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Les t ravaux  q u i  f o n t  l ' o b j e t  d e  c e  mémoire ont é t é  e f f e c t u é s  au  Labora to i r e  

de  Chimie Minérale  Appliquée de  l s U n i v e r s i t é  d e s  Sciences e t  Techniques d e  L i l l e  

sous l a  d i r e c t i o n  de  Monsieur l e  Professeur  G. TRIDOT, D i r ec t eu r  d e  1'E.N.S. C. L. 
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rons  de nos sen t iments  respectueusement dévoués. 

Nous adressons  nos s i n c è r e s  remerciements à Monsieur l e  P ro fe s seu r  J.M.LEROY 
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reconnaissance .  

Monsieur l e  P ro fe s seu r  J. NICOLE a b i e n  voulu examiner c e  t r a v a i l  e t  f a i r e  
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profonds remerciements.  

Nous tenons à exprimer à Monsieur l e  Professeur  P. PERROT nos remerciements 
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Monsieur l e  Doyen J. AUBRY, P ro fe s seu r  à l ' u n i v e r s i t é  de Nancy 1 nous a  f a i t  
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L'uranium e s t  un combustible nucléa i re  t r è s  recherché c a r  son iso- 

tope 235 e s t  naturellement f i s s i l e .  

L 'essor  considérable p r i s  par c e t t e  source d ' éne rg ie  nouvelle en- 

t r a f n e  une f o r t e  demande d 'uranium depuis  c e s  v ingt  de rn iè res  années. Les 

gisements uranif è r e s  de f o r t e  e t  moyenne teneur sont  d é j à  presque t o t a l e -  

ment exp lo i t é s .  Leur appauvrissement va indubitablement provoquer dans 

l ' a v e n i r  l a  nécess i t é  d 'envisager  l ' e x t r a c t i o n  de l 'uranium à p a r t i r  de m i -  

n e r a i s  considérés actuellement comme secondaires.  

La prospection e t  l a  mise en e x p l o i t a t i o n  éventuel le  de c e s  nou- 

veaux gisements nécess i t en t  l a  connaissance des d i f f é r e n t s  composés chimi- 

ques sous lesquels  l 'uranium peut ê t r e  présent .  

Les v a r i é t é s  minéralogiques, contenant à l a  f o i s  l 'uranium e t  l e  

vanadium, cons t i tuen t  une fami l l e  part icul ièrement importante de c e s  minerais 

secondaires de 1' uranium. 
L 

Les récen t s  travaux e f fec tués  par  J. NICOLE e t  G. TRIDOT (1) s u r  

1' i n t e r a c t i o n  des ions uranyles e t  vanadiques en so lu t ion  aqueuse, permet- 

t e n t  d 'envisager l a  sépara t ion  s é l e c t  ive des deux éléments. 

Le présent  t r a v a i l  a pour but de mettre e n  évidence, par  r éac t ions  

à l ' é t a t  s o i i d e ,  l e s  d i f f é r e n t s  uranivanadates de sodium s u s c e p t i b l e s  de se  

former. A notre connaissance, aucune recherche systématique n ' a  é t é  ent re-  

p r i se  dans ce  domaine e t , e n  dehors de l a  c a r n o t i t e ,  aucun composé n ' e s t  si- 

gna l é .  

La connaissance des  propr ié tés  physiques e t  chimiques d e s  phases 

i n é d i t e s ,  i s o l é e s  dans l a  première p a r t i e  du t r a v a i l ,  peut éventuellement 

con t r ibuer  au choix judicieux du t ra i tement  des minerais. 

Nous nous sommes part icul ièrement i n t é r e s s é s  à l a  réduct ion  par 

l 'hydrogène e t  par l 'hydrogène su l fu ré .  

Les travaux e f f e c t u é s ,  sous l a  d i r e c t i o n  du Professeur TRIDOT, au 

Laboratoire de Chimie Minérale Appliquée, par  J.M. LEROY (2) s u r  les composés 



oxygénés de 1' uranium aux degrés  d  'oxydat ion 4 - 5  - 6 ,  J .  TUDO (3) s u r  l e s  sels 

de vanadyle ,  CIRIER (4) s u r  d i f f é r e n t s  vanadates  e t  BUISINE ( 5 )  s u r  l e s  thiova-  

nada tes  de sodium nous ont s e r v i  de base e t  on t  permis de mener à b i e n  c e t t e  

é tude .  

D 'une manière géné ra l e ,  pour des  températures  i n f é r i e u r e s  à 1000°C, l a  

r éduc t ion  ul t ime condui t  à un mélange de  composés avec l 'u ran ium,  au degré d'oxy- 

d a t i o n  I V  e t  l e  vanadium au degré  I I I .  La r é a c t i o n  s ' o p è r e  géndL.alement avec passa- 

ge pa r  un s t a d e  i n t e rméd ia i r e  de  r éduc t ion ,  a u  niveau duquel  appa ra i s sen t  fréquem- 

ment d e s  phases i n é d i t e s .  

La f i l i a t i o n  de c e s  composés nouveaux a  pu être é t a b l i e .  La recherche 

d e s  cond i t i ons  de synthèse d i r e c t e  nous a  condui t  à déterminer  l e s  couples  oxydo- 

r éduc t eu r s  s t a b l e s  à 1 ' é t a t  s o l i d e .  Les d i f f é r e n t e s  i n t e r p r é t a t i o n s  sont  conf ir- 

mées par  l e s  dosages po ten t iomét r iques ,  l e s  mesures magnétiques e t  les c a l c u l s  

thermodynamiques. 

Les r é s u l t a t s  obtenus s u r  l e s  composés oxygénés uranium, vanadium, so- 

dium son t  e n s u i t e  é tendus  aux a u t r e s  a l c a l i n s .  



Les r é s u l t a t s  e t  l e s  conc lus ions  de nos t ravaux  sont  rassemblés  

dans l e s  c h a p i t r e s  s u i v a n t s  : 

CHAPITRE 1 : 

Techniques expér imenta les  e t  méthodes ana ly t iques  

CHAPITRE II  : 

Etude du système t e r n a i r e  UO 
3 

- V205 - Na O. 
2 

CHAPITRE I I I  : 

Etude physicochimique des  phases i n é d i t e s  i s o l é e s  dans 

l e  système UO 
3 

- V205 - Na O. 
2 

CHAPITRE I V  : 

Action de l 'hydrogène e t  de l 'hydrogène s u l f u r é .  

CHAPITRE V : 

Synthèse e t  é tude  physicochimique des  composés O - Na e t  

U - V aux deg ré s  d ' oxydat ion r e spec t  ivement i n f é r i e u r s  

à VI e t  V .  





C H A P I T R E  1  

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

E  T  

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



L'ana lyse  rad i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  , technique l a  mieux appropr iée  

à l a  mise en évidence de phases nouve l l e s ,  e s t  l a  méthode de choix.  Néan- 

moins l a  composition des  é c h a n t i l l o n s  e s t  t ou jours  con t rô l ée  pa r  ana lyse  

chimique. 

La magnétochimie permet de p r é c i s e r  l a  va lence  de l 'u ran ium e t  du 

vanadium dans c e r t a i n s  composés. 

L 'ana lyse  t h e r m o g r a v i d t r i q u e  e s t  à l a  base des  techniques  expé r i -  

mentales u t i l i s é e s  pour é t u d i e r  l e s  p r o p r i é t é s  des  phases i d e n t i f i é e s  c a r  

l e s  r é a c t i o n s  s e  t r a d u i s e n t  généralement par  d e s  v a r i a t i o n s  de poids.  L'ana- 

l y s e  thermique d i f f é r e n t  ie l l e  permet de conf irmer l e s  courbes thermopondé- 

r a l e s .  

La spec t rophotomét r ie  in f ra rouge  indique l a  v é r i t a b l e  forme de 

c e r t a i n e s  phases. 



TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

DIFFRACTION X 

Nous disposons d 'un générateur de rayons X : K r i s t a l l o f l e x  4 

SIEMENS d'une puissance de 1300 W dont l a  s t a b i l i t é  e s t  supérieure à 

Ident i f  i c a t  ion des  phases 

La méthode de DEBYE e t  SCHERRER e s t  u t i l i s é e  dans l e  but d ' iden- 

t i f i e r  l e s  phases inéd i t e s  des  systèmes é tud iés  ou l e s  phases r é s u l t a n t  

d 'une transformation physique ou chimique de nos composés. 

Les diagrammes sont obtenus au moyen d'une chambre du type 

GUINIER (chambre NONIUS) équipée d 'un monochromateur à c r i s t a l  courbe 

i so lan t  l a  r a d i a t i o n  K a du cuivre  ( h  = 1 ,5405 1). 1 
I 

L'échan t i l lon  finement broyé au mortier d 'agate e s t  placé s u r  un 

support e n t r e  deux bandes de ruban adhés i f .  

Méthode de LA@ 

Cet te  méthode e s t  essent ie l lement  q u a l i t a t i v e .  E l l e  permet néan- 

moins de déceler  l e s  axes de symétrie par examen d 'un monocristal en rayon- 

nement polychromat ique. 

Les échan t i l lons  ont é t é  examinés par l a  méthode de LAÜE en  re-  

t o u r  su r  f i l m  plan ce  q u i  permet une o r i e n t a t i o n  commode du monocristal.  

L'axe de l a  mai l le  a i n s i  repéré ,  e s t  amené sensiblement v e r t i c a l  à l ' a i d e  

d 'un abaque de GRENINGER u t i l i s a b l e  avec notre type de chambre (chambre 

UNICAM : dis tance  c r i s t a l - f  i l m  : 3 cm). 

Méthode du c r i s t a l  tournant 

La méthode permet un réglage f i n  de l ' o r i e n t a t i o n  à p a r t i r  de deux 

c l i c h é s  de c r i s t a l  o s c i l l a n t  de 10° de par t  e t  d ' a u t r e  d'une pos i t ion  



intermédiaire pour laquel le  le  f a i sceau  de rayons X f i l t r é  par  du N i  e s t  

p a r a l l è l e  à l ' un  des  berceaux. Chaque c l i c h é  f a i t  appara î t r e  l a  co r rec t ion  à 

e f f e c t u e r  su r  chacun des  berceaux. La préc is ion  du réglage e s t  de 20 '  d 'angle.  

Un c l i c h é  de c r i s t a l  o s c i l l a n t  avec une amplitude de r o t a t i o n  de 

200° permet de mesurer l a  période d ' i d e n t i t é ,  de déterminer l e s  valeur des an- 

g l e s  d ' é q u i  inc l ina ison e t  l e s  pos i t ions  de l ' é c r a n  par l a  méthode de 

WE ISSENBERG. 

La chambre de WEISSENBERG ut i l i s é e  possède l e s  carac t é r i s t  iques su i -  

vantes : 

- angle maximum d ' o s c i l l a t i o n  du c r i s t a l  : 220' 

- angle d ' é q u i  inc l ina i son  maximum : 40' 

- déplacement du f i l m  : 1 mm pour 2  de r o t a t  ion. 

Méthode de WEISSENBERG. 

La technique du c r i s t a l  tournant  ne permet pas de d é f i n i r  de façon 

préc ise  l ' a l l u r e  du réseau réciproque, l ' u t i l i s a t i o n  de l a  méthode de WEISSENBERG 

e s t  donc part icul ièrement indiquée. b déplacement du f i l m  e t  1 ' isolement d  'une 

s t r a t e  permettent de t r a i t e r  l e  problème de l a  détermination des coordonn6es cy- 

l indr iques  d'un point  du réseau réciproque en deux dimensions. Nous procédons à 

l a  r econs t i tu t ion  du réseau réciproque pour chaque s t r a t e  à l ' a i d e  de l a  tech- 

nique de BUERGER. Cette  étude permet de d é f i n i r  l e s  axes de l a  mai l le ,  l e  type 

de mail le  par comparaison des s t r a t e s  1 e t  2  e t  l e s  éléments de symétrie avec 

glissement par comparaison des s t r a t e s  O e t  2. 

Di f f rac t ion  X à haute t e m ~ é r a t u r e  

Une chambre haute température, adaptée au goniomètre SIEMENS, a  é t é  

munie d 'un  d i s p o s i t i f  de r égu la t ion  e t  de programmation . Ceci permet des  

montées l i n é a i r e s  comprises e n t r e  300 e t  6W0/h avec p o s s i b i l i t é  d ' a r r ê t  s u r  

des p a l i e r s  s i t u é s  jusque 1500°C. L 'écar t  maximum de température au cours de l a  

programmation ne dépasse pas 2OC. 

Cette  technique permet de suivre  l ' évo lu t ion  d'une transformation e t  

d ' e n  d é f i n i r  avec préc is ion  l a  température en balayant par l e  compteur un cer-  

t a i n  angle du goniomètre, angle dans lequel  sont  s i t u é e s  l e s  r a i e s  l e s  plus in- 

tenses  du composé i n i t i a l  e t  du produit f i n a l .  La v a r i a t i o n  angula i re  d o i t  ê t r e  

cho i s i e  auss i  p e t i t e  que possible a f i n  d  'augmenter l a  fréquence du balayage. 



MESURES MAGNET IQüES 

L'étude e s t  r é a l i s é e  par  l a  méthode de Faraday. L ' é c h a n t i l l o n ,  e n  

tube s c e l l é  sous v i d e ,  p lacé  dans un champ magnétique non homogène, e s t  sou- 

m i s  à une f o r c e  : 

Xg 
s u s c e p t i b i l i t é  magnétique par gramme 

m : masse de substance 

H : champ magnétique - : gradien t  de champ dans l a  d i r e c t i o n  de l a  f o r c e .  
d x 

La pos it ion  correspondant à l a  f o r c e  maximum, e s t  déterminée ex- 

périmentalement. E l l e  e s t  repérée  au moyen d 'un  cathétomètre .  La v a l e u r  du 
dH e s t  a l o r s  c a l c u l é e  par  é talonnage au s e l  de Mohr e t  au  pyro- produi t  H - 
dx 

phosphate de manganèse. 

ANALYSE THE RMOGRAV IMETR IQ UE 

C e t t e  méthode e s t  s i  universel lement  répandue q u ' i l  e s t  simple- 

ment u t i l e  de p r é c i s e r  l e s  quelques p o i n t s  de n o t r e  technique:  

- l a  substance e s t  broyée au mor t ie r  d ' a g a t e  a f i n  d ' o b t e n i r  un 

bon é t a t  de d i v i s i o n  e t  une granulométr ie  cons tan te .  

- l ' emplo i  de c r e u s e t s  l a r g e s  e t  cy l ind r iques  l i m i t e  l ' é p a i s -  

s e u r  de substance à 1 ou 2 mm, a f i n  d ' é v i t e r  l e s  g rad ien t s  de température 

e t  de permettre  un con tac t  d i r e c t  e n t r e  l e  composé e t  l 'a tmosphère gazeuse. 

- l e  programme de chauffe  a une grande inf luence  s u r  l ' a l l u r e  des  

courbes thermopondérales. I l  e s t  néces sa i r e  d ' opé re r ,  dans nos expér iences  

avec un programme l e n t  pour mettre  e n  évidence l e s  d i f f é ~ e n t e s  phases de l a  

r éac t ion .  

Nous avons é t é  amenés à u t i l i s e r  deux types  d ' a p p a r e i l s  : 

- l a  thermobalance type  Ugine Eyraul t  pour l e s  opé ra t ions  sous H 
2 ' 

- l a  thermobalance à r e s s o r t ,  Mac Bain pour  l e s  é tudes  sous  s u l f u r e  

d 'hydrogène. 



Thermobalance Ugine Eyraul t  ........................... 

La gamme étendue de s e n s i b i l i t é s  e s t  l ' u n  des  pr inc ipaux  avantages 

de c e t  a p p a r e i l  s u r  l eque l  l e s  modi f ica t ions  su ivan te s  on t  é t é  appor tées  : 

- l e  mât por teur  du f o u r  a  été a l l ongé  pour é v i t e r  un échauffement 

de l a  p l a t i n e  de l a  balance.  

- un thermocouple ATE - BTE a é t é  ad j o i n t  au bas  du tube  l a b o r a t o i r e .  

Sa p o s i t i o n  à 1/2 cm envi ron  du  c r e u s e t ,  permet une p l u s  grande p réc i s ion  s u r  

l a  dé te rmina t ion  d e s  températures  de r é a c t i o n s .  

- un d i s p o s i t i f  permet une purge r ap ide  de l ' a p p a r e i l  pour l e s  opéra- 

t i o n s  sous  H 2 '  

Thermobalance à r e s s o r t  ....................... 

L'avantage majeur de c e t t e  thermobalance e s t  s a  emploi sous atmos- 

phère c o r r o s i v e  t e l l e  que H S. Un d i s p o s i t i f  op t ique  permet de m a t é r i a l i s e r  les 2 
v a r i a t i o n s  de poids e t  de l e s  e n r e g i s t r e r  au  moyen d ' u n  su iveur  de spo t  SEFRAM. 

La f a i b l e  c o n d u c t i b i l i t é  thermique de H S provoque des  cou ran t s  de 2 
convect ion dans l ' e n c e i n t e  de thermopesée. C e s  d e r n i e r s  communiquent de s  o s c i l l a -  

t i o n s  au r e s s o r t ,  q u i  ampl i f i ée s  par  l e  système opt ique  diminuent l a  p r éc i s ion .  

I l  e s t  pos s ib l e  de l e s  r édu i r e  e n  d i l u a n t  H S dans l 'hydrogène c e  q u i  a s su re  au  
2 

mélange gazeux une mei l leure  conduct i b i l i t é  thermique. 

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENT IELLE 

LIA.T.D. e s t  une méthode d ' une  très grande s i m p l i c i t é  dont il e s t  su- 

p e r f l u  de r appe l e r  l e  p r inc ipe .  

La c e l l u l e  de mesure, c o n s t r u i t e  au  l a b o r a t o i r e ,  e s t  r é a l i s é e  au 

moyen de  couples  e n  f i l s  ATE - BTE q u i  donnent une réponse pratiquement l i né -  

a i r e  e t  possèdent une grande s e n s i b i l i t é  (de l ' o r d r e  de  60 PV par  deg ré ) .  

Une t ê t e  de mesure de concept ion iden t ique ,  mais é tanche e t  r e l i é e  à 

un système de purge,  e s t  u t i l i s é e  sous  hydrogène. 

L ' é c h a n t i l l o n  de r é f é r ence  est de l ' a lumine  c a l c i n é e  à 1300°C. 



Figu re  1 : Etude B t empéra ture  c o n s t a n t e  
Schéma d e  l ' a p p a r e i l .  



Les e s s a i s  s t a t i q u e s  à diverses  températures constantes présentent  

un double avantage. 

I l s  permettent d'une part  de t r a v a i l l e r  s u r  des q u a n t i t é s  r e l a t i -  

vement importantes de substance : 400 à 800 m g  e t  rendent poss ib le  d ' a u t r e  

part  l a  détermination des d i f f é r e n t e s  é tapes  d 'une réac t ion  sous atmos- 

phère de mauvaise c o n d u c t i b i l i t é  thermique où l a  thermogravimétrie est im-  

p réc i se  . 
La f i g u r e  (1) représente l e  schéma de l ' a p p a r e i l  u t i l i s é .  Ce d i s -  

p o s i t i f  permet de purger rapidement e t  d ' i n t r o d u i r e  ou de r e t i r e r  l e  tube 

l abora to i re  sans a r r ê t e r  l e  chauffage du four .  

SPECTROGRAPHIE INFRAROUGE 

Nous u t i l i s o n s  l e  spectrographe BECKMAN I R  8 à double f a i s c e a u ,  

équipé d 'un prisme en  chlorure  de sodium q u i  permet d ' exp lo re r  l a  région 2 

à 15 P. 

L'échant i l l o n  e s t  préparé par past  i l l a g e  avec du bromure de potas- 

sium. Le pourcentage de substance à analyser ,  in t rodu i t e  dans KBr, e s t  dé- 

terminé expérimentalement a f i n  d ' ob ten i r  une transmission élevée dans l e s  zo- 

nes d 'absorption f a i b l e .  



METHODE S ANALYTIQUES 

Dosage de l 'u ran ium dans l e s  d i f f é r e n t s  u r ana t e s  de sodium 

La méthode de choix  c o n s i s t e  à d i s soudre  l e  composé dans l ' a c i d e  n i -  

t r i q u e  2  N ,  e t  à p r é c i p i t e r  quan t i t a t i vemen t  l e s  ions uo2+ à - ' & r a t  de d iurana-  2  
t e  d'ammonium. L'uranium est dosé pa r  c a l c i n a t i o n  du p rodu i t  p r é c i p i t é  en  oxyde 

Dosage de l 'u ran ium dans s e s  d i f f é r e n t s  oxydes 

La t ransformat ion  e n  oxyde U O r e p r é s e n t e  l a  s o l u t i o n  idéa l e .  I l  
3  8  

est cependant néces sa i r e  d  ' e f f e c t u e r  l a  c a l c i n a t i o n  e n  deux é t a p e s  : d 'abord à 

1000°C p u i s  à 850°C jusqu'  à poids cons t an t  (6) .  

Dosane du vanadium dans ses oxvdes 

Une méthode analogue e s t  a p p l i c a b l e  au dosage du vanadium dans s e s  

oxydes. I l  s u f f i t  de t ransformer  l 'oxyde à ana lyse r  en  hémipentoxyde de vanadium 

V 2 0 5 ,  par  c a l c i n a t i o n  à l ' a i r  v e r s  630°C. I l  f a u t  é v i t e r  l a  f u s i o n  de l 'hémi- 

pentoxyde formé q u i  e n t r a î n e  un d é f i c i t  en  oxygène par  s u i t e  du phénomène de ro- 

c  hage . 

Dosage de 1 'uranium e t  du vanadium p r é s e n t s  simultanément aux degrés  d  'oxydat ion 

r e s p e c t i f s  VI e t  V .  

La méthode n é c e s s i t e  deux opé ra t i ons  séparées .  La première c o n s i s t e  e n  

une r éduc t ion  s é l e c t i v e  po r t an t  uniquement s u r  l ' u n  des  é léments  ; l a  seconde est 

une r éduc t ion  généra le  s u i v i e  d  'une oxydat ion.  La combinaison de c e s  deux modes 

o p é r a t o i r e s  permet de doser  chaque élément.  

1 )  Réduction pa r  l e  s e l  de  Mohr. ............................ 

Le s e  1 de  Mohr r é d u i t  sélect ivement l e  vanadium V e n  vanadium IV, en  

mi l i eu  s u l f u r i q u e  e t  phosphorique (pH = 1). 

+ 
2 H+ + vo2 + Fe 2+ VO++ + Fe 3+ + H ~ O .  

La déco lo ra t i on  de l a  diphénylamine su l fonée  indique l e  terme de l a  

réduc t ion .  L'uranium hexavalent n ' e s t  pas r é d u i t .  



2 9  
2 )  Réduction pa r  Sn e t  oxydat ion par  l e  bichromate ---------- ------------- ------- 

Les méthodes géné ra l e s  u t i l i s e n t  comme réduc t eu r s  les métaux (Pb - 
Zn - Ag) ou les amalgames, mais e l l e s  sont  t o u j o u r s  longues. De p lus  il e s t  

d i f f i c i l e  d  ' a r r e t e r  l a  r éduc t ion  à un degré d ' oxydat ion b i e n  déterminé,  Nous 

avons c h o i s i  l a  technique récemment mise au point  pa r  J. NICOLE (7) basée 

s u r  1 'emploi de c h l o r u r e  s tanneux comme réduc teur .  

2 +  4+ 
La réduc t ion  de U02 en U par l e  c h l o r u r e  s tanneux n ' e s t  quant& 

t a t i v e  qu 'en  présence d ' a c ide  phosphorique e t  de 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  e n  mi l i eu  H C 1  6 N à l a  température  de 95OC. 

VO; + Sn '+ + 4 ~ +  v3+ + ~n + 2 H ~ O  
4+ 

L'excès  de c h l o r u r e  stanneux e s t  n e u t r a l i s é  par  une s o l u t i o n  de 
4+ 6+ 4 + 

c h l o r u r e  mercurique. Les réoxydat ions  de U en U e t  de v3+ e n  V son t  

t r è s  l e n t e s  par  l e  bichromate de potassium a l o r s  q u ' e l l e s  s o n t  r ap ides  avec 

l e s  sels f e r r i q u e s .  

Après d i s p a r i t i o n  du ch lo ru re  s tanneux,  le c h l o r u r e  f e r r i q u e  a j o u t é  

e n  excès  oxyde l 'u ran ium e t  l e  vanadium su ivan t  l e s  r é a c t i o n s  : 

La q u a n t i t é  de sel f e r r e u x  a i n s i  l i b é r é e  est déterminée,  en pré- 

sence de diphénylamine s u l f o n a t e  de baryum, pa r  l e  bichromate de potassium e n  

m i l i e u  s u l f u r i q u e  e t  phosphorique. Le volume de bichromate équ iva l en t  a u  s e l  

f e r r e u x  formé l o r s  de l a  r éduc t ion  c a t a l y t i q u e ,  e s t  évidemment r e t r anché  du 

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

Mode opé r a t  O i re 

A 1 0  c c  de l a  s o l u t  ion à d o s e r ,  a j o u t e r  1 à 2 c c  de l a  s o l u t i o n  de 

c h l o r u r e  f e r r i q u e  0,02 N (mesurés exactement) ; 2 c c  de H PO concent ré  e t  
3  4 

2 0  c c  de H C 1  (mi l i eu  6 N) . P o r t e r  à 90°C, i n t r o d u i r e  un l é g e r  excès  de  l a  so- 

l u t i o n  de sn2+ à 40 g / l  ; chau f f e r  15  mn à 95OC. Après r e f ro id i s semen t ,  v e r s e r  

2 0  c c  d 'une s o l u t i o n  s a t u r é e  de c h l o r u r e  mercurique e t  l a i s s e r  reposer  2  m. 



