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Etude cristallographique et comportement thermique
des uranyl-vanadates de Ba, Pb, Sr, Mn, Co et Ni ™
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Résumé. — l.a synthése des composés de formule M (UO,}, (VO,),+ 5H,0 avec
M = Ba, Pb, Sr a été réalisée en tubes scellés a 1800 C. I.es cristaux sont
orthorhombiques et appartiennent au groupe spatial Pcan. Leurs parameétres sont :
Ba (UQ,), (VO),+5H.O :a = 1041 b = 8,51 ¢ = 16,76 A
Pb(UQO,), (VO,),-5H,O 1 a = 1040 b = 8,47 ¢ = 16,34 A
Sr (U0, (VO,-5H0 :a = 1032 b = 852 ¢ = 10,25 A.

Les courbes d’analyse thermique différentielle montrent des pics endother-
miques correspondant successivement 2 la déshydratation, a la fusion du produit
anhydre puis a4 un départ d’oxygene.

Les composés M (T70,), (VOy),» 4H,0 avee M = Mn, Co et Ni appartiennent aun
groupe spatial Puam.

Mn (UL, (VO,),«4H,0 @ — 1050 b — 8,25 ¢ — 1554 A
Co (U, (VO,1,+gH,0 a = 10,59 b = 8,23 ¢ = 1526 A
Ni(UO), (VO - 4H,O 1 a = 10,58 b = 823 ¢ = 1506 A.

Leur déshvdratation isotherme (20° C) en fonction de la pression partielle de

vapeur d’eau ct leur comportement thermique ont été étudiés.

Abstract. —- The synthesis of compounds of formula M (U 0,), (VO,), - sH,0O with
M — Ba, Pb, Sr has been achieved in sealed tube at 180° C,
The crystals are orthorhombic and crystallise in the space group Pcan. Their
parameters are :
Ba (U0, (VO,-5H,O :a = 1041 b = 8.51 ¢ = 1076 A
Pb (U0,), (VO,j,-5H,0 1 @ = 1040 b = 847 ¢ = 10.334 A
Sr(U0,), (VO,), - 5HO @ - 10.32 b — 8.52 ¢ — 10,25 A,
The DTA curves show endothermic peaks corresponding respectively to de-
hydration, melting of anhydrous product and then to the loss of oxvgen.
The compounds M (UQO,), (VO,),+ 41H,O with M = Mn, Co, Ni crystallise in the
space group Puam '
Mn (UO,), (VO,), - 4H,O : a — 1059 b — 825 ¢ — 1554 A
Co(U0y), (VO).» 4 HLO : a - 1059 b — 8.23 ¢ == 1520 A
Ni(UO,), (VO,) e 4HL,O 1@ = 1058 b = 823 ¢ = 15006 A.
The isothermal dehvdration at 200 C as an a function of the partial pressure of
water vapour and their thermal behaviour have been studied.

INTRODUCTION. Ia sengidrite Cu, (U0,),(VO,), (OH),.6H,0, la

vanuralite Al (UO,),(VO,), (OH) . 11H,0 qui

Les uranyl-vanadates naturels actuellement sont monocliniques, la méta-vanuralite Al (CO,),
connus sont la carnotite K, (1'0,), (VO,),-3H,0, (VO,), (OH) .8H,0 triclinique et enfin la tvuva-

(1) Cet article fait partie d’une thése de doctorat d'Fitat n® A, () 446035, et soutenue devant la Faculté des sciences de
¢s sciences physiques, enregistrée au C. N. R. S, sous le Paris, le 15 juin 1970.
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munite Ca (UO,), (VO,),-8H,0, la méta-tyuya-
munite Ca (UQ,),(VO,),-5-3H,0, la francevil-
lite Ba(UO,),(VO,),-5H,0 et la curienite
Pb (U0O,), (VO,),-5H,0 qui sont orthorhom-
biques.

La vanuralite et la méta-vanuralite mise a part,
tous ces minéraux ont ét¢ obtenus par synthese.

