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168. Sur les uranates de potassium 
par R. Flatt e t  W. Hess. 

(1. X. 38.) 

On sait que les sels d’uranyle trait& par les hydroxydes alcalins 
en excbs, donnent des prBcipitBs contenant de l’uranium et une 
eertsine proportion d’alcali combink avec l’osyde uranique sous forme 
d’ursnates alcalins. Ces prdeipit6s volumineux et peine filtrables 
sont difficilement obtenus k 1’6tat pur. Nous n’avons rencontr6, dans 
la littbrature, aucune Btude visant k la ddtermination exacte de la 
composition de ces precipitds. NBanmoins, on trouve dans les trait& 
de chimie des schemas de reactions traitant de I’action des bases 
sur les sels d’uranyle et qui nous ont paru insuffisamment appuyBs 
par 1’expBrience. Nous nous sommes donc proposBs d’btudier syst6- 
matiquement les rBactions des sels d’uranyle avec les bases et, dans 
cette intention, nous avons choisi le systkme 

U02(NO,)2-KOH-H,O. 

Les experiences effecttides par l’un de nous ( H . )  sont decrites 
en detail dans une these de doctoratl) ; nous exposons ici les principaux 
rdsultats. 

Le mksnisme de rBaction qui, jusqu’h pr&sent, a Bt6 admis, 
correspond au schema suivant : 

U 0 , / X + 2 K O H  - f uo2 ’OH + 2 KS \x \OH 

Comme nous le montrerons plus loin, nous avons, au contraire, 
trouv6 qu’il ne precipite pas d’hydroxyde d’uranyle UO,( OH), , 
mais que, d8s le dbbut, on obtient par addition de la potasse h un 
sel d’uranyle un uranate de potassium, auquel nous attribuons la, 
formule K,U,O,,~mH,O. Par l’addition de potasse en excks, cet 
uranate se transforme en un deuxikme uranate de la formule 
K,U,O, - n H,O. Nous n’avons jamais observe la formation de 
l’uranate K,U20,, m6me en solution trBs fortement alcaline. Nous 
croyons donc que cette dernikre substance n’est pas accessible paz 
voie humide. 

l) W.  IIess, Contribution t i  la connaissance de l’uranium, Thkse, Paris 1036. 
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Pour l’htablissement rie la composition des pri!cipites, nous avons 
atlopti! le mode op6ratoire suivant : 

a cm3 do solution de nitrate d’uranyle, diluCs avec de l’eau h env. 150 01113, sont 
additionnes, en agitant, de b cm3 de potasse titree. On abandonne le produit de la rB- 
action pendant au moins 12 heures, puis on dCcante soigneusement une quantite aussi 
forte que possible de solution Claire surnageante. On dose dans cette solution les ions K 
et  O H  et, dans certains cas, aussi l’uranium. D’autre part, on dCtermine le potassium 
et  I’uranium dam le precipitk sans separer celui-ci de la solution non d6cantBe. 

La composition de la phase solide seule peut &re ktablie de 
trojs fagons diffhentes. 

a) Par le b i l m  dzc potassizm.  
Connaissant, avec une approsimation suffisante, le poids du 

pr6cipitd seul (sensiblement &gal au poids du UO, disparu de la 
solution) et de la solution-mkre qui l’accompagne, on peut calculer, 
grBce B l’analyse du liquide clair dhcantb, les quantitds de potassium 
et d’uranium qui se trouvent dans la liqueur-m&re du pr6cipit6. 
En  (Muisant ces valeurs de la quantith totale trouvhe pour chaque 
constituant sur l’ensemble solide et solution-m&re, on en tire la com- 
position du pr6cipitd scul. 

b) Par Ze bizan de Pion O H ’ .  
Dam les esssis faits avec la potasse en eschs, on Btablit 1% quantitb 

tle potasse disparue, en dhduisant de la potasse cmploybe la potasae 
libre en solution. Cette clernihre est dos6e par titmge en retour d’une 
psrtie aliquote de la solution Claire d8cantBe. La composition du 
pr4cipitB s’obtient par le calcul suivant : 

Soit a la qunntitb de UO,(KO,), employe (en mo1.-g) 
b ,, ,, ,, KOH 3. ( 3, 3 ,  ,,) 
c ,, ,, ,, KOH non consomme (,, ,, ,,) 

Le prdcipith renferme alors 
pour 1 mot. UO, ( __- I) mol. K,O 

c) Par la me‘thode des restes. 
Le diagramme carrb, employ6 couramment pour les couples 

de sels rdciproques, est tout a fait indiqub pour 1’6tablissement 
graphique de 1s composition des uranates de potassium pr6cipitbs. 

Les sommets du carre sont occupds par les points figuratife 
de UO, (ou U02(OH),), K,O (ou KOH), UO,(NO,), et KNO,. 

Les coordonndes permettent de lire 
6quiv. K’ 

Bquiv. UO;. + Cquiv. K sur l‘abscisse: le rapport p = 

Bquiv. O H  
equiv.. NO,’ + Cquiv. OH’ sup l’ordonnke: le rapport q = 
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Les points figuratifs des mdlanges de d6part se trouvent tous 

Les solutions dBcantBes ne contenant pas d’uranium Iessais 
sur la diagonale UO,(NO,),-KOH. 

avec HOH en exchs) ont leurs points figuratifs sur l’arete KNO, 
KOH. 

