  d  ' e f f e c t u e r  une é t u d e  quant i t a -  

t i v e ,  l e  p r é c i p i t é  é t a n t  c o l l o T d a l ,  donc impossible  à s é p a r e r  de  l a  s o l u t i o n .  Le 

dosage d e s  é léments  U e t  Mo n " a  pu ê t r e  f a i t  qu ' en  o p é r a n t  e n  m i l i e u  p e r c h l o r a t e  

de  sodium M. Dans c e s  mêmes c o n d i t i o n s ,  l e  dosage d u  sodium n ' a  p l u s  aucune s i g n i -  

f  i c a t i o n ,  S e u l  l e  dosage de l ' a c i d i t é  du p r é c i p i t é  nous permet de  v é r i f i e r  que l e  
+ 

r a p p o r t  H /Mo e s t  b i e n  i n f é r i e u r  à 1. 



L ' e x i s t e n c e  d e s  composés Na[r(u020H) (MOO~)]  e t  N ~ ~ [ ( u o ~ o H )  ( M O O ~ ) ~ ~  e s t  

v é r i f ï é e  l o r s  de  l ' ê t u d e  d e  l ' i n t e r a c t i o n  d e s  i o n s  u r a n y l e s  e t  du molybdate neu- 

t r e  Na2Mo04. Nous v e r r o n s  d e  même q u e  l ' a c ï d i f i c a t i o n  de  c e s  composés c o n d u i t  

b i e n ,  non p a s  aux ac ides  c o r r e s p o n d a n t s ,  mais à 1 ' a c i d e  uranibimolybdique.  

4- 
Les r é a c t  ions  que  nous venons d  é c r i r e  l i b è r e n t  d e s  i o n s  H . Au c o u r s  

de  1"vancement d e  l a  r é a c t i o n ,  c e s  d e m i e r s  s e  p a r t a g e n t  probablement e n t r e  l e s  

deux r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  . 

Les courbes p o t e n t l o m 6 t r ï q u e  e t  c o n d u c t i m é t r i q u e  t r a d u i s e n t  donc p r i n -  

c ipa lement  l e  phénomène d  a c i d i f  i u a t  ion  du t é t r a m o l y b d a t e  r e s t a n t .  Pour  d e s  addi-  
2 +  

t i o n s  supp lémenta i res  d "  i o n s  UO l e  pH c o n t i n u e  à d é c r o l t r e  e t  l e  pourcentage 
2-s 

2 
d " i o n s  (UO OH) d  iminue . 

2 

La r é a c t i o n  prédominante  d e t f j e n t  donc c e l l e  de  l a  f o r m a t i o n  d l r e c t e  

de  l ' a c i d e  uranibimolybdique.  Simultanément s e  f a i t  l ' é v o l u t i o n  du composé 

b?a3r(LJo20H) ( M o 0 4 ) ~ .  Lorsque t o u t  l e  t é t r a m o l y b d a t e  r e s t a n t  e s t  t r ans fo rmé  en 

a c i d e  molybdique,  nous nous  t r o u v o n s  dans l e  c a s  de  1 " é t u d e  p récéden te .  

La r e a c t i o n  e s t  t e r m i n é e  pour  l e  r a p p o r t  d e s  r é a c t i f s  ê g a l  à 112. A 

c e  r a p p o r t ,  t o u t  l e  molybdene a i n s i  que t o u t  l h r a n ï u m  a j o u t é  son t  p r é c i p i t é s  

sous  forme d ' a c i d e  u r a n ï b i ~ n o l y b d i q u e ,  e t  l e  dosage de  l ' a c i d e  l i b r e  montre q u ' i l  
t 24. 

s ' e s t  l i b é r é  un H pour un UO ( f i g z  l . 1 ) ~  2  

En c o n c l u s i o n ,  l ' a c t i o n  d e s  ions  u r a n y l e s  s u r  l e  t é t r a m o l y b d a t e  de  so-  

dium c o n d u i t  donc à l " a c i d e  uranïbimolybdique avec f o r m a t i o n  pour de  f a i b l e s  add i -  
2* 

t i o n s  de  CO, 'a , de  composés b a s i q u e s  N ~ [ ( U O ~ O H )  (Mo04)1 e t  Nag ~ ~ 0 ~ 0 ~ )  (Mo04)$. Ces 
+ 

composés se dêgradent  s o u s  l ' a c t i o n  d e s  i o n s  H l i b é r é s ,  pour c o n d u i r e ,  non pas  

aux a c i d e s  c o r r e s p o n d a n t s ,  mais à H [LJO2 (Mo0 ) 1 s t a d e  f i n a l  de  l a  r é a c t i o n .  
2 4  2  
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I I  - ADDITION D m E  SOLUTlON DE TETRAMOEYBDATE A TJN SEL DVUR,ANYLE 

A 3 0 0 c c  C\,,,a sll;l~.,i~~1: de p e r . r l ~  .- 4 " u i " ~ t y I e  dd c,ribr:::iation 
-2 

1 0  a t - g  d  uran ium/ l i t re ,  nous ajoutons régul ièrement  0 , 5  cc  d 'une s o l u t i o n  de 
- 1 

té t ramolybdate  de sodium de concentr;t  ion 1 0  at-g de M o i l i t r e  à l a  température  

de 2 S 0 C .  

Dès l e s  premiêres  addi t ibn% ïic t é t ramolybdate ,  il s e  forme un p rec ip i -  

t é  de t e i n t e  jaune pâ l e  q u i  décante  f  aeilement.  Pour des add i t i ons  supplé'mentaires 

l a  q u a n t i t é  de p r é c i p i t é  augmente, mais son aspect  ne change pas ,  

Le pH de l a  s o l u t  ion (courbe a ,  f  i g .  1 2 ) ,  d é c r o î t  réguli6rement 

Jusqu 'au  rapport  Mo / U  = 2 ,  U e t  Mo é t a n t  l e s  q u a n t i t é s  t o t a l e s  en uranium e t  
t t t t 

en molybdène. Au-delà de c e  rapport  il s e  s t a b i l i s e  p u i s  remonte graduel lement ,  

c e t t e  remontée é t a n t  due au f a i t  que l e  pH tend v e r s  c e l u i  de l a  s o l u t i o n  de t é -  

tramolybdate a jou tee .  

La courbe de conduct imét r ie  (courbe b,  f i g ,  121, a  l e  meme aspec t  que 

c e l l e  obtenue l o r s  de l P a d d i t  ion d "  anhydride molybdique à un s e l  d  'u ranyle .  E l l e  

p r é sen t e  une cassure  n e t t e  pour l e  rapport  Mo / U  = 2 .  
t t 

Les courbes t r a d u i s a n t  l e  b i l a n  des  d i v e ~ s  éléments sont  r ep ré sen t ée s  

s u r  l a  f i gu re  13, 

Comme dans l e  c a s  de 1 " a d d l t i o n  d  "anhydride molybdique, nous avons re-  

p r i s  l ' é t u d e  pour de f a i b l e s  concent ra t ions  en té t ramolybdate .  

La courbe (Mo /U ) = f  (Mo / U  ) (f i g ,  14) , monte rapidement quand l a  
P  P  t t 

concen t r a t i on  en molybdene tend v e r s  zéro.  Ex t r apo lée ,  e l l e  coupe 1 axe des  or- 

données pour un rapport  Mo /U légérernent supé r i eu r  à 4. 
P  P  

Nous pouvons supposer que pour de f  a i b l e s  addi t  ions de té t rdmolybdate ,  

il y  a  format ion d ' un  compose de rapport  Mo/U = 4, Ce composé, i n s t a b l e  quand l a  

concen t r a t i on  en té t ramolybdate  augmente, s e  dégrade rapidement pour a b o u t i r  à 

1 '  ac ide  uranibimolybdique, 



Les r é a c t i o n s  peuvent s e  t r a d u i r e  p a r  l e s  ê q u a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

p u i s  

Comme précédemment, l e  passage  p a r  un composê de  r a p p o r t  MO/U é g a l  6 

3 n  ' e s t  pas  à e x c l u r e .  

L a d d i t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  t é t r a m o l y b d a t e  à un s e l  d ' u r a n y l e  condu i t  

donc e n  p remie r  l i e u  à un compose concenant  l e  molybdene e t  1 'u ran ium dans  l e  

r a p p o r t  4. Ce d e r n i e r  n ' e s t  s t a b l e  q u e  pour  de  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en molybdè- 

ne ,  Pour  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  p l u s  ê l e x ê e s ,  il s e  dégrade  t r e s  rapidement  en  r é a g i s -  
2.6- 

s a n t  s u r  l e s  UO l i b r e s ,  pour  donner 1 a c i d e  u ran ib ïmolybd ïque ,  Ce d e r n i e r  appa- 
2 

r a î t  donc ,  a i n s  ï que nous 1 ' avons d i t  precédemment , comme l e  composé l e  p l u s  st  a- 

b l e  ob tenu  l o r s  d e  l ' i n t e r a c t i o n  de  s o l u t i o n  molybdique e t  de  s e l  d"urany1e .  
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2 
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C H A P I T R E  I I  1 

INTERACTION DES IONS URANILES ET DU 

P,A RA MOLUBDATE DE S  OD 1 UM ., 

L '  i o n  paramolybdate e s t  l e  mieux connu des  i o n s  molybdates,  Les don- 

nées  b i b l i o g r a p h i q u e s  p e r m e t t e n t  de  l u i  a t t r i b u e r  l a  fo rmule  de  DEIAFONTAINES 
6- 

Mo7024 
, c e l l e  de ROSENHEIM é t a n t  incompat ib le  avec l e s  p o i d s  molécu la i res  

t r o u v é s  p a r  c ryoscop ie  s a l i n e ,  

I - ADDITION D ' IONS URANYLES A LQE SOLUTION DE P.$RAMOLYBDATE DE SODIUM. 

Les e s s a i s  e f f e c t u é s  à 25OC, montrent q u %  c e t t e  t empéra tu re  l e s  r é a c -  

t i o n s  s o n t  l e n t e s  ; c ' e s t  pourquoi  1 é t u d e  e s t  f a î t e  à 60eC, 

Le pH de l a  s o l u t l o n  d é c r o î t  d  'abord l en tement ,  p u i s  b r u t  alement. I l  

s e  s t a b l l i s e  e n s u i t e  pour un r a p p o r t  d e s  r g a c t i f s  U /Mo légérement s u p é r i e u r  à 
t t 

1/2, La f i g u r e  1 5  r e p r é s e n t e  l e s  courbes  p o t e n t i o m é t r i q u e s  en  p rêsence  (a )  e t  e n  

absence (b)  de p e r c h l o r a t e  d e  sodium. 

La courbe de  c o n d u c t i m é t r i e  ( f i g u r e  1 5  c )  p r é s e n t e  deux c a s s u r e s  c o r -  

r espondan t ,  l a  ~ r e m i è r e  à U /MO = 0 , 3 ,  l a  seconde à U /Mo = 112. 
t t t t 

L ' a n a l y s e  chimique e s t  e f f e c t u é e  s u r  d e s  mélanges l a i s s é s  en c o n t a c t  

pendant e n v i r o n  h u i t  j o u r s ,  à une t empéra tu re  de 60°C, Les r é s u l t a t s  obtenus  s o n t  

c o n s i g n é s  s u r  l a  f i g u r e  16,  Comme l o r s  d e s  deux premieres  é t u d e s ,  l e  p r é c i p i t é  

c o n t i e n t  l e  molybdene e t  1' uranium dans  l e  r a p p o r t  2 ,  

L ' a n a l y s e  du sodium e s t  i c i  encore  imposs ib le  en  débu t  de  r é a c t i o n ,  

l e  p r é c i p i t é  é t a n t  c o l l o l d a l  e t  ne  s e  s é p a r a n t  pas  de l a  s o l u t l o n ,  Le b i l a n  d e s  

é léments  U e t  Mo e s t  f a i t  en  e f f e c t u a n t  l a  p r é c i p i t a t î o n  en  m i l i e u  p e r c h l o r a t e  

de sodium M ,  P a r  l a  s u i t e ,  c ' e s t - à - d i r e  pour  d e s  r a p p o r t s  U /Mo s u p é r i e u r s  à t t 
1/2 ,  l e  p r é c i p i t é  décan te  f a c i l e m e n t .  Ceci  nous a  permis d e  c o n s t a t e r  que,  e n  f i n  

de  r é a c t i o n ,  t o u t  l e  sodium s e  r e t r o u v e  dans  l a  s o l u t  i o n ,  



Le phénomène observé  l o r s  d e s  p remie res  a d d i t i o n s  de  s e l  d ' u r a n y l e ,  

e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  r e n c o n t r é  d a n s  1 é t u d e  p ~ ê c é d e n t e ,  En e f f e t ,  l e  pH de  dé- 
2  s 

p a r t  e s t  i c i  v o i s i n  d e  4,8 ; l e s  i o n s  UO , ,udtsç s ' h y d r o l y s e n t  s u i v a n t  l e s  2  
r é a c t i o n s  a 

2 +  
L ' i o n  (U020H)2 e s t  e n  é q u i l i b r e  avec l ' hydroxyde  d ' u r a n y l e .  Le pre -  

m i e r ,  e x i s t a n t  en  ç o l u t  i o n ,  r é a g i t  beaucoup p l u s  rapidement que 1" hydroxyde, c e  

q u i  r e v i e n t  à d i r e  que l " é q u i l i b r e  s e  d é p l a c e  dans  l e  s e n s  de  format  i o n  d e  l ' i o n  
2.t 

(U020H)2 NOUS pouvons a l o r s  c o n s i d é r e r  que  c e  d e r n i e r  e s t  l ' i o n  r é a g i s s a n t .  