Ajouter  un excès  d 'une  s o l u t i o n  de ch lo ru re  f e r ~ i ? u e  à 8 % (colora-  

t i o n  j aune ) ,  d i l u e r  à 2 5 0  c c ,  v e r s e r  15  cc de mélange H PO e t  H2S04 (3 volu- 
3 4 

mes de H PO pour un volume de H SO ) e t  q u a t r e  gou t t e s  de diphénylamine s u l -  
3 4 2 4 

f o n a t e  de baryum. T i t r e r  par  l e  bichromate 0,022 N j u s q u ' à  c o l o r a t i o n  v i o l e t t e .  

4+ Dosage de l 'uranium e t  du vanadium dans  des  mélanges U e t  V 
3 +  

3+ Le terme u l t ime de l a  r éduc t ion  de nos composés e s t  ù^* e t  V . L'oxy- 

d a t i o n  a u  KMnO s u i v i e  par po t en t iomé t r i e ,  permet l e  dosage de chacun de c e s  
4 ' 

métaux c a r  l a  r é a c t i o n  s ' e f f e c t u e  e n  deux é t a p e s  : f i g u r e  2 .  

Le premier p a l i e r  r e p r é s e n t e  l e  passage s imul tané  du degré t r o i s  à 

q u a t r e  pour l e  vanadium e t  du degré q u a t r e  à s i x  pour l 'uranium. Le second pa- 

l i e r  correspond à l ' oxyda t ion  du vanadium q u a t r e  en vanadium c inq .  

F i g u r e  2 .  

Courbe d e  dosage poten t iomét r ique  

Le volume V correspond au vanadium e t  l a  d i f f é r e n c e  V - V à l 'uranium. 
2 1 2 



Dosage du s o u f r e  

Le s o u f r e  e s t  dosé sous forme d ' i o n s  s u l f u r i q u e s  a p r è s  oxydat ion 

p a r  l e  brome e t  l ' a c i d e  n i t r i q u e .  Les ions  s u l f u r i q u e s  sont  p r é c i p i t é s  à 

1 ' é t a t  de s u l f a t e  de baryum, à chaud, en  mi l ieu  ~ H l o r h y d r i q u e ,  par  une so+- 

t i o n  de ch lo ru re  de baryum à 5 %. Apres un chauf fage  doux pendant une d i z a i n e  

d ' h e u r e s ,  l e  p r é c i p i t é  e s t  f i l t r é ,  lavé à l ' e a u  b o u l i l a n t e  e t  c a l c i n é  à 

8OO0C. 

Dosage du sodium 

Le sodium e s t  dosé classiquement  par  spec t rophotomét r ie  de flamme. 





C H A P I T R E  I I  

E T U D E  D U  S Y S T E M E  T E R N A I R E  





Les composés con tenan t  de  l ' u r a n i u m  e t  d u  vanadium c o n s t i t u e n t  un 

groupe important  d e s  m i n e r a i s  s e c o n d a i r e s  de  1 'uranium. Les e s p è c e s  n a t u r e l -  

l e s  l e s  p l u s  répandues  s o n t  l a  c a r n o t i t e  K (UO ) (V04)2, 3  H O, l a  tyuyamu- 
2  2 2  2  

n i t e  Ca (UO2l2 (V04)2, n  H 2 0  e t  l a  f  r a n c e v i l l i t e  ( ~ a - P b )  (U02)2 (vO4l2, 5 HZO. 

Les sys tèmes à base  d  'uranium e t  de vanad jum ont  f a i t  l ' o b j e t  de  

nombreuses r e c h e r c h e s  t a n t  e n  s o l u t i o n  q u ' à  l ' é t a t  s o l i d e .  

Les vanada tes  d ' u r a n y l e  s o n t  s i g n a l é s  pour  l a  première  f o i s  e n  

1831 par  BERZELIUS ( 8 ) ,  p u i s  e n  1887 CARNOT (9) s y n t h é t i s e  le composé d'am- 

monium analogue de l a  c a r n o t i t e  c a r a c t é r i s é  e n  1899. 

En 1924 CANNERI e t  PESTELLI (10) p r é p a r e n t  l a  c a r n o t i t e  anhydre 

K2 (UO ) V O a i n s i  que l e  s e l  de sodium é q u i v a l e n t .  2 2 2 8  

En 1958,  BARTON (11) r é a l i s e  un résumé d e  l ' ensemble  d e s  t r a v a u x  

e f f e c t u é s  s u r  c e  s u j e t ,  q u i  montre que l e s  Auteurs  s e  son t  s u r t o u t  a t t a c h é s  

à l a  s y n t h è s e  d e s  homologues 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  d a n s  l e  b u t  s o i t  

d  'un examen s t r u c t u r a l  s o i t  de  l ' é t a b l i s s e m e n t  d  ' une  f i l i a t i o n .  

Des r e c h e r c h e s  e f f e c t u é e s  a u  L a b o r a t o i r e  p a r  J. NICOU ( 7 )  ont  

permis  d ' i d e n t i f i e r  e t  d  ' é t a b l i r  l a  f i l i a t i o n  d e s  u rany lvanada tes  r é s u l t a n t  

de  1 ' i n t e r a c t i o n  d e s  i o n s  urany l e s  e t  vanadiques  e n  s o l u t  i o n  aqueuse.  Les 

a c i d e s  u ran ivanad iques  s u i v a n t s  ont  pu ê t r e  m i s  e n  év idence  : 

H [, (Vo3 3] a c i d e  t r imét avanad i q u e  

H [ U O ~ ( O H ) ( V O ~ ) ~ ]  a c i d e  dimétavanadique 

H [ U O ~  (OH)2 ( ~ 0 ~  )] a c i d e  métavanadique 

a i n s i  que les s e l s  de  sodium ou d  ' u r a n y l e  c o r r e s p o n d a n t s  : 

A 1 ' é t a t  s o l i d e ,  l e s  é t u d e s  p o r t e n t  uniquement s u r  1' i n t e r a c t i o n  

d e s  oxydes UO e t  V205 (12,  1 3 ) .  
3  

Nous avons e n t r e p r i s  dans  l a  première  p a r t i e  du t r a v a i l  l 'examen 

s y s t é m a t i q u e  du  t e r n a i r e  UO - V205 - Na20. Le b u t  de la p r é s e n t e  é t u d e  
3 

n ' e s t  pas d e  d é t e r m i n e r  l e  diagramme d ' é q u i l i b r e  mais de prouver  l ' e x i s t e n -  

c e  e t  de  p rocéder  aux d i v e r s e s  p r é p a r a t i o n s ,  p a r  r é a c t i o n s  e n  phases  s o l i d e s ,  

d e s  u r a n i v a n a d a t e s  de  sodium. 



Nous avons, dans un premier temps, e t u d i é  t o u s  ik, systèmes b i n a i r e s  

s ' i n s é r a n t  dans l e  t e r n a i r e  UO 
3 

- V205 - Na O. I l s  s e  d i v i s e n t  pratiquement en 
2 

deux groupes fondamentaux. 

- Uranates de sodium e t  oxyde de vanadium V O 2 5 

- Vanadates de sodium e t  oxyde d 'uranium 

Les d i f  f é r e n t e s  phases obtenues,  q u i  correspondent  t o u t e s  au degré 

d 'oxydat ion maximum de 1 'uranium e t  du  vanadium, sont e n s u i t e  examinées dans 

l e  con tex t e  du système t e r n a i r e  e t  l e u r  synthèse d i r e c t e ,  à p a r t i r  de 

U03 - V205 - Na Openvisagée. 
2 



SYSTEME Na U O - V205 2 2 7  

PREPARAT ION DES COMPOSES DE DEPART 

L'hémipentoxyde de vanadium r é s u l t e  de l a  c a l c i n a t i o n  à l ' a i r  v e r s  

600°C de d t a v a n a d a t e  d ' ammonium préa lablement pu r i f  i é .  

Le d iu rana t e  de sodium cons idé ré  comme l ' u r a n a t e  le plus  s t a b l e  

peut e t r e  preparé  par vo i e  sèche ou humide. Dans l e  but d ' o b t e n i r  un pro- 

d u i t  p lu s  r é a c t i f  , nous avons op té  pour l a  méthode préconisée par IPPOLITOVA 

e t  KOVBA (14) LUCAS (15) e t  G. TRIDOT (16).  L 'ana lyse  chimique confirme l a  

pu re t é  du p r o d u i t .  Le s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X conforme à c e l u i  de l a  l i t té-  

r a t u r e ,  p r é sen t e  des  r a i e s  a s sez  l a r g e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d ' u n  composé mal 

c r i s t a l l i s é  donc probablement t r è s  r é a c t i f .  Le d i u r a n a t e  a i n s i  p réparé  est 

s t a b l e  dans t o u t  n o t r e  domaine expérimental .  

PRE PARAT 1 ON DES ME LANGES 

Les mélanges m i s  en  jeu  sont  d é f i n i s  p a r  l a  f r a c t i o n  molaire  de 

vanadium. 

nombre de moles d'oxyde de vanadium 
X = 

nombre de moles d 'oxyde de vanadium e t  de d i u r a n a t e  de sodium 

L 'é tude  généra le  des  diagrammes e s t  e f f e c t u é e  e n  f a i s a n t  v a r i e r  

x de 0 , l  en 0 , 1 ,  p u i s  l e s  compositions des  d i f f é r e n t e s  phases sont  p r é c i s é e s  

pa r  des  v a r i a t i o n s  t r è s  p e t i t e s  de x.  

Les c o n s t i t u a n t s ,  conservés  à l ' é t u v e  pour é v i t e r  l e s  t r a c e s  d 'hu-  

mid i t é  s u s c e p t i b l e s  de f a m s e r  l e s  pesées ,  sont  mélangés e n  proport  i o n s  v a r i a -  

b l e s ,  broyés intimement au mor t ie r  d ' a g a t e ,  i n t r o d u i t s  dans des  t ubes  de si- 

l i c e  ouve r t s  à 1 ' a i r  e t  po r t é s  pendant c inq  jou r s  à l a  température  d é s i r é e .  

Les d i v e r s  e s s a i s  son t  r é a l i s é s  à 400, 500, 600, 700, 800, 900 e t  100O0C. 



ETUDE DU SYSTEME Na2!207 - V205 

Dès l a  v a l e u r  1/9 du r appor t  V/U l e s  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X 

montrent 1 ' a p p a r i t i o n  de r a i e s  nouvel les  dont  1' i n t e n s i t é  c r o î t  e n  f onc- 

t i o n  de l a  concen t r a t i on  en hémipentoxyde. Pour l e  r appor t  V/U = 1 ,  l a  

phase a p p a r a î t  pure aux rayons X. L'ana lyse  chimique confirme l a  formule 

NaW06. Cet te  phase s e  forme d è s  l a  température  de 400°C, : .ic; dans c e s  

c o n d i t i o n s  l a  r é a c t i o n  est  l e n t e  e t  r e s t e  incomplète. 

L 'é tude magnét ochimique r évè l e  un f a i b l e  paramagnét i s m e  indépen- 

dant  de l a  température  : 
X~ 

= 128. 1om6 u . c . g . s .  D 'après  l e s  t r avaux  an té -  

r i e u r s  (17, 18,  19)  c e c i  confirme l e  degré d 'oxydat ion  VI pour l 'u ran ium 

e t  V pour l e  vanadium. 

Le t a b l e a u  1 rassemble les données radiocristallographiques r e l a -  

t i ve s  à ce  composé i d é d i t .  

POUP les v a l e u r s  s u p é r i e u r e s  à l ' u n i t é  du r appor t  V/U, l 'examen 

c r i s t a l l o g r a p h i q u e  prouve 1 ' e x i s t e n c e  d 'une seconde phase i n é d i t e  pure pour 

l a  v a l e u r  V/V = 3 e t  q u i  a p p a r a î t  dans t o u t  l e  domaine de température  400 - 
1000°C. L 'analyse chimique confirme l a  formule NaW O L 'é tude des  pro- 3 11'  
p r i é t é s  magnétiques m i l i t e  e n  f aveu r  d 'uranium VI e t  de vanadium V c a r  l e  

composé présen te  un f a i b l e  payamagnét isme indépendant de l a  température  : 

Le t a b l e a u  I I  rassemble l e s  données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  de ce  nou- 

veau composé. 

L'examen du domaine r i c h e  en  hémipentoxyde montre s ans  ambiguï té ,  

l ' e x i s t e n c e  d 'une  t ro i s i ème  phase i n é d i t e  pour l a  v a l e u r  7  du rappor t  V/U. 

L ' ana lyse  chimique confirme l a  formule NaW O 
7 21' 

S i  l a  température  minimale de format ion e s t  t o u j o u r s  4P0°C, une 

é v o l u t i o n  du système s e  manifeste  v e r s  700°C. L 'é tude e s t  e f f e c t u é e  dans  

deux c r e u s e t s  de p l a t i n e  s ' emboi tan t  parfai tement  c a r  les corps  obtenus son t  

des  s e l s  grimpants e t  l a  s i l i c e  e s t  a t t aquée  par  c e s  é c h a n t i l l o n s  r i c h e s  e n  

vanadium. L 'ana lyse  r a d i o c r i s t  a l lographique  , e f f e c t u é e  a p r è s  re f ro id i ssement  

des  é c h a n t i l l o n s  po r t é s  à une température  supé r i eu re  à 700OC révh le  l ' e x i s -  

t ence  de l a  phase de rapport  V/U = 3 e t  d'hémipentoxyde de vanadium. 



Le t a b l e a u  I I I  résume l e s  données radivcristallographiques de 

l a  phase NaUV702 

La magnétochimie confirme 1 ' ex i s t ence  de l 'uranium a u  degré VI 

e t  du vanadium au  degré V c a r  1 ' é c h a n t i l l o n  p ré sen t e  un f a i b l e  parama- 

gnétisme indépendant de l a  température  ' - X M  
= 8 4 0 . 1 0 - ~  u . c . g . s .  

La f i g u r e  3 r ep ré sen t e  l e s  phases i n é d i t e  i so l ée s  dans l e  système 

Na U O - V205. 
2 2 7  

F i g u r e  n o  3 

Système d i u r a n a t e  de sodium - hémipentoxyde de vanadium 

En résumé, l ' é t u d e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  du système Na U O - 
2 2 7  

V O a permis 1' ident  i f  i c a t i o n  e t  l a  p r épa ra t i on  de t r o i s  phases i n é d i t e s  
2 5 

de composi t ions respec t  i v e s  : NaW06, NaW301 1 ,  NaUV7021. 

Ces composés appa ra i s sen t  d è s .  400°C souvent à l ' é t a t  de t r a c e s  

e t  mal c r i s t a l l i s é s  , mais s e  forment quant i t a t  ivement pour d e s  températures  

s u p é r i e u r e s  (20).  



SYSTEME Na2U04 - V205 

I l  e s t  logique d ' env i sage r  comme moyen éven tue l  de p répa ra t i on  

e t  d  ' i den t  i f  i c a t  i o n  de nouveaux composés uranivanadiques,  1 ' i n t e r a c t i o n  de 

monouranate de sodium e t  d'hémipentoxyde de vanadium. 

Seul  l e  d i u r a n a t e  de sodium peut ê t r e  préparé directement  pa r  pré- 

c i p i t a t i o n  comme l e  soul ignent  l e s  Auteurs d é j à  c i t é s  à propos de l a  prépara- 

t ion de c e  composé. Ceci e x c l u t  l a  p o s s i b i l i t é  d  ' o b t e n i r  du monouranate par 

ce  procédé. 

Une méthode géné ra l e  d  ' ob t en t ion  de Na UO c o n s i s t e  à f a i r e  réa- 2  4 
g i r  à 8 0 0 ° C ,  dans les propor t ions  stoechiomc5triques, du carbonate  d e  sodium 

e t  du d iu rana t e  s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 

Na U O 
2 2 7  

+ Na2C03 --> 2 Na UO + CO2 
2 4 

(1  1. 

Afin d ' o b t e n i r  le monouranate à basse  tempéra ture ,  c  ' e s t - à -d i r e  

un p rodu i t  r é a c t i f ,  nous u t i l i s o n s  l e  d iu rana t e  préparé par  p r é c i p i t a t i o n .  

L 'ana lyse  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 s  é c h a n t i l l o n s  p o r t é s  e n t r e  800 e t  

900'C pendant un ou p l u s i e u r s  j o u r s  révè le  t o u j o u r s  l a  s e u l e  présence de 

Na2U207 

Par c o n t r e  l ' é t u d e  par d i f f r a c t i o n  X des  é c h a n t i l l o n s  chau f f é s  pen- 

dant  un temps très cou r t  (compris e n t r e  O e t  3  heures )  montre l a  format ion  

de Na2U04. La r é a c t i o n  e s t  extrêmement r a p i d e ,  de l ' o r d r e  de  quelques minu- 

t e s ,  mais l e  p rodui t  formé s e  décompose en  l ' e space  de quelques heures  dans 

l e  domaine de température  envisagé.  

I l  y  a  compét i t ion  e n t r e  l e s  deux r é a c t i o n s  : 

Na U O 
2 2 7  

+ Na2C03 - 2 Na2U04 + CO2 (1 

2 Na UO 
2 4 ___) Na2U207 

+ Na20 (2 ) 

Na O n ' e s t  évidemment pas ident  i f  i a b l e  par  d i f f r a c t i o n  X. 2  



Les spec t res  de d i f f r a c t i o n  X en fonct ion  du temps, rassemblés 

dans le  tableau 1 i l l u s t r e n t  l e  schéma réact ionnel  proposé e t  confirment 

l ' i m p o s s i b i l i t é  d ' o b t e n i r  l e  monouranate à l ' é t a t  pur par c e t t e  méthode 

Nous avons é tud ié  à l a  chambre de d i f f r a c t i o n  à haute température 

l a  c iné t ique  de format ion e t  de décomposition du monouranate. La r é a c t i o n  

débute vers  800°C, mais à c e t t e  température Na UO se  décompose dé jà  quan- 
2 4 

t i t a t  ivement en quelques heures. Pour des t e m p é r a t ~  rs supér ieures ,  l a  fo r -  
9 

mation de Na UO e s t  pratiquement instantanée mais l a  v i t e s s e  de décomposi- 
2 4  

tiorl se trouve également accélérée.  

I l  e s t  impossible de procéder à des c a l c u l s  de c iné t iqde  à p a r t i r  

des  mesures e f fec tuées  à l a  chambre de d i f f r a c t i o n  à haute température en 

ra i son  de 1' imprécision su r  l e s  concentrat  ions r e l a t i v e s  en mono e t  d iuranate  

déterminées à chaque i n s t a n t ,  Cependant, à t i t r e  i n d i c a t i f ,  nous avons ras-  

semblé dans l e  tableau ( 2 )  l e s  va leurs  approximatives du taux de décomposi- 

t ion du monouranate en fonct ion  du temps pour l e s  températures de 940 e t  

950°C. 

Tableau 2 



La f a i b l e  s t a b i l i t é  thermique di2 monouranate m réparé par c e t t e  

méthode expl ique les r é s u l t a t s  de Mme RODRIGUEZ (21).  Ses  e s s a i s  l ' o n t  

t o u j o u r s  condui te  à l ' o b t e n t i o n  de Na U O q u i  e s t  l ' u r a n a t e  l e  p lu s  s t a -  
2 2 7  

L'étude de l a  s t a b i l i t é  thermique de Na UO a v a i t  d é j à  f a i t  
2 4 

l ' o b j e t  de nombreux t r avaux  (22). 1   es Auteurs s i g n a l e n t  que l a  décomposi- 

t ion  de Na UO débute  à 1300°C. La r é a c t i o n  e s t  q u a n t i t a t i v e  au bout de 
2 4 

24 heures .  Nous a t t r i b u o n s  l 'abaissement  cons idérab le  de l a  température  

(500°C environ)  à l a  r é a c t i v i t é  du d i u r a n a t e  préparé par  p r é c i p i t a t i o n .  

L'examen du système Na UO - V O ne peut donc e t r e  envisagé 
2 4 2 5  

qu 'en  s a c r i f i a n t  l a  r é a c t i v i t é  de Na2U04 à s a  s t a b i l i t é  thermique. Pour c e  

f a i r e ,  il s u f f i t  de  préparer  Na UO se lon  l a  r é a c t i o n  (1) à p a r t i r  de 
2 4 

Na U O obtenu pa r  voie  sèche. O r ,  c e t t e  méthode r e v i e n t  e n  quelque s o r t e  
2 2 7  

à préparer  directement  Na UO à p a r t i r  de UO e t  de Na CO Au l i e u  de syn- 
2 4 3 2 3 '  

t h é t i s e r  individuel lement  l e  monouranate, nous avons parcouru l a  d r o i t e  

Na2U04 - V O en  r é a l i s a n t  directement  des  mélanges t e r n a i r e s  en  propor- 
2 5 

t i o n s  convenables de UO - V205 - Na CO Les r é s u l t a t s  observés  ne peuvent 3 2 3 '  
s ' i n t e r p r é t e r  qu '  à l a  lumière de connaissances  acquises  l o r s  de l ' é t u d e  

d ' a u t r e s  systèmes b i n a i r e s  e t  de f açon  p l u s  généra le  du t e r n a i r e  UO - 
3 

V205 - Na O. Les phases q u i  appa ra i s sen t ,  notamment Na U O ne correspon- 
2 2 2 7 '  

dent  pas au  b i n a i r e  Na2U04 - V 2 0 5 ,  mais à d e s  domaines b i , o u  t r i p h a s é s  du 

système t e r n a i r e  UO - V205 - Na O. 
3 2 

I l  semble donc impossible d ' o b t e n i r  des  phases nouvel les  par  

i n t e r a c t i o n  de Na UO e t  de V O 
2 4 2 5' 



T a b l e a u  N o  1 

E v o l u t i o n  d e  N a  U O  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  e n  f o n c t i o n  d u  temps .  T  = 9 3 8 ' ~  
2 4 

(1)  C l i c h é  d e  N a 2 U 0 4  p u r  

( 1 0 ) C l i c h é  d e  Na U  O  p u r  
2 2 7  



SYSTEME NaV03 - U03 

PREPARATION DES CONSTITUANTS 

De façon à su iv re  convenablement l ' é v o l u t i o n  des  s p e c t r e s  de  d i f -  

f r a c t i o n  X de s  d i f f é r e n t s  mélanges, il e s t  n é c e s s a i r e  de p a r t i r  de v a r i é t é s  

c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  b i e n  d é f i n i e s .  La forme UO a e s t  obtenue par t r a i t e m e n t ,  
3  

sous v ide  dynamique, à 400°C, pendant 4  h l  de  UO du commerce. Le p rodu i t  
3  

obtenu e s t  manioulé sous atmosphère par fa i tement  déshydra tée  pour é v i t e r  tou- 

t e  abso rp t ion  d 'eau s u s c e p t i b l e  de f a u s s e r  l e s  pesées.  Après :étude 

du système NaV03 - UO nous avons v é r i f i é  que l e s  phases m i s e s  en évidence 3 
s e  forment indifféremment à p a r t i r  de n ' impor te  q u e l l e  v a r i é t é  de UO 

3 ' 

NaVO e s t  fac i lement  préparé par r é a c t i o n  du mélange équimolécula i re  
3  

de Na CO e t  de V205, par con t r e  son s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X f a i t  l ' o b j e t  
2  3  

de con t rove r se s .  La d i v e r s i t é  des  s p e c t r e s  donnés par  d i f f é r e n t s  Auteurs  : 

LUCKAS (23) ,  FOTIEV (24 ) ,  mLONG (25) e t  p l u s  récemment CIRIER (4) peut  a t r e  

a t t r i b u é e  au f a i t  que c e  s e l  e s t  for tement  hygroscopique e t  l e s  s p e c t r e s  pro- 

posés correspondent  p a r f o i s  à un composé p a r t  i e  1 lement hydra té .  

La prépara t  ion  des mélanges e s t  e f f e c t u é e  su ivant  l e  mode préconisé  

an té r ieurement .  
%' 

ETUDE DU SYSTEME NaVO - U03 
3--- 

Dès l a  v a l e u r  1/9 du rappor t  V/U l e s  c l i c h é s  X montrent l ' a p p a r i -  

t i o n  de r a i e s  nouvel les  dont l ' i n t e n s i t é  c r o î t  en  f o n c t i o n  de  l a  concen t r a t i on  

en  métavanadate. Pour l e  rappor t  V/U = 1/2, l a  phase 6 a p p a r a f t  pure aux 

rayons X. L'ana lyse  chimique confirme l a  formule NaU VO A p a r t i r  de 800°C, 2  9' 
une é v o l u t i o n  du système se  manifeste .  L 'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  e f -  

f e c t u é e  a p r è s  r e f ro id i s semen t  des  é c h a n t i l l o n s  po r t é s  à une tempéra ture  supé- 

r i e u r e  à 800°C r é v è l e  1 ' ex i s t ence  de NaUVO thermiquement très s t a b l e  e t  de 
6 



Pour d e s  v a l e u r s  supé r i eu re s  à 1/2 du rappor t  V/U e t  dans l e  do- 

maine de température  i n f é r i e u r  à 800°C, l e s  r a i e s  de d i f f r a c t i o n  X de l a  

phase 6 s 'estompent peu à peu t a n d i s  q u ' a p p a r a î t  avec une n e t t e t é  c ro i s san -  

t e  l e  s p e c t r e  de NaWO q u i  n ' e s t  p l u s  s o u i l l é  de r a i e s  p a r a s i t e s  pour l e  
6  

rappor t  V/U = 1. Ce r é s u l t a t  confirme no t r e  t r a v a i l  précédent s u r  le sys- 

tème b i n a i r e  Na2U207 - V 2 0 5 ,  dans l e q u e l  nous avons i s o l é  c e t t e  phase pour 

l e  mélange équimolécula i re  Na U O - V205.  2 2 7  

Lorsque l e  rappor t  V/U e s t  supé r i eu r  à l ' u n i t é ,  l 'examen r ad i a -  

c r i s t a l l o g r a p h i q u e  r évè l e  l ' e x i s t e n c e  d 'une t ro i s i ème  phase non s toechio-  

métrique E de formule Na V U O avec 0 , 7 0  4 x 6 0 , 8 0  pour d e s  tempéra- 
x  x  1-x 3 

t u r e s  v o i s i n e s  de 6W°C. 

