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Ce travail se propose d'étudier la substitution de 
l'oxygène par le soufre dans les tungstates et molybdates al­
calins. 

De nombreux auteurs ont abordé ce problème, en parti­
culier au siècle dernier, mais ils se sont en général bornés 
à des études sommaires, le but recherché étant essentiellement 
la préparation des thiosels. 

Il est logique de penser que, partant d'un composé 
du type M2wo 4 ou MZMoo 4 , on puisse obtenir les différents sta­
des de la substitution: 

M2Wo 3s - M2Wo 2s 2 - M2Wos3 - M2Ws 4 
respectivement mono, di, tri et tétrathiotungstatea et les com­
posés analogues du molybdène. 

Les Allemands BERZELIUS (1) et CORLEISS (2) signalent 
des préparations sensiblement concordantes des di et tétra­
thiotungstates d'rurunonium, d'une part, des mono·et trithiotùngs­
tates de potassium d'autre part. Parallèlement, KRUSS (3) a 
pr~paré les thiosels de molybdène correspondants. 

Il semble que les travaux les plus récents concernant 
les thiosels de tungstène et de molybdène procèdent d'un souci 
d'étude des propriétés catalytiques (4), (5). Ce sont alors les 
produits de décomposition qui retiennent l'attention des auteurs 
A cet égard les sels d'a~monium qui conduisent facilement aux 
disulfures sont particulièrement précieux (6). 
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Primitivement nous avions pensé étudier l'action du 
gaz sulfhydrique sur les tungstates et les molybdates cristalli­
sés, à basse température. En milieu anhydre aucune réaction ne 
se produit; par contre, un gaz saturé de vapeur d'eau donne une 
sulfuration rapide. Le thiosel résultant absorbe l'eau et il 
s'ensuit une dissolution, ce qui revient à considérer la sulfu­
ration en milieu salin très concentré. 

Ceci nous a incité à étudier systématiquement la sul­
furation des solutions. 

Nous avons utilisé, dans un premier sta~e de notre 
travail, une méthode analogue à celle employée par TRIDOT dans 
le cas des sulfures complexes d'Uranium (7). Nous en avons con­
clu que la sulfuration n'intervenait qu'après évolution des 
sulfures et sulfhydrates alcalins en gaz sulfhydrique. 

Nos recherches portent ensuite sur une étude systéma­
tique de l'absorption ·contrôlée du gaz par les solutions de 
tungstate et de molybdate. La spectrophotométrie nous est appa­
rue comme la méthode de choix pour l'identification des combi­
naisons sulfurées intervenant aux différents stades de la subs­
titution. 

La préparation de quelques thiosels à l'état cristal­
lisé a facilité la connaissance des spectres d'absorption. 

Ce mémoire comprend quatre parties: 

I - Techniques Expérimentales et Méthodes Analytiques 
II - Préparation et Etude des Thiosels de Tungstène 

et de Molybdène à l'état cristallisé. 
III - Sulfuration des Tungstates alcalins en solution 

aqueuse. 
IV - Sulfuration des Molybdates alcalins en solution 

aqueuse. 



CHAPITRE I 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

ET METHODES ANALYTIQUES 
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Nous avons été conduit à étudier un certain nombre de 
propriétés des thiosels à l'état cristallisé et en solution. 
Quelle que soit l'évolution suivie, il est rare qu'une seule 
technique permette d'atteindre ct de confirmer l'information 
cherchée. 

L'évolution thermique des thiosels obtenus à l'état 
cristallisé est suivie à l'aide de trois techniques qui sont la 
thermogravimétrie, l'analyse thermique différentielle et la dif­
fraction des rayons X. 

Pour l'étude des réactions en solution, nous avons 
utilisé la potentiométrie, la conductimétrie et la spectrophoto­
métrie. 

I - METHODES D'ETUDE DE LA PYROLYSE DES THIOSELS 

CRISTALLISES 

ANALYSE THERMOPONDERALE ET ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

Ces deux méthodes ont été suffisa~~ent généralisées 
pour que l'on ne revienne 
description des appareils. 

ni sur leurs principes ni sur la' 

Toutefois, il faut prec~ser quelques conditions expé­
rimentales qui assurent la reproductibilité des expériences. 
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Les décompositions sont effectuées en atmosphère con­
tr6lée suivant un programme de chauffe déterminé. Les produi·~:s 
sont tamisés. 

Le prograrmne de c:1auffe utili-~é en thermogravimétrie 
est de 60°/heure. Pour l'analyse thermique différentielle, dans 
la mesure où les équilibres thermiques sont suffisn~~ent respec­
tés, il ost souhaitable d'opérer suivant un programme plus ra­
pide. Les surfaces délimitées par les p~cs des courbes enregis­
trées sont en effet proportionnelles aux effets thermiqueso 
L'étalemeht des températures a pour conséquence un écrasement 
des pics et une diminution de la sensibilité de l'observation 
du phénomène. 

Les expériences en atmosphère inerte ont été réalisées 
sous courant d'azote désséché et désoxygéné per passage sur une 
colonne de cui vro activé préparé suivant la né tho de de r~mYER et 
RONGE (8). 

DIFFRAC_TION D~~__BAYO:NS X 

Les spectres de diffraction par les rayons X o~t été 
enregistrés sur une chambre Nonius à monocbromateur, pour la 
radia ti on Ko(1 du cuivre~ 

II - METHODES D 1 J'.N.ALYSE DES REACTIOITS EN SOLUTION · 

SPECTROPHOTüniBTRIE 

J;es spectres d'absorption dans 1 'ultra-violet et le 
visible ont été enregistrés sur spectrophotomètre Jobin et 
Yvon. Nous avons di.sposé à cet effet de C"t;;,Yes à épaisseur va­
riable, le domaine d'utilisation variant de 0,1 à 10 mm 
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POTENTIO~lliTRIE ET CONDUCTIMETRIE 

Les courbes de potontiométrie qui traduisent la varia­
tion des caractères physiques d'une solution doivent être inter­
prétées avec prudence ainsi que l'ont montré M.QUINTIN (9) et 
BYE (10). C'est pourquoi, lorsque cela est possible, les masures 
de pH et les mesures conductimétriques doivent ~tre conju0uées. 

Une cellule de mesure permettant la détermination si­
muitanée de la résistance et du pH est représentée sur la figure 
n°1. Un couvercle rodé assure l'étanchéité de l'appareil. Cinq 
rodages normalisés permettent l'introduction de trois électrodes 
respectivement notées v, c, r, et accessoirement une circulation 
de gaz. Les électrodes sont, suivant les notations précitées: 
une électrode de verre, une électrode au calomel et un groupe de 
deux électrodes do platine pour la mesure des résistances8 

TECHNIQUE DE SULFURATION QUANTI1ATIVE 

La technique utilisée permet de suivre l'absorption 
du gaz sulfhydrique par une solution ~queuse en circuit fermé. 

L'appareillage se compose essentiellement d'un réser­
voir à gaz alimenté par une source de H2S et d'un réacteur. 
(Fig. 2) La réaction génératrice do gaz sulfhydrique est l'hy­
drolyse du sulfure d 1aluminium: 

Deux tubes à sulfure d'aluminium convertissent les traces d'eau 
entrainées. Co procédé présente l'avantage de donner un gaz très 
pur et en particulier, à l!encontro du procédé classique au sul­
fure de fer, exempt de vapeurs acides et de vapeur d' eao·•.T1a sour­
ce de gaz peut §tre mise en co~~unication avec l'extérieur, per­
mettant ainsi la purge do l'air résiduel contenu dans l'appareil. 
Le liquide de garde du réservoir ost de l'huile de vaseline soi­
gneusement désséchée afin d'éviter la dissolution de H2S. Un 
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robinet à trois voies met en contact le réservoir soit avec la 
source, soit avec le réacteur proprement dit, ce dernier recevant 
la solution à sulfurer. Un conduit de dérivation permet de faire 1 
le vide dans le réacteur. Un tube concentrique, rempli d'eau, 
entoure le réservoir, constituanD ainsi une protection qui assu­
re la constance de la température. L'agitation des solutions 
est assurée par un dispositif magnétique. 