Dans c e  c a s ,  l s a c t  i o n  du pdramolgbdate s e  t r a d u i t  p a r  l a  r é a c t i o n  s u i -  

v a n t e  r 

P u i s  

Les Uo2' l i b é r é s  s ' h y d r o l y s e n t  à l e u r  t o u r  pour  donner l a  même s u i t e  
2  

de  r é a c t i o n s ,  

Le paramolybdate en  e x c è s  r é a g i t  e n s u i t e  s u r  l e  composé 

N ~ [ ( U O ~ O H )  ( M O O ~ ) ~  : 
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Les ions H+ en excès a c i d i f i e n t  l e  mslybdate r e s t a n t ,  La courbe de 

c onduct imé t r i e  t r a d u i t  c e t t e  a c t i o n ,  l a  première c a s s u r e  correspondant à l a  f o r -  

mation du té t ramolybdate  de sodium. Ceci e s t  v g r i f i é  par  l e  dosage en c e  p o i n t  à 

1 '  a ide  d  Y une s o l u t  ion de soude ( f i gu re  17 ) .  

La première p a r t i e  de l a  courbe de conductance obtenue,  r ep ré sen t e  l a  

n e u t r a l i s a t i o n  du té t ramolybdate  en s o l u t  ion ,  l a  seconde p a r t i e  l a  t ransformat ion  

de 1 'acide wanibimolybdique en son s e l  de sodium Na Eo2(Mo0 ) Des add i t i ons  
2  4 2  

supplémentaires  de soude conduisent  à une d e s t r u c t i o n  des composés en molybdate 

n e u t r e  Na Mo0 e t  hydroxyde d ' u r any le  U02(0H)2, p u i s  en d iu rana t e ,  Ces de rn i è -  
2  4 

r e s  r é a c t i o n s  se ront  t r a i t é e s  dans 176 tude  des  compos6s uranimolybdiques. 

D "  a u t r e  p a r t ,  l a  t ransformat  1 on t o t a l e  du paramolybdate r e s t a n t  en t é -  

tramolybdate correspond à un rapport  U /Mo é g a l  à 0 , 3  c e  q u i  confirme l 'hypothè-  
t t 

s e  de  l ' hyd ro lyse  des ions uranyles .  En e f f e t ,  supposons que l a  s eu l e  r é a c t i o n  

s o i t  c e l l e  de l a  formation d i r e c t e  de l a i c i d e  uranibimolybdique, r 

f 
Le rapport  H l ibre/U+ e s t  a l o r s  é g a l  5 2/7. S i  x e s t  l e  nombre 

d  ' i o n s  Uo2' a j o u t é s ,  compte tenuLde  l a  r é a c t i o n  d ' a c i d i f  i c a t  ion du paramolybdate 
2  

-0 
en té t ramolybdate ,  il f a u t  Mo - 2 x/2,8 ions H , s o i t  : 

t 

-2 
Etan t  p a r t i  de 100 cc  de s o l u t i o n  10  en atome-gramme de Mo pa r  li- 

-3 
t r e ,  s o i t  de 10  atome-gramme de Mo : 



Ce q u i  donne un r a p p o r t  U /Mo = 0 . 3 6 ,  Or ,  nous observons  1 ' a c i d i f  i- 
t t 

c a t i o n  t o t a l e  du paramolybdate r e s t a n t  e n  t é t r a m o l y b d a t e  pour  un r a p p o r t  
+ 

U /Mo = 0 , 3 .  Ceci  impl ique n&cer~a : :~~ , r r , ; ' n t  m e  L i b é r a t i o n  d  i o n s  H , q u i  ne  peu- 
t t 

ven t  p r o v e n i r  que  de l ' h y d r o l y s e  des loiis u r z n y l e s .  Le g a i n  e s t  i c i  peu impor- 

t a n t ,  l a  majeure  p a r t i e  d e  l ' a c i d e  l i b é r é  d i s p a r a i s s a n t  d a n s  l a  r é a c t i o n  d e  dé- 

g r a d a t i o n  du composé Na ~ ( U O ~ O H )  (Mo0 , r é a c t i o n  q u i  s e  t r a d u i t  p a r  l e s  êqua- 
3  4 L 

t i o n s  s u i v a n t e s  : 

Pour  d e s  r a p p o r t s  U+/Mo+ s u p ê ~ i e u r s  à 0 , 3 ,  nous retombons dans  l e  c a s  
L b 2 9  

de  l ' é t u d e  p récéden te .  La c o n c e n t r a t  i o n  en i o n s  (UO OH) d iminue ,  e t  l a  r é a c t i o n  
2  2  

principale d e v i e n t  c e l l e  d e  .la fo rmat  i o n  d i r e c t e  d e  1' a c i d e  uranibimolybdique.  

En s o l u t  i o n ,  l e  t ê t r a m o l y b d a t e  s e  t r a n s f o r m e  en a c i d e  molybdique 

Pour  U /Mot = 1/2 ,  t o u t  l e  molybdène e t  t o u t  l ' u r a n i u m  a j o u t é  s o n t  
t 

p r é c i p i t é s  à l ' é t a t  de H ~ ~ O ~ ( M O O  , c e  q u i  co r respond  à l a  seconde c a s s u r e  
4 2  

9 
obse rvée  s u r  l a  courbe d e  c o n d u c t i m é t r i e .  En c e  p o i n t ,  l e  r a p p o r t  H l ibre /Ut  

e s t  é g a l  à 2/7 ( f i g u r e  1 8 ) "  

En c o n c l u s i o n ,  l ' a c t i o n  d e s  i o n s  u r a n y l e s  s u r  l e  paramolybdate d e  so- 

dium, c o n d u i t  à l t a c ide  u ran ib imolybd ique  avec e n  début  d e  r é a c t  i o n ,  format  ion  
+ 

de  composés b a s i q u e s  q u i  s e  d é t r u i s e n t  sous  l ' a c t i o n  des  i o n s  H l i b é r é s .  Nous 

v e r r o n s  que c e  phénomene, d û  à l ' h y d r o l y s e  des  i o n s  u r a n y l e s ,  d e v i e n t  d e  p l u s  

en  p l u s  impor tan t  au f u r  e t  à mesure que nous nous rapprochons  du molybdate 

n e u t r e  Na Mo0 c e  q u i  s k x p l i q u e  p a r  l e  f a i t  que l e  pH d e  d é p a r t  e s t  d e  p l u s  e n  
2 4 "  

p l u s  é l e v é .  
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I I  - ADDITION DE PARaMOLYBDATE DE SODIUM A UN SEL D s U R A N Y U .  

A 100  c c  d h n e  s o l u t i o n  de  p e r c h l o r a t e  d ' u r a n y l e  de  c o n c e n t r a t i o n  

1 0 - ~  atome-gramme d  'uranium p a r  l i t r e ,  nous a j o u t o n s  des  q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  
- 1  

de  paramolybdate d e  sodium de  c o n c e n t r a t i o n  1 0  a t - g  de Mo p a r  l i t r e ,  à l a  tem- 

p é r a t u r e  d e  60°C. 

Dès l a  p remiè re  a d d i t i o n  de paramolybdate ,  il y  a  f o r m a t i o n  d ' u n  pré-  

c i p i t é  jaune p â l e  q u i  s e  dépose rapidement .  

Le pH d e  l a  s o l u t i o n  ( f i g u r e  1 9  a )  d é c r o î t  d ' u n e  f a ç o n  r é g u l i è r e  

j u s q u ' a u  r a p p o r t  Mo / U  = 2 ,  p u i s  remonte l en tement ,  Pour d e s  a d d i t  ions  supp lé -  
t t 

m e n t a i r e s ,  il tend  v e r s  l e  pH de l a  s o l u t i o n  d e  paramolybdate a j o u t é e .  

La courbe  de  conduc t i rné t r i e  p r é s e n t e  une c a s s u r e  n e t t e  pour  c e  même 

r a p p o r t  ( f i g u r e  1 9  b) , 

L ' a n a l y s e  chimique,  dont le  b i l a n  e s t  r e p r é s e n t e  p a r  l e s  courbes  de  

l a  f i g u r e  2 0  montre que lesphénomènes o b s e r v é s  s o n t  i d e n t i q u e s  à ceux r e n c o n t r é s  

l o r s  de  l ' a d d i t i o n  de  t é t r amolybda te  de  sodium, ou d ' a n h y d r i d e  molybdique,  à 

une s o l u t i o n  de  s e l  d ' u r a n y l e .  

L ' é t u d e  e f f e c t u é e  pour de  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  paramolybdate ,  

c o n d u i t  e l l e  a u s s i  à d e s  r é s u l t a t s  i d e n t i q u e s  à ceux  obtenus  précédemment, 

Les r é a c t i o n s  s e  t r a d u i s e n t  p a r  l e s  é q u a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

2 +  6- + 
21 U02 + 42 C I O  + 12 Mo7024 + 72 Na + 48 H O  

4 2 

21- 
L ' a c i d e  u ran i t é t ramolybd ique  s e  d é t r u i t  donc sous  1 a c t  i o n  d e s  UO 

2  
l i b r e s ,  pour donner  f i n a l e m e n t  1' a c i d e  uranibimolybdique.  



2 
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C H A P I T R E  1 V 

INTERACTION DES IONS UMNYLES ET DU 

BIMOLYBDATE DE SODIUM 

Ls ion  bimolybdique, comme I ' ion té t ramolybdique,  ne peut ê t r e  formulé 
-t 

de  façon c e r t a i n e .  Nous l e  d é f i n i r o n s  donc par  l e  rappor t  H /Mo é g a l  à 1 .  

I  - ADDITION D'IONS URBNYLES A UNE SOLUTION DE BIMOLYBDATE DE SODIUM. - 

Les mesures s o n t ,  comme dans l ' é t u d e  précédente ,  e f f e c t u é e s  à l a  tempé- 
-2 

r a t u r e  de 60°C. A 100 cc  de bimolybdate de sodium, de concen t r a t i on  1 0  a t -g  de  
- 1 

~ o / l i t r e ,  0 , 5  cc  de pe rch lo ra t e  d ' u r any le  de concen t r a t i on  10  a t -g  d P U / l i t r e  

sont  a jou t é s  t o u t e s  l e s  t r e n t e  minutes,  

La courbe depH (figure 21 a e t  b) p résen te  d e s  ana logies  avec c e l l e  

de l a  dégrada t ion  acide du bimolybdate,  de même que nous l ' avons  d é j à  observé 

dans l e  c a s  du paramolybdate. 

La courbe de conduct imét r ie  ( f i g u r e  21 c )  r évè l e  l ' e x i s t e n c e  de deux 

c a s s u r e s ,  l ' u n e  pour l e  rappor t  U /Mo = 0 , 3 5 ,  l ' a u t r e  pour U /Mo = 1/2. 
t t t t 

L 'analyse ( f i g u r e  2 2 ) ,  e f f e c t u é e  s u r  des  mélanges maintenus à 60°C 

pendant h u i t  j o u r s ,  montre que ,  comme dans l e s  c a s  précédents ,  l e  p r é c i p i t é  con- 

t i e n t  l e  molybdène e t  l ' u ran ium dans l e s  propor t ions  de deux Mo pour un U. Pour 

l e s  r a i s o n s  d é j à  c i t é e s  dans l e s  c h a p i t r e s  précédents ,  l e  sodium n ' a  pu ê t r e  do- 

sé pour des  r appor t s  de r é a c t i f s  U /MO i n f é r i e u r s  à 112. Au-delà, il a pu ê t r e  
t t 

v é r i f i é  que l e  composé obtenu e s t  exempt de sodium. 

I n t e r p r é t a t i o n .  -------------- 

Le phénomène observé pour des  r appor t s  Ut/Mot i n f é r i e u r s  à O, 35, est 

iden t ique  à c e l u i  dé j à remarqué l o r s  des deux é tudes  précédentes .  L P  addi t  ion  



2 +  d  ' i o n s  Uo2' à une s o l u t i o n  de  bimolyboate ,  provoque l e u r  hydro lyse  e n  (U020H) 
2  

2* 2 
e t  U02 (OH)2 Cependant (U020Hj2 r é a g ~ s s a n t  beaucoup p l u s  rapidement que 1 'hy- 

d roxyde ,  peu t  ê t r e  c o n s i d é r é  comme é t a n t  l e  s e u l  i o n  a c t i f .  

