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Abstract

The binary system H,0-UO,(NO;), was studied by solubility measurements and constant
heat flow thermal analysis. Temperature and composition of the eutectic transformation between
ice and uranyl nitrate hexahydrate were accurately defined. A new hydrate with 24 molecules of
water decomposes at —21°C according to the peritectod] reaction

<UO,(NO3),24H,0> = <UO,(NO;),BH,0> + 18<H,0>

The quasi-ideal model was applied to the solid—liquid equilibria, using the following reaction
hypothesis:

((U03") +2((NO3)) +h((H,0)) = ((UO,0H"aq)) + ((H;0"aq)) + 2((NO3aq))

A complete calculation of the binary system was carried out with a global ionic hydration
number / equal to 9 in the aqueous solutions. It allowed to the melting enthalpies of uranyl nitrate
hydrates.

Keywords: liquidus curve modelling, phase diagram, quasi ideal model, uranyl nitrate

Introduction

Le nitrate d’uranyle UO,(NO3), est un produit de base de la synthése des oxydes
d’uranium de pureté nucléaire que 1’on peut obtenir facilement par décomposition
thermique des peroxydes d’uranium hydratés UO4HH,O. Ces composés inter-
médiaires, assez mal connus, cristallisent dans les solutions nitriques de peroxyde
d’hydrogéne et de nitrate d’uranyle. La détermination des conditions rationnelles de
leur précipitation nécessite la connaissance des équilibres solide-liquide du systéme
quaternaire réciproque H,O-UO,(NO3),, H,O,/UQy, 2(HNO3).

Au dessus de la température ambiante, les solutions aqueuses de peroxyde d’hy-
drogéne et d’acide nitrique ne forment pas de phases solides et le peroxyde d’ura-
nium anhydre, qui n’a jamais été isolé, est tr¢s peu soluble dans I’eau. Le systéme
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binaire HO-UO»(NOj3), présente en revanche des équilibres solide-liquide dans le
domaine de température exploitable. Son étude a été reprise entre =25 et 120°C et
I’ensemble des résultats expérimentaux a été soumis f une analyse critique par
modélisation des équilibres entre phases.

Analyse bibliographique

Le binaire HO-UO»(NOs3), a fait I’objet d’un grand nombre de publications, re-
groupées et analysées par Salomon [1], qui a ainsi proposé un diagramme polyther-
mique de ce syst¢me de =20 1 184°C. Les températures et les compositions des
phases liquides en équilibre pour chacune des transformations invariantes isobares
sont regroupées dans le Tableau 1. Le diagramme montre 1’existence de quatre hy-
drates thermodynamiquement stables:

UO5(NO3),ELO, UO»(NO3),2H,0, UONO3),BH,0 et UO5(NO3),BH,0

Par ailleurs la formation d’un hydrate f 24 molécules d’eau a été signalée [2]
mais cette espéce n’a jamais été isolée. Cet hydrate serait susceptible d’apparaitre
spontanément vers —34°C puis de se décomposer f —20°C.

Les di- et trihydrate du nitrate d’uranyle se forment par simple déshydratation f
I’air du nitrate d’uranyle hexahydraté mais le sel anhydre et le monohydrate ne peu-
vent g¢tre obtenus que par voie chimique indirecte ou par déshydratation sous pres-
sion réduite.

Sous la pression atmosphérique, les domaines de cristallisation du sel anhydre et
du monohydrate n’ont pas été définis, car une décomposition nitreuse se produit d¢s
180°C. Toutefois ces deux composés ont été€ isolés et identifiés. Cette décomposi-
tion, observée parall¢lement f la déshydratation, peut ¢tre expliquée par la structure
cristalline des hydrates du nitrate d’uranyle. Les deux groupements nitrate et deux

Tableau 1 Transformations invariantes isobares du syst¢tme H,0-UO,(NO;,),

TIK Phase liquide, UOy(NO;),/ Nature des Phases solides
mass % mol % phénom¢ne NU = UO,(NO,),

253.95 44,0 3.47 .
253,90 453 3,65 cutexie glace + NUBH,O
332.4 76,6 13,0 e

, +
332,92 75.83 12.54 péritexie NUI6H,0+ NUG@H,O0
333.8 . .
333,640 78,5 14,3 fusion métastable NUI6H,0
385.45 84,7 20,2 e
384,28 84,54 20,0 péritexie NUBH,0+ NU2H,0
ggj’i(l) 87,9 25,0 fusion métastable NUBH,0
453,1) 91,6 33.3 fusion congruente NUZ2H,O