L 'é tude du domaine r i che  e n  vanadium e f f e c t u é e  e n  c r e u s e t s  de 

p l a t i n e  pour é v i t e r  t o u t e  a t t aque  de  l a  s i l i c e ,  a  permis de mettre  en  év i -  

dence une quatr ième phase i n é d i t e  5 , non s toechiomét r ique ,  de formule 

O avec 0 ,86  4 x 4 0 , 9 0  e n t r e  400 e t  5W°C. 
NaxVxU1-x 3 

La zone de  non s toech iomé t r i e  de l a  phase 5 est p l u s  é t r o i t e  que 

c e l l e  du composé précédent .  Son domaine d 'homogénéité diminue l inéairement  

à p a r t i r  de 500°C avec l a  température  e t  tend v e r s  z é r o  à 630°C. L 'analyse 

r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  e f f e c t u é e  a p r è s  re f ro id i ssement  d e s  é c h a n t i l l o n s  

p o r t é s  à température  supér ieure  à 630°C, r évè l e  l ' e x i s t e n c e  du  d iu rana t e  de 

sodium e t  de métavanadate de sodium, l 'hémipentoxyde de vanadium passe ina- 

perçu aux rayons X e n  r a i s o n  de s a  f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n ,  mais a u s s i  de s a  

mauvaise c r i s t a l l i n i t é .  

Nous avons rassemblé dans les t ab l eaux  (IV, V ,  VI) l e s  s p e c t r e s  

de d i f f r a c t i o n  X d e s  t r o i s  phases i n é d i t e s  ô ,  E e t  5 . Pour les deux compo- 

s é s  non s t o e c h i o d t r i q u e s  l e s  s p e c t r e s  correspondent à l a  v a l e u r  x = 0 , 7 5  

s o i t  Na3W3012 pour l a  phase E e t  x = 0,875 s o i t  Na W O pour 5 . 7 7 24' 

A 20°C, l e s  s u s c e p t i b i l i t é s  magnétiques molécula i res  des  phases 

ô,  E ,  5 ont  l e s  v a l e u r s  r e s p e c t i v e s  su ivan te s  : 

-6 
XM = -250.10 u. c .  g. S. (d iamagnét ique)  

Ceci  confirme les degrés  d 'oxydat ion  U V I  e t  V V. 



En résumé, 1 ' i n t e r a c t i o n  de NaVO e t  de UO a permis d ' i den t  i f  i e r  
3 3 

t r o i s  phases i n é d i t e s  de formule géné ra l e  N a  V U O avec x = 0,33 ; 
x x 1-x 3 

0 , 7 0  4 x \< 0 , 8 0  e t  0 ,86 (. x 6 0,90. La phase NaW06, i s o l é e  dans l e  système 

Na U O - V205 ,  e s t  confirmée pour l a  v a l e u r  x = 0,50 .  Les q u a t r e  domaines 
2 2 7  

monophasés a i n s i  d é f i n i s  son t  r e p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g u r e  (4) pour l a  tempéra- 

t u r e  de 500°C. (26).  

Formule généra le  : Na V U O 
x x 1-x 3 

6 : x = 0,33  

F igure  n o  4 

Système t r i oxyde  d 'uranium - métavanadate de sodium 



SYSTEME Na4V207 - U03 

Le pyrovanadate de sodium r é s u l t e  de  l ' a c t i o n  de Na CO s u r  V205 
2 3 

dans l e s  propor t ions  s toéchiomét r iques .  

Les mélanges r i c h e s  en  UO c ' e s t - à -d i r e  de r appor t  UO /Na V O 
3 ' 3 4 2 7  

supé r i eu r  à 4, chau f f é s  e n t r e  400 e t  1000°C présen ten t  un s p e c t r e  de d i f f  rac-  

t ion X c a r a c t é r i s t i q u e  des  phases NaUVO e t  de Na U O Pour l e s  mélanges 6 2 2 7 '  
p lus  pauvres en UO s e u l  l e  s p e c t r e  de Na U O s e  mani fes te .  Le pouvoir d i f -  3 2 2 7 
f r a c t a n t  é l evé  du d i u r a n a t e  de sodium l e  rend v i s i b l e  même dans l e s  s p e c t r e s  

d e s  mélanges t r è s  excéden ta i r e s  en vanadate a l o r s  que c e  d e r n i e r  n ' a p p a r a i t  

pas encore.  

Aucune phase nouvel le  n ' e s t  apparue dans le système Na V O - U03,  4 2 7  
l e s  r é a c t  ions chimiques q u i  i n t e rv i ennen t  son t  : 

Na4V207 + 4U03 ----) N a U O  + 2NaW06  2 2 7  

Na V O 
4 2 7  + 2U03  -- Na2U207 + 2 NaV03 

SYSTEME Na3V04 - U03 

L 'évolu t ion  des  s p e c t r e s  d e s  mélanges or thovanadate  de sodium, 

t r i oxyde  d 'uranium e s t  p ra t  iquement semblable à c e l l e  observée avec le pyro- 

vanadate .  Pour des  mélanges de  rappor t  UO /Na VO compris e n t r e  4/1 e t  7/3 
3 3 4  

l e s  s p e c t r e s  X indiquent  l a  présence des  phases NaWO e t  Na U O 
6 2 2 7' 

Ces phénomènes peuvent s '  i n t e r p r é t e r  par l a  r é a c t i o n  : 

Na3V04 + 3 U03 NaUV06 + Na U O 
2 2 7  

E n  résumé, aucune phase nouvekle n ' e s t  apparue dans l e s  systèmes 

b i n a i r e s  Na V O - UO e t  Na VO - U03. Ces r é s u l t a t s  nous pa ra i s sen t  l og i -  
4 2 7  3 3 4 

ques : p lus  l e  r appor t  Na20/V O d ' u n  vanadate e s t  é l e v é ,  p lus  c e  d e r n i e r  a 
2 5 



tendance à céde r  du Na O pour se t ransformer  en  vanadate de rappor t  
2 

Na20/V205 plus. f a i b l e .  Le Na20 excéden ta i r e  r é a g i t  avec U03 pour former 

un composé très s t a b l e  : l e  d i u r a n a t e  de sodium, sans  a c t i o n  s u r  l e s  d i f  - 
f é r e n t s  vanadates  en  excès.  Ce t t e  remarque nous f a i t  présumer que l e s  s e l s  

de sodium e n t r e  eux, c ' e s t - à -d i r e  vanadates  de sodium et urana tes  de  so-  

dium, ne donneront l i e u  à aucune r éac t ion .  Nous l ' avons  e f fec t ivement  vé- 

r i f  i é  de manière expér imenta le ,  s u r  l e s  systèmes : 

Na U O - NaVO ; Na U J O  - Na V O e t  Na U O - Na VO 
2 2 7  3 2 2 7  4 2 7  2 2 7  3 4 



- 32 - 

LE"SYSTEME TERNAIRE U03 - V205  - ii" O 
2  

L 'é tude chimique e t  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  complète du système t e r n a i -  

re U03 - V205 - Na O e s t  le prolongement du t r a v a i l .  
2  

Les phases i n é d i t e s ,  i d e n t i f i é e s  dansl 'examen des  b i n a i r e s  UO - 
3 

NaV03 e t  Na U O - V205, son t  r ep ré sen t ée s  s u r  l e  t e r n a i r e  UO - V205  - Na O ,  
2  2  7 3  2 

a i n s i  que l e s  composés connus des systèmes UO - V205 ,  U03 - Na20 e t  
3  

V205 - Na O ( f i g u r e  5 ) .  
2  

Les composés nouveaux a p p a r a i s s e n t ,  except ion  f a i t e  de s  f a m i l l e s  de  

r appor t  V/U = 1/2 e t  7 ,  à l ' i n t e r s e c t i o n  de l i g n e s  de phases.  La l i t t é r a t u r e  

ne mentionne pas d 'oxydes dont l e  r appor t  V/U correspond à ces v a l e u r s .  

Nous avons r e p r i s  l ' é t u d e  du  système UO - V O en  appor tan t  un s o i n  3  2 5  
t o u t  p a r t i c u l i e r  à l 'examen des  zones de rappor t  V/U = 1/2 e t  7 .  S e u l s ,  ies 

t r o i s  composés i d e n t i f i é s  p a r  BOBO (13) ont é té  r e t rouvés .  

Nous avons e n s u i t e  v é r i f i é  que t o u s  l e s  uran ivanada tes  de sodium 

c a r a c t é r i s é s  dans les systèmes b i n a i r e s ,  à l ' e x c e p t i o n  d e s  deux phases non 

s toechiomét r iques ,  peuvent ê t r e  s y n t h é t i s é s  d i rec tement ,  sous  oxygène ou s i m -  

plement sous a i r ,  à p a r t i r  de mélanges UO - V205 e t  Na O appor t é  sous forme 
3  2 

de carbonate  de sodium. 

En c e  q u i  concerne l e s  deux phases non s toechiomét r iques ,  l e u r  pré- 

pa ra t i on  q u a n t i t a t i v e  e s t  impossible à p a r t i r  du mélange t e r n a i r e  c a r '  il s e  

forme p ré fé ren t i e l l emen t  NaUVO e t  l a  phase d é s i r é e  n  ' appa ra f t  qu 'en  f a i b l e s  
6 

propor t ions .  Un t r a i t emen t  thermique prolongé ne permet pas d  ' e n  modi f ie r  l a  

concen t r a t  ion d  'une manière s e n s i b l e .  

La p o s s i b i l i t é  de préparer  d i rec tement ,  dans l a  p lupa r t  d e s  c a s ,  les 

composés à p a r t i r  du mélange t e r n a i r e ,  nous a  i n c i t é  à rechercher  d  'une maniè- 

r e  systématique t o u t e s  l e s  phases s u s c e p t i b l e s  de se former,  avec examen par- 

t i c u l i e r  de s  compositions correspondant  aux i n t e r s e c t i o n s  de l i g n e s  de phases.  

Un s e u l  composé nouveau, de fo rmula t ion  12 UO - 3 V205 - Na O e s t  i d e n t i f i é .  
3  2  



a : NaWO 
6 

6 : NaW O 
3 11 

Y : NaW7021 

Composé de formule généra le  : Na V U O 
x x 1-x 3 

6 : x = 0,33 

E : 0 ,70  < x 6 0 , 8 0  

5 : 0,86 \< x < 0 ,90  

Na8V2 4'63 NaV03 
Na V O Na3V04 Na20 

4 2 7  

Figure  n o  5 

Système t e r n a i r e  UO - V205 - Na20 
3 



La magnétochimie conf i rme l e s  d e g r é s  d ' o x y d a t i o n  V I  e t  Vpour l ' u r a n i u m  e t  

l e  vanadium ( x = + 0 , 2 8 4  . 1 0 - ~  U.C .  g. S. ) , f a i b l e  paramagnétisme indé- 
g 

pendant  de l a  t e m p é r a t u r e .  Le t a b l e a u  V I 1 1  r a ssemble  l e s  données du  spec-  

t r e  de  d i f f r a c t i o n x .  

En résumé, l ' é t u d e  du système t e r n a i r e  UO - V205  - Na O a per- 
3 2 

m i s  d ' i d e n t i f i e r  e t  d '  i s o l e r  s e p t  phases  i n é d i t e s  : 

NaWOs , NaW O NaW O Nau2VO9, NaW O 
3 11) 7 2 1 )  3 12 '  Na?7024' 

e t  l e  composé 12 UO - 3 V205 - Na20 
3 
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E T J U D E  P H Y S I C O - C H I M I Q U E  

D E S  P H A S E S  I N E D I T E S  

D A N S  L E  S Y S T E M E  U03 - V205 - Na O  2 





ETUDE DES PHASES ISOLEES DA-{S LE SYSTEME, Na2U207 - V205 

1 - ETUDE DE NaWO- 

Les r é s u l t a t s  de l ' a n a l y s e  chimique permettent de cons idé re r  c e t t e  

phase comme un or thovanadate  de sodium e t  d ' u r any le  : NaUO VO ou de l ' a s s i -  
2 4' 

m i l e r  à l a  c a r n o t i t e  de sodium Na (UO ) V O En e f f e t  le doubaement d e s  coef-  2 2 2 2 8 '  
f i c i e n t s  de s  é léments  dans l a  formule de l a  c a r n o t i t e  e s t  d a  à de s imples  

cons idé ra t i ons  s t r u c t u r a l e s .  

Le s p e c t r e  X de l a  ca rno t  i t e  de sodium, rassemblé dans l e  t a b l e a u  (3) 

n ' e s t  pas iden t ique  à c e l u i  proposé pour NaWO 
6 '  

Malgré l e s  d i v e r s  e s s a i s  e f f e c t u é s  dans l e  domaine de  composition 

de l a  c a r n o t i t e ,  l ' é t u d e  de l a  p r épa ra t i on  des  uran ivanada tes  de sodium n ' a  

pas permis de mettre  en  évidence c e  composé b i en  connu au  poin t  de vue miné- 

ra log ique .  Le s p e c t r e  X de NaWO r e s t e  monotone en  f o n c t i o n  de l a  température  
6 

de prépara t ion .  Ce paramètre semble sans  i n f luence  s u r  l a  synthèse d e s  échan- 

t i l l o n s .  

I l  convient  cependant de p r é c i s e r  que l a  p r épa ra t i on  de l a  c a r n o t i t e  

de  sodium revê t  un c a r a c t è r e  t r è s  p a r t i c u l i e r .  CANNERI (10) l ' a  en  e f f e t  syn- 

t h é t i s é e  par a c t i o n  de UO mais s u r  un gros  excès  de métavanadate de  sodium 
3 

fondu. Le t r i oxyde  d 'uranium peut  éventuel lement  a t r e  remplacé par  un s e l  

d 'u ranyle  dont l ' a n i o n  e s t  v o l a t i l .  Tou te fo i s ,  au cours  de c e r t a i n s  e s s a i s ,  

l e  s p e c t r e  X du produi t  obtenu e s t  s o u i l l é  des  r a i e s  de n o t r e  composé NaWO 
6' 

I l  semble d ' a i l l e u r s  que l e  phénomène a i t  été observé pour l a  première f o i s  par 

SUNDBERG e t  SI-N (27) q u i  ont remarqué l o r s  de l a  synthèse  de l a  c a r n o t i t e  

l a  formation d ' une  nouvel le  phase,  mais ne l ' o n t  pas d é f i n i e .  I l  s ' a g i s s a i t  

probablement du composé i s o l é  dans c e t t e  é tude .  I l  nous a été impossible  de 

d é f i n i r  d 'une  manière p r é c i s e  l e s  paramètres q u i  déterminent  l a  format ion  sé-  

l e c t i v e  de l ' u n e  ou l ' a u t r e  de c e s  phases. 

Les s p e c t r e s  infra-rouge de l a  phase NaWO (f i g .  6) e t  de l a  ca r -  
6 

n o t i t e  de sodium  rése entent d e s  bandes d ' ab so rp t ion  à 970 e t  885 c m 1  carac-  
3 - 

t é r i s t i q u e s  d e s  groupements uo2+ (28) e t  V 0 4  . 2 



Tableau 3 .  

Spectre de l a  carnot i t e  de Na : Na2(U0 ) V O par BARTON 
2 2 2 8  

Système monoclinique a = 10,39  1 
b = 8 , 3 9  61 
c = 6 , 1 4  8 
B = l o o O l o '  



L'é tude  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  de l a  phase NaWO permet d  ' env isager  
6 

un système monoclinique. I l  nous a  é t é  impossible d  ' o b t e n i r  d e s  monocris- 

t a u x  convenables pour un examen p lus  approfondi .  De c e  f a i t ,  il e s t  d i f f  i- 

c i l e  de donner une formule p r é c i s e ,  Nous avons opté  pour l a  forme l a  p l u s  

simple e n  accord avec l e s  r é s u l t a t s  de spec t rom6tr ie  i n f r a  rouge : NaUO VO 
2  4' 

I l  e s t  d ' a i l l e u r s  remarquable de c o n s t a t e r  que l e s  composés oxygé- 

nés  de rappor t  V/U = 1 ,  ayant  f a i t  l ' o b j e t  d 'é tude.  Dar d i f f r a c t i o n  X ,  c r i s -  

t a l l i s e n t  t o u s  dans l e  système monoclinique (29, 30) .  La réduc t ion  p a r t i e l l e  

de c e s  é c h a n t i l l o n s  UVI - V condui t  à des  phases nouvel les  de  symét r ie  su- v 
pé r i eu re .  Le composé UV0 par  exemple, e s t  orthorombique (31, 32) .  

5  ) 

Le comportement thermique sous  atmosphère d'oxygène de  l a  phase 

NaUO VO a  é t é  examiné dans l e  domaine de température  2 0  - 1000°C. La courbe 
2  4 

d  'A. T. D. (f i g .  7 )  p résen te  un phénomène endothermique r é v e r s i b l e  à 680°C. Le 

s p e c t r e  X de l ' é c h a n t i l l o n  trempé à 20°C e s t  iden t ique  à c e l u i  de d é p a r t .  Ce 

p i c  n ' e s t  pas a t t r i b u a b l e  à l a  f u s i o n  du composé. 

F igure  N o  7 

Courbe dlA.T.D. : Mélange s toechiométr ique Na U O 
2  2 7  - '2'5 

Une é tude  à l a  chambre de d i f f r a c t i o n  à hau te  température ne f a i t  

pas a p p a r a î t r e  de v a r i a t i o n s  importantes  dans l e  c l i c h é  X. Le p i c  ne peut 

cor respondre  à une v a r i a t i o n  a l l o t r o p i q u e .  I l  semble r a i sonnab le  d ' a t t r i b u e r  

c e  phénomène endothermique à une t r ans fo rma t ion  du second ordre .  



Une A.T.D. e f f e c t u é e  s u r  le mélange s t o e c h i o m é t r i q u e  Na U O - 
2 2 7  

V O p r é s e n t e  une courbe semblable  à l a  précédente  a v e c  e n  p l u s  un p i c  exo- 
2 5  

thermique v e r s  550°C a t t r i b u é  à l a  f o r m a t i o n  d e  NaUO VO comme le prouve 
2 4 

1 'examen 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 s  é c h a n t i l l o n s  t r empgs  à 600°C (f  i g .  7 ) .  

2 - ETUDE DE NaW3g1 

Le s p e c t r e  I . R .  de  c e t t e  phase p r é s e n t e  une bande d ' a b s o r p t i o n  

unique v e r s  1010 L 'absence de l a  r a i e  h a b i t u e l l e m e n t  a t t r i b u é e  à 
2+ - 1 

l ' i o n  UO v e r s  960 cm p o s t u l e  e n  f a v e u r  d 'une  fo rmule  du t y p e .  
2 

N ~ [ U O ~  ( v o ~ ) ~ ]  : l ' u r a n i t r i m é t a v a n a d a t e  de sodium (7, 3 3 ) .  

L 'A. T. Do e f f e c t u é e  s u r  le  mélange d  i u r a n a t e  d e  sodium V O e n  
2 5  

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  ind ique  un p remier  p i c  endothermique v e r s  

600°C, a t t r i b u é  à l a  f o r m a t i o n  du composé (f i g .  B ) ,  L ' a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l -  

lograph ique  de  1 l é c h a n t  i l l o n  trempé a p r e s  le  phénomène thermique conf i rme 

c e t t e  i n t e r p r é t a t i o n .  

Le second p i c  endothermique r é v e r s i b l e  à 680°C concerne  l a  f u s i o n  

de  la phase Na [ U O ~  ( ~ 0 ~  13] . 

L ' é t u d e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  a pu é t r e  e n t r e p r i s e  c a r  il e s t  

a i s é  d ' o b t e n i r  d e s  monocristaux.  I l s  s e  p r é s e n t e n t  s o u s  l a  forme de  bâton- 

n e t s  dont  l a  p l u s  grande dimension c o ï n c i d e  avec un axe  de s y m é t r i e  d ' o r d r e  

q u a t r e  . 

L'examen p a r  l a  méthode du c r i s t a l  t o u r n a n t  permet l a  détermina-  

t i o n  du paramètre  c .  

De l a  r e l a t i o n  : - - 1 Y h - - on t i r e  : c - 
C 

y  r e p r é s e n t e  l a  d i s t a n c e  s u r  l e  f i l m  e n t r e  l e s  l i g n e s  cor respondan t  r e s p e c t i -  

vement aux s t r a t e s  O e t  1.  

R = rayon d e  l a  chambre = 2 8 , 6 5  mm. 

= 1,5405 



F i g u r e  n o  8 

Courbe dlA.T.D. : mélange s toech iomét r ique  Na U O 2 2 7 - 3 '2'5 

Le c a l c u l  e f f e c t u é  pour d i v e r s e s  v a l e u r s  de y ,  co r respondan t  r e s p e c t  ivement 

à 1 ' i n t e r v a l l e  e n t r e  les s t r a t e s  O - 1 ,  O - 2 ,  c o n d u i t  à l a  v a l e u r  : 

c = 6 , 9 0  A. 

L'examen de l a  s t r a t e  O p a r  l a  méthode de  WEISSENBERG nous  permet 

de  r e c o n s t  i t u e r  l e  r é s e a u  r é c i p r o q u e .  Les p o i n t s  o b t e n u s  s e  r é p a r t i s s a n t  s u i -  

v a n t  d e s  c a r r é s ,  il s ' a g i t  d ' u n  système q u a d r a t i q u e  pu i sque  c # a. D ' a i l l e u r s  

l 'examen d i r e c t  du  f i l m  nous amène à le même c o n c l u s i o n  c a r  l a  f i g u r e  de d i f -  

f r a c t i o n  r e d e v i e n t  i d e n t i q u e  chaque f o i s  que l e  c r i s t a l  t o u r n e  d ' u n  a n g l e  de 

90'. 



Les s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  obtenus respectivement p a r  l a  méthode 

de WEISSENBERG pour l a  s t r a t e  O e t  d  ' équ i - inc l ina i son  pour l a  s t r a t e  1  sont  

d i f f é r e n t s  t a n d i s  que ceux d e s  s t r a t e s  O e t  2  sont iden t iques .  I l  s ' a g i t  par 

conséquent d  'un système quadra t ique  c e n t r é .  

Nous proposons l ' i n d e x a t i o n  su ivan te  ( t ab l eau  4) du c l i c h é  de poudre 

D.S. en tenant  compte du f a i t  que h + k + 1 = 2 n. Cela  nous cpndui t  à a t t r i -  

buer l a  va leur  18 ,33  1 au paramètre a  s i  l ' o n  admet que l a  t-emière r a i e  du 

s p e c t r e  D.S. e s t  l a  110. 

Tableau n o  4 : ~a [ U O ~  ( v o ~ ) ~ ]  Système quadra t ique .  

i / a2  = 2 ,975 .10 -~  2 
-3 

a  = 18,33  A c = 6 , 9 0  A l / c  = 21,00 .10  

(8) 
dmes. 

12,96 

l I d 2  a s .  

5,953 1 o - ~  
'Ida c a l .  

5 , 9 5   IO-^ 

h k l  

1 1 0  



3 - ETUDE DE LA PHASE NaW7OZ1 

- 1 
Le s p e c t r e  I.R. présen te  une bande d ' a b s o r p t i o n  unique v e r s  1005 cm 

q u i  semble confirmer l ' e x i s t e n c e  d ' u n  complexe uranivanadique (34) 

Etude par  A.T. D. : La courbe est r ep rodu i t e  s u r  l a  f i g u r e  (9) 

Figu re  no  9 

Courbe d 'A.T. D. : NaW7021 

Les deux p i c s  presque confondus observés  l o r s  de l a  montée en tempéra- 

t u r e  sont  a t t r i b u é s  à l a  f u s i o n  non congruente  du composé. L 'ana lyse  r a d i o c r i s t a l -  

lographique e f f e c t u é e  a p r è s  re f ro id i ssement  brusque d e s  é c h a n t i l l o n s  p o r t é s  à une 

température  supé r i eu re  à 640°C, r é v è l e  l ' e x i s t e n c e  d ' u r an i t r imé tavanada t e  d e  sodium 

e t  d 'hémipentoxyde de vanadium. 

Le premier p i c  est a t t r i b u é  à l a  t r ans fo rma t ion  de  NaW O s o l i d e  en 
7 21 

N ~ [ U O ~  ( v o ~ ) ~ ]  s o l i d e  e t  en l i q u i d e  de  composition correspondant  au  point  de  t r a n -  

s i t i o n .  



Le second, moins important concerne l a  d i s p a r i t i o n  de N ~ [ U O ~  ( V O ~  13] 

s o l i d e  lorsque l a  composition de l a  phase l iquide  a t t e i n t  c e i l e  de NaW7021. 