+ 
L'hydrolyse  d e s  i o n s  u r ï n y l e s ,  e t  - a r  s u i t e  l a  fo rmat ion  d  i o n s  H 

q u i  en  r é s u l t e ,  sont  i c i  ne t t ement  v é r i f i é e s  p ~ r  1 a l l u r e  d e s  courbes  de  mesures 

physico-chimiques En e f f e t ,  l e  pH évo lue  de  l a  même f a ç o n  que l o r s  de  l a c i d i f  i- 

c a t i o n  d w n  bimolybdate,  avec deç  d i f t c r e n c e s  de  p e n t e  d u e s  à I ' e v o l u t i o n  d e s  

coinposés f ormks. La cou-aiie d e  eonr  t r ;d i r l t  d ~ n s  s a  première  p a r t i e  La 

t r a n s f o r m a t i o n  du bimolybdate r e s t a n t  t n  t é t r  amolybdate C e t t e  t r a n s f o r m a t i o n  

e s t  t e rminée  pour  l e  r a p p o r t  U /Mo = O 35,  Pour d e s  r a p p o r t s  s u p é r i e u r s ,  nous 
t t 

observons  l ' a c i d i f  i c a t  i o n  du t e t r a m o l y b d a t e  e n  a c i d e  molybdique,  e t  l ' é v o l u t i o n  

d e s  composés, La r é a c t i o n  e s t  to ta len ien t  t e rminêe  pour U /Mo = 1/2.  
t t 

A f i n  de  v e r i f  i e r  1 e x ~ s t e n c e  du t é t r a m o l y b d a t e  e n  s o l u t i o n  nous 

avons ,  p o u r  l e  r appor t  U /Mo = 0 , 3 5 ,  e f f e c t u é  l e  dosage e n  r e t o u r  à l ' a i d e  d  une 
t t 

s o l u t  i o n  de  soude La c o u r b e  de condcct  i m é t r i e  obtenue (f i g .  23)  t r a d u i t  e n  p r e -  

mier  l i e u  l a  n e u t r a l i s a t i o n  du t6 t ra r r l i lybda te ,  p u i s  c e l l e  de  l ' a c i d e  uranibimo- 

lybd ique ,  Des a d d i t i o n s  suppl6mentd1r- -. de soude c o n d u i s e n t  à une d e s t r u c t i o n  

d e s  composés, Nous remarquons que l e  r a p p o r t  H/Mo dans  l e  p r é c i p i t é ,  e s t  in f6 -  

r i e u r  à S .  c e  q u i  suppose l ' e x i s t e n c e  d ' u n  composé a u t r e  que l k c i d e  uranibimo- 

lybd ique  , c e  composé é t a n t  Na [ ( 0 0 2 0 ~ )  ( M O O ~ ) ~ ~ .  
3 

En ne f a i s a n t  aucune s u p p o s i t i o n  s u r  l a i o n  bimolybdique,  c  ' e s t - à - d i r e  

e n  l e  c o n s i d é r a n t  sous l a  forme (Mo0 NaOH) , l e s  i-éact i o n  s u c c e s s i v e s  s o n t  l e s  
3 "  

s u i v a n t e s  : 

2* 
2  Mo03 + 2  Na + 2  OH- + (U020H)2 + 2 ~ 1 0 4  _____$ 
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f i g u r e  22. 



f i g u r e  23 .  



p u i s  : 

+ 
Les ions  H dégagés s e  p a r t a g e n t  e n t r e  l ' a c i d i f  i c a t i o n  du  molybdate 

r e s t a n t  , e t  1 é v o l u t  i o n  de  Na3 ~ ( U O ~ O H )  ( M O O ~ ) ~ , ,  

Au c o u r s  de  l h v a n c e m e n t  de  l a  r é a c t i o n ,  l e  pH d é c r o î t  e t  l % y d r o l y s e  
2 9  

d e s  ions  u r a n y l e s  c o n d u i t  à un mélange de  ~ 0 ~ '  e t  de  (UO2OHj2 l e  pourcentage 
2  

de  c e  d e r n i e r  diminuant de  p l u s  en  p l u s .  La r é a c t i o n  évo lue  donc pour a b o u t i r  

f ina lement  à l a  format  i o n  d i r e c t e  d e  l b c i d e  uranibimolybdique à p a r t i r  du  té- 

t ramolybda te ,  p u i s  d e  l ' a c i d e  molybdique e x i s t a n t  en  s o l u t i o n  : 

Un dosage e n  r e t o u r  p a r  l a  soude pour  l e  r a p p o r t  U /Mo = 1/2 i n d i -  
+ t t 

que q u ' i l  n f  e x i s t e  p l u s  d  ' i o n s  H e n  s o l u t  ion.  En c e  p o i n t ,  l a  t o t a l i t é  du  mo- 

lybdène e t  de  l ' u r a n i u m  a j o u t é ,  s o n t  p r é c i p i t é s  sous forme d h c i d e  uranibimo- 

lybd ique.  

Au c o u r s  d e s  t r o i s  d e r n i e r s  c h a p i t r e s ,  nous avons pu o b s e r v e r  le 

même phénomhne : l s h y d r o l y s e  d e s  i o n s  u r a n y l e s  a j o u t é s .  C e l l e - c i  d e v i e n t  d e  p l u s  

en  p l u s  impor tan te  a u  f u r  e t  à mesure que l e  pH d e  l a  s o l u t i o n  molybdique d e  

d é p a r t  c r o f t  , L 9  a c t i o n  d u  p e r c h l o r a t e  d  'urany l e  s u r  d e s  s o l u t  i o n s  de  bimolybdate,  

paramolybdate ,  t é t ramolybda te  e t  d ' a n h y d r i d e  molybdique, ne s o n t  donc que d e s  

c a s  p a r t i c u l i e r s  d  'une r é a c t i o n  g é n é r a l e  dont l e s  d i f f é r e n t e s  é t a p e s  s o n t  d é c r i -  

t e s  p l u s  hau t  

I I  - ADDITION D'UNE SOLUTION DE BIMOLYBDATE DE SODIUM A UN SEL D'URANYU. 

A 100 c c  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  p e r c h l o r a t e  d s u r a n y l e ,  d e  c o n c e n t r a t i o n  

1 0 - ~  a t - g  d t u r a n i u m / l i t r e ,  son t  a j o u t é s  régu l iè rement  0 , 5  c c  d e  bimolybdate de  
- 1 

sodium de  c o n c e n t r a t i o n  10 a t - g  de M o / l i t r e  à l a  t empéra tu re  d e  60°C, 



Le pH décroPt  constamment j u s q u ' a u  r a p p o r t  Mo /U v o i s i n  de  1,5,  p u i s  t t 
remonte graduel lement  ( f i g u r e  24 a ) .  

La courbe de  conduct  i m g t r i e  (f î g u r e  2 4  b)  , p r g s e n t e  une c a s s u r e  pour  

l e  r a p p o r t  Mo /U = 2 
t t 

L ' a n a l y s e  c 3 l ~ i q u e  ( f i g u r e  251,  3 r + r e  que  l e s  r é a c t i o n s  s o n t  i d e n t  i- 

ques  à c e l l e s  r e n c o n t r é e s  dans  l e s  t r o i s  p r e m i e r s  c h a p i t r e s ,  Il s e  forme,  pour 

de  f a i b l e s  a d d i t i o n s  de  b imolybda te ,  un compose d e  r a p p o r t  MO/U = 4  l e q u e l  s e  

d é t r u i t  rapidement l o r s q u e  l a  concen* r<?? ]on en m o l  yhdène c r o î t .  Le s t a d e  f î n a l  

e s t  1 a c i d e  uranlbimolybdique.  

Les  r ê a c t i o n s  s e  t r a d u i s e n t  p a r  l e s  é q u a t i o n s  s u i v a n t e s  " 





f igure  2 5 



C H A P I T R E  V 

INTERACTION DES IONS UUNYLES ET DU 

MOLYBDATE NEUTRE Ya MoC 
2 4 

1 - ADDITION D'IONS UFLANYU3S A UhiE SOLAUTTON DE MOLUBDATE DE SODIUM 

Les v i t e s s e s  de  r ê a c t i o n  s o n t  t r è s  l e n t e s ,  d u  f a i t  d e  l % v o l u t i o n  d e s  

composés i n t e r m e d i a i r e s  formês,  C ' e s t  pourquoi  l e s  mesures s o n t  e f f e c t u é e s  à 60°C, 

-2 
4 LOO c c  de  molybdate d e  sodium à IO a t - g  d e  Mo/l, nous a j o u t o n s  tou-  

- 1 
t e s  l e s  3 0  m i n u t e s ,  0 , 5  c c  de  p e r c h l o r a t e  d ' u r a n y l e  d e  c o n c e n t r a t i o n  10 a t - g  d 9 U  

p a r  l i t r e ,  

La courbe  de  pH (f i g .  26  a )  en  m i l i e u  p e r c h l o r a t e  de  sodium M ,  e s t  ana- 

logue à c e l l e  de  l a  d é g r a d a t i o n  a c i d e  du molybdate n e u t r e ,  avec t o u t e f o i s  d e s  ano- 

m a l i e s  d e  p e n t e  que nous a t t r i b u o n s  à l ' e v o l u t i o n  d e s  composés fo rmes ,  En absence  

de  p e r c h l o r a t e  d e  sodium (f i g ,  26  b ) ,  l a  courbe  i n d i q u e  l e  même phénomene, à 

1 ' e x c e p t i o n  d  'une  remontée de  pH cor respondan t  à une p r e c  l p i t a t  i o n  impor tan te .  

Le pH d é c r o l t  lentement  j u s q u ' a u  r a p p o r t  U /MO = 1/2, p u i s  b r u t a l e -  
t t 

ment, Jusqu" U /Mo = 0 . 7 5 .  Au-delà,  il c o n t i n u e  à d é c r o î t r e ,  mais beaucoup p l u s  
t t 

l e n t e m e n t ,  pour t e n d r e  v e r s  une v a l e u r  v o i s i n e  de  2 , 8 0 ,  

La courbe de  conductance  (f i g .  26 c )  e s t  d  ' abord  d é c r o i s s a n t e  J u s q u ' a u  

r a p p o r t  d e s  r é a c t i f s  üt/Mo = 112 ,  E l l e  remonte e n s u i t e  e n  p r e s e n t a n t  deux c a s -  
t 

s u r e s  pour  U /MO = 0 , 7 5  e t  1 , 2 5 "  
t t 

L ' a n a l y s e  chimique r e p r e s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  27 i n d i q u e  que l a  p r ê c i p i -  

t a t i o n  commence immêdiatement a p r è s  l a  p remiè re  c a s s u r e  obse rvée  s u r  l a  courbe  de  

c o n d u c t i m é t r i e ,  En deçh,  t o u t  l e  molybdene a i n s i  que t o u t  l ' u r a n i u m  a j o u t é ,  s e  r e -  

t r o u v e n t  dans  l a  phase l i q u i d e .  La p r e c î p i t a t  i o n  e s t  t o t a l e  pour  U ,/Mo = O,75. 
t t 

Af in  d e  mieux comprendre l e s  d i v e r s  phenom&nes, nous avons d i v i s é  c e t t e  

& t u d e  e n  t r o i s  p a r t i e s  : 



1 O )  Etude de  l a  première  p a r t i e .  

2+  
Dans c e  domaine, des  a d d i t i o n s  d  i o n s  U 0 2  ne provoquent aucune p r e c i -  

p i t a t i o n ,  Nous pouvons donc suppose r  qu il s e  forme un complexe s o l u b l e .  Des eç- 

s a i s  e f f e c t u e s  à 1 " s i d e  d e  f e r r o c y a n u r e  d e  po tass ium s o n t  n é g a t i f s  ; l a  c o l o r a -  

t i o n  rouge sang  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  1 uranium n ' a p p a r a z t  p a s ,  c e  q u i  r e v i e n t  à 
2 4 

d i r e  que l e s  i o n s  U02 a j o u t é s  s o n t  c ~ n i p i e x é a  p a r  l e  molybdène. 

Ce f a i t  e s t  v é r i f i é  p a r   es d ~ \ e r s e s  é t u d e s  e f f e c t u é e s  

Addit  i o n  d ' u n  s e l  de baryum. --------------------------- 

Nous avons t e n t é  l a  p r é c i p i t a t i o n  du complexe fo rmé ,  en  a j o u t a n t  d i -  

v e r s  c a t i o n s  a l c a l i n s  e t  a l c a l i n o - t e r r e u x ,  Tous l e s  c a t i o n s  a l c a l i n s  o n t  donne 

un r é s u l t a t  nega t  i f ,  l e  compos6 forme r e s t  ânt  e n  s o l u t  i o n ,  L a d d i t  ion  d  ' un  s e l  

de  baryum provoque une p r é c i p i t a t i o n  immédiate 

L a n a l y s e  des  d i v e r s  p r ê c i p i t é s  ob tenus  pour d e s  r a p p o r t s  U /Mo d i f -  
t t 

f é r e n t s ,  l n d i q u e n t  q u " î 1 s  c o n s t i t u e n t  un mélange d e  molybdate de  baryum e t  d ' u n  

composé con tenan t  l e  molybdène e t  1 u r  inium dans  l e  r a p p o r t  2 ,  mais a u s s i  d u  ba- 

ryum dans  l e s  p r o p o r t i o n s  d e  1 Ba pour  1 U ,  

Les r é s u l t a t s  s o n t  c o n s î g n é s  dans l e  t a b l e a u  s u i v a n t  

On peu t  remarquer que l a  p r é c i p i t a t i o n  du molybdate de  baryum n ' e s t  

pas  complète .  T o u t e f o i s  c e s  r é s u l t a t s  nous p e r m e t t e n t  de  suppose r  1 e x i s t e n c e  

d ' u n  s e l  dont  l a  formule p e u t  s ' 6 c r i r e  : 



f i g u r e  26 





e t  p a r  s u i t e  l e  s e l  de  sodium cor respondan t  e s t  r 

C r i s z a l l i s a t i o n  du s e l  de  sodium ................................ 

