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Abstract

The determination of the standard enthalpies of formation at 298.15 K of composite oxides of
general formula, M'VUO,, where M'is Li, Na, K, Rb, Cs,and M'NbUO,, where M'is Na, K, Rb,
Cs are presented.

The standard enthalpies of formation of the crystallohydrates of formula NavVUO,-2H,O,
KVUQOq-2H,0 and KNbUOQO4-1.5H,0. have also been determined.
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Résumeé

On a presenté les résultats de détermination des enthalpies de formation a T =298.15 K des
composés de la formule M'VUOyg, ot M!est Li, Na, K, Rb, Cs; et M'NbUOy, oit M'est Na, K, Rb,
Cs.

On a egalement déterminé les enthalpies standards de formation des cristallohydrates de la
formule NaVUO,-2H,0, KVUO,-2H,0 et KNbUO,-1.5H,0.

1. Introduction

La stabilité a I’érosion atmosphérique, la grande stabilite thermique, hydrolique et
radiative éxplique I'intérét pratique et scientifique aux composés de la formule générale
M'MYUOQ, ot M'et MY sont respectivement des éléments du premiér et du cinquiéme
groupe du tableau périodique.
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11 est nécessaire de noter que les propriétés thermodynamiques de ces composés qui
donnent la possibilité de prévoir les branches d’application de méme que les conditions
optimales de leurs synthéses, sont prtiquement inconnues. C’est pourquoi la détermi-
nation des enthalpies standards de formation de ces composés est un probléme trés
important.

2. Experimental

On a prépare les composés étudiés par une réaction a I'état solide. Les conditions da
la synthése est présenté dans le Tableau 1.

Le NaNbUOg a été préparé par une réaction de substitution. Le poudre de
KNbUOQOy () a fait bouillir dans une solution saturée de NaCl avec le réfrigerant
a reflux pendant 150 h. Le produit d’échange a été lavé par 'eau distillée et il a été seché
a 298 K. D’aprés 'analyse le produit obtenu a la composition NaNbUO¢-H,O. Le
chauffage de ce composé 4 873 K pendant 10 h méne a la formation de NaNbUOy.

Les cristallohydrates de la formule NaVUO,-2H,0, KVUO,-1,5H,O ont été
preparé par le traitement des composés corréspondants par I'eau a 373 K pendant 40 h.

Les composés étudiés ont été identifié par I’analyse chimique, 'analyse aux rayons X,
et par IR-spectroscopie.

Les enthalpies standards des réactions analysées ont été déterminé a I'aide du
calorimetre adiabatique a T =298.15 K. Les charges des réactifs sont égales & (0.10-
0.15) x 10~ ? kg. La variation de la température du récipient calorimetrique au cours du
processus est égale a (0.15-0.30) K. La température absolue a été mesuré avec la
precision de 2 x 1073 K. Pour estimer I'erreur de l'expérience calorimetrique on
a mesuré I'enthalpie standard de dissolution de KCI dans I’eau bidistillée & T = 298.15
K (0.278 moles de KCl par 0.1 kg d’'H,O). Le resultat moyen de 11 mesures est ¢gal
a(17.49 + 0.10) kJ mol ~ ! (d’aprés la literature cette donnée est égale a (17.56 + 0.08) kJ
mol ! [1]). Néanmoins, I'erreur maximale relative de détermination des enthalpies
standards des réactions etudiées qui depend de la pureté d’un réactif, de méme que dela
durée de I'expérience ne dépassait pas en 1-3%.

Tableau 1
Les réactifs et les conditions de la synthése des composés de la formule M'V(Nb)UO,4

Composé Reéactif Relation des  Tempérare Temps/h Atmosphere
atomes finale/K
M': V(Nb): U
M'VUO, (M- MINO,, V,0;, 1:1:1 923 16 Air
Li, Na, K, Rb, Cs) UO,4(NO,), 6H,0
a-M'NbUO, M',CO;, Nb,O,, 1.5:1:1 1200 6 Oxygene
(M'-K, Rb) UO,(NO,), 6H,0
B-M'NbUO, M'NO,, Nb,O,, 1.1:1:1 1150 4 Oxygéne
(MK, Rb), UO,(NO,),-6H,0

CsNbUO,
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Les enthalpies de déshydratation (A, H°) des cristallohydrates ont été déterminé
a partir de ’équation

dlp_&,H
dT  RT?

ou p est la pression de lavapeur d’eau au cours de la déshydratation des cristallohyd-
rates.