Les trois derniers des vanadates précédem-
ment cités ont des parametres trés voisins mais
des groupes de symétrie différents : Pcan pour
la francevillite et la curiénite (F. Cesbron et N.
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de celle de la francevillite. Effectivement, les cris-
taux obtenus, de formule Sr (UO,),(VO,),-5H,0,
sont isostructuraux de la francevillite et de la
curiénite. Les paramétres de ces composés sont
donnés dans le tableau I : s1les valeurs de a et
b varient peu, le paramétre ¢ augmente trés
nettement en fonction du rayon ionique. Lc
tableau II donne seulement le dépouillement
du diagramme de poudre de l'uranyl-vanadate
de strontium, les autres ayant été publiés préce-
demment (F. Cesbron et N. Morin, 1968).

TaeLuau 1. — Propriétés cristallographiques des composés synthétiques de formule

A (UO,L), (VOy)s » 5H,O avee M

: M FVER @ b

[ — -

; Ba....... P43 A 10,41 A 8,51 A
Pb.... 1,32 10, 40 3,47
) SN 1,27 10,32 8.52

Morin, 1968) et Pram (ou Pnaz2) pour la méta-
tvuvamunite {(G. Donnay et J. D. M. Donnay,
1054). Les ravons ioniques du baryum (1,43 A)
et du plomb (1,32 A) différant notablement de
celui du calcium (1,06 A), nous avons donc tenté
la syntheése d’uranyl-vanadates de métaux bi-
valents, le rayon ionique des cations étant com-
pris entre ceux du plomb et du calcium d’une
part, et inférieur a celui du calcium d’autre part.

La méthode a été la méme que celle utilisée
pour la synthése de la curiénite et de la france-
villite (F. Cesbron et N. Morin, 1968) : action
d’une solution aqueuse de nitrate d’uranyle et
de nitrate du cation choisi sur de 'anhydride
vanadique ou du métavanadate de sodium, en
tube scellé et a la température de 180° C. Les
précipités, généralement bien cristallisés, ont été
étudiés a l'aide des ravons X ainsi que par les
méthodes d’analyse thermique. Nous avons éga-
lement obtenu 'uranyl-vanadate de fer ferreux
par action d'une solution de sulfate d'uranyle
et de sulfate ferreux sur du métavanadate de
sodium mais le précipité obtenu était trés mal
cristallisé.

COMPOSES DU GROUPE DE LA FRANCEVILLITE.

«) Propriétés cristallographiques.

Le strontium avant un rayon ionique égal a
1,27 A, on pouvait prévoir une structure du tvpe

= Ba, Pb, Sr.

|

. GROUPE

¢ VOLUMIE 7 _" - |
SPATIAL |

16,76 A 1485 A3 1 Pean |

16,34 1 430 4 Pcan |

10,25 1 429 4 Pcan |

h) Comportement thermique.

La courbe d’analyse thermique différentielle
de V'uranyl-vanadate de strontium (fig. 1 c) est
comparée avec celles des deux autres composés
syvnthétiques (fig. 1 a et 1 h). Ces courbes pré-
sentent des pics endothermiques correspon-
dant successivement A la déshydratation, a la
fusion du composé anhyvdre et finalement & un
départ d’oxygene conformément A la réaction
3U0, - U044 1/20,.

Les analyses thermogravimétriques, réalisées
A T'aide d’une électrobalance CAHN RG et avec
une vitesse de chauffe malheureusement diffé-
rente (100 C/h) de celle employée précédem-
ment (600° C/h), sont reproduites sur la figure 2.

— uranyl-vanadate de baryum (fig. 2 a)
les deux départs d’eau principaux (de 20 a go° C
et de goo C a 1209 C) correspondent aux deux
pics endothermiques & 112 et 1500 C; le troi-
siéme (de 120 a 340° C) pourrait étre attribué au
point d’inflexion (176° C), trés peu marqué, de la
courbe correspondante ;

—- uranyl-vanadate de plomb (fig. 2 b) : la dis-
tinction entre les deux premiers départs d’eau
(de 20 a 80° C et de 80 & 100° C) est moins nette
mais encore nettement visible sur la courbe
d’analyse thermique différentielle ;

- uranyl-vanadate de strontium (fig. 2 ¢) :
les quatre départs successifs observés (de 20a 100
100° C, de 100 4 130° C, de 130 & 1859 C et enfin
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TaBrLeau Il

Diagramme de poudre de Sr(UO,), (VO,), - 5H,0.

