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I - INTRODUCTIGN

A - LTANHYDRIDE VANADIQUE

L'environnement €lectronique de l'atome de vanadium
presente le profil suivant : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d3 4s2.
Mais la probabilité de trouver un électron 3d prés du noyau
est trés faible, de sorte qu'il a un niveau d'énergie supérieur
a tout électron 4s. La mobilité de ces électrons 3d inmtroduit
trois valences principales pour le vanadium illustrant son carac-

tére de métal de transition. A ces truis valences ccrrespondent
trois oxydes :

ey W 035 o0 le vanadium est trivalent, qui a surtout

2
des propriétés basiques. Cependant on connait des vanadites al-
calins.
2°) VO, od@ le vanadium est tétravalent et qui est

amphotére. Il donne naissance & des hypovanadates et & des sels

de vanadium (IV) comme ceux de vanadyle VO++ .

3°) L'anhydride vanadique ol le vanadium ast & son
degré de valence le plus élevé (V), ce qui lui conf&re un ca-
ractére uniquement acide; V205 réagit facilement sur les oxydes
basiques et dans le cas des alcalins, les vanadates ont .8té
trés étudiés. Ils constituent les produits de départ de compo-
sés, doués de propriétés magnétiques et électriques intéressan-
tes, dans lesquels le vanadium est & la fois aux valences (IV)

et (V) et connus sous le nom de bronzes de vanadium.

Toutefois une difficulté de préparation des vanadates,
réside dans le chcix du matériau réfractaire & employer, 2
cause de l'extr&me réactivité de VZUS° C'est ce qui nous a
amené a étudier son comportement vis & vis de la thorine, pour
préciser les domaines thermiguement stables du systeéme V205 -

Th02 .



B - LA THORINE

Dans le cas du thorium, le principal oxyde est ThU2
I1 est relativement rare et l'émission de rayonnement & de l'ato-
me de thorium peut conduire & la formation de composés métamic-
tes. La tétravalence provient de la mobilité des électrons, de

ses derniéres sous-couches en 6d2 et Ts2

Le caractere faiblement basique de la thorine est d@
simultanément

1°) A la dimension de 1'ion Th4+ (I, 02A°), ce qui le
situe & clté du sodium et des terres rares.

2°) Ensuite 3 la place occupée par 1l'élément Th dans
la classification périodique, en bas de la colonne IV
D'autre part, sa grande stabilité chimique, liée & son haut
point de fusion font de lui un trés bon réfractaire dont 1'ac-

tion sur V2D5 n'a pas encore été envisagée.

C - LES VANADATES DE THORIUM HYDRATES

En effet les seuls vanadates de thorium connus ont
eté préparés uniquement par voie humide. Ce sont des précipités
obtenus en mélangeant des solutions de vanadates alcalins et

de sels de thorium.

190 K. VCLCK(1) : décrit un pyrovanadate hydraté
ThV207, 6 HED’ obtenu en mélangeant des solutions de chlorure
de thorium et de métavanadate d'ammonium.

2°) M., B. RANE et K. KONDIAH(Z), obtiennent un
composé VZBS’ ThUz, HZD par action du métavanadate d'ammonium

sur une solution de chlorure ou de nitrate de thorium.

A notre connaissance, aucun vanadate de thorium

anhydre n'a été préparé.



Notre travail, qui a pour but de tenter cette prépa-

ration, a été marqué par les étapes suivantes :

- une premiere partie consacrée & la descriptian du
sys téme V205 - Th02 & 650° et plus particuligrement & la pré-

paration du métavanadate et le pyrovanadate de thorium.

- une deuxieme partie étudiant les modes de formation

et la structure de 1'orthovanadate.



PREMIERE PARTIE

LE METAVANADATE ET LE PYROVANADATE DE THORIUM
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A - METHODES DOE PREPARATION

Le choix des méthodes de préparation doit tenir compte

des difficultés suivantes

1°) La volatilisation de VZD5 au~deld de son point

de fusion. A 1000°C, la tension de vapeur de 1'anhydride vana-

dique liquide est ce 1,36 mmHg.

2°) Sa dissociation qui commence aussi au point de
fusion avec focrmation de VDZ ; dans la réaction v205;::22vp2
+ = DZ la pression partielle d'oxygéne augmente rapidement avec
~la température et atteint 100 mmHg & 1000° C. Toutes nos prépa-
rations seront donc effectuées sous courant d'oxygéne pour évi-

ter la décomposition éventuelle de VZDS'

3°) La faible réactivité de la thorine qui est d'au-
tant plus grande que celle-ci a été calcinge 2 plus haute tem-

pérature.

Ces conditions nous ont amenés a envisager deux mé-

thodes de préparations concurrentes

a) l'action de V285 sur le nitrate de thorium.

b) la coprécipitation des hydroxydes de vanadyle

et de thorium.



Dans les deux cas, la thorine est rendue plus acti-
ve, soit par dégradation du nitrate, soit par déshydratation
de 1l'hydroxyde, ce qui permet d'abaisser la température de

réaction au-dessous du point de fusion de 1'anhydride vanadique.

B - PREPARATION A PARTIR DE VZDS et Th(NDS)4

T SR e —— - —— — o b T 5t ot m o

I - VZDS

L'anhydride vanadique est mis en solution, puis dosé
e . 54 sop 4 > 44
par oxydimétrie ; les ions V sont réduits a l1'état V par
. ++ . >
le fer ferreux, les ions Fe en exces sont dosés en retour

par le bichromate de potassium.