3. Résultats

3.1. Enthalpies standards de formation des composés de la
formule M'V(Nb)UO,

On a appliqué le schéma suivant pour la résolution du probléme.

On a déterminé les enthalpies standards des réactions des mélanges équimoléculaires
des métavanadates (des métaniobates) des éléments alcalins et de l'oxyde d’ura-
nium(VI) avec la solution aqueuse de I'acide fluorhydrique (Tableau 2)a T =298.15K

[M'VO,(c) + UO,(c, )] + 4H* (sol) + 4F ~ (sol) ——— M ™ (sol) + VO3 (sol)
+UO2* (sol) + 4F ~ (sol) + 2H, O (1)
ou M!est Na, K, Rb, Cs.
[M'NbO,(c) + UQ, (c, )] + 6H* (sol) + 6F ~ (sol) —— M* (sol)
+ NbOF, (sol) + UOZ" (sol) + 3F~ (sol) + 3H,O (2)

ou M'est K, Rb, Cs.

La proportion entre les corps réagissants était constante 1 mole de mélange: 260
moles d’HF : 800 moles d’H,O. Pour chaque M' on a fait trois mésures.

Dans les mémes conditions on a également déterminé les enthalpies standards des
réactions des oxydes compléxes avec la méme solution d’HF (Tableau 3)

M'VUOq(c) + 4H * (sol) + 4F ~ (sol) ——— M ™ (sol) + VO, (sol)
+UO2* (sol) + 4F ~ (sol) + 2H,0 3)

Tableau 2
Les enthalpies etandards des réactions (1), (2)

Mélange A Hj(298)/k] Mélange A H5(298)/k]
NaVvO, + UO, 1842+ 1.7

KVO,; +UQO, 170.6 + 0.3 KNbO, + UO, 260.0+ 3.0
RbVO, + UO, 165.0 + 0.8 RbNbO; + UO, 269.0 +4.0
CsVO, + UO, 159.1+0.8 CsNbO,; + UO, 286.0+4.0
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Tableau 3
Les enthalpies standards des réactions (3} et (4)

Compose A H5(298)/k] Composé A HZ(298)/k]
NaVUOq 1531+ 09 KNbUOg(2) 265.5+20
KVUOq 117.6 £ 0.6 KNbUO(B) 215.7+25
RbVUO, 1054+ 1.2 RbNbUO, 229.8+3.6
CsVUO, 95.67+12 CsNbUO, 250.1+3.5

M'NbUO (c) + 6H™* (sol) + 6F ~ (sol) ——— M ™ (sol) + NbOF; (sol)
+UO3* (sol) + 3F ~ (sol) + 3H,0 (4).

Il faut remarqué que les produits des réactions (1), (3) et (2), (4) peuvent étre d’autre
nature chimique car ils ont presenté en les plus probables. Mas il est important qu’ils
soient identiques pour les schémas (1), (3) et (2), (4).

Donc, la some algébrique des équations (1), (3) et (2), (4) méne au schéma de la réaction

M'V(Nb)O;(c) + UO, (@, ¢) ——— MIV(NbJUO, (c) (5)

dont l'enthalpie standard est égale a A H$(298) = A, H;(298) — A, H5(298) pour les
dérivées du vanadium et A H2(298) = A, H5 (298) — A HZ (298) pour les dérivees du
niobium. D’autre  part, A H2(298)= A H°(298, M'V(Nb)UO,,c) — A H°(298,
M'V(NDb)O,, ¢)— A;H°(298, UO,, ¢, ) ou A H°(298) est I'enthalpie standard de
formation du composeé correspondant.

En utilisant les valeurs A, H?(298), des enthalpies standards de formation de M'VO,
(—1147.3 £ 3.0 pour NaVO, [2]; —1169.85 + 5.02 pour KVO, [1]; —1172+ 9 pour
RbVO,; [3]; — 1187+ 8 kJ mol~! pour CsVO, [3]) de M'NbO, (—1346.83 + 5.02
pour KNbO, [1]; — 1365.74 pour RbNbO,; — 1373.76 kJ mol ~ ! pour CsNbO; [1]), et
d’oxyde d’uranium (—1228.3+3.0 kJ mol ! [4,5]), on a calculé les enthalpies
standards de formation des oxydes compléxes cristalins (Tableau 4).