En opéran t  s u r  d e s  s o l u t  i o n s  suffisamment c o n c e n t r é e s ,  il e s t  p o s s i b l e  

d e  c r i s t a l l i s e r  p a r  é v a p o r a t i o n ,  un s e 2  q u i ,  à l ' a n a l y s e ,  donne l e s  r é s u l t a t s  

s u r v a n t s  : 
- 4  4 4- - 4 

MO = 14 1 0  a t , g  1; = 5 , 5 5 . 1 0  a t . g  Na = O  a t , g  

S o i t  Mo/U = 1,98 e t  Mo/Na = 0 , 9 9  

Ces v a l e u r s  concorden t  avec l e  s e l  d e  sodium que nous venons de  formu- 

l e r .  

Ac id i f  i c a t i o n  d e s  mélanges U /Mo 1 / 2 .  ............................ t - - - t - - L - -  

Dans l e  bu t  d e  v é r i f i e r  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  déplacement p a r  un 

s e l  de  baryum, p u i s  p a r  c r i s t a l l i s a t i o n  du s e l  de  sodium, nous avons é t u d i é  l ' a -  

c  i d i f  i c a t  i o n  de  mélanges con tenan t  l "  uranium e t  l e  molybdène dans  d e s  r a p p o r t s  

u /Mot ( 1/2" 
t 

La f i g u r e  28 a  r e p r é s e n t e  l a  courbe  de  pH ob tenue  pour l e  r a p p o r t  

ut/Mot = b/4, en  m i l i e u  p e r c h l o r a t e  4  M. En supposant  deux molybdênes complexés 

pour  un uranium a j o u t & ,  c e  q u i  co r respond  au s e l  d e  sodium précédemment fo rmulé  ; 

il d o i t  r e s t e r  du molybdate l i b r e  e n  s o l u t i o n .  La courbe d ' a c i d i f i c a t i o n  de  c e  
u molybdate ,  à c o n c e n t r a t  i o n  i d e n t i q u e  e s t  r e p r é s e n t e e  p a r  l a  f i g u r e  28 b. 

La comparaison d e s  deux courbes  p o t e n t i o m é t r i q u e s  a i n s i  t r a c é e s ,  mon- 

t r e  q u ' e l l e s  son t  i d e n t i q u e s ,  avec t o u t e f o i s  d e s  d i f f é r e n c e s  de  p e n t e  dans  l a  

p a r t i e  ne t t ement  d é c r o i s s a n t e  

On peut donc d i r e  que l ' a c i d i f  i c a t i o n  d u  mélange U /MO = 1/4 d é b u t e  
t t 

p a r  l a  d é g r a d a t i o n  du molybdate non complexé. C ' e s t  l a  s e u l e  r é a c t i o n  o b s e r v é e ,  

j u s q u ' à  o b t e n t i o n  du bimolybdate .  Au-delà, l e  b imolybdate  formé s e  t r a n s f o r m e  e n  

molybdates p l u s  a c i d e s ,  mais à c e t t e  r é a c t i o n  v i e n t  s e  g r e f f e r  l a  d e s t r u c t  i o n  du 

s e l  de sodium Na2[uo2(~00 ) , c e  q u i  e n t r a î n e  l a  p r é c i p i t a t i o n  de  composés u r a n i -  
4  

molybdiques ,  composes dont  l ' é t u d e  f e r a  ' l ' o b j e t  de  l a  seconde p a r t i e  de  c e  c h a p i t r e  



Les deux courbes  de  pH ne  s o n t  superposab les  que  J u s q u ' a u  r a p p o r t  
4- 

H /Mo l i b r e  = 1 .  Pour d e s  t a l e u r s  s u p é r i e u r e s ,  l a  courbe  a  s " é c a r t e  de  l a  cour-  

be b ,  c e t t e  d i f f é r e n c e  de  p e n t e  é t a n t  due à l ' é v o l u t i o n  d e s  composés uranimo- 

lybd iques  formés,  

Les r é ~ ~ l i i i + n  son t  r n  accord a v c r  ;GX t r o u v é s  précédemment e n  c e  

sens  q u " i 1  v é r i f  l e n t  l e  pourcentage de  molybdène e t  d  uranium d a n s  l e  p r é c i p i t e  

I l s  ne  s o n t  t o u t e f o i s  pas  e x p l o i t a b l e s  pour  l e  dosage p r é c i s  du molybdate li- 

b r e  l a  r e d c t i o n  de  d e s t r u c t i o n  d u  ce3 ' a 2  [ ~ 0 ~  ( M ~ o ~ ) J  venant  s e  g r e f f e r  à l a  

d é g r a d a t i o n  a c i d e  du moiybdate neut  ce 

Etude s p e c t r o p h o t o m é t ~ i q u e  -------------------------- 

C e t t e  é t u d e  nous permet d e  v é r i f i e r  q u ' i l  n e  s e  forme pas  d ' a u t r e  

compose que l e  s e l  de sodium de  L k c i d e  uranibimolybdique,  

Les mesures s o n t  e f f e c t u e e s  de  deux manières d i f f é r e n t e s ,  s o i t  p o i n t  

p a r  p o i n t ,  d e s  s o l u t i o n s  d e  r a p p o r t s  U /Mo d i f f é r e n t s  é t a n t  p r é p a r é e s  p u i s  l a i s -  
t t 

s é e s  e n  repos  pendant 2 4  h e u r e s  de  f a ~ o n  à a t t e n d r e  l ' é q u i l i b r e ,  s o i t  e n  c o n t i -  

nu, Ces d e r n i è r e s  sont  ob tenues  e n  a j o u t a n t  r égu l i è rement  x  c c  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  

p e r c h l o r a t e  d ' u r a n y l e ,  à du molybdate n e u t r e ,  l e  l a p s  de  temps s é p a r a n t  deux 

p o i n t é s  é t a n t  de  3 0  minutes .  

- 3 
La c o n c e n t r a t i o n  du molybdate de  d 6 p a r t  e s t  de  10 a t .  g  de  Mol lo  

L ' é tude  e s t  f a i t e  en m i l i e u  p e r c h l o r a t e  de  sodium M,La s o l u t i o n  de  r é f é r e n c e  

e s t  c o n s t i t u é e  p a r  l e  molybdate s e u l ,  e n  m i l i e u  p e r c h l o r a t e .  Les cuves  u t i l i s é e s  

son t  d e s  cuves  de  1 cm. Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  dans  l ' u l -  

t r a  v i o l e t ,  e s t  du type ind iqué  s u r  l a  f i g u r e  29.  

La f i g u r e  3 0  r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  e n  f o n c t i o n  

du r a p p o r t  Ut/Mo l e s  mesures é t a n t  e f f e c t u é e s  p o i n t  p a r  p o i n t ,  Les longueurs  
t "  

d 'onde c h o i s i e s  son t  é g a l e s  à 223 m p  , 233 mp e t  2 5 3  m$. 

Les courbes  ob tenues  ne p r é s e n t e n t  aucune c a s s u r e  avant  U /MO = 1/2. t t 
4u-de là ,  i l  n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  d  ' e f f e c t u e r  de  nombreuses mesures ,  c e l l e s - c i  

é t a n t  p e r t u r b e e s  pa r  1 h p p a r i t  ion  d e  p r é c i p i t é ,  

T o u t e f o i s  1 ' absence de  p o i n t  c a r a c t ê r i s t  ique  s u r  l e s  courbes  avant  

Ut/Mot = 1/2, permet de c o n c l u r e  q u ' i l  s e  forme un composé unique j u s q u ' à  c e  

r a p p o r t .  
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Les mesures e f f e c t u é e s  e n  c o n t i n u  a b o u t i s s e n t  au même r é s u l t a t ,  

I n t e r p r é t a t i o n  d e s  r e s u l t a t s  ---------------------------- 

L ' a d d i t î o n  d ' u n  s e l  d h r a n y l e  à une s o l u t i o n  de molybdate n e u t r e ,  con- 

d u i t  donc à un composé, i d e n t i f i é  comme e t a r t  l e  s e l  de  sodium de l " a c i d e  u r a n i -  

bimo l y  bd ique  Na2 [ U O ~  (Mo04) 21. 
2 +  

Le pH de  l a  s o l u t i o n  de molybdate é t a n t  v o i s i n  de  6 ,  l e s  i o n s  UO 
2 

a j o u t e s  s o n t  immédiatement hydro lyses  c u i t a n t  l a  r e a c t ï s n  : 

4- 
UO:' + 2  H ~ O  --- 3" L O ~ ( O H %  i 2 H 

L  uranium r é a g i t  donc sous  forme d 'hydroxyde d  " u r a n y l e ,  Le mécanisme 

e s t  a l o r s  probablement l e  s u i v a n t ,  

4- 
Acidif i c a t  i o n  d u  molybdate p a r  l e s  i o n s  H dégagés ,  

4- 2  - + + 4- 
2 N a  + Mo0 

4  
+ H + (210- 3 Mo0 + Na + O H -  + X a  + C l 0 4  

4  3 

Action d u  bimolybdate  s u r  1 hydroxyde d  h r a n y l e .  

C e t t e  r é a c t i o n  s e  p o u r s u l t  j u s q u ' a u  r a p p o r t  U /Mo = 5/2, E l l e  c o n d u i t  
t t 

à l a  f o r m a t i o n  du s e l  de  sodium de l ' a c i d e  u ran ib imolybd ique ,  l e q u e l  e s t  s o l u b l e  

dans  l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  c h o i s i e s .  

2O) 112 & U /Mo ( 0 , 7 5 .  
t-t 

Nous venons de v o i r  que J u s q u ' a u  r a p p o r t  U /Mo = L/2, l ' a c t i o n  d u  
t t 

p e r c h l o r a t e  d ' u r a n y l e  s e  t r a d u i t  p a r  l a  f o r m a t i o n  d u  s e l  de sodium de  l ' a c i d e  

uranibimolybdique.  Des a d d i t  i o n s  supp lémenta i res  provoquent 1 ' a p p a r î t  ion  d  ' u n  

p r é c i p i t é .  Pour Ut/Mo = 0 , % 5 ,  t o u t  l e  molybdène e t  t o u t  1 - u r a n i u m  a j o u t é ,  s e  r e -  
t 

t r o u v e n t  dans  l a  phase  s o l i d e .  C e t t e  v a l e u r  co r respond  à l a  seconde c a s s u r e  ob- 

s e r v é e  s u r  l a  courbe de  c o n d u c t i m é t r i e .  

L h n a l y s e  chimique e f f e c t u é e  s u r  l e s  composés ob tenus  e n  m i l i e u  p e r -  

c h l o r a t e  M ,  i nd ique  que l e  r a p p o r t  Mo/U p a r t a n t  d ' u n e  v a l e u r  t r è s  proche d e  deux 

( e n v i r o n  1 , 8 5 ) ,  d é c r o î t  p rogress ivement  jusqu '  à 1 , 3 3 ,  c e t t e  v a r i a t i o n  n ' k t  a n t  

t o u t e f o i s  pas  l i n é a i r e ,  



A f i n  de mieux comprendre l e  phénomêne, nous avons f a i t  appe l  à 1 "na- 

l y s e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e ,  l ' a n a l y s e  chimique s e u l e  ne pe rmet tan t  pas  d e  con- 

c  l u r e  

Des mélanges con tenan t  l e  molybdène e t  l ' u r a n i u m  dans  d e s  r a p p o r t s  com- 

p r i s  e n t r e  1/2 e t  0 , 7 5  s o n t  p r é p a r é s  en m i l i e u  p e r c h l o r a t e  de sodium M ,  p u i s  ]nain- 

t e n u s  à 60°C pendant e n v i r o n  un mois, c e c l  en  vue d ' o b t e n i r  d e s  composés su f f i sam-  

ment c r i s t a l l i s é s  Les p r é c i p i t é s  s o n t  m s u i t e  f i l t r é s ,  l a v é s  à l ' a i d e  d 'une  so- 

l u t l o n  de  p e r c h l o r a t e  de sodium 0 , l  M p u i s  s é c h é s  sous v i d e  s u r  P  O Les c l i c h é s  
2 5 '  

d e  d i f f r a c t i o n  X r é v è l e n t  l ' e x i s t e n c e  de deux s p e c t r e s ,  l ' u n  cor respondan t  à un 

composé dont  l a  c o n c e n t r a t i o n  diminue quand l e  r a p p o r t  U /Mo c r o i t ,  l ' a u t r e  iden-  
t t 

t i f  i é  comme é t a n t  c e l u i  d e  l ' a c i d e  u ran ib lmolybdique ,  dont  l ' i n t e n s i t é  c r o e t  en  

même temps que U /Mo 
t t '  

Pour Ut/Mo = 1 / 2 ,  l e  s e u l  s p e c t r e  v i s i b l e  e s t  c e l u i  de  l ' a c i d e  u r a n i -  
t 

bimolybdique,  O r  l ' a n a l y s e  ind ique  que  l e  r a p p o r t  Mo/U dans  l e  p r é c i p i t é  e s t  é g a l  

à 1,33 I l  f a u t  donc a d m e t t r e  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  composé amorphe, con tenan t  l e  mo- 

lybdène e t  l ' u r a n i u m  dans un rappor t  ",Cs proche ou é g a l  à un. 