M Valeurs de Salomon [1]
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Fig. 1 Motif de base UO,(NO,),(H,0), du nitrate d’uranyle hexahydraté

des six molécules d’eau du nitrate d’uranyle hexahydraté sont liés de manicre cova-
lente [3, 4] f I’atome d’uranium par I’intermédiaire de leurs atomes d’oxygéne
(Fig. 1), ce qui justifie la formule semi-développée [UO,(NO3),[H,0),]dH,0. Les
quatre derni¢res molécules d’eau n’entrent pas dans la sphére de coordination de
I"uranium et sont reliées par des liaisons hydrog¢ne. Les tri- et dihydrate du nitrate
d’uranyle [3—5] conservent le motif de base et sont donc facilement obtenus par sim-
ple déshydratation. L’élimination des deux derni¢res molécules par chauffage per-
turbe fortement I’environnement de 1’atome d’uranium et entraine la décomposition.
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Fig. 2 Structure octaédrique déformée du nitrate d’uranyle monohydraté

Des travaux récents sur le nitrate d’uranyle monohydraté [6, 7], par spectro-
scopie IR et RMN, suggérent que les groupements nitrates restent bidentés f 1’atome
d’uranium et que la molécule d’eau est lide par une forte liaison hydrogéne aux
atomes d’oxygéne terminaux des groupements nitrate selon le mod¢le de la Fig. 2.

Méthodes expérimentales

Les mesures de solubilité du nitrate d’uranyle hexahydraté ont été effectuces ¢
I’aide d’une méthode synthétique [8-10] qui consiste I ajouter progressivement de
I’eau f un mélange saturé en sel et f suivre, in situ, I’évolution d’une propriété phy-
sique de la solution. Deux techniques ont été utilisées : la pH métrie et la conduc-
timétrie automatisée [11]. Le pH et la résistivité sont constants dans le domaine
diphasé. Le palier ainsi obtenu est suivi d’une courbe non linéaire qui correspond f
la dilution de la solution saturée. La limite de ces deux domaines définit la valeur de
la solubilité.

Afin de caractériser les transformations invariantes isobares du syst¢me, des me-
sures d’analyse thermique direct ont été effectuées f I’aide d’un enthalpim¢tre ¢ flux
contrdlé [12],  haut pouvoir de résolution. Les enthalpies de changement de phases
ont été déterminées par calorimétrie différentielle avec un appareil Setaram
DSC 111.
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Les produits utilisés sont 1’eau bidistillée et le nitrate d’uranyle hexahydraté
‘Merck pour analyse’. Le trihydrate a été obtenu au laboratoire, par déshydratation
partielle de I’hexahydrate. Les différentes phases solides ont été contrdlées par ATG
(Setaram type B70) et spectrométrie d’émission plasma (appareil de type Spec-
traspan V).

Résultats expérimentaux

Les courbes de liquidus du trihydrate et de I’hexahydrate du nitrate d’uranyle ont
d’abord été précisées par des mesures de solubilité isothermes entre 8 et 110°C.
Jusqu’f 60°C les déterminations ont été effectuées par analyse pH métrique. Au delf
de cette température 1’électrode double ‘Tacussel’ utilisée n’est plus fiable et les me-
sures ont été conduites par conductimétrie automatisée. Les résultats obtenus, qui
confirment et complétent les données bibliographiques, sont regroupés dans le Tab-
leau 2.