En cas de LiVUO, et de NaNbUO, on a utilisé une autre méthode & cause de deux
raisons. Premiérement, les enthalpies standards de formation de LiVO, et de NaNbO,
ne sont pas connues; deuxiémement, le fluorure de lithium est faiblement soluble dans
une solution aquese.

Tableau 4
Les enthalpies standards de formation des composés de la formule M'V(Nb)UO,, T =298.1S K

Composé A H°(298)/kJ mol ! Composé A H°(298)/kJ mol !
LiVUO, —2401+ 11 NaNbUO, —2552+17
NaVUOQq —2407+8 KNbUO () —2590+ 10
KVUO¢ —24514+9 KNbUO(f) —2619+10
RbVUO, —2460 + 14 RbNbUO, —2633+11

CsVUOg¢ —2480+ 14 CsNbUO, —2638+ 10
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On a déterminé I’enthalpie standard de la réaction du mélange équimoléculaire de
LiNO,,de NaVO, et ’'UQ; avec la solution aquese de I'acide sulfurique a 3M effectuée
a298.15K

[LiNO;(c) + NaVO,(c) + UOs(c, #)] + 4H* (sol) + 2802~ (sol) ——

Li* (sol) + Na* (sol) + VO (sol) + UO3 " (sol) + NOj (sol)

+2802" (sol) + 2H,0 (6)
A HZ(298)=(—81.9 + 2.0) kJ.

Dans les mémes conditions on a déterminé A, H°(298) de la réaction du mélange
équimoléculaire de NaNO, et de LiVUO, avec la méme acide

[LiVUOg(c) + NaNO,(c)] + 4H " (sol) + 2SO2 ~ (sol) — Li* (sol)
+ Na* (sol) + VO; (sol)UO2 (sol) + NOj (sol) + 2802~ (sol) + 2H,0  (7)
A, H%(298) = (— 71.7 + 2.0 kJ.
En cas de NaNbUOQg on a examiné les réactions
[NaNO,(c) + KNbO,(c) + UO,(c, )] + 6H * (sol) + 6F ~ (sol) —— Na * (sol)
+ K™ (sol) + NbOF,(sol) + UOZ” (sol) + NOj (sol) + 3F ~(sol) + 3H,O  (8)
A, H5(298) = (— 241.0 + 4.0)kJ.
[NaNbUO,(c) + KNO,(c)] + 6H* + 6F ~ (sol) ———Na ™ (sol) + K * (sol)
+ NbOF,(sol) + UOZ* (sol) + NO; (sol) + 3F ~(sol) + 3H,0 9)

A HG(298)=(—237.3 £ 4.0)kJ.
La somme algébrique des équations (6), (7) et (8), (9) méne aux schémas des réactions

LiNO,(c) + NaVO,{c) + UOs(c, o) —— LiVUO,(c) + NaNO,(c) (10)
A, HS(298) = A, H2(298) — A, H3(298) = (— 10.2 + 4.0)kJ

NaNO,(c) + KNbO, (c) + UO,(c, ) —— NaNbUOg(c) + KNO4(c) (1)
A HS,(298) = A, H((298) — A, H3(298) = (—3.7 + 8.0) kJ

En utilisant les valeurs de: A, H3, (298), A, H{, (298), A{ H° (298, NaVO,, ¢), A H°(298,
KNbO,,c), A;H°(298, UO,, ¢, a) et celles de LINO, (—483.21 + 0.54)kJ mol ™ ' [2]), de
KNO, (—494.5 + 0.5 kI mol ~ ! [1]), on a calculé¢ les enthalpies standards de formation
de LiVUO(c) et de NaNbUOq (c) (Tableau 4).

I1 est nécessaire de noter que les autheurs [ 6] ont déja calculé 'enthalpie standard de
formation de KVUOQ, (—2456 kJ mol™') & partir de son produit de solubilité dans
I'eau; elle se différe de notre valeur de 0.2%.
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3.2. Enthalpies de déshydratation des composés de la formule M'V(Nb)UO4 nH,0O

Par la méthode statique (Fig. 1) on a mesuré la pression de vapeur d’eau au cours de
la déshydratation des composés de la formule NaVUO,-2H,0, KVUO-2H,0,
KNbUO¢-1.5H,O(x).

