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INTRODUCTION

Si la thorine est utilisée depuis longtemps en syn-
thése organiquepour effectuer des déshydratations (I) , son
activité catalvtique dans lem réactions d'oxydo-réduciion a
été peu étudiéde. VERON 2 montré récemment (2) 1l'intérét de
cette masse de contact dans l'oxydation du monoxyde de car-
bone. Ce catalyseur fait égzalement 1l'objet d'études pratiques
en particulier comme cetalyseur de post-combustion des gaz
d'échappement des moteurs & explosion (3).

L'activité du catalyseur est lide & son histoire,
Aussi, n'est-il pas impossible que la thorine préparée par
décomposition thermique d'un oxalate de thorium (:)-(5) ait
une activité par metre carré de surface spécifique tres
différente de celle obtenue A partir du nitrate (2)-(4). ILes
premiers résultats 2 ce sujet montrent que la thorlne "ex—
oxalate" est plus active que la thorine "ex-nitrate".

Des lors il parait intéressant de voir si 1'on peut
obtenir une thorine encore plus active par l'intermédiaire
d'un sel bien défini d'éddifice cristallin plus compliqué gue
celui de l'oxalate de thorium. On a songé aux sels conplexes
que forment 1l'oxalate de thorium et 1l'oxalate d'ammonium et
dont %a)decomposztlon thermigue donne ThOo & basse tenpéra-
ture (6

L'objet de ce travail est de définir les conditions
exactes d'obtention des différente oxalates complexes thorium-
ammonium signalés dens la littérature scientifique, ce qui
nécessite 1l'étude compléete du diagremme ternaire

Th(C,0,), / (NH,), C,0, / H,0

Le plan que nous avons adopté pour l'exposé de cette
étude est donc le suivent

-Représentation des diagrammes ternaires
—Rappel decs travaux sntérieurs sur le systéme
Th(0204) /(NH4 s €50, / H,0

-Etude expérimentale de ce systéme & 25°(,

——)——



]C HAPITRE: I

LES DIAGRAMMES TERNAIRES
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I.-Modes de représentation (7)

On étudie le systéme ternaire liquide-solide, compre-
nant un solvant (l'eau) et deux sels solides ayent un ion

commun :
Sel I :0xalate de thorium (0204)2Th

" 1 1
Sel 2 :0xalate d'ammonium (NH4')20204

Il y 2 trois modes de représentation de ces diagrammes
ternairess

I°)-Représentation en coordonnées rectangulaires (fig I) :

& (sel 2)
= —MLISyT
l‘ 1007,
z
)
T s (e}
- a.
b S TR T
0™~
(ecw') \\

On porte en abscisse la proportion en poids du sel I et
en ordonnée celle du sel 2. Les points A, B et O représentent
respectivement le sel I pur, le sel 2 pur et 1l'ezu(0% de I et
0% de 2).

OA = 0B = 100

OKR joint AB.



'Soit & représenter un mélange M de 3 constituants dans
le triangle rectengle isocele AOB.

On méne les distances Ma, Mb et Mc respectivement aux
chHtés OB, 0A et AB.

Ma et Mb nous donnent les pourcentages en sel I et en
sel 2.

Mc nous donne le pourcentage en eau en attribusnt leo
valeur I00 & la hauteur OH issue de O (dont la valeur n'est
pas la méme que celle des 2 cdtés de l'angle droit).

On peut également évaluer le pourcentage en eau en
utilisent Md (sur le prolongement de aM).®En effet, puisque
Oa est la proportion du sel 2, aB est donc la proportion du
sel I + la proportion en eau.

Or i aB = ad = aM + Md (2vec aM proportion du sel I)
Il reste donc : Md qui sera la proportion d'eau).

On aura donc

Ma = % A i
Mb = % B et Ma + Mb + Md = I0O
Md = % en eau}

On utilise indifféremment les pourcentages en moles ou
en messe: sulvant la facilité qu'on a de lire le diagramme.
On aura, dans ce cas, les points représentatifs suivants:
-Sel anhydre en A ou B
-Sel hydraté : point situé sur OA ou sur OB
-Sel double anhydre : point sur AB

-Sel double hydraté : point situé a4 1l'intérieur du
triangle.

2°) On utilise dans ce cas un triangle equllsteral et 1la
propriété selon laquelle la somme des distances d'un point in-
térieur aux 3 cOtés est constante et égale A la hauteur (fig:2)

400




On

peut représenter un mélange quelconque M & l'intérieur

du triangle ABC de hauteur I00. Les dishances Ma, Mb et Mc se-
ront telles que

Le
donné ne
On
tituants

Ma = % en A ,
Mb = % en B } Ma + Mb + Mc = I0O0 (% en moles ou en
Me = % en C masses)

point est ainsi parfeitement déterminé et & un mdlange
correspond qu'un point représentatif.

sura ainsi en A, B, C (sommets du triangle) les cons-
purs et,sur AB, BC et AC , les mélanges binaires des

constituants situés aux extrémitnds de ces cHtés.

30

JUne variante (fig.3) consiste & prendre un c8té pour

unité (I100).