V5++ Fe+

+ >V4+ § FarTt

- +

et % Ce 0. + 1iHt=sgratt 4 ppptt

6F ot

+ TH;0
L'oxyde est dissout dans une solution sulfurique
(9 N) étendue ensuite & (3 N). Les proportions sont d'environ
100 mg de V205 pour 100 cc de HZSD4 (3N). On ajoute de l'acide
phosphorique pour complexer les ions Fe3+ qui se formeront.
L'indicateur coloré est la diph&nyl-amine sulfonate de Ba qui
colore la sclution de vanadium (V) en violet. On ajoute une
quantité connue de solution de sel de MOHR, dans H,50, (N),
et titrée le jour mé&me. L'exces d'icns Fe (II) n'ayant pas ser-
vi & réduire le vanadium (V), est dosé par le bichromate en
solution (N/10). La quantité de K,Cz,0, & ajouter est indi-
quée par la réapparitisnn de la couleur violette de 1'indica-

teur.
Le calcul est le suivant

a) étant le nombre de cc total de solution de Fe (II) intro-
duit, le nombre d'équivalents-grammes correspondants est
a « 1490 . 10_3



b, étant le nombre de cc de bichromate employé pour oxyder

l'exces de Fe (II), correspond a

b. 1/10 . 1073 . équivalents-grammes,
le nombre d'équivalents~grammes de vanadium (V) présents au dé-

part égale la différence

(a=b) . 1/10 . 1073

la masse atomique du vanadium étant 50,95 le poids de vana-

dium dosé est donc
(a=b) . 1/10 . 10 20,95 » gr.

Notre solution de bichromate titre N . 0,102 et le pourcenta-

<3

ge en U205 du produit de départ = 98,8 .

II - Th(NDa)4

Le nitrate de thorium est dosé sous forme de thorine
dans un creuset en silice par dégradation lente d'une quantite
connue et calcination ultime au chalumeau & gaz. Le produit

de départ titre

47,52 % en ThU2 .

b) Appareillage

Les réactions ont été effectuées dans un four
électrique & résistance KANTHAL permettant de monter jusqu'a
1160°C. Le tube lesboratoire est en alumine et les nacelles
contenant les préparations sont soit en alumine soit en tho-
rine. Un courant d'oxygéne préalablement désséché sur colonnes
de P,0. et de potasse est distribué sous un faible débit.

2 g
La température est

1°) Mesurée par un couple thermo-électrique Pt-Pt

10 % Rh dont la soudure est située au niveau de la nacelle.

2°) Régulée automatiquement par un appareillage
type "PYROMETRIE INODUSTRIELLE" & relais de mercure.
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5i cette propriété s'applique mal 3 VZDS, son minimum
ce solubilité ayant lieu pour un ph de 1,6 il s'est révélé

trés efficace avec 1'hydroxyde de vanadyle.

VUZ’ nHZG est insoluble pour un ph compris entre 5
et B. La solution acide est verte ou bleue suivant 1a concentra
tion en ions VO ++ et la solution basigque est brun noir. En
Taisant jouer & la thorine, totalement insoluble 23 ph7, son
r8le d'absorbant, nous avons pu inventorier la plus grande par-
tie du systeéme VZU ThD2 un courant d'oxygéne fait ensuite

B 5
passer le Vanadium (IV) & 1'état pentavalent.

T —— e . S S o 2 o

Une solution titrée en Vanadium (IV) est obtenue par
dissolution d'une quantité connue de VZUS dans l'acide chlo-
rhydrique & chaud ; le Vanadium (V) passant & 1'état d'ion va-
nadyle. La solution titrée en ions Th4 + est obtenue par dis-
sclution du nitrate de thorium dans l'eau. On mélange des vo-
lumes connus de ces deux solutions en agitant longuement ce
qui permet d'avoir des liqueurs homog&nes de rapports V/Th don-

nés.

On verse ensuite celle-ci dans un excés d'ammoniaque
concentrée pour éviter une précipitation préférentielle de 1'un
des hydroxydes et & chaud pour faire floculer le précipité.
Nous obtenons des coprécipités marrons qui sont séchés a 1'étu-
ve pendant 24 heures, lavés ensuite & l'eau pour éliminer le

chlorure d'ammonium et séchés une ssconde fois.

Toutefois l'expérience a montré que tout 1l'hydroxyde
de vanadyle n'était précipité en présenc%/de ThDZ, nH20 que
pour un rapport atomique de départ V/Th =4 ; on vérifie que
la précipitation est compléte en analysant une prise d'essai
du filtrat. Aprés passage en milieu acide et traitement par
l'eau oxygénée, une coloratiaon Jaune orange indigque la présence

d'igns vanadium 5+ .
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c) Description de_la réaction

Le précipité est porté au four de méme type que ce-
lui décrit plus haut. La réaction débute & 600° C, mais & cette
température le spectre DEBYE-SCHERRER révéle un mauvais état de
cristellisation. Nous avons des produits bien cristallisés 3
650°C au bout de 15 heures de chauffe. Cette méthode abaisse
donc le temps de résction comme on pouvait le prévoir. Elle a
l'inconvénient de ne pas permettre l'&tude du domaine corres-

pondant & un rapport V/Th=> 4 .

U - IDENTIFICATION DES PHASES

Elle s'est faite simultanément par analyse radio-

cristallographique et chimique.

a) Analyse_radiocristallographigue

e S —— —— b —— i . —

Pour chaque atome soumis & un rayonnement X , on
définit un facteur de diffusion, 1ié au nombre d'électron qui
entoure son noyau, et & l'intensité diffusée par ceux-ci. Dans
le cas du thorium ce facteur est trés impoartant. Il en résulte
que les raies des composés contenant du thorium sont trés ine
tenses par rapport & celles des composés constitués d'éléments
plus légers gui en sont dépourvus. Ceux-ci ne pourront 8tre
mis en évidence que s'ils sont présents en guantité impor-

tante.

Deux exemples que nous rencontrercns dans ce tra-

vail illustrent cette remarqgue

1°) il faut un rapport V/Th = 20 pour déceler de

1'anhydride vanadique & c8té du métavanadate de thorium.

2°) un mélange de 1 molécule de V205, pour I
de thorine et I de CaC ne donnme sur le spectre que les raies

relatives a la thorine. Nous verrons de m8me que les vanadates



de calcium sont masqués par les vanadates de thorium.

Pour différencier les phases en présence, nous avons
obtenu une sensibilité maximale en faisant appel & l'enregis-
trement par compteur du spectre de poudre au moyen d'un diffrac-
tomeétre. Il nous a permis d attribuer certaines raies communes
ou treés proches & des composés différents et de suivre leur

évolution avec la variation du rapport V/Th.

