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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 NaVUO,.2H,O, 
KVU0,.2H,O and KNbUO,.l.SH,O. have also been determined. 

Keywords: Alkaline composite oxides; Enthalpies of formation; IR; XRD 

On a presente les resultats de determination des enthalpies de formation a T = 298.15 K des 
composes de la formule M’VUO,, ou M’ est Li, Na, K, Rb, Cs; et M’NbUO,, ou M’est Na, K, Rb, 
cs. 

On a egalement determine les enthalpies standards de formation des cristallohydrates de la 
formule NaVU0,.2H,O, KVUO,.2H,O et KNbUO,.l.SH,O. 

1. Introduction 

La stabiliti: A 1’Crosion atmosphtrique, la grande stabilitt: thermique, hydrolique et 
radiative Cxplique l’inttr&t pratique et scientifique aux compostis de la formule g&&-ale 
M’MVU06, oti M’ et MV sont respectivement des Gments du premier et du cinquikme 
groupe du tableau pkriodique. 
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11 est necessaire de noter que les proprietes thermodynamiques de ces composes qui 
donnent la possibilite de prevoir les branches d’application de m&me que les conditions 
optimales de leurs syntheses, sont prtiquement inconnues. C’est pourquoi la determi- 
nation des enthalpies standards de formation de ces composes est un probleme tres 
important. 

2. Experimental 

On a prepare les composts ttudies par une reaction a l’ttat solide. Les conditions da 
la synthese est presente dans le Tableau 1. 

Le NaNbUO, a CtC prepare par une reaction de substitution. Le poudre de 
KNbUO, (a) a fait bouillir dans une solution saturee de NaCl avec le refrigerant 
a reflux pendant 150 h. Le produit d’echange a ete lave par l’eau distillee et il a et& seche 
a 298 K. D’apres l’analyse le produit obtenu a la composition NaNbUO,.H,O. Le 
chauffage de ce compose a 873 K pendant 10 h mene a la formation de NaNbUO,. 

Les cristallohydrates de la formule NaVU0;2H,O, KVUO,.1,5H,O ont ete 
prepare par le traitement des composes correspondants par l’eau a 373 K pendant 40 h. 

Les composes ttudits ont ete identifie par l’analyse chimique, l’analyse aux rayons X, 
et par IR-spectroscopic. 

Les enthalpies standards des reactions analysees ont ete determine a l’aide du 
calorimetre adiabatique a T = 298.15 K. Les charges des reactifs sont tgales a (O.lO- 
0.15) x lo- 3 kg. La variation de la temperature du recipient calorimetrique au tours du 
processus est egale a (0.1550.30) K. La temperature absolue a ete mesure avec la 
precision de 2 x 10m3 K. Pour estimer l’erreur de l’expirience calorimetrique on 
a mesure l’enthalpie standard de dissolution de KC1 dans l’eau bidistillee a T = 298.15 
K (0.278 moles de KC1 par 0.1 kg d’H,O). Le resultat moyen de 11 mesures est &gal 
a (17.49 + 0.10) kJ mol- ’ (d’apres la literature cette donnee est egale a (17.56 + 0.08) kJ 
molt ’ [ 11). Neanmoins, l’erreur maximale relative de determination des enthalpies 
standards des reactions etudiees qui depend de la purete d’un rtactif, de m&me que de la 
durte de l’exptrience ne dtpassait pas en l-3%. 

Tableau 1 
Les rkactifs et les conditions de la synthkse des composk de la formule M’V(Nb)UO, 

Composi: Rkactif Relation des Temptrare Temps/h Atmosphere 
atomes finale/K 
M’: V(Nb): U 

M’VUO, (Ml- 
Li, Na, K, Rb, Cs) 
wM’NbU0, 
(MI-K, Rb) 
/I-M’NbUO, 
(MI-K, Rb), 
CsNbUO, 

M’NO,, V,O,, 
UO,(NO,),.6H,O 
M’,CO,, Nb,O,, 
UO,(N0,),,6H,O 
M’NO,, Nb,O,, 
UO,(NO,);6H,O 

1:l.l 923 16 Air 

1.5: 1 : 1 1200 6 Oxygtne 

1.1: 1 : 1 1150 4 Oxygke 
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Les enthalpies de dtshydratation (AhHo) des cristallohydrates ont et& determine 
a partir de I’tquation 

dlp A,H” 

dT= RT= 

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

3. Rhltats 

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

On a applique le schema suivant pour la resolution du probleme. 
On a determine les enthalpies standards des reactions des melanges tquimoleculaires 

des metavanadates (des metaniobates) des elements alcalins et de l’oxyde d’ura- 
nium(V1) avec la solution aqueuse de l’acide fluorhydrique (Tableau 2) a T = 298.15 K 

[M’VO,(c) + UO,(c, y)] + 4H+ (sol) + 4F- (sol) - M+ (sol) + VO; (sol) 

+ UO; + (sol) + 4F (sol) + 2H,O (1) 

ou M’ est Na, K, Rb, Cs. 