III - METHODES ANALYTIQUES 

Les dosages portent sur trois groupes d'éléments: 
-Tungstène et Molybdène 
-Soufre 
-Potassium et Ammonium 

La détermination du soufre est essentielle pour la caractérisa­
tion des thioséls. Un thiosel est en effet défini par le rapport 
atomique S/W ou S/Mo. Les masses atomiques des deux éléments 
métalliques étant très forte~,en particulier dans le cas du 
tungstène, les pourcentages varient assez peu d'un thiosel à 
l'autre et le maximum de précision dans l'identification analy­
tique des composés provient des dosages du soufre. 

DOSAGE DES ELEMENTS TUNGSTENE ET MOLYBDENE 

Le tungstène est séparé à l'état d'oxyde ro3• 
Le composé, tungstate ou thiotungstate, est attaqué par l'eau 
régale et l'on complète la précip~tation par addition d'une so­
lution de cmnchonino. Le précipité colloïdal obtenu est lavé 
soigneusement par une solution chlorhydrique de ctnchonine, 
puis calciné en dessous de 600°. Les sulfures ws 2 et ws3 sont 
directement transformés on oxydes par calcination dans un courant 
d'oxygène. 
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Le molybdène précipite très difficilement en milieu 
acide. C'est pourquoi nous avons utilisé une méthode volumétri­
que d'oxydo-réduotion. Le thiosel est préalablement traité par 
l'acide nitrique et la solution est évaporée à sec dans le but 
de fixer le soufre sous une forme non réductrice. Le résidu ob­
tenu après évaporation est dissous dans le minimum de soude. La 
solution acidifiée par l'acide sulfurique ost versée dans un 
Erlenmeyer contenant de la grenaille de zinc amalgamée. Le mo­
lybdène est réduit à l'état trivalent. Un alun ferrique ajouté 
à cette solution libère des ions ferreux dosés par le permanga­
nate. La méthode est basée sur les réactions suivantes: 

2 Mo 6+ + 3 Zn ~ 2 Mo3+ + 3 zn2+ 
Mo 3+ ~·. 3 Fe 3+ ~ Mo 6+ + 3 Fe 2+ 

8 H+ + 5 Fe 2+ + Mn04 ~ 5 Fe3+ + Mn 2+ + 4 H
2
0 

DOSAGE DU SOUFRE 

Deux méthodes sont à notre disposition: D'une part, 
une méthode volumétrique utilisant les propriétés oxydantes de 
l'iode. D'autre part, une méthode gravimétrique utilisant la 
séparation du soufre è l'état de sulfate de baryum. 

Contrairement aux affirmations de nombreux auteurs, 
la première méthode ne donne pas satisfaction en milieu alcalin. 
Les meilleurs r~sultats sont obtenus en mili0u acétique dilué. 

Le dosage ost pratiqué sur les thiotungstates alcalins 
de la manière suivante~ 
Au~ volume en excès d'iode 0,1M contenant de l'acide acétique 
est ajouté lentement une quantité déterminée de solution thio­
tungstique de concentration 0,01M. L'excès d'iode est dosé en 
retour par le thiosulfate de sodium. 

Dans le cas du molybdène, une addition d'iode abaisse 
suffisamment le pH pour précipiter en partie le tri sulfure r1oS 3 
ce qui détermina un résultat par défaut. La méthode gravimétrique 
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est donc appliquée après oxydation des thiosels par le mélange 
brome -acide nitrique. Le soufre est fixé à l'état d'ion sulfate 
Le résidu obtenu après évaporation à sec est dissous dans un 
volume minimum de soude concentrée. Après filtration éventuelle 
la solution est étendue à un volume de 400~c et le pH est fixé 
à une valeur voisine de 1 par addition d'acide chlorhydrique 
concentré. La précipitation du sulfate est effectuée à l'ébulli­
tion par une solution de chlorure de baryum à 5%. 

Le molybdène ne précipite qu'après un temps de repos 
très long et n'interfère pas dans le dosage. 

Dans le cadre de l'établissement du bilan soufre, se 
pose un problème de séparation. Nous avons été conduit au cours 
de la sulfuration de diverses solutions aqueuses de tungstates 
et de molybdatcs à distinguer, en effet, la fraction de gaz sul­
fhydrique réellement combinée de la fraction simplement dissoute. 
Un dégazage par un courant d'hydrogène ou d'azote résout le pro­
blème d'une manière très satisfaisante. 

Théoriquement les facteurs physiques et chimiques qui 
déterminant ce dégazage sont complexes (11). Nous avons opéré 
suivant des conditions parfaitement reproductibles d'une expé­
rience à l'autre : volume de solution, débit gazeux, temps de 
dégazage ont été déterminés expérimentalement à partir de solu­
tions de référence. La fonction: Volume de H2S dégagé = f(temps) 
présente une allure cinétique classique, avec tangente à l'ori­
gine de valeur élevée, et il est possible de définir un temps de 
dégazage très limité correspondant à une détermination du vo~·l­
me de H2S dissous suffisamment précise. 

DOSAGE DU POTASSIUM ET DE L'AMMONIUM 

Le potassium est dosé sous forma de sulfa~o après éli­
mination dos oxydes métalli~ues (wo

3 
ou Moo3 ). Les filtrats aci­

difiés par so4H2 sont évaporés à sec. 
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La classique méthode de Kjeldahl permet le dosage de 
l'ammonium avec une grande précision. 



CHAPITRE II 

PREPARATION ET ETUDE DE QUELQUES THIOTUNGSTATES 

ET THIOMOLYBDATES ALCALINS 
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I - THIOTUNGSTATES ET THIOMOLYBDATES D'AMMONIUM 

Dans le cas du ~ungstène, co~~e dans celui du molyb­
dène, deux thiosels d'ammonium ont été isolés à l'état cristal­
lisé: le tétrathiosel (NH4)2xs 4 et le dithiosel (NH4)2xo2s2 , 
X représentant W ou Mo. 

Nous avons utilisé pour la préparation des thiotungs­
tates la méthode préconisée par CJRLEISS (2) : 
Une solution de tungstate d'ammmnium concentrée, obtenue en àis-· 
solvant 10g. d'acide tungstique fraichoment préparé dans 100co 
d'ammoniaque de densité 0,95, est saturée de gaz sulfhydrique. 
Des cristaux de dithiosel sc séparent dès le début de la sul-, 
furation. En maintenant le courant gazeux la solution passe 
progressivement du jaune à l'orangé, cette dernière couleur 
étant caractéristique du tétrathiosel. 

Le meilleur procédé de cristallisation consiste à 

ajouter un égal volume d'alcool à la solution ct à laisser re­
poser sous atmosphère de H2S. La cristallisation est complète 
au ~out de 3 à 4 jours. Les cristaux séparés par décantation 
sont lavés sur buchner à l'acide sulfurique très dilué, puis 
à l'alcool. Ils sont séchés sur anhydride phosphorique et con­
servés sous vide. 