Mais les mesures quantitatives d'intensités de raies,
sur les diffractrogrammes d'échantillons différents sont enta-
chées d'erreurs provenant de la gualité inégale de ceux-ci et
en particulier d'un effet d'orientation des cristaux pratique-
ment inévitable et due au tassement ue la poudre dans le porte-

échantillon.

La séparation du vanadium et du thorium a été effec-

tuée de la maniére suivante ¢

Les produits obtenus sont solubilisés dans une so-
lution sulfurique (3 N). La difficulté de cette dissolution
croit avec la proportion de thorine présente, mais jusqu'a un
rapport V/Th = 2, elle est compléte. Les ions Vanadium Vcolo-
rent les solutions en jaune. On précipite a chaud l'oxalate
de thorium & 1l'aide d'une sclution saturée d'acide oxaligue.
Cette précipitation est compléte apres un quart d'heure d'ébul-
lition en présence de quelques gouttes d'acide nitrique con-
centré. Le précipité est lavé abondamment et séché & 1'étuve.

Il est ensuite calciné au chalumeau & gaz en creuset de silice ;

°

lioxalate se transforme en thorine suivant la réaction

o)y —>
Th (€58;3 ThO, + 2C0 + 2C0,

Au cours de la précipitation le Vanadium (V) est
réduit et passe & l1l'état d'ions vanadyle. Un peut le réoxyder,

dans le filtrat par l'eau oxygénée pour le doser, mais nous



b, étant le nombre de cc de bichromate employé pour oxyder

l'excés de Fe (II), correspond a

b. 1/10 . 1077 . équivalents-grammes,
le nombre d'équivalents~grammes de vanadium (V) présents au dé-

part égale la différence

(a=b) . 1/10 . 1073

la masse atomigque du vanadium étant 50,95 le poids de vana-

dium dosé est donc
(a=b) . 1/10 . 10 50,95 . gr.

Notre solution de bichromate titre N . 0,102 et le pourcenta-

-3

ge en V205 du produit de départ = 98,8 .

I1 - Th(l\lD3)4

Le nitrate de thorium est dosé sous forme de thorine
dans un creuset en silice par dégradation lente d'une quantité
connue et calcination ultime au chalumeau & gaz. Le produit

de départ titre

47,52 % en ThU2 "

b) Appareillage

- —— ————— -

Les réactions ont été effectuées dans un four
€lectrique & résistance KANTHAL permettant de monter jusqu'a
1100°C. Le tube laboratoire est en alumine et les nacelles
contenant les préparations sont soit en alumine soit en tho-
rine. Un courant cd'oxygéne préalablement désséché sur colonnes
de P,0. et de potasse est distribué sous un faible débit.

Z2 5
La température est

1°9) Mesurée par un couple thermo-électrique Pt-Pt

10 % Rh dont la soudure est située au niveau de la nacelle.

2°) Régulée automatiquement par un appareillage

type "PYROMETRIE INDUSTRIELLE" & relais de mercure.



Le point de fusion de VZDS sous courant d'oxygéne :
675°, a été mesuré de fagon trés précise par analyse thermique

différentielle.

La dégradation du nitrate de thorium suivie & la ther-
mobalance, montre gue le palier correspondant & l'apparition
de la thorine débute vers 450°C. Nous avons donc effectué nos
expériences entre ces deux températures. On part de guantités
connues de VZGS et de Th(NUa)4 correspondant & des rapports
V/Th différents. Aprés broyage au mortier, ces mélanges sont
portés au four, & des températures croissantes, pendant des
temps de plus en plus longs. Ces expériences ont montré, que
les conditions optima de réaction sont une température de 650°C

et une durée de 24 heures.

t -~ PREPARATION PAR COPRECIPITATIUN D'HYDROXYDES

Deux hydroxydes peuvent présenter des domaines com-
muns d'insolubilité ce cui permet de les coprécipiter par une
base & partir de solutions des sels correspondants. Cette mé-
thode a ét€ mise largement & contribution pour obtenir un cer-
tain nombre d'oxydes doubles & hauts température. Elle a l'avan-
tage, comme le signale STUEKER(S), d'accroftre trés fortement
la vitesse de réaction gr@ce & la trids bonne homogénéisation
des phases réagissantes et & la trés grande réactivité des

corps a l'état amorphe.

On peut étendre le champ d'action de cette méthode en
bénéficiant du pouvoir absorbant d'un des hydroxydes vis & vis
de l'autre mé&me dans la zone de ph ol celui-ci est partiel-
lement soluble. On parle alors "d'entraineur de précipitation®

pour le premier hydroxyde.
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S5i cette propriété s'applique mal 2 VZDS' son minimum
de solubilité ayant lieu pour un ph de 1,6 il s'est révélé

trés efficace avec l'hydroxyde de vanadyle.

VUz, nHZD est insoluble pour un ph compris entre 5
et B. La solution acide est verte ou bleue suivant la concentra-
tion en ions VO ++ et la solution basique est brun noir. En
faisant jouer & la thorine, totalement insoluble & ph7, san
r8le d'absorbant, nous avons pu inventorier la plus grande par-
tie du systéeme V,0. ThO

275« 2

; un courant d'oxygeéne fait ensuite
passer le Vanadium (IV) & 1l'état pentavalent.

b) Préparation des coprécipités

T S ——— o o S S o o S o

Une solution titrée en Vanadium (IV) est obtenue par
dissolution d'une quantité connue de V205 dans l'acide chlo-
rhydrique & chaud ; le Vanadium (V) passant & 1'état d'ion va-
nadyle. La solution titrée en ions Th4 + est obtenue par dis-
sclution du nitrate de thorium dans l'eau. On mélange des vo-
lumes connus de ces deux solutions en agitant longuement ce
qui permet d'avoir des liqueurs homogénes de rapports V/Th don-

nés.