Tableau 2 Syst¢me H,0-UO,(NO,),:résultats expérimentaux

T/°C mas:kl?cs)ez (ﬁlougl:/g % Phasée:usi(l)iléil:s on Nature du phénoméne
8 51,5 UO,(NO;),6H,0 Solubilité
15 53,2 UO,(NO;),[6H,0 Solubilité
20 55.1 UO,(NO;),6H,0 Solubilité
25 56,3 UO,(NO;),6H,0 Solubilité
30 57,9 UO,(NO;),[6H,0 Solubilité
35 60,5 UO,(NO;),6H,0 Solubilité
40 62,7 UO,(NO;),6H,0 Solubilité
45 65,1 UO,(NO;),6H,0 Solubilité
UO,(NO;),[6H,0 .
61,5 76,2 +UO§ENO§;§BH20 Péritexie
62,2 78,5 UO,(NO;),[6H,0 Fusion métastable
110 83,9 UO,(NO;),3H,0 Solubilité
UO,(NO;),3H,0 .
112,3 84,5 U OiN O;z DHi o Péritexie

Le domaine de composition compris entre I’eau pure et I’hexahydrate a fait 1’ob-
jet d’une étude systématique par analyse thermique f flux contr6lé (Tableau 3). La
température eutectique, annoncée par la plupart des auteurs £ —18,1°C, a été définie
f —=19,240, PC. La composition du liquide eutectique a été déterminée par un dia-
gramme de Tammann de la transformation (Fig. 3) qui conduit f un pourcentage
massique de 43,9 en nitrate d’uranyle.
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Tableau 3 Analyse par enthalpimétrie f flux contrdlé du syst¢tme H,0-UO,(NO,),

93

mass (UO,(NO;),)/

Température des phénoméene observés/°C

g% palier palier eutectique fusion
20,0 -18.,9 -3.1
33,1 —-19,2 9.5
43,1 -21,0 —-19,2 —14,7
45,0 -21,0 -19,2
47,0 -19.3 —14.1
50,0 21,0 -19,25 -2,6
54,9 -21,2 -19,3
65,0 21,0 -19,3
o résultats a -19,2°C
4] o résultats a-21,0°C
g P
=
<
2
-7 Q,
- o]
) : ’ ab 4 . . -
0 20 40 60 80 100
Hy0 _

g% UO,(NO3),

Fig. 3 Diagramme de Tammann des paliers d’invariance f —19,2 et —21°C dans le syst¢me
H>0-UO2(NO3)2

Par ailleurs, un second palier de température est apparu f —21,0°C au voisinage
de la composition équimassique. Le diagramme de Tammann correspondant est co-
hérent avec une décomposition péritectodle d’un hydrate f 24 molécules d’eau selon
la réaction:

<U02(NO3)2[24H20> pug <U02(NO3)2@H20> + 18<H20>

L’enthalpie de cette transformation invariante, déterminée par calorimétrie dif-
férentielle, a pour valeur 93,7 J g™\,

Enfin, la déshydratation de 1’hexahydrate a €té suivie par analyse thermo-
gravimétrique (Fig. 4). Trois expériences, réalisées sous balayage d’argon sec ou hu-
mide f des vitesses de chauffe de 0,5 et 1 K min~!, ont permis de définir des paliers
de masse bien distincts relatifs respectivement aux tri-, di- et monohydrate. Le ni-
trate d’uranyle anhydre a également été repéré sans ambigudé, mais comme le mon-
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Fig. 4 Analyse thermogravimétrique du composé UO,(NO,),[6H,0

Tableau 4 Analyse thermogravimétrique de la composition de I’hexahydrate du nitrate

d’uranyle
Transformations envisagées Perte de masse relative Ecart/
NU=UO,(NO;), théorique moyenne expérim. %0
<NU[BH,0> = <NUBH,0>+3(H,0) 10,75 10,76 0,09
<NUI[BH,0> = <NUQH,0>+4(H,0) 14,34 14,33 0,07
<NUI[BH,0> =~ <NU[H,0>+5(H,0) 17,92 18.24 1.8
<NUBH,0> = <NU>+6(H,0) 21,51 22.85 6.2

tre le Tableau 4, les pertes de masses enregistrées sont notablement supérieures aux
valeurs théoriques. La décomposition partielle du composé a été confirmée par un

léger dégagement gazeux.
Tous les résultats expérimentaux relatifs aux équilibres entre phases ont été re-

portés sur la Fig. 5.

Modélisation

Depuis une douzaine d’années, une étude théorique des équilibres entre phases a
¢été développée au laboratoire. Elle a conduit progressivement ¥ la mise au point du
mod¢le quasi-idéal [13—17] dont les relations trés générales ont été appliquées avec
succCs f 1’étude de la solvatation des sels ou encore f celle des associations dans les
sels fondus [18]. Ce modcle s’appuie sur deux idées directrices:

* I’intégration de I’équation de Van’t Hoff, établie strictement pour les équilibres
entre phases idéales.