C e s  phénomènes sont  confirmés par l ' a l l u r e  de l a  courbe de r e f r o i d i s -  

sement, qui  présente deux p ics  exothermiques b ien  séparés à 600 e t  580°C. Nous 

l e s  a t t r ibuons  regpectivement à l a  s o l i d i f i c a t i o n  de N ~ [ U O ~  (VO ) ] e t  du mélange 3 3 
de composition correspondant à l ' e u t e c t i q u e .  Le programme de descente en tempé- 

r a t u r e  e l t  t r o p  rapide pour observer l a  recombinaison de ~a [ U O ~  (VO ) ] e t  V O 
3 3 2 5 

Etude c r i s t a l lograph ique  

Les spect res  de d i f f r a c t i o n  obtenus par l a  méthode de LAUE mettent en 

évidence un axe de symétrie d 'ordre  s i x  ( f igure  10) .  

La mauvaise q u a l i t é  des  monocristaux généralement obtenus ne nous a 

pas permis de mener plus avant c e t t e  étude.  La d i f f i c u l t é  de préparat ion des  mo- 

nocristaux e s t  due principalement à l e u r  fus ion non congruente c e  q u i  exc lu t  

t o u t e  p o s s i b i l i t é  de c r i s t a l l i s a t i o n  par  refroidissement l e n t  au voisinage de l a  

température de fusion.  

S t a b i l i t é  thermique des  t r o i s  phases 

Dans l e  domaine de température 20 - 1O0O0C, s e u l  l e  composé NaW7021 

s u b i t  une fus ion  non congruente à 640°C. 

La f i g u r e  11 représente  l a  s t a b i l i t é  thermique d e s  d ive r ses  phases 

i s o l é e s  dans l e  système Na U O 
2 2 7 - '2'5 



F i g u r e  N o  1 0  

NaW7021: S p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X .  Méthode de Laüe. 

F.N.C. 

640 / 
F i g u r e  N o  11 

S t a b i l i t é  t he rmique  d e s  d i f f é r e n t e s  p h a s e s .  



ETUDE DES WASES ISOLEES DANS LE SYSiaME NaV03 - U03 

Nous avons montré que c e s  phases peuvent aisément s ' é c r i r e  sous l a  

forme Na V U O 
x x 1-x 3 '  

- PHASE NaxVxU1-x03 AVEC x = 0 ,33  

Etude I . R .  

Le s p e c t r e  I . R .  ( f i g u r e  12)  de c e t t e  phase p ré sen t e  une très grande 
3 - 

ana log ie  avec c e l u i  de NaUO VO La présence des  groupements uo2+ e t  V 0 4  
2 4' - 1 2 

c a r a c t é r i s é s  par  l e s  deux bandes 975 e t  890  cm , permet d ' env i sage r  une 

formule du type  NaUO VO 4,  U03. Le comportement s i m i l a i r e ,  sous hydrogène 

e t  sous H2S, des  deux phases NaUO VO e t  NaU02V04, UO m i l i t e  en f a v e u r  de 
2 4 3 

c e t t e  hypothèse.  

Etude pa r  A.T. D. 

La courbe dlA,T. D. e n r e g i s t r é e  jusqu '  à 1000°C est  monotone. Comme 

pour l e s  composés à t eneu r  é l evée  en  uranium, l a  phase Na V U O 
0 ,33  0 ,33  0 , 6 6  3 

ne p ré sen t e  pas l e  phénomène de f u s i o n  dans ce  domaine de température .  

- PHASE NON STOECHIOMETRIQUE NaxVxU1 -x03 0 , 7 0  Q x < 0,80 

Etude I . R .  

Le s p e c t r e  1. R. (f ig .  13)  indique une abso rp t ion  très é l e v é e  pour 
- 1 

des  nombres d'onde i n f é r i e u r s  à 980 cm . C e t t e  zone correspond au domaine 
2 +  

d ' a b s o r p t i o n  du métavanadate de sodium (35) e t  du groupement U02 . I l  e s t  

donc impossible de conc lure  e n  f aveu r  de t e l  ou t e l  groupement, 



Etude par  A.T.D. 

La courbe drA.T.D. (f i g .  14) présente  un s e u l  p i c  endothermique à 

600°C correspondant  à l a  f u s i o n .  Ce p i c  e s t  r é v e r s i b l e  e t  se t r a d u i t  p a r  un 

phénomène exothermique a t t r i b u é  à l a  s o l i d i f i c a t i o n  l o r s  du r e f ro id i s semen t .  

F igure  n o  1 4  

Courbe dfA.T. D.  : composé Na V U O x = 0 , 7 5  x x 1-x 3 

3 - PHASE NON STOECHIOMETRIQLJE NaxVxUl-x03 0 ,86  4 x 4 0 , 9 0  

Etude 1. R. 

Comme pour l a  phase précédente ,  l e  spec t r e  I . R .  p résen te  une bande 
2+ 

d ' a b s o r p t i o n  dans l e  domaine c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' i o n  UO e t  du métavanadate 
2 

de  sodium, e t  il est impossible  de conc lure  à l a  présence de groupements p r i -  

v i l é g i é s .  

Etude par  A.T.D. 

La courbe dfA.T.D. (f i g .  15) du mélange stoecliiométrique U03 - 
7 NaVO p ré sen t e ,  l o r s  de l a  montée e n  tempéra ture ,  un premier p i c  for tement  

3 
endothermique à 610°C. L 'analyse r a d i o c r i s t a l  lographique ef  f ec tu6e  s u r  l 'échan-  

t i l l o n  t r empé  a p r è s  ce  p i c  r é v è l e  l a  présence de l a  phase Na V U O avec 
x x 1-x 3 

x = 0,875. Ce premier phénomène pa r t i cu l i è r emen t  b ien  prononcé est a t t r i b u é  à 



Figure  n o  6 

Spec t r e  i n f r a  rouge N a W O  
6 

Figure  n o  12 

S p e c t r e  i n f r a  rouge Na V U O 
x x 1-x 3 

x = 0,33 

Figu re  n o  13 
S p e c t r e  i n f r a  rouge Na V U O 

x x 1-x 3 
x = 0,75 
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Figure no  15 

Courbe dlA.T. D. : mélange stoechiométrique UO - 7 NaV03 
3 

l a  formation du composé ; il prouve que l a  c iné t ique  de l a  r éac t ion  de fo r -  

mat ion e s t  part icul ièrement rapide.  Les e s s a i s  de préparat ion de l a  phase 

dans un four  régulé  à 610°C montrent que l a  r éac t ion  e s t  q u a n t i t a t i v e  en 

moins d 'un quar t  d 'heure e t  confirment l e s  r é s u l t a t s  de l a  courbe dtA.T.D. 

Le second pic endothermique à 63Q°C e s t  a t t r i b u é  à l a  fus ion  non 

congruente du composé. L'analyse radiocristallographique, e f fec tuée  après  

refroidissement de l ' é c h a n t i l l o n  ayant sub i  l a  fus ion  révèle  un mélange de 

NaV03 e t  Na2U207. I l  f a u t  admettre l a  présence complémentaire de V205 non 

v i s i b l e  su r  l e s  spect res  de d i f f r a c t i o n  X. 

La courbe de refroidissement (f ig .  15) présente un pic exothermi- 

que s i t u é  à 560°C q u i  correspond à l a  s o l i d i f i c a t i o n  du mélange. L'excès de 

NaVO par rapport à V O e t  l a  f a i b l e  d i f férence  e n t r e  l e s  température de 
3 2 5 

c e s  deux composés ne permettent pas de d i f f é r e n c i e r  les phénomènes thermi- 

ques r e l a t i f s  à c e s  deux phases. 

La forme précédemment d é f i n i e  e s t  métastable à température o rd ina i re .  

Des échan t i l lons  conservés p lus ieurs  mois, même à l ' é t u v e  pour é v i t e r  t o u t e  

hydra ta t ion  éven tue l l e  présentent  un spect re  de d i f f r a c t i o n  X d i f f é r e n t  e t  

i n é d i t  : il s ' a g i t  d'une v a r i é t é  a l lo t rop ique  correspondant à l a  forme s t a -  

b l e  à basse température. 



S o i e n t  a e t  6 les phases  respec t ivement  s t a b l e s  à h a u t e  e t  b a s s e  

t empéra tu re  . 
La t r a n s f o r m a t i o n  : a 4 e s t  extrêmement l e n t e  à t empéra tu re  am-  

b i a n t e ,  t a n d i s  que l a  r é a c t  i o n  i n v e r s e  e s t  i n s t a n t a n é e ,  l o r s q u e  l ' é c h a n t  i l l o n  

e s t  p o r t é  à une t empéra tu re  légèrement  i n f é r i e u r e  à 630°C. 

Les t a b l e a u x  (VI) e t  (VII)  rassemblent  l e s  données r e l a t i v e s  aux spec-  

t r e s  d e  d i f f r a c t i o n  X de c e s  deux v a r i é t é s .  



C H A P I T R E  1 V 

A C T I O N  D E  L ' H Y D R O G E N E  

E T  D E  

L ' H Y D R O G E N E  S U L F U R E  



Le s t a d e  f i n a l  de l a  r éduc t ion  p a r  l 'hydrogène d e s  13hases i s o l é e s  

dans l e  système U03 - V205 - Na O est  un mélange de composés d 'uranium I V  
2  

e t  de vanadium III .  Le terme u l t ime  pour l e  composé d 'uranium e s t  t o u j o u r s  

l e  dioxyde UO Par  c o n t r e ,  su ivan t  l e s  p rodu i t s  i n i t i a u x  e t  l e s  cond i t i ons  
2 ' 

o p é r a t o i r e s ,  l e  vanadium s e  t rouve  sous forme de NaVO ou présen t  dans le 2 
mélange V O - NaZO. 

2 3 

Intermédiairement ,  il e s t  pos s ib l e  d ' i s o l e r  de s  phases nouvel les  

correspondant  à une réduct  ion p a r t i e  l l e  de 1 'uranium ou du vanadium. 

L'hydrogène s u l f u r é  e s t  à l a  f o i s  un réduc teur  doux e t  un agent  

s u l f u r a n t  pu i s san t .  I l  nous a  paru i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  son a c t i o n  s u r  les 

uran ivanada tes  de  sodium. 



ETUDE DU COMPOSE NaU02V04 

ACT ION DE L ' HYDROGENE 

La courbe thermopondérale ( f i gu re  1 6 ) ,  t r a c é e  pour une v i t e s s e  de 

chauf fe  de 120°/h, ind ique  que l a  r éduc t ion  par l 'hydrogène débute à 4û0°C e t  

s e  termine v e r s  550°C. La courbe présen te  en  B un brusque changement de 

pente a t t r i b u é  à l a  présence d ' u n  produi t  de r éduc t ion  p a r t i e l l e  v e r s  485OC. 

Les deux p i c s  exothermiques abc e t  cde ,  e n r e g i s t r é s  s u r  l a  courbe 

d 'A.  T. D. prouvent que l a  r éduc t ion  s ' e f f e c t u e  e n  deux é t a p e s  e t  confirment  

l ' e x i s t e n c e  d ' un  produi t  de r éduc t ion  p a r t i e l l e .  L ' é c a r t  f a i b l e  e n t r e  l e s  

deux phénomènes thermiques e t  l e  cou r t  p a l i e r  e n r e g i s t r é  par  A. T. G .  montrent 

que le  composé i n t e rméd ia i r e  e s t  d i f f i c i l e m e n t  i s o l a b l e .  

1  - Examen des  ~ r o d u i t  s f i n a l s  

L ' ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  des  é c h a n t i l l o n s  r é d u i t s  à tem- 

pé ra tu re  supé r i eu re  à 550°C montre q u ' i l  s ' a g i t  d ' un  melange des  phases UO 2 
e t  V O Les r é s u l t a t s  de l ' a n a l y s e  chimique nous conduisent  à admet t re  l a  

2  3' 
présence de Na O non v i s i b l e  s u r  l e s  s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  X .  Le dioxyde 

2 
d 'uranium, phase non s toechiomét r ique ,  passe de l a  composition UO à 

2 ,2"  
550°C à U02 v e r s  1000°C. Ceci s e  t r a d u i t  pa r  une l égè re  p e r t e  de masse CD 

s u r  l a  courbe thermopondérale . 
Dans c e r t a i n e s  cond i t i ons  o p é r a t o i r e s ,  notamment lo rsque  le program- 

m e  de chauf fe  e s t  a s sez  l e n t  (environ 80° /h) ,  l e s  s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  X 

montrent l a  format ion  de NaVO Nous a t t r i b u o n s  c e  phénomène à l a  recombi- 
2  ' 

na i son  de V O e t  Na O. I l  e s t  t o u t e f o i s  pos s ib l e  d ' a f f i r m e r  que les p r o d u i t s  
2  3 2 

de r éduc t ion  son t  V O e t  Na20. En e f f e t  l e s  t ravaux  r é c e n t s  de CIRIER (4) 
2  3 

s u r  l a  réduc t ion  de NaVO par  H2 ~ r o u v e n t  que NaV02 est s t a b l e  jusque 1000 - 
3 

llûO°C. C ' e s t  seulement au dessus  de c e t t e  température  que l e  métavanadite 

s e  d é t r u i t  en V O e t  Na O, o r  nos r é a c t i o n s  sont  t o u j o u r s  te rminées  b i e n  2 3 2 
avant  1000°C. 



2 - Examen du produi t  p résen t  au p a l i e r  B 

La p e r t e  de masse observée en B correspond a u  dépa r t  d ' un  atome 

d 'oxygène par  molécule de NaUO VO La d i f f r a c t i o n  X montre qu '  il s ' a g i t  
2 4' 

d 'un composé nouveau auquel  l ' a n a l y s e  chimique nous permet d ' a t t r i b u e r  l a  

formule NaW05. Le t ab l eau  (X) rassemble l e s  données r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i -  

ques r e l a t i v e s  à c e t t e  phase i n é d i t e .  

Une é tude  p lus  p r é c i s e  montre que c e t t e  phase présen te  des  é c a r t s  

importants  à l a  s toechiomét r ie .  Dès que l a  pe r t e  d'oxygène e s t  supér ieure  à 

un atome par  molécule,  il y a d e s t r u c t i o n  du composé e t  l e s  r a i e s  de UO 2 
appa ra i s sen t .  Par  con t r e  l ' e x c è s  d'oxygène peut é t r e  t r è s  important e t  a t -  

t e i n d r e  0 , 3 0  atome par  molécule. Ce phénomène ne s e  t r a d u i t  pas par une va- 

r i a t  i on  s ens ib l e  du s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X ,  mais il i n f l u e  notablement s u r  

l a  v a l e u r  de l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique du composé. 

Ce composé i n é d i t  peut donc s e  formuler  : NaWO avec O < x < 0,30 .  
5 +x 

En résumé, 1 ' a c t i o n  de l 'hydrogène s u r  NaUO VO se  t r a d u i t  par les 
2 4 

deux r é a c t i o n s  su ivan te s  : 

ACTION DE L'HYDROGENE SULFURE 

En r a i s o n  des  p r o p r i é t é s  c o r r o s i v e s  e t  de l a  f a i b l e  c o n d u c t i b i l i t é  

thermique de H S l e s  expér iences  son t  menées s u r  une thermobalance du type  
2 

MAC BAIN. 

C e t t e  é tude  permet de s i t u e r  l e s  domaines de température  où se  dérou- 

l e n t  l e s  r é a c t i o n s ,  mais 1 'enreg is t rement  des  v a r i a t i o n s  pondérales  n ' e s t  géné- 

ralement pas suffisamment p r é c i s  pour permettre  1 ' i n t e r p r é t a t i o n  des  courbes.  

Les manipulations se ront  donc t o u j o u r s  complétées pa r  des  mesures de v a r i a t i o n  

de masse e n  f o n c t i o n  du temps, e f f e c t u é e s  à température  cons t an t e  grâce à un 

montage appropr ié  d e c r i t  au c h a p i t r e  (1) .  
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La courbe thermopondérale t r a c é e  pour un programme de chauf fe  de 

150°/h indique une très légère  p e r t e  de poids dès  l e  dépa r t  pu is  un p a l i e r  

q u i  s ' é t e n d  e n t r e  100 e t  370°C ( f i g u r e  17 ) .  La courbe dtA.T.D. ne p ré sen t e  

pas  de p i c  dans c e  domaine de température .  Ceci  peut s ' e x p l i q u e r  par l a  

f a i b l e  v i t e s s e  de r é a c t  i on ,  en e f f e t  une é v o l u t i o n  quant i t a t  ive  ex ige  un 

temps v o i s i n  de 15 heures  à 300°C. L 'analyse r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  r é v è l e  

1 ' a p p a r i t i o n  de l a  phase NaWO i d e n t i f i é e  l o r s  ie l a  r éduc t ion  sous  hy- - 
5 +x 

drogène. Ce composé a p p a r a î t  généralement s o u i l l é  de NaUO VO en régime 
2 4'  

dynamique, en r a i s o n  de l a  l e n t e u r  de l a  r é a c t i o n .  

Un brusque ga in  de poids  e s t  e n r e g i s t r é  v e r s  380°C t a n d i s  que l a  

courbe d 'A .  T. D. présente  deux p i c s  exothermiques.  Le premier  hén no mène e s t  

a t t r i b u a b l e  à l a  t r ans fo rma t ion  : 

NaW05 - NaVO 
3 

+ UO2 

e t  l e  second p i c  à l a  s u l f u r a t i o n  de NaVO en  VS ONa. Le c l i c h é  X de c e t t e  
3 2 

d e r n i è r e  phase correspond parfai tement  à c e l u i  a t t r i b u é  p a r  BUISINE (5) 

a u  composé r é s u l t a n t  de l ' a c t i o n  de H S s u r  NaVO I l  f a u t  s i g n a l e r  que ce 
2 3 ' 

produi t  e s t  t r è s  hygroscopique e t  il e s t  n é c e s s a i r e  d ' o p é r e r  en mi l i eu  

exempt d 'humidi té  pour en o b t e n i r  l e  diagramme X.  La non observa t ion  des  

p ré sen t e s  cond i t i ons  expér imenta les  condui t  au t r i h y d r a t e  VS ONa, 3 H O dont 2 2 
l e  c l i c h é  X e s t  rassemblé dans l e  t a b l e a u  (IX). Les mesures magnétiques,  e f -  

f  e c t  uées  s u r  l a  phase VS ONa , confirment l e  degré d 'oxydat ion + 5 pour  l e  
2 

vanadium. 

Le d e r n i e r  changement de poids observé s u r  l a  courbe thermopondé- 

r a l e  (f i g .  17) correspond à l a  s u l f  u r a t  ion du dioxyde d 'uranium en  oxysul- 

f  u re  UOS. 

Etudes s t a t i a u e s  

Les é t u d e s  s t a t i q u e s  s ' imposent  du f a i t  de l ' i m p r é c i s i o n  de l ' e n -  

r eg i s t r emen t  en régime dynamique. Néanmoins, nous n ' e f f e c t u e r o n s  pas  d 'ex- 

pér iences  a u  dessus  de 370°C c a r  l e s  phases q u i  appa ra i s sen t  a l o r s  s o n t  

b i e n  connues e t  ne correspondent  p l u s  à un composé U - V. 



Les courbes de v a r i a t i o n s  de poids en f o n c t i o n  C d  temps, t r a c é e s  

po in t  par  po in t ,  pour d i f f é r e n t e s  tempéra tures ,  sont  r e p r o d u i t e s  s u r  l a  

f i g u r e  (18) .  Pour d e s  températures  c o n s t a n t e s ,  comprises e n t r e  100 e t  

370°C, l e s  courbes obtenues tendent  asymptotiquement v e r s  une pe r t e  de 
-3 

po ids  de 9 mg pour 1 0  mole de NaUO VO 
2 4'  

La r é a c t i o n  r e s t e  l e n t e  méme pour des  tempéra tures  légèrenent  in- 

f é r i e u r e s  & 370°C. Ceci  confirme l e  c a r a c t è r e  t rès  incomplet de l a  réduc- 

t i o n  en  régime dynamique e t  j u s t i f i e  l ' ab sence  de p ic  s u r  l a  courbe 

d 'A.  T. D. 

Aucune v a r i a t i o n  de poids d e s  é c h a n t i l l o n s  n ' e s t  déce l ab l e  ap rè s  

lavage au s u l f u r e  de carbone dans un soxhle t .  L 'ana lyse  chimique des  spe- 

cimens t r a i t é s  au CS indique l a  présence au maximum de 0 , l  atome de sou- 
2  

f r e  par  molécule. Ce sou f r e  inexpugnable au s u l f u r e  de carbone peut etre 
Ôté par  t r a i t emen t  de l ' é c h a n t i l l o n  v e r s  320°C, sous v ide  dynamique. Le 

f a i t  de c o n s t a t e r  que l e  lavage au CS peut l a i s s e r  de s  t r a c e s  de sou f r e  
2 

a d é j à  é t é  observé par  c e r t a i n s  Auteurs ,  notamment m R O Y  (36) .  

Le souf re  présen t  dans l ' é c h a n t i l l o n  masque une p a r t i e  de l a  per- 

t e  de poids.  Néanmoins, il semble d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  l e  composé NaUVO 
5 

stoechiométr ique par  a c t i o n  de H S s u r  NaUO VO 
2 2 4' 

Le comportement sous H e t  sous  H S de l a  phase NaUO VO UO pré- 
2  2  2 4'  3  

s e n t e  de f o r t e s  ana logies  avec c e l u i  du composé NaUO VO a u s s i  aborderons 
2 4 '  

nous dès  maintenant l ' é t u d e  de l a  r éduc t ion  de NaUO VO 
2 4 ,  u03' 
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ETUDE DU COMPOSE NaU02V04, U03 

ACT ION DE L' HYDROGENE 

La courbe d  ' A .  T. G ( f i g u r e  19) t r a c é e  pour un programme de  chauf fe  

de 80°/h, a  une a l l u r e  générale  semblable à c e l l e  de NaUO VO La réduc- 
2  4' 

t ion débute en  A v e r s  400°C e t  termine au d e l à  de 550%. En B ,  à 500°C , l a  

courbe présen te  un changement de pente  a t t r i b u é  à l a  présence d 'un composé 

in te rmédia i re .  La courbe d'A.T.D. e s t  monotone, néanmoins, l ' a n a l y s e  radio-  

c r i s t a l l o g r a p h i q u e  confirme l 'hypothèse  formulée à p a r t i r  de l a  courbe de 

thermopesée. 

1 - Examen du ~ r o d u i t  f i n a l  

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  des  é c h a n t i l l o n s ,  t r a i t é s  à 

550°C permet d ' i d e n t i f i e r  UO e t  V203. Ce d e r n i e r  appa ra f t  t r è s  fa iblenient  
2 

s u r  l e s  s p e c t r e s  X du f a i t  de son mauvais pouvoir d i f f r a c t a n t  e t  de  s a  

t eneu r  dans l e  mélange. 

La p e r t e  de masse t o t a l e  ne dépasse guère 2 , 6 0  atomes d  'oxygène 

par  molécule e t  e l l e  e s t  i n f é r i e u r e  à l a  p e r t e  théor ique  de l a  r é a c t i m  : 

C e t t e  observa t ion  s ' e x p l i q u e  c a r  l a  température  de  r éduc t ion  e s t  

beaucoup t r o p  basse  pour a t t e i n d r e  UO s toechiométr ique.  Les p e r t e s  obser- 
2  

vées  conduisent  à a t t r i b u e r  l a  formule UO au dioxyde d  'uranium c e  q u i  
2 , 2 0  

e s t  conforme aux r é s u l t a t s  des  t r avaux  a n t é r i e u r s  (2) .  

2  - Examen du produi t  a u  p a l i e r  B 

Le s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X d ' un  é c h a n t i l l o n  pré levé  aux envi rons  

de B s u r  l a  courbe thermopondérale r é v è l e  l a  présence d e s  phases NaWO e t  
5  

UOZ. Le point  B  n ' e s t  pas  exactement s i t u é  aux deux t i e r s  de  l a  p e r t e  t o t a l e  



de masse, c e c i  s ' expl ique  par l a  non stoechiométrie  des phases UO e t  2 +x 
NaU05+y. 

Le schéma de l a  réduction semble donc ê t r e  : 

ACT 1 ON DE L ' HYDROGENE SULFURE 

La f i g u r e  (20) reproduit  l a  courbe obtenue sous H S avec un programme 2 
de 1 50°/h. Comme précédemment, 1 ' a c t i o n  réduc t r i ce  de H2S eût p~épondérante  à 

basse  température. 

Le premier gain de masse A - B e s t  a t t r i b u é  à l ' a d s o r p t i o n  de  soufre. 

Un c l i c h é  X confirme c e t t e  hypothèse. 

Une p e r t e  de masse s e  manifeste à 150°C e t  conduit v e r s  230°C au 

p a l i e r  D. Le spec t re  de d i f f r a c t i o n  X de l ' é c h a n t i l l o n  prélevé en D r évè le  

l a  de UO et de NaW05+y. L 'ac t ion  de H S e s t  à rapprocher de c e l l e  
2 +x 2 

de 1 'hydrogène, 

En conséquence, pas plus que l 'hydrogène, l 'hydrogène s u l f u r é  ne 

conduit à l a  format ion d 'uranivanadates nouveaux par réduction de NaUO VO 2 4J03. 