On verse ensuite celle-ci dans un exces d'ammoniagque
concentrée pour éviter une précipitation préférentielle de 1l'un
des hydroxydes et & chaud pour faire floculer le précipité.
Nous obtenons des coprécipités marrons qui sont séchés a 1'étu-
ve pendant 24 heures, lavés ensuite 3 l'eau pour éliminer le

chlorure d'ammonium et séchés une ssconde fois.

Toutefois l'expérience a montré que tout 1'hydroxyde
de vanadyle n'était précipité en présenc%/de ThUZ, nHZU que
pour un rapport atomique de départ V/Th =4 ; on vérifie que
la précipitation est compléte ern analysant une prise d'essai
du filtrat. Aprés passage en miliesu acide et traitement par
l'eau oxygénée, une colaration jaune orange indigue la présence

d'ions vanadium 5+ .



c) Description de_la rgaction

Le précipité est porté au four de méme type que ce-
lui décrit plus haut. La réaction débute & 600° C, mais & cette
température le spectre DEBYE-SCHERRER révéle un mauvais état de
cristallisation. Nous avons des produits bien cristallisés a
650°C au bout de 15 heures de chauffe. Cette méthode abaisse
donc le temps de résction comme on pouvait le prévoir. Elle a
1'inconvénient de ne pas permettre 1'étude du domaine corres-

pondant & un rapport V/Th-=> 4 .

D -~ IDENTIFICATION DES PHASES

Elle s'est faite simultanément par analyse radio-

cristallographique et chimique.

—— i o T — ———— i

Pour chague atome soumis & un rayonnement X , on
définit un facteur de diffusion, 1ié au nombre d'électron qui
entoure son noyau, et & l'intensité diffusée par ceux-ci. Dans
le cas du thorium ce facteur est treés important. Il en résulte
que les raies des composés contenant du thorium sont trés in-
tenses par rapport & celles des composés constitués d'éléments
plus légers gqui en sont dépourvus. Ceux-ci ne pourront Etre
mis en évidence que s'ils sont présents en quantité impor-

tante.

Deux exemples que nous rencontrerons dans ce tra-

vail illustrent cette remarque :

19) il faut un rapport V/Th = 20 pour déceler de

~ -

1'anhydride vanadique a c8té du métavanadate de thorium.

2°%) un mélangs de 1 molécule de V205, pour I
de thorine et I de Cal ne donme sur le spectre que les raies

relatives & la thorine. Nous verrons de mé&me que les vanadates
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de calcium sont masqués par les vanadates de thorium.

Pour différencier les phases en présence, nous avons
obtenu une sensibilité maximale en faisant appel & l'enregis-
trement par compteur du spectre de poudre au moyen d'un diffrac-
tométre. Il nous a permis d attribuer certasines raies communes
ou trés proches & des composés différents et de suivre leur

évolution avec la variation du rapport V/Th.

Mais les mesures quantitatives d'intensités de raies,
sur les diffractrogrammes d'échantillons différents sont enta~
chées d'erreurs provenant de la qualité inégale de ceux-ci et
en particulier d'un effet d'orientation des cristaux pratique=-
ment inévitable et due au tassement de la poudre dans le porte-

echantillon.

La séparation du vanadium et du thorium a &té effec-

tuée de la maniére suivante :

Les produits obtenus sont solubilisés dans une so-
lution sulfurique (3 N). La difficulté de cette dissolution
croit avec la proportion de tharine présente, mais jusqu'a un
rapport V/Th = 2, elle est compléte. Les ions Vanadium V colo-
rent les solutions en jaune. On précipite a chaud l'oxalate
de thorium & l'aide d'une sclution saturée d'acide oxalique.
Cette précipitation est compléte aprés un quart d'heure d'ébul-
lition en présence de quelques gouttes d'acide nitrique con-

-

centré. Le précipité est lavé abondamment et séché & 1'étuve.

Il est ensuite calciné au chalumeau 3 gaz en creuset de silice ;

o

l'oxalate se transforme en thorine suivant la réaction :

—
4)2 ThDZ + 200 + 2502

Th (C,0
Au cours de la précipitation le Vanadium (V) est
réduit et passe a l1l'état c'ions vanadyle. Un peut le réoxyder,

dans le filtrat par 1l'eau oxygénée pour le doser, mais nous
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avons obtenu de meilleurs résultats en faisant le dosage sur

une autre prise d'essai comme il a été indiqué dans le cas

de VZUS‘

E - RESULTATS

Nous avons représenté sur la figure (I) ci-jointe,
les diagrammes DEBYE—SCHEEER, obtenus pour des rapports V/Th
croissants. Nous avons fait figurer la place des raies et leur
intensité. On constate que deux spectres originaux s'interca-

lent entre ceux de V285 et de ThDZ.

1) Une premikre série de raies nouvelles apparait
seule pour un rappcrt V/Th au départ égal & 4. Elle correspond

a la réaction
2v205 £ Th[:}z——-bTh(\m3 )a

L'analyse chimique de cette phase, faite sur des

échantillons de 200 mg a donné les résultats suivants

i 1 . 1 i
! ' % Exp. | % Th. :
f i ] 'l
E s ; s
P E R P g e «p 32,38 | 3,6 :
i § i i
ETR . e bt s bon e 25 s s 2k R8N S B b4, 1 36,96 :
i i i ]
'Oxygéne par différence .........! 30,88 | 30,68 !
i ¥

1 i

2) Une deuxidme série de raies nouvelles apparait

- v.. 6galAD. o "%JUVC =5 F

; V
seule pour un rapport =--g

[t |

Elle correspon la réaction

d
VZDS - ThUZ———> ThVEDT
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L'analyse de cette deuxiéme phase faite sur des
échantillons de 100 & 150 mg (la solubilisation de ThVZU7
étant plus difficile que celle de Tha(Vﬂa)4 a donné les

résultats suivants

1 [ f 1
§ ] ) i 1
; : 9 Exp. ; % Théo E
4 V ¥ 22,46 : 22,835 :
i i ! :
! Th i 51,88 ! 5204 '
1 i 1 !
toxygene par différence ! ! '
! t 25,66 ! 25,11 3
1 i 1 i
Pour des rapports V/Th comprises entre 2 et 4 nous avons

un mélange de ces deux phases.