[M’NbO,(c) + UO, (c, r)] + 6H+ (sol) + 6F- (sol) - M + (sol) 

+ NbOF, (sol) + UO; + (sol) + 3F- (sol) + 3H,O (2) 

oh M’ est K, Rb, Cs. 
La proportion entre les corps reagissants Ctait constante 1 mole de melange: 260 

moles d’HF : 800 moles d’H,O. Pour chaque M’ on a fait trois mesures. 
Dans les memes conditions on a egalement determine les enthalpies standards des 

reactions des oxydes complexes avec la m&me solution d’HF (Tableau 3) 

M’VUO,(c) + 4H + (sol) + 4F- (sol) - M + (sol) + VO; (sol) 

+ UO; + (sol) + 4F- (sol) + 2H,O (3) 

Tableau 2 
Les enthalpies etandards des r&actions (l), (2) 

Mtlange A,H; (298)/kJ MClange A,H;(298)/kJ 

NaVO, + UO, 184.2 4 1.7 
KVO, + UO, 170.6 k 0.3 KNbO, + UO, 260.0 + 3.0 
RbVO, + UO, 165.0 + 0.8 RbNbO, + UO, 269.0 + 4.0 
csvo, + uo, 159.1 kO.8 CsNbO, + UO, 286.0 k 4.0 
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Tableau 3 
Les enthalpies standards des r&actions (3) et (4) 

Compost A,H;(298)/kJ Composb A,H;(298)/kJ 

NaVUO, 153.1 * 0.9 KNbUO,(a) 265.5 + 2.0 
KVUO, 117.6kO.6 KNbUO,(B) 215.1 k 2.5 
RbVUO, 105.4 + 1.2 RbNbUO, 229.8 + 3.6 
csvuo, 95.67 * 1.2 CsNbUO, 250.1 k 3.5 

M’NbUO, (c) + 6H + (sol) + 6F - (sol) . M + (sol) + NbOF, (sol) 

+ UOf + (sol) + 3 F - (sol) + 3H,O (4). 

11 faut remarque que les produits des reactions (1) (3) et (2), (4) peuvent etre d’autre 
nature chimique car ils ont presente en les plus probables. Mas il est important qu’ils 
soient identiques pour les schemas (I), (3) et (2), (4). 
Done, la some algebrique des equations (1) (3) et (2) (4) mene au schema de la reaction 

M’V(Nb)O,(c) + UO,(a, c) - M’V(Nb)UO, (c) (5) 

dont l’enthalpie standard est Cgale a A,H”,(298) = A,Hy(298) - A,Hz(298) pour les 
dtrivees du vanadium et A,H”,(298) = A, H; (298) - A,Hi(298) pour les derivees du 
niobium. D’autre part, A, H”s (298) = Ar H”(298,M’V(Nb)UO,,c) - Ar H”(298, 
M’V(Nb)O,, c)-ArH’(298, UO,, c, z) ou ArH”(298) est l’enthalpie standard de 
formation du compose correspondant. 

En utilisant les valeurs A, Ht (298), des enthalpies standards de formation de M’VO, 
(- 1147.3 + 3.0 pour NaVO, [a]; - 1169.85 f 5.02 pour KVO, [I]; - 1172 f 9 pour 
RbVO, [3]; - 1187 + 8 kJ mol-’ pour CsVO, [3]) de M’NbO, (- 1346.83 f 5.02 
pour KNbO, [ 11; - 1365.74 pour RbNbO,; - 1373.76 kJ mol- ’ pour CsNbO, Cl]), et 
d’oxyde d’uranium (- 1228.3 f 3.0 kJ mall’ [4, 5]), on a calcule les enthalpies 
standards de formation des oxydes complexes cristalins (Tableau 4). 

En cas de LiVUO, et de NaNbUO, on a utilise une autre methode a cause de deux 
raisons. Premierement, les enthalpies standards de formation de LiVO, et de NaNbO, 
ne sont pas connues; deuxiemement, le fluorure de lithium est faiblement soluble dans 
une solution aquese. 

