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Les molybdates d'uranyles, bien que constituant une partie des mi-

nerais secondaires de 1'uranium (UMOHOITE et IRIGINITE) n'ont pratiquement pas
été étudiés,

En 1907, IANCIEN (1) (2), faisant réagir du nitrate d'uranyle sur
du molybdate d‘ammonium, aboutit & un composé de formule Moosy UoS“ Par la sui-

te,il signale l'existence de deux autres composés auxquels il attribue les for-

3 (8] t 8 O_.
mules 7 MOOS, 30U 3 e M003, U 3

En 1937, MONTIGNIE (3), reprenant 1°'étude de LANCIEN, parvient & 1la
conclusion qu'il n’'existe pas de composés définis. En outre, il décrit les deux
réactions d'équilibre conditionnant 1'action de 1‘anhydride molybdique sur les
sels d'uranyles

3

n+l)MoO + + H.O
( ) UOZ (NOS) 9 2 3

2 HNO + (U02M004, n MoOS)

—
MoO +2)H_0 — +1 + o)
(U02M004y n Mo 3) + (n )H2 = @ )H2M004 U02( H)2

La découverte de nouveaux gisements en U,R.S.S8., semble avoir pro-

voqué un regain d'intérét pour cette étude.

En 1963, KOVBA et TRUNOV (4), par mélange d'hydroxyde d'uranyle et
de MoO3 en solution aqueuse, a ébullition pendant environ 50 heures, mettent en
évidence deux molybdates d'uranyles : U02M004 et U02M0207011s signalent d'autre
part la complexité des composés obtenus par interaction des molybdates alcalins

ou alcalino-terreux sur les sels d'uranyles mais aucune étude conductimétrique

ou potentiométrique n'est signalée.

Notre travail se propose de contrbler et d'étendre nos connaissances
sur la formation des composés uranimolybdiques en solution agueuse. I1 est con-
duit par similitude avec les recherches faites par J. NICOLE (5) concernant

l1'action des ions uranyles et vanadiques.

Nos recherches portent sur les composés obtenus par action des ions

uranyles sur les divers ions molybdiques.



Les réactions sont suivies de fagon systématique par conductimétrie

et potentiométrie l'analyse chimique permet de dresser le bilan des éléments

’
U, Mo, Na en solution ou dans les diverses phases solides, et de contrdler ain-
si les résultats obtenus par les deux méthodes physico-chimiques. En effet, les
courbes obtenues sont insuffisantes pour définir de facgon précise 1'ensemble

des phénoménes, un accident sur ces courbes ne correspondant pas toujours & la

formation d'un compcsé ; et inversement, une évolution de ce composé ne se tra-

duit pas obligatoirement par un accident sur ces courbes,

Ce mémoire comprend 4 parties

-
i

TECHNIQUES OPERATOIRES - METHODES ANALYTIQUES,

II - INTERACTION DES IONS URANYLES ET MOLYBDIQUES,

ITI

ETUDE DES COMPOSES URANIMOLYBDIQUES IDENTIFIES.

Iv RESUME ET CONCLUSION.



TECHNIGQUE CPERATOIRE

METHODES ANALYTTIQUES



TECHNIQUE OPERATOIRE.

Les précipitations s'effectuent dans un vase de titration Métrohm
dont le couvercle, muni de 5 ouvertures rodées, permet 1l'introduction des élec-
trodes potentiométriques et conductimétrique, d'une burette et d'un thermomé-

tre, La température est maintenue constante & 1l'aide d'une circulation d'eau.

Les mesures de pH sont faites avec un pHmeétre Radiometer type 22,

dont la précision est de 0,05 unités de pH.
Les électrodes utilisées sont de deux types

- Electrodes basse température permettant de travailler dans un do-

maine de température allant de O a 30°,

- Electrodes haute température dont le domaine de travail va de

30 a 100°,

Les résistances sont mesurées avec un conductimetre de précision
WBR constitué par un pont de Wheatstone dans lequel le fil du pont est enroulé
sur un tambour et réglé & l'aide d'un curseur rotatif. Un générateur 1000 Hz
délivre une tension de 4 volts pour 1'alimentation du pont de mesure. Un ampli-
ficateur logarithmique sert & indiquer 1'équilibrage du zéro du pont de mesure

alternatif. Le domaine de mesure s'étend de 1 a 1oeﬁlg La précision est de

l'ordre de 0,2 %.

METHODES ANALYTIQUES,

les tentatives dans le sens d'une réduction sélective de 1'un ou
1'autre des deux cations en présence, se révélant sans résultat, nous sommes
amenés & séparer 1'uranium du molybdéne, afin de pouvoir les doser avec une

bonne précision,



1 - Séparation des deux cations.

Les méthodes citées dans 1ls littérature sont peu nombreuses, et ne

donnent pas, a l'expérience, de résultats reproductibles,

De nombreux essais nous ont conduits & retenir comme précipitant 1le
phosphate monoammonique. Nous employons de préférence ce dernier car il donne
des précipités plus purs et plus faciles a filtrer que les autres sels de 1l'aci-

de phosphorique.

L'uranium est précipité sous forme d'orthophosphate d'uranyle et
d'ammonium UOZNH4PO4: Aprés filtration, le précipité peut étre, soit calciné a
900 - 1000° puis pesé, soit redissous dans 1l'acide concentré puis dosé par
oxydo-réduction, Nous préférons la seconde méthode, car les résultats obtenus
par calcination ne sont pas toujours reproductibles, UOZNH4PO4 retenant les mé-

taux alcalins.

Mode opératoire,

Le précipité, de composition inconnue, est dissous dans le minimum

d'acide sulfurique,

A la solution ainsi obtenue, nous ajoutons un excés de phosphate

N

monoammonique 0,2 M. Le pH est ajusté aux environs de 5 & 6 & 1'aide d'une so-

lution d'ammoniaque, en employant le rouge de méthyle comme indicateur.

A ce pH, UOZNH PO4 précipite. La solution est portée a ébullition

4
pendant quelques minutes, puis le précipité est filtré sur verre fritté n°® 4

~

et ensuite lavé a l'aide d'une solution 0,02 M de perchlorate de sodium.

II ~ Dosage de 1'uranium,

Les méthodes générales utilisent comme réducteurs les métaux (Pb,
Zn, Ag...), ou des amalgames, mais elles sont toujours longues, ou donnent des
réductions ne s'arrétant pas un degré d'oxydation déterminé. Aussi préférons
nous utiliser comme réducteur, le chlorure stanneux en milieu chlorhydrique 6 N.
La réduction de U022+ en U4+ par le chlorure stanneux n'est quantitative qu'en

présence d'acide phosphorique, et de traces d'ions ferrigues qui catalysent 1la

réaction a la température de 90°.



2 -+ 2+ ,
O +  Sn + apgt — s st 4+ 2HO

3+ 2+ ~ R 2+ +
2 Fe +  Sn ——Y 2 Fe + Sn4 (CATALYSEUR)

Aprés destruction du chlorure stanneux en excés par le chlorure mer-

curique, l'addition de sel ferrique réoxyde 1'uranium.

44 + .
U + 2 Fed + zH0 — 2Fe2++U022++4H+

Le sel ferreux libéré par l'oxydation de l'uranium au degré 6 est
alors dosé par le bichromate de potassium en présence de diphénylaminesulfonate

de baryum comme indicateur.

De cette guantité ainsi trouvée, il faut déduire les ions ferreux

formés lors de la réduction catalytique.

III - Dosage du molybdéne.

I1 est dosé par gravimétrie de 1'oxinate,
Le molybdéne VI donne avec la 8 - hydroxyquinoléine un complexe jau-

ne paille dont la formule, confirmée par plusieurs auteurs est M002(C9H60N)2°

Au filtrat obtenu lors de la séparation de 1'uranium, est ajouté un
léger excés de 8 - hydroxyguinoléine. Le tout est porté a ébullition pendant
quelques minutes, puis le précipité est filtré sur verre fritté n® 4, lavé a

1l'eau chaude, et séché & 120 - 130°C.

Le molybdéne est alors déterminé par pesée.

IV - Dosage du sodium.

11 est dosé par spectrophotométrie de flamme.

Cette méthode, bien que n'étant pas rapide, présente 1l'avantage de
donner des résultats reproductibles.

Dans tous les cas, la précision obtenue est de l'ordre de 1 %.



INTERACTTION DES I ONS URANYLES

ET MOLYBDIQUES



INTRODUCT ION,

Avant d'étudier l'action des ions uranyles sur les solutions molyb-
diques, il semble opportun de rappeler les divers résultats obtenus, relatifs
au comportement des molybdates en solution aqueuse, ainsi que ceux relatifs a

1'hydrolyse des ions uranyles.

I - Comportement des molybdates en solution.

I1 est généralement admis, qu'en solution alcaline, 1'ion prédominant

o
t MoO
es 00, ,

més. Cependsnt, les formules attribuées & ces derniers différent selon les au-

et que, par acidification, les ions molybdates polycondensés sont for-

teurs.

Des travaux de JANDER (6), BYE (7),‘ROSENHEIM (8), Mme FREY (9),
LINDQVIST (10), CARPENI (11), pour ne citer que les principaux, il ressort en
effet qu’aucune conclusion certaine ne peut &tre formulée sur 1'état des ions

molybdiques en solution. Selon CARPENI, différents facteurs entrent en jeu

- concentration
- acidité

- dge de la solution

En ce qui concerne 1'influence de 1la force ionique, un travail récent
de M. HAERINGER, G. GOLDSTEIN, P, LAGRANGE et J.P. SCHWING (12) montre que la
présence d'un sel de fond peut empécher ls précipitation d'un ion prédominant
dans la solution en la faveur d‘'un autre ion. La connaissance de cet ion prédomi—
nant ne peut donc nous apporter aucun renseignement précis sur la nature du com-
plexe précipité, dans le cas oll nous opérons en présence d'un sel de fond. Or, la
présence d'un tel sel est souvent nécessaire, le précipité se présentant sous une
forme colloidale qui rend la filtration pratiquement impossible. De plus, le sel
de fond élimine les erreurs, parfois importantes, dues & 1'hydrolyse du précipité.

Pour toutes ces raisons, nous avons mené notre étude de la fagon

suivante.



Les solutions molybdigues de départ sont préparées par zcidification

du molybdate neutre NazMoO4

Liinteraction de ces solutions et des solutions d'ions uranyles est
.. - . . . s 2~ . P
étudiée pour des proportions de reazctifs H /MOO4 comprises entre O et 2. Les

EN . X .
ions H sont ajoutés sous forme d'acide perchlerigque.

En opérant de cette fagor, uous couvrons toute la gamme des ions molybe
dates susceptibles de se former en solunvion De plus, cette méthode nous permet

d'atteindre des concentrations suffisactes en particulier pour M003~ dont la so-

lubilité dans 1'eau est treés faible.

Nous indiguons chague fois les conditions de précipitation, c'est-a-

dire la présence ou 1'absence de =el de fond.

. . + 2-

Nous représentons ici les reésultats relatifs a des valeurs de H /MoO4

égales a 2,3/2,8/7,1 et O, qui, selon les données bibliographiques, correspondent
respectivement au molybdate acide {ou MoOs), le tétramolybdate, paramolyhbdate,

bimolybdate, et molyhdate neutre

La figure 1 représente les courbes potentiométrique et conductimétrique
-2
obtenues lors de 1l'acidification de 100 cc d'une solution 10 en at-g par litre

par de 1'acide perchlorique 0,114 N,

IT - Hydrolyse des ions uranyles

La suite de cette étude montre que 1'hydrolyse des ions uranyles joue
un grand rdle dans la formation des composés uranimoiybdiques. Rappelons les ré-
sultats obtenus relatifs aux divers équilibres s 'établiszant en solution aqueuse

en fonction du pH.

Une sclution de perchlorate d 'uranyle posséde un caracteére acide indis-
cutable. Si le pH d'une telle solution crcit progressivement, il s'établit succes-
gsivement plusieurs équilibres dont 1'étude fait 1'objet de nombreux travaux. Nous
limitons ce rappel aux deux premiéres étapes de 1l'hydrolyse, qui seules nous inté-

ressent dans le domaine de pH étudié
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La premiére étape, confirmée par AHRLAND, HIETANEN et SILLEN (13)
N1KOLAEVA (14), GUITTER (15) et FAUCHERRE (16) est la suivante

A}
4

24 +
2 U . —_—
U02 L 2 H20 ” (U020H)2 + 2 H

Cette étape est suivie de la formation d'hydroxyde d’'uranyle U02(OH)2

suivant la réaction :

2+ +
ey

(o, 0H),  + 2 H,0 &= 2 UO,(OH), + 2 H

G. TRIDOT (17) avait remarqué un phénoméne identique par action des

ions OH sur les solutions de nitrate d’'uranyle.