Nous convenons de classer les vanadates les plus
simples préparés par voie séche, suivant la valeur du rapport
V/M du vanadium & l'autre métal. Le tableau ci-dessous (1)

donne les valeurs de ce rapport pour des métaux possédant res-

pectivement les valences : I, II, III, 1IV.
I II ITI IV

f i T T i 1 T ¥

] 1 i ! 1 1

. 2 i3 L4

i ' T T T '

T i T 1 § i

v ; B ! 1/2 : 2/2 ; 3/2 | a/2 |
T i ' i 1 T '
M ' " 1 i ' '
: C ; 143 ! 2/3 : /3 : 4/3 :

On & successivement en A les métavanadates, en B

les pyrovanadates en C 1les orthovanadates.

Les composés Th(VUa)4 et TthD? correspondent
respectivement au métavanadate de thorium et au pyrovanadate

de thorium.

En résumé, 1l'étude du systéme Vo0g - ThD2 a 650° C

permet de mettre en évidence les phases suivantes
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- > : mé
e V/Th > 4 : mélange de V205 et de Th(UUS)4

2°) -« V/Th 4 : métavanadate Th(UUa)4

I

3°) - 2<VW/Th <4 : mélange de Th(VO3), et de Thv,0,

4°) - V/Th
893 « Y/Th

= pyrovanadate ThVZD?
<2 g Mélange de pyrovanadate et de thorine.

FF - LE METAVANADATE DE THGRIUM - Th (VDB)A

Le métavanadate de thorium se présente sous la forme
d'une poudre jaune-orange, dont les distances réticulaires et
les intensités des spectres DEBYE-SCHERRER sont données par
le tableau (2). Son point de fusion mesuré par analyse thermi-
gque différentielle est de 990° C. A cette température il com-
mence & se dégrader et les spectres DEBYE-SCHERRER donnent un
mélange de métavanadate et de pyrovanadate entre 9909 C et
1100°C. A ce moment le métavanadate a complétement disparu.

L'équation de réaction est la suivante

Th(Vﬁa)d““*9 ThVEDT + V205

Le départ de V205 ne peut €tre mis en évidence par
gravimétrie car 1l'anhydride vanadique attaque la nacelle, lors
de sa volatilisation, en la colorant en rouge. On ne peut donc

se fonder que sur les spectres X.

D'autre part ces résultats ne sont donnés que pour
un temps de réaction de 6 heures. Pour uns durée plus longue
(24 heures), la transformetion du métavanadate en pyrovanadate

est totale dés 1000°C.

C - LE PYROVANADATE DE THURIUM - ThVZUT

\
Le pyrovanadate de thorium est un solide Jaune dont
les distances réticulaires et les intensités du spectre DEBYE-

SCHERRER sont données par le tableau (3). Sa dégradation



Th(vo,), / Th v,0
j'[
d en A° i Vig !s d en A°® :': I1/1g

{
7,23 ! 32 | 6,60 {50
a7 |G S B

H 1! i ? 1]
3,67 i 35 ; 4,84 42
3,55 i 31 E 4,14 noo52
3,18 i 13 ? 3,78 iB3
3,02 I 12 | 3,58 T
2,760 i 20 E 3,02 IS
2,657 " 37 f 5., 35 T332
2,606 n 11 i 3,11 " 100
2,360 " 12 E ' 3,03 P70
2,322 n 11 ! 2,94 "o 38
2,097 55 23 : 2,728 T
2,051 ! 12 ] 2,610 14
1,976 i 10 E 2,405 i25
1,913 ; 13 : 2y 272 Y
1,895 g B 5 2,170 noo2
1,872 i 14 | 2,108 i 38
1,843 [1' 29 : 1,974 ‘: 60
1,689 i 5 E 1,912 Y
1,667 i 13 i 1,883 20
1,642 ! 7 ! 1,660 68
i ! 1,838 2
sz BT

! ] i

U i 5

Tableau 2 E Tableau 3
f ' —
i
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uniquement caractérisée aux rayons X pour les mBmes raisons
que dans le cas du métavanadate est décelable 2 1100°C. A
1200°C des cristaux ocres apparaissent au sein de la masse de
pPyrouvanadate fondue. Leur spectre de poudre est différent de
ceux du métavanadate et du pyrovanadate ; mais la faible quan-
tité obtenue ne nous a pas permis de les doser directement.
Nous les identifiercns, dans la deuxiiéme partie, comme €tant

de l'orthovanadate de thorium Th3(VD&)4

A 14D00°C la dégradastion du pyrovanadate est terminée
a cette température le spectre DEBYE-SCHERRER est celui de la

thorine.



DEUXIEME PARTIE

L'ORTHOVANADATE DE THORIUM

RN nnn

I - PREPARATIGN

A - MISE EN EVIDENCE

D'apres les conventions précédentes, s'il existe
un orthovanadate de thorium, il aura donc pour formule
i 7 | = - e 2 a]
Th3(V04)4. L'exploration du systéme : V205 Th02 a 650°C,
montre que pour un rapport V/Th = 4/3, on cbtient un mélange

de pyrovanadate et de thorine.

On peut envisager l'obtention de l'orthovanadate de

deux maniéres différentes

1°) En mettant & profit la volatilisation de V205
a8 partir du pyrovanadate fondu ; on passe de la méme maniére,

de Th(VDa)4 a ThV207

2°) En chauffant & température plus haute et pendant
un temps plus long, un coprécipité de rapport atomique
V/Th = 4/3.

o ——— T ot it b St 1 i o o o e e e ot

Ces réactions se situant au-dessus de 1100°C ont &té
effectuées dans un four SUPER KANTHAL S R 70/320 & régulation
automatique de température et sous pression de 760 mm d'oxy-
gene. Le tube laboratoire et le tube de protection utilisés

sont en alumine.



s NB

Pour un temps de réaction de 6 heures, entre 1100°C et
1206°C, un examen des clichés X montre qu'une partie des raies
du pyrovanadate disparait, 1'intensité des autres varie consi-

dérablement. OUn distingue en outre quelques raies nouvelles.