Ayant constat6 que l’anion nitrate se trouve toujours entihe- 
ment en solution, les points figuratifs des pr6cipit6s purs sont situ6s 
sup l’arete UO,(OH),-KOH. 

Les points figuratifs de tous les mdlanges contenant prBeipitB 
et solution, se trouvent sur la droite reliant les points figuratifs 
de la solution finale pure et du pr6cipitB pur. 

La composition du pr6cipitB seul (D) est done donnde par le 
point d’intersection de I’arete UO,( OH),-KOH et de la droite 
passant par les points figuratifs de la solution d6cant6e (B) et du 
pr6cipit6 mdlangd avec la solution-mhre (C) (voir fig. 1). 

Fig. 1. 

Ajoutons que le point figuratif du melange de d6part (A)  doit 

Les rdsultats de nos expdriences sont reunis au tableau I. 
Dans les expbriences 1 B 8, la potasse est employ6e en exchs 

par rapport au nitrate d’uranyle. Aux essais 1, 2 et 3, on a introduit 
la potasse dans la solution dilu6e de nitrate d’uranyle, tandis que 
les opdrations 4 B 8 ont 6td faites, en laissant couler le nitrate d’uranyle 
dans la solution de potasse. L’essai 3 est fait B chaud. 

Les operations 9 B 1 4  correspondent B des mdlanges dansJesquels 
le nitrate d’uranyle est en excks par rapport S la potasse. La pr6ci- 
pitation de l’uranium n’est done que partielle et la solution finale 
est encore trks ldgkrement acide. Dans tous ces essais, la potasse 
a dt8 introduite dans la solution de nitrate d’uranyle, sauf dans 
l’essai 11, oh l’on a laiss6 couler la solution de ce sel dans la potasse 
clilude. Les essais 12, 13 et 14 sont faits Q la tempkrature du bain- 
marie. Les prdcipitds ont BtB, dans ce cas, trhs denses et facilement 

dgalement se trouver sur la droite BC. 
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filtrables. 11s ont BtB sbpar6s par filtration et la solution-mhre retenue 
a et6 d6plac4e par lavage avec trhs peu d’eau. 

Pour la dbtermination de la composition des phases solides 
par la mbthode des restes, nous avons calcule les eoordonn6es des 
points figuratifs des mblanges de depart, des phases liquides dk- 
cantees et des phases solides m6langees avec la solution-m8re retenue. 
Les rdsultats sont donn6es au tableau I1 et port& 5, la figure 2 .  

Tableau II. 

0,653 
0,653 
0,668 
0,653 
0,626 
0,626 
0,928 
0,928 

- 
No. 

d‘essa 

~. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

0,653 
0,653 
0,668 
0,653 
0,626 
0,626 
0,928 
0,928 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
- 

0,468 
0,473 
0,501 
0,430 
0,334 

0,468 
0,473 
0,501 
0,430 
0,334 

B 
Solution 
d6cantt.e _- 
P 

1,000 
1,000 
1,000 
1,000 
0,982 
0,962 

1,000 

0,812 
0,669 
0,604 
0,814 
0,610 
0,366 

__ 
~ 

- 

- 

- 

__ 
4 

0,324 
0,332 
0,371 
0,310 
0,237 
0,292 

0,921 

0,093 
0,165 
0,271 
0,041 
0,119 
0,238 

__ __ 

- 

- 

- 

C 
PrCcipitC + sol.-mBre - 
1, 

0,345 
0,342 
0,350 
0,350 
0,306 
0,315 
0,604 
0,613 

0,184 
0,166 
0,221 
0,132 
0,122 
0,128 

- __ 

- 

- 

__ 
c1 

0,946 
0,932 
0,937 
0,944 
0,965 
0,955 
0,966 
0,965 

~ 
~ 

0,924 
0,936 
0,859 
1,000 
1,000 
1,000 

D 
Extrapolation pour 

solide seul _- 
1’ 

0,288 
0,269 
0,277 
0,292 
0,274 
0,271 

0,307 

__ __ 

- 

0,126 
0,124 
0,129 
0,132 
0,122 
0,128 

~ 

c1 

1,000 
1,000 
1,000 
1,000 
1,000 
1,000 

1,000 

1,000 
1,000 
1,000 
1,000 
1.,000 
1,000 

~ __ 

- 

___ 

- 

__ 
K :  U 

0,808 
0,734 
0,766 
0,825 
0,755 
0,749 

0,887 

0,288 
0,283 
0,296 
0,304 
0,278 
0,206 

A __ 

- 

- 

- 
DISCUSSION DES R~SULTBTS. 

lo L’sddition de la potasse en ex& donne des pr6cipitPs d’uranate 
de potassium contensnt le potassium et l’uraniuni au rapport approxi- 
matif de 0,s : 1. Nons n’avons pas obtenu d’uranates ayant un 
rapport K : U = 1 : 1, comme ce devrait 6tre le cas pour le K,U,O, 
de la littkrature. D’aprhs nos espbriences, eet uranate, dkcrit par 
h’tolbal), ne se forme pas avec la potasse aqueuse. 