La
chtés AB

De

somme des portions de paralléles Ma, Mb, et Mc aux 3
s BC et AC est égale a ce cbHté.
(A00) A
Y
/ ; C Se.ﬂ-'} c{émmm:mvf
(# 2 3) 4 \\.. l cloa / LWMJ/M.(}LQ,U/_‘
s _.\.-7'
/‘/f"m A
% J/ \-.\fﬁ p
S = = = s Ma+Mb +Mc 2400
o 0 RS SR
P &
L 5
= 100 3
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ces modes de représentation , on peut tirer les conclu-

sions suivantes :

-Tous les mélanges renfermant une méme proportion d'un
constitusnt sont représentés par une paralléde au cdté
qui lui est opposé (XY) puisque la distance & ce cbté
est constante (fig.3).

-Lorsqu'on ajoute ou retrenche des quantités croissantes

d'un constituant A, par exemple, & un mélange ternaire

9

le rapport des pourcentages des 2 autres ne varie pas.
Mb/Mc restent constant, le point figuratif se déplace sur
une droite Am (fig 2) passant per le sommet figuratif du
constituant variable (A), on se rapproche ou en s'éloigne
du sommet suivant que le constituant est ajouté ou re-
tranché.



P

-Dans un systeéme trivariant : P, T et la concentration
sont utilisés comme variables. Or , P et T étant fixes,
la 3&me variable sera par exemple, la proportion de A
dans l'une des phases représentée per la distance de
XY & BC (fig4).

({kg,#j

Il s'ensuit que le point représentatif de la I2re
phase est bien défini sur XY, soit L L2 composition

L2 de la 2eéme phose sera également b%en définie.

Connaissant les compositions des phases en équilibre
et la composition du mélange M de ces 2 phases (M sur
LIL2) , les 3 points rcprésentatifs se trouvant néces-

sairement en ligne droite, on peut en déduire les pro-
portions de chaque phase par la regle des moments chimi-
ques (masses ou nombre de moles) :

S moles ou masse phase Lg ML,
on eerit = = =
moles ou masse phase L, ML,

II- Variance pour le systéme ternaire :

La regle des phases s'applique & 1'équilibre :
v=C_C+n-¢

I

3 constituants indépendants
P et T '

4 ¢ = soit 3 phases, soit 2 phases (dépend de la
position du point étudié & l'intérieur du
triangle, soit dens le diagramme ternaire

que nous étudions , représenté par la fig 5},
soit une phase,.

B
1]
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oW
Ier Cas : Considérons le point A.
¢ = 2 (I phase solide et I phase liquide en équilibre)
On aura : v =0+ n -%¢
= 3+ 2 =2 =3

. . I
Bt si on fixe P et T , on aura :|v = I;

a1

Le systeme étant monovariant, cela veut dire que pour une concen-
tration donnée d'oxalate de thorium, il n'existe qu'une concen=
tration en oxalate d'asmmonium ou la solution est & 1'équilibre.
On a donc une courbe de solubilité A température constante qui
dépend de la concentration.

2éme Cas : Considérons le point B.
¢ = I (une seule phase liquide)
On aura ¢ v =C+n - ¢
=3+2-1=4
|

Et si on fixe P et T , on aura :yé =2 |

On a alors égquilibre dans tout le domaine (hachuré).

3eme Cas : Considérons le point C.
¢ = 2 (une phase liquide et une phase solide en équi-
libre)

Méme raisonnement gue pour le point A (Ier cas).

4tme cas : Considérnns le point D (fig 6)

/
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Pour ce point il y a 2 phases solides en &guilibre avec
une phase liquide (¢ = 3)

v=0+n -
:3+2-—-3:2
Et si on fixe Pet T , on aura : I; = Oi

La composition de la phase liquide en équilibre avec le mélange
de solides de composition définie F et G , est unique.

Quels que soient les points D , D' 4 D" ... pris & 1l'intérieur
de EFG , ils ont tous & 1'équilibre , une composition du liquide
E (et des proportions variables de F,G) donnde par :

masse de F _ HG_
masse de G =~ HF

III-Ier Exemple : Cas simple ol chacun des sels ne donne lieu
gua une phase solide :

Considérons le systéme NaCl/KCl/H20 (2sels & ion commun).

La solubilité de NaCl dens l'eau n'est pas la méme en
présence de KCl qu'en son absence.

Dans le¢ Ier cas, le systéme est trivariasnt (on se fixe
P et T) : la solubilité de NaCl est alors fonction de la con-
centration en KCl et on obtient la branche PD de la courbe(fig7)

13 (Na (ﬂ)

(fg.7)

0 L A CKRQ)

De méme la solubilité de KCl est fonction de la concen-
tration €n NaCl : on obtient la branche QD.
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Si 1l'on augmente la quantité de KC1l (Ier cas) ou de
NaCl (2éme cas) on finit par atteindre le point D ol les 2
sels coexistent : & cec moment , le systéme devient divariant
et les concentrations de KCl et NaCl sont perfaitement déter-
minées.

Les points ol la courbe d'dquilibre coupe les axes de
coordonnées, représentent les solubilités propres de KCl (0Q)
at de NaCl (OP) dans 1l'eau.