L ' e x i s t e n c e  du  s p e c t r e  d e  l " a c i d e  uranibimolybdique nous f a i t  penser  

que l ' a c t i o n  p r i n c i p a l e  d e s  ions  ~ 0 ~ '  s u r  l e  s e l  Na ~ ( M O O ~ ) $  s e  t r a d u i t  p a r  
2 2 

9 
une a c i d i f i c a t i o n .  Nous sommes donc amenés à é t u d i e r  l ' a c t i o n  d e s  i o n s  H s u r  

c e  s e l ,  

Etude d e  l ' a c i d i f i c a t i o n  d e  ~a~1-0 (MoO) 1 
- - - - - - - - - - - - - - - , - - - - - - - - , - - - - -  2  4-2 

A d e s  s o l u t i o n s  con tenan t  du  molybdate de sodium e t  du p e r c h l o r a t e  

d  ' u r a n y l e  dans  l e s  p ropor t  i o n s  de 2  Mo pour 1 U ,  nous a j o u t o n s  d e  1' a c i d e  per-  
-2 

c h l o r i q u e .  La c o n c e n t r a t i o n  en molybdêne e s t  é g a l e  à 10 

Les mesures é l e c t r o c h i m i q u e s ,  a i n s i  que l ' a n a l y s e ,  s o n t  e f f e c t u é e s  

a p r ê s  main t i en  à 60°C pendant  h u i t  j o u r s ,  L ' a n a l y s e  chimique e s t  f a i t e  s u r  l e s  

composés p r é c i p i t é s  en m i l i e u  p e r c h l o r a t e  de sodium M .  

La courbe de pH obtenue (f i g .  31 a )  en  p ~ é s e n c e  d e  s e l  de  f o n d ,  i n d i -  

que que c e l u i - c i  déc roe t  b ru ta lement  e n  début de  r é a c t i o n ,  p u i s  p l u s  l en tement ,  
1- 

en  p r é s e n t a n t  t o u t e f o i s  un p o i n t  d ' i n f l e x i o n  pour  l e  r a p p o r t  H /Mo = 1. En absence 





2.6 
Les i o n s  UO a i n s i  l i b é r é s   hydrolysent comme s u i t  : 

2  
21 

2 UO 
2 4- 4- 

2  
t 2 H 2 0  y-- (Uo2@H> + 2 H  

Comme dans l e s  deux e t u d s s  p :ecéden tes .  concernant  l e  pararnolybdate 
24- 

e t  l e  b imolybda te ,  (U020H)2 peu t  ê t r e  c o n s i d é r ê  comme é t a n t  l e  s e u l  i o n  r é a g i s -  

s a n t .  Ce d e r n i e r  e n  p résence  de  b imolybda te ,  condu i t  & l a  f o r m a t i o n  d ' u n  compose 

j / I  avec l i b é r a t i o n  d ' a c i d e  : 

2  NaC(U020H) ( ~ 0 0 2 1  + 2  H+ .6 2 CIO- 
4 

P u i s  

f 
3  N ~ ~ U O ~ O H ) ( M O O ~ ) ]  t. 3  Mo03 t 3 Na + 3 OH- ----? 

La seconde r é a c t i o n  n ' e s t  pas complè te ,  l e s  r é a c t i f s  Gtant  dans  l e s  

p r o p o r t i o n s  s t o e c h i o m é t r i q u e s  ; e l l e  n ' e s t  t o t a l e  q u k n  excès  d e  molybdate,  a in -  

s i  que nous avons pu l e  c o n s t a t e r  l o r s  d e s  é t u d e s  s u r  l e s  molybdates p l u s  a c i d e s .  

Dans l e  c a s  p r ê s e n t ,  l e  p r é c i p i t é  à l ' é q u i l i b r e ,  ne  c o n t i e n t  donc pas  l e  molyb- 

dène e t  l ' u r a n i u m  dans l e  r a p p o r t  2 ,  mais dans  un r a p p o r t  i n f é r i e u r  à 2  (env i ron  

1 8 5 )  cor respondan t  à un mélange de  : 

-t 2 +  
Une f a i b l e  p a r t i e  d e s  i o n s  H l i b é r é s  p a r  l ' h y d r o l y s e  d e s  UO e t  p a r  

2  
l a  format  i o n  du compos6 1 / 1 ,  d i s p a r a î t  dans  l e s  r é a c t i o n s  de  d é g r a d a t i o n  d e s  com- 

poses b a s i q u e s  : 



1 
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Mais l a  majeure p a r t  le de  l ' a c i d e  l r b é r e ,  s e r t  à d é t r u i r e  l e  s e l  d e  

saciiiim V a  EUOZ ( M O O ~ ) ~ ] ,  l e  mëme cyc l r  d e  r é a c t i o n s  s e  r e p r o d u i c m t  . 
2 

Au f u r  e t  a mesure de  t 'dvdaccment de  l a  réaction, l e  pK d é c r o î t  c e  
2 6 

q u i  a pour  r é s u l t a t  l a  diminution de  l ' h y d r o l y s e  d e s  i o n s  UO a j o u t é s  e t  p a r  
f 

2 
s u i t e ,  l a  q u a n t i t é  d ' i o n s  H l i b é r é s  e s t  de moins e n  moins impor tan te ,  Ceci  ex- 

+- 
p l i q u e  l a  d é c r o i s s a n c e  du r a p p o r t  Mo / H  a j o u t é s ,  Le molybdène p r é c i p i t é ,  e s t  

P 
p r o p o r t i o n n e l ,  non pas  à l a  q u a n t i t é  d  ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  a j o u t e ,  mais au t a u x  

2 t  
d % y d ~ o l y s e  d e s  ions  UO , c e  t a u x  d ' h y d r o l y s e  é t a n t  f o n c t i o n  du pH de  l a  s o l u -  

2 

t i o n .  

Des a d d i t  i o n s  suppl6ment a i r e s  d  ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  , condu isen t  donc 

à l a  d e s t r u c t i o n  t o t a l e  du s e l  d e  s o d ~ u m  de l ' a c i d e  u ran lb imolybd ique ,  e t  p a r  
2 6 2 + 

s u i t e  à un mélange de UO e t  de  (U020H)2 . Ce d e r n i e r  r é a g i t  s u i v a n t  l e  p roces -  

s u s  d & c r i t  pr&cédemment, 
2 6  

U 0 2  
c o n d u i s a n t  d i r e c t e m e n t  à H ho2 ( M O O ~ ) ~ ] .  

2 

L d e t a p e  f i n a l e  s e  t r a d u i t  p a r  l % v o l u t i o n  d e s  composés b a s i q u e s ,  s o u s  
* 

l " a c t i o n  d e s  i o n s  H , é v o l u t î o n  don t  l e  s t a d e  f  î n a l  e s t  l "  a c i d e  u ran ib imolybd i -  
6 

que.  C e t t e  d e r n i e r e  é t a p e  e s t  t e rminée  pour l e  r a p p o r t  H /Mo = 1 ,  
a  j o u t ê s  

Le mécanisme d e  l ' a c i d l f  i c a t i o n  é t a n t  pose ,  l ' e x i s t e n c e  de  chaque 

composê fo rmulé ,  e s t  v é r i f i é e ,  Pour c e  f a i r e  une s o l u t  i o n  de  (U020H)2 (C104)2 

e s t  p r é p a r é e  p a r  a d d i t i o n  de  soude à d u  p e r c h l o r a t e  d u r a n y l e ,  l e  r a p p o r t  

0H-/LJ0~%rant é g a l  à 1.  A c e t t e  s o l u t i o n  e s t  a j o u t é  d u  molybdate n e u t r e  Na Mo0 
2  2 4- 

L ' é t u d e  menée en m i l i e u  p e r c h l o r a t e  M, a b o u t i t  aux r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

2  - 2 P - Pour  l e  r a p p o r t  Mo0 / (U020H)2 = 2  il y  a  format  i o n  d  'un compose con tenan t  
4  

l e  molybdène e t  l ' u r a n i u m  dans  l e  r a p p o r t  1 ,  L a  r é a c t l o n  peut  donc s e  t r a d u i r e  

p a r  1 " é q u a t i o n  s u i v a n t e  : 

2  Na Mo0 + (U020H)2 (C104)2 - 2 ~a  K U O ~ O H )  (Moo4)T + 2 NaC104 
2  4 



Ce composé. séché  sous  v i d e  s u r  P  O s e  r é v g l e  amorphe aux rayons  X .  
2 5 "  

S i  l e  temps de  séchage s o u s  v i d e  e s t  t ~ o p  long  ( s u p e r i e u r  à 12 h e u r e s ) ,  il s e  

décompose, e t  l e  s p e c t r e  de  d i f f  r a c t  ion  X ob tenu  e s t  i d e n t i q u e  à c e l u l  du s e l  

d  u r a n y l e  d e  1 acide  uranibimolybdique que nous r e n c o n t r e r o n s  u l t é r i e u r e m e n t  : 

Le s p e c t r e  de  Na O n " e s t  p a s v i s i b l e  ce p r o d u i t  é t a n t  en  g é n e r a l  amorphe. 
2  

2 - 2 L  
- Pour l e  r appor t  Mo0 / (U020HJ2 = 4 i 1 y a f ormst i o n  d  'un composé de  r a p p o r t  

4 
Mo/U v o i s i n  de  1 85, Pour  d e s  a d d i t ~ o n s  s u p p l é m e n t a i r e s  de  molybdate n e u t r e ,  l e  

r a p p o r t  Mo /Li tend v e r s  2 ,  c e  q u i  eonf irme l ' h y p o t h è s e  que l a  ~ e a c t i o n  n ' e s t  
P  P 

complete q u ' e n  excès de  molybdate . 

Ce composé seché  sous  v i d e  s u r  P O donne un s p e c t r e  d e  d i f f r a c t i o n  
2 5 '  

-6 2-b 
X i d e n t i q u e  à c e l u i  t r o u v e  l o r s  d u  d 4 k u t  d e s  a d d i t  i o n s  d  i o n s  H (ou d  ' i o n s  UO ) 

2 
à une s o l u t i o n  de s e l  d e  sodium Na L O ~ ( M O O  ) 1 

2 4 2 "  

En c o n c l u s i o n ,  l a  v é r i f  i c a t i o n  de  l ' e x i s t e n c e  d e s  composés b a s i q u e s ,  

conf i rme 1 hypothèse du p r o c e s s u s  d  h c i d i f  i c a t  i o n  du s e l  de  sodium de 1 a c i d e  

uranibimolybdique,  Le passage  de  c e  s e l  à l e a c i d e  cor respondan t  s e  f a i t  donc p a r  

1 i n t e r m ê d i a i r e  de composés r e s u l t a n t  de  l ' h y d r o l y s e  d e s  i o n s  u r a n y l e s ,  c e s  com- 

poses  s e  d é t r u i s e n t  s o u s  1 a c t i o n  d e  1 a c i d e  l i b é r é  pa r  l e s  d i v e r s e s  r é a c t i o n s .  

A p p l i c a t i o n  à 1 a d d i t i o n  d  ions  ~ 0 ~ '  au s e l  d e  sodium Na 0 (Mo0 ) 1 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 2 - - - - -  -2----4-2-' 

11 e s t  c o n s t a t é  que l e  p rocessus  e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  de  l ' a c i d i f i c a -  
9 

t ion  par  l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e ,  l e s  i o n s  H provenant  dans  c e  c a s  de  l ' h y d r o l y s e  

d e s  i o n s  ur any l e s  s u i v a n t  l a  r 6 a c t  ion  : 

L'ac ide  a i n s i  l i b é r ê  r é a g i t  s u r  l e  s e l  de  sodlum de Pa même f açan que 

précêdemment . 



2  P 
Les UO, r é s u l t a n t  de  c e t t e  r é a c t i o n  s ' h y d r o l y s e n t  à l e u r  t o u r ,  La 

L 

nieme s u i t e  de  r é a c t i o n s  que  précédemment s e  r e p r o d u i t ,  avec l a  d i f f é r e n c e  i m -  

p o r t a n t e .  que dans  c e  c a s  i l  e x i s t e  un excès  de  s e l  d Y u r a n y l e .  La f o r m a t i o n  du 

composé 1/1 prend donc une p a r t  beaucoup p l u s  Impor tan te ,  son pourcentage aug- 
2 c 

mentant au f u r  e t  à mesure d e s  a d d i t  ions  d 'loris U02 Pour l e  r a p p o r t  U t /Mo t = 0 , 7 5  

deux composés r e s t e n t  e n  p résence  

l e  molybdene é t a n t  r é p a r t i  également e n t r e  l e s  deux,  

O 
La t o t a l i t é  d u  s e l  Na [(UO~OH) (Mo0 ) e s t  d é t r u i t e  p a r  l e s  i o n s  H 

3  4 2  
l i b é r é s ,  a i n s i  que l e  conf i rme  l é v o l u t i o n  du s p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X .  

