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Summary — Aqueous solubility and thermal decomposition of the ammonium dioxalatovanadyl (IV) and the mixtures
(NH4)3A1(C204)3-(NH4)2MO(C204)2 (M = V, Ti). The H20-(NH4)2,VO(C204)2 binary system has been investigated
in the —20 to 100°C temperature range. An incongruently melting dihydrate is observed. The solubility diagrams at
2500 for HQO-(NH4)3A1(C204)3-(NH4)2TiO(CzO4)2 and HzO-(NH4)3A1(C204)3-(NH4)2VO(0204)2 systems have been
established using conductivity and analytical techniques. In both diagrams the liquidus exhibit two curves corresponding
to the saturation in (NH4)2A1(C204)3 -3H->0O and (NH4)2T10(C204)2 - H2O for the first and (NH4)3A1(CQO4)3 -3H>0 and
(NH4)2VO(C204)2 - 2H20 for the second. The thermal decomposition of (NHa)2VO(C204)2 yields V2Os under oxygen and
V203 under argon flow. For the mixtures (NH4)3Al(C204)3+(NH4)2TiO(C204)2, the decomposition induces Al2TiOs mixed

with TiOQ or Aleg.
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Ce travail fait suite & des recherches entreprises dans
PURA CNRS 116 sur les oxalatométallates d’ammo-
nium susceptibles d’étre utilisés comme précurseurs
dans I’élaboration de poudres fines [1, 2]. Leur pyro-
lyse, réalisée & basse température, conduit a des oxydes
simples ou mixtes. De plus, il est possible de pri-
vilégier unh degré d’oxydation particulier de I’élément
métallique, soit en utilisant un flux gazeux approprié
(oxydant ou réducteur) lors des traitements thermi-
ques, soit en effectuant des réactions d’oxydo-réduc-
tion entre deux oxalates en solution. Dans le but
de préparer des alumines monocristallines dopées, no-
tre premidre approche a été I'étude de la solubi-
lité dans l’eau et de la décomposition thermique du
trisoxalatoaluminate (III) d’ammonium [3] et de ses
mélanges avec des oxalates de métaux de la premiere
famille de transition [4, 5]. Dans cet article sont
présentés le systéme binaire HoO-(NHy)2VO(C204)2
et les isothermes 25°C des systemes ternaires
HQO-(NH4)3A1(CQO4)3-(NH4)2TiO(C204)2 et HoO-
(NH4)3A1(C204)3-(NHy )2 VO(C204)2 ainsi que la décom-
position thermique de l'oxalatovanadyle (1V) d’am-
monium et des mélanges binaires (NH4)sANC204);-
(NH4)2MO(C204)2, M = Ti, V.

* Correspondance et tirés a part

Etude bibliographique

Le dioxalatovanadyle (IV) d’ammonium est stable a la
température ambiante sous la forme d’un dihydrate [6]
qui cristallise dans le systéme monoclinique de groupe
d’espace P2, /c [6]. Sa décomposition thermique sous air
ou sous argon conduit, selon les auteurs, respectivement
A Vy05 et V04 ou VO3 [7-9}

Des études radiocristallographiques, effectuées au la-
boratoire, ont montré que (NHg)3Al(C204)3, 3H20
cristallisent dans le systéme triclinique de groupe d’es-
pace P1 [10], et (NH4)2TiO(C204)2,H20 est monocli-
nique avec P2;/c comme groupe d’espace [11].

Etude expérimentale

Nous avons préparé le dioxalatovanadyle (IV) d’ammonium
en utilisant la méthode décrite par Britton [7]. Elle est basée
sur la réaction :

DNHL VO, + 1H,C204 + (NH4)2C204
— 2(NH4)2\/O(C204)2 + 2C0O; + 4H20

La préparation du trisoxalatoaluminate (IIT) d’ammo-
nium et du dioxalatotitanyle (IV) d’ammonium a déja été
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décrite [3, 4]. La steechiométrie des composés a été vérifiée
par dosage des ions oxalate par manganimétrie et des ions
métalliques par spectroscopie d’émission plasma.

Les études de déshydratation ont été conduites sur une
thermobalance Setaram G70, équipée d’un programmateur
de température PR 5400C.

Les paliers d’invariance ont été déterminés par mesure
d’analyse thermique directe. L’appareil, construit au labo-
ratoire [12], permet un chauffage & flux constant entre —140
et 120°C.