Le tétrathiomolybdate d'ammonium est préparé suivant 
le meme principe. La solution de base est obte~ue par dissolu~ 
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tion de 10g. de paramolybdate d'ammonium commercial dans 100cc 
d'ammoniaque concentrée. La solution se colore très rapidement 
en rouge sombre sous l'action de H2s. Le courant gazeux est 
maintenu pendant une heure; une addition d'alcool précipite 
immédiatement des cristaux rouge sombre de tétrathiomolybdate 

Le dithiomolybdate d'ammonium est isolé à partir d'une 
solution deux fois plus concentrée, refroidie dans la glace. 
La précipitation est facilitée par addition de chlorure d'ammo­
nium qui provoque un recul de l'ionisation. 

(NH4 )2ws 4 cristallise sous forme de tablettes rhom­
boèdriques orangées (Fig. 3). Le sel est obtenu à l'état anhydre, 
sa stabilité est remarquable; ·ce composé peut ~tre conservé à 

l'air sec sans que l'on puisse constater une variation da compo­
sition. 

(NH4) 2wo 2s 2 se présente en cristaux tabulaires de 
couleur jaune pâle. La stabilité en atmosphère anhydre est éga­
lement très bonne. Par contre, l'hydrolyse est rapide dans l'air 
humide. 

(NH4 )2Mos 4 est isomorphe du sel de tungstène corres­
pondant (12). Les cristaux rouges, à reflets verts, s'altèrent 
à l'air et deviennent violet sombre. 

(NH4)2Moo 2s 2 est obtenu sous forme d'aiguilles oran­
gées très fines. 

Les clichés de diffraction ont été rassemblés sur la 
figure 4. La juxtaposition des spectres des tétrathiosels, 
d'une part, et dos dithiosels d'autre part, montre la correspon­
dance des raies de diffraction, qui révèle l'isomorphisme des 
sels d'ammonium pour un m~me état de substitution, mais aussi 
une variation très faible des paramètres cristallins quand on 
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Am2Ws 4 Am2Vto 2s 2 

Calcination 
à 1 1air 

52,90 58,40 
-

Précipitation par 
51,9 5 57' 10 

la ctnchonine 

Théorie 
1 

52,8 5 
1 

58' 20 

Iodométrie 36' 10 19,70 

Précipitation 
35,3 19' 10 

Baso~. 

Théorie 36,78 20,20 

Kjeldahl 10,50 11,35 

Théorie 10,34 . 11 '40 

1 
G_1,93 

passe du tungstène a·~l molybd(;.ne. 

- Analyse chimique 
----~-----------

Am2Mos 4 Am2Mo0 2s 2 

36,90 41,75 

36,92 42' 10 

49,40 27,7 

49,25 28~4 

13,83 16,20 

1.3~8 4 15 '78 

4,01 1,99 
1 

Les composés sulfurés ont été analysés suivant les 
méthodes décrites au chapitre précédent. Nous avons, à titre 
de comparaison, e:Xpos é les ré sul ta ts obtenus en u tilisr-.!lt, 

1 ·1 

1! 
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quand c'était possible, plusieurs t:chniques pour une m~me ana­
lyse. Dans le cas des sels d'ammonium, l'élimination du cation 
par calcination permet le recoupement des résultats analytiques. 
Le tableau 1 est établi à partir de résultats moyens portant 
sur plusieuvs échantillons. 

De ce bilan, il ressort que les méthodes nécessitant 
une précipitation de l'anhydride tungstiq~e conduisent à des 
résultats par défaut. Ceci est dü à la légère solubilité de Wo3 
qui est d'ailleurs en partie compensée par l'absorption des 
ions sulfate dans le précipité colloïdal. 

En ce qui concerne le molybdène, l'analyse vol~~étri­
que donne également des pourcentages inférieurs à la valeur réel­
le; ~i la réduction des ions Mo 6+ est quantitative, il est néan­
moins difficile d'éviter une faible oxydation de Mo 3+ au contact 
de l'atmosphère ambiante. Le degré de pureté des échantillons 
préparés varie entre 97 et 99%. 

Les décompositions thermiques ont été suivies par ana­
lyse thermopondérale et analysa thermique différentielle. Ces 
ét~dos sont éffectuées sous atmosphère inerte, en montée liné­
aire de la température. 

Des études à température constante permettent d'analy~ 
ser les dégagements gazeux et les produits intervena~t aux dif­
férents stades de la pyrolyse. Ces expériences sont réalisées 
sou,s vide, dans un tube pyrex. Une extrémité du tube laboratoire 
comporte un enroulement de fil nichrome qui permet la mise en 
température; l'autre extrémité présente une dérivation en T 
dont une branche peut ~tre plongée dans de l'azote liquide. Les 
produits gazeux se condensent dans cette partie de 1 1 aprfrr~31. 
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Le tétrathiotungstate d'ammonium se décompose en 
deux étapes: 

ws3 + 2 NH
3 

+ H2S 

WS 2 + S 

( 1 ) 

(2) 

La thermogravimétrie indique une première perte de poids répar­
tie dans un intervalle de température restreint, 250 - 285°. 
(Fig. 5) Cette perte de poids correspond exactement à la premiè­
re réaction. Parallèlement, l'analyse thermique différentielle 
révèle une transformation endothermique importante. 

La deuxième réaction se traduit par la volatilisation 
du soufre aux environs de 350°C. Dans cette zone de température, 
nous pouvons noter une transfo~ation exothermique. SOKOL (13) 
interprète ce phénomène thermique comme une conséquence de la 
modification structurale de ws 2 : le disulfure, initialement 
isomorphe du tétrathiosel, prend sa configur~tion normale qui 
est la structure hexagonale. Nous avons vérifié que la transfor­
mation n'était pas réversible. 

La diffraction par les rayons X révèle l'apparition 
du disulfure heragonal au-dess~s do 350°, l'élargissement des 
raies indiquant d'ailleurs un écart à la composition sto:chio­
:métrique. Intermédiairement, l'analyse radiocristallographique 
est inutilisable, les produits obtenus ne diffractant pas. 

Les analyses chimiques sont effectuées sur les pro­
duits condensés à la température de l'azote liquide: 
Le gaz sulfhydrique est fixé sous forne de sulfure par addition 
de soude. Cette addition se fait à froid en coiffant le tube 
qui contient les produits condensés par u·1e ampoule à brome 
remplie de réact~f. 
L'ammoniac, isolé suivant ce m~me procédé, est dosé par la 
méthode de Kjeldahl: un appareil à distillation est adapté au 
tube qui est retiré progressivement de l'azote li~uide. Les 
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résultats analytiques confirment le schéma théorique du début. 

La décomposition du tétrathiomolybdate d'ammonium se 
produit suivant un processus tout à fait comparable. Le produit 
final est le disulfure de molybdène. La dégradation commence 
vers 150° et la première étape est endothermique. La volatili­
sation du soufre inmervient à 330° et se poursuit jusqu'à 450°. 

2) ~~~~~E~~!!i~~-~~-l~~4l2!Q2~2-~!-l~g4L2~~Q2ê2 

L'évolution d'un thiosel correspondant à un état de 
substitution intermédiaire est rendue complexe par la présence 
d'oxygène d3ns la molécule. Théoriquement, un composé tel que 
(NH4) 2wo 2s2 pourrait conduire a1~ deux oxysulfures W0 2S et WOS 2• 
En fait, aucun de ces deux composés n'a pu €tre mis en évidence. 
L'analyse thermopondérale (Fig. 6) indique deux pertes de poids. 
L'analyse chimique prend i~i toute son importance et permet de 
définir un schéma de décomposition que la thermogravimétrie 
seule ne pourrait mettre en évidence. 

Le tableau de résultats suivant est établi pour une 
mole de thiosel. 

1ere perte de poids Decomposition theorique 

H2S 1,9 à 2,8 0 
-

NH
3 33,5 34 

H20 15,8 à 16,6 18 

Total 52 52 
> 1 
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Les résultats analytiques, portant sur 5 expériences, indiquent 
le départ de deux moles d'ammoniac et d'une quantité variable, 
mais faible de gaz sulfhydrique. D'autre part, l'observation du 
tube laboratoire montre une condensation de vapeur d'eau sur les 
parties froides à partir de 18ooc. 