~-le domaine BDP est celgi ou NaCl solide est en équilibre

avec la solution saturée (les proportions de solution et
de sel solide étant données par ls régle des moments).

-Ledomaine ADQ représente le mélange KCl solide- solution
saturée.

-Le domaine ADB représente le mélange de deux sels solides
en contact avec la solution de composition donnée en D;

Pour un mélange figuré en M , on s,a 1'dquilibre

masse de solution _ NS
masse(NaCl + KCL) MD

masse de KC1 . SB
masse de NaCl SA

-Le domaine OPDQ représente le liquide homogéne.

IV- 2&me Exemple : Formation de composés (sels doubles) :Solubi-
1lité congruente.

Dans certaines limites de concentration et de température,
les solutions peuvent €tre en équilibre avec des cristaux cons-
titués par une combinaison définie entre 2 sels. Les courbes de
solution saturée sont slors complétées par des courbes de satu-
ration relative & cette nouvelle espéce.

Considérons le systéme : SO4Fe —804(NH4)2 avec formation de sel

de Mohr (SO4Fe,SO4(NH4) H,0 ) représenté par la fig.8.

256
La courbe de saturation comprend 3 parties : PD (phase solide

SO Fe,7H20) - EQ (804(NH ) - et DE (Sel de Mohr).

4 42



AQ0 A =G

(g %)

P \ ‘-“ ’\‘\‘*é‘\,%O(’,Fe.ISU({(Nuq 2)6”80
: \-\ -;_. ._“"\3"‘ qu(NH 4)2
K A (A00)

L'interprétation des domasines est la suivante
-OPDEQ : solution hcmogéne

-BDP : SO4Fe,7H20 Solide + Solution

-AEQ 804(NH solide + solution

4)2
-CDE : Sel de Mohr solide @ solution (En M le sel est
en équilibre avec la solution N

on a alors

masse de sel _ _ MN
massede solution MC

-BCD SO4Fe,7H20 + Sel de Mohr + Solution D

-ACE : SO4(NH4)2 + sel de Mohr (solides) + solution E

-ABC : 3 sels solides

Méthode des restes

Lorsqu'on se propose d'étudier les équilibres p#écédents
il faut analyser la composition de la phase solide en équilibre
avec le liquide.

A cet effet, 1l n'est pas toujours facile de séparer le
solide a 1'état pur, car en le lavant & l'ecsu pour le débarasser
de la solution mére qui l'imbibe, on risque de le dissoudre ou
de le décomposer,

On utilise alors un procédé d'analyse indirecte, dite
"méthode des restes" (Schreinemakers) (fig 9).



0=

On analyse une solution S. et on préléve la phase solide
en équilibre avec elle, phase qui entraine une certaine
quantité de S. : cl'est ce mélange qui constitue le reste et
qu'on analyse.

. (fg9)

Il est évident que le point figuretif R_ du reste est com-
pris entre la solution S. et le solide C et d'autant plus preés
de C que le préléevement e été mieux essoré.

Le méme raisonnement s'applique & un aubre reste R2 en
équilibre avec la solution 82,... ete.

Les enalyses des restes R et des solutions S correspondantes
ayant été effectudes, il suffit de joindre R SI- R282 esanm ELS
convergent en C dont on pcut connaitre ains{ la composi-

tion exacte.
La précision est d'auant plus grande que R est plus prés
de C, donc que le solide a été mieux essoré.

Le procédé n'est applicable gqu'aux solutions faisant partie
du domaine de solubilité de C, sinon on aboutit au point figura-
tif d'une asutre phase C',

Si le reste appartient au domaine de coexistcnce de C et !
en présence de la solution E (triangle CC'E) on s'en apercgoit en
ce que les droites ER4— ER5 - ER6 convergent au point figuratif

de cette solution, au lieu de converger vers le domaine d'hétéro-
généité.

-0-0=0-0-0~



!C HAPITRE 2 Il

RAPPEL DES TR#V:UX ANTERIEURS

I- TRAVAUX DE HAUSER ET WIRTH : (

Sur la solubilité de 1l'hxalate de © . rium hexshydraté dans les
solutions d'oxalate d'ammonium.Pr<ovc:astion ¢t domasine d'existen-
ce de

= Thy (€50,)g (NH,), 4550 2y Lo T

Th (€,0,)5 (NH,), ;H,0 a1

L'expérience a été mcnée a 25°C. _lc se proposent de donner une
représentation claire des conditiine d'existence des oxslates
thorium-ammonium; s'attachent do:: + la détermination des va-
leurs de solubilité , qui sont pcet ¢ anues, dans le processus

de formation du complexe : d'aborc 2ur action directe de 1'oxa-
latc d'ammonium sur l'oxaXate de Tan:'ium, puis par destruction
par hydrolyse de la solution concent-Ze oxalate thorium-oxaslate
d'ammonium. Les résultats concorcent = on obtient la méme courbe
de solubilité.