Il est alors normal de penser que les ions réagissant ne seront pas les

mémes suivant le pH. Cette hypothése sera confirmée par la suite.

Les pourcentages de ces différents composés, en fonction du pH, sont

consignés dans le tableau suivant (18).

3 24 4 2+ 2+

pH 10° (wo,” ") 10° (U0, 0H) 10,U0;
3,60 1,99 3,24 13,6
3,95 1,97 3,85 12
3,85 1,96 4,60 10,4
3,90 1,95 5,48 8,6

4,00 1,95 6,35 6,8

4,05 1,95 7,25 5,0

4,10 1,94 8,10 4,0

pH 103(U022+)t 104(U020H)§+ 10,00, (OH),,
4,4 1,91 7 5,10

4,5 1,91 6,50 6,10

4,6 1,90 5,65 7.70

4,7 1,89 4,70 9,50

5,1 1,88 3,25 12,20

2+
(UOZ )t représente la concentration totale en uranium,



CHAPITRE I

INTERACTION DES IONS URANYLES ET DE

L'ANHYDRIDE MOLYBDIQUE,

Pour cette étude, nous avons choisi comme sel d'uranyle, le perchlo-

rate d'uranyle, sel d‘'acide fort ne donnant aucun complexe en solution.

I -~ ADDITION D'IONS URANYLES A UNE SOLUTION D'ANHYDRIDE MOLYBDIQUE,

les essais & la température de 25°C montrent que la réaction est rapi-
de. Les mesures physico-chimiques sont donc effectuées a cette température., Nous
verrons par la suite que la vitesse de réaction devient de plus en plus faible

au fur et & mesure que nous nous rapprochons du molybdate neutre.

La figure 2 représente les courbes de pH(a) et de conductimétrie (b)
en absence de sel de fond, et la courbe de pH (c) en présence de perchlorate de

sodium (milieu M),

La courbe (a) indique que le pH décroit constamment lors de 1'addition
24
d’'ions uranyles, ceci jusqu'au rapport des réactifs U02 /MoO3 = 1/2, puis se
stabilise. Il n'apparait pas de point d'inflexion.

Les deux courbes de pH manifestent le méme phénoméne, a 1l'exception

d‘'une remontée de pH pour la courbe (a), au début de la précipitation.

La courbe de conductimétrie (c), est constituée de deux branches pré-

24
sentant une cassure pour le rapport UO2 /MOOB = 1/2,

Le précipité, apparu dés la premiére addition d'ions uranyles, est
blanc jaunftre. Il flocule beaucoup mieux en présence de perchlorate de sodium,

mais l'analyse nous prouve qu'il s'agit du méme composé dans les deux cas,



La réaction est en effet également suivie par analyse chimique, en
dressant les bilans des éléments Mo et U dans la phase précipitée (U et Mop) et
p

dans 1la solution(Uf et Mof)L

La figure 3 montre le bilan de ces éléments dans les deux phases au

cours de 1'avancement de la réaction.

Le molybdéne est presque totalement précipité pour le rapport
24
UO2 /MoO3 = 1/2,; la partie restant en solution représente environ 2 % du molyb-
déne introduit initialement. La réaction est donc pratiguement quantitative,
La courbe relative & 1l'uranium indique que ce dernier se retrouve dans
P \ R 24
la phase précipitée jusqu’'au méme rapport U02 /MoO3 = 1/2. Pour des rapports su-
périeurs, il se partage entre la solution et le précipité.
Lianalyse chimique et les mesures physico-chimiques conduisent au mé-

me résultat ; 1l'action des ions uranyles sur une solution d'anhydride molybdique

se traduit donc par la formation d'un composé unique de rapport U/Mo = 1/2,

Interprétation.

L'examen des courbes de pH indique que ce dernier est décroissant
NP oo . . . - . +
jusqu'au rapport considéré. Ceci implique nécessairement 1'apparition d'ions H

dans la solution.

Afin de vérifier la présence d'acide libéré au cours de la réaction
nous avons effectué le titrage en retour par conductimétrie, a 1'aide d‘une solu-
24 . .
tion de soude, pour des rapports UO /MoO_ différents, La figure 4 représente

2 3
24
un tel dosage pour le rapport UO2 /MoO3 = 1/2, Ces courbes montrent que la con-
ductance diminue jusqu‘a OHW/MoO3 = 1, Aprés cette valeur, elle croit en présen-
tant une cassure pour OH-/MOO3 = 2. La premiére partie de ces courbes corres-

pond au dosage de l'acide libéré, ce qui nous denne 2 H 1libérés par UO§+ ajouté,

La seconde partie correspond a4 la neutralisation de 1acidité du com-

. . . + .
posé et montre que ce dernier présente un rapport H /MoO3 =1, La fin de cette

réaction se caractérise par une redissolution compléte du précipité.
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L'analyse chimique indique de plus que la phase précipitée ne contient

pas d’ions sodium,

L'action des ions uranyles sur une solution d'anhydride molybdique

weut donc se traduire par la reaction suivance

2+ - + -
2 + - ) ] . ] -
MoO, voy” + 2cio, + 2 HO0 —> H[uo,me0),] + zH o+ 2cio)

Le composé H2[U02(M004)é] est un acide que nous nommons acide urani-

bimolybdique. Nous verrons par la suite que cet acide est le plus stable des

composés obtenus par interaction des ions uranyles et des solutions molybdiques.

J1 est & noter que, dans ce cas, le pH de départ étant peu élevé,

l'hydrolyse des ions uranyles est pratiquement nulle, et 1'ion réagissant est
o 2+
5 -

L'acide uranibimolybdique est caractérisé également par son spectre

de diffraction X, aprés séchage sur on Dans ce spectre, figurent la plupart

5
des raies attribuées par TRUNOV et KOVBA au composé U02M02077 mais des raies sup-
plémentaires apparaissent. Nous ne pouvens donc dire de fagon certaine, si nous

sommes en présence du méme composé, Toutefois, ce dernier étant obtenu en solu-

tion aqueuse par interaction de MoO_ et d'hydroxyde d‘uranyle, il nous semble

3
peu probable qu'il puisse exister sous la forme U02M0207°
Nous donnons lesg tableaux comparatifs dans la troisiéme partie de

cette étude.

I1 - ADDITION D'ANHYDRIDE MOLYBDIQUE A UNE SOLUTION DE SEL D'URANYLE,

A 100 cc de solution de perchlorate d'uranyle de concentration
-2 ; , :
10 at-g/litre en U, nous ajoutons réguliérement toutes les 30 minutes 0,5 cc
-1 .
de solution d'anhydride molybdique de concentration 10 at-g de Mo par litre,

a4 la température de 25°C.

Dés les premiéres additions de MoO il se forme un précipité blanc

3 H
jaunitre qui décante trés facilement en présence de perchlorate de sodium, mais

beaucoup plus lentement en absence de ce dernier.



Pour des additions supplémentaires d’ anhydride molybdique, 1la quanti-~

té de précipité augmente, mais son aspect ne change pas.

La figure 5 représente 1la courbe de pH en présence (a) et en absence

(b) de sel de fond, et 1la courbe de conductimétrie (c).

: 2+
La courke de pH décroit constamment jusqu’au rapport UOZ /MoO3 = 1/2,

ce qui indique une liibération d’'acide.
La courke de conductance présente une cassure pour ce méme rapport.

La figure 6 représente les variations des éléments U et Mo dans la

phase précipitée (Up et Mop) et dans 1la soclution (Uf et Mof),

Les courbes relatives au molybdene montrent que ce dernier se retrouve
P . , 2 L
dans la phase précipitée, jusqu'au rapport U02 /MoO3 = 1/2, Au-dela de ce rapport,

le molybdéne se partage entre le précipité et la sclution.

Les courbes de 1'uranium indiquent que celui-ci est totalement préci-

pité pour UO2

2+
/MoO. = 1/2.
3
D'autre part, 1'analyse montre que le précipité ne contient pas de
sodium,
Toutefois, ces courbes présentent une anomalie au début des additions
N 2+ . .
c’'est-a-dire pour des valeurs de U02 /MoO3 élevées (:} 10). En effet, dans cette

zone, Up tend vers zéro beaucoup plus rapidement que Mop, ce qui veut dire que

le rapport Up/MOp est inférieur a 1/2.

Il semble donc que pour de treés faibles additions de MoO3; il se for-~

me des composés molybdigues plus condensés,

p 2 +
Nous avons repris 1'étude pour des valeurs de MOOS/UO2 allant de O

al/io,

-2
A une solution de sel d'uranyle de concentration 10 at-g d'uranium
par litre, concentration identique & celle utilisée précédemment, nous ajoutons
L o2
une solution d'anhydride molybdique & 10 = at-g Mo/L.
La figure 7 (a) représente la courbe de conductibilité obtenue. Cet-

2+ .
te courbe présente deux cassures, 1'une pour MOOS/UO2 = 1/100, 1'autre pour

2
MoOS/UOZ+ voisine de 1/10,
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La précipitation débute lorsque nous avons environ 1 MoO3 pour

33 UO§+Q Les analyses effectuées permettent d'amorcer la courbe (Mop/Up) =
f (Mot/Ut) (figure 8), Mot et Ut étant les gquantités de molybdéne et d’uranium
totales, dans le mélange. Si nous extrapolons cette courbe, nous remarquons
gu'elle coupe l'axe des ordonnées pour un rapport Mop/Up légeérement supérieur

4 4. D'autre part, pour Mot/Ut = 1/100, correspondant & la cassure observée sur

la courbe de conductimétrie la courbe extrapolée indique un rapport Mop/Up tres

voisin de 4.

I1 est alors logique de donner 1l'interprétation suivante : dés 1'addi-
tion de MoOS, il se forme un composé de rapport Mo/U = 4, lequel se dégrade ra-
pidement, pour aboutir a 1'acide uranibimolybdique, ceci pour un rapport des réac-

tifs égal a 1/10.

La réaction initiale peut s‘écrire

2+ - + -
+ . H_O 1 _[vo + 2 + 2 Cl10
4 MoO, vo;” + 2z clo, + 4HO0 — H[U 2(Moo4)4] H .

L'acide uranitétramolybdique formé, instable, se dégrade en réagissant

2+
sur les UO2 libres

2+ - + -
H (Lo, 00 I+ woy” + 2c10, —> 28,0, me0p,] + 2H + 2 ci0

Les dosages d'acide libre effectués montrent que le rapport
2+ . : . .
H+libre/M003 diminue quand MOOS/UO2 tend vers zéro, ce qui confirme les réac-

tions précédentes,

Toutefois, 1'absence de cassure sur la courbe de conductimétrie entre
Mot/Ut = 1/100 et Mot/Ut = 1/10, ne permet pas de conclure gqu'il n'existe pas
de composé intermédiaire entre le complexe tétramolybdique et 1'acide uranibimo-
lybdique.

L'hypothése d'un passage par des composés de rapport Mo/U compris en-

tre 4 et 2 n'est donc pas a4 exclure, et une série homologue & celle trouvée pour

les sulfates (19) peut &tre envisagée.



- 20 -

Les différentes étapes seraient alors

H,[00, (o0, ] ——> 1, [0, o0y ] — H, [Vo, (o0 ),

Au-dela du rapport Mot/Ut = 1/10, la seule réaction observée est la
suivante
vt 4+ 20100 4 2me0, + 2 nC —3 H o, Moo )] + 28 +2clo]
2 4 T3 e 22 472 4

11 ressort de cette étude que seul 1'acide uranibimolybdique est sta-

ble dans les conditions opératoires choisies,
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CHAPITRE I1I

INTERACTION DES IONS URANVIES ET DES

IONS TETRAMOLYBDIQUES

L’ion tétramolybdique ue peut &tre formulé de fagon certaine. Seul

+
le rapport M /Mo permet de le définir,

I - ADDITION D’'IONS URANYLES A UNE SOLUTION DE TETRAMOLYBDATE DE SODIUM.

Comme précédemment, les réactions sont suffisamment rapides pour opé-

rer 4 la température de 25°C,

A 100 cc d'une solution de tétramolybdate de sodium, de concentration
-2
10 at-g de Mo par litre, nous ajoutons réguliérement 0,5 cc d’'une solution de

-1
perchlorate d'uranyle de concentration 10 at-g d'U/1.

Dés la premiere addition de sel d‘uranyle, il y a formation d‘un pré-
cipité colloidal. Pour des additions supplémentaires, ce précipité garde sa cou-
leur blanc jaunftre, mais décante de plus en plus facilement au cours de 1l'avan-

cement de la réaction.