La seconde é t a p e  de 1 i n t e r a c t i o n  d e s  i o n s  u r a n y l e s  e t  d u  molybdate 
2-6 

n e u t r e  c o n d u i t  donc à l a  f o r m a t i o n  de  deux composes, l ' u n  d é r i v a n t  de  (UO20Hl2 , 
2.t 

l q a u t r e  de  UO l a  t o t a l i t é  dumolybdene  e t  d e  l ' u r a n i u m  a j o u t é  é t a n t p r 6 c i p i t é e  
2  

pour  U /Mo = 0 , 7 5 .  
t t 

3') Etude de  l d  tmoisième p a r t i e  U /Mo > 0 * 7 5 ,  -t ---t 

Au-delà de  c e t t e  v a l e u r ,  1 ana lyse  chimique i n d i q u e  que Mo / U  r e s t e  
P P  

c o n s t a n t  e t  é g a l  à 1 , 3 3  jusqu"  U /Mo m 1 , 2 5 ,  l ' u r a n i u m  a j o u t é  s e  r e t r o u v a n t  
t t -  

d a n s  l a  phase  l i q u i d e ,  

Dans c e  domaine,  il a p p a r a î t  un p r é c i p i t é  jaune b i e n  c r i s t a l l i s é ,  q u i  

d é c a n t e  tr&s f a c i l e m e n t  même e n  absence de  p e r c h l o r a t e  de  sodium. C e  p r é c i p i t e  

a  pu ê t r e  i s o l é ,  Après l avage  à l ' e a u  pour 6 l i m i n e r  t o u t e  t r a c e  d e  p e r c h l o r a t e  

de  sodium, il donne à l ' a n a l y s e  l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

1 1  e s t  c a r a c t é r i s é  également p a r  son  s p e c t r e  d e  d î f f  r a c t i o n  X .  Ce com- 

PO&,  con tenan t  l e  m o l y b d h e  e t  lQumanium dans  l e  r a p p o r t  1 ,  e s t  l e  s e l  d 9 u r a n y l e  

de  l ' a c i d e  uraaibimolybdîque.  P l  r é s u l t e  de l a  d g g r a d a t i o n  a c i d e  de  



C e t t e  r é a c t i o n  implique une l i b é r a t i o n  d ' a c i d e ,  e t  p a r  s u i t e  un de- 
B + 

placement de  1 " e q u i l i b r e  d f h y d r o l y s e  d e s  i o n s  UO d a n s  l e  s e n s  1 
2 

Ce f a i t  e s t  conf i rn& p î r  l a  t e i n t e  jaune f o n c é  de  l a  s o l u t i o n ,  t e i n t e  
2 4- 

c a r a c t é r i s t i q u e  de  1 i o n  (U020H)2 . Toat 1 'urariiun; a j o u t é  e s t  hydro lycé ,  

L a u t r e  p a r t i e  de  l a  phase >oLide ne r é v è l e  à l P a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l -  

lograph iyue  que l a  p résence  de  I " ac i c ; t  uraniblrnolybdique C e  d e r n i e r ,  e x i s t a n t  

d é j à ,  ne s u b i t  donc aucune modi f l ca t lo i l  ; c e  q u i  e s t  normal pu i sque  1 a c t i o n  d e s  
2 + 

l o n s  UO s e  t r a d u i t  p a r  une a c i d i f  i c a t l o n .  
2 

C e t t e  a c t i o n  s e  p o u r s u i t  au -de l& du r a p p o r t  U,"/Mo, = 1 , 2 5  mais beau- 
L L 

coup p l u s  l en tement .  Les i o n s  ~ 0 ~ '  ne  s o n t  p l u s  h y d r o l y s é s  dans  l e u r  t o t a l i t é ,  
2 

c e c i  du f a i t  même que l e  pH d é c r o i t  au f u r  e t  à mesure de  l 'avancement de l a  

r é a c t i o n ,  L a é q u i l i b r e  d  hydro lyse  e s t  t o u j o u r s  d é p l a c é  dans  l e  s e n s  1 ,  mais de  

p l u s  e n  p l u s  d i f f i c i l e m e n t ,  

T o u t e t o i s ,  on c o n s t a t e  que a u - d e l à  du r a p p o r t  I; /Mo = 1 , 2 5 ,  de l v u r a -  
t t  

nium r e p a c s e  e n  s o l u t i o n ,  a l o r s  que l e  dosage en r e t o u r  p a r  une s o l u t i o n  d e  soude 
2a- 

ind ique  que H /Mo c r o î t  e t  t end  v e r s  1 I l  y  a  donc s u b s t i t u t i o n  d e s  U02 par 
+ p  

l e s  i o n s  H . 
L '  ana lyse  rad  i o c r i s t  a lPograph ique  r é v è l e  l ' e x i s t e n c e  d  'un compose i n -  

t e r m é d i a i r e  e n t r e  l e  s e l  d ' u r a n y l e  e t  1 " a c i d e  uranîbimolybdique.  I l  f a u t  donc 

suppose r  une & t a p e  pouvant s e  t r a d u i r e  p a r  1 ' é q u a t i o n  s u i v a n t e  : 

L ' e x i s t e n c e  d e  c e  composé provenant  de l a  d e m i - s u b s t i t u t i o n  d e s  i o n s  

U O i t  s e r a  conf i rmée dans  l " é t u d e  s u i v a n t e  concernant  l e  a d d i t  i o n  de  molybdate 

n e u t r e  à un s e l  d ' u r a n y l e .  

L ' a c i d i f  i c a t i o n  s e  p o u r s u i t  e n s u i t e  pour a b o u t i r  à l ' a c i d e  : 

C e t t e  r é a c t i o n  n ' e s t  t o u t e f o i s  p a s  complète  dans  c e t  o r d r e  d ' a d d i t i o n  

d e s  r é a c t i f  s Le rappor t  Mo /U t e n d  v e r s  2 ,  mais t r è s  l en tement ,  
P P 



2+ 
En c o n c l u s i o n ,  nous pouvons d i r e  que l ' a c t i o n  des  i o n s  UO s u r  une 

2 
s o l u t i o n  de  molybdate n e u t r e ,  condu i t  à l 0 a c i d e  uranibimolybdique q u i  c o n s t i -  

t u e  l e  s t a d e  f i n a l  d e  t o u t e s  l e s  r é a c t i o n s  é t u d i é e s  j u s q u o %  p r é s e n t ,  C e t t e  ac- 

t î o n  s e  t r a d u i t  donc p r inc ipa lement  p a r  une a c î d i f  i c a t i o n ,  un e x c è s  d ' i o n s  u r a -  

u v ! e ~  ne donnant pas  l e  s e l  d  u r a n y l e ,  mais l ' a c i d e ,  Ce f  a i t  a  d ' a i l l e u r s  d é j à  

é t a  c o n s t a t é  l o r s  d e s  é t u d e s  p r é c é d e n t e s ,  

I !. - ADDlTIOhj DE MOLYRDATE NELTRE DF SWIUM A TBT SEI) DsIlRS4NYTiF 

A 900 c c  d ' u n e  s o l u t i o n  de  p e r c h l o r a t e  d ' u ~ d n y l e ,  de  c o n c e n t r a t  ion 

IO-' a t - g  d ' u r a n i u m  p a r  l i t r e  s o n t  a j o u t é s  r é g u l i è r e m e n t  t o u t e s  l e s  t r e n t e  m i -  
- 1 

n u t e s  0 , 5  c c  de  molybdate n e u t r e  de  sodium à 1 0  a t -g de  Mo p a r  l i t r e ,  L e s  

mesures son t  ef  f  e c t u é e ç  à 6 0 ° C .  @y \\. C 
Le pH ( f i g ,  33a)  de  l a  s o l u t i o n ,  e n  m i l i e u  p e r c h l o r a t e  d e  sodium M 

c r o î t  p rogress ivement ,  p u i s  b ru ta lement .  11 s e  s t a b i l i s e  e n s u i t e  aux e n v i r o n s  de 

5 , 5 ,  En absence d e  s e l  de  f o n d ,  l e  phénomène e s t  i d e n t i q u e  (f i g .  3 3  b ) .  

La courbe de  c o n d u c t î m 6 t r i e  ( f î g .  33 c ) ,  p r é s e n t e  t r o i s  c a s s u r e s  pour  

l e s  r a p p o r t s  Mo / U  = 0 , 5 ,  1 , 2 ,  e t  2 ,  
t t 

Nous d i s t i n g u o n s  t r o î s  p a r t i e s  c o r r e s p o n d a n t  aux r é g l o n s  d é l i m i t e e s  

p a r  l a  courbe  de  conductance .  

Dans c e  domaine,  l ' a n a l y s e  chimique ( f i g .  34) montre q u e  l e  r a p p o r t  

Mo / U  v a r i e  énormément au c o u r s  de l ' avancement  de  l a  r é a c t i o n ,  
P  P  

Une é t u d e  s i m i l a î r e  à c e l l e s  e f f e c t u é e s  dans  l e s  c h a p i t r e s  p r é c é d e n t s  

ind ique  q u ' i l  s e  forme e n  premier  l i e u  un compose con tenan t  l e  molybdene e t  1 " u r a -  

nium dans l e s  p r o p o r t i o n s  de  4 Mo pour 1 U,  c e  q u i  correspond à l a  r é a c t i o n  : 

6 
P a r  a l l l e u r s  il e s t  p robab le  que l e s  i o n s  Na s o i e n t  s u b s t i t u é s  e n  

*- 24- 
p a r t i e  p a r  l e s  H l i b é r é s  p a r  l ' h y d r o l y s e  d e s  U02 En e f f e t ,  d e s  a d d i t i o n s  sup- 

p l é m e n t a i r e s  de  molybdste de  sodium c o n d u i s e n t  à une d e s t r u c t i o n  d u  composé 



t é t r amolybd ique ,  pour about i r  à 1" a c i d e  uranibimolybdique dont  l ' e x i s t e n c e  e s t  

conf irmée à l a  f  o i s  p a r  1 "nalyse chimique e t  p a r  1 ' a n a l y s e  r a d i o c r i s t  a l l o g r a -  

phique.  I l  f a u t  donc admet t re  l e  f a i t  que l e s  i o n s  sodium s o n t  s u b s t i t u é s .  

L ' a c i d e  uranibimolybdique s e  dégrade  e n s u i t e ,  Mo / U  t e n d a n t  vePs 1 
P P  

l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  molybdate augmente C e t t e  v a r i a t i o n ,  b r u t a l e  au dé- 

b u t ,  d e v i e n t  de  p l u s  e n  p l u s  l e n t e  Ceci  s ' e x p l i q u e  p a r  l e  f a i t  q u e ,  l a  concen- 
2+  

t r a t i o n  en molybdate de  sodium augmentant ,  11 y  a  compêt i t ion  e n t r e  l e s  ions  UO 
2 

l. 

e t  l e s  i o n s  Na . Ces r é a c t i o n s  peuvcr?t se t r a d u i r e  p a r  les  é q u a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

I l  ne  s e  forme pas  de  s e l  de  s o d i u m ~ a ~ ~ 0 ~ ( ~ 0 0  ) 1 En e f f e t ,  c e  d e r -  
4 2  

n i e r  é t a n t  s o l u b l e  dans  l e s  c o n d i t i o n s  o p ê r a t o i r e s  c h o i s i e s ,  une p a r t i e  du molyb- 

dène a j o u t é  s e r a i t  p r ê s e n t  dans l a  phase l i q u i d e ,  c e  q u i  e s t  c o n t r a i r e  aux r é s u l -  

t a t s  a n a l y t i q u e s .  

Pour Mot/lJt = 1/2 l e  rappc?rt Mo / U  a t t e i n t  l a  v a l e u r  1 .2 .  Le s e l  
P  P  

d  ' u r a n y l e  de  l ' a c i d e  uranibimolybdique n  e s t  donc pas ob tenu  q u a n t i t a t i v e m e n t .  

Dans c e  domaine,  l ' a n a l y s e  chimique montre que  l e  r a p p o r t  Mo /U r e s -  
P  P  

t e  sens iblement  c o n s t a n t  e t  é g a l  à 1 , 2 ,  c e  q u i  correspond à un mélange de  

e t  d e  UO CUO (Mo0 ) 1, d o n t  l ' e x i s t e n c e  e s t  conf i rmée  p a r  
2  2 4 2 

l ' a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e .  Le mécanisme e s t  probablement l e  s u i v a n t  : 

- Hydrolyse d e s  ions  u r a n y l e s  

2 4  - Act ion  du molybdate d e  sodium s u r  (U020H)2 

4- - D e s t r u c t i o n  p a r  l e s  i o n s  H l i b é r é s  

+ 2+  
l e s  i o n s  Na s u b s t i t u a n t  e n  p a r t  i e  l e s  UO 

2 " 





f i g u r e  3 4  



24- 
Wu t o t a l ,  t o u t  s e  passe comme s i  l a  r6ac t ion  d 'hydro lyse  des  UO 

2 
n h v a i t  pas l i e u ,  

Pour Mot/U = 1 , 2 ,  t o u t  l k r a n i u m  e t  t o u t  l e  molybdène a jou t6  s e  
t 

re t rouvent  dans l a  phase s o l i d e ,  

En ce  p o i n t ,  il y a  en présence l e s  deux composés c i t é s  précédemment 

Des addi t  i ons  supplêment a i r e s  de molybdate de sodium conduisent 2 l a  format ion - 
q u a n t i t a t i v e  de Na2U02 LUO~ ( M O O ~ ) ~ ~ ~  It. molybdène ajout6 s e  r e t rouve  dans l a  

phase s o l i d e  jusqu 2 Mo /U = 1 ,33.  
t' t 

Au-delà du rappor t  Mo / U  = 1 , 3 3 ,  on cons t a t e  que l e  p r é c i p i t é  repas- 
t t  

s e  en s o l u t i o n ,  a l o r s  que dans l a  phase s o l i d e  Mo /U r e s t e  é g a l  à L,33, Cet te  
P P 

d e r n i è r e  é t ape  correspond à l a  formation du s e l  de sodium à l k c i d e  uranibimo- 

1 ybd ique 

Pour Mo /U = 2 ,  l a  t o t a l i t é  du p r é c i p l t e  e s t  repassée  en s o l u t  ion.  
t t 

La f i gu re  35 r ep ré sen t e  l e s  v a r i a t i o n s  de Mo /U . 
P P 

En conc lus ion ,  dans c e t  o rd re  d  " a d d i t i o n  des  r e a c t i f s ,  l e  passage pa r  
24- 

d e s  composés der-ivant de (UO OH) e s t  supprimé. S ' i l  s ' e n  forme, ceux-ci sont  
2 2  4- 

immédiatement d é t r u i t s  pa r  l e s  ions H l i b é r é s .  Bar l a  s u i t e ,  il y a  substitution 
3- 

d i r e c t e  des  U O ~  * par  l e s  Na , comme dans l e  ca s  de l a  n e u t r a l i s a t i o n  de l ' a c i d e  

uranibimolybdique, 



Figu re  3 5 .  