- 2Y¥ate d'smmonium avec
1 2 produit de sédimentation:

I°)Systéme ox:late de thoriu
l'oxalate de thorium hexahydratu &

(Th(c,0 )2,6 20 ) ¢

a;
30)

2 b
A 7 (NKy), G, 0y

(f5 1)

R =
Cd

v
Th (Qav},_,a“w
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L'oxalate de thorium ne peut exister que dans les solutions
tres diluées d'oxalete d'smmonium. Par action directe de 1'oxa-
late d'ammonium sur l'oxalate de thorium, l'éguilibre est long
a obtenir. Aussi ont-ils dilué avec une quentité d'eau déterminde
des solutions d'oxalate thorium-—-smmonium.

En se plagant en B (solution) su licu de & (solide + liquide)
on dilue jusqu'en C : il g a alors précipitation de l'oxslate de
thorium hexashydrsté et la solution a la composition D. (figlIO).

Les résultats de l'analyse traduits en % en poids d'oxalate

d'ammonium et d'oxalate dc thorium sont les suivants (échelle 105)
1 '[ 1
#T(C,0,), | 2,58 | 4,19 6,20 |10,32| 10,7 {1I,34| 12,9 13,4}

o i i
%(NH, ) 0,0, 4,66 | 6,25 | 10,2 15,50 | 17,00/ 18,50 21,0] 21,7|
i i I o

Nous les avons représentés graphiquement sur la figure II.
0 1 A= ~ > ] : oM T
2°9)L'oxalate de thorium-ammonium ulhz(C204)5 (hH4)2’7H20

Le "2,I,7" est un sel qui est bien défini. L'équilibre étant
plus facilement obtenu par destruction hydrolytique des solutions
d'oxalates thorium-ammonium , les résultats des analyses effec-
tuées sur de telles solutions,aprés trois semaines , exprimés en
% en poids d'oxalete de thorium et d'ammonium sont les suivangs :

% Th(0204)2 0,0I55 | 0,485 | 0,855 | I,56 2,44
% (NH

47259

0,02I5 0,051 I,II5 ! I, 792 2,80

dont la représentation graphique est donnée sur la figuee I2.

——— . o — v o

30)L'oxalate de thorium-smmonium Th(CQO (NH

475 (NH,),5H,0

Le "I,I,3" est plus difficile & isoler. Il est cependant
stable & 25°C dens les domaines de concentration ; 0,32 mole-
d'oxalate d'ammonium pour IO00g de liquide (solution saturée
d'oxalate d'ammonium & 25°C) et point de saturation simultande
en oxalate de thorium et oxalate d 'smmonium.
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On le prépare en mettant de 1l'omalate d'ammonium dans unc
mourse" double en soiec trés fine, avec dans l'autre partile (de la
bourse) dec l'oxalate de thorium. La bourse double pdhonge dans
une solution saturée d'oxalate de tnorium et d'ammonium. Aprés
une sgitationde plusieurs jours on arrive 3 un équilibre vral
entre d'une part, une solution saturée en oxalate "I,I,% "
et une solution d'oxalates d'ammonium et dc thorium.

Le sel "I,I,3" se présente sous la forme d'une poudre
smorphc ¢t pateuse, gqu'on e¢ssorc et brolc sans la laver,

-La détermination de la solubilité de ce sel dans les
solutions d'oxalzte d'smmonium effectuéc par action dirccte de
1'oxalate d'ammonium solide sur 1l'oxeleste de thorium, donne les
résultats suivants exnrimés en % en poids d'oxalate de thorium
et d'oxalatec d'ammonium

% Th(C,0,), | 7,95 i 12,05 | 17,40 l 22,00 ‘ 22,380 1 23,00 !

|
%(NH,),C,0, | 7,45 [ 10, 90 ! 14,60 ! 17,60 | 18,20 | 18,40 |

~La détermination de la solubilité de ce sel dans les
solutions d'oxalate d'ammonium cffectuée par destruction hydro-
lytique d'une solution concentrée d'oxalate thorium-ammonium ,
donne les résultats suivents exprimés en % en poids d'oxalate
de thorium et d'oxalate d'ammonium

|
% Th(C,0,), 5,88 | 4,91 | 7,95 ]

% (NH,),C,0, 3,74 | 4,60 1 7,45 |

La figure I2 traduit graphiquement ces résultats.

4°)Comportcment des solutions en préscnce d'acides

Les ions complexes
LTh (¢.0,).2" h(C,0,) ] 2" ot |Th(CL0,) 14
27274 ﬂ i 2°473] T2 4

formés per dissolution de 1l'oxalatc de thorium dans l'oxalate
d'smmonium, ne sont stables gu'en préscence d'une forte concen-
tration oxalique :

2Th(0204)2 + 0204 —-~——s_Th2(0204)5



Za5
ULL
- T rres)
‘s
1o+ n 3
- i
s -
Tt
o e 3
s nen
T = =4
paas aue ! FrirHy
i i : . n gy enet
s —a—gopas ~ -~ T3
— i feat s r TIal
= T H
= 5
- - 18%
2 R aes:
—