J. Therm. Anal. Cal., 58, 1999
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e analysc thermique /.

/

Liquide
o

651

451

/

Glace + UO,(NO3)p.6H,0

o,
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Glace + UO,(NO3),.24H0 ]Uoz(No_,)z.eHzo +24H,0
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0
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Fig. 5 Diagramme des ¢équilibres solide—liquide du syst¢tme H,O—-UQO>(NOs3), (Transforma-

tions eutectique et péritectodie)

¢ la définition d’un mod¢le de solution basé€ sur des concepts d’interactions f
courte distance et ne faisant intervenir aucun paramctre d’ajustement sans significa-

tion physique.
Détermination des paramctres physico-chimiques
Lorsque la phase solide est stoechiométrique, la capacité du composé subit une

variation AC,, f sa température de fusion stable ou métastable Tiyion Dans un do-
maine de température limité, 1’évolution de cette grandeur peut ¢tre négligée et
I’équation du liquidus prend la forme simplifice:
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gﬁg =0O(7), avec (D
i D‘Cl 0
- 1 O or O
G(T) = ex[)%ACprusion - fuslon)% T o AC In ] %RD (2)
1 fusion ] fusion m o

Les grandeurs x; et x{ sont respectivement les fractions molaires du constituant i
dans les phases liquide et solide en équilibre, AHR .., €st I’enthalpie de fusion du
composé 1 la température 7f0n €t U; st le coefficient stoechiométrique du consi-
tuant i dans le composé. La relation (2), uniquement fonction de la température, peut
se mettre sous la forme:

! |:|+Bln|:J r M
fu510n|:| fusion m

o) —exwl%

L’application de ces relations implique la connaissance des différents consti-
tuants i de la solution. Une étude bibliographique [11] montre qu’il se forme en so-
lution tr¢s diluée un grand nombre d’espéces engagées dans des équilibres
chimiques. Leurs constantes, déterminées f 25°C, révélent que ces espéces
chimiques n’existent qu’en trés faibles quantités. Les solutions aqueuses de nitrate
d’uranyle concentrées sont toutefois lég€rement acides, indiquant la présence de
protons hydratés. Nous avons finalement retenu les ions UO3*, UO,OH", H;0", H;0
et NOj solvatés selon I’équilibre global:

((U03") +2((NO3)) + h((H,0)) = ((UO,0H"ag)) + ((H;0"aq)) + 2(NO3aq)) (3)

Cette réaction est cohérente avec 1’existence, dans la structure cristalline des trois
hydrates, d’un motif de base trés stable UOy(NO;),[(H,0),. Les phénoménes de dis-
solution se traduisent par la libération des groupements nitrate et le réarrangement
des atomes des deux molécules d’eau selon:

<UO,(NO3),[(H0),>+(H,0))> = ((UO,0H ag)) + ((H;0aq))+2((NO; aq))

La premicre étape de I’étude a été consacrée f I’analyse du nombre de solvatation
global A f partir du liquidus de la glace. Dans ce cas en effet la fonction ©(7) est cal-
culable avec les grandeurs thermodynamiques de fusion de la glace:

AHS on = 6007 Jmol ™, AC,=38,09 ) K™ mol™ et Tpyioi=273,15K

La valeur de /% est obtenue en fonction de la fraction molaire globale x du nitrate
d’uranyle selon la relation (1):

_1-0-(1+0)x

(1-0)x @
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Le calcul a été effectué  partir des données de solubilité expérimentales. Dans le
domaine des faibles concentrations en nitrate d’uranyle des valeurs peu significa-
tives sont d’abord obtenues conformément f 1’observation générale. Lorsque la frac-
tion molaire en sel augmente les résultats se stabilisent progressivement et conduis-
ent f une valeur globale de 9 molécules d’eau au voisinage de la composition eutec-
tique.

L’évolution en fonction de la température de la constante d’équilibre K de la
réaction (3) a donc été déterminée pour #=9. L application de la relation (1) aux don-
nées expérimentales conduit f une enthalpie de réaction de A,H=-54,9 kJ mol™' et f
I’expression:

_ 6603,3
InK = 7

-22,104 )

Exploitation du modcle

Les résultats obtenus ont été utilisés pour caractériser les équilibres
solide—liquide du systéme : solvatation des ions des solutions saturées, enthalpies de
changement de phase et calcul du diagramme des équilibres entre phases.