E T U D E  D E S  C O M P O S E S  

U R . A N I M O L Y B D I Q U E S  I D E N T I F I E S  



Après l ' ê t u d e  de  1 " n t e r a c t l o n  d e s  i o n s  u r a n y l e s  e t  molybdiques,  il 

e s t  i n t é r e s s a n t  d s e t u d i e r  l e s  composes o b t e n u s ,  en  s o l u t i o n  aqueuse ,  

24- 
A )  COMPOSES LBANIMOLYBD IQUES DERI\ 4NT DE L "  IOY UO 

2  

Tous d é r i v e n t  d e  l ' acide uran  ib imoiybdique H ho2 ( M O O ~ ) ~ ~  Nous avons 
2 

pu i d e n t i f  i e r  l e s  composés s u i v a n t s  : 

- ~ a H b 0 ~  ( ~ 0 0 ~ )  21 
- Na2 b2 ( ~ 0 0 ~ )  2] Ba  [Io2 (Moo4 2I 
- Uo2Ya2 Fo2 ( M O O ~ ) ~ ] ~  

- UO2H2 ruo2 (Mo04) 212 
- U02 [UO, 

I - ACIDE URANlhnOLYBDIQUE. : HZ ho2 ( ~ 0 0 ~ )  21 

1) Obten t ion ,  

L-tude d e  l ' i n t e r a c t i o n  d e s  i o n s  u r a n y l e s  e t  molybdiques montre que 

l ' a c i d e  u r ~ n i b i m o l y b d i q u e  e s t  l e  p l u s  s t a b l e  d e  t o u s  l e s  composés ob tenus .  C ' e s t  

c e l u i  q u i  e s t  l e  p l u s  f a c i l e m e n t  ob tenu  à 1 " é t a t  p r é c i p i t é .  I I  c o n s t i t u e  l e  s t a -  

de  f  î n a l  d e  p resque  t o u t e s  l e s  é t u d e s  e f f e c t u é e s .  

Le moyen l e  p l u s  s i m p l e ,  e t  l e  p l u s  r a p i d e ,  de  l ' o b t e n i r ,  e s t  l ' a c t i o n  

d u  p e r c h l o r a t e  d ' u r a n y l e  s u r  l e  b imolybdate .  S i  l e s  p r o p o r t i o n s  s o n t  stoechiomé- 

t r i q u e s ,  il e s t  p o s s i b l e  de  l ' o b t e n i r  p u r ,  c ' e s t - à - d i r e  non s o u i l l é ,  s o i t  d e  s e l  

d  ' u r a n y l e ,  s o i t  de  b imolybdate  : 

P a r  a i l l e u r s ,  nous avons v u  q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e  d e  l ' o b t e n i r  p a r  in -  

t e r a c t l o n  d e  t o u s  l e s  molybdates a c i d e s ,  e t  d " u n  s e l  d " u r s n y 1 e  ; mais dans  c e  c r s ,  

il e x i s t e  t o u j o u r s  d e  l ' a c i d e  l i b r e ,  



2 )  Analyse  r a d i o c r i s t  a l l o g r a p h i q u e .  

L a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d e  l k c i d e  uranibimolybdique permet 

d e  d é t e r m i n e r  son s p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X .  C e l u i - c i  p r é s e n t e  une a n a l o g i e  c e r -  

,.-::;-ELr.. d . J e c  Ie s p e c t r ,  ;, ,cLati-; s , ~  TRUNO.' e t  '3 au compose UC Xc, iJm ( 3 )  2  S i '  

Dans l e  t a b l e a u  1 s o n t  r e p o r t é e s  l e s  r a i e s  d e s  c l i c h e s  de  poudre  de  

H2 LUO? &, ( M O O ~ ) ~ ~  e t  de  U02M0207.  

Tab leau  1 - H2 ho2 ( M O O ~ ) ~ ~  



L'examen de  c e  t a b l e a u  montre que l e s  r a i e s  d e  UO Mo O s e  r e t r o u v e n t  
2 2 7  

p ra t iquement  t o u t e s  dans  l e  c l i c h é  de  l ' a c i d e  u ran ib imolybd ique ,  mais a u s s i  que 

d ' a u t r e s  r a i e s  a p p a r a i s s e n t .  Nous ne pouvons a l o r s  donner  d e  c o n c l u s i o n  c e r t a i n e  

s b r  l ' a n a l o g i e  p r é s e n t é e  p a r  l e s  deux c l i c h é s ,  T o u t e f o i s ,  UO Mo O é t a n t  oiterir. 
2 2 7  

en m i l i e u  aqueux,  i l  nous semble peu p robab le  q u ' i l  p u i s s e  e x i s t e r  sous  c e t t e  

forme,  

3 )  A d d i t i o n  de  d i v e r s  r é a c t i f s  

- .Addit ion de  s e l  d  hurany i e .  
--------------------,----- 

Nous avons vu que 1 ' a d d i t i o n  de  p e r c h l o r a t e  d ' u r a n y l e  à l ' a c i d e  u r a n i -  
f 

bimolybdique ne s e  t r a d u i t  p a s  p a r  un déplacement d e s  i o n s  H . S e u l  un grand ex-  

c e s  c o n d u i t  & Pa fo rmat ion  d e  composés molybdiques p l u s  condensés ,  l e  s t a d e  f i n a l  

é t a n t  l ' a c i d e  u ran i t6 t ramolybd ique  H LO (Mo0 ) 1. 
6 2  4  4  

- Addi t ion  de  molybdate n e u t r e  Na2hjg04. ............................... 

L ' a c t i o n  du molybdate n e u t r e  s u r  l ' a c i d e  e s t  t r&s l e n t e .  T o u t e f o i s ,  

e n  o p é r a n t  à 7 0  - 80°C, avec un temps de c o n t a c t  d e  h u i t  j o u r s ,  nous obse rvons  

l a  r e d i s s o l u t i o n  du p r é c i p i t e ,  c e  q u i  correspond à l a  f o r m a t i o n  d u  s e l  de  sodium 

N ~ ~ ~ U O ~  (MOO ) 1. In te rmédia i rement  s e  forme l e  composé H N ~ [ U O  (Mo0 ) Mais c e t -  
4  2  2  4  

t e  r é a c t i o n  n k s t  q u a n t i t a t i v e  q u ' e n  excès  de  molybdate d e  sodium. 
2J- 

L ' a c t i o n  du molybdate de  sodium s u r  l ' a c i d e  uranibimolybdique c o n d u i t  
4- f 

donc à un déplacement d e s  i o n s  H p a r  l e s  i o n s  N a  , c e t t e  r é a c t i o n  é t a n t  t rès 

l e n t e  même à hau te  t e m p é r a t u r e .  

- Addi t ion  de  soude,  

C e t t e  é t u d e  nous permet de  m e t t r e  e n  év idence  l e  composé 

H N ~ ~ O ~  ( M O O ~ ) ~ I  que nous n ' a v o n s  pu i s o l e r  j u s q u Q  à p r é s e n t .  

L ' a c i d e  uranibimolybdique e s t  ob tenu  en f a i s a n t  r é a g i r  d u  p e r c h l o r a t e  

d ' u r a n y l e  s u r  du birnolybdate de  sodium. A c e t  a c i d e  nous a j o u t o n s  d e s  q u a n t i t é s  

c r o i s s a n t e s  d e  soude. 

La r e a c t  i o n  l e n t e  à f r o i d  , s 'amorce rapidement  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  

(60-70°C). Dans c e  d e r n i e r  c a s ,  e l l e  e s t  t e rminée  au bout d e  que lques  h e u r e s ,  



Le b i l a n  a n a l y t i q u e  e s t  r e p r g s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  36. La r e d i s s o l u t i o n  
9 

d e b u t e  pour Na /Mo = 112 ,  c ' e s t - à - d i r e  a p r è s  l a  demi n e u t r a l i s a t i o n  de l ' a c i d e ,  
t 

I l  y  a  d ' a b o r d  format ion du s e l  HNa ( M O O ~ ) ~ ~  i n s o l u b l e ,  l e q u e l  s e  t r ans forme  

e n  s e l  de sodium Na ~ o ~ ( M o o ~ ) ~ ~ .  La f i n  de  c e t t e  r é a c t i o n  s e  c a r a c t é r i s e  p a r  
2  

l a  r e d i s s o l u t  i o n  compl&t e  du p réc  i p i t é .  

I I  - SELS DE SODIUM. 

Nous venons d e  v o i r  l a  methode d  ' o b t e n t i o n  d e s  s e l s  d e  sodium d e  

1 " a c i d e  uranibimolybdique . Rappelons que Na2 [Uo2 ( M O O ~ ) ~ ~  e s t  également ob tenu  

au début d e s  a d d i t i o n s  d  ' i o n s  u r a n y l e s  au molybdate n e u t r e  Na Mo0 
2  4"  

Le t a b l e a u  I I  r e p r é s e n t e  l e s  r a i e s  du c l i c h é  d e  poudre du s e l  n e u t r e  

de  sodium ; l e  t a b l e a u  I I I ,  l e s  r a i e s  du s e l  de baryum B ~ ~ U O  (MOO~)J  que nous 
2  

avons accessoirement  r e n c o n t r é .  

Tab leau  I I  N 3  1 ~ 0 ~  



figure 36 



Tableau  I I I  : B ~ [ u o ~ ( M ~ o ~ ) ~ ]  

Wu c o u r s  d e s  c h a p i t r e s  p r é c é d e n t s ,  nous avons pu é t u d i e r  l ' a c t i o n  de  

l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  e t  d ' u n  s e l  d ' u r a n y l e  s u r  l e  s e l  de  sodium, I l  e s t  donc 

i n u t i l e  d ' y  r e v e n i r .  Nous nous bornons à l ' é t u d e  du comportement du s e l  de  so- 

dium e n  p r é s e n c e  de  soude.  C e t t e  d e r n i e r e  provoque l a  d e s t r u c t i o n  d u  composé 

en molybdate n e u t r e  e t  en  hydroxyde d  ' u r a n y l e .  

4- + 2  - 
Na2 Fo2 ( M O O ~ ) ~ ~  + 2  Na + 2  OH- f 4 Na t 2  Mo0 + U02 (OH) 

4  2  

L'hydroxyde d ' u r a n y l e  s e  t r a n s f o r m e  e n s u i t e  e n  u r a n a t e s  

C e t t e  r e a c t i o n  de  d e s t r u c t i o n  e s t  l e n t e  même à chaud ; e l l e  n ' e s t  com- 

p l e t e  q u ' e n  e x c e s  de  soude.  



I I I  - SEL D'üRANYLE : U 0 2 [ ~ ~ 2 ( ~ o ~ 4 ) 2 ~  

I l  n ' e s t  ob tenu  que d ' u n e  s e u l e  f a ç o n  : p a r  l a  d é g r a d a t i o n  a c i d e  de  

I l  e s t  r e l a t i v e m e n t  f a c i  l e  de  i ' o b t e n i r  pur .  C r i s t a l l i s a n t  t r è s  b i e n ,  

il p e u t  ê t r e  i s o l ê ,  e t  a p r è s  de  nombreux l a v a g e s  à l ' e a u  l k n a l y s e  chimique e t  

l ' examen r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  peuvent ê t r e  e f f e c t u é s  avec une bonne p r é c i -  

s i o n .  Le t a b l e a u  I V  donne l e s  r a i e s  de son c l i c h ê  de  poudre.  

Tab leau  I V  : U02 LUO~ ( M O O ~ ) ~ ~  

Addi t ion  de  q u e l q u e s  r é a c t i f  S .  ............................. 

- L ' a d d i t i o n  d e  molybdate n e u t r e  c o n d u i t  à l a  f o r m a t i o n  d u  s e l  de  so- 

dium de  l ' a c i d e  uranibimolybdique avec passage  p a r  l e  s e l  double  d  ' u r a n y l e  e t  

de  sodium. 