) |

ho k1 deate. d . I h k1 oate j

, !

2 8,12 2,560 f 4 00 2,580 \
o 6,57 224 2,554
1 6,09 2,515 f 314 2,509
o 5,16 2,281 fff 020 2,286
2 5,11 315 2,277
2 4,356 2,237 fff 324 2,235
o 4,260 1206 2,232
I 4,259 2,195 ff 330 2,190
3 4,179 117 2,189
4 4,002 2,122 ml 2 34 2,122
I 3,827 207 2,117
2 3,773 2,097 fif 135 2,094
o 3,285 2,070 mf 1 41 2,009
I 3,220 325 2,066
4 3,192 31606 2,065
o 3,190 2,037 fff 423 2,044
2 3,040 o038 2,031
4 2,989 333 2,030
2 2,069 2,011 ff 14 2 2,020
4 2,940 510 2,006
5 2,750 1,975 f 235 1,976
3 2,748 415 1,906
0 2,708 1,953 mi 5012 1,948
2 2,595 T 43 1,947
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Méthode Seeman-Bohlin par
mateur, radiation Ka du cuivre,

transmission, chambre de 180 mm de circonférence, double monochro-

de 185 a 3000 C) peuvent étre attribués aux
quatre pics endothermiques de la courbe d’ana-
lyse thermique différentielle correspondante.
Bien qu’aucun palier ne soit obtenu, ces départs
représentent la perte successive de 1,6, 2, I et

enfin la derniére molécule d’eau. En effet, si les
deux premiers vanadates ont une teneur en eau
bien établie (5H,0) et ne possédent pas de phase
plus hydratée, il semble que l'uranyl-vanadate
de strontium puisse avoir une teneur en eau plus
importante lorsque le degré d’humidité relative
de l'atmosphére est élevé : 5,6H,0 dans le cas

de la figure 2 c.

Tous ces composés se réhydratent entiérement
aprés un chauffage poussé jusqu’a 400-450° C ; il
est également possible de les déshydrater en
majeure partie et 4 la température ambiante en
les maintenant sur de 1’anhydride phosphorique :
dans ces conditions la francevillite naturelle perd

F16. 1. — Courbes d’analyse thermique différentielle :
a) uranyl-vanadate de baryum (francevillite)
[ I— — plomb (curiénite)
) — — strontium,
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100 200 300 400 T

FiG. 2 — Courbes d’analyse thermogravimétrique :
a) uranyl-vanadate de baryum (francevillite)

by — — plomb (curiénite)

¢y — — strontium.

7,8 9%, sur un total de 8,85 9% en H,0. La aussi
la réhydratation est compléte au bout de quelques
heures.

La figure 3 montre la courbe de déshydratation
isotherme (20° C) de la curiénite en fonction de la
pression partielle de vapeur d’eau. N’ayant pas
de balance de Mac Bain a notre disposition, la
curiénite (250 mg) a été placée dans une boite
A tarer, pouvant étre fermée hermétiquement,
introduite dans un tube au fond duquel se trouve
une solution aqueuse d’acide sulfurique de den-
sité connue. Lorsque I'équilibre est atteint, une
pesée de la boite a tarer indique la déshydrata-
tion du produit en fonction de la densité de la
solution choisie et donc de la tension de vapeur
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compris entre 15 et 3 mmy,, ce qui correspond
a une atmosphére avant un degré d’humidité
relative compris entre 86 et 17 %,

Ap %0 molecules  H,0
04 TTH—— . L5
_2] 4
i 3
- 44
] -2
-6 ]
_ N
-84 Lo
mmHg 16 14 12 10 & 6 4 2 0
I'ta. 3. — Déshydratation isotherme (200 C) de la curiénite
en fonction de la pression partielle de vapeur d’eau.
COMPOSES DU GROUPE
DE 1A META-TYUYAMUNITE.
a) Propriétés cristallographiques.
Les uranyl-vanadates de manganese

(r*t = 0,91 A), de cobalt (0,82 A) et de nickel
(0,78 A) ont donné des cristaux morphologique-
ment semblables & ceux des composés précé-
dents : losanges aplatis suivant (oo1) (clivage
parfait) et limités par la forme {110}. La couleur
est orangée pour les composés de Mn et de Co et
jaune trés légérement verdétre pour celui de Ni.
Des études 4 laide d'une chambre de Weis-
senberg ont montré que le groupe spatial était
Pnam, donc le méme que celui de la méta-tyuya-
munite (@ = 10,63, b = 8,36 et ¢ = 16,96 A ;
Donnay et Donnay, 1954).