Une réaction faite dans les conditions suivantes nous
a permis de préciser ce résultat : 3,944 gr de VZDTTh sont
préparés par coprécipitation a 650°C. On porte ce pyrovanadate
& 1200°C pendant 15 heures ; 1'examen de la nacelle montre
l'existence de deux phases : une masse jaune de pyrovanadate
fondu au sein de laquelle apparaissent des cristaux ocres. D'au-
tre part on enregistre une importante perte de poids (426,7 mg),
§ans pouvoir en tirer une conclusion quantitative & cause de
l'attague du réfractaire par VZOS' Toutefois elle est inférieu-
re & la perte de la totalité d'anhydride vanadique.

Cette expérience permet de conclure

= que la phase cristalline est plus riche en
thorine que le pyrovanadate &tant donné la variation de poids
qui ne peut provenir que d'un départ de VZUS'
La perte de VZDS n'ayant pas de signification guanti-
tative, un mode de formation de cette phase nouvelle peut 8tre

envisagé en jouant sur un déplacement de la thorine & partir de

ThVZDY'

b) Action de la chaux sur le pyrovanadate de

T e e e s e B e e s

La thorine peut &tre déplacée du pyrovanadate de tho-
rium par une base plus forte qu'elle. Nous avons utilisé la
chaux en partant d'un nitrate de calcium dosé & 31,34 % en

Cal.

Aprés avoir broyé longtemps soit un mélange de
Ca(NDB)Z et de ThV.0 soit un mélange de VZUS’ ThDZ, et de

i
Ca(NDB)2 e&n quantité convenable, les réactions ont &été effec-
tuées 3

950°C pendant 20 heures sous oxygéne.
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Pour un rapport Ca/Th = 1, le spectre DEBYE-SCHERRER
comporte les raies de la phase cristalline et celles de la tho-

rine, mais ne donne aucune indication sur le vanadate de cal-

cium formé.

Si le rapport Ca/Th = 2/3 la phase cristalline’ ap-

parait seule. En admettant que le vanadate de Ca formé soit

le pyrovanadate CaEVZD?, les réactions suivantes se sont pro-
auites
Ca/Th = 1 élThVZD7 + 4Cal—> 2E82V207 + Tth + Th3 (VU4)4
Ca/Th = 2/3 6ThV, 0. + 4Cal —>2Ca,V,04 + . 2Th,y(VO,),

et 11 y aurait formation d'orthovanadate de thorium.

B - SYNTHESE DE L'GRTHOVANADATE

- o o e T — —— —n —

Les remarques faites aux paragraphes précédents nous
ont amenées & étudier de fagon plus détaillée, la réaction cor-
respondant & un rapport V/Th = 4/3. A 650°C nous avons un mé-
lange de thorine et de pyrovanadate. Or Th\/zﬂ7 fond & 1070°C
avec risque de décomposition. Nous avons choisi une température
de réaction de 1050°C qui évite une perte de poids probable par

fusion de ThV207.

A 1030°C la réaction est compléte au bout de 200 h.

et aboutit & la synthése de 1l'orthovanadate suivant la réaction

ZThVZDT + ThD2 Th3(\/04)4

Les diagrammes DEBYE-SCHERRER reproduits sur la fi-
gure 2 permettent de suivre 1'évolution de la réaction en
fonction du temps. Les raies de la thorine disparaissent pro=-
gressivement ainsi que guelques raies du pyrovanadate. Par con-
tre, on peut remarquer gue la plupart de celles de celles de

Tha(VDA)4 coincident avec celles de ThVZDT;les intensités étant
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nettement différentes permettent de les différencier. Dans la
figure ci-contre, nous avons représenté les spectres pour des
distances réticulaires supérieures & 2 A°. Le tableau ci-dessous
(4) indique les raies communes de 1'orthovanadate et du pyrova-
nadate, avec leurs intensités respectives. Le mangue de préci-

sion dans la mesure, ne permet qu'une comparaisen gualitative .

Tableau 4

i ; 1 1
: : : :
] d AD i I L] I i
1 § i
; L TThy,0, P Thy(Vo,), |
! L] ] 1
i ' i '
i 4,85 ; 42 : 45 :
f ! i

? 3,62 : 50 ; 90 i
i t | i
: 2,90 ; 38 : 20 i
§ i 1

! 2,73 ] 86 ; 100 i
i i i B
i 2,26 ; 41 g 19 :
i i i i
: 2,06 ; 18 ! 13 ;
! i . '

Un peut noter dans ces domaine, la présence c'une raie
caractéristique de l'orthovanadate pour d = 2,55 Le tableau 5
donne le dépouillement du spectre de l'orthovanadate. Une sé-
rie de trempes faites 2 1050°C dans les mBmes conditians ne pro-

voquent aucune modification dans l'évolution de la réaction.

Pour préciser les résultats obtenus, les m8mes opé-
rations ont été effectuées pour des rapports atomiques V/Th

entourant la valeur 4/3.

Par rapport & la réaction précédente nous sommes
dans le cas ol la proportion de thorine est insuffisante pour
transformer tout le pyrovanadate en orthovanadate. La réaction

est la suivante :



+ 3V,0.Th

o3V, ,0-Th + ThG, —= Th d)d 20+

oYy 2 (VO

On doit donc i voir sur le spectre disparaitre les
rales de Tth. C'est, en effet, ce que montrent les diffrac-
togrammes correspondant 2 un temps de chauffe & 1050°C de 0,58,
191 heures. Les raies A et B sont les raies 100 st 35 de
la thorine ; la raie C est commune au pyrovanadate et &
l'orthovanadate et son intensité croit avec le temps de chauf-

fe. Fig. 3. 4. 5. 5
.

Nous avons mesuré pour une valeur ramenée & 100 de

la raie A

z
&
i ; !
i départ ! 11 i
§ i i
i 98 H ! 68 !
1 ); i
¢ 181 H : 100 !
P g 1

T ——— - ————— — 2

En présence d'un excés de thorine nous devons aboutir
a un mélange d'orthovanadate et de thorine. La réaction est lag

suivante

2Th‘J2EiT + 2ThD2 E— ThS(UUA)d + ThD2

C'est en effet ce que montre le diffractogramme obte=-

nu aprés 211 heures de chauffe a 1050°C.