Ces diverses constatations nous ont conduit à imaginer 
la décomposition du dithiosel de tungstène suivant le schéma 
.• 4." . 0. • 

3 (NH4)2Wo 2s 2 
ws3 + 3 H2o 

> 2 ws3 + wo3 + 6 NH3 + 3 H20 

> W03 + 3 H2S 

( 1 ) 

(2) 

La réaction (2) est une hydrolyse du trisulfure qui porte sur. 
moins de 10% du produit. Cette étape de décomposition est très 
nettement endothermique, comme le montre le pic enregistré à 
l'analyse thermique digférentielle entre 160 et 280°. 

La deuxième perte de poids correspond, comma nous 
l'avions observé à propos du tétrathiosel, à une volatilisation 
du soufre libéré par dissociation du trisulfure. 

La perte de poids enregistrée à la thermobalance est 
de 22,6g. par mole de thiosel. Le schéma théorique précédent 
donne un ~p = 21,4 g. par mole. D'autre part, il e8t probable 
que le soufre fondu réagit superficiellement sur l'oxyde tungs­
tique au cours de ce deuxième stade de la décomposition: 

2 wo 3 + 7 s ~ 2 ws 2 + 3 so2 
Cette réaction de surface expliquerait l'exothermicité très 
large de l'évolution. Cette réaction n'est cependant pas sensi­
ble dans le bilan total. 

Le produit obtenu par pyrolyse sous vide à 450° a été 
calciné dans un courant d'oxygène. La perte de poids enregistrée 
au cours de cette 9pération est de 10 g. par mole de dithiosel. 
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L'oxydation ne peut interesser que le disulfure. Or, suivant le 
mécanisme exposé précédemment, il se forme 2/3 de mole de ws 2 
pour une mole de (NH4) 2Wo 2s2• La réaction d'oxydation s'éc~it 

ws 2 + 7/2 o2 > wo
3 

+ 2 so 2 
soit une perte théorique Llp = 10,65 g. Compte tenu de 1' in-~:c::-, 

férence des réactions d'hydrolyse et de sulfuration, la vérifi­
cation est très valable. 

Le schéma proposé pour la décomposition du dithiotungs­
tate d'ammonium se trouve confirmé par l'étude du dithiomolyb­
date. Le tableau ci-dessous rassemble les résultats analytiques 

H2S 

NH3 

H20 

s 

Total 

Intervalle 125-250° Intervalle 350-475° Décomposition 

Traces 

34,5 

15,5 

50 

3 (NH4 ) 2Mo0 2s2 
2 MoS 3 

théorique 

0 

34 

18 

20,6 21,4 

20' 6 73,4 

~ 2 MoS 3 + Mo03 + 6 NH3 + 3 H20 

~ 2 MoS 2 + 2 S 

·-

-

1 
1 

i 
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II - THIOTUNGSTATES DE POTASSIUM 

L'action du gaz sulfhydrique sur une solution de tungs­
tate de potassium montre la substitution progressive de l'oxygène 
par le soufre. 

La solution de tungstate est obtenue par dissolutio~ 
d'acide tungstique dans de la potasse concentrée. Cette opéra­
tion est difficile à froid. Il faut noter que la préparation de 
tungstate de potassium par fusion d'oxyde tungstique anhydre et 
de potasse en pastilles conduit à un composé peu soluble. 

Dès le début de la sulfuration, le dithiotungstate 
précipite. L'aspect physique de ce composé est identique à celui 
du thiosel d'ammonium correspondant. La saturation de la solu­
tion par le gaz sulfhydrique modifie la coloration qui passe à 
l'orangé. Une addition d'alcool entraine la précipitation du 
trithiosel en paillettes jaunes d'or, brillantes. Les eaux mè­
res provenant de la filtration abandonnent,après plusieurs jours 
de repos, de fines aiguilles rouges de tétrathiosel. 

CORLEISS (2) signale l'existence d'un monothiosel de 
potassium sa présentant en cristaux incolores, déliquescents. 
A aucun stade de la sulfuration nous n'avons pu_isoler un tel 
composé. 

Les trois thiosels préparés sont très stables en 
atmosphère anhydre. Ils sont par contre beaucoup plus sensibles 
à l'humidité que les thiosels d'anmonium et l'hydrolyse est ra­
pide. Les clichés de diffraction par les rayons X ont été ras­
semblés sur la figure 4. 
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Les résultats analytiques sont notés dans le tableau 

1 

[ K2ws 4 K2Wos3 
K2Wo2s 2 

Précipitation par 47,00 48,70 50,25 

J. 
la cinchonine 

W% 

Théorie 47,15 49,17 51,37 

Iodométrie 33 26,30 18 '10 r 
S% 

Théorie 32,80 25,65 17,87 
--

Evaporation de 20,20 21 ,05 22 

K% 
K2so 4 

Théorie 20,04 20,90 21 ,83 

S/W 4,02 3, 11 2,06. 

TABLEAU N° 2 

Le seul critère valable de composition est le pourco~taBe de 
soufre qui est établi à partir d'un dosage précis. Le résult:::t 
trouvé pour le trithiosel de potassium est nettement supérieur 
au ré sul ta t théorique. Il semble donc qu 1 il se produise u:1e co­
précipitation du tétrathiosel. Cette hypothèse sera vérifié ~u 
cours de l'étude spectrophotométrique. Un essai do purification 
par recristallisation n'apporte pas d 1anélioration sensible, 

1 . 
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étant données les solubili:bés très grandes des différents thio.,. · . .: 
sels on milieu aqueux. 

III - ETUDE DES THIOSELS DE SODIUM 

La méthode de préparation classique ne donne aucun 
résultat dans le cas du tungstate de sodium. La solution prend 
successivement les colorations caractéristiques des différents 
thiosels, mais il n'est pas possible de les faire cristalliser. 
CORLEISS (2) signale la préparation d'un sel mixte par double 
décomposition à partir du tétrathiotungstate d'ammonium et du 
sulfhydrate de sodium. 

Nous avons préparé un thiosel de sodium correspondant 
à un état de substitution intermédiaire par un procédé diffé­
rent. Une étude préliminaire de l'actioh du gaz sulfhydrique sur 
le monotungstate de sodium à l'état solide dans un domaine de 
température compris entre 20°C et 20ooc a été entreprise. Une 
sulfuration superficielle se produit. Le tungstate devient uni­
formément jaune et de nouvelles raias de diffraction par les 
rayons X apparaissent. Cependant la faible augmentation de poids 
dénote une substitution très limitée. Il est probable quo la 
diffusion de H2s à travers la pellicule de thiosel formé est 
nulle à basse température. A plus haute température, l'action 
réductrice du gaz s'ajoute à son action sulfurante ainsi que 
1 1Ônt montré ENGELHARD et TlliiMBOUZE (5). 

Nous avons, par contre, obtenu un rendement important 
en utilisant du gaz sulfhydrique saturé de vapeur d'eay. à 25°. 
La courbe donnant la variation de poids en fonction du temps 
présente une asymptote. L'analyse chimique définit un rapport 
de smlfuration S/W = 3,15. La spoctrophotométrie montrera qu'il 
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s'agit, en fait, d'un mélange de trithiotungstatc ct tétrathio­
tungstatc de sodiun. 