-+ T t T
LFe el : 52
> i duln m tw
4 ts 44 Fder
: 3
B RO Ry R T =
EeTs .
L 34
4. + -+ e -
. 1 31 Seaiseit
fas He I =
4 8 % & L2 5 = | SPEERe ]
3 - - . .
= “uiWyoawnd
: 3 - 428031
: e :
saurs anvas
3 ¥ Eass sarasasans
; ek 5 aessaegy:
- : = e
: 3a% dantann :
HE :
2t : ot ; Tt
fia 3 :
¥ e
RS : .
i
: + S aney
3 T T it
! ; HHH
: t
g
f 3 ' |«H
1 trits :
T t T
. L & Loy
3 e i
1 " ANy
3 i i 1
+ u " 1
+ :
s X sxaayuis

ne 38
1 ¢

VA S a 3

I ki H =

1 - N

- -
; 1 x Sx b oa

: ¥ S
1 - e
T t ek

; =1 T
+ 1 3 4108 e 14
] =
! o
- 2T
I

T

'S

¥

A

}
t
t1

- 1 -
- -

: T
S e

s el
2 :
o 2
=t T

-
=
-

sebiasias




— - - z smpues T
: L N SR et fhaseaaatl RiE R T e T B e e e
=it ISt - 3 Siitoemaiiy L e eyl Ll e o
el =21 e - e et e e psarens
: e e b H e bt 5 L fa2e
t = !

B

T ‘s
+ +
e
}
SRR i R : :
3 lads + S pen g aEE i
- = -
HH T i TSN $
TLTe $I T E: 8 1 3 - 3
: o *
fxasr 281sses
R aaNesaZsenaAL.
£ "
:

M

paul

T
£

3

Teeset
s
e
!




=Td=

Si on ajoute un acide :

- -
0204 * 2H -ze=mw 0204H2

De ce fait , le complexe est détruit et 1l'oxalate de thorium

précipite.

II- TRAVAUX DE JAMES-WHITTEMORE-HOLDEN : (9)

Tableau de solubilité (& températurc esmbisntc) avec les % en
poids.

— , :

% Th(0204)2 0457 { I,38| 5,061 7,79 l 12,35 ’ 15535
H I

%(NH,),C50, 0,89 | I,65| 4.83| 6,93 | 10,27 | 12,20

% ™(C,0,), | 19,54 123,19 0,0 | T,43 | 4,07 | 7,40

%(NH4)20204 I5,07 { I7,49 | 4.98 | 5,62 6593 8,70

|
‘ % Th(C,0,), | 12,76 | 12,77 | 17,84 | 22,18 | 22,16 | 23,19
l %(NH, ) ,C,0, 17,68 | I1,68 14,52! 17,11 | 17,13 | I7,49

(B
T

A partir de ces résultats, nous avons tracé le graphique (ELigl%).

Les auteurs signslem® cen outre quc pour la détermination des
solubilitéds maxima , l'agitetion a dur¢ plusicurs moils pour obte-
nir 1'équilibre. Ils signalent égelement l'existence de deux sels
en équilibre avec les solutions : le "2,I,7" déja signals et le
“2’Ig25- ’

Nous avons tracé sur la figure I4 , les résultats obtenus par
Hauscer ot Wirth et ccux obtenus per James-Whittemore-Holden aux
fins de comparaison.

I1 est possible que dans cette derniére dtude , 1'équilibte ne soit

pas atteint.

——— ——— v ——
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III- TRAVAUX DE BRAI NER

BRAUNER fit
de thorium dans 1!
per l'intermédiaire

[ B

(10)

tne étudc sur la solubilisation®de l'oxalate
o:aletc d'ammonium et établit qu'elle sc fait

d'un complexe.

Cela le cond:it & l'existence de deux scls :
¢ 1n i1
i H F 1 n
ct Th 204)4(N“4)4,4120 ("I,2,4")
Il a obtenu e "2,I,7" par destruction hydrolytique du

Ier sel : cependant
bien défini,

' IV- TRAVAUX DE R. B

il n'en donnc pas un mode de préparation

ESSAT : (6)

BRESSAT a d

en utilisant ses pr.

ct WIRTH (fig.I5).
Il ¢en a dédu

2Th(Ct 4)

En partent d
par le point A, dil

Au bout de ¢
blanc pdteux. L'ana
dents au "2,I,7".

Le rendemont
le point B est proc
moments chimiquecs d

nné une repraésentation du systéme ternaire
pres résultats et ceux obtenus par HAUSER

t un mode de préparation du sel double :

0

2,(NH4)2 5 4,7H 0 ("2,I,7")

ung solution dont la composition e¢st indiquée
¢ jusqu'ecn B (fig I5).
elques jours, constatc le dépdt d'un précipité

J

SEG

chimiquc a donné des résultats correspon-

en scl doublc par un tel procédé cst faible:

e dc la courbe dc solubilité ct la regle des
.nne un rendement théorique d'environ 2%.

L'analyse rqwlocrlSthlOgrqphlque du sel a montré qu'il

appartient au syste

i
!

H
i

o o

e

)

a

réscau orthorombique avec les paramétres :
I1,07 A

9,73 A

8,68 A
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D \aqramme CLernalre

Th(C04)y [(NH,), G0 [H,0 & 257C
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H.0 I THC,0,5CH Th(C, 0y),




Signification des ¢

I : Solution
II: Th(b204)2
IIT:Secl doub:
IV :Sel doub.
Vv :(NH4)2C2(
VI :Mélange

solution

VII:Mélange «
saturée.