Les courbes de solubilité ont été établies :

— dans le cas du systéme binaire par dosage manga-
nimétrique des ions oxalate de solutions saturées maintenues
& température constante. Les ions VO?* présents dans la
solution, sont également oxydés ce qui se traduit par la réac-
tion globale :

MnOj; + 2C,03™ + VOt + 6H*
— Mn** + VOJ + 4CO; + 3H20

Elle montre qu’une mole d’ions [VO(C204)2]*™ corres-
pond a une mole MnOyj .

- dans le cas des systemes ternaires par le suivi de 1'évolu-
tion de la conductibilité électrique des solutions. La techni-
que a déja été décrite [13] et I'appareillage utilisé, construit
au laboratoire, comporte un certain nombre d’améliorations
par rapport a celui présenté antérieurement [14]. Les coor-
données des invariants isothermes isobares ternaires ont été
précisées par la méthode des ensembles [15].

Les études de décomposition ont été effectuées sur une
thermobalance Setaram TAG 24.

Enfin, la caractérisation des solides a été réalisée par dif-
fraction de rayons X par la poudre a l'aide d’un diffrac-
tometre Philips, équipé d’une anticathode en cuivre.

Résultats
(NH; ), VO(C3 04 )

o Solubilité dans l'eau
Le diagramme des équilibres liquide-solide du systeme
HyO-(NHy)2VO(C204)2 est représenté figure 1. Deux
paliers d’invariance sont observés :

— un palier eutectique & —4,5°C correspondant a la
réaction :

lig E « glace + (NH4)VO(C204)2.2H20

La composition de l'eutectique est 20,4% en sel an-
hydre:

— un palier péritectique a 86°C., lié a la décomposition
du dihydrate :

(NH,)2VO(C04)2.211,0
— (NHﬂQVO(CQ(L;)Q + liuide P

Les valeurs des solubilités sont présentées dans le
tableau I.

e Décomposition thermique
Dans cette étude, nous avons réalisé des traitements
thermiques avec des flux gazeux différents : sous air,
le produit de la décomposition est le pentoxyde V,Os,
identifié par son pic de fusion a 690°C et par son
diffractogramme de rayons X: sous argon, le produit
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Fig 1. Diagramme d’équilibre du systeme H>O-(NHyg)z
VO(C204),.

G : glace;

VoN : (NHa)2VO(C204)2,2H20;

Vo (NH4)2VO(CQO4)2;

L : liquide.

Tableau I. Valeurs de la solubilité dans I’eau du dioxalato-
vanadyl (IV) d’ammonium.

7o Solution saturée Solides en équilibre
masse % en sel

-2 13,8 G
-3 18,9 G
—-4.5 20,4 G + V3N
—4 22,6 V2N

0 24,4 VaN

5 26,6 VoN
10 29,6 V2N
20 36,8 V2N
30 43,7 V3N
40 50,5 V2N
50 55,4 V2N
60 62,0 V2N
70,4 68,1 V2N
86 78.5 VaN+V
G : glace;

VoN : (NHg)2VO(C204)2,2H20;
V : (NHg)2VO(C204)2.

final, chauffé jusqu’a 1 000°C, est le sesquioxyde V20s3.
Il nous a également été possible de préparer oxyde
V504 en traitant le complexe 4 320°C pendant six
heures sous argon. Cette température a été déduite



de l'analyse des courbes d’analyse thermique couplée
a lanalyse thermogravimétrique.

Me’la'nges (NH4)3AZ(6204)3 + (ANH4)Z TZO(0204)2

e Solubilité dans l'eau

L’isotherme 25°C du systéme ternaire HoO-(NHy)3Al
(C204)3-(NH4)2TiO(C204)2 est représentée figure 2.
A cette température, dans les deux binaires fai-
sant intervenir l'eau, les solides en équilibre sont
(NH4)3A1(C204)3,3H20 et (NHy),TiO(C204)2,H,0.
L’isotherme comporte deux branches de solubilité cor-
respondant respectivement a la saturation en ces deux
solides.

HO masse %

Fig 2. Systéme ternaire HoO-(NH4 )3 Al{(C'204)3-(NHy ) TiO
(C204)2. Isotherme 25°C;
A3N : (NH4)3A1(C204)3,3H202
A : (NH4)3Al(C204)3
T1 ! (NH4)2TiO(CQO4)Q,H20
T : (NHy4)2TiO(C204)2
L : liquide.

Les coordonnées de [l'invariant sont 48.4%
(NH4)3A1(C204)3 et 1,5% (NH4)QTiO(CQO4)2.

Le tableau II reprend les valeurs de la solubilité en
milieu aqueux.

o Décomposition thermique
Le traitement de mélanges de différentes compositions
en ces deux oxalates sous air et a 1000°C conduisent
a la formation de Al,TiO; en équilibre avec TiOs
ou Al;O3, ce qui est en conformité avec les résultats
bibliographiques concernant le systeme binaire Al;Os3-
TiO2 [16].