IV - ETUDE SPECTROPHOTOMETRIQUE 

Les solutions aqueuses de tbiotungstatcs at thiomo­
lybdntas alcalins présentant dans l'ultra-violet et le visible 
une nbsorption des rndiations lu~inuuses assez considérable. 
En conséquuncc, L.s ncsurcs de densité optique ont été effec­
tuées à faible concentration ou sous faible épaisseur de liqui­
de. La loi dG Bu or n été vérifiée dans un donainc de conc~..;ntr-,­

tions coDpris untrC' 10-t1r ct 10-2 M, 1 1 8paisscu:b des cuves uti­
lis6cs variant ontro 0,1 et 10 nw. 

Les différents thioscls sont dissous dans une solution 
0,1 M du chlorure alculib correspondant pour constituer une 
solution do base 0,06 M en VI ou Mo à partir de laquelilie sont 
effectuées les dilutions. Los solutions de chlorure constituent 
la solution étalon pour laquelle on r~gle une transmission lu­
~incuso de 100% au cours d~s ~csures. Les spectres d'absorption 
d~finis dans ces conditions sont caractéristiques des seuls ions 
thiotungstiqu~s ou thiomolybdiqucs. 

CARACTERISTIQUES SPECTROPHOTOI\'G';TRIQUES DES THIOTUNGSTATES 

Le::J spc:ctrcs de référence représcmtés sur la figure 7 
ont été établis pour une concentration c = 1,25.10-\1 en W 

L'ion t0trathiotungstique a été mis en évidence en 
solution aquuuse par BRINTZINGER (14) qui lui donne la consti­
tution si~ple (ws 4 ,2H2o) 2-. Le sp0ctre d'absorption d~ cet ion 
présente entre 200 ct 400 m~ trois bandes caractéristiques dont 
les maxinums sont rcsrcctiv2,..1c.:nt situés à 220- 277,5 ct 392,5m.JJ 
La nature du catioh alcalin associé à l'anion thiotungstiquc 
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n'affecte pas la configuration du spectre. Le coefficient d'ex­
tinction spécifique E , défini pnr la relation d = ~ c, a été 
c nl culé à 3 3 5 rn }1 et 3 9 2 , 5 n tJ • 

~35 2 c 39 2 ' 5 122 1 o2 
. E~ = 20o10 ~4 = • 

18 trithiotungst2te de potnssiru~ se caractérise dans 
l'ultra-violet pnr qu~tr0 bandes d'absorption respectivement 
situées à 210- 245- 270 - 335 ill}' .Si l'on se réfère à la dé­
tür~ination 2nnlytique du soufre dans K2Wos 3 , on peut calculer 
que ~e pourcentage pondéral trouvé (26,30%) corr0spond, en fait, 
à un rnél[•ngc du tri ct tétrathiosel dans les proportions molo.ires 
suivantes: 

K2Wos 3 : 0,89 K2Ws 4 : 0,11 

La présence d'ions ws42 en solution est révélée par une infle­
xion de la courbe d 1 absorption vers 32·0 my • En appliquant la 
règlo d'aèditivit2 des dcnsit8s optiques, nous pouvons définir 
le coefficient d'Gxtinction spécifique G

3
, de l'ion tritbiotungs­

tiqtw. 

]) = €.3.c3 + l4~c4 

€~ 35 = 98.102 
...; 

Rern~rgue - L 1 ~tude spectrophotométrique du composé préparé par 
sulfur3tion du tungstate de sodium pernet l'identification d'un 
nélnngc de tri ct tétrathiosel do composition molaire: 

La d1~ternination analytique n donn~ les taux rt::spcctifs de 0,85 
et ·o, 15. 

Les solutions aqueuses des di thiotungstates d 'a:n:nonium 
et de potassium priscntent les bandes d'absorption caractéristi­
ques do l'ion trithiotungstique. On note toutefois un déplace­
ment du prcnier maximum vers 207 my. Les courbes do densité 
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optique s 1 infléchissent égo.lc:r:lCnt très légèrc;:-Jcnt vers 380 np. 
Il sonblc dons que la dissolution d'un dithioscl conduise par 
un ph~no~ènc d'hydrolyse ou da dédoublc~ont ~un ~quilibru com­
plexe entre les diff6rcnts ions s~lfur6s : 

w 2-0282 + 2 H20 -~ wo~- + 2 H2s 

wo s 2- + H2S 2-
2 2 

----.:;- wos
3 

+ H2o 

wos 2- + H2S 2-
3 

·~ ws 4 + H2o 

La courbe d'absorption relative aux ions hypothètiquos dithio­
tungstiqucs ost reconstituée en pointillés sur la figur8 7 : 
il suffit de r2trunchcr point par point sur la courbe originelle 
la so~~u dus dcnsit~s optiques correspondant aux ions tri ct 
tétrathiotungstiqucs. A partir do 320 m~ les seuls ions absor-

t 2- 2- . bunts sont ~os 3 ct Ws 4 • Nous calculons donc les proport1ons 
rolative:s de ces dl.UX fornas ioniques en appliquant la relation 
d'additivité des dcn:aités optiques à 335 ct 392,5 my • 
Le tabloau suivant r&sunc la COrlposition d'une solution o,o6 M 
on W obtenue par dissolution do (NH4 ) 2wo2s 2 ; - pH = 6,70 

wo 2-
4 

wo s 2-2 2 wos 2-
3 

ws 2-
4 

2 
.. 

c .10 M 0,75 3,95 1 '1 0 0,20 

-

fraction 0, 125 0,658 0,184 0,033 molaire 
1 

CARJ~CTERISTIQUES SPECTP.OPHOTOMETRIQUES DES THIOMOL YBDATES 

La figure 8 représente los spectres d'absorption de 
(NH4 ) 2MoS 4 et (NH4 )~aoo 2 s 2 pour une concentration c =1,25.10-4. 

Les propriotés spe:ctrales do l'ion tétrathiomolybdiquo 
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aont très voisines do celles do l'homologue thiotungstiquo. 
Les .:::mxinums d'absorption des radiations lunincuses sont dépla­
cés vors le visible nais la configuration et l 1anplitudo dos 
diff~rents pics sont très conparnblos. Les bandes caractéristi­

ques sont sj_tuécs à 210- 140-325- 465 mp. 

[~92,5 = 7.102 ~165 = 108.102 

Le spectre établi à partir de solution de dithiomolyb­
datc d'ar~oniun pr~scnte égGle~Lont des analogies avec celui du 

dithiotungstato : quatre bandes d'absorption respectivement si­

t,J.6cs à 210 •· 290- 315- 392,5 nt' • 
L' nbsc'nco d'un campos é dt:. r0fércnco du typo tri thionolybdate ne 
nous permet pu.s d'.:; fai!lro une conparaison poussée ecvoc les solu­

ti~ns de (NH4) 2wo 2s2 . N~nnnoins la bando située à 392,5r.l)J est 
~ rapprocher do la bande du thiotungstate située à 335 nu • 

1 

C'es-t d '~:mtnnt plus intéressnnt quo 1 'on constate vers .450 IDfi 
uno inflexion de; la courbe d'absorption traduisant l'existence 
d'ions MoS~- ct par conséquent un équilibre possible entre les 
différents ions thiomolybdiquos. 

'! 
·~ ., 

l 



CHAPITRE III 

SL~FURATION DES SOLUTIONS AQUEUSES 

DE TUNGSTATES ALCALINS 
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I ·- EVOLUTION DU SYSTEr)1E ~SULFURE DE SODIUM -

TUNGSTATE DE SODimŒ Pi1.R ACIDIFICATION. 

--------------------------------------
Cor..mc nous 1 1 avons :10n:bré au cours de 1 1 exposé du 

mode d0 pr€p~ration dos différents thiosels de tungst~ne, le 
gaz sulfhydrique est l'agent sulfurant de choix. Il nous a 
paru intéressant de suivr0 l'évolution nornale des ions en 
fonction du pHot d'oxa8incr l'action des sulfures et bisulfu­
~es alcalins sur les solutions aqueuses de tungstates. Les 
sels de sodium sc pr&tc nt particulièrement bien à cette étude. 
en raison de leur pureté et de leur stabilité. 