Le pH de 1a solution (courbe a, figure 9), décroit constamment jusqu'au
rapport Ut/Mot: 1/2. Nous remarquons qu'en absence de sel de fond (courbe b,fig9)
le pH indique le méme phénoméne, mais reste supérieur en début de réaction a ce-

lui obtenu en milieu perchlorate de sodium M,

Le bilan analytique représenté par les courbes de la figure 10, montre
gue 1'uranium se retrouve dans la phase précipitée jusqu'au rapport Ut/Mot =1/2,

et que le molybdéne est totalement précipité pour ce méme rapport,

Le précipité contient donc le molybdéne et 1'uranium dans les propor-

tions de 2 Mo pour 1 U,
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La courbe de conductimétrie (courbe c, fig. 9), présente une cassure
pour'Ut/Mot = 1/2 ; toutefois, pour de faibles additions d'ions U03+, la courbe
n‘est pas droite., Cette partie est identique & celle observée lors du début de
1°acidification du tétramolybdate de sodium. En effet, les ions H+ libérés par
les diverses réactions, acidifient le molybdate restant en solution. Il n'y a

donc pas d'acide libre tant que tout le tétramolybdate restant n'est pas trans-

formé en acide molybdique,

D’autre part la suite de cette étude, ainsi que 1l'aspect colloidal du
précipité obtenu au début des additions d'ions uranyles nous font penser que,
pour des rapports Mot/Ut élevés, il se forme des composés autres que 1l'acide ura-

nibimolybdique,

L'analyse indique que dans ce domaine, le précipité obtenu contient

lui aussi le molybdéne et 1'uranium dans le rapport 2.

Interprétation,

Si nous observons le pH de la solution initiale nous nous apercevons
qu’'il est légérement supérieur a 3,8. Or, a cette solution, nous ajoutons des

24 . 24+ .
ions UO_, . Le tableau reproduit p. 13, montre que a ce pH, UOQ s ‘hydrolyse sui-

2 2
vant la réaction :

2 2+ +
2 v0," + 2H,0 &5 (U,0M, + 2H

Cette réaction étant trés rapide, il n'y a plus en solution des ions

2+ 2+ 24
UOZ uniquement, mais un mélange de U02 et de (UOZOH)2 .

I1 y a alors deux réactions simultanées, le tétramolybdate réagissant

sur 1'un et 1'autre des ions en présence,

Si nous ne faisons aucune supposition sur 1°'ion molybdate de départ,

c'est-a-dire si nous considérons le tétramolybdate sous la forme (2 MoO,,NaOH),

3’
les réactions sont les suivantes

- 2 -~
2 Moo, + Na©¥ 4 OH + U02+ +2 Cl0, + H,0 —

H, [UO (MoO)]+N++Clo_+H++ClO
2 L% 4’2 a 4 4
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+ - 2+ -
+oH o —
2 Moo3 + Na + OH +(U020H)2 + 2 Clo4 + H2

+ -
Na [(U0,0H) (Mo0,)] + H[(U0,0H) o0 ] + 2 H + 2 c10,

L'acide H[(UOZOH)(M004)I n'‘étant pas stable, se décompose en sel d'ura-
P . oL
nyle de 1'acide uranibimolybdique, lequel réagit sur les ions H 1libérés pour don-

ner l'acide correspondant,

2 #[(wo,om ooy]  ——>  vo,[vo, o0 ), ] + 2 H,0

+ 2 4
vo, [vo, o0y, ] + 2 H —>  n,[vo,mo0), ]+ vo

Enfin, Na[kUOZOH)(MoO4)I réagit sur le molybdate en excés :

+ - .
2 Na[(u0,0H) (M00,)] + 2 MoO, + Na' + OH +H,0 —

Na, [ (vo,0m (o0 ), ] + 1, [ (vo,0m) o0,

Comme précédemment, Hé[(UOZOH)(MoO4)21 instable se décompose
i, [(o,0m) o0 )] ——  #,[v0, 000, + H,O

2+
Pour de faibles additions d'ions U02 , hous obtenons donc un mélange

de Na_[(U0,0H) (100,),] et d'acide uranibimolybdique.

11 n'est malheureusement pas possible d'effectuer une étude quantita-
tive, le précipité étant collofdal, donc impossible a séparer de la solution. Le
dosage des éléments U et Mo n'a pu &tre fait qu'en opérant en milieu perchlorate
de sodium M, Dans ces mémes conditions, le dosage du sodium n‘a plus aucune signi-
fication. Seul le dosage de l7acidité du précipité nous permet de vérifier que le

+ N
rapport H /Mo est bien inférieur a 1.
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L'existence des composés Na[}UOZOH)(MoO4f] et Nas[(UOZOH)(MoO4)21 est
vérifiée lors de 1°étude de l'interaction des ions uranyles et du molybdate neu-
tre Na2M0044 Nous verrons de méme que 1'acidification de ces composés conduit

bien, non pas aux acides correspondants, mais & 1'acide uranibimolybdique,

c . C s s . +
Les réactions que nous venons d’écrire libérent des ions H . Au cours
de 1'avancement de la réaction, ces derniers se partagent probablement entre les

deux réactions suivantes

+

- o+ o+ -
2 MoO3 + Na + OH +H +Cl0, ——% 2 MoO 4+ Na + Cl0 + H,0

3 4 2

4

Na_ [(vo_o 0 +3 H +3clo 0 + + 0
a, [(vo,0m) (o0 ), ] + 3 3 cl0, — H, [0, (M0 ), ] + 3 Na'+3Cl0, + H,

Les courbes potentiométrique et conductimétrique traduisent donc prin-
cipalement le phénoméne d’'acidification du tétramolybdate restant. Pour des addi-
: 24 s oz "
tions supplémentaires d’'ions UO2 le pH continue a décroitre et le pourcentage

. 2+
d’ions (U02OH)2 diminue.

La réaction prédominante devient donc celle de la formation directe
de 1'acide uranibimolybdique. Simultanément se fait 1'évolution du composé
NaSIXUOZOH)(MoO4)21. Lorsque tout le tétramolybdate restant est transformé en

acide molybdique, nous nous trouvons dans le cas de 1'étude précédente,

La réaction est terminée pour le rapport des réactifs égal a 1/2. A
ce rapport, tout le molybdéne ainsi que tout 1'uranium ajouté sont précipités
sous forme d'acide uranibimolybdique, et le dosage de 1'acide libre montre qu'il

+ 2 + v
s'est 1libéré un H pour un U02 (fig. 11).

En conclusion, l'action des iong uranyles sur le tétramolybdate de so-
dium conduit donc a l'acide uranibimolybdique avec formation pour de faibles addi-
tions de UO§+, de composgés basiques Na[(UOZOH)(M004)I et Nas[YUoon)(MOO4)215 Ces
composég\se dégradent sous l'action des ions H+ libérés, pour conduire, non pas

aux acides correspondants, mais a H2[p02(M004)éI stade final de la réaction,
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IT1 - ADDITION D°UNE SOLUTION DE TETRAMOLYBDATE A UN SEL D'URANYLE,

A 100 cc ¢§ une sclulion de perchicr.ce duranyle de concentration
-2 . . . p N ) .
10 at-g d'uranium/litre, nous ajoutons réguliérement 0,5 cc d’une solution de
. : -1 N .
tétramolybdate de sodium de concentration 10 at-g de Mo/litre a la température

de 25°C,

Dés les premiéres additicvns de tétramolybdate, il se forme un précipi-
té de teinte jaune pale qui décante facilement, Pour des additions supplémentaires

la quantité de précipité augmente, mais son aspect ne change pas.

Le pH de la solution (courbe a, fig. 12), décroit réguliérement
jusqu’au rapport Mot/Ut = 2, Ut et Mot étant les quantités totales en uranium et
en molybdene. Au-dela de ce rapport il se stabilise puis remonte graduellement,
cette remontée étant due au fait que le pH tend vers celui de la solution de té-

tramolybdate ajoutée.

La courbe de conductimétrie (courbe b, fig. 12), a le méme aspect que
celle obtenue lors de 1'addition d’'anhydride molybdique & un sel d’uranyle. Elle

présente une cassure nette pour le rapport Mot/Ut = 2,

Les courbes traduisant le bilan des divers éléments sont représentées

gur la figure 13,

Comme dans le cas de 1l'addition d’'anhydride molybdique, nous avons re-

pris 1'étude pour de faibles concentrations en tétramolybdate.

La courbe (Mop/Up) = f(Mot/Ut) (fig., 14), monte rapidement quand 1la
concentration en molybdéne tend vers zéro. Extrapolée, elle coupe 1 axe des or-

données pour un rapport Mop/Up légérement supérieur a 4,

Nous pouvons supposer que pour de faibles additions de tétramolybdate,
il y a formation d'un composé de rapport Mo/U = 4., Ce composé, instable quand la
concentration en tétramolybdate augmente, se dégrade rapidement pour aboutir a

1'acide uranibimolybdique.
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Les réactions peuvent se traduire par les équations suivantes

2+ - + -
U0,  + 2 Clo, + 4 MoO, + 2 Na~ + 2 OH +2.H20-—->
KN -
+ 2 Na 4
i, [vo, (o0 ) ] Na© + 2 clo,
puis

2+ - , + -
U0 (MoO + + 2 ClO ~—=% ¢ H_ |UC (MO + 2 H :
i [vo, (o Ry Uo 10, > 2w, [lo, 4)21 +2 Cl10,

Comme précédemment, le passage par un composé de rapport Mo/U égal a
3 n'est pas a exclure,

N

L'addition d'une solution de tétramolybdate a un sel d'uranyle conduit
donc en premier lieu & un compos¢ contenant le molybdéne et 1'uranium dans le
rapport 4. Ce dernier n'est stable que pour de faibles concentrations en molybdée-
ne. Pour des concentrations plus élevées, i1l se dégrade trés rapidement en réagis-
sant sur les Uo§+ libres, pour donner 1’ acide uranibimolybdique. Ce dernier appa-

rait donc, ainsi que nous l1l'avons dit précédemment, comme le composé le plus sta-

ble obtenu lors de l'interaction de solution molybdique et de sel d'uranyle.
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CHAPITRE I 11

INTERACTION DES IONS URANYLES ET DU

PARAMOLYBDATE DE SODIUM.

L'ion paramolybdate est le mieux connu des ions melybdates, Les don-
nées bibliographiques permettent de lui attribuer la formule de DELAFONTAINES
Mo7022_ , celle de ROSENHEIM étant incompatible avec les poids moléculaires
trouvés par cryoscopie saline,

I ~ ADDITION D'IONS URANYLES A UNE SOLUTION DE PARAMOLYBDATE DE SODIUM.

Les essais effectués a 25°C, montrent qu'a cette température les réac-

~

tions sont lentes ; c'est pourquoi l’'étude est faite a 60°C.

Le pH de la solution décroit d’abord lentement, puis brutalement. I1
se stabilise ensuite pour un rapport des réactifs Ut/MOt légérement supérieur a
1/2. La figure 15 représente les courbes potentiométriques en présence (a) et en

absence (b) de perchlorate de sodium.

La courbe de conductimétrie (figure 15 c¢) présente deux cassures cor-—

respondant, la premiére a Ut/MOt = 0,3, la seconde & Ut/Mot = 1/2,

L'analyse chimique est effectuée sur des mélanges laissés en contact
pendant environ huit jours, & une température de 60°C. Les résultats obtenus sont
consignés sur la figure 16. Comme lors des deux premiéres études, le précipité

contient le molybdéne et 1'uranium dans le rapport 2,

L'analyse du sodium est ici encore impossible en début de réaction,
le précipité étant colloidal et ne se séparant pas de la solution. Le bilan des
éléments U et Mo est fait en effectuant la précipitation en milieu perchlorate
de sodium M, Par la suite, c'est-a-dire pour des rapports Ut/Mot supérieurs a
1/2, le précipité décante facilement., Ceci nous a permis de constater que, en fin

de réaction, tout le sodium se retrouve dans la solution.
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Interprétation.

Le phénoméne observé lors des premiéres additions de sel d'uranyle,
est identique & celui rencontré dans 1°'étude précédente., En effet, le pH de dé-
part est ici voisin de 4,8 ; les ions UOi+ azjuutés s hydrolysent suivant les
réactions

24+ 2+ +
2 vO," + 2 H,0 T2 (VWO,0M), + 2H

24+ " +
] “ 0O &= 2 Uo_(O + 2
(U0, 0H), + 2 H0O &= =2 U , (OH),, H

24 . , ;
L'ion (UOZOH)2 est en équilibre avec 1'hydroxyde d'uranyle. Le pre-
mier, existant en solution, réagit beaucoup plus rapidement que 1l'hydroxyde, ce
qui revient & dire que 1l'équilibre se déplace dans le sens de formation de 1'ion

24 ) 2 s
(UOZOH)Z . Nous pouvons alors considérer que ce dernier est 1'ion réagissant.