UDans ce cas guelques enregistrements effectuss pendant
la réaction permettent d'apprécier son évolution au cours du

temps.
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TABLEAU 5

Th,(VD,),
: : : :
5 d(A°) f /1, : k 1 3
! ! ! ;
g 4,85 é 45 é 101 g
| 3,62 : 90 é 200 f
| 2,90 ; 20 ! 211 :
| 2,73 g 100 § 112 i
| 2,56 : 19 ; 220 i
: 2,26 : 19 : 301 i
! 2,068 f 13 ! 103 !
: 1,922 § 17 § 321 E
| 1,871 | 76 § 312 §
‘ 1,814 16 400 !
3 1,796 ! 13 é 213 |
| 1,698 g 6 f 411 =
| 1,623 ! 27 é 420
g 1,512 , 20 ! 332
: 1,478 ; 21 é 204
5 1,416 3 7 ; r201
3 1,368 ! 16 f ey
i 1,319 E 1 é 521
E 1,303 E 15 E 512
; 1,283 | 7 ; 440
: 1,208 | 15 : 404
i 35074 2 1 ; 611
g 1,163 : 13 | 532
| 1,147 j 18 ; 620

bo = o d 1 1 3 o D T D D D S G w2 D =2 P < ) A3 S e e B b > 3 o




Le premier diffractogramme correspond au mélange de départ

ThDZ—ThV207

Le 2eme " I a 18 heures de chauffage
a 1050°C

Le 3zme i i a 33 heures de chauffage
a 1050¢°C

Le 4eme i i a 102 heures de chauffage
a 1050°C

Le 5é&me 4 '* a 165 heures de chauffage
& t0s50°C

Le 6eme o *i a 191 heures de chauffage
a 1050°C

Le Téme i E a 211 heures de chauffage
a 1050°cC

Figs GeT-B-g-10~v1-t3:07,

Nous avons choisi 4 raies caractéristiques et nous
avons suivileursvariations d'intensités au cours des traite-

ments thermiques.

A, appartient & la thorine, B et C 2 ThVZDT et
ThB(Vod)d (raies communes) et 0 au pyrovanadate seul. Les
valeurs obtenues sont consignées dans le tableau 5 ci-dessous 3

pour faciliter les comparaisons, nous avons calculéd les rap-

ports
A0 e IR )
IB 1B
Le premier de ces rapports tend vers O puisqu'il
correspond & la disparition du pyrovanadate et ... tend vers

IB
une valeur constante, comme le montre la courbe ci-dessous, ce
qui prouve que les proportions relatives de thorine et d'or-

thovanadate restent invariables en fin de réaction. Figs 14
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IT - STRUCTURE DE L'GRTHOVANADATE DE THORIUM

T S ST e I I T e T e T e T e I T e T e T e T e T e T e T e e T e T e

A - DETERMINATION DU SYSTEME CRISTALLIN

La dégradation du pyrovanadate de thorium a permis la
préparation de cristaux d'orthovanadate dans les conditions

que nous avons indiquées. photo -

Ces cristaux de coulesur ocre se présentent sous la
forme d'un octaédre quadratique. La mesure des angles entre les
faces bien développées par une lunette autocollimatrice donne

les résultats suivants

980
1240
83,2°

Ces valeurs sont compatibles avec la symétrie d'un octagdre
quadratique de l1ére espéce de troncature 1 0 1 et de rapport
c/a = 0,89

Les diagrammes de LAUE confirment ce résultat en in-
diquant la présence d'un axe quaternaire perpendiculaire &
deux séries d'axes binaires. ThB(VUA)A cristallise donc dans

le systéme quadratique.

B - DETERMINATION DES PARAMETRES

Des diagrammes de BRAGG sont effectués suivant
les deux directions des axes de symétrie ; la mesure des distan-

ces interstrates donne un ordre de grandeur des parametres de

la maille.
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Suivant le grand axe

! i i

in° de la strate 2 a ivaleur du paramétre en A°
NS AR 0y ML e e o e s
i} § i [ i
: 1 ! Pe 7,21 ;
1 i § i
! ' 36 ! 7,43 ]
i 1 1
! | 64 ; 7,20 E
1 i

i ]

} N de la strat & 3 Evaleur du parametre en A°/
pEeS e S e o ey e i .
3 1 1= 18,8 : 6,44 ?
E i 42 7 | 6,32 |
! 3 E 79,5 ! 6,41 !

Apreés avoir indexé les strates Equatoriales, les
grandeurs de ces paramitres sont précisées par la méthode du
cristal oscillant. A cet effet on effectue un diagramme os-
cillant autour de la direction paralléle au grand axe . En
effet si le cristal tourne d'un petit angle, un nombre limité
de noeuds du réseau réciproque coupe la sphiére d'EWALD, ce qui
permet de différencier des taches pouvant Btre confondues sur

la strate £guatoriale.
q

Un augmente la précision en indexant des taches d'or-

dre de réflexion aussi élevé gue possible.

Détermination de a

Le calcul a été effectué sur la tache 8 0 0 .

: 1 1 ! R

; Yep At ! 4 g e 'D/d =p1/1 1 g !

| ! ; s cotg 8, :

1 i 3 L i

3 ] ] 1 - i

, CuKo(y :1,54041) 154,80 10,9079 7,32.107% 17,26 % 0,05/
] 1 i 1
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Déterminatiaon de c

Le calcul a été effectud sur la tache 0 0O B

1 i 1 P ' i

1 i 1 i 1

I Aen Ao 14 R8B! d  d/d = p1/1 ! c !

; ; ! ; cotg B ' !

R e e i 55 i e e e 4

1 ! ) o 40 !

t CukA, 1,540411192,30!0,80939 1,36.10 i 6,47 + 0,01

; i ; : i :

1 i ] i 1 ’

! i i 1 ! L
Le rapport c/a ainsi calculé : 0,891 confirms ls valeur
trouvée en mesurant les angles digdres du cristal.