TasLeau I1I.

Propriétés cristallographiques des composés synthétiques de formule .

M (UO,), (VO,},+ 4H,0 avec M = Mn, Co, Ni.

M Y2+ @ b
Mn....... 0,91 A 10,59 A 8,25 A
Co....... 0,82 10,59 8,23
Ni....... 0,78 10,58 8,23

d’eau correspondante. Cette courbe montre que
la composition Pb (UO,), (VO,), - 5H,0 est obte-
nue dans un domaine de pression de vapeur

, : GROUPE
c VOLUME z SPATIAL ‘
e e ’v - 7|

15,54 A 1358 A 4 PR

PSS I 330 4 Pnam
1ot 1 311 4 Punam ’

Le tableau 11I ressemble les valeurs des para-
meétres de ces trois uranyl-vanadates ; le dépouil-
lement des diagrammes de poudre est donné



Tasreauv IV.

Diagramme de poudre de Mn (UQ,),(VO,),.4H,0.

A ops. I ki eate. s, I ho kol ente.
777 IO 0o 2 7.70 2,414 fff 125 2,410
6.52 I+ J O ) 0.51 231 2,411
0.0t ff LIt 6,00 2,400 fff 116 2,405
5,30 I 200 5,20 4T 2 2,398
4,995 f 112 4,988 2,359 fff 4 0 4 2,357
4,400 11 210 4,450 2,324 fff 232 2,328
4.370 f 20 2 4,375 200 2,325
4.230 - AT 211 4.283 2,195 f 13 4 2,195
4,132 b 020 4.125 020 2,193
4,040 tff [ 4,051 2,172 f 330 2,109
3,880 I 004 3.883 2,144 fer 331 2,149
3,732 fff I 21 3.731 12606 2,147
3.040 I 0 2 2 3,043 42 2 2,142
3,440 fff 12 2 3.445 2,092 f 1 2,009
3.375 {1t 213 3.377 332 2,089
3.330 ff [ T 3,334 2,004 fff 234 2,000
3,251 FIE 220 3.254 040 2,003
3,129 ff 20 4 3.131 2,053 f 035 2,050
3,090 fff 123 3,080 510 2,052
2,999 FFIF 2202 3.001 423 2,047
3L 2 2,994 2,024 ff 220 2,026
2,828 mf 0 24 2,827 3160 2,024
2,007 mf{ 320 2,082 I35 2,021
1 30 2,002 1.997 fff 333 2,001
2,590 if 000 2,588 0 4 2 1,903
2,492 mle 2 2y 2,494 1,985 {ff 217 1,980
30 2,490 51 2 1,983
41 2,488 1,903 fff g 2 1,959
TaBrLeau V.
Diagramme de poudre de Co (UO,),(VO,), -4H,0.

doe. 1 okl denpe d,ys I okl qic.
7,05 FLole 00 2 7,03 2,478 ml* 2 2 4 2,474
0,51 I 110 0,50 31 4 2,471
6,00 it 111 3,08 2,177 mf 13 4 2,180
5,31 1 200 5:30 4 0 4 2,175
4,900 f 112 1,047 2,087 mf 332 2,084
4.450 fff 210 4:453 2,054 mt o4 0 2,058
4,352 it 20 2 4,350 234 2,053
4,119 Il 020 4,115 510 2,051
4,015 frf 113 4,000 2,000 t 220 2,003
3,825 r 1 2o 3,830 135 2.003
00 4 3,815 141 2,002
3,028 I o2 2 3,022 310 2,002
3,295 fff 11 4 3,290 1,982 mf 531 2 1,981
3,247 FEI? 220 3,249 1,954 fff 217 1,958
310 3.244 14 2 1,953
3,099 ff 2 0 4 3,095 1.920 ff 424 1,923
2,991 FFE 22 2 2,989 2 40 1,918
31 2 2,986 1,886 f 4 31 1,890
2,804 mf o 2 4 2,798 33 4 1,884
2,663 mf 130 2,656 520 1,883
2,550 ft o0 6 2,543 1,802 ff 2 4 2 1,860