La réaction de déshydratation de NaVUOQOg-2H, O effectuée a 330-370 K se déroule
en deux étapes (Fig. 2a). Le Premiér étape a lieu dans une intervale de température

Fig. 1. Le schema de I'installation pour la détermination de la vapeur saturée d’eau ou cours d’une réaction
de déshydratation des cristallohydrates: 1, le manométre & mercure; 2, le tensimetre avec la substance
analysee; 3, le termostat; 4, le termométre.

Ltg p Lg p Lg p-
1 - ]
. ] 3.50 -
3-45 4.15 - ]
] 1 ] :
N ] 3.25 |
325 2 3.95 ) . ]
7 7] 3.00
3.05 S S S e S o e WG N5 R o e o e o i 2~75—IUIIT1III|‘!1I.II'I
! 1/1 1
0.00265 0.00290 0.00225 0.00275 0.00220 0.00270
a) b) <)

Fig. 2. La pression de vapeur d’eau au cours de la déshydratation de NavUQOg-2H,0 (a), de KNbUO4- 1.5
H,0 (b) et de KVUO,-2H,0 (c).
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a 330-350K; il est décrit par le schéma
NaVUO,-2H,0(c) ~1—* NaVUO4-H,0(c) + H,0(v)

lgP, (Pa) =9.9668 — 221585 x T"!
A,H{(340) = (42.5 + 1.0) kJ (mol H,0) "%

Le deuxiéme étape est characterisé par les données suivantes
2
NaVUO,-H,0(c) —— NaVUO4(c) + H,O(v)

lgp, (Pa) =9.9035 — 2362.50 x T !
A, H5(360) = (45.0 + 1.0)kJ (mol H,O)™ .

Par conséquent, I’enthalpie du processus total
NaVUO,-2H,0(c) —— NaVUOq(c) + 2H,0(v)

a T =350 K est égale a (87.5 + 2.0) kJ.

En utilisant cette valeur, enthalpie standard de formation de NaVUOQq (voir le
Tableau 4) et celle de vapeur d’eau (—241.82+0.04 kJ mol™! [7]), on a calculé
'enthalpie standard de formation de NavVUO-2H,O

AcH°(298, NaVUO¢-H,0, c) = A H°(— 298, NaVUOy, ¢) + 2A, H°(298, H,0, v)
—(87.542.0)=(—~2978 + 10) kJ mol ™!
De méme, la déshydratation de KNbUOg-1.5H,O(c, «) a 350--340 K se déroule en
deux étapes (Fig. 2b). Le premiér s’effectue a 350-390 K
KNbUO,-1.5H,0(c, 2} —— KNbUO,-H,O(c, a) + 0.5H,0 (v)

lg P, (Pa)=8.2024 — 154690 x T !
A, HS (370) = (29.5 4+ 1.0)kJ (mol H,0) ™ *.
Le deuxiéme a lieu a 400-430 K

KNbUO,-H,0(c, 2) —— KNbUO, (¢, ) + H,0(v)

lg P, (Pa)=82815—1806.65 x T *

AL HS (415) = (34.5 4+ 2.0) kJ (mol H,0) 1.
Dons, pour la réaction totale

KNbUO-1.5H,0(c, ) —— KNbUO,-H,O(c, f) + 1.5H,O(v)
I'enthalpie du processus est égale a (49.5 + 2.5) kJ.
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Par suite
A¢H®(298, KNbUO,-1.5H,0, ¢, ) =(—2619 + 10) + 1.5(—241.82 + 0.04)
—(49.54+2.5)=(—3031+ 13) kI mol !

En cas de KVUO(-2H,0 la réaction de déshydratation est accompagnée par la perte
de deux moles d’eau en méme temps dans une intervale de température a 350-440
K (Fig. 2¢)

KVUO,-2H,0(c) —— KVUO,(c) + 2H,0(v)
lg P(Pa) = 6.6452 — 1335018 x T !
A, H*(395) = (51.0 + 1.0)kJ.