Tableau 4 
Les enthalpies standards de formation des compos&s de la formule M’V(Nb)UO,, T = 298.15 K 

Compo& 

LiVUO, 
NaVUO, 
KVUO, 
RbVUO, 
csvuo, 

A,H”(298)/kJ mol- ’ 

-2401 * 11 
-2407+8 
-2451+ 9 
-246Ok 14 
-2480 & 14 

Compost 

NaNbUO, 
KNbUO,(cc) 
KNbUO,(B) 
RbNbUO, 
CsNbUO, 

A,H”(298)/kJ mol- 1 

-2552k 11 
-2590 k 10 
-2619k 10 
-2633fll 
- 2638 + 10 
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On a determine l’enthalpie standard de la reaction du melange Cquimoleculaire de 
LiNO,, de NaVO, et d’U0, avec la solution aquese de l’acide sulfurique a 3M effectuee 
a 298.15 K 

[LiNO,(c) + NaVO,(c) + UO,(c, CC)] + 4H+(sol) + 2SOi- (sol) - 

Li+ (sol) + Na+(sol) + VO: (sol) + UOz+ (sol) + NO; (sol) 

+ 2SO;- (sol) + 2H,O (6) 

A&(298) = (-81.9 k 2.0) kJ. 

Dans les memes conditions on a determine A,H”(298) de la reaction du melange 
equimoleculaire de NaNO, et de LiVUO, avec la m&me acide 

[LiVUO,(c) + NaNO,(c)] + 4H ’ (sol) + 2SOi - (sol) ----+ Li + (sol) 

+ Na+(sol) + VO: (sol)UO:+(sol) + NO; (sol) + 2SOi-(sol) + 2H,O (7) 

A,H;(298) = (- 71.7 + 2.0) kJ. 

En cas de NaNbUO, on a examine les reactions 

[NaNO,(c) + KNbO,(c) + UO,(c, x)] + bH+(sol) + 6F-(sol) - Na+ (sol) 

+ K+ (sol) + NbOF,(sol) + UO;+ (sol) + NO; (sol) + 3F- (sol) + 3H,O (8) 

A&(298) = (- 241.0 + 4.0) kJ. 

[NaNbUO,(c) + KNO,(c)] + 6H+ + 6F-(sol) -Na+(sol) + K+(sol) 

+ NbOF,(sol) + UO; + (sol) + NO, (sol) + 3FP (sol) + 3H,O (9) 

A&(298) = ( - 237.3 + 4.0) kJ. 
La somme algtbrique des equations (6), (7) et (8), (9) mene aux schemas des reactions 

LiNO, (c) + NaVO, (c) + UO,(c, a) - LiVUO,(c) + NaNO, (c) (IO) 

A&,(298) = A,H”,(298) - A,H;(298) = (- 10.2 f 4.0) kJ 

NaNO,(c) + KNbO,(c) + UO,(c, CX) - NaNbUO,(c) + KNO,(c) (11) 

A,H;,(298) = A,H”,(298)-A,H;(298) = (-3.7 + 8.0) kJ 

En utilisant les valeurs de: A, Hy , (298), A, H; 1 (298), Ar H”(298, NaVO,, c), Ar H”(298, 
KNbO,,c), ArH”(298, UO,, c, CC) et celles de LiNO, (-483.21 + 0.54) kJ mall ’ [2]), de 
KNO, (-494.5 f 0.5) kJ mol- ’ Cl]), on a calcule les enthalpies standards de formation 
de LiVUO,(c) et de NaNbUO, (c) (Tableau 4). 

11 est nicessaire de noter que les autheurs [6] ont deja calculi: l’enthalpie standard de 
formation de KVUO,( -2456 kJ mol- ‘) a partir de son produit de solubiliti dans 
l’eau; elle se differe de notre valeur de 0.2%. 
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3.2. Enthalpies de deshydratation des composes de la formule M*V(Nb)UO,.nH,O 

Par la mkthode statique (Fig. 1) on a mesurt la pression de vapeur d’eau au tours de 
la dkshydratation des composks de la formule NaVUO;2H,O, KVU0,.2H,O, 
KNbUO,.lSH,O(cI). 

La r&action de dkshydratation de NaVUO,.2H,O effectuke A 330-370 K se dkroule 
en deux &tapes (Fig. 2a). Le Premier ktape a lieu dans une intervale de temptrature 

1 

- 

L 
_ _ - - - 

Fig. 1. Le schema de I’installation pour la determination de la vapeur saturee d’eau ou cours dune reaction 
de deshydratation des cristallohydrates: 1, le manometre a mercure; 2, le tensimetre avec la substance 
analysize; 3, le termostat; 4, le termomttre. 