2,513 ff 215 2,518

T 3 2 2,508
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dans les tableaux IV, V et VI. L’'uranyl-vana-
date de fer ferreux (¥** = 0,83 A) a donné un
diagramme de poudre identique a celui de l'ura-
nyl-vanadate de cobalt.
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4 b et 4 ¢ indique que dans une atmosphére satu-
rée, cette teneur augmente d’autant plus que le
rayon ionique du cation se rapproche de celui
du calcium, l'uranyl-vanadate correspondant,

TasrLeau VI,

Diagramme de poudre de Ni(UO,),(VO,), -4H,0.

d s 1 k1 Aot
7,50 I'Tr 00 2 7,53
6,50 I 110 6,50
5,98 {f 111 5,97
5,00 it 201 4,991
4,930 f 112 4,919
4,462 ftf 210 4,450
4,348 { 20 2 4,329

‘ 4,304 i1 013 4,285
4,125 FI° 020 4,115

’ 3,984 £t 113 3,972
© 3,843 ftf 120 3,835
1 21 2 3,831
I 3,7%0 ml? 00 4 3,705
‘ 3,720 fff T 21 3,717
3,020 I 203 3,041
02 2 3,011

3,422 fff 122 3,417
3,252 Frr 11 4 3,257
220 3,248

3,082 { 2 0 4 3,007
3,056 {ff 123 3,048

| 2,088 I'FIF 2022 2,082
‘ 2,787 mf o 2 4 2,778
2,660 mf 130 2,656
2,520 {ff 32 2 2,523
410 2,518

“ 2,512 1f 006 2,510
I3 2 2,504

b) Composition chimique.

L’analyse chimique de l'uranyl-vanadate de
nickel a fourni les résultats sutvants (analyste :
H. Vachey) : V,0, = 20,83 %, ; UO; = 63,40 %, ;
NiO = 17,70 % ; H,O =7,79 %, ; total = 99,72 %,
ce qui conduit a la formule NiO.2UO,.V,0,-4H,0
soit Ni(UQ,), (VO,), - 4H,0.

¢) Comportement thermique.

L’étude de la teneur en eau 4 20° C en fonction
de la pression partielle de vapeur d'eau (fig. 4 a4,

d . 1 okl Aoate
2,410 fff 033 2,407
231 2,404
2,349 ftf 133 2,347
1160 2,341
2,109 mf I3 4 2,170
330 2,105
4 0 4 2,104 “
2,150 f{ 0206 2,143
331 2,143
2,138 {ff 4 2 2 2,134
2,084 mf o1y 2,082
33 2 2,081
2,053 mf 040 2,057 |
510 2,049
2 3 4 2,045
1,990 mf 207 1,993 !
I35 1,992
4035 1,988
333 1.988
1,953 f I 42 1,951
1,919 i 2 40 1,918
4 2 4 1,910
1,883 fif 431 1,889
1,880 mf o038 1.8%93
520 1,882
1,859 f 2 42 1,858
1,850 fif 43 2 1,846
1,826 ift 52 2 1,826
136 1,824
406 1,821

la méta-tyuyamunite, ayant une phase plus
hydratée avec 8H,O : la tyuyamunite.

Ceci est particuliérement net pour l'uranyl-
vanadate de manganése qui, pour une pression
égale 4 17,4 mm Hg, contient 5,5H,0, la compo-
sition Mn (UQO,), (VO,), - 4H,0 n’étant obtenue
qu'a partir de 6 mm. L’appareillage, trés simple,
utilisé ne nous permettant pas d’obtenir des pres-
sions de vapeur plus élevées, il ne nous a pas été
possible d’atteindre la phase la plus hydratée
de cet uranyl-vanadate. En ce qui concerne les
composés & Co et Ni, la composition avec 4H,0
est obtenue a partir de 12 mm Hg.