Dans ce cas, l'action du paramolybdate se traduit par la réaction sui-

vante
2 Mo_0°T + 12 Na® + 7 o, 0mZ* + 2ci10] + 8HO —
7724 22 94 2
- -+ -
12 Na[(vo,0m) (oo D] + 2 [ (vo,0m (o0 )] + 14 H' + 14 cl0,
Puis

2 u(vo,0m mo0,)] —  vo,[vo, Moo, ] + 2 HyO

+ - 2+ -
2] + U0 2
vo, [vo, oo ), ] +2 1" +2 cl0, — H, [0, (o0 ,), T + 10," + 2 €10,

S

2 o, N .
Les U02+ libérés s'hydrolysent a leur tour pour donner la méme suite

de réactions.

Le paramolybdate en excés réagit ensuite sur le composé

Na[ (o, 0m) (o0, ]

+
. ) 3 0 Em—— 4
o4 + 18 Na + 12 H2

21 Na [(U0,0H) (Mo0)] + 3 Mo, O
13 Na, [(V0,0m) (o0, ] + 8 B, [(v0,0m) 100 ), ]
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H, [wo,om (o0 ), ] —— 1, [vo, ar00p, ]+ 10

Les ions H' en excés acidifient le molybdate restant., La courbe de
conductimétrie traduit cette action, la premiére cassure correspondant a la for-
mation du tétramolybdate de sodium, Ceci est vérifié par le dosage en ce point a

1'aide d'une solution de soude (figure 17),

La premiére partie de la courbe de conductance obtenue, représente la
neutralisation du tétramolybdate en solution, la seconde partie la transformation
de 1 ’'acide uranibimolybdique en son sel de sodium Naz[boz(MoO4)ZIu Des additions
supplémentaires de soude conduisent & une destruction des composés en molybdate
neutre Na2MoO4 et hydroxyde d uranyle UOZ(OH)2y puis en diuranate. Ces dernié-
res réactions seront traitées dans 1°étude des composés uranimolybdiques.

D’autre part, la transformation totale du paramolybdate restant en té-
tramolybdate correspond & un rapport Ut/Mot égal 4 0,3 ce qui confirme 1'hypotheée-
se de 1'hydrolyse des ions uranyles. En effet, supposons que la seule réaction

soit celle de la formation directe de 1°'acide uranibimolybdique. :

6~ + 2+ -
2 Mo7024 + 12 Na 4+ 7 U0, + 14 cio, + 8 H,0 —m

+ + -
H 2
7 H,[vo, o0 ),] + 12 Na¥ + 2 H + 14 c10,

+
Le rapport H libre/Ut est alors égal a 2/7. Si x est le nombre
2+ p . . o )
d'ions UO2 ajoutés, compte tenu de la réaction d'acidification du paramolybdate

+
en tétramolybdate, il faut Mot— 2 x/2,8 ions H , soit

-2
Etant parti de 100 cc de solution 10 en atome-gramme de Mo par 1li-
-3
tre, soit de 10 atome-gramme de Mo :
2 x 10°% -2 x
7 2,8

7.107° - 14 x

5,6 x
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19,6

Ce qui donne un rapport Ut/MOt = 0,36, Or, nous observons 1l'acidifi-
cation totale du paramolybdate restant en tétramolybdate pour un rapport
Ut/Mot = 0,3. Ceci implique nécesegairemant une libération d ions H+, qui ne peu-
vent provenir que de 1'hydrolyse des ions uranyles. Le gain est ici peu impor-
tant, la majeure partie de 1l'acide 1libéré disparaissant dans la réaction de dé-
gradation du composé NaSIkUOZOH)(MoO4)ZI, réaction qui se traduit par les équa-

tions suivantes

G
Na, [(U0, 0 o0 )]  + 3 H —3 HSE(UOZOH)(M004)ZI + 3 Na

0.0 0 ' + 0
H, [ (vo, o) (Mo 4)2_[ — u,[vo, (M004)2:[ H,
Pour des rapports Ut/Mot supérieurs a 0,3, nous retombons dans le cas
. . , 2+ . . .
de 1'étude précédente, La concentration en ions (UOZOH)2 diminue, et la réaction
principale devient celle de la formation directe de 1'acide uranibimolybdique.

En solution, le tétramolybdate se transforme en acide molybdique.

Pour Ut/Mot = 1/2, tout le molybdéne et tout 1'uranium ajouté sont
précipités a 1'état de HZIﬁOZ(MOO4)é]’ ce qui correspond a la seconde cassure
. T . + .
observée sur la courbe de conductimétrie. En ce point, le rapport H 11br°e/Ut

est égal a 2/7 (figure 18),

En conclusion, l'action des ions uranyles sur le paramolybdate de so~-
dium, conduit & 1'acide uranibimolybdique avec en début de réaction, formation

. . . ; . : . : o
de composés basiques qui se détruisent sous l'action des ions H 1libérés. Nous

N

verrons que ce phénoméne, dii & 1'hydrolyse des ions uranyles, devient de plus
en plus important au fur et a mesure que nous nous rapprochons du molybdate

neutre Na_MoO ce quil s'explique par le fait que le pH de départ est de plus en

2 4’
plus élevé.
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I1 - ADDITION DE PARAMOLYBDATE DE SODIUM A UN SEL D'URANYLE,

A 100 cc d'une solution de perchlorate d’'uranyle de concentration
-2 . . oz ,
10 atome-gramme d'uranium par litre, nous ajoutons des quantités croissantes
~1
de paramolybdate de sodium de concentration 10 " at-g de Mo par litre, a la tem-

pérature de 60°C,

Des la premiére addition de paramolybdate, il y a formation d'un pré-

cipité jaune pidle qui se dépose rapidement.

le pH de la solution (figure 19 a) décroit d’une facon régulieére
jusqu’au rapport Mot/Ut = 2, puls remonte lentement. Pour des additions supplé~

mentaires, il tend vers le pH de la solution de paramolybdate ajoutée,.

La courbe de conductimétrie présente une cassure nette pour ce méme

rapport (figure 19 b).

L'analyse chimique, dont le bilan est représenté par les courbes de
la figure 20 montre que lesphénoménes cbservés sont identiques & ceux rencontrés
lors de l'addition de tétramolybdate de sodium, ou d'anhydride molybdique, a

une solution de sel d'uranyle.

L'étude effectuée pour de faibles concentrations en paramolybdate,

conduit elle aussi & des résultats identiques & ceux obtenus précédemment,
Les réactions se traduisent par les équations suivantes
2

+ - - +
21 uo, -+ 42 c1o4 + 12 Mo7O§4 + 72 Na + 48 H,O —

| . )
16 H,[vo, @o0,) T + 5 Na_[vo, @00, T + 42 Na™ + 42 c10],
2+ - » + -
: +2 B 42
H,[vo, oo ) I+ vo)” + 2 c10; — 2 n,[vo, (oo, ] +2 Cl0)

NaGEJOz (M004)41 + 6 H & —— Hy [1302 (M004)41 + 6 Na'

. p . i 2+
L'acide uranitétramolybdique se détruit donc sous l'action des UO2

libres, pour donner finalement 1'acide uranibimolybdique.
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CHAPITRE IV

INTERACTION DES IONS URANYLES ET DU

BIMOLYBDATE DE SODIUM

L'ion bimolybdique, comme 1'ion tétramolybdique, ne peut &tre formulé

de fagon certaine. Nous le définirons donc par le rapport H+/Mo égal a1,

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

Les mesures sont, comme dans l'étude précédente, effectuées a la tempé-
-2
rature de 60°C, A 100 cc de bimolybdate de sodium, de concentration 10 at-g de
-1
Mo/litre, 0,5 cc de perchlorate d'uranyle de concentration 10 "at-g d'U/litre

sont ajoutés toutes les trente minutes.

La courbe de pH €igure 21 a et b) présente des analogies avec celle
de 1a dégradation acide du bimolybdate, de méme que nous 1l'avons déja observé

dans le cas du paramolybdate.

La courbe de conductimétrie (figure 21 c¢) révéle l'existence de deux

cassures, l'une pour le rapport Ut/MOt = 0,35, l'autre pour Ut/Mot = 1/2,

L'analyse (figure 22), effectuée sur des mélanges maintenus a 60°C
pendant huit jours, montre que, comme dans les cas précédents, le précipité con-
tient le molybdéne et 1'uranium dans les proportions de deux Mo pour un U. Pour
les raisons déja citées dans les chapitres précédents, le sodium n'a pu &tre do-
sé pour des rapports de réactifs Ut/Mot inférieurs a 1/2. Au-dela, il a pu étre

vérifié que le composé obtenu est exempt de sodium.

Interprétation.

Le phénomene observé pour des rapports Ut/Mo inférieurs a 0,35, est

t
identique a celui déja remarqué lors des deux études précédentes, L'addition
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g 2.4 . 5 . .y ;
d'ions U02 a une solution de bimolybdate, provoque leur hydrolyse en (U020H)§+
2+ '
et UOZ(OH)ZO Cependant (UOZOH)2 réagissant beaucoup plus rapidement que 1'hy-

droxyde, peut &tre considéré comme étant le seul ion actif.

L'hydrolyse des ions uranyles, et rar suite la formation d ions H+
qui en résulte, sont ici nettement vérifiées par 1°allure des courbes de mesures
physico-chimiques. En effet, le pH évolue de la méme facon que lors de 1'acidifi-
cation d‘un bimolybdate, avec des différences de pente dues a 1'évolution des
composés formés. la courbe de concucti w srie traduit dans sa premiére partie la
transformation du bimolybdate restant en tétramolybdate. Cette transformation
est terminée pour le rapport Ut/Mot = 0,35, Pour des rapports supérieurs, nous
observons 1'acidification du tétramolybdate en acide molybdique, et 1'évolution

des composés. La réaction est totalement terminée pour Ut/MOt =1/2,

Afin de vérifier 1'existence du tétramolybdate en solution, nous
avons, pour le rapport Ut/MOt = 0,35, effectué¢ le dosage en retour a l1l'aide d’une
solution de soude. La courbe de conductimétrie obtenue (fig. 23) traduit en pre-
mier lieu la neutralisation du tétramclybdate, puis celle de 1'acide uranibimo-
lybdique., Des additions supplémentaires de soude conduisent a une destruction
des composés. Nous remarquons que le rapport H/Mo dans le précipité, est infé-
rieur 4 1, ce qui suppose 1l'existence d'un composé autre que 1l'acide uranibimo-

lybdique, ce composé étant NaSE(UOZOH)(MoOZI)ZI°

En ne faisant aucune supposition sur 1'ion bimolybdique, c'est-a-dire

en le considérant sous 1la forme (M°O3> NaOH), les réaction successives sont les

suivantes
2 Moo, +2 Nat +2 on + (uoomZty 2 c10] _—
"3 N 22 4
2 Na[(U0,00) (00 )] + 2 H + 2 ClO,
3 Na[(U0,0m) (o0 )] + 3 MoO, + 3 Na +3 OH e /

2 Na, [(vo,0m (M004)21 + H_[(vo om Moo, [
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puis

i, [wo,0m) o0 ),]  ——  m,[vo, (00,1 + 0

. + .,
Les ions H dégagés se partagent entre l'acidification du molybdate

restant, et 1'évolution de NaSLjUOZOH)(MOO4);IU

Au cours de 1'avancement de la réaction, le pH décroit et l1l'hydrolyse
24
02

de ce dernier diminuant de plus en plus. La réaction évolue donc pour aboutir

N P 2
des ions uranyles conduit a un mélange de U et de (UOZOH)2+, le pourcentage

finalement & la formation directe de 1‘acide uranibimolybdique & partir du té-

tramolybdate, puis de 1'acide molybdique existant en solution

+ - 2+ - + + -
2 MoO, + Na + OH + UO," +2 ClO, + Hzo—)HZEJoz(Moo4)2 +Na +H +2Cl0,

2+ - + -
2 NoO, + U0, + 2C10, + 2 H,0 —3 H,[vo, 00, ] +2 H +2 cio)

Un dosage en retour par la soude pour le rapport Ut/Mot = 1/2 indi-

+
que qu'il n'existe plus d'ions H en solution. En ce point, la totalité du mo-
lybdéne et de 1'uranium ajouté, sont précipités sous forme d‘'acide uranibimo-

lybdique.

Au cours des trois derniers chapitres, nous avons pu observer le
méme phénoméne : l'hydrolyse des ions uranyles ajoutés. Celle-ci devient de plus
en plus importante au fur et a mesure que le pH de la solution molybdique de
départ croit. L'action du perchlorate d'uranyle sur des solutions de bimolybdate,
paramolybdate, tétramolybdate et d'anhydride molybdique, ne sont donc que des
cas particuliers d'une réaction générale dont les différentes étapes sont décri-

tes plus haut,

11 - ADDITION D'UNE SOLUTION DE BIMOLYBDATE DE SODIUM A UN SEL D'URANYLE,

A 100 cc d'une solution de perchlorate d'uranyle, de concentration
-2 . ) s . .
10 at-g d'uranium/litre, sont ajoutés réguliérement 0,5 cc de bimolybdate de

sodium de concentration 10_1 at-g de Mo/litre & la température de 60°C,
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Le pH décroit constamment jusqu'au rapport Mot/Ut voisin de 1,5, puis

remonte graduellement (figure 24 a).