4 P 

3.25 - 

3.05 m 
l/T 

0.00265 0.00290 

kl P 

3.75 
l/T 

0.00225 0.00275 

b) 

Lq P 

3.50 

3.25 . 

3.00 

2.75 b 
l/l 

0.00220 0.00270 

c) 

Fig. 2. La pression de vapeur d’eau au tours de la dtshydratation de NaVUO,.2H,O (a), de KNbUO,. 1.5 
H,O (b) et de KVU0,.2H,O (c). 
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a 330-350 K; il est decrit par le schema 

NaVU0,.2H,O(c) ’ - NaVUO,.H,O(c) + H,O(v) 

lgP, (Pa) = 9.9668 - 2215.85 x T-’ 

A,H;(340)= (42.5 + 1.0) kJ (mol H,O)-‘. 

Le deuxieme Ctape est characterise par les donnees suivantes 

NaVUO,.H,O(c) * - NaVUO,(c) + H,O(v) 

Igp, (Pa) = 9.9035 - 2362.50 x T- ’ 

A,,N”,(360) = (45.0 f 1.0) kJ (mol H,O)-‘. 

Par consequent, l’enthalpie du processus total 

NaVU0,.2H,O(c) - NaVUO,(c) + 2H,O(v) 

a T = 350 K est &gale a (87.5 + 2.0) kJ. 
En utilisant cette valeur, l’enthalpie standard de formation de NaVUO, (voir le 
Tableau 4) et celle de vapeur d’eau (-241.82 +0.04 kJ mol- 1 [7]), on a calcule 
l’enthalpie standard de formation de NaVU0,.2H,O 

ArH”(298, NaVUO,.H,O, c) = A,H”( - 298, NaVUO,, c) + 2A,H”(298, H,O, v) 

- (87.5 + 2.0) = (-2978 f 10) kJ mol-’ 

De mbme, la deshydratation de KNbU0,.1.5H20(c, CX) a 350-340 K se deroule en 
deux &tapes (Fig. 2b). Le premier s’effectue a 350-390 K 

KNbUO,.1.5H,O(c, CX) ’ - KNbUO,.H,O(c, cz) + O.SH,O(v) 

lg P, (Pa) = 8.2024 - 1546.90 x T- ’ 

A,,H; (370) = (29.5 + l.O)kJ (mol H,O)-‘. 

Le deuxieme a lieu a 400-430 K 

KNbUO,.H,O(c, c() 2 - KNbUO, (c, B) + H,O(v) 

lgP, (Pa)= 8.2815 - 1806.65 x T-’ 

A,H;(415) = (34.5 + 2.0) kJ (mol H,O))‘. 

Dons, pour la reaction totale 

KNbUO,. 1.5H,O(c, CX) - KNbUO,.H,O(c, p) + 1.5H,O(v) 

l’enthalpie du processus est egale a (49.5 + 2.5) kJ. 
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Par suite 

ArW(298, KNbUO,.l.SH,O, c, c() = (-2619 f 10) + 1.5(-241.82 kO.04) 

-(49.5*2.5)=(-3031f13)kJmoll’ 

En cas de KVUO,.2H,O la reaction de deshydratation est accompagnee par la perte 
de deux moles d’eau en mCme temps dans une intervale de temperature & 350-440 
K (Fig. 2c) 

KVU0,.2H,O(c) - KVUO,(c) + 2H,O(v) 

lgP(Pa) = 6.6452 - 1335.018 x Twl 

A,H”(395) = (51.0 f 1.0) kJ. 

A partir des donntes obtenues on a calcule ArH”(298, KVU0;2H,O, 
c)=(-2986+10)kJmoll’. 

11 faur bien noter que les reactions de deshydratation ont ete parallelement ttudite 
par IR-spectroscopic, la thermographie (DTA, TGA), et par l’analyse aux rayons X. 

4. Discussion 

Tout d’abord il faut bien noter que les reactions (1) (3) et (2), (4) sont exothtrmiques. 
Neanmoins, le caractere de variation des enthalpies standards de ces reactions se differe 
essentiellement: 

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

(ii) Pour les derivtes du niobium la valeur absolue des enthalpies des reactions (2), (4) 
augmente dans le rang K > Rb > Cs (Tableaux 2, 3). Essayons de comprendre ce 
phenomene. 