A ··· ETUDE POTENTIOMETRIQUE ET CONDUCTIMETRIQUE 

Nous utilisons la cellule de hlesure décrite au pre­
mier chapitre. Les solutions de base sont respectivement: 

Na 2wo4,2H20 R.P. à 330g. par litre (solution 1M) 
Na2s, 9H20 R .P. en solution kM ( ktf: 1) 

Le sulfure de sodiun provenant de flacons fraichement ouverts 
n'est pas déliquescent et peut €tre facile.:"Jent posé. Le titre 
est déternï.iné par dosage du soufre, le rapport S/Na étant 
éventuellement ajusté à la valeur 1/2. 

Nous avons titré pQr l'acide chlorhydrique des solu­
tions renferMant au départ des rapports R = Na2S/Na2wo 4 variableE 
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compris entre 1 et 4. Los solutions ont une concentration en 
tungstate fixu :5cc d'une solution molaire pour un volune to­
tal do 60cc. Après chnquo addition d'acide, nous attendons la 
stabilisation du pH, une agitation ir~portante étant maintenue 
durant toute la durée des expériences. 

1) ~~~~!!~!~-~~E~~~~~~!~~~ 

Pour tous les rapports S/W étudiés, le terme de la 
rénction est marqué par uno précipitation plus ou moins impor­
tant~ de trisulfure de tungs~ène, après une évolution continuo 
de la coloration dos solutions du jaune pâle au rouge orangé. 
Les courbes pctentiomotriqucs ct conductinétriqucs présentent 
unu allure générale assez reproductible, caractérisée sur la 
figure 9. 

L'ion monotungstique (W0 4)2- n'est stable en solution 
aqueuse qu 1 au-dussus de pH 7,5. Les travaux de SOUCHAY (15) et 
do JANDER (16) ont montré que l'addition d'un acide minéral 
fort produit une condensation~ l'état d'anion co~plexo hexa­
tungstique pentavalcnt. Cetto condensation est complète au-des­
sous do pH 5. 

HW o5-
6 21 

Au-dessous do· pH 6 intervient uno seconde réaction,complète à 
pH 4 ; 

ocs doux ions isopolytungstiqucs s'identifiant stocchiométri­
qucment à ceux donnés en solution aqueuse respectivement par 
les paratungstates ct los métatungstatcs. Le terne de l'évolu­

tion du tungstate nornal est la précipitation d'acide tungstique 
Wo3 ,xH20. BIEHLER (17) signale que la formation du paratungsta­
to passe inaperçue sur les courbes potentiométriques en milieu 
dilué. La fornation du mét~tungstate se caractérise par un 
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point d'inflexion au vo1s1nago do pH 3.Duns la présente étude 
vient interférer la fo~~ation du trmsulfure de tungstène prove­
nant de la déconposition dos thiosels. La réaction de dégrada­
tion des composés dans lesquels le tungstène est engagé peut 
etrc rcpréscnt8c, d::..ns son cnsonblo ct d'une manière purc~1ont 
littérale par le sch~na suivant: 

Lo soufre so trouve dans la solution étudiée: 
-à l'~tat do combinafusons ioniques: sulfure, bisulfure, 

thiosel. 
à l'état dG sulfure de tungstène précipité. 
à l'état dJ H2S dissous. 

De cos trois forocs, soule la dernière ost accessible à l'ana­
lyse. La séparation du gaz sulfhydrique dissous se fait par 
dégazage, à l 1 aido d'un coura~t d'azote. Le gaz sulfhydrique 
coF~unce à se dégager après transfornation totale du sulfure 
do sodium en bisulfure. Le voluno dégagé croit jusqu'au terme 
des additions d'acide pour atteindre une valeur limite notée 
sur lo tableau 3. La différence entre cette valeur limite et 
la valeur théorique correspondant au sulfure initialene~t con­
tenu dans la solution ptrmet de calculer le pourcentage de 

tmngstène combiné sous forne de ws3. 

2) f~!~EEE~!~!i~~-~~~-~~~~!!~!~ 

L'ensemble de ces données expérir:J.entalcs conduit à 

intorprétor l'évolution dos solutions suivant un schéna complexe 

a) -Quelle que soit la concentration initiale en 
sulfure de sodiun, le prc~ier stade de l'évolution ost la for­
mation du bisulfure. 

NaHS + NaCl 



- 31 -

----.-

S/W Vol. de:; H2S Vol. de H2S WS_3 formé er %W conbiné 
théorique; à20° d, , ' 20° I:lillinole 8g2.gG a 

1 120,5 cc 102 cc 0,25 5 

2 241 204 0, 51 10,2 

3 361,5 259 1 , 41 28' 2 

4 482 320 2,24 44,8 

TABLEAU N° 3 

En fait, la dissolution de Na 2s conduit à un équilibre entre 
2- + - - ~ les ions S , Na , HS , ct OH. Le taux d'hydrolysG peut a~tein-

dre 85% pour une solution 0,1 N à la température ordinaire. 

Le terme de la transformation du sulfure est marquée par un 
saut d~ pH très net et une cassure dans les courbes conductimé­
triquos. (point 1, figure 9) 

b) -Le deuxième accident des courbes cxpérinentales 
correspond à la neutralisation totale du sulfure: 

HS- + H+ ---:-;. H
2

S 

Par~llèlcnent, l'évolution de la coloration des solutions est 
c~ractéristique. Après une légère réduction photolytique au 
début des additions d'aqido, les solutions teintées en bleu 

très pâle se colorc~8n jaune après le pr~mier saut de pH. Au 

point d'impact dûs gouttes d'acide, un précipité brun sc forme 
qui so rcdissout i;Elédiatement. Ces phénomèn8s sont particuliè­
rement intenses pour des solutions correspondant aux rapports 
S/W égaux à 3 et ·4. 
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c)- Les courbes potcntiométriques_sont donc initiale­
ment los courbas de titrage du sulfure de sodium. Mais à mesure 
do l'accroissement do la concentration en sulfure le pH correspor 
dnnt au deuxième point d'inflexion sc trouve abaissé. Pour le 

rapport S/W = 1 nous obtenons prntiquoment la courbe de dégrada­
tion du monotungstnto à partir de pH 7,5, la dilution étant trop 
grande pour que la transformation tungstate - paratungstate soit 
visible. La conductimétric marque le terme de l'évolution para­
tungstate- tétratungstato (point 3), très légèromont déplacé 
par suite d'une précipitation de ws3 en proportions trèq faiblos 
(5% du tungstène combiné). 

Pour le rapport S/W = 2 l'évolution ost semblable, les 
caractères tungstiques de la solution étant mis en évidence à 

l'exclusion dos c~r~ct~rcs thiotungstiques. 

A partir du rapport S/W = 3, l'effet tampon de la trans 
formation tungstate - parntungstate ost do moins on moins sensi­
ble et un palier asocz peu marqué sc dessine qui coïncide avec 
le début de précipitation du trisulfure de tungstène. 

Pour le rapport 4 la transformation tungstique a per­
du totalement son caractère tamponné et au-dessous de pH 4,5 
le palier do la courba potcntiométrique marque la précipitation 
du trisulfure. Parallèlement, la c·ourbc conductim6trique a pris 
un caractère do n9ttoté suffisant pour que l'on puisse détermi­
ner très exactement la transformation: Après le point 2 la ré­
si~tanco croit très légèrement pendant la formation ~es ions 
hex3tungstiques pentavalents puis on observe un changement de 
pente lors du début de la formation du trisulfure, le terme 
étant marqué par une chute très rapide. 