A partir des données obtenues on a calculé A;H°(298, KVUO,-2H,O0,
¢)=(—2986+ 10) kI mol 1.

I1 faur bien noter que les réactions de déshydratation ont été parallelement étudiée
par IR-spectroscopie, la thermographie (DTA, TGA), et par I'analyse aux rayons X.

4. Discussion

Tout d’abord il faut bien noter que les réactions (1), (3) et (2), (4) sont exothérmiques.
Néanmoins, le caractére de variation des enthalpies standards de ces réactions se différe
essentiellement:

(1) Pour les derivées du vanadium la valeur absolue des enthalpies des reactions (1),
(3) diminue dans le range Na > K > Rb > Cs (Tableaux 2, 3).

(if) Pourlesderivées du niobium la valeur absolue des enthalpies des réactions(2), (4)
augmente dans le rang K > Rb > Cs (Tableaux 2, 3). Essayons de comprendre ce
phénoméne.

Premiérement, les réactions (par exemple, (3), (4)) sont liées a I'énergie de la rupture
du réseau cristallin soit M'VUO, (réaction (3)), soit M'NbUOQy (réaction (4)). Cette
valeur est toujours positive (le processus est endothérmique) et elle diminue avec
l'augmentation du rayon ionique de I'¢lément alcalin. Deuxiement, I'enthalpie totale
des réactions (1), (3) et (2), (4) est liée 4 la conduite differente des ions des éléments
alcalins dans une solution aqueuse. L’enthalpie d’hydratation de ces ions (le processus
est exothérmique) diminue avec P'augmentation du rayon ionique dans le rang
Na> K > Rb > Cs (r/A: 0.95-1.33-1.48-1.69 [8]).

Par conséquent, 'enthalpie des réactions (1), (3) et (2), (4) est négative car le terme lie
aI’hydratation des ions M * est superieur a celui lié 4 la rupture du reseau cristallin de
M'V(Nb)O, (réactions (1), (2)) ou de M'V(Nb)UOq (réactions (3), (4)). Avec cela, pour
les derivées du vanadium l'enthalpie des réactions (1), (3) diminue dans le rang
Na > K > Rb > Cs d cause de la diminution de I'enthalpie d’hydratation des ions M *
dans le méme sens. On a également démontré que les valeurs absolues de A, HS (298) et
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de A, H;(298) diminuent part loi linéare avec 'augmentation du rayon ionique de
I’élément alcalin

A H{(298)=[(—216.5+34.33r) + 0.6]kJ
A H5(298) = [(—226.4 + 79.58r) + 3.6]kJ

Pour les derivées du niobium les valeurs absolues de A H5(298) et de A, H,(298)
augmentent par loi linéare avec "augmentation du rayon ionique de I’¢élément alcalin

A H5(298) =[(—-162.5—72.78r) + 1.2], kJ
A H,(298)=[(—88.43—95.63r)+0.2], kJ

Ce phénomeéne peut étre lié a la formation d’un compléxe entre M * et les autres ions
(ou particules) dans une solution aqueuse. Avec cela, I’énergie de la formation d’'un
compléxe augmente dans le rang Cs™ > Rb* > K * car dans ce sens on a 'augmenta-
tion de la taille d’un ion hydraté [9] de 2.28 A 22.32A. Autrement dit, un ion hydraté
avec le plus petit rayon a la possibilité de s’approcher d’un anion dans une solution
aqueuse pour former d’aprés la loi de Coulomb une liaison forte (ce phénoméne
s’accompagne avec le degagement de I’energie). 1l est probable que la diminution des
enthalpies (Paugmentation de I’exothermicite) des réactions (2), (4) dans le rang
K > Rb > Cs peut étre expliquée par cette raison.

Les enthalpies standards de formation de M'VUOq et celles de M'NbUO ont la
tendence de diminution (augmentation de la valeur absolue) avec 'augmentation du
rayon ionique des métaux alcalins

AcH(298, M'VUOq, ¢) =[(—2316 —98.21r) + 51 kJ
A H®(298, M'NbUO, c) = [(—2445 — 121.5r) + 10] kJ
ou aves la diminution du premiér potentiel d’ionisation (I,) des métaux alcalins
A:H(298, M'VUOq, ¢) = [(—2702 + 57.641,) + 1] kJ
A:H°(298, M'NbUOq, ¢) = [(—2932+73.311,) + 71 kJ

ou I, =5.138 (Na), 4.339 (K), 4.176 (Rb), 3.893 eV (Cs) [8].