La densité mesurée au picnométre = 6,24 + 0,05 ce qui
d'aprgs la formule 7 = e donne 1 motif par maille.
M

(V : volume de 1la maille, N nombre d'AVOGADRO, M masse

moléculaire).

La densité théorique correspondante & ces parame-
tres dxz 5:63.

C - DETERMINATION DU GROUPE D'ESPACE

La détermination du groupe d'espace a &té faite en

identifiant les taches des rétigrammes de de JONG

1) Les réflexions khl, n'existent que si  h+k+l = 2 n ;
2) " " th, i1 it il h=2n et k:2r1 :
3) o L hhil, " "N 2hyl=dn

L'ensemble de ces conditions caractérise le groupe

o7

i 41/5 m d
4d
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Les atomes de thorium et de vanadium ne peuvent occu~
per que les positions 4(a) et 4(b). Le fait, que pour les raies
fortes nous ayons comme condition supplementaire de réflexion
2k + 1=2n +1 ou2k + 1 =4 n, confirme ces positions. L'or-
thovanadate de thorium présente donc les Caractéristiques

suivantes

Systéme QUADRATIQUE

Groupe p'? I 41/5 m d
4 h
s = 7,26 + 0,05 A°®
Paramétres
c = 6,47 + 0,01 A°

Rapport : c/a = 0,891
6,24 + 0,05 ; d, = 5,63

exp A
Nombre de motif par maille = I
Masse molaire = 1186,16

La structure est la méme gue celle des composés du
type MVO, (orthovanadates préparés par BROCH (4), MILLIGAN
et VERNON (5), et DURIF-VARAMBON (6) c'est & dire qu'elle est
du type ZIRCON.

Dans ces caonditions, les vanadiums et les thoriums
occupent les places respectives des siliciums et zirconiums
dans ZrSiD4

La mauvaise qualité du cristal ne nous 8 pas permis
ure mesure satisfaisante des intensités des taches des réti-
grammes. La position des oxygénes a &été &tudide 3 partir du
spectre de poudre, par Comparaison des intensités calculées
et mesurées ce ses raies. Mais l'importance des facteurs de

diffusion du vanadium et du thorium ne nous a pas permis de
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déterminer exactement leurs coordonnées. Toutefois un calcul
approché permet d'affirmer qu'elles sont proches des positions
envisagées par MILLIGAN et VERNON (5) dans le cas des vanadates
de terres rares.

Les positions atomiques sont. danc

3 Th en 4(a) : 0 0 O ;

4 V en 4(b) : DO 1/2 ;
I8 0 en 16 (h):a x z avse % = 0,19 et 2 = 0,35 .

D - DESCRIPTION DE L URTHOVANADATE DE THORIUM Fig. 15

Pour le silicate de zirconium, l'atome de silicium
est dans un site tétratdrique d'oxygeéne et le zirconium est

entouré de 8 oxygénes dont 4 sont proches et 4 plus éloignés.

Uans le cas de l'orthovanadate de thorium, les tho-
riums occupent incompl&tement les positions correspondantes des
atomes de zirconium ; la distribution est probablement statis-
tique ; en effet, s'il existe une transformation ordre-désordre
dans ThB(VDA)A’ celle-ci serait caractérisée par un systiéme de
raies de surstructure inexistant pour ZrSiDA. Or aucune raie
de surstructure n'a pu Btre mise en évidence dans l'orthovana-
date de Th ce qui permet de conclure & une répartition statis-

tique du déficit en atome lourd.

En conclusion l'orthovanedate de thorium présente une
structure de type ZIRCON déficitaire en cation. On peut consi-
dérer qu'il dérive de ZrSiDa par substitution d'un groupement
VU4 au groupement SLDA. En reprenant la notation de DURIF-
VARAMBON (6) cette substitution est de la forme

3 Thd + + 4 V5+ + | ! = 45i4+ + 4 Zz4 + .

Cette forme de transposition n'a jamais été signalé a notre

connaissance.
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IV - CONCLUSION

Le but du travail était 1'étude du systeme VZDS*ThD

qui n'a fait l'objet d'aucune publication antérieure et dont

23

certains constituants étaient susceptibles de présenter des pro-
priétés réfractaires intéressantes La méthode utilisée était

l'emploi conjugué de 1l'analyse chimique et radiocristallographi-
que. Les résultats obtenus constituent un ensemble important et

entiérement nouveau

1°) A 650°C deux phases nouvelles ont &té identifiées
le métavanadate de thorium Th(‘u’ﬁ3)4 et le pyrovanadate de tho-
rium ThV207, obtenus soit par action de V205 sur le nitrate
de thorium, soit par calcination sous oxygene d'un coprécipité
des gels VDZ’HHZD et ThUZ, nHZU,

2°) La pyrolyse du métavanadate conduit au pyrovanada-
te entre 1000° et 1100°C avec départ de VZDE' A-120B%C il v a
apparition d'une troisiéme phase, plus riche en thorium, au sein
de la masse fondue de pyrovanadate : l'orthovanadate Tha(VD&)4 5

3°) L'orthovanadate est préparé & 1050°C en phase so-
lide par action de Thvzﬁ? slrEl s oG .

4°) Une étude de l'orthovanadate sur monocristal,

montre que ThB(Vud)d cristallise dans le systame quadratique
T

4h
ZrSiUd, un site de zirconium sur quatre étant remplacé par une

avec le groupe de symétrie D Il est isotype du zircon

lacune et le groupement tetraedrique VD4 se substituant 3
sil,

4 5i4+ + 4 Zr4+ = 3 Thé+ + 4V5+ + El

Trois pHases nouvelles ont donc été mises en évidence
5 Th(Vﬁa)A, ThV207, Tha(vud}d. Un
certain nombre de données cristallographiques ont été précisées

dans le systéme VZDS—ThD

pour ce dermier, qui posséde incontestablement le caractére d'un

vanadate.

*
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