Mol
"o Conposition des especes chimiques en foriction de T
80 (noles par nole de UQ2(NO3)2)
_8 oE (ND3>- = 2¢U02)2+
50 © (NO3ag)- = 2U02(CH)ay+ = 2(Haqd+
100 °C
150 °C
150 <C
100 °C |
50 °C |
_0 w

20 40 60 % [UG2¢{NC3>21/nol%

Fig. 6 Syst¢tme H,O-UO»(NOs3),. Distribution des ions uranyle solvatés et non solvatés dans
la phase liquide

La distribution des ions uranyle dans la solution est représentée (Fig. 6) en fonc-
tion de la température et de la composition sous la forme d’un abaque. La proportion
d’ions UO3" libres est faible f basse température en solution diluée. Elle augmente
réguliCrement avec la température et rapidement avec la concentration.

J. Therm. Anal. Cal., 58, 1999
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Tableau 5 Param¢tres des courbes de liquidus

Liquidus ThusiodK A/K B
Glace 273,15 528.9 4,581
UO,(NO,),6H,0 333,64 ~11320,8 16,135
UO,(NO,),3H,0 394,44 -8384,9 ~17,915
UO,(NO,),2H,0 453,10 -3770,7 ~6.672

Tableau 6 Enthalpies standard de formation

Esp&ces chimiques D35 ,5/kJ mol™!
<UO,(NO;)BH,0> 3189,5
<UO,(NO;)3H,0> 2304,1
<UO,(NO;)2H,0> 2002,0
((H,0)) 285,83

Tableau 7 Comparaison des enthalpies de fusion des hydrates du nitrate d’uranyle calculées
soit f partir du mod¢le quasi-idéal, soit f partir de déterminations calorimétriques

. Calorimétrie Mod¢le quasi-idéal
Phase solide e 1 ; .
AHyg0,/kJ mol AH,o/kJ Mol ACS /) K—1 mol”
UO,(NO;)6H,0 39,31 37,81 —134,15
UO,(NO;)3H,0 8.35 7,58 —148,94
UO,(NO;)2H,0 0,73 4,91 55,47

Les paramctres des courbes de liquidus (Tableau 5) ont été calculés par régres-
sion linéaire ¥ partir des données expérimentales. Les enthalpies de fusion corre-
spondantes sont regroupées dans le Tableau 7.

La valeur de I’enthalpie de fusion métastable de I’hexahydrate a été confirmée
par une détermination calorimétrique directe. La fusion congruente des di- et trihy-
drate n’étant pas observée, les enthalpies correspondantes ont été estimées f partir
des enthalpies standard de formation des composés solides, déterminées par Cord-
funke [19] (Tableau 6).

Les enthalpies standard de formation des hydrates ¢ 1’état liquide, £ 25°C sous
1 bar, ont €té calculées f 1’aide du mod¢le quasi-idéal:

» enthalpie de fusion de I’hexahydrate (NU6=UQ2(NO3)2[6H-0) f 25°C:
<UOy(NO3),[6H,0> = ((UOy(NO3),[8H,0))  AHS0s,5[NU6]=42,57 kJ mol™

* enthalpies de solution f 25°C:

J. Therm. Anal. Cal., 58, 1999
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((UO4(NO3),8H,0)) + 3((Hy0)) = ((UOy(NO3),[6H,0))
AH893)15[3_6] = _8,03 kJ 1’1"101_1

((UO»(NO3),2H50)) + 4((H20)) = ((UO(NO3),6H,0))
AH3gg 15[2-6]=-10,94 kJ mol™

* enthalpies standard de formation f I’état liquide:

ApH395 15[(NU6))] = AiH3g 1s[<NU6>] + AH%05 15 [NU6]
DpHYg 15[ (NU3))] = AeHS95 15 [(NU6))] = 3ApH505 15[((H20))] + AHSgg 15[3-6]
DiHYg 15[(NU2))] = AeHS95 15 [(NU6))] — 4ApH505 15[((H20))] + AHS9g 15[2-6]