Figure N o  20 
Action de H2S s u r  NaUO VO 
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Figu re  no 19 

Courbe d ' A . T . G .  sous H r NaUO2VO4, U03 
2 



ETUDE DE LA PHASE NON STOECHIOMETRIQUE NaxVxU1-x03 (X = 0,75) 

ACT ION DE L 'HYDROGENE 

Le composé non stoechiométrique de formule générale Na V U O 
x x 1-x 3 

avec 0 , 7 0 4 ~  ~ 0 ~ 8 0  a é t é  préparé pour l a  va leur  x = 0,75. Ce t t e  grandeur 

a l 'avantage d ' e t r e  s i t u é e  au milieu du domaine de non stoechiométrie  e t  

de donner des va leurs  simples e t  e n t i è r e s  aux c o e f f i c i e n t s  de l a  formule 

La courbe d 'A. T. G. , t r acée  pour un programme de chauffe de 100°/h 

( f igure  21) montre que l a  réduction sous H passe également par un s tade  2 
intermédiaire.  

1 - Examen du produit f i n a l  

L'analyse radiocr is ta l lographique  de l ' é c h a n t i l l o n  prélevé à 

650°C révèle  l a  présence des  phases UO e t  NaVO 
2 +x 2 ' 

2 - Examen du produit au  p a l i e r  B. 

La réac t ion  de réduction se  t r a d u i t  par une perte  de masse corres-  

pondant à un atome d'oxygène par molécule e n t r e  300 e t  490°C. La courbe 

dVA.T.D. ne présente pas de pic dans ce domaine de température. Le c l i c h é  de 

d i f f r a c t i o n  X de l ' é c h a n t i l l o n  prélevé en B e s t  i n é d i t .  I l  correspond à un 

composé nouveau auque 1 1 ' analyse chimique permet d ' a t t r i b u e r  l a  formule 

Na3W301 Les données concernant l e  spec t re  de d i f f r a c t i o n  sont rassemblées 

dans l e  tableau ( X I ) .  

La r éac t ion  semble pouvoir se  schématiser : 

O (X = 0,75) + H2 -> Na3W3011 + H 2 0  NaxVxU1-x 3 

pu i s  à 525OC : 

Na3 W301 + (3-x)H2 ,-, 
u02 +x + 3 NaV02 + ( ~ - x ) H  O 

2 



ACT 1 ON DE L ' HYDROGENE SULFURE 

La courbe thermopondérale t r a c é e  pour un progranime de chauf fe  de 

150°/h met en  évidence p l u s i e u r s  é t a p e s  dans l ' a c t i o n  de H S ( f i g u r e  22). 
2 

L 'analyse r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  , ePf ec tuée  s u r  1 léchant i l l o n  pré- 

l evé  au  premier p a l i e r  v e r s  160°C, indique qu '  il s ' a g i t  de  - 3 phase Na W O 
3 3 11 

rencont rée  précédemment l o r s  de l a  r éduc t ion  p a r t i e l l e  p a r  1 'hydrogène. 

La seconde r é a c t i o n  débute  v e r s  180°C e t  s e  te rmine  à 400°C. Le spec- 

t r e  de ' d i f f r a c t i o n  des  spécimens t r a i t é s  à c e t t e  température  r é v è l e  l a  pré- 

sence de UO e t  de VS20Na. 
2 

En résumé, l e  processus d ' a c t i o n  de H S e s t  encore  t r è s  comparable à 
2 

c e l u i  de l 'hydrogène. Dans un premier temps, il se  forme Na W O q u i  e s t  en- 
3 3 11 

s u i t e  r é d u i t  avec formation de U02 e t  de VS20Na sous H S ou de UO e t  NaVO 
2 2 2 

sous H 
2 ' 

Courbe d 'A. T. G. sous H S : Na3 W3012 
2 



Figure no 21 

Courbe d 'A.  T .  G. sous H2 : N a  W O 
3 3 12 



ETUDE DE LA PHASE NON STOECHIOMETRIQUE NaxVxU1-x03 (X = 0,875)  

ACT ION DE L'HYDROGENE -- - 

C e t t e  seconde phase non s toechiométr ique rencont rée  dans le d ia -  

gramme NaVO - U03,  répond à l a  formule généra le  Na V U O avec 
3 x x 1-x 3 

0 , 8 6  q x 0 , 9 0  à 500°C. Comme précédemment, dans le  but d ' o b t e n i r  une f o r -  

mule dont les c o e f f i c i e n t s  sont  des  nombres e n t i e r s ,  l a  phase a é t é  synthé- 

t i s é e  pour l a  v a l e u r  x = 0,875  s o i t  une formule g loba l e  Na W O 
7 7 24' 

La courbe thermopondérale de r éduc t ion  sous H ( f i g u r e  23) t r a c é e  
2 

pour un programme de chau f f e  de 150°/h, p r é sen t e  un p a l i e r  i n t e rméd ia i r e  B 

v e r s  510°C, p a l i e r  d ' a i l l e u r s  beaucoup mieux marqué que dans t o u s  l e s  c a s  

précédents  p u i s q u ' i l  a p p a r a î t  t r è s  net tement  même avec une montée e n  tem- 

p é r a t u r e  re la t ivement  r ap ide  de 200°/h. 

La r éduc t ion  débute  v e r s  400°C e t  peut ê t r e  cons idérée  comme t e r -  

minée à 650°C. L ' a l l u r e  généra le  de l a  courbe de r6duct ion p ré sen t e  une ana- 

l o g i e  f rappante  avec c e l l e  de NaVO (4) .  
3 

1 - Examen du ~ r o d u i t  f i n a l  

&e p a l i e r  C s i t u é  a p r è s  650°C correspond à une p e r t e  de 8 atomes 

d ' oxygène par molécule. L 'ana lyse  par  d i f f r a c t i o n  X révè le  a l o r s  l a  présence 

des  phases UO e t  NaV02 
2 +x 

2 - Examen du p rodu i t  au  p a l i e r  B .  

La p e r t e  de masse r e l a t i v e  à c e  p a l i e r  correspond exactement à 

deux atomes d ' oxygène par  molécule. L 'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  des  

é c h a n t i l l o n s  indique q u ' i l  s ' a g i t  d ' un  mélange de deux phases dont l ' u n e  e s t  

fac i lement  iden t  i f  i a b l e  : Na V O Ce composé a é té  i s o l é  par  CIRIER (4) 
3 3 8 '  

l o r s  de l a  r éduc t ion  de NaVO par  l 'hydrogène.  
3 



Cet t e  p e r t e  de masse en  B e s t  i n f é r i e u r e  à l a  v a r i a t i o n  théor ique .  

due à l a  réduc t ion  de t o u t  l e  vanadium du composé en Na V O E l l e  e s t  
3  3  8 '  

e n  e f f e t  de deux atomes d'oxygène p a r  molécule au l i e u  d e  2 ,33  théor ique-  

ment. I l  semble donc que l a  seconde phase non i d e n t i f i é e  cont ienne  encore 

du vanadium. 

Nous avons t e n t é  d ' i d e n t i f i e r  c e t t e  phase p a r  l 'ex:  mcn du système 

U03 - NaV03 - U02 - NaV02. Le p a l i e r  B de l a  courbe thermopondérale est re-  

p r é sen t é  par l e  po in t  B s u r  l e  schéma ( f i g u r e  2 4 ) .  L'une des  deux phases du 

mélange B a  é t é  i den t  i f  i é e  : Na V O l a  seconde phase se s i t u e  o b l i g a t o i r e -  
3  3  8 '  

ment s u r  l a  d r o i t e  Na V O - B e t  au d e l à  du point  ensemble B. La d i f f r a c -  
3 3 8  

t i o n  X montre q u ' i l  ne peut s ' a g i r  du composé NaUO VO 
2 4'  

L'étude du système f a i t  a p p a r a î t r e  que t ous  les composés obtenus 

par réduc t ion  des  phases supé r i eu re s  s e  s i t u e n t  s u r  l a  d r o i t e  UO - NaVO 
2 3' 

I l  semble donc log ique  de penser  que l e  composé i n é d i t  s e  s i t u e  à l ' i n t e r -  

seet ion d e s  d r o i t e s  N a  V O - B e t  U02 - NaVQ3, soit une composition 
3 3 8  

Nous avons t e n t é  l a  synthèse d i r e c t e  de c e t t e  phase à p a r t i r  de 

NaUO VO e t  Na V O en  propor t ions  s toechiométr iques.  Les mélanges, e n  tubes  
2 4  3 3 8 

de s i l i c e  s c e l l é s  sous  v ide  son t  p o r t é s  à 600°C pendant p l u s i e u r s  jours .  Le 

s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X du composé obtenu s ' i d e n t i f i e  p a r f a i t e a n t  à c e l u i  d e  

La seconde phase p ré sen t e  dans  l e  mélange de composition B. 

Les v a l e u r s  r e l a t i v e s  au s p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  de Na W O sont  
4  4  14  

rassemblés  dans le t a b l e a u  (XII). 

La r éduc t ion  semble donc se d é r o u l e r  su ivant  l e  processus : 

pu i s  à 550°C 





F ~ ; ; L L - C  i l o  24 

Système UO - N a $ ' 0 3  - U02 - KC7'D2 
3 

NaVO 
2 Na3V308 



ACT 1 ON DE L ' HYDROGENE SULFURE 

La courbe de r éduc t ion  t r a c é e  pour un programme de 150°/h est 

r ep ré sen t ée  s u r  l a  f i g u r e  (25).  

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  des  p r o d u i t s  au p a l i e r  f i n a l  

s i t u é  v e r s  520°C confirme l a  présence des  phases UOS e t  VS20Na. 

Le p a l i e r  B i n t e r m é d i a i r e ,  s i t u é  v e r s  280°C, correspond à l a  ré-  

duc t ion  de l a  phase Na V U O (x = 0 ,875)  en UOZ+x e t  NaVO q u i  s e  s u l -  x x 1-x 3 3 
f u r e  immédiatement à c e t t e  température .  

Les r é s u l t a t s  sont  conformes aux observa t ions  e f f e c t u é e s  s u r  

l e s  précédentes  phases sous atmosphère d 'hydrogène s u l f u r é .  

C 

F igure  N o  25 

Courbe d 'A .  T. G. sous H S : Na W O 
2 7 7 24 



ETUDE DU COMPOSE N a  [ U O ~  (V03 ) 3] 

ACT ION DE L ' HYDROGENE 

La f i g u r e  (26) r ep ré sen t e  l a  courbe de thermopesée obtenue, sous 

hydrogène, avec un programme l i n é a i r e  de  montée en  température  de  85O/h., 

L'examen de  l a  courbe thermopondérale montre que l a  r é a c t i o n  dé- 

bu te  v e r s  350°C e t  s e  termine à 600°C environ.  La courbe d'A. T.  D. présen- 

t e  deux phénomènes, l e  premier p i c  a b c e s t  a t t r i b u é  au passage B C su r  

l a  courbe dtA.T.G. ; l e  second p i c  à l a  t ransformat ion  marquée p a r  l a  p e r t e  

de poids  C D su r  l a  courbe d ' A .  T. G. 

1 .  - Examen du produi t  f i n a l  

La pe r t e  de masse observée s u r  l a  courbe thermopondérale et l e s  

ana lyses  chimiques e t  radiocristallographiques m i l i t e n t  en f a v e u r  de l a  

format ion  des  oxydes UO - V O e t  Na O ad p a l i e r  D. 
2 2 3 2 

2 - Examen du produi t  au p a l i e r  B 

La pe r t e  de  masse, e n r e g i s t r é e  au  p a l i e r  B, correspond exactement 

au dépa r t  d 'un atome d 'oxygène par  molécule du compos6 i n i t i a l .  L 'ana lyse  

r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  r évè l e  l ' e x i s t e n c e  d 'une  phase i n é d i t e .  Le dosage 

chimique permet de l u i  a t t r i b u e r  l a  formule NaW3OI0. Les données r e l a t i v e s  

au s p e c t r e  D.S. de c e  composé sont  rassemblées  dans l e  t a b l e a u  (XII I ) .  

3 - Examen du produi t  au  p a l i e r  C. 

D è s  l a  température  d ' o b t e n t i o n  de l a  phase NaW O c e l l e - c i  perd 
3 10'  

de l 'oxygène pour a b o u t i r  e n  C v e r s  530°C au composé de  formule g loba le  

NaW308. L 'ana lyse  confirme c e s  r é s u l t a t s .  



AP (en mg) 
L 

1 0 - ~  mole 
A 

Figu re  no 26 

Courbes d T A . T . G .  e t  d f A . T .  D. sous H : N E L [ U O ~ ( V O ~ ) ~ ]  
2 



La p e r t e  est cont inue  e t  l e  dépa r t  d  'uxygène ne semble pas  boule- 

v e r s e r  l e  réseau  c r i s t a l l i n .  En e f f e t ,  l'examen des  c l i c h é s  X montre que 

s e u l e s  l e s  r a i e s  de d i f f r a c t i o n  l e s  p lus  f a i b l e s  d i s p a r a i s s e n t  e n t r e  B e t  

C.  Les bandes l e s  p lu s  f o r t e s  e t  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  phase NaW O 
3 10 

sont  p r é sen t e s  dans  l e s  s p e c t r e s  jusqu '  à l a  température  d e  540°C o ù  il y 

a  de i l t ruc t ion  en  oxydes U02+x - V203 - Na O comme nous l ' avons  montré pré- 2  
cédemment . 

I l  semble donc que l a  phase NaUV O 
3 10-x' 

non s toechiomét r ique ,  pos- 

sède un domaine d ' ex i s t ence  a s sez  grand avec x compris e n t r e  O e t  2 .  

La r éduc t ion  de l a  phase N ~ [ U O  (VO ) ] semble donc s ' e f f e c t u e r  en 
2 3 3  

t r o i s  é t a p e s .  

e n t r e  425 e t  530°C 

Na W3°1 0-x 
(x = 0 )  + 2  H 

2  --------) NaW301 0-x 
(x = 2 )  + 2 H 2 0  

ACT 1 ON DE L ' HYDROGENE SULFURE 

La f i g u r e  (27) r ep ré sen t e  l a  courbe de r éduc t ion  de N ~ ( V O  ) 3l 
sous H S. 

2  
Après un ga in  de poiids important à basse tempéra ture ,  l a  courbe 

p ré sen t e  un p a l i e r  B s i t u é  v e r s  180°C. C e t t e  é t a p e  s e  t r a d u i t  s u r  l a  

courbe dlA.T.D. par  un p i c  endothermique e n r e g i s t r é  à 85OC. 

L 'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  r évè l e  l a  présence de  l a  phase 

NaW3010-x 
à c e  p a l i e r  B. La p e r t e  d 'oxygène e s t  masquée par  l a  présence 

de sou f r e  dans l e  composé. 

Le passage B C ,  observé s u r  l a  courbe dlA.T. G. , correspond au dé- 

pa r t  d'oxygène du réseau  d e  l a  phase NaW O su ivant  le  processus d é c r i t  3 10-x 
l o r s  de l a  r éduc t ion  sous hydrogène. 



Une é tude  e n  s t a t i q u e ,  à température  c o n s t a n t e ,  va nous permettre  

de v é r i f i e r  c e t t e  hypothèse e t  de p r é c i s e r  l e s  r éac t ions .  Les courbes AP 

en  f o n c t i o n  du temps sont  t r a c é e s  po in t  par po in t  à d i f f é r e n t e s  températu- 

r e s .  

F i g u r e  N o  27 

Courbes dlA.T.G. et dlA.T. D. sous H2S : N ~ [ U Q ~  ( v o ~ ) ~ ]  

Etude en  s t a t i q u e  au p a l i e r  C 

I L'ensemble d e s  courbes r ep ré sen t an t  l a  var i a t  ion  de masse en  f onc- 

t i o n  du temps, pour d i f f é r e n t e s  tempéra tures  e s t  r ep rodu i t  s u r  l a  f i g u r e  

I Pour d e s  tempéra tures  comprises  e n t r e  230 e t  340°C, t o u t e s  les 

I courbes tendent  asymptot iquement v e r s  l a  v a l e u r  l i m i t e  : - 32 mg, ce  q u i  

correspond au départ  de deux atomes d 'oxygène p a r  molécule de composé i n i -  

t i a l .  Le lavage des  é c h a n t i l l o n s  au CS2 dans un soxhle t  n 'entraf lne aucune 

v a r i a t i o n  de poids.  Néanmoins l ' a n a l y s e  chimique des  specimens a i n s i  t r a i t é s ,  





AP (en mg) 1 o - ~  mole 

- t héo r ique  pour 

F i g u r e  N o  28 ,  b 

Courbes en régime s t a t i q u e  sous  H S : N ~ [ U O ~  ( v o ~ ) ~ ]  
2 



r é v è l e  l a  présence de sou f r e  e n  qüant i t é  importante ,  d e  l ' o r d r e  de  0 , 5  

atome de S par  molécule. Un t r a i t emen t  sous v ide  dynamique à 320°C pendant 

p l u s i e u r s  heures  modif i e  considérablement l a  t sneur  en s o u f r e  des  échant  il- 

lons  (0,05 atome de S par  molécule).  Ces d i f f é r e n t e s  opé ra t i ons  n ' e n t r a f -  

nen t  pas de modi f ica t ion  dans l e  s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  du composé. I l  

s ' a g i t  donc de s o u f r e  adsorbé,  inexpugnable au CS, . Rappelons que ce phé- 

nomène a d é j à  été observé l o r s  de l a  formation de NaWO par  a c t i o n  de 
5 ' 

H2S s u r  NaU02V04. 

Compte t enu  du s a u f r e  présen t  dans l e  p rodui t  correspondant  au  

p a l i e r  C, il semble que l a  r éduc t ion  de N ~ [ U O ~ ( V O ~ ) ~ ]  p a r  H2S conduise  à 

l a  phase NaW O avec l a  va l eu r  de x = 2.  
3 10-x 

Etude au  p a l i e r  B 

L 'é tude e n  régime s t a t i q u e  à des  températures  cons t an t e s  s i t u é e s  

dans l e  domaine du p a l i e r  B expl ique  1 ' a l l u r e  de l a  courbe obtenue en  dyna- 

mique et confirme 1 ' i n t e r p r é t a t i o n  que nous en avons donnée. 

L '  isotherme t r a c é e  à 160% ( f igu re  28 b) indique un gain de poids 

i n i t i a l  important.  Ce gain diminue e n  f o n c t i o n  du temps, néanmoins il de- 

meure encore é g a l  à 3 0  g par mole a p r è s  h u i t  heures  d 'expér ience .  Le lavage 

de l ' é c h a n t i l l o n  au  CS2 dans un soxhle t  condui t  à une p e r t e  de 42 g de S 

par  mole, ce  q u i  confirme l a  présence de sou f r e  fa ib lement  adsorbé s u r  l e  

spécimen dans c e  domaine de température .  

L ' isotherme r e l a t i f  à l a  température  de 180°C ( f i g u r e  2 8 ,  b) e s t  

d ' a l l u r e  i den t ique ,  mais l e  phénomène de déso rp t ion  e s t  évidemment p lu s  ra-  

pide c a r  l a  température  e s t  supé r i eu re  à c e l l e  de 1 'expér ience  précédente .  

L 'analyse du sou f r e  dans l e  p rodui t  t r a i t é  à 180°C pendant 15 heu re s  condui t  

à a t t r i b u e r  l a  v a l e u r  x = O à l a  phase NaW O 
3 10-x' 



ETuDE DU COMPLEXE URANIVANADIQUE Na2U207 7 V2C5 OU NaW7021 

ACT 1 ON DE U ' HYDROGE NE 

La courbe thermopondérale,  t r a c é e  pour un programme de  chau f f e  de 

80°/h, ne permet pas  de d é c e l e r  d ' é t a p e s  i n t e rméd ia i r e s  au  cou r s  de l a  ré- 

duct  ion (f igure 29)  

La t ransformat ion  débute à l a  température  r e l a t  ivement peu é l evée  

de 250°C, mais s e  termine v e r s  6W°C. La c i n é t i q u e  de l a  r é a c t i o n  e s t  l e n t e  

c e  q u i  peut exp l ique r  l ' ab sence  de p i c  s u r  l a  courbe d7A.T.D. La v i t e s s e  de 

l a  r é a c t i o n  passe par un maximum v e r s  425OC. La courbe p ré sen t e  une p a r f a i t e  

symétr ie  par rappor t  à c e  point  e t  correspond à une sigmoyde p a r f a i t e .  

La p e r t e  de masse e s t  de 8 atomes d'oxygène pa r  molécule de NaW O 
7 21 

Les s p e c t r e s  des  é c h a n t i l l o n s  f i n a l s  r évè l en t  l a  présence d e s  r a i e s  de V O 
2  3 '  

NaVO et  faiblement  c e l l e s  de UO e n  r a i son  de s a  t eneu r  peu é l e v é e  dans l e  
2  2  

mélange. La présence de NaVO peut s ' exp l ique r  par l a  recombinaison, vu l a  
2  

l e n t e u r  du programme de c h a u f f e ,  de Na O avec V O en  excès .  
2 2 3 

Le schéma r é a c t i o n n e l  semble donc : 

L'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d léchant i l l o n s  p a r t i e l  lement r é -  

d u i t s  confirme l a  seu le  présence d e s  phases s i g n a l é e s  c i -dessus .  

ACTION DE L'HYDROGENE SULFURE 

La courbe thermopond6rale t r a c é e  avec un programme de 150°/h e s t  

r ep rodu i t e  su r  l a  f i g u r e  (30).  

La r é a c t i o n  s e  t r a d u i t  d è s  l a  température  ambiante par un ga in  de 

masse q u i  s ' a ccen tue  jusqu 'en  B s i t u é  à 140°C. Dès c e t t e  t empéra ture ,  l e  gain 

de masse diminue pu i s  l a  courbe présen te  un p a l i e r  C q u i  s ' é t e n d  dans un t rès  

la rge  domaine : de 200 à 550°C. 



AP (mg) 

 IO-^ mole 

Figure No 29 

Courbe d ' A , T . G .  sous H : NaW O 
2 7 21 



Une augmentation de poids progress ive  e s t  observable  e n t r e  550 

e t  900°C, sans  a t t e i n d r e  de p a l i e r .  Des é tudes  s t a t i q u e s ,  e f f e c t u é e s  à des 

températures  s i t u é e s  aux d i v e r s  po in t s  s i g n a l é s  précédemment permettent  

d  ' i n t e r p r é t e r  l e s  r é a c t i o n s  success ives .  

Examen au  vois inage  du point  B 

AP (mg) 

La f i g u r e  (31 rassemble l e  f a i s c e a u  de courbes indiquant  les va- 

r i a t i o n s  de AP en f o n c t i o n  du temps pour d i f f é r e n t e s  tempéra tures  cons- 

t a n t e s .  

A 

Le ga in  de poids observé s u r  l e s  courbes s t a t i q u e s  passe par  un 

maximum pour l a  courbe t r a c é e  à température  de 121°C c e  q u i  correspond par- 

f  a i tement  au phénomène observé s u r  l a  courbe dynamique. ies ana lyses  chimi- 

que e t  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  montrent q u '  il s ' a g i t  simplement d 'un  dépôt  de 

sou f r e  s u r  l ' é c h a n t i l l o n .  Le sou f r e  peut d  ' a i l l e u r s  e t r e  fac i lement  é l i m i n é ,  

d ' une  manière q u a s i  t o t a l e ,  pa r  un s imple lavage au CS dans un soxh le t .  
2  

1 0 - ~  mole 

C 

1 I I t 1 1 1 
.I 
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r, Figure'N" 3 0  

Courbe d  'A.T. G. sous H2S : NaW7021 



Examen au p a l i e r  C .  

L'analyse radiocr is ta l lographique  ef fec tuée  s u r  des échan t i l lons  

prélevés au p a l i e r  C sur  l a  courbe dynamique montre l ' e x i s t e n c e  de nombreux 

composés. Suivant l a  température ( e n t r e  200 e t  550°C) e t  l e  temps d'expé- 

r i e n c e ,  d i f f é r e n t e s  phases ont é t é  mises en évidence par d i f f r a c t i o n  X : 

NaW7021 , VS 4 ,  U02 ; V S et V203. I l  e s t  par con t re  impossible de savo i r  
3 5 

s ' i l  se  forme Na O ou Na2S. 2 

Les isothermes AP en fonc t ion  du temps ont é t é  t r a c é e s  dans d i f  - 
f é r e n t s  domaines de température a f i n  de  t e n t e r  d ' é l u c i d e r  l e  problème. 

Les échant i l lons  f i n a l s  prélevés après t ra i tement  sous H S à des 2 
températures comprises e n t r e  200 e t  280°C sont essent ie l lement  composés de 

NaW7021 - U02 - V O e t  VS4. 
2 3 

Pour l e s  spécimens t r a i t é s  à températures supérieures à 300°C, on 

note c e t t e  f o i s  l a  présence de NaW - U02 - V203 - V3S5. L 'appar i t ion  
7 21 

du su l fu re  V S s 'expl ique  par l a  décomposition de VS dès 310°C (37). 
3 5 4 

La coexistence d'oxyde V O e t  de su l fu re  de vanadium semble assez 
2 3 

anormale, cependant, l ' ana lyse  r a d i o c r i s t a l  lographique e t  l e s  b i l a n s  soufre 

e t  vanadium obtenus par dosage chimique a t t e s t e n t  l eu r s  présences simulta- 

nées. 

Convenons d ' appe le r  X l e  t aux  de conversion, l e  schéma réact ionnel  

peut e t r e  représenté de l a  manière suivante : 

iT 
(1 -X)NaW702 non transformé 

~a W70; 

\r 
X NaW702 transformé X/2 NasO 

avec x + y = X 

x e s t  déterminé directement par dosage du soufre.  Le t r a c é  des iso- 

thermes ent rafne  évidemment l a  connaissance de AP. De c e s  grandeurs, il e s t  

possible de t i r e r  X ,  donc de déterminer par l e  c a l c u l  l a  composition du mélan- 

ge dans chaque cas .  