VIII: Mélang:
solution

DISCUSSION DES TRA

et

ifférents domeincs du disgramme (fig 16)

homogeénc

H.O et solution satursde
oG 2

e "2,I,7" et solution saturée
e "I,I,3" ¢t solution saturée
4,H20 ¢t solution saturée
¢ sel double "I,I,3", (NH
saturde.

es sels doubles "I,I,3" , "2,I,7" et solution

4)20204,H20 et

de Th(C

; Oﬁ) H,O ,d4 sel double "2,I,7" et
saturcc. g

2 2,6 2

JAUX _ANTERIEURS ¢

Dc profondcs
de JAMES ct Coll.
copurbes de solubil:
les solutions satu:

D'autre par-
n'est plus mention:.

Il convient «
ternsire.

divergences existent entre les résultats

et d'HAUSER-WIRTH (cf Fig I4) : décalagec des
tés , nature decs solides cn &uilibre avec
ées.

, BRAUNER (IO0) signalc le scl "I,2,4" qui
é dans les études ultéricures.

onc de reprendre l'étude de ce diagramme

-0-0-0=-0=-0-



CHAPITEREE : IIIE

ETUDE EXPERIMENTALE DU SYSTEME

om0 e O ® e D O O 0D —_—C i S -
° o o a © ° ° ° a e o e o ° .

I- METHODES DEDOSA (ES

I1°)-Dosaze d:s ions C O;_ : On les dosec & l1l'aide du

2

KMno , (§/I0) en miiicu acide et A chaud jusqu'a teinte rose.

On détermine 1z fa:tcur et le titre de KMnO
que (N/I0)_(F=I)

4 par l'acide oxali-

20)-Dosagec dos ions Th"" : On calcine durant deux & quatre

heures & [000°C ap-és avoir fait évaporé la solution a 1l'étuve :
le produit obtenu =st de le thorine (ThOQ). L'oxalatc 4'ammonium

n'est pas génant car sa pyrolyse conduit a des produits volatils.,

30)-Dosage dos ions NHZ : Méthode Kjeldshl (II)

a)Prinzipe : (détermination de NH3 dans un sel d'am-

monium).Le sel d'suamonium est traité par unc base forte (NaOH) .

Le mélange est distillé. L'emmoniac cst quantitativement extrait
et cst absorbé dans un excés d'acide connu (titré).lL'excés d'acide
ost titré en rctour en préscnce d'un indiceteyr (mélange de rou-
ge de méthyle et virt de bromocrdésol).

Chaque ml dc solution normsle d'ncide consommé dans la réaction
est équivalent a C,017032 g NH3 ‘

. - _ 7
NHL + OH e NH3 + H2O
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b) Appareillage : (fig I6P)

A

B

E

¥

e

ballon pyrex d'un litre muni d'un rodage conique
(femelle) pour la solution du sel d'smmonium.

boule & brome (ampoule & décanter) de I5Oml
avec robinet R pour contenir la solution de
NaOH que l'on doit faire couler dans la solu-
tion de sel d'ammonium (A),munie d'un rodage
conique (méle).

piege (pour cmpécher le passage des particules
de NaOH).

condenseur de Liebig relié au pidge par un tu-
be muni d'un rodage sphérique S.

erlcn de 250H1 (récepteur) contient un volume
connu d'acide (HC1.-N/IO0).

bulleur (relié & 1l'erlen par un caoutchouc).

4°)=Caractérisation du thorium dans les solides :

Les solides & analyser peuvent €tre soit de 1l'oxalate

d'emmonium, soit de l'oxalate de thorium, soit un oxalate comple-

xe thorium-ammonium.

Pour éviter des analyses inutiles , nous caractérisons

lc¢ thorium comme sult :

a) On préléve un peu de solide que l'on fait dis-

b)

soudre dans de l'eau; s'il est compléetement
soluble , on est en présence d'oxalate d'ammo-
nium, car l'oxalate de thorium est insoluble.
Pour le confirmer, on ajoute un acide qui, théo-
riquement, devrait précipiter 1l'oxalate de
thorium.

On calcine une quantité de solidc. Si on obtient
un produit quelconque, cela veut dire que notre
solide contient dc l'oxalate d¢ thorium, car
l'oxalate d'ammonium , & la pyrolysc , donne des
produits volatiis.
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II- RESULTATS OBTENJS SUR DES ECHANTILLONS CONNUS

10)-M&thode Kjcldahl : (II)

a) Mode opératoire : On pese cxactement cnviron

I,5 g de CLNH, trds pur. On lec dissout dans l'cau et on amene

a 250 ml dans4un bs Llon jaugd. On sc-couc vigourcusement. On
transfeérc 50 ml de la solution dans le ballon 3 distiller A et
on dilue jusqu'a 2t ml. On ajoute quelques fragments de porce-
laine pour régular:scr 1l'ébullition au cours de la distillation,
On place I00 ml de solution HCL (N/10) dans le récepteur E (le
bout du condcnscur devant plonger dens 1l'acide).