Los calculs effectués à partir de la conductimétrie 
nous donnent pour.lo rapport 4: 

52,5% do tungstène combiné sous forme paratungstique 
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47,5% de tungstène conbiné sous forme thiotungstique 
Ces résultats recoupent assez bi~n ceux de l'étude du dégazage. 
Il faut néanmoins noter que la variation de résistance est fai­
ble, ce qui donne une précision médiocre du fait de l'allure 
mdme des courbes conductin~triques entre les points 2 ct 3. 
La figure 10 récapitule l'ensemble do ces observations. 

De cette étude potcntiométrique ct conductimétrique 
on d~duit quu le tungstène se retrouve finalement en p2rtie h 
l 1 6tat de trisulfuro, en partie à l'état d'acide tungstique. 
La sulfuration intorviont se:uler.'.cnt lors de la formation du gaz 
sulfhydrig_uo. De c.:e fait les f2ctcurs: vitesse d'agitation, 

cour:-.mt do dc~gc.zr:L{;o ct concentra ti on initiale en sulfure do ji, 

sodium sont particulièrement inportants. Le taux do la rGaction il 

croit rapido:r.wr:.t en fonction du rapport S/W, ce g_ui confirme j! 
Il los hypothèses énoncées. La nature des cor:1'.Jinaiscns 

va ~tro précis6e à l'aide de la spoctrophotométrie. 

B - ETUDE SPECTEOPHOTOMETRIQUE 

ioniques 

Nous avons préparé, pour chaque rapport S/W étudié, 
des mélanges de 10ccau tot~l: 2,5cc de Na 2wo4 0,2M- 2,5/x cc 
de Na 2s 0,8M (x-= 1 S/W = 4)- n cc àe HCl 1M- le complément 
à 10 cc par une solution de NaCl 0,5M. Soit 

-2 cw = 5.10 M 
Nous définirons le volume n d'acide chlorhydrique ajouté par 
le taux e du sulfure de sodium transfor~~lé. 8 varie de 0 à 1 
quand on passe du sulfure au gaz sulfhydrique. 8 = 0, 5 corres­
pond au bisulfure. 

Les mesures do densité optique sont effectuées entre 
200 et 450 rn~ • Le domaine étùdié ~st limité par le pH de pré­
cipitation du trisulfure. 

- M~~~-~~-~~~~~~~~-~~~-~~~E~~~~-!~!2!~~~~!~~~~~ 
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Pour une val0ur·de 8 inférieure à 0,5, on constate sur 
les spectres ultr~-violots des solutions un maximum de densité 
opti~uo à 225 m~, caractéristi~uo do l'ion HS-. A partir de 
6= 0,5 se développent les bandes de l'ion trithiotungsti~ue, 
rospectivemont à 270 ot 335 m~ (figure 11). Par contre, la for­
nation de l'ion totrathiotungstique, que la spectrophotométrie 
râvèlcJ très bien, n 10st sensible ~u'ap±ès évolution totale du 
sulfure de sodium. 

wos 2-
3 

forne 

Entre 300 ot 400 rn~ los seuls conposés absorbants sont 
et WS~- Nous appli~ucrons donc la loi do Beer sous une 
très simple: 

D = t. 3 c 3 + f.-4 c 4 

l'é~uation étant écrito 
392,5 r:Jp. Les résultats 
12 et 13 en fonction du 

pour les deux longueurs d'onde 335 ct 
des calculs sont rassemblés sur les fig. 
pH et de 8 • :l 

Entre pH 10 ct pH 7,5, la concentration en ion tri- Il 
1, 

thiotungsti~ue est une fonction linéaire du vol une de H2S dégagé. :1 

La formation de WOS~- n'ost cependant pas ~uantitativc car il :; 
faut tenir compte do la répartition très hétérogène du gaz sul- Î 

fhydriquc. D'autre pnrt, si l'ion dithiotungstique n'est pas .! 
'1 

caractérisable dans les conditions où nous opérons, il ost cepen-,,\1 
dant probable ~u 'il se forme antérieurer!lent aux autres combi- ;l 
naisohs. _ · ·:: 

En-dessous de pH 7,5, le trithiosel sc dégrade progre:s-·: 
sivement. Cotte dégradation se ralentit lors~ue l'on atteint 
la valeur 8 = 1, 1 1 évolution prépondérante étant alors la condon- · 
sation du monotungstate ~ui n'a pas été sulfuré. 

Lors~ue le pH atteint la valeur 5,5, la concentration 
en ion trithiotungsti~ue décroit très rapidement et simultané­
ncnt la formation. da l'ion tétrathiotungstique devient prépon­
dérante. C'est un point important car on peut on conclure ~ue 

;; 

1 
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lo tétr~thioscl so fo~e dans une zone de pH très restreinte, 
aurdépcns du trithiosol. Le faible rcndemont do cotte substitu­
tion s'explique par le fait qu'elle se produit à un pH pour 
lequel l'évolution du bisulfure Gn gaz sulfhydrique est déjà 
terminée; par cons8quont réagit ùniquement la fraction de H2S 
qui rcstG dissouto~ 

En-dvssous do pH 5 le trisulfure précipite. 

II - ~TISORPTION QUANTITATIVE DE GAZ SULFHYDRIQUE PAR 

LES SOLUTIONS AQUEUSES DD TUNGSTATES ET OXYTHIOTUNGSTATES 

ALCALINS 
' 

Los résult~ts cxpérinehtaux précédents montrant quo 
le gaz sulfhydrique est le seul agont sulfurant et que le pH 
détermina assez rigidement lQ limite de sulfuration. Nous allons . ' 

préciser le n~canismc de la substitution en étudiant l'absorp-
tion du gaz sulfhydrique on fonction du temps. 

L'appareil à sulfuration quantitative permet d'opérer 
de façon très reproductible: le réservoir rempli d'huile est 
mis on con."l'lunic·:.:.tion avod lo générateur do H2S. On fait le vide 
dans le réacteur, qui ost mis en relation avec le réservoir 
dans la phase suivante, après isolemont du générateur. L 1ensem­
b~e réacteur r~scrvoir est alors sous atmosphère de H2S. Un 
volum8 détorrliné d'une solution do tungstate est versé dans le 
réacteur à l'aide d'une micro-burette. Le te::1ps zéro d'une ex­
périence coïncide avec la ~1iso en narche de l 1 agit3teur magné­
tique. 

Un certain nonbre do facteurs détorminent physique­
mont l'absorption: température, vitesse d'agitation, pression 

1• 
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du gaz, concentration dos solutions. En fait, ces facteurs sont 
fixés en VUC d'une utilisation COT.ti~OdO et précise de notre appa­
reillage. Dans chaque sérme d'expériences la température est 

fixée à 19°! 1°, la vitesse d'agitation ost constante, la con­
oentration est 0,06M en tungstène. Nous opérons à pression at­
nosphérique. 

A - ACTION DU GAZ SULFHYDRIQUE SUR LES TUNGSTATES 

1) Solutions dfJ monotungstatc de sodiuTJ. 

Nous préparon3 une solution 0,06M en W par dissofuution 

de N::1. 2wo 4 ?2H2o dans une solution de NaCl 0,5M. Le rapport 
Na 2o;wo3 = 1 car8ct6rise le nonotungstate. 

- ~!~~~-~i~~!i~~~ 

Nous avons effectué une série do douze expériünces 

en e.rr~tant 12. sulfura ti on pour des tonps de contact régulière­
ment croissants. L'analyse chimique différencie la fraction de 

H2S dissoute de la fracticn combinée, ce qui permet do définir 
lo bilan conplet du soufre. 