Figure N o  31 

Action de  H2S sur NaUV 0 7 21 
Courbes en régime s t a t i q u e  



La formule donnant X en f o n c t i o n  de n  (n = nombre d  'atomes de 

sou f r e  pa r  molécule de NaW7021 t r a i t é e  sous H2S) e t  de AP e s t  exp r i -  

mée par  l ' é q u a t i o n  su ivan te  : 

La r é s o l u t i o n  de c e t t e  équa t ion  condui t  à l a  formule : 

n = nombre d'atomes de s o u f r e ,  déterminé par dosage, pour une molécule 

de NaW7021 t r a i t é e  sous H S  pu is  lavée au s u l f u r e  de carbone dans un 2  
soxhle t  e t  séchée sous v ide .  

Le t ab l eau  (5) rassemble l e s  v a l e u r s  de AP = f  (t) pour les d i f  - 
f é r e n t e s  isothermes,  e t  l e  t ab l eau  (6) l e s  v a l e u r s  du t a u x  de convers ion ,  

c a l c u l é  su ivant  l a  dt hode d é c r i t e  précédemment. 

Les r é s u l t a t s  b r u t s  obtenus sont  t r è s  hé té rogènes ,  par c o n t r e  l e s  

v a l e u r s  du t aux  de conversion sont  cohéren tes .  

Deux conc lus ions  semblent s e  dégager : 

- l e  temps semble peu i n f l u e n t  s u r  l e  t aux  de conversion de 

NaW7021, par  c o n t r e  il f a v o r i s e  l a  s u l f u r a t i o n  d e s  oxydes de vanadium. 

Donc l e  rappor t  oxyde de v a n a d i u d s u l f  u r e  de vanadium diminue en f o n c t i o n  

du temps mais l e  rappor t  NaW O /(oxyde + s u l f u r e )  de vanadium r e s t e  7  21 
cons t an t .  

- l e  t aux  de convers ion ,  donc l e  rappor t  (Oxyde + s u l f u r e )  de 

vanadium / NaW7021 augmente avec l a  température .  

Le c a r a c t è r e  p a r t i e l  de l a  t ransformat ion  : 

NaW7021 .-> U02 + 1/2 Na20 + vanadium sous  forme de V203 

e t  V3S5 peut d ' a i l l e u r s  @ t r e  confirmé par  l e s  c o n s i d é r a t i o n s  su ivan te s .  

Convenons d ' a p p e l e r  x  l a  f r a c t i o n  molaire de vanadium t ransformé 

e n  V3S5 e t  (1-x) c e l l e  q u i  e s t  r é d u i t e  à l ' é t a t  de V O Dans c e s  c o n d i t i o n s  
2  3' 

AP e n r e g i s t r é  pour chaque isotherme d o i t  Atre une f o n c t i o n  l i n é a i r e  du nom- 

b re  d'atomes de sou f r e  contenus pa r  molécule de NaW O t r a i t é e  sous  H S. 
7  21 2  



Tableau  no  5 

Courbe 1 

T = 328OC 

Courbe 2 

T = 328OC 

Courbe 3 

T = 331°C 

Courbe 4 

T = 388OC 

N o  de  courbe 
e t  TOC 

1 
328 OC 

2 
328 OC 

Ap(g/moïes) 
- 

t e n  h 

L@ 

t 

AP 

t 

AP 

t 

Gain de masse 
c o r r i g é e  e n  7% 

2,78  

18 ,25  3 0 , 7  35.2 3 1 , 4  2 6 , 6  

lH50 4H25 8H20 llH20 15h35 

1 1 , 5  2 2 , 2  44,5 56 ,5  

3H15 7H15 15H50 36H50 

+ 1 , 0  - 0 , 4  -15 ,5  

2H50 6H20 23H05 

- --- 

40,O 48,O 66,O 73 ,5  82,O 77 ,7  79,O 

1H25 4H05 7H05 llH50 14H35 17855 21H15 

Gain de masse 
en  % 

2 , 7 8  

5 , 9 0  

- 1,62  

Tableau n o  6 

P e r t e  au 
soxh le t  en % 

O 

1 , 3  

O 



Dans l e  c a s  d 'une r é a c t i o n  q u a n t i t a t i v e  (X = 1) t o u t  l e  vanadium 

se  t rouve  , à T = 3 1 O°C, sous forme de V S e t  de V203. 
3 5 

En supposant t ou jou r s  l a  format ion  de Na O, nous pouvons exprimer 2 
AP su ivant  l a  r e l a t i o n  : 

La d r o i t e  BC de l a  f i g u r e  (32) r ep ré sen t e  l a  courbe t héo r ique  r e l a -  

t i ve  à l ' e x p r e s s i o n  mathématique Ci-dessus.  Pour t o u t e  v a l e u r  de X i n f é r i e u r  

r e  à 1 ,  l a  courbe t héo r ique  s e  dédui t  a l o r s  de BC pa r  une homothétie de som- 

met A e t  de rappor t  X (O 4 X < 1 )  dans l e  t r i a n g l e  ABC. 

Les p o i n t s  r e p r é s e n t a t i f s  ( f i g u r e  3 2 )  des  isothermes (1 - 2 - 3 )  du 

t ab l eau  (6) s e  s i t u e n t  s u r  - m e  dkoite paraIl8,le :A l a  courbe ,th&ostique BC; 

mais déplacée  s u i v a n t  l ' a x e  des  ordonnées. C e t t e  obse rva t ion  graphique prou- 

ve l a  constance de X pour c e s  isothermes,  c e  q u i  e s t  logique puisque l e s  

températures  de r é a c t i o n  sont  i den t iques  ou extremement vo i s ines .  

Les conc lus ions  exprimées précédemment son t  confirmées.  

S i  nous supposons, au l i e u  de Na O, l a  format ion  de Na S ou de 2 2 
VS20Na, les v a r i a t i o n s  pondérales  t h é o r i q u e s  sont peu modif i é e s  e t  e n t  r a f  - 
nent simplement un l é g e r  déplacement du po in t  B de l a  f i g u r e  (32). 

Le t a b l e a u  (7) rassemble l e s  v a r i a t i o n s  l i m i t e s  de  masse lo rsque  

X = 1 e t  O <  x 6 1 pour t o u t e s  l e s  hypothèses  envisagées.  La l e t t r e  x ex- 

prime r e s p e c t  ivement : 

- l a  f r a c t i o n  molaire de vanadium sous forme de s u l f u r e  : v3s5 
- l a  f r a c t i o n  molaire de sou f r e  p a r  rapport  à l a  q u a n t i t é  théor ique  

t o t a l e  de souf re  sous forme de V S e t  de Na2S 
3 5 

- l a  f r a c t i o n  molaire de vanadium sous l e s  formes V S e t  VS20Na. 
3 5 

Tableau n o  7 

Format ion  de 

x = O  

x = 1 

Na2 O 

- 128 

+ 76 

Na2 S 

- 128 

+ 8 4  

VS20Na 

- 128 

+ 94,7 



Bien que l e s  d i f f érentes  hypothèses so ient  t r è s  vo is ines  du point 

de vue graphique (f igure 321, i l  semble plus logique d 'admettre l a  forma- 

t i o n  de VS ONa, c e  qui  s e r a i t  d ' a i l l e u r s  en meilleur accord avec l'ensem- 
2 

ble  des r é s u l t a t s  obtenus antérieurement concernant l ' a c t i o n  de H S sur 
2 

d i f f é r e n t s  uranivanadates de sodium. 



Figure  N o  32 
A P théo r ique  en f o n c t i o n  du rappor t  S/U pour 0 6 X 4 1 



ETUDE DU COMPOSE 12 UO - 3 V205 - 1 N a  O 
3  2  

ACT 1 ON DE L ' HYDROGENE 

La courbe dlA.T.G., t r a c é e  pour un programme de chauf fe  d e  75O/h, 

e s t  r e p r o d u i t e  s u r  l a  f i g u r e  t33) .  La r é a c t i o n  s ' e f f e c t u e  e n  une s e u l e  é t ape  

e t  condui t  v e r s  500°C à l a  format ion  de U02 e t  de V203 q u i  a p p a r a î t  f a i b l e -  

ment s u r  l e s  s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  du f a i t  de  son f a i b l e  pourcentage dans 

1 ' é c h a n t i l l o n .  

La p e r t e  d'oxygène e s t  conforme à l a  t h é o r i e  e t  m i l i t e  e n  faveur  

de l a  r é a c t i o n  : 

ACT ION DE L ' HYDROOENE SULFURE 

La courbe dlA.T.G. t r a c é e ,  avec un programme de chau f f e  d e  150°/h, 

e s t  r ep ré sen t ée  s u r  l a  f i g u r e  (34) .  L'hydrogène s u l f u r é  r é a g i t  dè s  l a  tem- 

pé ra tu re  ambiante e t  condui t  à un premier p a l i e r  B s i t u é  dans  t o u t  l e  do- 

maine de température  100 - 170°C. Apres une p e r t e  de masse, e n r e g i s t r é e  

v e r s  225OC, un second p a l i e r  C a p p a r a î t  e n t r e  260 e t  420%. La courbe  pré- 

s e n t e  e n s u i t e  un p a l i e r  f i n a l  v e r s  70O0C. 

Examen des  Droduits au  Dal ie r  B. 

L ' ana lyse  rad i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d e s  é c h a n t i l l o n s  p ré l evés  au 

p a l i e r  B r é v è l e  l a  présence de l 'oxyde U O L'absence de r a i e s  c a r a c t é -  
3  8' 

r i s t i q u e s  d e  composés du vanadium s ' e x p l i q u e  par  l e  mauvais pouvoir d i f -  

f  r a c t a n t  e t  le f a i b l e  rapport  V/U. 



L 'ac t ion  de  l 'hydrogène s u l f u r é  s u r  l a  phase 1 2  UO - 3 V205 - 3 
1  Na O condui t  donc à l a  d e s t r u c t i o n  du composé à très basse  température ,  

2 
avec l i b é r a t i o n  de  l 'oxyde U O 

3 8' 

Le passage BC observé svr  l a  courbe dfA.T.G. correspond à l a  ré- 

duc t ion  de U O e n  dioxyde d  'uranium. 
3 8 

Dès 450% l a  phase UO se s u l f u r e  pour a b o u t i r  e n  D a l ' oxysu l -  
2 

f ure  U S .  

Figu re  N o  34 
Courbe d'A.T. G. sous H2S : 1 2  U 0 3 ,  3 V 2 0 5 ,  1  N a 2 0  





En résumé, l a  réduc t ion  p a r  l 'hydrogkrie des  phases i s o l é e s  dans  

l ' é t u d e  du système t e r n a i r e  UO - V205 - Na O a été s u i v i e  p a r  l e s  métho- 
3 2 

des  d ' ana lyse  thermogravimétrique , thermique d i f f é r e n t i e l l e  e t  r a d i o c r i s -  

t a l l og raph ique .  La presque t o t a l i t é  de s  phases obtenues dans le système 

t e r n a i r e  se s i t u e n t  s u r  l e s  l i g n e s  UO - NaVO e t  Na2U207 - V205. D'une 
3 3 

manière géné ra l e ,  pour des  tempéra tures  i n f é r i e u r e s  à POQûQC, l a  réduc- 

t ion u l t ime  condui t  à un mélange de composés avec l 'uranium a u  degré d 'oxy- 

d a t i o n  I V  e t  l e  vanadium au degré I I I .  C e s  r é s u l t a t s  son t  e n  accord avec l e s  

t ravaux  a n t é r i e u r s  concernant l ' a c t i o n  de l 'hydrogène s u r  les vanadates  

d ' u r any le  (381, mais l e  p lus  souvent ,  nous observons le passage par un s tade  

i n t e rméd ia i r e  de réduc t ion .  Nous ne donnons dans c e  c h a p i t r e  que l e s  formu- 

l e s  g loba l e s  des  composés i s o l é s ,  s ans  p ré juge r  de l e u r  v é r i t a b l e  s t r u c t u r e .  

Dans l e  système Na U O - V O l e s  deux composés i n t e rméd ia i r e s  2 2 7 2 5 
de r éduc t ion  obtenus son t  : 

NaW05+x avec O 6 x 6 0 , 3 0  

NaW301 0-x 
avec O d x ,< 2 

I l s  sont  p réparés  r e spec t  ivement à p a r t i r  de  NaU02V04 e t  ~ a ( U b ~  (y0 ) ( 
3 3 

à 485 e t  425OC. Par c o n t r e  NaW O e s t  d i rec tement  r é d u i t  à 600°C e n  un 
7 21 

mélange d e s  phases UO V O e ~ t  Na O avec combinaison p a r t i e l l e  de ces deux 2 )  2 3 2 
d e r n i e r s  oxydes. 

Dans l e  système UO - NaVO l e s  phases observées  peuvent s ' é c r i r e  
3 3 ' 

sous l a  forme généra le  Na V U O 
x x 1-x 3 '  

Le composé NaU VO (x = 0,331 condui t  dans un premier s t a d e ,  à l a  
2 9 

température  de 500°C, ap rè s  p e r t e  de deux atomes d'oxygène p a r  molécule,  au 

mélange UO - NaW05+x t a n d i s  que pour x = 0 , 5 0  nous re t rouvons  NaUO VO 
2 2 4 

d é j à  é t u d i é .  

Dans l e  but  d ' o b t e n i r  de s  c o e f f i c i e n t s  s imples  pour les phases  des 

domaines de non s toech iomé t r i e ,  nous avons préparé l e s  deux composés co r r e s -  

pondant aux v a l e u r s  de  x su ivan te s  : 0,75 e t  0 ,875,  s o i e n t  respect ivement  

La r éduc t ion  de Na W O passe p a r  une é t a p e  i n t e rméd ia i r e  avec 
3 3 12 

p e r t e  de un atome d 'oxygène par  molécule pour conduire  à un composé nouveau 

Na3W301 dès  l a  température  de 490°C. 



En ce q u i  concerne Na W O l a  perte  de masse observée l o r s  de 
7 7 2 4 '  

l a  réduction fourn i t  un ensemble que 1 ' analyse rad iocr is ta l lographique  

d  léchant i l l o n s  pr6 levés  à ce niveau ident  i f  i e  comme un mélange de Na V O 
3 3 8  

L'étude sous hydrogène su l fu ré  n ' a  pas conduit à 1' ident  i f  i c a t i o n  

de phases nouvelles. L ' ac t ion  de H S e s t  comparable à c e l l e  de l 'hydrogène 
2 

mais e l l e  s 'exerce en  général à des températures plus basses e t  l e s  pro- 

d u i t s  f i n a l s  sont évidemment des  dé r ivés  su l fu rés .  



C H A P I T R E  V  

S Y N T H E S E  

E T  

E T U D E S  P H Y S  I C O C H I W I Q U E S  

DES COMPOSES O  - N a  ET U - V  AUX DEGRES D'OXYDATION 

RESPECT IVEMENT INFERIEURS A  V I  ET V  



Les uran ivanada tes  de sodium correspondant  aux degrés  d 'oxydat ion 

VI de 1 'uranium e t  V du vanadium ident  i f  iés précédemment appar t iennent  i 

à deux f a m i l l e s  : l ' une  r é s u l t e  de l ' i n t e r a c t i o n  de NaVO - UO e t  l ' a u t r e  
3 3 

de Na2U207 - V205. 

La p ré sen t e  p a r t i e  du t r a v a i l  a pour but d ' é t a b l i r  une sys témat i -  

que pour l a  recherche  des  c o n d i t i c n s  de synthèse de composés O - Na e t  

U - V aux degrés  d 'oxydat ion i n f é r i e u r s  respectivement à V I  e t  V. 

La r éduc t ion  p a r t i e l l e  d e s  phases i s o l é e s  dans le système NaVO - 3 
U03,  a permis de mettre  e n  évidence t r o i s  composés i n é d i t s  : NaUV05, 

Na3W3011 e t  Na4UV4014. Les p o i n t s  r e p r é s e n t a t i f s  d e s  phases s o n t ,  dans l e  

système UO - NaV03 - NaV02 - U02 ( f i g u r e  3 5 ) ,  t ous  s i t u é s  s u r  la  d r o i t e  3 
U02 - NaVO 

3 ' 

I l  semble donc logique d 'examiner,  dans un premier  temps, l ' i n -  

t e r a c t i o n  de NaVO e t  des  oxydes i n f é r i e u r s  d 'uranium ; dans  un second 
3 

temps c e l l e  de UO avec les p rodu i t s  r é s u l t a n t  de l a  r éduc t ion  de  NaV03 3 
par l 'hydrogène. I l  est i n u t i l e  d ' env i sage r  l ' a c t i o n  de NaVO avec  UO 

2 2 
c a r  l a  r éduc t ion  t o t a l e  sous H des  uranivanadates  de d e g r é s  s u p é r i e u r s  2 
montre que c e s  co rps  ne r é a g i s s e n t  pas l ' u n  s u r  l ' a u t r e ,  

La r éduc t ion  p a r t i e l l e  sous  H des  composés de l a  seconde 2 
f a m i l l e ,  i s o l é s  dans  l e  système Na2U207 - V205,  condui t  à l a  format  ion  de 

phases i n é d i t e s  s i t u é e s  s u r  l a  d r o i t e @  UO + Na20)- V205 ,  dans l e  système 2 
(f igure  36). 

Pour procéder  à une recherche systématique,  il f a u t  donc envisager  

1' i n t e r a c t i o n  de V O avec l e s  phases r é s u l t a n t  de l a  r éduc t ion  p a r  l ' hy-  
2 5 

drogène de Na U O e t  inversement l ' a c t i o n  de Na U O avec l e s  oxydes in- 
2 2 7  2 2 7 

f é r i e u r s  du vanadium. 

Une é tude  p ré l imina i r e  des  phases i s o l é e s ,  l o r s  de  l a  r éduc t ion  

p a r t i e l l e  sous  H des  uran ivanada tes  s u p é r i e u r s ,  montre que l e u r  s t a b i l i t é  
2 

thermique est généralement très f a i b l e .  Pour cet te  r a i s o n ,  l e u r  synthèse  

ne peut ê t r e  envisagée  q u ' a u  dessous  de  700°C.  Les t r avaux  se ron t  e n t r e p r i s  

aux tempéra tures  comprises  e n t r e  400 e t  700°C. 



ETUDE DU SYSTEME NaV03 - U02 

Le mode de p répa ra t i on  de  NaV03 a  é t é  d é c r i t  an té r ieurement .  UOZ, 

cons idéré  en g é n é r a l  comme un oxyde peu r é a c t i f ,  a  é t é  obtenu s e l o n  l a  

méthode préconisée par LEROY (2) .  L'oxyde a i n s i  préparé est  pyrdphorique, 

un t r a i t emen t  app rop r i é  permet cependant de r é d u i r e  c e t t e  tendance à 

1 ' au t  O- inf lammat ion .  

L 'é tude  du  système e s t  e n t r e p r i s e  de l a  manière h a b i t u e l l e ,  c ' e s t -  

à -d i re  p a r  chauffage en  tubes  de s i l i c e  s c e l l é s  sous v ide  de mélanges en  

propor t ions  v a r i a b l e s  d e s  r é a c t a n t s .  Les mélanges sont  c a r a c t é r i s é s  par  l e  

nombre x r ep ré sen t an t  l a  f r a c t i o n  molaire de NaVO dans 1 léchant i l l o n .  
3  

L 'ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  r évè l e  t ou jou r s  l a  présence de 

l a  phase U02 dans  l e s  é c h a n t i l l o n s  po r t é s  à 400°C. A c e t t e  température ,  les 

r é a c t i o n s  ne son t  jamais t o t a l e s .  

Pour d e s  v a l e u r s  de x comprises e n t r e  0 , 5 0  e t  0 , 9 0  l e s  s p e c t r e s  de 

d i f f r a c t i o n  X d e s  mélanges t r a i t é s  montrent l a  présence du  composé Na W 8 
3 3 11' 

L ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  passe par  un maximum pour l a  va l eu r  x  = 0 , 7 5  c e  q u i  

correspond aux propor t ions  s toechiomét r iques  pour l a  syn thèse  de Na W O 
3 3 11' 

Pour d e s  températures  comprises e n t r e  500 e t  600°C, l a  phase 

Na4W4011 a p p a r a i t  pure pour x  = 0 , 8 0 ,  c e  q u i  e s t  conforme à l a  v a l e u r  

théor ique .  La r é a c t i o n  e s t  q u a n t i t a t i v e ,  f a i t  extrêmement r a r e  dans l a  ch i -  

mie de UO q u i  est cons idéré  comme un oxyde peu r é a c t  i f .  
2  

Par c o n t r e  dans l e  domaine O 4 x 4 0 ,60 ,  l e s  r é a c t i o n s  ne sont  pas 

q u a n t i t a t i v e s ,  l a  d i f f r a c t i o n  X r é v è l e  t o u j o u r s  l a  présence du dioxyde 

d 'uranium. Les phases NaWO e t  Na W O appa ra i s sen t  success$vement l o r s -  
5  3  3  11 

que l e  système e s t  é t u d i é  pour d e s  v a l e u r s  c r o i s s a n t e s  de  x .  La présence si- 

multanée du dioxyde d 'uranium e t  de  l ' u n  de c e s  deux composés ne permet pas  

de l e u r  a t t r i b u e r  une formule g loba l e  de l a  va l eu r  de x c a r a c t é r i s t i q u e .  

Néanmoins c e s  deux phases ont  é té  ident  i f  iées e t  ana lysées  précédemment, 1 ' i m -  

por tan t  dans c e t t e  é tude  e s t  de v é r i f i e r  l e u r  présence s u r  l a  l i g n e  UO -NaV03 
2 

L'étude à 700°C e s t  sans  i n t é r 0 t  c a r  l e s  phases correspondant  21 des  

degrés  d  ' oxydat ion in t e rméd ia i r e  pour 1 ' uranium e t  l e  vanadium sont  d é t r u i t e s  

à c e t t e  température .  



u02 

NaV O2 

Figure N o  35 

Système UO - NaV03 - N a V 0 2  - U02 
3 





ETUDE DU SYSTEME U03 - NaVOZ 

NaVO est préparé  par r éduc t ion  t o t a l e  de NaVO sous H à 700°C. 
2 3 2 

Les é tudes  sont  e f f e c t u é e s  dans le domaine de température  400 - 600°C.. 

Pour l e s  v a l e u r s  de x s u p é r i e u r e s  ou é g a l e s  à 0 , 5 0  l e s  r é a c t i o n s  

d 'oxydo-réduct ion  e n t r e  UO e t  NaVO2 sont  mises e n  évidence par l a  pré- 
3  

sence des  r a i e s  de UO dans l e s  s p e c t r e s  des  é c h a n t i l l o n s .  La présence de 
2 

U V I  e t  V I I I  n ' e s t  pas déce lée  dans c e s  condiXions expér imenta les .  Le 

couple U IV - V V semble ê t r e  l e  couple  oxydo r éduc t eu r  s t a b l e .  

Pour l e s  mélanges r i c h e s  e n  uranium (x 4 0 , 5 0 ) ,  on a b o u t i t  i n i -  

t ialement à un mélange de d i  e t  de t r i oxyde  d'uranium e t  de  métavanadate 

de sodium. NaVO r é a g i t  p r é f é r en t i e l l emen t  avec UO pour donner su ivan t  l e s  
3  3  

va l eu r s  de  x l e s  phases NaU02V04 ou WaU02V04, U03. 

ETUDE DU SYSTEME Na V O - U03 
3-3-8- 

L 'é tude du système Na V O - UO a  permis de conf i rmer  l ' e x i s t e n c e  
3 3 8  3 

de l a  phase Na3W3011. Ce composé est i d e n t i f i a b l e  dans les s p e c t r e s  de 

d i f f r a c t i o n  X dè s  x  = 0,70 .  Pour d e s  v a l e u r s  de x supé r i eu re s  à 0 , 7 5  l e s  

r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de Na V O s e  superposent au  s p e c t r e  de Na W O 
3 3 8  3 3 11' 

Pour des  v a l e u r s  de x i n f é r i e u r e s  à 0 , 7 0  nous re t rouvons  l e  phé- 

nomène d é c r i t  précédemment à s a v o i r  que l e  couple  oxydo réduc teur  s t a b l e  e s t  

U IV - V V c e  q u i  condui t  à l a  f o r d a f i o n  p r é f é r e n t i e l l e  de  NaUO VO ou de 
2 4 

N a U T O 4 ,  UO suivant l a  valeur d e  x. * 
3 

ETUDE DU SYSTEME Na U O - V O 2-2-7-2-3 

Les r é s u l t a t s  son t  comparables à ceux du systhme UO - NaV02. 
3  

I l  s e  produi t  encore  une r é a c t i o n  d 'oxydo r éduc t ion  : 

u V I  + v I I I  ---) u IV + v v 

L 'ana lyse  par d i f f r a c t i o n  X r é v è l e  l a  présence d e  UO dans  t ous  
2 

l e s  mélanges e f f e c t u é s  pour l e s  v a l e u r s  i n f é r i e u r e s  de x.  L'oxyde V O 
2  3  



a p p a r a î t  uniquement à p a r t i r  de x = 0 , 7 0  c ' e s t - à - d i r e  l o r s q u ' i l  est la rge-  , 

ment excédent a i r e  . 
Nous n 'observons pas de recombinaison des  co rps  r é s u l t a n t  de l a  

r é a c t i o n  d 'oxydo réduc t ion .  

ETUDE DU SYSTEW Na2LJ20, - V,04 

Nous avons é t u d i é  c e  système c a r  l ' i n t e r a c t i o n  UO - Na V O e s t  3  3 3 8  
en  r é a l i t é  une r é a c t i o n  e n t r e  l 'uranium V I  e t  l e  vanadium aux deg ré s  ' 

d 'oxydat ion  I I I  e t  V (4).  I l  semble donc i n t é r e s s a n t  d 'examiner le  système 

Na U O - V204  c a r  c e  couple  correspond ef fec t ivement  à de l 'u ran ium V I  e t  
2 2  7  

du vanadium IV. 