2-6- - L ' a c t i o n  de  l a  soude s e  t r a d u i t  p a r  une s u b s t i t u t i o n  d e s  i o n s  UO 
4- 

2  
p a r  l e s  i o n s  Na . Des a d d i t i o n s  supp lémenta i res  provoquent une d e s t r u c t i o n  en 

molybdate n e u t r e  e t  hydroxyde d  'urany l e .  

- L ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  condu i t  à 1 ' o b t e n t i o n  de 1' a c i d e  urariibimolyb- 

Tou tes  c e s  r é a c t i o n s  sont  l e n t e s  e t  n é c e s s i t e n t  un temps d e  c o n t a c t  

d e  ~ i u s i e u r s  j o u r s  à une température  v o i s i n e  de  70°C. 

2+  
B - COMPOSES URANIMOLYBDIQUES DERIVANT DE (U020H)2 

Ces composés s o n t  au  nombre d e  deux : 

Les a c i d e s  c o r r e s p o n d a n t s  ne peuvent  ê t r e  obtenus .  En e f f e t ,  i l s  s e  d é -  

composent immédiatement pour  donner l ' a c i d e  uranibimolybdique.  

L ' a n a l y s e  ~ a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  r é a l i s é e  s u r  c e s  composés obtenus  e n  

s o l u t i o n  aqueuse ,  n e  nous permet pas  d e  donner  l e s  r a i e s  d e s  c l i c h é s  de  poudre ,  

En e f f e t ,  l e  p r e m i e r  e s t  amorphe, e t  l e  second donne des  r a i e s  beaucoup t r o p  

d i f f u s e s  pour e f f e c t u e r  une mesure p r é c i s e ,  Le c l i c h é  de c e  d e r n i e r  n e  nous a 

permis  que de  v é r i f i e r  son  e x i s t e n c e ,  e t  d e  s u i v r e  son é v o l u t i o n  d a n s  l e s  mélan- 

g e s ,  

I l s  s o n t  ob tenus  p a r  a c t i o n  d u  molybdate n e u t r e  s u r  une s o l u t i o n  de  

( ~ 0 ~ 0 ~ ) ~  (C104)2. Un e x c è s  d e  molybdate e n  p r é s e n c e  d e  ~a~  ~ U O ~ O H )  ( M O O ~ ) ~ T  ne  s e  

t r a d u i t  p a r  aucune a c t i o n  

L ' a d d i t i o n  de  s e l  d ' u r a n y l e  à l ' u n  ou l ' a u t r e  de  c e s  composés équ ivau t  

à une a c i d i f i c a t i o n ,  l e  s t a d e  f i n a l  é t a n t  l ' a c i d e  uranibimolybdique,  



La soude l e s  d é t r u i t  avec format  i o n  de  rnolybdate n e u t r e  d  'hydroxyde 

d ' u r a n y l e  : 

L'hydroxyde d  ' u r a n y l e  s e  t r a n s f o r m e  e n s u i t e  en  u r a n a t e .  

Ces r é a c t i o n s  sont  tr&s l e n t e s  e t  ne son t  q u a n t i t a t i v e s  q u ' e n  excgs de 

soude. 



R E S U M E  E T  C O N C L U S I O N  



Le présen t  t r a v a i l  s u r  l ' i n t e r a c t i o n  des  ions  uranyles  e t  molybdiques 

a  permis de me t t r e  en évidence l e s  composés uranimolybdiques e t  de s u i v r e  l e u r  

é v o l u t i o n  en  fonc t ion  du pH, Les techniques expérimentales  l e s  p lu s  appropr iées  

ont é t é  u t i l i s é e s  : po ten t iomé t r i e ,  conduct i rnétr ie ,  spectrophotométr ie ,  Ces de r -  

n i è r e s  ont t ou jou r s  é t é  c o n t r 6 l é e s  p a r  1 '  analyse chimique. 

L 'analyse r ad ioc r i s t a l l og raph ique  nous a  apporté  une a ide  préc ieuse  

dans l e  sens  où e l l e  nous a permis de  ~ G r i f i e r  l ' e x i s t e n c e  de c e r t a i n s  composés 

dans l e s  mélanges, e t  de s u i v r e  l e u r  évolu t ion .  Nous n 'avons  pas  cherché à f a i r e  

une é tude  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  ; c ' e s t  pourquoi nous ne donnons que l e s  c l i c h é s  de 

poudre des  composés suffisamment c r i s t a l l i s é s  pour permet t re  l ' e x p l o i t a t i o n  d e s  

s p e c t r e s .  

L ' add i t i on  de p e r c h l o r a t e  d 'u ranyle  2 une s o l u t  ion  d 'anhydride molybdi- 

que s e  t r a d u i t  par  l a  format ion  d 'un composé unique : l ' a c i d e  uranibimolybdique 
+ 

avec a p p a r i t i o n  d ' ions H en s o l u t i o n .  

2+  
La r é a c t i o n  inverse  ( add i t i on  d 'anhydride molybdique à UO ) condui t  au m ê m e  r é -  

2 
s u l t a t ,  mais avec p r é c i p i t a t i o n  p ré l imina i r e  d ' a c i d e  urani té t ramolybdique 

H ~ [ L ~ ~  ( M O O ~ ) ~ ~  C e  d e r n i e r  s e  d é t r u i t  t r è s  rapidement quand l a  concen t r a t i on  en 

molybdène c r o î t .  

Quand à l ' i n t e r a c t i o n  des  s o l u t  ions de p e r c h l o r a t e  d ' u r any le  e t  de mo- 

l ybda t e s ,  l e s  composés obtenus dépendent é t ro i tement  du pH de l a  s o l u t i o n  de mo- 

lybda te  cons idérée ,  

a )  Avec l e s  ions  té t ramolybdique,  paramolybdique, e t  bimolybdique, l e s  

mêmes composés s e  forment ,  su ivant  un processus iden t ique  dans l e s  t r o i s  c a s  : 

- Hydrolyse des  i ons  uranyles  

2+  
" + 2 H 2 0  --3 (U020H)2 2 U02 + 2 H+ (1 > 



C e t t e  hydro lyse  s e  l i m i t e  à l a  r é a c t i o n  ( 1 )  dans  l e  c a s  d u  t ê t r a m o l y b d a t e .  En ce 

q u i  concerne  l e  paramolybdate e t  Le bimolybdate ,  s ' i l  s e  forme de  1"hydroxyde 
2  4 

d  ' u r a n y l e ,  c e l u i - c i  d i s p a r a T t  p a r  deplacement d  ' é q u i l i b r e .  En e f f e t ,  (U020H)2 

e x i s t a n t  en  s o l u t i o n  r é a g i t  immêdiatement c e  q u i  provoque un déplacement de  l a  
2 9  

r é a c t i o n  (2) dans l e  s e n s  de  s a  f  ormdt ion.  On peut  donc c o n s i d é r e r  (U020H) com- 
2  

me é t a n t  l e  s e u l  ion  r é a g i s s a n t .  

- Les d i v e r s  i o n s  en p r é s e n c e  r é a g i s s e n t  pour  donner  l e s  composés b a s i -  

ques  N ~ [ ( U O ~ O H )  ( M O O ~ ) ~  e t  Na3 C(UO~OH) ( M O O ~ ) ~ ] .  Ceux-ci s o n t  e n s u i t e  d é t r u i t s  p a r  

l ' a c i d e  l i b r e ,  l e  s t a d e  f i n a l  é t a n t  1 '  rc ide  uranibimolybdique : 

2 +  
Lorsque l e  pH d é c r o î t ,  l e  t a u x  d ' h y d r o l y s e  d e s  UO d iminue ,  e t  l a  r é a c t i o n  p r é -  

2  
dominante d e v i e n t  c e l l e  de  l a  fo rmat  ion  d i r e c t e  de  1' a c i d e  uranibimolybdique.  

b )  Avec l e  molybdate n e u t r e  de  sodium, l e  p e r c h l o r a t e  d ' u r a n y l e  donne 

en p r e m i e r  l i e u  l e  s e l  d e  sodium N a  [uo2(MoO ) s o l u b l e  dans  l e s  c o n d i t i o n s  opk- 
2 4  2  

r a t o i r e s  c h o i s i e s .  Des a d d i t i o n s  supp lêmenta i res  provoquent s a  d e s t r u c t i o n ,  

avec f o r m a t i o n  des  composés c i t é s  p l u s  h a u t ,  s u i v a n t  un p r o c e s s u s  i d e n t i q u e  à c e -  

l u i  de  l ' a c i d i f  i c a t i o n  d i r e c t e  p a r  l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e .  Le s t a d e  f i n a l  e s t  i c i  

encore  1' a c i d e  uranibimolybdique.  Ce d e r n i e r  a p p a r a i t  donc comme é t a n t  l e  p l u s  

s t a b l e  e t  l e  p l u s  f a c i l e m e n t  ob tenu  à l ' é t a t  p r ê c i p i t ê  d e s  composês uranimolyb- 

d  i q u e s  . 

En o u t r e ,  l ' é t u d e  des  composes uranimolybdiques  a permis  de  p r ê c i s e r  

l e u r s  c o n d i t i o n s  d ' o b t e n t i o n ,  e t  d e  v e r i f  i e r  l e s  r é s u l t a t s  p r ê c ê d e n t s .  

- N ~ [ ( U O ~ O H )  ( ~ o 0 ~ ) i  e t  N ~ ~ ~ U O ~ O H )  ( M O O ~ ) ~ ~  peuvent ê t r e  ob tenus  p a r  

a c t i o n  d u  molybdate n e u t r e  s u r  une s o l u t i o n  de  (U020H)2(C10 ) P a r  c e t t e  méthode 
f 

4  2 "  2-6 
on supprime l ' i n t e r f é r e n c e  d e s  i o n s  H l i b é r é s  p a r  l ' h y d r o l y s e  d e s  UO 2 -  

- Le s e l  d  ' u r a n y l e  U02 [Uo2 (Mo0 ) 1 e s t  ob tenu  pur  p a r  a c i d i f  i c a t i o n  de  - - 4  2  



E n f i n ,  il e s t  i n t é r e s s a n t  de  m e t t r e  e n  p a r a l l è l e  l e s  ~ é s u l t a t s  ob tenus  

pour l e s  molybdates e t  ceux c i t é s  dans  l a  l i t t é r a t u r e  pour  l e s  s u l f a t e s ,  Le t a -  

b l e a u  s u i v a n t  rassemble  l e s  composés uranimolybdiques  e t  l e u r s  homologues d a n s  

l a  s é r i e  d e s  s u l f a t e s .  

Molybdates S u l f a t e s  1 

La comparaison de  c e s  deux s é r i e s  montre q u ' e l l e s  s o n t  pra t iquement  

i d e n t i q u e s ,  A aucun moment de  l ' é t u d e ,  nous n ' avons  pu m e t t r e  en  év idence  l e  

molybdate d  ' u r a n y l e  UO Mo04. 
2 



BIBLIOGRAPHIE. ------------- 

(1) A .  UNCIEN, C O R .  de  l 'Académie des  S c i e n c e s ,  1907, (144) ,  1434. 

(2 )  A .  UNCIEN, B u l l .  Sc.  Pharmacol. , 1908, (151, 132-40. 

(3) E. MONTIGNIE, B u l l .  Soc,  Chim. , 1937, ( 5 ) - ( 4 ) ,  1142-4. 

(4) V ,  K ,  TRUNOV e t  L. M. KOVBA, Ves t .  Moskov. Univ. S e r .  Khim. , 1963,  (6) ,34-5, 

(5) J ,  NICOLE, Thèse Docteur ès-Sciences  , L i l l e ,  1967. 

(6) JANDER, K .  F ,  JAHR e t  W .  HEUKESNeVEN, Z. Anorg, Chem, , 1930, (1 944 383,  

(7) BYE, Ann. Chim. , 1945, (20) 465 

C . R .  Acad. S c i .  P a r i s ,  1954, 238,  239. 

(8) ROSENHEIM, Z ,  Anorg. Chem., 1916, (96) ,  143. 

(9) Mme FREY, Ann, Chim., 1943, ( I l ) ,  18-5. 

(10) LINDQVIST, Act a.  Chem. Scand. , 1951, (5) , 568. 

(11) CARPENI, B u l l .  Soc. Chim, , 1947, 501, 

(12) Mme HBERINGER, G .  GOLDSTEIN, P. UGRANGE, J . P .  SCHWING, B u l l .  Soc. Chim. , 

1967, 723. 

(13) A H R U N D ,  HIETANEN, SILLEN, Acta .  Chem. S c a n d , ,  1954, ( 8 ) ,  1907. 

(14) N o  NIKOUEVA, V .  PARAMANOVA e t  V .  KOLYCHEV, I z v e s t .  S i b i r s k .  O t d e l . ,  

Acad. Nauk, SSSR, 1962, (3) , 70. 

(15) GUITTER, B u l l ,  Soc. Chim, , 1947, (14)64,  

(16) FAUCHERRE, C , R .  Acad. S c i . ,  1948, (227) ,  1367. 

(17) G .  TRIDOT, Thèse I n g é n i e u r  Doc teur ,  P a r i s ,  1949. 

(18) P. , J O  ISRBELI, B u l l .  Soc. Chim., 1965, ( l ) ,  193. 

(1 9) Analyt  i c a l  Chemistry of Uranium - I s r a e l  Program f o r  S c i e n t  i f  i c  T r a n s l a t i o n s  

( D i s t r i b u é  p a r  Oldbourne P r e s s ) ,  p. 15.  