La courbe de conductimétrie (figure 24 b), présente une cassure pour

le rapport Mot/U‘t =2,

L'analyse chimigue (figure 25), r-n*tre que les réactions sont identi-

ques a celles rencontrées dans les trois premiers chapitres, Il se forme, pour
de faiblies additions de bimolybdate, un composé de rapport Mo/U = 4 lequel se
détruit rapidement lorsque la concentration en molybdéne croit., le stade final

est 17acide uranibimolybdigue.
Les réactions se traduisent par les équations suivantes

+ 6 ClO, ey

- 9.
12 MoO, + 12 Nat 412 on” + 3 U02+

. +
Na, [0, (oo I + 2 HGEUOZ(MOO4);[ +6 Na + 6 Clo,

- T 24 - + -
0 + U0 2 2 0 +2 H
i, LU0, 00 ), | , t2zcCl0 — H, EIOZ(MO 2o +2 Cl10,

Na [0, mo0) J + 6 1" + 6 clo, ———> & _[uo, (Moo, +6Na  +6 ClO,
62 MO0 4 62 %7 4 4
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CHAPITRE V

INTERACTION DES IONS URANYLES ET DU

MOLYBDATE NEUTRE N32M004

I - ADDITION D'IONS URANYLES A UNE SOLUTION DE MOLYBDATE DE SODIUM.

Les vitesses de réaction sont trés lentes, du fait de 1'évolution des

composés intermédiaires formés. C'est pourquoi les mesures sont effectuées i 60°C,
P

-2
A 100 cc de molybdate de sodium a 10 "at-g de Mo/l, nous ajoutons tou-
-1
tes les 30 minutes, 0,5 cc de perchlorate d'uranyle de concentration 10 "at-g d'U

par litre.

La courbe de pH (fig. 26 a) en milieu perchlorate de sodium M, est ana-
logue a celle de la dégradation acide du molybdate neutre, avec toutefois des ano-
malies de pente que nous attribuons a 1'évolution des composés formés, En absence
de perchlorate de sodium (fig. 26 b), la courbe indique le méme phénoméne, a

l'exception d’'une remontée de pH correspondant & une précipitation importante.

Le pH décroit lentement jusqu'au rapport Ut/MOt = 1/2, puis brutale-
ment, jusqu’'a Ut/MOt = 0,75, Au-dela, il continue & décroitre, mais beaucoup plus

lentement, pour tendre vers une valeur voisine de 2,80,

La courbe de conductance (fig. 26 c¢) est d’'abord décroissante jusqu'au
rapport des réactifs Ut/Mot = 1/2, Elle remonte ensuite en présentant deux cas-

sures pour Ut/Mo = 0,75 et 1,25,

t
L'analyse chimique représentée sur la figure 27 indique que la précipi-
tation commence immédiatement aprés la premidre cassure observée sur la courbe de
conductimétrie. En dec¢a, tout le molybdéne ainsi que tout 1'uranium ajouté, se re-
trouvent dans la phase liquide. La précipitation est totale pour Ut/Mot = 0,75,
Afin de mieux comprendre les divers phénoménes, nous avons divisé cette

étude en trois parties

0 (U /Mo, ( 1/2 1/2 ¢ U /Mo 0,75 U /Mo, ) 0,75
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1°) Etude de la premiére partie.

Dans ce domaine, des additions d'ions Uo§+ ne provoquent aucune préci-
pitation. Nous pouvons donc supposer qu il se forme un complexe soluble. Des es-
sais effectués & 1'aide de ferrocyanure de potassium sont négatifs ; la colora-
tion rouge sang caractéristique de 1’uranium, n'apparait pas, ce qui revient a

2+ v 2
dire que les ions UO2 ajoutés sont complexés par le molybdéne,

Ce fait est vérifié par ies diverses études effectuées,

Addition d'un sel de baryum.

Nous avons tenté la précipitation du complexe formé, en ajoutant di-
vers cations alcalins et alcalino-terreux. Tous les cationsg alcalins ont donné
un résultat négatif, le composé formé restant en solution. L'addition d'un sel
de baryum provodque une précipitation immédiate.

L'analyse des divers précipités obtenus pour des rapports Ut/Mot dif-
férents, indiquent qu’'ils constituent un mélange de molybdate de baryum et d’un
composé contenant le molybdéne et 1 uranium dans le rapport 2, mais aussi du ba-

ryum dans les proportions de 1 Ba pour 1 U.

Les résultats sont consignés dans le tableau suivant.

4 4 o a

Mot/Ut U.10 Mo. 10 Ba.10
4 2.15 6,64 4,49

3 2,68 8,69 6,00
7/3 3,49 8,66 5,18

2 4,76 9,60 4,77

On peut remarquer que la précipitation du molybdate de baryum n'est
pas compléte. Toutefois ces résultats nous permettent de supposer 1l'existence
d'un sel dont 1la formule peut s'écrire

Ba[UOZ(MoO4)2]
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et par suite le sel de sodium correspondant est

Na, [0, (MoO RA

Cristallisation du =el de sodium.

En opérant sur des solutions suffisamment concentrées, il est possible

de cristalliser par évaporation, un sel qui, a 1'analyse, donne les résultats

suivants
-4 4 + -4
Mo = 11.10 at.g U =5,55.10" at.g Na =11,1.10 "at.g
Soit Mo/U = 1,98 et Mo/Na = 0,99
Ces valeurs concordent avec le sel de sodium que nous venons de formu-
ler.

Acidification des mélanges U /Mo _{ 1/2.

Dans le but de vérifier les résultats obtenus par déplacement par un
sel de baryum, puis par cristallisation du sel de sodium, nous avons étudié 1'a-

cidification de mélanges contenant 1'uranium et le molybdéne dans des rapports

Ut/ Mot ( 1/2,

La figure 28 a représente la courbe de pH obtenue pour le rapport
Ut/Mot = 1/4, en milieu perchlorate 4 M. En supposant deux molybdénes complexés
pour un uranium ajouté, ce qui correspond au sel de sodium précédemment formulé ;
il doit rester du molybdate libre en solution. La courbe d'acidification de ce

molybdate, & concentration identique est représentée par la figure 28 b,

La comparaison des deux courbes potentiométriques ainsi tracées, mon-
tre qu'elles sont identiques, avec toutefois des différences de pente dans 1la
a ’

partie nettement décroissante.

On peut donc dire que l'acidification du mélange Ut/Mot = 1/4 débute
par la dégradation du molybdate non complexé. C'est la seule réaction observée,
jusqu'a obtention du bimolybdate. Au-dela, le bimolybdate formé se transforme en
molybdates plus acides, mais & cette réaction vient se greffer la destruction du
sel de sodium NaZEﬁOZ(MoO4)2], ce qui entraine la précipitation de composés urani-

molybdiques, composés dont 1'étude fera 1'objet de la seconde partie de ce chapitre.
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Les deux courbes de pH ne sont superposables que jusqu'au rapport
H+/Mo libre = 1. Pour des valeurs supérieures, la courbe a s’'écarte de la cour-
be b, cette différence de pente étant due & 1'évolution des composés uranimo-

lybdiques formés.

Les résultats sont en accord avec osux trouvés précédemment, en ce
sens qu'il vérifient le pourcentage de molybdéne et d’uranium dans le précipité.
I1ls ne sont toutefois pas exploitables pour le dosage précis du molybdate 1li-
bre, la réaction de destruction du sel Na2[ﬁ02(M004)éI venant se greffer a la

dégradation acide du molybdate neutre.

Cette étude nous permet de vérifier qu'il ne se forme pas d'autre

composé que le sel de sodium de 1’acide uranibimolybdique.

Les mesures sont effectuées de deux maniéres différentes, soit point
par point, des solutions de rapports Ut/Mot différents étant préparées puis lais-
sées en repos pendant 24 heures de fagon a attendre 1l'équilibre, soit en conti-
nu. Ces derniéres sont obtenues en ajoutant régulieérement x cc d'une solution de
perchlorate d'uranyle, & du molybdate neutre, le laps de temps séparant deux

pointés étant de 30 minutes.

La concentration du molybdate de départ est de 10_3 at.g de Mo/1.
L'étude est faite en milieu perchlorate de sodium M.La solution de référence
est constituée par le molybdate seul, en milieu perchlorate., Les cuves utilisées
sont des cuves de 1 cm, Dans ces conditions, le spectre d'absorption dans 1'ul-

tra violet, est du type indiqué sur la figure 29,

La figure 30 représente la variation de la densité optique en fonction

du rapport Ut/Mo les mesures étant effectuées point par point. Les longueurs

tf?
d'onde choisies sont égales a 223 mf , 233 mp et 253 mp.

Les courbes obtenues ne présentent aucune cassure avant Ut/Mot =1/2,
Au-dela, il n'est plus possible d'effectuer de nombreuses mesures, celles-ci

étant perturbées par l'apparition de précipité.

Toutefois 1'absence de point caractéristique sur les courbes avant
Ut/Mot = 1/2, permet de conclure qu'il se forme un composé unique jusqu'a ce

rapport.
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Les mesures effectuées en continu aboutissent au méme résultat.

Interprétation des résultats.

Laddition d'un sel d'uranyle & une golution de molybdate neutre, con-
duit donc a un composé, identifié comme étant le sel de sodium de 1l'acide urani-
i i S O
bimolybdique Naz[h 2(M004)21°
. 2
Le pH de 1la solution de molybdate étant voisin de 6, les ions UO +

2
ajoutés sont immédiatement hydrolysés suivant la réaction
2+

4 D ———— i 1 2
U02 + 2H20 2y LOZ(OH)Z 4 H

+
L uranium réagit donc sous forme d'hydroxyde d’'uranyle. Le mécanisme
est alors probablement le suivant,
+
Acidification du molybdate par les ions H dégagés.

+ 2~ + ~ + - + -
2 + ‘ + C10 + D L} :
Na Moo4 + H 1 4 —-—-} Moo3 Na + OH + Na + c1o4

Action du bimolybdate sur 1'hydroxyde d’'uranyle,
+ - P o
2 MoO_ +Na' + OH + U0, (OH), ———> Na, [vo, (o0, ] + 2 H,0

Cette réaction se poursuit jusqu'au rapport Ut/MOt = 1/2. Elle conduit
a la formation du sel de sodium de 1'acide uranibimolybdique, lequel est soluble

dans les conditions opératoires choisies,

2°) 1/2 (Ut/Mot { 0,75.

Nous venons de voir que jusqu'au rapport Ut/Mot =1/2, 1'action du
perchlorate d'uranyle se traduit par la formation du sel de sodium de 1'acide
uranibimolybdique. Des additions supplémentaires provoquent 1‘apparition d'un
précipité. Pour Ut/Mot = 0,75, tout le molybdéne et tout 1 uranium ajouté, se re-
trouvent dans la phase solide. Cette valeur correspond a la seconde cassure ob-

servée sur la courbe de conductimétrie,

L'analyse chimique effectuée sur les composés obtenus en milieu per-
chlorate M, indique que le rapport Mo/U partant d'une valeur trés proche de deux
(environ 1,85), décroit progressivement jusqu'a 1,33, cette variation n'étant

toutefois pas linéaire.



Afin de mieux comprendre le phénomeéne, nous avons fait appel & 1'ana-
iyse radiocristallographique, l1’analyse chimique seule ne permettant pas de con-

clure.

Des mélanges contenant le molybdéne et 1'uranium dans des rapports com-
pris entre 1/2 et 0,75 sont préparés en milieu perchlorate de sodium M, puis main-
tenus & 60°C pendant environ un mois, ceci en vue d'obtenir des composés suffisam-
ment cristallisés. Les précipités sont ensuite filtrés, lavés a 1'aide d'une so-
lution de perchlorate de sodium O,1 M, puis séchés sous vide sur P205n Les clichés
de diffraction X révélent 1l'existence de deux spectres, 1l'un correspondant & un
composé dont la concentration diminue quand le rapport Ut/MOt croit, 1'autre iden-
tifié comme étant celui de 1'acide uranibimolybdique, dont 1l'intensité croft en

méme temps que Ut/Mot’

Pour Ut/Mot = 1/2, le seul spectre visible est celui de 1'acide urani-
bimolybdique. Or 1l'analyse indique que le rapport Mo/U dans le précipité est égal
a 1,33, I1 faut donc admettre l'existence d'un composé amorphe, contenant le mo-

lybdéne et 1'uranium dans un rapport trés proche ou égal a un.