On place I00 ml d'tae solution de NaOH (I0%) dans la boule a
brome B , que l'on fait couler ensuite dens le ballon A, apres
s'8tre assuré que . 3s raccordecments ne laissent aucune fuite.,
on fermec le robine: R, puis on chauffc le ballon jusqu'a doux
ébullition.

Oon distille pendant 30 & 40 nminutes pendant lesquelles l'ammoniac
passe dans lc récepteur E. Avant d'arr8ter le chauffage , on
ouvrc le robinet R afin de mcttre & la pression atmosphérique.
On ajoute quelgues gouttes da mélange (rouge de méthyle - vert
de bromocrésol) puis on titre l'excds d'acide avec une solution
de NaOH (N/I0).

On calcule enfin lc % d'smmoniac contenu da-ns le scl.

b) Resultats obtcnus :
-Sur _du CINH, anhydrc : % théoriquc de NH3 = 31,7T7%

jIére cxpéricnce ¢ 31,54 %
] otme cxpéricnce : 3I,87 %

Iome cxpéricnce : 31,58 %
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-Sur de 1l'oxalatc d'ammonium :(NHF_)?C2O4
L'expérience étant faite dans lecs mémes conditions que
précédemment. Lc % théorique de NH3 est de 23,94 %.

Le résultat trouvé est de 23,80 %

,H2O

+

= 093 %-

Nous estimons par conséquent la précision du dosage 2

20) Gravimétrie: Nous avons calciné dsns les mémes condi-

tions, de l'oxalate de thorium scul, de l'oxalate de thorium +
de l'oxalate d'ammonium, de¢ l'oxalate de thorium + de 1l'oxalate
d'ammonium + de l'ecau et nous avons trouvé les % de thorium
suivants
~0xalate de thorium
I1.-% Th = 47,6
2= % Th = 47,6

-0xalate de thorium + oxalate d'ammoniumn
I.- % Th = 47,5
2.— % Th = 47,6

-0Oxalate de thorium + oxalate d'ammonium + eau :
Il‘- % Th = 47’5
2.=% Th = 47,5

Nous estimons la précisionde la méthode & % 0,I %.

30) Dosage des ions oxaligues :

Le dosage nanganinétrique est réalisé avec une préci-
sion de 0,2% .



{0

-

, £

o~ =
g is %
£t 33
54
e I
= eiosis
s rEee
o foey =
1 i
11a- ‘i t
i H
rid e
[+ '
: >
i Ta-F -
0 ﬂ-ﬂw
fo
1y
chas
Fee
it a1
sssn e1d
jazTTy T
tencs 3
niyes it
azeed - -
. S = .#
3 13 H
o8 i bhat 7 = | pasar
» s e b 11154
H |
B : Lt
. .
: s HEE
- T
- £
s
i
nan
H
t
iy t
| H
|
o
+H
+1 =
T EE i ia
Than 353 r
B
5 : : 3
} lae H
" : .
. ] : e se
. L
PRI =
Ry -
»
o
‘e >
r

"]-‘

1838

“hy

bed 1

it

H

1132L

bbb Dy
+

B
s

3=

a3l

2R YI9Aq.

SRR WOZNA

¢ oo |

IEELlY




2] -

III- DIAGRAMME TERNAIRE .« Mesures, calculs et résultats

1°)Courbe de solubilité de l'oxalate d'amnoniun dans l%eau

en présence de guantitds croissantes d'oxalate de thorium 3

Nous avons placé dans un bain thermostatisé & 25°C (X 0,200)

dix erlens contenant les pourcentages en poids suivants en 3

Echantillons 11 2 5 4 5 6 7 8 g 10

—

%0204(NH4)2 0 |12 {13,514 [15 | 16 17 | 18 | 18,5 | 19

0 2 4 6 8 | 11 14 | 16 |18,5 | 21

|
|
L
|
i

%{0204)2 Th

% eau distilléepO | 86 |&,5 |80 (77 | 73 69 | 66 | 63 60

Ces erlens ont été sounmis & une agitation régulidre matin et

soir pendant trois mois,

Pour analyser lao solution saturée en équilibre avec le soli-
de dans les différents flacons ¢ on filtre d'abord cette
solution sur verre fritté n°® 4 ou sur filtre papier bleu , en
la naintenant si possible & la tenpérature de l'expérience.

On en préldve ensuite une gquantité déterminde ( en poids) et

de fagon & ce gque le dosage soit possible, puis on l'analyse,

Les résultats des analyses sont donnés dans le tableau

guivant :

Echantillons 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1C

%0204(NH4)2 5,18| 6,24 | 7,42|8,4 9,23(10,65 1276138 | 1425 |6,5

% Th(C,0 o (1,82 |3,54/5,35 |7,12 [9,65 |12,8|13,7 | 5,6 8
2

4)2 |

Ces résultats sont représentés sur la figure 17, partie supé-
rieure,

Nous avons caractérisé le solide en équilibre avec les solutions



saturées. 1 s'e

20) Couvke de

-22=

3it de 1l'oxalate d'anmonium monohydraté.

golubilité de 1'oxalate de thorium en présence,

de guantites cro.