(NU3 = UOo(NO3),3H,0 et NU2 = UO,(NO),2H,0)

Les enthalpies de fusion des tri- et dihydrates du nitrate d’uranyle ont ensuite été
calculées f leurs températures d’équilibre:

Tfusion(N-U3)
AHG on[NU3] = AH%95 15 [(NU3))] = ApH3og 15 [<NU3>] +IACp[NU3]dT
208,15
Tﬁlsiou(N-Uz)
AHE Gon[INU2] = AHS95 15 [(NU2))] = ApH3gg 15 [<NU2>] +IACp[NU2]dT
208,15
200 179.95
150
121.2
M~
100 111.12
g 60.49
5978,
30 59 ’.\
0
9]2%

-50

® o o

:'; ; L | L , ;

20 40 60 nol¥ UO2¢(NDO3)2

Fig. 7 Diagramme des équilibres solide—liquide du systtme H,O—UO>(NOs), sous 1 bar;
calculé f 1’aide du mod¢le quasi-idéal, hypothése de solution :
(UO2)™ + 2(NOs)™ + 9H,0 = UO2(OH)aq " + (Haq)" + 2(NOsaq)™ ; m — bibliographie

J. Therm. Anal. Cal., 58, 1999
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Tableau 8 Températures invariantes du syst¢me binaire H,0-UO,(NO;),

Transformations Température/°C

NU = UO,(NO;), Littérature Expérimentale  Modélisation Salomon [1]

glaci"ﬁ’S%Hz o 18051995 192 ~19.25 ~19,15
NUngéii?SBHz o 3865/59.85 59,25 59,77 59.85
F“SionNﬁgif;gble de 60,25 60,67 60,49 60,45
NUBIEj(;iﬁzI(:?DHzo 1131 112,3 111,13 112.85
F“Sioiﬁgif;gble de 121.6 1211 121,29 124.85
F “Si"’;ﬁ’;ﬁ:‘gme 4 17941869 179,95 181,82

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 7. Pour le trihydrate,
comme pour |’hexahydrate, la valeur de I’enthalpie de fusion est confirmée. Celle du
dihydrate, anormalement faible, peut s’expliquer par sa température de fusion élevée
et une connaissance insuffisante des capacités thermiques des phases solide et
liquide.

Le diagramme des équilibres solide-liquide recalculé est présenté dans la Fig. 7
qui regroupe ¢également les données expérimentales. La cohérence, qui est excel-
lente, valide les résultats du calcul dans un large domaine de température et de com-
position. La qualité du modc¢le est précisée par une comparaison numérique (Tab-
leau 8) des coordonnées des points invariants.

Conclusions

Le binaire HyO-UO,(NOj3),, f la base d’une étude plus générale du systé¢me
quaternaire H,O-UO»<(NOs3),, Hy0,/UQOy4, 2(HNO3), a fait I’objet d’une expérimen-
tation limitée entre —25 et 120°C. Le liquidus de I’hexahydrate du nitrate d’uranyle
et les coordonnées de la transformation eutectique ont ainsi été précisés. Des analy-
ses complémentaires par analyse thermique f flux contrdlé ont permis de définir une
nouvelle transformation invariante isobare ¥ —21°C correspondant f la décomposi-
tion péritectodie:

<UO»(NO;3),24H,0> 2 <UO»(NO;),[BH,0> + 18<H,0>

Une modélisation complcte du systtme a €galement été effectuée ¢ 1’aide du
mod¢le quasi-idéal. Dans I’hypoth¢se d’une solvatation globale des ions uranyle et
nitrate ¥ 9 molécules d’eau selon la réaction:
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((UO3)+2((NO3))+9((H,0)) = ((UO,0H"aq)+((H30"aq))+2((NO3aq))

les courbes de liquidus ont été enti¢rement recalculées.

Outre une excellente concordance avec les données bibliographiques, la validité

du modc¢le est confirmée par:

* la conformité des espéces en solution avec la littérature;
¢ la valeur de I’enthalpie de fusion de 1’hexahydrate du nitrate d’uranyle, trés

voisine de la détermination calorimétrique;

* la détermination de 1’enthalpie de fusion du trihydrate du nitrate d’uranyle, du

meme ordre de grandeur que celle calculée f partir des enthalpies standard de forma-
tion.
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