L'existence du spectre de 1'acide uranibimolybdique nous fait penser

) 2+ )
que l'action principale des ions UO2 sur le sel Naz[pOZ(MoO4)g] se traduit par
une acidification. Nous sommes donc amenés a étudier 1l'action des ions H sur

ce sel.

Etude de 1'acidification de Na

_________________________________ 5400, (Mo0 ),

A des solutions contenant du molybdate de sodium et du perchlorate
d'uranyle dans les proportions de 2 Mo pour 1 U, nous ajoutons de l’'acide per-

N ‘ . -2
chlorique. La concentration en molybdéne est égale a 10

Les mesures électrochimiques, ainsi que 1'analyse, sont effectuées
aprés maintien & 60°C pendant huit jours. L'analyse chimique est faite sur les

composés précipités en milieu perchlorate de sodium M.

La courbe de pH obtenue (fig. 31 a) en présence de sel de fond, indi-
gue que celui-ci décroit brutalement en début de réaction, puis plus lentement,

. . . ; +
en présentant toutefois un point d'inflexion pour le rapport H /Mo = 1. En absence



de sel de fond (fig. 31 b) le pH manifeste le méme phénoméne tout en étant lége-

rement supérieur en début de réaction,

la courbe de conductimétrie (fig. 31 c¢) présente une cassure pour ce

méme rapport H+/Mo =1,

L'analyse chimique (fig. 32) montre que 1la précipitation se fait de
facon irréguliere., En effet, elle est trés importante pour de faibles additions
d’ions H+? mais diminue pour des additions supplémentaires. En d'autres termes,
la quantité de molybdéne précipité, n'est pas proportionnelle a la guantité
d'ions H+ ajoutés. Le rapport Mo /H+ décroit quand la concentration en H+ augmen-
te. L'uranium est totalement prézipité pour H+/Mot ~ 0,34, le molybdéne pour

H+/Mot ~ 0,8

A priori, ces résultats ne nous permettent pas d'interpréter les di-
vers phénomeénes. Nous avons donc fait appel & 1'analyse radiocristallographique.
Des mélanges de sels de sodium et d'acide perchlorique sont préparés puis lais-
sés en contact pendant un mois., Les spectres de diffraction X obtenus sont iden-
tiques dans leur évolution & ceux rencontrés lors de 1'addition d'ions UO§+ a
une solution de Naz[hOz(MoO4)é] . Le spectre de 1'acide uranibimolybdique de~

vient de plus en plus net au fur et & mesure de 1'avancement de la réaction,
ol
Au-dela du rapport H‘/Mot = 1/2, il est pratiquement le seul observé,

L'analyse radiocristallographique, confirmée par 1'analyse chimique

indique donc que le stade final de la réaction est 1l'acide uranibimolybdique,

Toutefois, 1’existence d'un spectre différent en début de réaction
suppose la présence d'un ou de plusieurs composés dont l'évolution conduit 2
l'acide uranibimolybdique. Le dosage des éléments U et Mo montre que le rapport
Mop/Up partant d'une valeur voisine de 1,85 évolue lentement vers deux. Cette

+
valeur est atteinte pour H /Mo = 0,8,

t

Interprétation des résultats.

La précipitation brutale pour de faibles additions d'acide perchlori-
. . ¢ s + .
que, ainsi que la chute de pH, supposent une libération d'ions H . Ce dégagement
ne pouvant provenir que de 1'hydrolyse des ions uranyles, il implique la destruc-~

tion préliminaire du sel de sodium suivant la réaction
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+ - + - 24 -
Naz[Uoz(Moo4)2] + 2 H o+ 2c104——)2M003+2Na +2 OH + U0, +2Clo,

2+ . . .
les ions U02 ainsi 1libérés s 'hydrolysent comme suit

2+

24 +
2 U0 + 2 HO ¥ (U0 _OH) + 2 H
2 2 2 72

G’w——v——

+

2+
OH +2 HO w4 2 UO (OH)  + 2 H
(U0, 0H) " 1,0 &2 ., (OB,

Comme dans les deux études précédentesg, concernant le paramolyhbdate

. i , 2+ Cia s . . .
et le bimolybdate, (UOZOH)2 peut &étre considéré comme étant le seul ion réagis-
sant., Ce dernier en présence de bimolybdate, conduit & la formation d‘un composé

1/1 avec libération d'acide

+ - 2+ 1
2 +2 N 2 : ) + 2 —_—
2 MO, +2 Na' +2 OH + (V0,0 +2 C10,
+ -
2 Na[(vo 0l o0)] +2 B + 2 clo,
Puis
. + -
3 Na[(U0,0H) (M00,)] + 3 Moo, + 3 Na' + 3 OH —_—

2 Na, [(vo,0m) oo ) T + H_[(vo_om woo,) ]

HS[:(UOZOH) Mo0,),] —> 1, [vo,mo0,),] + mH,0

La seconde réaction n'est pas compléte, les réactifs étant dans les
proportions stoechiométriques ; elle n'est totale qu'en excés de molybdate, ain-
si que nous avons pu le constater lors des études sur les molybdates plus acides,
Dans le cas présent, 1le précipité & l'équilibre, ne contient donc pas le molyb-
déne et 1l'uranium dans le rapport 2, mais dans un rapport inférieur & 2 (environ
1,85) correspondant a4 un mélange de

Na[(Uo,0m) (o0 D] - NaSE(UOZOH)(MoO4)2—_[ - H2[:U02(Moo4)2:[

+ ., 2+
Une faible partie des ions H 1ibérés par 1’'hydrolyse des U02 et par
la formation du composé 1/1, disparait dans les réactions de dégradation des com-
posés basiques

: +
2 Na[(vo,0m) o0, )] + 2 H

R
+
" UOZEJOZ M0 ), ] + 2 Na



pH A 1/R

figure 31



——

figure 32
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+ s ~ 2+
vo, [vo, o0y, ] + 2 #¥ —> u,[vo, o0 ), ] + v

7 T ; + . . +
Na, [(wo,om o0, ]+ 2 H —— HBE(LOZOH)(MOO4)21 + 3 Na

H, [(vo,0m o0 ,) T — 1, [vo, meop ] + 8,0

Mais la majeure partie de 1‘acide libéré, sert a détruire le sel de

sodium‘Na)ﬁKE(M004)21, le méme cycle de réactions se reproduisant.

Au fur et a mesure de 1'avancement de la réaction, le pH décroit ce

. . L . . . N2

qui a pour résultat la diminution de 1'hydrolyse des ions UOZ
. . . o . . . -

suite, la quantité d'ions H libérés est de moins en moins importante. Ceci ex-

ajoutés et par

plique 1la décroissance du rapport Mop/H+ ajoutés, Le molybdéne précipité, est
proportionnel, non pas a la quantité d’'acide perchlorique ajouté, mais au taux
d ‘hydrolyse des ions U0§+? ce taux d'hydrolyse étant fonction du pH de la solu-
tion,

Des additions supplémentaires d‘acide perchlorique, conduisent donc
a2 la destruction totale du sel de socdium de 1l'acide uranibimolybdique, et par
suite & un mélange de U0§+ et de (UOZOH)§+° Ce dernier réagit suivant le proces-

sus décrit précédemment, UO_, conduisant directement & HZIbOZ(MOO4)21°

2

2 - + - , + -
oy +2 €10, +2 Moo, +2 Na© +2 o — m,[vo, oo ), ] + 2 ¥a" + 2 cr0]

L'étape finale se traduit par 1'évolution des composés basiques, sous
+ . : . 1 .
l'action des ions H , évolution dont le stade final est 1’'acide uranibimolybdi-

+
Lo . L. ] /Mo = 1.
que, Cette derniére étape est terminée pour le rapport H ajoutes/

Le mécanisme de 1'acidification étant posé, l'existence de chaque
composé formulé, est vérifiée. Pour ce faire une solution de (UO2OH)2(C104)2
est préparée par addition de soude & du perchlorate d’'uranyle, le rapport
OHM/Uoi+ étant égal a4 1. A cette solution est ajouté du molybdate neutre Na2M0040
L'étude menée en milieu perchlorate M, aboutit aux résultats suivants

2
4
le molybdéne et 1 'uranium dans le rapport 1. La réaction peut donc se traduire

- 2+ .
- Pour le rapport MoO /(UO2OH)2 =2 ,il y a formation d un composé contenant

par l'équation suivante

2 Na_M O : 2 ] JO_O MoO 2 0
a,Mo0, + (UO,OH), (C10,), —> 2 Na[(Uo,0m) o0 )] + 2 NaClo,



Ce composé, séché sous vide sur P205w se révele amorphe aux rayons X,
Si le temps de séchage sousg vide est trop long (supérieur a 12 heures), il se
décompose, et le spectre de diffraction X obtenu est identique a celui du sel

d‘uranyle de 1'acide uranibimolybdique que nous rencontrerons ultérieurement

2 Na[(vo,0m) (Mo0)]  ——> vo,[vo, am00,) T+ Nay0

Le spectre de Na O n'est pas visible, ce produit étant en général amorphe,

2

2- 2+
- Pour le rapport MoO4 /(UOZOH)2 = 4 il y a formation d'un composé de rapport
Mo/U voisin de 1,85, Pour des additions supplémentaires de molybdate neutre, le
rapport Mop/Up tend vers 2, ce qui confirme 1'hypotheése que la réaction n'est

compléte qu'en excés de molybdate

~ + 2 Na[(vo_o :
2 Na,MoO, (U0, 0H),, (C10,), —— va [(vo,om) (Moo4):[ + 2 NaClo,

Na[(Uo,0H) (Moo )]  + NadoO, ———> Nasl:_(UOZOH)(MoO4)ZI

Ce composé séché sous vide sur ]32057 donne un spectre de diffraction
X identique & celui trouvé lors du début des additions d’ions H+(ou d’'ions UO§+)
a une solution de sel de sodium‘N%ZEK%(MoO4)2IU

En conclusion, la vérification de 1l'existence des composés basiques,
confirme 1 hypothése du processus d'acidification du sel de sodium de 1l'acide
uranibimolybdique., le passage de ce sel a 1'acide correspondant se fait donc par
1 intermédiaire de composés résultant de 1'hydrolyse des ions uranyles, ces com-

posés se détruisant sous 1'action de l'acide 1libéré par les diverses réactions.

11 est constaté que le processus est identique a celui de 1l'acidifica-
, + .
tion par 1'acide perchlorique, les ions H provenant dans ce cas de 1'hydrolyse
des ions uranyles suivant la réaction :

+ 2+ +
J ; ¢ ——————— JO O )
2 U0, + 2 H,O > (UO,0B), " + 2 H

L acide ainsi 1ibéré réagit sur le sel de sodium de la méme fagon que
précédemment

+ - + - 2+ -
. e + 2 N: + : + 2 (0]
Na2[b02(Moo4)21 + 2 H + 2 ClO4 m—) 2 MoO3 + Na 2 OH =+ UO2 Cl 4
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Les UOZ+ résultant de cette réaction s'hydrolysent a leur tour. La
méme suite de réactions que précédemment se reproduit, avec la différence im-
portante, que dans ce cas il existe un excés de sel d'uranyle. La formation du
composé 1/1 prend donc une part beaucoup plus importante, son pourcentage aug-
mentant au fur et & mesure des additions d'ions UO§+Q Pour le rapport Ut/Mot:0’75

deux composés restent en présence

Na [ (U0, 0H) (M00 )] i, [Vo, woo,) ]

le molybdéne étant réparti également entre les deux,

La totalite du sel NaBE(UO2OH)(MoO4)2] est détruite par les ions H

libérés, ainsi que le confirme 1'éveolution du spectre de diffraction X,

La seconde étape de 1l'interaction des ions uranyles et du molybdate
N . . 24
neutre conduit donc a la formation de deux composés, 1l'un dérivant de (UOZOH)Z .
2+ « . .
1'autre de U02 , la totalité du molybdeéne et de 1'uranium ajouté étant précipitée

U, /M = 0,75,
pour U /Mo, ,

3¢ Etude de la troisiéme partie : Utéygt 0,75,

Au~deld de cette valeur, 1'analyse chimique indique que Mo /U reste
p P
constant et égal & 1,33 jusqu'a Ut/Mot ~ 1,25, 1'uranium ajouté se retrouvant

dans la phase liquide,.