L'étude e f f e c t u é e  aux tempéra tures  comprises e n t r e  400 e t  700°C mon- 

t r e  1 'absence de composés nouveaux. L 'ana lyse  r a d i o c r i s t  a l lographique  indique 

l a  format ion des  phases dioxyde d 'uranium, NaUO VO e t  NaV03. 
2 4 

La première é t ape  semble ê t r e  l a  r é a c t i o n  d'oxydo-réduction su ivant  

l e  schéma : 

Le vanadium IV a g i t  encore  comme réduc t eu r  s u r  l ' u ran ium V I ,  ce  q u i  

e n t r a f n e  l a  format ion d e s  oxydes UO V O e t  Na20. L'hémipentoxyde de vana- 2 ,  2  5 
dium a i n s i  obtenu r é a g i t  s o i t  avec l e  d i u r a n a t e  e n  excès pour former NaUO VO 

2 4' 
s o i t  avec l e  Na O pour donner NaVO Suivant  l a  composition du mélange i n i t i a l  2  3 ' 
c e r t a i n e s  phases sont  p lus  ou moins prépondérantes.  

, . 3 : , .*A- ..,M. E*;R""' fC' :,-. - . " ,  t ,'ita 'ge_l$a,. p&+edirt tb i iX& so&sr%j@'$$b'bne '&$&& *s&i6&s' daAs 1 

'Na '43 d 'une p a r t ,  l a  recherche sys témat ique  des  condi- 
2 .  

t i o n s  de synthèse des  composés '0 - Na e t  U - V aux degrés  d 'oxydat ion  in f é -  

r i e u r s  d  ' a u t r e  p a r t ,  nous permet t e n t  d  ' i nd ique r  l a  méthode de pr6para t  ion op- 

t i m a l e  : 

NaW05: pa r  r educ t ion  sous  hydrogène de NaUO VO avec un programme 
2 4,  

de chauf fe  de 120°/h e t  a r r ê t  de l a  r é a c t i o n  485'C. Néanmoins il semble in- 

d i spensab le  de s u i v r e  l a  r d a c t i o n  pa r  A .T .G .  pour l o c a l i s e r  avec c e r t i t u d a  . 

l e  p a l i e r  correspondant B l a  formation de NaWO 
5 '  



NaüV O : par  r éduc t ion  sous hydrogène de N ~ [ U O  (VO )j] dans l e i  
3-1 0 2 3 

c o n d i t i o n s  d é c r i t e s  au c h a p i t r e  précédent .  La r é a c t i o n  est a r r ê t é e  à 

42 O°C. 

N a  W O par r éduc t ion  sous hydrogène de l a  phase N a  V U 0 -  
-3-3-1 1 ' x x 1-x 3 

Ax r Q;?5) avec?.arrêt d e  l a  r 6 a c t  ion à 490°C. 

Na W O . par synthèse d i r e c t e ,  à p a r t i r  d  'un  mélange s toechio-  -4-4-1 4 ' 

métrique UO - 4 NaV03, po r t é  sous v ide  à 500 ou 600°C pendant p l u s i e u r s  
2  

jours .  

Na4W4014 e s t  l e  s e u l  composé de  r éduc t ion  dont  l a  syn- 

t h è s e  d i r e c t e  s o i t  pos s ib l e  quant i t a t  ivement, p a r  exemple par chauffage à 

500 ou 600°C de mélanges s toechiomét r iques  U02 - 4 NaVO 
3 ' 



ETUDES PHYS ICOCHIMIQIJES 

Détermination du degré d 'oxydation de l 'uranium e t  du vanadium : 

dans l e s  phases pour l e sque l l e s  U e t  V ne sont pas au degré 

d 'oxydation supérieur.  

L'étude des d ive r s  systèmes suscept ib les  de conduire à l a  synthèse 

de composés O - Na e t  U - V aux degrés  d'oxydation i n f é r i e u r s  respective-  

ment à VI e t  V ,  apporte une con t r ibu t ion  à l a  connaissance du degré proba- 

b l e  de l 'uranium e t  du vanadium dans ces phases inéd i t e s .  

Les phases mises en  évidence sont tou tes  s i t u é e s  s u r  l a  d r o i t e  

correspondant au  couple U - V q u i  semble se  r é v é l e r  comme l e  couple s t a -  
IV v 

b l e  à l ' é t a t  s o l i d e .  En e f f e t ,  l e s  combinaisons d ' échan t i l lons  d'U e t  de 
V I  

V I I I  OU d ' U  e t  de V conduisent par  r éac t ion  d 'oxydo-réduct ion au couple v 1 IV 

u ~ v  - vv. a% 

Ces premières observations permettent de penser que l e s  composés 

O - Na e t  U - V aux degrés i n f é r i e u r s  sont cons t i tués  d'uranium IV e t  de 

vanadium V .  

Nous a l l o n s  t e n t e r  de v é r i f i e r  c e t t e  hypothèse au moyen de d ive r ses  

méthodes t e l l e s  que : l ' ana lyse  potentiométrique, l e s  mesures magnétiques, 

j o i n t e s  2i des considé r a t  ions thermodynamiques. 

ANALYSES POTENT 1 OMETR IQZlES 

Toutes l e s  courbes sOnt e f fec tuées  par  addi t ion  de KMn04 une so- 

l u t i o n  sul fur ique  du compos6 U - V - Na - O. L'oxydation e s t  su iv ie  par po- 

t ent  iomét r i e  . 

NaW05 

La courbe potentiométrique ( f igure  37) présente deux p a l i e r s  d 'éga- 

l e  importance q u i  confirment l a  va leur  l du rapport  U/V e t  l e  ca rac tè re  ré-  

ducteur global du composé. 



Figure  N o  37 

Courbe de t i t r a g e  potent iométrique de NaUVO 5 par  KMn04 



Toutefois ,  1 ' indéterminat ion demeure au s u j e t  des  degrés d 'oxy- 

da t ion  r e s p e c t i f s  de l 'uranium e t  du vanadium. En e f f e t  l e  premier pa- 

l i e r  peut g t r e  a t t r i b u é  au passage V - VIV e t  le  second V - V ce  
III IV v 

qu i  correspond au couple U 
VI - v ~ ~ ~ '  

Cependant l e  passage U - UVI ayant l i e u  au même p o t e n t i e l  que v 
v~~~ 

- VIV, il peut s ' a g i r  d 'un couple U 
v - v ~ v .  

Enfin s i  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  composé d'uranium IV e t  de vanadium V 

à l ' é t a t  s o l i d e ,  ce couple e s t  ins t ab le  en s o l u t i o n  e t  l e s  r éac t ions  

d 'oxydo réduction suivantes  apfiaraissent : 

Dans l e  cas  présent ,  l a  méthode ne permet pas de t rancher  en 

faveur  d 'un des couples U - V .  

Les courbes d 'analyse  r e l a t i v e s  à c e s  t r o i s  phases présente& 

t o u t e s  un seul  p a l i e r  q u i  correspond au passage V IV - vv , Les t i t r a g e s  po- 

tent iométriques confirment l e  c a r a c t è r e  réducteur global  de chaque composé. 

Les r é s u l t a t s  obtenus ne permettent pas de r e j e t e r  ou d ' a f f i rmer  

l ' ex i s t ence  d 'un couple - U - V de degré d'oxydation d é f i n i  dans c e s  phases. 

En e f f e t  q u e l l e s  que soient  l e s  hypothèses envisagées pour l e s  degrés d'oxy- 

da t ion  de l 'uranium e t  du vanadium, l a  mise e n  so lu t ion  des composés e n t r a f -  

ne une réac t ion  d'oxydo-réduction q u i  abou t i t  dans tous l e s  cas  à l a  f o r -  

mat ion de : 

1 + v ~ v  + 1 Vv pour NaW3010 e t  Na3W3011 

MESURES MAGNET IQTJES 

pour Na W O 
4 4 14 

Ce t t e  étude e s t  r é a l i s é e  par l a  méthode de FARADAY avec étalonnage 

au s e l  de Mohr e t  au pyrophosphate de manganèse. Le domaine de température 

é tud ié  s ' é t end  de 77' à 750°K. les cor rec t ions  de diamagnétisme sont  e f fec -  

tuées  en prenant l e s  va leurs  moyennes données par l a  l i t t é r a t u r e .  



Le tableau N o  8 rassemble les valeurs  expérimentales de l a  suscep- 

t i b i l i t é  magnétique à d i f f é r e n t e s  températures. La courbe 1/ X en fonc- 
MC 

t i o n  de l a  température absolue e s t  représentée sur  l a  f i g u r e  (38). 

Dans l a  gamme de température é tud iée ,  NaWO s u i t  l a  l o i  de Curie 
5 

aux températures in fé r i eu res  à 232OK : X ~ c  = 0,68/T ; puis l a  l o i  de Curie 
l 

Weiss : XMc = 1,03/T + 120 e t  P e f f  = 2,88 f 0,02 PB.  

Le tab leau ci-dessous rassemble l e s  valeurs du moment e f f e c t i f  ca l -  

culées  dans l e  c a s  de d ive r s  couples U - V, en  admettant une a d d i t i v i t é  s i m -  

p l e  des c a r r é s  des  moments des  atomes paramagnétiques. Dans l e  c a s  de l ' u r a -  

nium V ,  l e s  c a l c u l s  ont é t é  e f f e c t u é s  en supposant l ' é l e c t r o n  c é l i b a t a i r e  
1 

en pos i t ion  6 d (2) .  

Les va leurs  expérimentales re levées  dans l a  l i t t e r a t u r e  montrent que 

dans l e s  t r o i s  couples envisagés,  il f a u t  considérer  un moment o r b i t a l  bloqué, 

Nos r é s u l t a t s  magnétiques permettent de r e j e t e r  l 'hypothèse d 'un  couple U - v 
VIV mais il e s t  impossible de t r ancher  e n t r e  l e  couple U - VIII e t  UIV - VV. v 1 

Le passage d 'un paramagnétisme type Curie au paramagnétisme type 

Curie-Weiss A 232 O K  semble pourtant  dQ l a  présence d 'uranium IV. Le phéno- 

mène d é j à  observé au l abora to i re  dans l e  c a s  de U N i  S (39) peut s ' e x p l i -  
i l  2 24 2 

quer par  un t r a n s f e r t  é lec t ronique  e n t r e  l e s  niveaux 5 f 6 d e t  5 f . 

e x p é ~  aux 
don& di&iL?a 
l i t t é r a t u r e  

2 ,7  à 2 , 9  u B  

2,34 à 2,55 FiB  

2 , 9  à 3 , 2  P B  

u~~ - v~~~ 

- v~~ 

u ~ v  - vv 
4 

gv- 
1,63 l.iB 

2 , 1 9  F i B  

3 ,58  P B  
I 

2 ,83  P B  

2 ,45  P B  

2,83 P B  
I 

Y 4 S ( S + l )  + L ( L + l )  

4,47 P B  

4,25 F i B  

6,16 P B  
I 



Figure N o  38 

N a W 0 5  : 1/ XMc = f (T) 



TABLEAU N o  8 

l/x, 
corr. d i a .  

X M .  106 
corr. d i a  

6 
X g  

.10 (c .g .s .1  

Mesures magnétiques sur NaUVO 
5 

6 X M .  10 (c.  g* S .  

t 



TABrnAU N o  9 

Mesures magnétiques s u r  NaW3OI0 

'lxiVr 
cor. dia. 

142,7 

169,9  

176 , s  

187,3  

202,4 

21 1 

235,3 

293,5 

359,5 

3 ~ 7 ~ 9  

389,9 

411,7 

436,2 

446,9 

475,7 

494 1 9  

511,4 

530,5 

554,5 

609,8 

653,O 

6 xM1 O 

cor. dia. 

7007,7 

5883,3 

5663,4 

5336,8 

4940,2 

4739,3 

4249,7 

3407 , O  

2781,4 

2645,g 

2564,4 

2428,4 

2292,3 

2237,8 

2101,8 

2020,8 

1955,4 

1884,8 

1803,3 

1639,7 

1531,2 

C . G . S .  

6&35,7 

5771,3 

5491,4 

5164,8 

4768,2 

4567,3 

4077,7 

3235,O 

2609,4 

a473,9  

2392,4 

2256,4 

2120,3 

2065,s  

1929,8 

1848,8 

1783,4 

1712,8 

1631,3 

1467,7 

1359,2 

T en  OK 

136 

159 

179 

18 9 

2 04 

2 16 

225 

2 93 

33 4 

3 53 

3 73 

3 93 

41 3 

423 

449 

47 3 

48 7 

515 

5 43 

58 9 

63 7 

6 
xgl! .> 

C . G . S .  

11,91 

9, 95 

9,567 

8,998 

8,307 

7,957 

7 ,104 

5,636 

4,546 

4,310 

4,168 

3,931 

3 ,694 

3 ,599 

3,362 

3,221 

3,107 

2 ,984 

2,842 

2,557 

2 ,368 



Le tableau (9) rassemble les mesures magnétiques expérimentales 

r e l a t i v e s  à NaW O La f i g u r e  (39) représente ,  en fonc t ion  de l a  tempéra- 
3 10' 

t u r e  absolue, l e s  v a r i a t i o n s  de l ' i n v e r s e  de l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique 

moléculaire corr igée  du diamagnétisme des d i f f é r e n t s  ions.  Ie composé s u i t  

l a  l o i  de Curie X 0,95/T avec un moment e f f e c t i f  : lJ 
MC= 

= 2.78 f 0.02 lJB. 
ef  f 

Le moment magnétique théor ique ,  c a l c u l é  pour un moment o r b i t a l  

bloqué e t  en admettant une a d d i t i v i t é  simple d e s  c a r r é s  des  mbments, e s t  

compris e n t r e  2 ,45  e t  2 ,83  suivant  l e s  d ive r ses  hypothèses. 
'B 

Seules l e s  va leurs  des  so lu t ions  (1) e t  (4) sont compatibles avec 

1 'expérience. 

Les va leurs  expérimentales des mesures magnétiques sont  rassem- 

b lées  dans l e  tableau (10). La courbe (40) r ep résen te ,  en fonct ion  de la  

temperature absolue,  l e s  v a r i a t i o n s  de l ' i n v e r s e  de l a  s u e c e p t i b i l i t 6  magné- 

t i q u e  mol6culaire, corr igée  du diamagnét isme des  d i f f e r e n t s  ions. 

Le compost5 e s t  paramagnetique de type Curie-Weiss dans l a  gamme de 

température 120 P 540°K avec )( - 2'02 e t  un moment e f f e c t i f  de 4.05 f0,02 I ~ B  
MC - T+l8O 



Mesures magnetiques : Na W O 3 3 1 1  

6 
XMl 0 

6 
XII 10 l?l/xM 

c .  g. S .  cor. dia .  cor. dia.  

6328,2 6522,2 153,5 

6177,5 6371,5 156,9 

5876,6 6070,6 164,7 

572%,9 591 9,9 168,9 

5424,4 5618,4 177,9 

5093,l 5287,l 189,l , 

4942,3 4136,3 194,6 

4821,5 5015,5 199,3 

4818,2 5012,5 199,5 

4791,6 4985,6 200,5 

4460,2 4654,2 214,8 

4399,8 4593,s 217,6 

421 9,2 4413 $2 226,5 

4039,7 4233,7 236,2 

3887,2 40131,2 245,O 

3857,3 4051,3 246,8 

3706,6 3900,6 256,3 

3646,2 3840,2 260,4 

3526,O 3720,O 268,8 

3465,5 3659,5 .273,2 

3314,8 3508,8 284,9 

3224 $5 3418,5 292,5 

3103,6 3297,6 3û3,2 

2772,3 2966,3 337,l 

2772,3 2 966 $3 337,l 

2621,6 2815,6 355,l 

2139,5 2333,5 428,5 
l 

f326,O 1 529,(i 657,8 

1145,O 1339,O 746,9 

994,7 1188,7 841,2 

934,2 1128,2 886,3 

1 o6 
Xg 
c 8.9 

9, 95 

9,713 

9,240 

9,003 

8,529 

8,008 

7,771 

7,581 

7,576 

7,534 

7,013 

6,918 

6,634, 

6,352 

6,112 

6,065 

5,828 

5,733 

5 , 544 
5,449 

5,212 

5,070 

4,880 

4,359 

4,359, 

4,122 

3,364 

2,085 

1,801 

1,564 

1,469 

1 

T°K 

123 

136 

1 48 

166 

179 

199 

2 03 

218 

227 

238 

2 47 

268 

278 

2 93 

311 

325 

3 43 

358 . 

373 

387 

41 5 

441 

465 

4 93 

513 

53 7 

977 

62 3 

6 42 

667 

6 99 



2 O0 3 00 400 

Figu re  N o  39 



Figure No 40 

Na W O " l /xm = f (T) 
3 3 11 " 



C e t t e  va l eu r  é l evée  du moment magnétique peut s ' i n t e r p r é t e r  par  une c o n t r i -  

bu t ion  séparée  d e s  moments de s p i n  e t  o rb i t aux .  I l  e s t  impossible de c a l -  

c u l e r  l a  p a r t i c i p a t i o n  de c e s  moments donc de conc lure  e n  f aveu r  d ' u n  cou- 

p l e  U - V de deg ré s  d  'oxydat ion d é f i n i s .  

Au des sus  de 540°K, l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique diminue d 'une 

manière b r u t a l e .  Le moment magnétique devien t  a l o r s  f a i b l e  e t  peut  co r r e s -  

pondre à une i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  moments o rb i t aux  e t  de s p i n .  

Les v a l e u r s  expér imenta les  des  mesures magnétiques son t  rassem- 

b l é e s  dans l e  t a b l e a u  (11).  La f i g u r e  (41) r ep ré sen t e  e n  f o n c t i o n  de l a  tem- 

pé ra tu re  abso lue ,  l e s  v a r i a t i o n s  de 1 ' inverse  de l a  suscept  i b i l i t é  magnét i- 

que moléculaire  c o r r i g é e  du diamagnét isme des d i f f é r e n t s  ions.  

Ce composé s u i t  l a  l o i  de Cur ie  aux tempéra tures  i n f é r i e u r e s  à 

264OK : >kC = 0,58/T pu i s  l a  l o i  de Curie-Weiss xMC = 1,14/T + 276 e t  

' e f f  
= 3 , 0 3  2 0,02  pB. Comme pour NaWO l 'hypothèse  mettant e n  j e u  l ' u r a -  

5  ' 
nium au degré  d 'oxydat ion  V e s t  à r e j e t e r .  



TABLEAU No 11 

Mesupes magnétiques : W4014Na4 

P 

corr. dia. 

245 , s  

291,8 

311,3 

325 ,9  

345,6 

369 , s  

383 ,5  

404,4 

423, O 

453 , O  

471,7 

480,8 

494, l  

502,6 

517 ,4  

530 , l  

536,4 

548 ,9  

570,2 

584,O 

596,5 

630 , l  

648 , l  

673,3 

T O K  

1 40 

166 

179 

189 

2 03 

2 17 

222 

230 

2 43 

259 

2 70 

278 

286 

2 94 

314 

32 9 

3 45 

3 57 

368 

3 88 

407 

449 

465 

483 

C . G . S .  

3839,3 

3188,O 

2973,3 

2829 ,4  

2654,5 

2465 , l  

2368 ,5  

2233,7 

2125 , O  

1968,5 

1880 ,9  

1840,8 

1784,8 

1750 ,6  

1693,7 

1647 ,4  

1625,2 

1582 ,8  

1514,7 

1473 ,3  

1437,4 

1348,O 

1303,9  

1246 $ 2  

6 
xgl 0 

C.G.S. 

5,065 

4,206 

3 , 92d 
3,732 

3,501 

3,252 

3,124 

2,946 

2,803 

2,596 

2,481 

2,428 

2,354 

2 ,309  

2,234 

2,173 

2,144 

2,088 

1 ,998 

1 ,943 

1,896 

1,778 

1,720 

1,644 

6 
xM10  

COPP. dia. 

4078,3 

3427,O 

3212,3 

3068 ,4  

2893,5 

2704 , l  

2607,5 

2470,7 

2364,O 

2207,5 

211 9 , 9  

2079,8 

2023 $8 

1989,6 

1932,7 

1886 ,4  

1864,2 

1821,8 

1753,7 

1712,3 

1676,4 

1587,O 

1542,9  

1485,2 





I l  e s t  t o u j o u r s  impossible de f a i r e  un choix  e n t r e  l a  s o l u t i o n  

(1)  e t  (41,  néanmoins l a  v a l e u r  3 ,O3 semble p lu s  proche des  v a l e u r s  obte- 

nues pour 1 ' uranium IV. 

Le phénomène observé à 284OK, a t t  r i buab le  au  t r a n s f e r t  é l e c t  roni-  
1 

que d e s  niveaux 5 f 1  6 d à 5 f 2 ,  m i l i t e  e n  f aveu r  du couple U 
IV - vv' 

ETUllE THERMODYNAMIQUE 

Des c o n s i d é r a t  ions s imples  de press ion  d 'oxygène permettent  de 

r e p r é s e n t e r  l e s  domaines de s t a b i l i t é  de d i f f é r e n t s  oxydes d 'uranium e t  

de vanadium dans le  diagramme P - T. 
O2 

La f i g u r e  (42) r ep ré sen t e  l e s  v a r i a t i o n s  de l k n t h a l p i e  l i b r e  en  

f o n c t i o n  de l a  température  absolue pour d i v e r s  oxydes d ' U e t  de V c l a s s é s  

dans un ordre  de r éduc t ion  c ~ o i s s a n t e .  

Les p re s s ions  d'oxygène à l ' é q u i l i b r e  ont é t é  c a l c u l é e s  à p a r t i r  

de s  e n t r o p i e s  e t  d e s  e n t h a l p i e s  de formation des  d i f f é r e n t s  oxydes à 29S°C, 

t i rees de l 'ouvrage  de KUBASCHEWSKI e t  EVANS (25) .  E l l e s  sont  ind iquées  c i -  

dessous a i n s i  que l e s  r é a c t i o n s  chimiques q u i  s ' y  r appor t en t .  

RT Log Po = - 84  000 + 3 7 , 2  T 
2 

2 U308 + O2 .-> 6 U03 (3 ) 

RT Log Po = - 55 800 + 4 2 , 4  T 
2 

RT Log P = - 1 0 0 0 0 0  + 4 6 , 4 T  
O2 

RT Log P = - 59  000 + 3 5 , 6  T 
O2 



Ces r e l a t i o n s  ne c o n s t i t u e n t  que des  exp-ressions approchées de l a  

r é a l i t é  c a r  nous n'avons pas tenu  compte de l ' i n f l u e n c e  sur AH e t  AS de l a  

v a r i a t i o n  des  c a p a c i t é s  c a l o r i f i q u e s  molaires  p re s s ion  cons t an t e  en fonc- 

t ion de l a  température .  

Un c a l c u l  p lus  r igoureux ,  t enan t  compte de c e s  v a r i a t  ions condui t  

aux r e l a t i o n s  su ivan te s  : 

1-3 2 16,04 .105 
RT Log P  = - 66500 - 123,74 T + 20,54 T.Log T + 6,98.10 T - 

O2 
T 

-3 2 
RT Log P  = - 5001- - 27,ll T + 9,56 T.Lo&T + 1,41.10 T - 4 ~ 1 9  .10 

5 

O2 
T 

-3 2 2,28 
RT Log P = - 103015 + 86,48 T - 5,54 T Log T + 1,86.10 T + T .1 05 

O2 

RT Log P = - 66070 + 133,92 T - 14,52 T.LogT  +7,8.10-~ T~ + 5'k2 ,la5 
O2 

A 1000°K, l e s  v a l e u r s  numériques t i r é e s  des  exp re s s ions  r igoureuses  

e t  de s  express  i ons  approchées d i f f è r e n t  généralement d  'une v a l e u r  inf 6 r i e u r e  Èl 

1000 c a l ,  notamment en  ce q u i  concerne l e s  r 6 a c t i o n s  (4) e t  (51, 

Pour l e s  a u t r e s  r é a c t i o n s ,  en  p a r t i c u l i e r ,  c e l l e s  où i n t e r v i e n t  U O 
4 9' 

l ' a c c o r d  e s t  moins bon. L ' éca r t  Èl 1000°K peut e t r e  au  maximum é g a l  7ûûû c a l .  

Ceci  est dti pr incipalement  a u  f a i t  que C ne f i g u r e  pas dans 1' ouvrage de 
p u409 



Figure No 42 



KUBASCHEWSKI e t  EVANS. La v a l e u r  que nous avons trouvée dans l a  l i t t é r a t u r e  
- 1 ne c o n t i e n t  qu 'un terme cons t an t  : C = 7 0 , l l  c a l .  mole degré-'. 

u4°9 

L ' u t i l i s a t i o n  des  exp  e s s i o n s  approchées modifie donc a s sez  peu f 
l a  d i s p o s i t i o n  des  courbes ,  mais f a c i l i t e  l a  r e p r é s e n t a t i o n  graphique. 

Dans l e  domaine 298 - 1000°K, l e s  d r o i t e s  obtenues (f i g .  42) dé l imi t en t  l e  

domaine de s t a b i l i t é  de chaque oxyde. 