Premierement, les reactions (par exemple, (3), (4)) sont lites a l’energie de la rupture 
du reseau cristallin soit M’VUO, (reaction (3)), soit M’NbUO, (reaction (4)). Cette 
valeur est toujours positive (le processus est endothtrmique) et elle diminue avec 
l’augmentation du rayon ionique de l’element alcalin. Deuxiement, l’enthalpie totale 
des reactions (l), (3) et (2), (4) est lice a la conduite differente des ions des elements 
alcalins dans une solution aqueuse. L’enthalpie d’hydratation de ces ions (le processus 
est exothermique) diminue avec l’augmentation du rayon ionique dans le rang 
Na > K > Rb > Cs (r/A: 0.95-1.33-1.48-1.69 [S]). 

Par consequent, l’enthalpie des reactions (l), (3) et (2), (4) est negative car le terme lie 
a l’hydratation des ions M + est superieur g celui lie 5 la rupture du reseau cristallin de 
M’V(Nb)O, (reactions (l), (2)) ou de M’V(Nb)UO, (reactions (3), (4)). Avec cela, pour 
les derivtes du vanadium l’enthalpie des reactions (l), (3) diminue dans le rang 
Na > K > Rb > Cs g cause de la diminution de l’enthalpie d’hydratation des ions MC 
dans le meme sens. On a egalement demontre que les valeurs absolues de A,Hy (298) et 
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de ArHi (298) diminuent part loi lintare avec l’auqmentation du rayon ionique de 
l’element alcalin 

A,H;(298)=[(-216.5+34.33r)+0.6]kJ 

A,H;(298) = [(-226.4+ 79.58r) + 3.61 kJ 

Pour les derivees du niobium les valeurs absolues de A,Hz(298) et de A,Hi(298) 
augmentent par loi lineare avec l’augmentation du rayon ionique de l’tlement alcalin 

A,H; (298) = [( - 162.5 - 72.78r) + 1.21, kJ 

A,H;(298) = [( -88.43 - 9563r) k 0.23, kJ 

Ce phenomene peut &tre lie a la formation d’un complexe entre M’ et les autres ions 
(ou particules) dans une solution aqueuse. Avec cela, l’energie de la formation d’un 
complexe augmente dans le rang Cs+ > Rb+ > K+ car dans ce sens on a l’auqmenta- 
tion de la taille d’un ion hydrate [9] de 2.28 A a 2.32 A. Autrement dit, un ion hydrate 
avec le plus petit rayon a la possibilite de s’approcher d’un anion dans une solution 
aqueuse pour former d’aprbs la loi de Coulomb une liaison forte (ce phtnomene 
s’accompagne avec le degagement de l’energie). 11 est probable que la diminution des 
enthalpies (l’augmentation de l’exothermicite) des reactions (2), (4) dans le rang 
K > Rb > Cs peut &tre expliquee par cette raison. 

Les enthalpies standards de formation de M’VUO, et celles de M’NbUO, ont la 
tendence de diminution (augmentation de la valeur absolue) avec l’augmentation du 
rayon ionique des mttaux alcalins 

Ar H”(298, M’VUO,, c) = [( - 23 16 - 98.21 r) + 51 kJ 

ArH”(298, M’NbUO,, c) = [( -2445 - 121.5r) + lo] kJ 

ou aves la diminution du premier potentiel d’ionisation (I,) des metaux alcalins 

Ar H”(298, M’VUO,, c) = [( - 2702 + 57.641,) + l] kJ 

ArH’(298, M’NbUO,, c) = [(-2932 + 73.311,) i 71 kJ 

od I, = 5.138 (Na), 4.339 (K), 4.176 (Rb), 3.893 eV (Cs) [S]. 
En fin on va discuter le caractere des reactions de dishydratation des cristallohyd- 

rates Ctudies. 
L’analyse spectrographique met en evidence la presence de la bande d’absorption 