Dans ce domaine, il apparait un précipité jaune bien cristallisé, qui
décante trés facilement méme en absence de perchlorate de sodium, Ce précipité
a pu étre isolé, Aprés lavage a 1'eau pour éliminer toute trace de perchlorate

de sodium, il donne 2 1'analyse les résultats suivants
U/Mo =1 Na = O

11 est caractérizé également par son spectre de diffraction X. Ce com-
posé, contenant le molybdéne et 1'uranium dans le rapport 1, est le sel d’uranyle
de l'acide uranibimolybdique. Il résulte de la dégradation acide de

Na[(voom) o0,)]

+ Lo ) + -
2 Na[(vo,0m) (Moo4)] +2 H +2 c10, —uo,[vo, (Moo4)21 +2 Na +2Cl0, +2 HO



Cette réaction implique une libération d'acide, et par suite un dé-
i , . 2+
placement de 1l'équilibre d'hydrolyse des ions U02 dansg le sens 1,

2+ 1 2+
2 b + 92 e}
2 L02 + 2 HZO 6—2—-— (UOZOH)Z + 2 H

+

Ce fait est confirné par la teinte jaune foncé de la solution, teinte

2+ . .
caractéristique de 1°'ion (UOZOH)Z ., Tout l'uranium ajouté est hydrolycé.

lographique que la présence de 1’acide uranibimolybdique. Ce dernier, existant
déji, ne subit donc aucune modification ; ce gui est normal puisque l'action des

2+
ions UO2 se traduit par une acidification.

Cette action se poursuit au-dela du rapport U’t/Mot = 1,25 mais beau-
coup plus lentement. Les ions UO§+ ne sont plus hydrolysés dans leur totalité,
ceci du fait méme que le pH décroit au fur et a mesure de l'avancement de la
réaction. L'équilibre d'hydrolyse esgt toujours déplacé dans le sens 1, mais de

plus en plus difficilement.

Toutefois, on constate que au-dela du rapport Ut/Mot = 1,25, de 1'ura-
nium repasse en solution, alors que le dosage en retour par une solution de soude
indique que H /Mo croit et tend vers 1. Il y a donc substitution des UOZ+ par
les ions H+O

L'analyse radiocristallographique révéle 1l'existence d'un composé in-
termédiaire entre le sel d'uranyle et 1l'acide uranibimolybdique. Il faut donc
supposer une étape pouvant se traduire par 1'équation suivante
2 vo,[vo, o0 ), T +2 W' ——s  wom, [uo, 400, 1, + UO§+
L’existence de ce composé provenant de la demi-substitution des ions

2+ . ' 2 . . -
UO2 sera confirmée dans 1'étude suivante concernant 1°addition de molybdate

neutre a un sel d'uranyle,

L'acidification se poursuit ensuite pour aboutir a l'acide

2+

—> 2 1,[0o, mo0 ), T + vo

- +
UOZHZLUOZ(MOO4)2]2 + 2 H

Cette réaction n'est toutefois pas complete dans cet ordre d’addition

des réactifs. Le rapport Mo /Up tend vers 2, mais trés lentement.
p
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En conclusion, nous pouvons dire que l'action des ions Uo§+ sur une
solution de molybdate neutre, conduit & 1’acide uranibimolybdique qui consti-
tue le stade final de toutes les réactions étudiées jusqu'a présent, Cette ac~
tion se traduit donc principalement par une acidification, un exceés d'ions ura-
nvies ne donnant pas le sel d'uranyle, mais 1'acide. Ce fait a d'ailleurs déja

éta constaté lors des études précédentes,

1T - ADDITION DE MOLYBDATE NEUTRE DE SCCIUM A UN SEL D'URANYILE,

A 100 cc d'une solution de perchlorate d'uranyle, de concentration
-2 N
10 at-g d'uranium par litre sont ajoutés réguliérement toutes les trente mi-
N -1 ,
nutes 0,5 cc de molybdate neutre de sodium a 10 at-g de Mo par litre. Les

mesures sont effectuées i 60°C, C;%@

5

. p

Le pH (fig. 33a) de la solution, en milieu perchlorate de sodium M
croit progressivement, puis brutalement. Il se stabilise ensuite aux environs de

5,5. En absence de sel de fond, le phénoméne est identique (fig. 33 b).

La courbe de conductimétrie (fig. 33 c¢), présente trois cassures pour

les rapports Mot/Ut = 0,5, 1,2, et 2,

Nous distinguons trois parties correspondant aux régions délimitées

par la courbe de conductance.

| S 1 o

Mop/Up varie énormément au cours de 1'avancement de la réaction.

Une étude similaire a celles effectuées dans les chapitres précédents
indique qu'il se forme en premier lieu un composé contenant le molybdéne et 1’'ura-
nium dans les proportions de 4 Mo pour 1 U, ce qui correspond & la réaction

+ o- 2+ - - + .-
Na© + U Na_[U at + 2 cl0
8 Na© + 4 MoO,” + U0,  +2 clo, —> Na, [vo (00 | +2 Na clo,

T .
Par ailleurs, 1l est probable que les ions Na soient substitués en
+ L. 2+ ca s
partie par les H 1libérés par 1'hydrolyse des UO2 . En effet, des additions sup~
plémentaires de molybdate de sodium conduisent & une destruction du composé



- 50 -

tétramolybdique, pour aboutir a l‘acide uranibimolybdique dont 1'existence est
confirmée a la fois par l'analyse chimique et par 1‘analyse radiocristallogra-

phigue., 11 faut donc admettre le fait que les ions sodium sont substitués,

L'acide uranibimolybdique se dégrade ensuite, Mop/Up tendant vers 1
lorsque la concentration en molybdate augmente. Cette variation, brutale au dé-
but, devient de plus en plus lente. Ceci s'explique par le fait que, la concen-

. s . 2
tration en molybdate de sodium augmentant, il y a compétition entre les ions U02+

o a
et les ions Na . Ces réactions peuvent se traduire par les équations suivantes

M Lot 5 - . cont -
1, [vo, o0 ) | + vo," + 2 c10, —> wo,[vo, (o0 ), ] +2 B +2 cl0,
et

24

+
, v 2 N2t — \ +
2 vo, [Uo, o0, ] + 2 Na vo,Na, [0, ao0), I, vo)

I1 ne se forme pas de sel de sodium Naz[ﬁ02(MoO4)21ﬁ En effet, ce der-
nier étant soluble dans les conditions opératoires choisies, une partie du molyb-
déne ajouté serait présent dans la phase liquide, ce qui est contraire aux résul-

tats analytiques.

Pour Mot/Ut = 1/2 le rappoert Mo /Up atteint la valeur 1.2, Le sel
p

d'uranyle de l'acide uranibimolybdigue n est donc pas obtenu quantitativement.

2) 1/2 { Motﬂt {1.2

Dans ce domaine, 1'analyse chimique montre que le rapport Mop/Up res-
te sensiblement constant et égal a 1,2, ce qui correspond & un mélange de
NazUoz[bOZ(MoO4)é]2 et de UOZEUOZ(M004)21, dont 1l'existence est confirmée par
1'analyse radiocristallographique. Le mécanisme est probablement le suivant
- Hydrolyse des ions uranyles

2+ 2+ +

2+
~ Action du molybdate de sodium sur (UOZOH)2

o+ 2~ 2+ - i +
4 Na +2 MoO, + (UO,OH), —> 2 Na[(UO OH)(Mo0,)] + 2 Na
4 2 2 , 2 4
- Destruction par les ions ut libérés

: + +
2 Na[(vo,0m) (Moo4)I +2 8 —> vo,[(vo,(Mo0). ] +2 Na” +2 1,0
2t

-+
les ions Na substituant en partie les U N
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, , 24
Au total, tout se passe comme si la réaction d'hydrolyse des UOZ
n‘avait pas lieu,
Pour Mot/Ut = 1,2, tout 1'uranium et tout le molybdéne ajouté se

retrouvent dans la phase solide,

3) Mo /U > 1,2 .

En ce point, il y a en présence les deux composés cités précédemment.
Des additions supplémentaires de molybdate de sodium conduisent a la formation
gquantitative de Na2U02[:IJ02(MoO4)212 . e molybdéne ajouté se retrouve dans 1la
phase solide jusqu'a Mot/Ut = 1,33.

+ 2~ |
3 10, [V0, M00,), ] + 4 Na© + 2 MoO,” —> 2 Na,Uo, [vo, (Moo4)2:[2

Au-deld du rapport Mot/Ut = 1,33, on constate que le précipité repas-
se en solution, alors que dans la phase solide Mo /U reste égal a 1,33. Cette
derniére étape correspond & la formation du sel de sodium & 1'acide uranibimo-
lybdique

+ 2-
Na, U0, [U0, M00,), ], + 4 Na© + 2 Mo0,” —> 3 Na, [V0, (Mo0 ), [
Pour Mot/Ut = 2, la totalité du précipité est repassée en solution,.
La figure 35 représente les variations de Mop/Upo

En conclusion, dans cet ordre d'addition des réactifs, le passage par

24 . . .
des composés dérivant de (UOZOH)z est supprimé, S'il s'en forme, ceux-ci sont

+
immédiatement détruits par les ions H 1ibérés., Par la suite, il y a substitution

2+ + , , . .
directe des UO2 par les Na , comme dans le cas de la neutralisation de 1'acide

uranibimolybdique.
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ETUDE DES COMPOSES

URANIMOLYBDIQUES IDENTTIFIES



Aprés 1'étude de l'interaction des ions uranyles et molybdiques, il

est intéressant d'étudier les composés obtenus, en solution aqueuse.

2
A) COMPOSES URANIMOLYBDIQUES DERIVANT DE L°ION U02+

Tous dérivent de l'acide uranibimolybdique H2[ﬁ02(MoO4)éI Nous avons

pu identifier les composés suivants
- Nat[vo, (00) ]
- Na, ['_boz (Moo4)2] Ba [:Uo2 (MoO4)ZI
- UO,Na, E"Oz (MO ) 212
- UOH, [__L»o2 mo0,), L,

- vo, [vo, (o0, ]

I - ACIDE URANIMOLYBDIQUE. : H, [UO, (McO 2 ol

1) Obtention.

L'étude de 1l’interaction des ions uranyles et molybdiques montre que
l'acide uranibimolybdique est le plus stable de tous les composés obtenus. C’est
celui qui est le plus facilement obtenu & l°état précipité. I1 constitue le sta-

de final de presque toutes les études effectuées.

Le moyen le plus simple, et le plus rapide, de l'obtenir, est l'action
du perchlorate d'uranyle sur le bimolybdate. Si les proportions sont stoechiomé~
triques, il est possible de 1'obtenir pur, c¢’est-a-dire non souillé, soit de sel

d'uranyle, soit de bimolybdate

4 - 2+ —_ 4 -
2 + 2 N : + U —> Ne
MoO, Na' +2 OH + U0,  +2 ClO, H2[UO2 (MoO4)21 +2 Na' +2 Clo,

Par ailleurs, nous avons vu qu‘il était possible de l1l'obtenir par in-
teraction de tous les molybdates acides, et d’un sel d'uranyle ; maig dans ce cas,

il existe toujours de 1l'acide libre.
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2) Analyse radiocristallographique,

L'analyse radiocristallographique de 1l'acide uranibimolybdigue permet
de déterminer son spectre de diffraction X. Celui~ci présente une analogie cer-

taine avec le spectre ztiribud pzr TRUNOV et =0 7BA au composé UCZMQEQ? (3).

Dans le tableau I sont reportées les raies des clichés de poudre de
H, [0, M00,),] et de vO, Mo 0, .

Tableau 1 - H,[U0, (Mo0,), ]

H, [vo, (M0 ), ] U0, Mo, 0,
40 a (&) a &
26,5 6,676
6,38
28 6,32 {_6’24
30,70 5,767 5,77
33,70 5,257 5,26
40,70 4,36 4,36
41,68 4,258 4,26
49,60 3,587
53,5 3,33
55,35 3,22 3,22
3,12
57,55 3,099
2,97
60, 60 2,947
61,93 2,885
67,65 2,647
68,5 2,615 2,619
84 2,149 2,147
2,079
87,3 2,071 { > 066
1,976
92,20 1,967 {.1’960
94,4 1,923 1,916
97 1,875 1,874
99 1,839 1,836




- 57 -

L’examen de ce tableau montre que les raies de U02M0207 se retrouvent
pratiquement toutes dans le cliché de 1°acide uranibimolybdique, mais aussi que
d'autres raies apparaissent. Nous ne pouvons alors donner de conclusion certaine
sur 1’analogie présentée par les deux clichés, Toutefois, U02M0207 étant ohtanu
en milieu aqueux, il nous semble peu probable qu'il puisse exister sous cette

forme,

3) Addition de divers réactifs

- Addition de sel d'uranyle.

Nous avons vu que l'addition de perchlorate d'uranyle & 1'acide urani-
. . . . . +

bimolybdique ne se traduit pas par un déplacement des ions H . Seul un grand ex-
cés conduit a la formation de composés molybdiques plus condensés, le stade final
étant l'acide uranitétramolybdique H6[b02(M004)410

- Addition de molybdate neutre Na, MoO,.

