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F&nation des Isopolycomplexes Hydroxylk et 
Carbhatb de 1’Ion Uranyle, en Solution Aqueuse 
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L’utilisation d’un programmateur Clectromkani- 
que pour rkactions liquide4quide [ 1 ] nous a permis 
de reprendre l’gtude de l’hydrolyse de l’ion uranyle 
par les bases fortes: nous avons ainsi vtrifiC et com- 
plCt6 les nombreux r&ultats, souvent divergents, 
rencontrt?s dans la littkrature. 

Nous avons effectuk une s&e de titrages potentio- 
mktriques (15 s 1 plusieurs heures entre deux ajouts 
de rtactif titrant) de solutions de nitrate d’uranyle 

(0.00012 M A 0.1 M) par de l’hydroxide de sodium 
(1 M) en presence de NaNOs 0.2 M comme se1 de 
fond. Sur le r&au obtenu, les courbes de concentra- 
tions supirieures A 0.001 M se coupent au point iso- 
hydrique [2] situ6 au pH = 7.8 et correspondant au 
rapport molaire Na/U = 2.33. En ce point, l’esptke 
isopolycondende, prCpondCrante et la plus probable, 
est (U02)s(OH)1;, qui implique un rapport OH/U = 
2.33. Les autres espkes formt?es en milieu acide et 
provenant de la prC&dente, 

W2)3W% (UO2)3W)? 

sent: (U02)3$~H)6, 

mfkanisme rkactionnel 
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suit. Le cation U02*aq 
$e;;,;:f,“,, r;;y;o;;E; 

dans l’eau des sels d’uranyle est un acide qui subit la 
dissociation au tours de l’alcalinisation: 

U02*aq2’ z? U02 OH*aq’ + H’. 

La polymkrisation rksultant de la formation probable 
de liaisons coordinatives par les groupements hydro- 
xyles est favorisbe par l’alcalinisation. Ainsi I’ajout 
ultkieur d’ions OH entraine-t-il la dimkisation du 
cation formk: 

2U020H*aq’ t (U02)2(OH)2*aq 2+ . 

Par association avec le cation libre non dissoci6, le 
dim&e donne le trim&e: 

(U02)2(OH)2.aq2+ + U02*aq2+ 7t 



X60 

et 

(U02)s(OH)s*aq4+ - (UO&(OH)s*aq+ + 3H’. 

L’alcalinisation ulterieure donne (U02)s(0H)6*aq et 
puis (UO,),(OH),*aq- a partir duquel precipite 
l’hexauranate Na2U60 rs. 

Nous avons ensuite, utilisant une burette h gaz 
programmee [3], effectue une serie de courbes de 
titrages potentiometriques de solutions de UOZ- 
(NO& (0.02 M a 0.1 i%I) par du NasCOs (1 M) sous 
une pression croissante ou constante (1 atm) de COZ. 
Nous avons r&&C aussi une etude cinetique de 
l’absorption du COs dam des suspensions aqueuses 
d’uranates de sodium. Les differents reseaux de 
courbes de titrages potentiometriques obtenues nous 
ont permis de deduire l’existence d’especes carbona- 
tees en solution. En milieu acide, les complexes 
carbonates sont obtenus a partir des especes hydro- 
xylees: 

(UO,),(OH)i’ + H&Oa(solution) f 

(u&)2 CO:’ + 2H20 

(UO,),(OH)j’ + 2HsCOs(solution) f 

(UO,),(CO,)~+ + 4HzO 

2(UO&(OH)~ t SH&Oa(solution) Z@ 

(UO,),(CO,):+ + 1 O&O 

2(UO&(OH), t 6HzC03(solution) $ 

(uo2)6(co3)6 + 12HzO 

2(UO,),(OH& t 7HzC03(solution) P 

(Uo,),(Co&- + 14&O 

et a partir de la precipitation, il faut tenir compte 
des Bquilibres entre les phases precipitees et les especes 
en solution, l’ensemble des reactions &ant command6 
par la moindre solubilite de U02(0H)2. En milieu 
neutre et basique une seule espece se forme: le tri- 
carbonate d’uranyle et de sodium qui se presente 
sous forme dim&e &ant donne la forme des reseaux 
de courbes de titrage: (U0,),(C03)g. 

En milieux hydroxylt et carbonate, les memes 
degres d’isopolycondensation de l’ion UOZ’ se ren- 
contrent au tours de l’hydrolyse des sels d’uranyle. 
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Stability data associated with CoX2--DMPPz 
binary systems (X = Cl-, Br-, r, DMPPz = 3,5- 
dimethyl-l -phenyl pyrazole) in anhydrous acetone, 
at 25.00 + 0.05 “C, have been previously reported 
[l] . The present communication deals with equilib- 
rium investigations - in the above mentioned solvent 
and temperature - on CoXs-L binary systems, in 
which L = Pyrazole (Pz) and 3,Sdimethyl pyrazole 
(DMPz). It is clearly apparent from conductimetric 
and spectrophotometric measurements that the 
equilibria involved in these systems can be repre- 
sented (without taking into account the solvation on 
the participant species), generically, by the equation: 
CoX, t nL f CoX2L,, and the overall stability 
constants defined by: /3, = [CoX&] /[CoXs] [L]“. 
The stability constants of the complex species were 
determined by combining the spectrophotometric 
method of corresponding solutions with the 
Fronaeus’ computation technique [2] . The evaluated 
overall, as well as step o(n) stability constants are 
(system, log fin + limit of error [2] , log K,): CoC7- 
Pz, logPI = 3.69 + 0.04, logK, = 3.69;10& = 7.07 f 
0.08; logK, = 3.38; lo@, = 10.24 f 0.12, logK3 = 
3.17; log& = 13.54 f 0.16, logK4 = 3.30; CoBr,- 
Pz, lo& = 4.54 + 0.05, IogKr = 4.54;10& = 8.76 + 
0.10, logK, = 4.22; logO, = 12.85 + 0.15, logK3 = 
4.09; lo& = 16.90 +_ 0.20, logK4 = 4.05; CoZ&z: 
logOr = 4.00 + 0.04, 1ogKr = 4.00; logfl, = 7.69 * 
0.09, logK, = 3.69; lo@, = 11.22 + 0.13, logK3 = 
3.53; lo@, = 14.79 f. 0.18, logK4 = 3.57; COG?- 
DMPz: loa = 4.53 f 0.05, logK, = 4.53; log& = 
8.78 + 0.10, logK* = 4.25; lo@, = 12.69 f 0.15, 
logK3 = 3.91; lo@, = 17.02 f 0.20, logK4 = 4.33; 
CoBr,-DMPz : lo&, = 5.22 + 0.06, logKl = 5.22; 
lo& = 10.13 +_ 0.12, logKZ = 4.91; log3 = 14.83 +_ 
0.17, logK3 = 4.70; lo@, = 19.71 + 0.23, logK4 = 
4.88; Co&DMPz: lo& = 4.95 + 0.06, logK, = 4.95; 
lo& = 9.58 k 0.11, logK, = 4.63; log& = 14.04 + 
0.16, logK3 = 4.46; lo@, = 18.64 f 0.22, logK4 = 
4.60. A very good compatibility between the 
calculated formation constants and the pertinent 
experimental data was achieved for all the studied 
systems. The listed stability constants, in connection 
with previously determined values [I 1, indicate 
that in acetone medium and with any of the 
cobalt(H) halides as reference acceptor, the follow- 