a 1630 cm-’ qui appartient a l’oscillation de 6(H,O). Ca donne la possibilite 
d’affirmer que l’eau exciste sous forme moleculaire dans les structures cristallines des 
cristallo-hydrates. D’apres l’analyse radiographique au tours de dtshydratation de 
NaVU0,.2H,O et de KNbUO,. 1.5H,O a lieu la diminution considerable de la 
distance entre les couches [V(Nb)UO,]“,; dans une structure de ces composes: de 8.080 
a 5.870 A en cas de NaVUO,.2H,O et de 7.374 a 6.682A en cas de KNbUO,.1.5H,O. 
Par consequent, les molecules d’eau participent a la formation des liaisons entre les 
couches de ces composes. Grace a cette interaction l’enthalpie de deshydratation de 
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NaVU0,.2H,O est assez grande (87.5 kJ). La valeur relativement petite de l’enthalpie 
de deshydratation de KNbUO,. 1.5H,O peut etre expliqute d’une fason suivante. Au 
tours de la deshydratation de ce compose a lieu la rupture des liaisons entre les 
molecules d’eau et la structure cristalline du compos& en m&me temps on a la variation 
de phase oh la forme cristalline de KNbUO, (a) se transforme en forme cristalline de 
KNbUO,(/I). L’enthalpie de cette transformation est negative; elle peut etre facilement 
calculee a partir des don&es presentees dans le Tableau 3 

KNbUO,(u) - KNbUO,(/I) 

A,H”(298) = ( - 29.5 + 4.5) kJ 

L’energie degagee ou tours de cette transformation compense l’tnergie dtpensee pour 
la dtshydratation de KNbUO,.l.SH,O. Done, pour la reaction 

KNbUO,.1.5H,O(c, u) - KNbUO,(c, a) + 1.5 H,O(v) 

on a A,H”(298) = (49.0 + 3.0) - (- 29.5 f 4.5) =(78.5 + 7.5) kJ. 
Par suite, l’enteraction essentielle entre les molecules d’eau et la structure cristalline 

de NaVUO,(KNbUO,) provoque la perte successive de l’eau au tours de dtshydrata- 
tion des cristallohydrates correspondants. 

En cas de KVU0,.2H,O, la reaction de deshydratation s’accompagne sans vari- 
ation de la structure (d’apres l’analyse radiographique la distance entre les couches 
[VUO,]“,; est egale g 6.42 8, pour KVU0,.2H,O et pour KVUO,). Par consequent, 
l’eau n’introduit pas dans l’interaction entre les couches de la structure de crystallohyd- 
rate. C’est pourquoi la reaction de dtshydratation de KVUO,.2H,O est caracterisee 
par la valeur relativement petite de l’enthalpie (51 kJ) et comme le resultat elle se 
deroule avec le degaqement de deux moles d’eau en m&me temps. 

5. Conclusion 

On a mesure les enthalpies standards des reactions des melanges equimoleculaires de 
metavanandates (metaniobates) des mitaux alcalins et d’oxyde d’uranium (VI); des 
composes de la formule M’V(Nb)UO,, oti M’ est Na, K, Rb, Cs avec la solution 
aqueuse de l’acide fluorhydrique a T = 298.15 K. 

On a dtmontre que les reactions etudites sont exothermiques. Neanmoins, le 
caractere de variation des enthalpies standards est different. Pour les derivees du 
vanadium la valeur absolue de l’enthalpie diminue avec l’augmentation du rayon 
ionique d’un element alcalin;pour les derivees du niobium elle augmente dans le m&me 
sens. 

On a etudie la pression de vapeur d’eau au tours des reactions de dtshydratation de 
Na(K)VU0,.2H,O et de KNbUO; 1.5H,O. On a demontre que ces reactions se 
deroulent soit en un soit en deux &apes. 

Les resultats obtenus ont permis de calculer les enthalpies standards de formation 
a T = 298.15 K les composes etudies. 



N. Kariakine et ul.lThermochimica Acta 277 (1996) 53-63 63 

Bibliograpbie 

[l] Les constantes thermiques des composes (Russie), Vyp. X, Partie II, 1981, 440 p. 
[2] Les constantes thermiques des composes (Russie), Vyp. X, Partie I, 1981, 298 p. 
[3] N.V. Kariakine et G.N. Chernoroukov. J. Chim. Generale (Russie), 62(11) (1992) 2416. 
[4] G.B. Naumov, V.N. Rygenko et J.L. Chodaakovski, Le Guide des valeures thermodynamiques(Russie), 

Moscou, 1971,239 p. 
[S] M.Ch. Karapetianz et M.L. Karapetianz, Les constantes thermodynamiques des composes minerales et 

organiques (Russie), Moscou, 1968,621 p. 
[6] F.A. Cotton et G.W. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry (Russie), Moscou, Vol. 2, 1969,496 p. 
[7] CODATA Key Values, J. Chem. Thermodyn., 3 (1971). 
[8] L. Pauling, La Chimie Generate (Russie), Moscou, 1974, 792 p. 