L'action du molybdate neutre sur l'acide est trés lente. Toutefois,
en opérant a4 70 - 80°C, avec un temps de contact de huit jours, nous observons
la redissolution du précipité, ce qui correspond a la formation du sel de sodium
Naz[:UOZ(M004)2 . Intermédiairement se forme le composé HNa[ﬁOz(Moo4)21u Mais cet-

te réaction n'est quantitative qu'en exceés de molybdate de sodium.

L'action du molybdate de sodium sur 1l'acide uranibimolybdique conduit
N . . + . + . . . N
donc a un déplacement des ions H par les ions Na , cette réaction étant tres

BN

lente méme & haute température,

- Addition de soude.

Cette étude nous permet de mettre en évidence le composé

HNa[bOz(M004)ZI gue nous n'avons pu isoler jusqu'a présent.

L'acide uranibimolybdique est obtenu en faisant réagir du perchlorate
d'uranyle sur du bimolybdate de sodium. A cet acide nous ajoutons des quantités
croissantes de soude.

La réaction lente & froid , s'amorce rapidement & haute température

(60-70°C). Dans ce dernier cas, elle est terminée au bout de quelques heures,
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Le bilan analytique est représenté sur la figure 36, La redissolution
débute pour Na+/Mot = 1/2, c'est-a-dire aprés la demi neutralisation de 1'acide.
I1 y a d'abord formation du sel HNa[ﬁOz(MoO4)21 insoluble, lequel se transforme
en sel de sodium Naz[ﬁOZ(MoO4)210 La fin de cette réaction se caractérise par

la redissolution compléte du précipité.

IT - SELS DE SODIUM,

Nous venons de voir la méthode d'obtention des sels de sodium de
1'acide uranibimolybdique. Rappelons que Naz[ﬁoz(MoO4)é1 est également obtenu

au début des additions d'ions uranyles au molybdate neutre Na2M004u

Le tableau II représente les raies du cliché de poudre du sel neutre
de sodium ; le tableau III, les raies du sel de baryum Ba[hOZ(MoO4)éJ que nous

avons accessoirement rencontré,

Tableau IT  Na,[U0, (M00,),]

40 d &) 40 a &)
21 8,418 52,30 3,404
25,75 6,869 54,10 3,293
27,75 6,377 56,10 3,178

™ 30,70 5,767 56, 90 3,134

31,77 5,574 58,5 3,050
37,1 4,779 59,5 3,000
39,15 4,531 60,70 2,942

v 42,2 4,206 61,2 2,919
48 3,704 61,80 2,891
50,80 3,503 62,75 2,848
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Tableau IIT : Ba[U0, M00,), ]

40 d @) 40 d (&)
21,2 8,338 42,75 4,153
26,1 6,778 43,35 4,096
27,5 6,434 44,4 . 4,000
28,85 6,135 47,35 3,754
30,5 5,804 51,35 3,466
32,4 5,466 52 3,424
33,2 5,335 52,9 3,366
35,4 5,006 54 3,299
36 4,923 56 3,183
37,3 4,753 58,5 3,050

Au cours des chapitres précédents, nous avons pu étudier 1'action de
1'acide perchlorique et d'un sel d'uranyle sur le sel de sodium. Il est donc
inutile d'y revenir. Nous nous bornons a 1'étude du comportement du sel de so-
dium en présence de soude, Cette derniére provoque la destruction du composé

en molybdate neutre et en hydroxyde d'uranyle.

+ - + 2~
Naz[ﬁoz(Moo4)21 +2Na + 2 0H —> 4Na +2 MoO, + UO,(OH),

L'hydroxyde d'uranyle se transforme ensuite en uranates.

Cette réaction de destruction est lente méme & chaud ; elle n'est com-

pléte qu'en excés de soude,



- 60 -

111 - SEL D'URANYIE : Uoz[bOZ(MoO4)éI

I1 n'est obtenu que d'une seule fagon : par la dégradation acide de

Na[(UOZOH)(MoO4)I

+ - + -
1  C )
2 Na[(uo,0m) o0 )] + 2 B + 2 c10, —> Uoz[ﬁoz(Moo4)21 +2 Na'+ 2 ClO, +2 H,0

I1 est relativement facile de i'obtenir pur, Cristallisant trés bien,
il peut &tre isolé, et aprés de nombreux lavages & 1'eau l'analyse chimique et
1'examen radiocristallographique peuvent &tre effectués avec une bonne préci-

sion, Le tableau IV donne les raies de son cliché de poudre.

Tableau IV : Uoz[boz(Moo4)zI

40 a & I 40 a &)
18 9,817 52,45 3,395
19,5 9,063 53,15 3,351
23,5 7,525 55,2 3,229
32,25 5,491 56 3,183
35,08 5,051 56,75 3,142
36 4,923 58,2 3,066
37 4,791 60,65 2,944
38,7 4,583 61,25 2,916
39,2 4,525 62,30 2,868
43,5 4,082 63,4 2,820
49,15 3,619 64,8 2,760
50,2 3,544 66,4 2,696

Addition de quelques réactifs.

- L'addition de molybdate neutre conduit a la formation du sel de so-
dium de l'acide uranibimolybdique avec passage par le sel double d‘uranyle et

de sodium,



- L'action de 1la soude se traduit par une substitution des ions Uo§+

+ . . ;
par les ions Na ., Des additions supplémentaires provoquent une destruction epn

molybdate neutre et hydroxyde d'uranyle,

- L'acide perchlorigque conduit a 1l'obtention de 1'acide uranibimolyb-

Toutes ces réactions sont lentes et nécessitent un temps de contact

de plusieurs jours & une température voisine de 70°C,

2+
B - COMPOSES URANIMOLYBDIQUES DERIVANT DE (UOZOH)2

Ces composés sont au nombre de deux :
- wa[[(vo, 0m) (M0 )]
- Na, [(UOZOH) 100,

lLes acides correspondants ne peuvent &tre obtenus. En effet, ils se dé-

composent immédiatement pour donner 1l'acide uranibimolybdique.

L'analyse radiocristallographique réalisée sur ces composés obtenus en
solution aqueuse, ne nous permet pas de donner les raies des clichés de poudre.
En effet, le premier est amorphe, et le second donne des raies beaucoup trop
diffuses pour effectuer une mesure précise. Le cliché de ce dernier ne nous a
permis que de vérifier son existence, et de suivre son évolution dans les mélan~
ges,

Ils sont obtenus par action du molybdate neutre sur une solution de
(UOZOH)Z(C104)2' Un excés de molybdate en présence de NaSE:(UOZOH)(M004)2 ne se

traduit par aucune action,

L'addition de sel d'uranyle & 1'un ou 1l'autre de ces composés équivaut

4 une acidification, le stade final étant 1'acide uranibimolybdique.
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La soude les détruit avec formation de molybdate neutre d'hydroxyde

d'uranyle

+ - + 2-
Na [(00,0H) (00 )] + Na™ + OB —> 2 Na™ + MoO,  + U0, (OH),,

, + - ot 2 -
Na, [(V0,0m) (Mo0), ] + Na” + OH =P 4 Na~ + 2 Mo~ + UO, (OW),

L'hydroxyde d'uranyle se transforme ensuite en uranate,

Ces réactions sont trés lentes et ne sont quantitatives qu'en exces de

soude.



RESUME ET CONCLUSTION



Le présent travail sur l'interaction des ions uranyles et molybdiques
a permis de mettre en évidence les composés uranimolybdiques et de suivre leur
évolution en fonction du pH. les techniques expérimentales les plus appropriées
ont été utilisées : potentiométrie, conductimétrie, spectrophotométrie. Ces der-

niéres ont toujours été contrélées par 1‘analyse chimique.

L'analyse radiocristallographigue nous a apporté une aide précieuse
dans le sens ou elle nous a permis de vérifier l'existence de certains composés

dans les mélanges, et de suivre leur évolution. Nous n'avons pas cherché a faire

une étude cristallographique ; c'est pourquoi nous ne donnons que les clichés de
poudre des composés suffisamment cristallisés pour permettre l'exploitation des
spectres,

L'addition de perchlorate d'uranyle & une solution d’'anhydride molybdi-
que se traduit par la formation d'un composé unique : 1'acide uranibimolybdique

s . + .
avec apparition d'ions H en solution.

4

2+ - +
2
2 MoO, + UO," +2 c10, +2 H,0 —3 &, [Vo,mo0),] +2 1 +2 cl0

. : . ‘o . . N 2+ . A 4
La réaction inverse (addition d'anhydride molybdique a UO2 ) conduit au méme ré-
sultat, mais avec précipitation préliminaire d'acide uranitétramolybdique
HGEEOZ(MOO4)41 . Ce dernier se détruit treés rapidement quand la concentration en

molybdéne croit.

Quand & l'interaction des solutions de perchlorate d'uranyle et de mo-
lybdates, les composés obtenus dépendent étroitement du pH de la solution de mo-

lybdate considérée,

a) Avec les ions tétramolybdique, paramolybdique, et bimolybdique, 1les

mémes composés se forment, suivant un processus identique dans les trois cas

- Hydrolyse des ions uranyles

2 ' 2+
2 U02+ + 2 HZO e, (U020H)2 + 2 H (1)

2+
0 ,.._.....__-}7 + 2 2
o, H)2 + 2 H20 2 U0, (OH)2 H @)
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Cette hydrolyse se limite & la réaction (1) dans le cas du tétramolybdate. En ce
qui concerne le paramolybdate et le bimolybdate, s'il se forme de 1'hydroxyde
d'uranyle, celui-ci disparait par déplacement d'équilibre. En effet, (UOZOH)Z2+
existant en solution réagit immédiatement., ce qui provoque un déplacement de la
réaction (2) dans le sens de sa formation. On peut donc considérer (UOZOH)§+ com-

me étant le seul ion réagissant,

- Les divers ions en présence réagissent pour donner les composés basi-
ques Na[kUOZOH)(MoO4)I et N33[KU020H)(M004)QIH Ceux~ci sont ensuite détruits par

l'acide libre, le stade final étant 1'acide uranibimolybdique
- + T 1 +
Na[(vo,0m (o0 p] + B — u[(vo,0/) Mo0,)] + Na

2 H[(U0,0m) (MoO ) | — UOZ[_U02(M004)21 +2 H)0

gt 2+
U02[b02(M004)21 + 2 H v Hszoz(Moo4)21 + U02

— — + | -_ +
Na_ [(vo,0m) (o0 ), | + 3 HY —> i, [(vo, on) Mo0,), ] + 3 Na

H, [ (U0, 0H) (MO ), — 8, [vo, mo0 ), ]+ 0

2+ .
Lorsque le pH décroit, le taux d'hydrolyse des U02 diminue, et la réaction pré-

dominante devient celle de la formation directe de 1l'acide uranibimolybdique,

b) Avec le molybdate neutre de sodium, le perchlorate d'uranyle donne
en premier lieu le sel de sodium Naz[boz(M004)2] soluble dans les conditions opé-
ratoires choisies. Des additions supplémentaires provoquent sa destruction,
avec formation des composés cités plus haut, suivant un processus identique a ce-
lui de l'acidification directe par 1l'acide perchlorique. Le stade final est ici
encore 1l'acide uranibimolybdique. Ce dernier apparait donc comme étant le plus
stable et le plus facilement obtenu & 1'état précipité des composés uranimolyb-

diques.

En outre, 1'étude des composés uranimolybdiques a permis de préciser

leurs conditions d'obtention, et de vérifier les résultats précédents.

- Na[ﬂKbOH)(MoO4)l et N33[3U020H)(M004)21 peuvent €tre obtenus par
action du molybdate neutre sur une solution de (UOZOH)Z(C104)2° Par cette méthode

+ _ , +
on supprime 1'interférence des ions H 1libérés par 1'hydrolyse des UO2 .

- Le sel d'uranyle UOz[UOZ(M004)zI est obtenu pur par acidification de
Na[ (o, 0m) (M00,)].
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Enfin, il est intéressant de mettre en paralléle les résultats obtenus
pour les molybdates et ceux cités dans la littérature pour les sulfates. Le ta-
bleau suivant rassemble les composés uranimolybdiques et leurs homologues dans

la série des sulfates,

Molybdates Sulfates
[vo, (Moo4)4]6' {vo, (s0 ) 4]6_
4- 4-

[vo, o0, ] [vo, s0,) ]
2- 2-

[vo, (M00,),] [vo, s0,),]

3-
[(vo,01) (M0 ) |
[(vo,08) (o0 )~ [(wo,0m (s0,]"

SO
U02 4

La comparaison de ces deux séries montre qu'elles sont pratiquement

identiques. A aucun moment de 1'étude, nous n'avons pu mettre en évidence le

molybdate d’'uranyle U02M004°



(1
(2)
3)
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(6)
(7)

8)
(9
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