@

ssantes d'oxalate d'anmoniun

Nous avons 1l

(25°C) une autre

acé dans les ménes conditions gue précédenment
q

série d'erlens contenant les pourcentages sui=-

vants en poids e ¢

Bchantillons I II III Iv v VI Yii
950204(11:{4): 22,5 | 20 16 13,51 11 9,5 6
% Th(Cg-D‘q‘);: 22,5 | 25 23,5 21 17 14 10
% eau distil. 35 55 60,5 | 65,5 72 76,5 84
ol
Llagitatior a dv~é cing nois,
1) apalyso des solutions saturdes @

Les résultate des analyses sont donnés dans le tableau suivant s
Echantillous 5 T LIT IV v VI VII
%C204(Nj4)¢ 17,2 16,9 15,4 | 1195 | 9,55 | 8,75 5,8
#Th(C50,), 19,35 | 19,2 15 13,95 [ 10,7 | 9,15 5403

L
Ils sont représentés sur la figure 17, partie inférieure.

2) ..nalys: des solides @

Nous avons filtr: sur verre fritté de porosité 4. Le solida
que nous ~vons cecueilli est nis entre deux feuilles de papier
filtre =af:n de .e sécher,

Nous 1l'avone ensi1ite analysé par les trois méthodes de dosage

décrites pivs hait.
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Les résultats d!'analyses de ces solides sont donnés dans le

tableau suivant :

Echantillons 11 |11o v v VI VII

Wb ionsg/gC,0,(1077)4,7 | 4,65 4,72 | 4,4 | 4,7 4, 15
Nbionsg/g NHZ (10%)|2,38| 2,34 2,43 2,26 | 2,35 2, 16
Nbionsg/g ThoT(1077)1,80] 1,77 1,74 | 1,64 | 1,78 1,80

Le solide I contient d'infimes quantités de thorium,
I1 est comnmode de représenter les conpositions en nombre d'ions
gramme/gramme plutdt gqu'en pourcentages en poids ; on peut

alors faire apparaitre si

- +
0204 I‘IH4 )

4: / ) ETLCasne
Th R

sont les rapports de nombres entiers petits.

Bonr des Sels M2.4,.70 & N .30 eigt S qu définis
précédennent, on a 3
+
020‘“ _NH4 .
sel - 4+
Th4+ Th
2Th(0204)2(NH4)202047H20 s"2,1,7" 2,5 1
Th(0204)2(NH4)20204 3H,0 2M1,1,3" 3 2
Th(0204)22(NH4)20204 4H,03"1,2,4" 4 4
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Pour nos solides ,, les rapports sont 3

C2OZ/Th4+ 2,62 | 2,63 | 2,72 { 2,68 | 2,65 | 2,31 2,5 3
NHX/Th4+ 1,32 | 1,32 | 1,391,388 | 1,32 | 1,20 1 2
Echantillons| II III IV | ¥ VI VII |["2,1,7" | "1,1,3

Ces rapports ne correspondent pas & un sel de composition simplej
la composition globale se situe , d'aprés le tableau précédent
entre celles du "2,1,7" et du "1,1,3".

Cependant , les solides analysés n'ont pas été lavés aprés filtra-
tion pour éviter leur destruction sous l'action de l'eau, Ils

sont donc souillés par un peu de solution ¢ l'tapplication de la
méthode des restes (Schreinemakers) st'inpose (voir chapitre I ,
page 9).

Sa représentation graphique est donnée sur la figure 18 : nous

' 4 5 i
n'avons représenté que les droites SIIRII . SIIIRIII ’SVIIRVII

gqui convergent en un point A; la composition de ce dernier ne
correspond & aucun solide défini,
(non représen-—

Quant aux autres droites : S S

1vRrv ¢+ SyRy oSyrfyr

tées) , elles ne convergent pas en un néme point.

I1 semble donc , d'aprés ces résultats que nous soyons en présence
d'un nélange de solides,

Cependant, l'examen au microscope (¢ = 375) des échantillons , ne
permet pas de voir si 1l'on a un n&lange , étant donné la similitude

des couleurs et des formes de grains des oxalates.

Ainsi, aprd®s une agitation de plusieurs ndis, 1l'équilibre entre
solides et solutions n'egt pas atteint.Ce résultat peut s'expliquer
si 1l'on songe qué partant d'oxalate d'ammonium et d'oxalate de tho-
rium solides, on aboutit ( d'apreés les travaux de HAUSER et WIRTH)

4 un sel de thorium-ammonium.,Les transfornations & 1!'état solide

sont lentes surtout & tempdrature basse (25°C),
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CONCLUSION :

Les résultats antérieurs sur le diagranmmm ternaire
Th(0204)2/(NH4)20204/ H,0 sont contradictoires.

Notre +travail fait apparaitre que ces contradictions
sont dues au fait gque 1l'équilibre solide-solution ne doit

pas &tre atteint.

A la suite de cette étude, nous pouvonsm affirmer que
seul , ll’oxalate dfammoniun monohydraté est en équilibre
avec les solutions saturdes représentées sur la cuourbe
supérieure du diagramme (figure 17).

Quant aux oxalates de thorium-ammonium, que nous des-
tinions primitivement & la préparation de thorine ThO2
active catalytiquenent, leur existence (mis & part 1le

"2,1,7") reste &4 confirmer.
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