Les courbes d’analyse thermogravimétrique
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Ap e molécules H20
+24 2
F)

+714
ol Mn L ¢
-1
p +3
b2
o+ 171 b
o1 Co ¢
14
3
+714 c
of L
1] Ni
2

mmHg16 14 12 10 & 6 £ 2 0

I'1. 4. — Courbes de déshydratation isotherme (200 C)
en fonction de la pression partielle de vapeur d’eau :

a) uranvl-vanadate de manganése
/) J— —- cobalt
) — — nickel.

de ces composés, réalisées sans précautions spé-
ciales, sont données sur la figure 5. L'eau en ex-
cédent par rapport a la composition avec 4H,0
part évidemment a basse température :

— Uranyl-vanadate de manganeése (fig. 54} :
les  compositions  Mn (UO,), (VO,), - 4H,0,
Mn (U0O,), (VO,), - 2H,0, Mn (UO,), (VO,),. H,0
et enfin Mn (UO,), (VO,), sont obtenues successi-
vement aux points A, B, C et D de la courbe de la
figure 5 a.

AP%
0 -
'2"/0
0

-2%

‘20/0

Y
I I T ;
—_—
100 200 300 400 Tec
Frg. 5. — Courbes d’analyse thermogravimétrique :

a) uranyl-vanadate de manganése
by — — cobalt
) — — nickel,

CESBRON

— Uranyl-vanadate de cobalt (fig. 5 8) : des
compositions avec le méme nombre de molé-
cules d’eau sont obtenues aux points A, B, C et
D de la courbe de la figure 5 5.

— Uranyl-vanadate de nickel (fig. 5 ¢) :il n’est
plus possible de distinguer les différents départs
comme dans les cas précédents.

Comme les autres, ces trois composés se ré-
hydratent entiérement aprés déshydratation.

Les courbes d’analyse thermique différentielle
sont données sur la figure 6 :

— Uranyl-vanadate de manganeése (fig. 6 4) :
le premier pic endothermique & 74° C correspond
a la perte & basse température déja observée ; les
trois suivants respectivement a 181, 243 et 342°C
correspondent au départ de deux, une et enfin de
la derniére molécule d’eau. Ici, le départ d’oxy-
gene (pic endothermique irréversible a 785° C)
précéde la fusion du composé déshydraté (pic
endothermique réversible a 850° C).

+AT 217
T
6588
i
-AT -
411
293
300 800 S00 7ec
L L 1 1 1 ) I - 1. =
264
ann __T°C
Fic. 6. — Courbes d’analyse thermique différentielle,

a) uranyl-vanadate de manganése
b)) — -— cobalt
c) — -— nickel.

— Uranyl-vanadate de cobalt (fig. 6 &) : on
note toujours le départ a basse température
(65° C) dit a I'eau en excédent. Le départ de la
troisitme molécule d’eau (point d’inflexion vers
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2520 C), de méme que sur la courbe thermogra-
vimétrique correspondante, est beaucoup moins
marqué. Le départ d’oxygéne (814° C) a lieu
apreés la fusion (776° C) comme pour les composés
du groupe de la francevillite.

— Uranyl-vanadate de nickel (fig. 6 ¢} : on
remarque un pic exothermique a 574° C, beau-
coup plus important que dans les cas précédents,
dl trés vraisemblablement & la recristallisation
rapide du composé anhydre. La fusion a lieu en
meéme temps que le départ d’oxygéne (pic endo-
thermique important a 8110 C) ; sous I'atmos-
phére d’azote, la fusion n’a plus lieu et le départ
d’oxygene s’observe vers 7710 C.
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OCCURENCES.

Si, parmi ces composés synthétiques, seules la
francevillite et la curiénite sont connues actuel-
lement dans la nature, il est cependant possible
que d’autres soient découverts un jour. Ainsi,
pour le cobalt, on connait déja I'uranyl-arséniate
correspondant : la méta-kirchheimerite ; pour le
fer les uranyl-arséniates et les uranyl-phosphates
correspondants : la méta-kahlérite et la méta-
bassétite. Enfin Breithaupt (1865) aurait observé
un uranyl-phosphate de manganése dans lequel
un peu de phosphore serait remplacé par du
vanadium : la fritzscheite.

Manuscrit vecu le 23 février 1970.
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