2 O  Pour obtenir l’uranate de potassium st+ble en milieu alcalin, 
il est Bvidemment prdfBrable d’introduire le nitrate d’uranyle dans 
la potasse, afin de maintenir constamment un milieu basique (essais 
4 ?L 8). Aux opBrations 1, 2 et 3,  oh l’on a fait couler la potasse dans 
le nitrate d’uranyle, il y a eu d’abord prdcipitation d’une phase 
solide intermkdiaire (voir esssis 9 5, 14), qui, vers la fin de l’intro- 
duction de la potasse, a dii se transformer pour donner la phase 
solide d6finitive. Cette transformation peut ne pas 6tre complkte. 

I )  StoEba, Z. anal. Ch. 3, 71 (1864). 
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Xous estimons donc que les rbsultats des opBrations 1, 2 et 3 sont 
moins s6rs que celui de l’opdration 4, qui a donnd un rapport K :  U 
trhs voisin de 0,s. Pour les expdriences 5,  6, 7 et 8, on ne doit pas 
attendre une trop grande precision, car les unes ( 5  et 6) sont faites 
B forte dilution, les autres (7  et 8) avec un trhs fort exchs de potasse. 
Dans ces quatre cas, de petites imprecisions d’analyses influent 
fortement sur le rksultat final. N6anmoins, on trouve, malgrB ces 
difficult&, dans tous ces essais, pour le rapport K :  U une valeur 
voisine de 0,8. 

OH 

KNOj 
Fig. 2. 

Nous concluons donc que le nitrate d’uranyle donne, avec 1s 
potasse en exchs, la phase solide 

2 IZ,O * 5 UO, - n H,O = K,U,O,, n H,O 
Nos experiences ne permettent pas d’etablir le nombre n des 

molecules d’eau contenues dans le prbcipite. 
3O Les exp6riences faites en presence de sel d’uranyle en exch 

n’ont jamais donne de prhcipit6s exempts de potassium. L’hydroxyde 
d’uranyle UO,(OH), ne peut donc pas &re obtenu par cette voie. 
Les precipitds renferment pour 1 U en moyenne 0,291 K. .Les formules 
qui se rapprochent le plus a cette composition, sont 

K,O * 7 UO, (rapport K : U = 0,286 : I) et 
3 K,O - 20 UO, (rapport K : U = 0,3 : 1) 

‘-3 
r 2  2 
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Nous estimons que la premiere est la plus probable et nous 
attribuons done a cet uranate la composition 

K,U702, * m H,O 
4O JoZibois et Bossuetl) ont signal6 qu’on peut ajouter aux 

sels d’uranyle de la potasse jusqu’au rapport 1 : 1, sans obtenir un 
prdcipit6. 11s concluent h l’existence, en solution, d’un nitrate basique 
d’uranyle UO,( OH)(NO,). 

Nos exp6riences confirment pleinement ces observations. Nous 
ajoutons que les points figuratifs des solutions obtenues aux essais 
9 et 10 se trouvent sur la droite passant par les points figuratifs de 
KNO, et UO,(OH)(NO,). On peut en d6duire que tout l’uranium, 
qui est encore en solution, s’y trouve sous forme de cation monovalent 

En outre, on voit, dans la figure 2, que le chauffage provoque 
l’hydrolyse partielle de ce cation avec precipitation d’une partie 
de l’uranium sous forme d’uranate K,U,O,, (essais 12, 13 et 14). 

CONCLUSION. 

UO2(NO~)~-KOH--H,O 

[ UOA OH)]. 

L’6tude du systbme 

a montrd que les differentes phases de l’action de la potasse sur les 
solutions aqueuses de nitrate d’uranyle sont les suivantes : 

a) KOH jusqu’8 commencement de prdcipitation : 
(I) UO;’ + IC. + OH’ --+ [UO,(OH)].’+ K. 

b) KOH jusqu’h prhcipitation complete de l’uranium : 
(11) 7 [UOz(OH)]* + 9 K* + 9 OH’+ &u7022 + 7 K’ i- 8 HzO 

Y 

Y 
(I) + (11) 7 UO,“ + 16 K- + 16 OH’ __f K,U70,, + 14 K- + 8 H,O 

c) KOH jusqu’h reaction alcaline: 
(111) 5 K2U7022 + 18 K- + 18 OH‘ 

(I)  + (11) + (111) 5 U0,- + 14 K’ + 14 OH’ 

7 K4U501, + 9 H,O 

__+ K,U,O,, + 10 Ii. + 7 H,O 

L’hydrolyse du nitrate basique d’uranyle est B formuler comme 

V Y 

Y 

suit: 
(IV) 16 [UO,(OH)]’ + 2 K- -+ KzU,0z2 + 9 UO,” + 8 HzO 

Y 

Laboratoire de Chimie minerale de 1’Ecole suphrieure de Chimie 
de Mulhouse. 

l) JoZibois et Bossuet, C. r. 174, 1625 (1922). 