En fin on va discuter le caractére des réactions de déshydratation des cristallohyd-
rates étudiés.

L’analyse spéctrographique met en évidence la présence de la bande d’absorption
a 1630 cm ™' qui appartient a Toscillation de §(H,O). Ca donne la possibilité
d’affirmer que I'eau exciste sous forme moléculaire dans les structures cristallines des
cristallo-hydrates. D’apres 'analyse radiographique au cours de déshydratation de
NaVUO¢-2H,0 et de KNbUO,-1.5H,0 a lieu la diminution considerable de la
distance entre les couches [ V(Nb)UOg 1% dans une structure de ces composés: de 8.080
45.870 A en cas de NaVUOQ, - 2H,0 et de 7.374 4 6.682A en cas de KNbUO,-1.5H, 0.
Par conséquent, les molécules d’eau participent a la formation des liaisons entre les
couches de ces composés. Grace a cette intéraction ’enthalpie de déshydratation de
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NaVUOg-2H,0 est assez grande (87.5 kJ). La valeur relativement petite de 'enthalpie
de déshydratation de KNbUO-1.5H,0 peut étre expliquée d’une fason suivante. Au
cours de la déshydratation de ce composé a lieu la rupture des liaisons entre les
molécules d’eau et 1a structure cristalline du composé; en méme temps on a la variation
de phase ou la forme cristalline de KNbUOy (a) se transforme en forme cristalline de
KNbUO(f). L'enthalpie de cette transformation est négative; elle peut étre facilement
calculée a partir des données présentées dans le Tableau 3

KNbUOg(a) ——— KNbUO(f)
A H®(298)=(—29.5+4.5)kJ

L’énergie dégagée ou cours de cette transformation compense I'énergie dépensée pour
la déshydratation de KNbUOQOg-1.5H,0. Donc, pour la réaction

KNbUO,-1.5H,0(c, ) ——— KNbUO,(c, o) + 1.5 H,O(v)

onaA H°(298)=(49.0 + 3.0) — (—29.5+4.5) =(78.5 + 7.5) kl.

Par suite, ’enteraction essentielle entre les molécules d’eau et la structure cristalline
de NaVUO((KNbUO,) provoque la perte successive de 'eau au cours de déshydrata-
tion des cristallohydrates correspondants.

En cas de KVUO,-2H,O0, la réaction de déshydratation s’accompagne sans vari-
ation de la structure (d’aprés I'analyse radiographique la distance entre les couches
[VUO]3,, est égale a 6.42 A pour KVUO,-2H,O et pour KVUO4). Par conséquent,
'eau n’introduit pas dans l'interaction entre les couches de la structure de crystallohyd-
rate. C’est pourquoi la réaction de déshydratation de KVUO,-2H,0O est caracterisée
par la valeur relativement petite de 'enthalpie (51 kJ) et comme le résultat elle se
déroule avec le dégagement de deux moles d’eau en méme temps.

5. Conclusion

On a mesure les enthalpies standards des réactions des mélanges équimoléculaires de
métavanandates (métaniobates) des métaux alcalins et d’oxyde d’uranium (VI); des
composés de la formule M'V(Nb)UO(,, ou M! est Na, K, Rb, Cs avec la solution
aqueuse de P'acide fluorhydrique a T = 298.15K.

On a démontré que les réactions étudiées sont exothérmiques. Néanmoins, le
caractere de variation des enthalpies standards est different. Pour les derivees du
vanadium la valeur absolue de I'enthalpie diminue avec 'augmentation du rayon
ionique d’un élément alcalin;pour les derivées du niobium elle augmente dans le méme
sens.

On a étudié la pression de vapeur d'eau au cours des réactions de déshydratation de
Na(K)VUOg¢:2H,0 et de KNbUO,-1.5H,0. On a démontré que ces réactions se
déroulent soit en un soit en deux étapes.

Les résultats obtenus ont permis de calculer les enthalpies standards de formation
a T=298.15K les composés étudiés.
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