L'examen de c e t  ensemble de d r o i t e s  montre que l a  coexis tence  

d 'uranium a u  degré (VI) e t  de vanadium au degré ( I I I )  e s t  impossible c a r  

l e s  domaines r e s p e c t i f s  n ' on t  aucun point  commun meme s i  à l 'extreme li- 

mi te ,  on cons idère  que U pu i s se  ê t r e  p r é s e n t ,  avec une a c t i v i t é  f a i b l e ,  v 1 
dans l e s  oxydes inf  é r i e u n s  de l 'u ran ium t e l s  que U O 

4 9' 

L'absence de zone de recouvrement pour UIV e t  VV ne permet é v i -  

demment pas d  ' a f f i r m e r  l a  présence de c e  couple ,  néanmoins l a  proximité  des  

rég ions  concernées rend c e t t e  hypothèse a s sez  p l a p s i b l e .  L ' ex i s t ence  d 'un 

domaine commun s i  l ' o n  admet que U puisse  ê t r e  présen t  avec une a c t i v i t é  IV 
t'rès f a i b l e  dans des  oxydes de l 'u ran ium t e l s  que U O v i e n t  d  ' a i l l e u r s  

3  8 '  
r e n f o r c e r  c e t t e  hypothèse. 

Les grandeurs  thermodynamiques r e  l q t i v e s  aux composés i s o l é s  

sont  évidemment inconnues e t  il e s t  impossible de c a l c u l e r  l e s  exp re s s ions  

de AG. I l  e s t  t o u t e f o i s  vraisemblable  que l e s  domaines de s t a b i l i t é  t h e r -  

mique des  composés U - V é t u d i é s  s e  s i t u e n t  dans des  p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  

a s sez  proches de c e l l e s  des  oxydes. 

Les conc lus ions  t héo r iques  t i r é e s  de l ' é t u d e  précédente  des  oxy- 

des  sont  v é r i f i é e s  expérimentalement.  Comme prévu,  l ' expé r i ence  montre que 

UO e s t  p l u s  fac i lement  r é d u c t i b l e  que V O Lors de l a  réduc t ion  de U03 
3  2  5' 

sous H l a  phase UO a p p a r a î t  dè s  435% a l o r s  que pour V O l a  réduc- 
2 ' 2 +x 2 5 '  

t i o n  débute  seulement à p a r t i r  de 400°C, c e c i  évidemment dans l e s  &mes 

cond i t  i ons  o p é r a t o i r e s  (programme d e  chauf fe  de 150°/h). 

Nous avons v é r i f i é  expérimentalement que 1 ' ord re  de r éduc t ion  des  

s e l s  Na2U207 e t  NaVO demeure le meme que c e l u i  des  oxydes d 'uranium e t  de 
3 

vanadium. En e f f e t ,  l e  d i u r a n a t e  e s t  p lus  fac i lement  r é d u c t i b l e  que l e  méta- 

vanadate puisque l e s  r é a c t i o n s  débutent  respectivement à 410 e t  470°C. 



Ceci  montre que l e s  p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  des  domaines de s t a b i l i t é  

des  composés de l 'u ran ium e t  du vanadium ne son t  pas modif iées  lo rsqu 'on  

compare des  s é r i e s  homologues. 

Les cons idé ra t  i o n s  thermodynamiques m i l i t e n t  e n  f a v e u r  du cou- 

p l e  UIV - V puisque l 'u ran ium semble & t r e  le  métal  q u i  s e  r é d u i t  l e  pre- v 
mier en  passant du degré d  'oxydat ion V I  à I V  t a n d i s  que l e  vanadium demeure, 

dans c e  premier s t a d e ,  au  degré V .  

En r é s u d ,  l ' a n a l y s e  potent iométr ique a  permis de dé te rminer  le ca- 

r a c t è r e  réduc teur  g loba l  des  composés, mais les degrés  d  'oxydat ion r e s p e c t  i f  s 

de l 'u ran ium e t  du vanadium ne sont  pas d é f i n i s .  

Les mesures magnétiques nous a u t o r i s e n t  à r e f  u t e r  l a  présence 4 'ura-  

nium V dans l e s  é c h a n t i l l o n s ,  cependant l a  méthode n ' e x c l u t  pas l a  p o s s i b i l i t é  

de couples  U - V ou U 
I V  v v 1 - vlll '  

Les c o n s i d é r a t  i ons  thermodynamiques m i l i t e n t  e n  f a v e u r  du couple  

ulv - vv . Les synthèses  ont é t é  envisagées  à p a r t i r  d 'oxydes e t  de s e l s  de so- 

dium de d i v e r s  degrés  d 'oxydat ion  pour l 'u ran ium e t  le vanadium ( U  - V 
V I  I I I '  

UIV - VV) 
Les p répa ra t i ons  ont t ou jou r s  a b o u t i  à l ' o b t e n t i o n  de phases s i t u é e s  

s u r  l a  l igne  UIv - Vv. 

La concordance e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux e t  l e s  cons idéra-  

t i o n s  theor iques  nous amène à conclure  en  f a v e u r  de l a  présence du couple  

UIV - V 
dans l e s  composés é t u d i é s  dans ce  c h a p i t r e .  v 



E S S A I S  D E  S Y N T H E S E  D E S  

U R A N I V A N A D A T E S  A U C A L I N S  



ESSAIS DE SYNTHESE DES DIVERS LhAN IvANADATES AILALINS 

La f a m i l l e  des  a l c a l i n s  é t a n t  t r è s  homogène, il nous a semblé in- 

t é r e s s a n t  de t r anspose r  les r é s u l t a t s  obtenus,  l o r s  des é tudes  s u r  l e s  s e l s  

de sodium, aux a u t r e s  uran ivanada tes  . 
Les mélanges, e f f e c t u é s  dans l e s  proport  ions  correspondant  aux 

phases r encon t r ée s  dans l e  t e r n a i r e  UO 
3 

- V205 - Na O ,  son t  p o r t é s  pen- 
2 

dant  c inq  jou r s  à des températures  comprises e n t r e  500 e t  700OC. 

COMPOSES DE RAPPORT V/U = 1 DU TYPE M U 0  VO OU M (UO ) V O 2-4--- 2-2-2-2-8 

Le t r a i t emen t  thermique d ' un mélange e n  proport  i ons  s t o e c h i o k -  

t r i q u e s  de U03 - V O e t  M O appor té  sous l a  forme de ca rbona te ,  condui t  
2 5 2 

à l a  formation q u a n t i t a t i v e  des  composés de rappor t  V/U = 1 pour t o u s  l e s  

a l c a l i n s .  Nous avons v é r i f i é  pour l e s  s e l s  de L i ,  Na, K que l e s  r é s u l t a t s  

d e  l a  synthèse sont  analogues lo rsqu 'on  pa r t  de mélanges en  propor t ions  

s toéchiomét r iques  de M U O - V O ou de UO - MV03. 
2 2 7  2 5  3 

Les s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  X des  d i v e r s  s e l s  de rappor t  V/U = 1 

montrent l ' e x i s t e n c e  de deux f a m i l l e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  de type  MW VO et 2 4 
M ~ ( U O  ) V O Nous avons examiné c e  problème l o r s  de l ' é t u d e  des  sels de 

2 2 2 8 '  
sod ium. 

Les diagrammes X des  s e l s  de Li  e t  de Na ne correspondent  pas 

c e l u i  de l a  c a r n o t i t e  d é f i n i e  par  BARTON (11) e t  formulée M2(U02)2V208. 

Néanmoins l a  synthèse du s e l  de K ,  e f f e c t u é e  à p a r t i r  de K2Us07 

préparé par  vo i e  humide, condui t  à un mélange des  deux formes dont bes 

s p e c t r e s  de  d i f f r a c t i o n  X appar t iennent  r e spec t  ivement à l a  s d r i e  formulée 

% (UO V O par  BARTON et à l a  s é r i e  MU02V04 d é f i n i e  dans c e t t e  6 tude .  
2 2 2 8  

Les r é s u l t a t s  son t  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  (12).  

Les sels d 'éléments a l c a l i n s  l é g e r s  (L i ,  Na) c r i s t a l l i s e n t  dans 

l a  f a m i l l e  de type  MU02V04. Le composé Li2 (U02)2V208 n ' e s t  pas d é c r i t  par  

BARTON, e t  nous observons généralement NaU02V04 pour le s e l  de sodium. 



1 s é r i e  M2(U0 ) v O 
2 2 2 8  

1 S é r i e  MU02V04. phases inéd i t e s ,  I 1 d é f i n i e  par BARTON 1 i so lées  dans l e  présent t r a v a i l  1 

a Phase observée dans l e  présent t r a v a i l  

Tableau N o  1 2  

Le phénomène e s t  inversé à p a r t i r  du potassium. KU0 VO e s t  d i f f  i- 
2 4 

cilement observable e t  l e s  s e l s  de Rb, C s  c r i s t a l l i s e n t  toujours  dans l a  f a -  

mi l le  de type M2(U0 ) V O 
2 2 2 8 '  

Les données concernant l e s  spec t res  de d i f f r a c t i o n  X des  phases 

i n é d i t e s  de type MU02V04 sont rassemblées dans l e s  tableaux (1 e t  X I V ) .  

COMPOSES DE RAPPORT V/U = 3 DU TYPE M ~ U O  (VO ) 1 OU M W , O l l  
-2-3-3 

Les composés de Li  e t  de Na sont facilement obtenus à 700°C à p a r t i r  

de mélanges t e r n a i r e s  UO 
3 

- M O en proport ions stoechiom6triqyes ou de - '2'5 2 
mélanges b ina i res  M U O - 3 V205 .  2 2 7  

Le s e l  de K se  syn thé t i se  plus d i f f i c i l ement  c a r  il se  forme pré- 

férent ie l lement  l a  phase de rapport V/U = 1 .  I l  a cependant pu ê t r e  i s o l é  & 

p a r t i r  de diuranate de potassium préparé en so lu t ion  donc plus r é a c t i f  e t  de 

V O en proport ions  stoechiom5triques. 
2 5 

Les s e l s  des éléments a l c a l i n s  plus lourds n 'ont  pu ê t r e  obtenus 

il  apparaf t  toujours  l e  ciamposé d u  type M UO V O 
2 2 2 8 '  



Les tab leaux  (XV), ( I I )  e t  (XVI) rassemblent les données r a d i o c r i s -  

t a l l og raph iques  r e l a t i v e s  aux s p e c t r e s  M[UO (VO ) ] avec M = Li ,  Na e t  K. 
2  3 3  

COMPOSE DE RAPPORT V/U = 7 DU TYPE MW7C21 

L 'é tude  précédente a  montré que l e  s e l  de sodium e s t  peu s t a b l e  

thermiquement. 

Les e s s a i s  e f f e c t u é s  à 500 e t  600°C n ' o n t  pas permis l ' o b t e n t i o n  

des  r e p r é s e n t a n t s  des  a u t r e s  a l c a l i n s .  

COMPOSES DU TYPE M V U O 
x  x  1-x 3 

Pour l e  sodium, qua t r e  composés du type  M V U O avec l e s  va- 
x  x  l -x  3  

l e u r s  de x : 0,33  ; 0 , 5 0  ; 0 , 7 0  6 x 4 0 , 8 0  ; 0 , 8 6  ,< x 6 0 , 9 0  ont é t é  

i s o l é s .  

Les deux phases non s toechiomét r iques  ne peuvent ê t r e  préparées  

q u ' à  p a r t i r  de UO e t  NaVO Les e s s a i s  e f f e c t u e s  avec les a u t r e s  é léments  
3  3  ' 

a l c a l i n s  n  'ont  pas permis 1 'ob ten t  ion de composés analogues b ien  que t o u t e s  

l e s  précaut ions  concernant  l e s  t empéra tures  d ' e s s a i s  a i e n t  é t é  p r i s e s .  I l  

a p p a r a î t  t o u j o u r s  l e  s e l  de rappor t  V/U = 1 accompagné de  métavanadate de 

sodium. 

Pour l a  va l eu r  x  = 0 , 5 0  nous re t rouvons  évidemment l e s  composés 

du type MU02V04 ou M (UO ) V O é t u d i é s  précédemment. 
2  2 2 2 8  

Les phases correspondant  à x = 0,33  ont  é t é  s y n t h é t i s é e s  à par- 

t i r  de mélanges t e r n a i r e s .  La format ion  de t o u s  l e s  s e l s  a l c a l i n s  est quan- 

t i t a t i v e .  

Les t ab l eaux  (XVII, I V ,  XVIII e t  XX) rassemblent  l e s  données ra -  

d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  r e l a t i v e s  aux s p e c t r e s  de d i f  f  r a c t  ion  X de c e s  com- 

posés pour M = L i ,  Na, K ,  Rb e t  Cs. 



R E S U M E  

E T 

C O N C L U S I O N  



Le présent t r a v a i l  a  permis de montrer l ' e x i s t e n c e  d'uranivanada- 

t e s  de sodium e t  de déf i n i r  leurs  méthodes de préparat ion par  réac t  ions en 

phase so l ide .  

Sept phases i n é d i t e s  sont i s o l é e s  e t  ident  i f  i é e s  dans l e  système 

t e r n a i r e  UO - V205 - Na20. 3 

L'étude de l ' i n t e r a c t i o n  Na U O - V205,  en phases s o l i d e s ,  met 

en  évidence t r o i s  composés stoechiométriques i n é d i t s  : 

- l 'o r thovanadate  de sodium e t  d 'uranyle  : NaUO VO 2 4 

- l 'u rani t r imétavanadate  de sodium : N ~ [ U O ~  (VO ) ] 3 3 

- e t  l e  complexe uranivanadique NaW O 7 21 

L'examen du système NaV03 - U03 montre l ' ex i s t ence  de t r o i s  pha- 

s e s  inéd i t e s  de formule générale Na V U O avec x = 0 ,33 ,  0 ,70  4 x < 0 , 8 0  x x 1-x 3 
et 0,86 < x d 0,90. La phase NaU02V04, i so lée  dans l e  système Na2U207 - V205 

e s t  retrouvée pour l a  va leur  x = 0,50. 

Tous l e s  uranivanadates de sodium, c a r a c t é r i s é s  dans l e s  deux sys- 

tèmes b ina i res ,  à 1 'exception des deux phases non stoechiométriques , peuvent 

ê t r e  syn thé t i sés  directement,  sous oxygène ou à l ' a i r ,  à p a r t i r  de mélanges 

t e r n a i r e s  UO - V O e t  Na O apporté sous forme de carbonate de sodium. 3 2 5 2 

Une recherche systématique de tou tes  l e s  phases sugçept ib les  de se 

former avec examen p a r t i c u l i e r  des compositions correspondant aux in tersec-  

t ions des l ignes  de phases conduit à 1' ident i f  i c a t i o n  d 'un s e u l  composé 
i l  

nouveau de fornii1.lation : 12 U03 - 3 V205 - 1 Na20. 

Les composés apparaissent  généralement dès 400°C, souvent à l ' é t a t  

de t r a c e s  e t  mal c r i s t a l l i s é s ,  mais s e  forment quanti tat ivement pour des 

températures supér ieures .  

La température de fus ion e t  l a  s t a b i l i t é  thermique des composés 

décroissent  avec l a  teneur  en vanadium. 

us phases NaW7021 e t  NaxVxU1-x03 avec 0,86 % x 4  0,m 
sont  part icul ièrement f r a g i l e s .  E l  l e s  s e  décomposent respect  ivement ?i 

640°C en N ~ [ u o ~ ( v o ~ ) ~ ]  e t  V205 e t  à 630°C en Na2U207 - NaV03 e t  V O 
2 5' 



C 

La r éduc t ion  par  l 'hydrogène des  phases i s o l é e s  dans l e  syst&nie 

t e r n a i r e  U03 - V205 - Na O a été s u i v i e  par  l e s  méthodes d ' ana lyse  thermogra- 2 
v imét r ique ,  thermique d i f f é r e n t i e l l e  e t  radiocristallographique. 

D 'une manière géné ra l e ,  l a  r éduc t ion  u l t ime  condui t  à un mélange 

de composés avec l 'uranium au degré d 'oxydat ion  IV e t  l e  vanadium au degré 

I I I .  Le plus  souvent ,  un s t a d e  i n t e rméd ia i r e  de réduct  i on  e s t  m i s  e n  év i -  

dence. 

Deux composés de r éduc t ion  p a r t i e l l e  sont  obtenus à, p a r t  ir des  pha- 

s e s  i s s u e s  du système Na2U207 - V205. NaW05+x e t  NaW O s o n t  a i n s i  prépa- 
3 10-x 

r é s  respectivement à p a r t i r  de NaU02V04 e t  N ( U O ~ ( V O ~ ) ~ ~  à 485 e t  425OC. Par 

c o n t r e ,  l e  complexe uranivanadique Na U O - 7 V O est directement  r é d u i t  2 2 7  2 5 
à 600°C en  un mélange des  phases UO V O e t  Na O avec combinaison p a r t i e l -  2 '  2 3 2 
l e  de c e s  deux d e r n i e r s  oxydes, 

Les q u a t r e  phases i s s u e s  de  l ' i n t e r a c t i o n  de UO - NaVO de formu- 3 3 
l a t i o n  générale  Na V U O passent  également par un s t a d e  i n t e rméd ia i r e  de x X 1-x 3 9  
réduc t ion .  

Le composé Nav u O (x = 0 ,33 )  condui t  dans une première é t a p e ,  
x x 1-x 3 

v e r s  500°C, au mélange UO - NaW05+x, a p r è s  pe r t e  de deux atomes d 'oxygène 2 +x 
par  molécule. Pour l a  phase correspondant  à x = 0 , 5 0  nous re t rouvons  NaUO VO 

2 4 
é tud  ié précédemment. 

Dans l e  but d ' o b t e n i r  des  c o e f f i c i e n t s  s imples  pour les r e p r é s e n t a n t s  

é t u d i é s  des  phases non s toechiom6tr iques9  nous avons préparé l e s  deux compo- 

s é s  correspondant  aux v a l e u r s  s u i v a n t e s  de x r 0 , 7 5  e t  0 ,875,  s o i e n t  r e s p e c t i -  

vement Na W O e t  Na7W7024 
3 3 12 

La r éduc t ion  de Na W O passe par une é t a p e  i n t e rméd ia i r e  avec 
3 3 12 

p e r t e  d ' un  atome d'oxygène par  molécule,  pour conduire  dès  l a  température  de  

490°C, à un composé nouveau de formule Na W O 
3 3 11' 

La p e r t e  de masse observée e t  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  de 

1 léchant i l l o n  ob tenu ,  montrent l ' a p p a r i t i o n  d e s  phases Na V O e t  Na4W401 
3 3 8  

l o r s  de l a  r éduc t ion  de Na W O 
7 7 24' 

La synthèse  d i r e c t e  de c e s  composés i n é d i t s  correspondant  à un s t a d e  

i n t e rméd ia i r e  de r éduc t ion ,  a é t é  envisagée  de façon systématique.  E l l e  a pu 

ê t r e  r é a l i s é e  quant i ta t ivement  de t r o i s  f açons  d i f f é r e n t e s  pour Na W O 
4 4 14'  



- à p a r t i r  de mélanges s toechiomét r iques  UO - 4 NaVO p o r t é s  
2 3 

p l u s i e u r s  j o u r s  à 500 ou 600°C en  tubes  de s i l i c e  s c e l l é s  sous  v ide .  

- d 'une manière analogue, à p a r t i r  de mélanges NaUV0 - 3 NaV03, 
5 

- ou encore à p a r t i r  de mélanges s toechiomét r iques  NaUO VO - 
2 4 

La synthèse d e s  a u t r e s  phases  n ' a  pu & t r e  r é a l i s é e  q u a n t i t a t i v e -  

ment, Tou te fo i s ,  par l e s  méthodes d é j à  d é c r i r e s ,  il a é t é  pos s ib l e  de 

p répa re r  pa r t i e l l emen t  Na W O à 400L'C e t  Nam0 à 500 et 600°C à par- 
3 3 11 5 +x 

t i r  de mélanges s toechiométr iques UO - NaV03. En r a i son  d e  l a  f r a g i l i t é  2 
thermique de c e s  composés à p a r t i r  de 70O0C, il est va in  de penser amélio- 

rer l e  rendement des  r é a c t i o n s  de synthèse  en  é l evan t  l a  t empéra ture .  

La réduc t ion  des  phases du système UO - V205 - Na O condui t  donc 3 2 
à q u a t r e  nouveaux composés, c 

NaiJV3010,Na3pV3011 e t  Na4W4014 s i t u é s  dans l e  système U02 - V205  - 
Na O,  avant  d b b o u t i r  aux phases du système f i n a l  : U02 - V203 - Na O pour 2 2 
d e s  températures  inf é r i e u r e s  à 1000°C. 

Le système U - V semble & t r e  l e  couple  oxydo-réducteur s t a b l e  
I V  v 

de c e s  q u a t r e  composés i n t e rméd ia i r e s  i s o l é s .  

Les mesures po ten t  iom6tr iques9  magnétiques e t  l e s  cons idé ra t i ons  

thermodynamiques m i l i t e n t  en  f aveu r  de c e t t e  i n t e r p r é t a t i o n .  

Le c a r a c t è r e  réduc teur  du gaz H S s e  manifeste  à basse température  
2 

e t  permet de r e t r o u v e r  dans l a  p lupa r t  d e s  c a s ,  l e s  composés i n t e rméd ia i r e s  

s i g n a l é s  c i -dessus .  Ces phases sont  généralement d é t r u i t e s  à des t e m p é ~ a t u -  

r e s  supé r i eu re s ,  avec s u l f u r a t i o n  des  p rodu i t s  i s s u s  de l a  dégrada t ion .  

La f a m i l l e  d e s  a l c a l i n s  é t a n t  p a r t  icul ièrement  homogène, nous 

avons cherché à é t end re  nos r é s u l t a t s  aux a u t r e s  a l c a l i n s .  Seule  l a  s y w  

t h è s e  des  composés correspondant aux degrés  d 'oxydat ion  s u p é r i e u r s  de  l ' u r a -  

nium e t  du vanadium a é t é  envisagée.  



Le présent  t r a v a i l  appor te  donc une c o n t r i b u t i o n  à l a  connaissance 

d e s  composés chimiques de l 'u ran ium e n  vue de son e x t r a c t  ion d e s  gisements 

secondai res  e t  du t r a i t emen t  j ud i c i eux  des minera i s ,  

Hormis c e t  i n t e r e t  nos recherches c o n s t i t u e n t  une é t ape  primor- 

d i a l e  dans l ' é t u d e  exhaus t ive  des  p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  des  composés oxy- 

g6nés du vanadium e t  de l 'uranium. 



S p e c t r e  DEBYE et SCHERmR de NaU02V04 
I - 



TABLEAU No II 

Spectre D.S. de N ~ [ U O ~ ( V O ~ ) ~ ~  



TABLEAU No II 1 

Spectre D . S .  de NaW7021 



TABLEAU N o  I V  

S p e c t r e  D.S. de Na  V U O x = 0 , 3 3  soit  NaU02V04 ,  U03 
x x 1-x 3 



TABLEAU No V 

S p e c t r e  D . S .  d e  N a  V U O x = 0,75 soit Na W 0 
x x 1-x 3 3 3 12 



TABLEAU No V I  

Spectre  D .S .  de Na V U x = 0,875 s o i t  Na7W7024 x x 1-x 

(Forme a : haute température) 



TABLEAU N o  VI 1 

Spectre D . S .  de Na V U O x = 0 , 8 7 5  s o i t  Na7W,024 
x x 1-x 3 

(forme B : basse température) 



TABLEAU N o  V I 1  1 

Spectre D.S. de 12 UO - 3 V205 - 1 NasO 
3 



TABLEAU N o  IX 

Spectre D . S .  d e  V S 2 0 N a ,  3 H20 



TABLEAU No X 

S p e c t r e  D.S. de  NaW05+x (x = 0) 



TABLEAU No XI 

Spectre D . S .  de Na W O 3 3 1 1  



TABLEAU N o  XI 1 

Spectre D.  S .  d e  Na4W4014 



TABLEAU N o  XII1 

spectre D.S. de NaUV3010-x (X = O) 



TABUAU No XIV 

Spectre D.S. de LiU02V04 



TABLEAU N o  XV 

Spectre D . S .  d e  L I [ U O ~ ( V O ~ ) ~ ]  



TABLEAU No XVI 



8 

6,25 

8,05 

9,25 

10,67 

10,85 

12,15 

13,04 

13,86 

14,05 

14,66 

16,40 

16,96 

17,31 

18,73 

19,77 

20,24 

20,61 

21,79 

22,04 

22,58 

24,19 

24,88 

25,47 

25,72 

25,94 

26,74 

27,ll 

27,48 

27,97 

29,04 

32,68 

33,29 

Spectre D.S. de Li V U O x x 1-x 3 

(x = 0,331 

d a 
-- 

7 ,O7 

5,50 

4,79 

4,16 

4,09 

3,66 

3,41 

3,22 

3,17 

3 ,O4 

2,727 

2,640 

2,589 

2,398 

2,277 

2,226 

2,188 

2,075 

2,053 

2 ,006 

1,880 

1 ,832 

1,791 

1,775 

1 ;760 

1,712 

1,690 

1,669 

1,642 

1,587 

1,427 

1,403 

TABLEAU N o  XVII 

VIo 

2 5 

30 

55 

50 

5 5 

1 O0 

5 5 

15 

55 

20 

30 

5 5 

3 5 

3 5 

30 

25 

20 

15 

15 

25 

15 

20 

2 5 

50 

25 

1 O 

25 

15 

2 5 

20 

10 

10 

t 



TABLEAU N o  XVI II 

Spectre D. S. de KxVxUl-r03 (x=0,33) 



TABrnAU NO X I X  

Bpect-re D. S .  d e  RbXxU1-x03  ( ~ * , 3 3 )  



TABLEAU N o  XX 

Spectre D . S .  de C s V  U - O (x=0,33) 
x 1-x 3 
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