Mélanges (NHy )3 Al(C204)3 + (NHy o VO{C304 o

o Solubilité dans l'eau
L’isotherme 25°C du systeme ternaire HoO-(NH4)3Al
(C204)3-(NH4)2VO(C204)2 est représentée figure 3.
Les solides en équilibre avec la solution, & cette
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Tableau II. Systéme ternaire HyO-(NH4)3Al(C204)3-
(NH4)2TiO(C204)2.

U X

Solides en équilibre

50.5 0 A3sN
48.0 1,5 AN + T
14,1 2,8 T,
11,1 4,7 T
35,1 7.5 T
28,1 12,7 T:
26,5 14,5 T,
19,5 21,2 T:
16,1 25,6 T

9.3 29,2 T

6.3 32,6 T,

3.1 37,2 T

0 46,2 T

U masse % de (NH4)3Al1(C204)3
X : masse % de (NH4)2TiO(C204)2
A3N : (NH4)3A1{C204)3,3H20

Ty @ {(NHy4)2TiO(C204)2,H20

température, dans les deux systémes binaires sont
le trihydrate (NH4)3Al(C204)3,3H20 et le dihydrate
(NH4)2VO(C204)2.2H20 et dans 'isotherme ternaire,
seuls ces deux solides se manifestent par leur courbe de
solubilité.

80 VN v

Fig 3. Systéme ternaire HyO-(NHy4)3A1(C204)3-(NH4)2VO
(C204)2. Isotherme 25°C;

A3N : (NH4)3A1(C204)3,3H20;

A: (NH4)3Al(C204)3

VN @ (NH4)2VO(C204)2,2H20

V : (NHyg)2VO(C204)2

L : liquide.

Le point invariant a pour composition 40,7%
(NH4)3A1(C204)3, 11,1% (NH4)2VO(C204)2.

Une confirmation de ces résultats a été apportée par
analyse radiocristallographique des solides obtenus par
cristallisation partielle & 25°C de solutions préalable-
ment homogenes.

Le tableau III regroupe les valeurs de la solubilité en
milieu aqueux.
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Tableau III. Systéme ternaire HoO-(NHg)3Al(C204)3-
(NH4)2VO(C204)2. Isotherme 25°C.

U Y Solides en équilibre
50 0 AsN
45,9 2.6 AsN
41,9 8.1 AsN
40,7 11.1 AsN + VoN
36,9 11,7 V3N
334 13,2 V2N
29,3 15,1 V2N
24,3 18,1 V2N
21,9 19.7 VaN
16,9 23,0 VoN

1 26,8 VaoN
11,6 31,2 VaN
6.1 375 VaN

0

T : masse % de (NH4)3A1{C204)3
Y : masse % de (NHq)zVO(CzOq)z
A3N : (NHy)3A1(C204)3,3H20
VaN @ (NHg)2VO(C204)2.2H,0

o Décomposition thermique

Dans les diffractogrammes de mélanges (NH4)3A1(C204)3,

3H20 + (NH4)2VO(C204)2,2H,0, apres chauffage jus-
qu’a 1000°C sous argon, seuls apparaissent les pics ca-
ractéristiques de V20Os3.

Les traitements sous air offrent peu d’intérét puisque
V505 a un point de fusion bas.

Conclusion

Au cours de cette étude nous avons établi les
diagrammes d’équilibre liquide-solide du systeme
binaire Hp0-(NH4)2VO(C204)2 et les isothermes
25°C des systémes ternaires HoO-(NH4)3A1(C204)3-
(NH4)2TiO(C20y4)2 et HyO-(NH4)3Al(Cy04)3-(NHy)o
VO(C204)2.

La décomposition thermique de solides entrant dans
la constitution de ces systémes conduit, dans le cas du
dioxalatovanadyl d’ammonium a la formation de V,0Oj;
sous air et de VoOg3 sous argon. Dans le cas des mélanges

(NH4)3A](C204)3 + (NH4)2TiO(CQO4)2, les produits
obtenus sont AlTiOs + TiOy ou AlTiOg + Al Oz
selon la composition initiale.

L’étude est poursuivie par analyse de mélanges des
dioxalatotitanyle (IV) et vanadyle (IV) d’ammonium
dans 'eau qui donnent lieu & des réactions d’oxydo-
réduction entre les ions titanyle et vanadyle. Les résul-
tats seront soumis trés prochainement a publication.
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