Le tr2.cé dos courbes: volume absorbé en fonction du 
temps rÉvèle .une allure cinétiquo classique. Après un début 
d'absorption rapide dont la vitesse puut ~tre caractérisée par 
la tangente à l'origine, le volume de H2s absorbé tend vers 

une valeur limite. L'asymptote corresponjant à la courbe volu­
m~ combiné = f(t) définit la linite de sulfuration. 

Dans la présenta étude, le volume limite atteint 
pour un temps de sulfuration de 90 ~inutes est 42,80 ac (Fig.14) 
Le volune théorique nécessaire à la substitution d'un oxygène 
par mole de tungstate est 14,37 cc dans los conditions où nous 

opérons. Le rappqrt do sulfuration obtenu est donc S/W = 2,98. 
Co rupport caract8risc la conposition globale de la solution 
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pour une absorption naximalc. 

La dissolution physique de H2S s'effectua suivant 
une loi identique; la vitcs~c de dissolution ne limite pas la 
vitesse do sulfuration car à chaque instant les solutions con­
tiEnnent du gaz sulfhydrique libre. 

~!~~~-~E~~!~~~~~!~~~!~~~~~ 

l 
1 
1 

., 
! 

Los spectres d'absorption des solutions sulfur~cs ont ~ 
6té établis entre 200 ct 400 n}J (Fig.15) 

Dès le début do 1~ sulfuration on constate une augwen- j 
tatien de la dcnsi té optique au voisinage de 210 mp • Les j.ons 
tungstiques et thiotungstiques sc caractérisent dans l'ultra­
violet par une prcni~rc bande d'absorption entre 205 et 250 mu, 

1 ·1· '' .·,1 

avec déplaccnent progressif du .r.1axim.um. lorsque l'on passe de 
WO~- à WS~-. C'est pourquoi il ost difficile de mettre en évi­
dence l'ion dithiotungstiquc, cc dernier ne présentant une ban­
do cnractéristique quo dans cette région. 

La dcuxi~no phase de la sulfuration est marqué~ par 
l'évolution progressive de trois bandes inputables à wos~-

' ( 240 - 270 ct 335 m.JJ ) Sinu:mtanémcnt, une inflexion vers 380m~.~ 

traduit la formation de ws~- en faible proportion. 

- Q~!~~!-~~~-~~~~~~!~~!~~~~-~~~~~~~~ 

La m~thodc do calcul que nous exposons ici a été ap­
pl~qu~o dans la totalité do notre ~tude. Nos hypothèses sont 
les suivantes: 

1) los thiotungstatcs constituent les seules combi­
naisons sulfurées fornées. 

2) Les ions thiotungstiques existant en solution sont 
. w s2- w 2- 2-rcspect~vcmont 02 2 - os3 - ws4 • 

Il est alors facile d'établir le syst~no d'équationS: 

' 
. ' 

'. ' 
1 

i' 
1' 
1 

1 '1 1 i 
f:' 
1' •l 
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(1) c ,.. 
+ E.3c3 D = ~..,OcO + ~-2c2 + f.4c4 

(2) cw = co + c2 + c3 + c4 

(3) cs lW: 2c 2 + 3o3 + 4c 4 
D est la dunsi té optiqu0 de la solution 
Enffecté des indices 0, 2, 3, 4 ost le coefficient d'extinc­
tion spécifique r~latif nux ions tungstiques (mono cu hcxa), 
dithio, trithio ct tétrathiotungstiqucs. 
Cw est ln concentration totale en tungstène 
c représente les concentrations partielles 
Cs est la concentration totale on soufre combiné. 
Los concentrations sont oxprimSes en molarité par rapport à 

l'élément considéré, d'où l'équation (3). 
La densité optique est mesurée, les coefficients sont calcu­
lés à partir des composés de référence, Cw est une constante et 
C~ est établi par l'analyse chimique. 

ICI 

Disposant de trois équations pour quatre inconnues, 
nous devons appliquer la première relation pour deux longueurs 
d'onde. Si la résolution mathématique est théoriquement possi-
ble, elle est en fait très difficile car la disposition des 
spectres ultra-violetsdes ions tungstiques et dithiotungstique 

~~ 

! 
' ' .. 

est peu favorable. La mesure des coefficients d'extinction vers '· 
210 m~o.' est en effet d'une précision assez faible, la définition !;' 

1 ~ 
expérimentale des spectres étant,dans cette région, peu sélecti- i~ 

ve. 

Par contre la configuration des spectres entre 300 
et 450 m~ est très interessante: dans cet intervalle, seuls 
les ions.WOS~- et ws~- sont absorbants et l'on pemt négliger, 
dans l'équation (1) les termes en t- 0 et t 2 • L'équation simpli­
fiée, appliquée pour 335 et 392,5 m~ donne c3 et c 4• L'équa­
tion (3) permet d'obtenir c2 par différence et de la relation 
(2) nous tirons ~0 • 
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Cette méthode a l 1inconvéni.ent de dôpPnn1·"' n Lt·vl.l.emnn-t 

des hypothèses faites. Cependant, l'élaLo~utjon des résultats 
expérimentaux (tnbleau 4) apporte une justification à postériori. 

- l~!~EEE~!~!!~3-~~~-E~~~!!~!~ 

Les variations des concentrations partielles en fonc­
tion du rapport atomique S/W sont représentées sur la figure 16 

La première constatation importante est que la limite 
de sulfuratj_on, déterminée analytiquenent, correspond pratique­

ment à la lii)lite de substitution déterminée pur la spectrophoto­
métrie. Nous avons en effet, en fin d'opération, une substitu~ 
tion de trois atomes d'oxygène sur quatre dans l'ion monotungs­
tique initial. Le rendement de cette transformation est de 86% 
Le reste du soufre se retrouve dans l'ion tétrathiotungstique, 

d'où une justification de notre première hypothèse. 

Le deuxième fait importa.nt est que la formation du 
trithiosel ne devient prépondérahte que pour un rapport S/W 
supérieur à 2. La substitution passe nécessairement par un sta­
de intermédiaire qui est ln formation du dithiosel. Cette étape 

est, co~me la suivante, pratiquement quantitative. 

. ' . ' 

. [ '. 1 

.•' 

l 
~ i 

Cette analyse n'infirme pas la possibilité d'existence· j·~ 
1 l' d'un monothiosel. Néanmoins, en replaçant les phénomènes par 

rGrport à la variable temps (fig. 17) on constate que la vites­

se de formation de l'io~ dithiotungstique est assez considérable: 

(
.de 2) 

dt 0 

-2 = 3,5.10 

expri~éeen variation de concentration molaire par minute. 
Parallèlement, la vitesse maximale de formation de l'ion tri­
thiotungstique est de 0,4.10-2 • 

Il faut donc admettre, en supposant son existence, 
une vitesse de décomposition de l'ion monothiotungstique trop 

1 1 
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pH0 = 7,8o 
pHF = 7, 40 

1-----'o·----+-----1-----J-----t----+-----+ 

l __ 1----~---o __ .3_o __ ~ __ o __ ,6_5 __ +-__ 4_,_2o---+---1_,_7_5 __ ~ __ o_,_1_4 __ r---------+ 

1 2 1 1 ,02 3,05 2,75 0' 19 

r--~---i-~ .45 

--------~------~--------~------~~------~-------+ 
i 4 3 1,75 1,00 4,60 0,43 
1-·----f-----t---l---1----4------1---+ 

1 , 34 2,15 3,55 0,29 

1 5 4 2 0,40 4,90 0' 51 0,17 

6 
1 

5 2' 12 0,30 4,55 0,88 0,24 
~------+--·------r-------+--------+--------+-----~-r--------~ 

7 7 2,34 0,05 4,00 1,67 0,27 

------·-+--------+-------~------~~------~------~---------+ 
8 9 2,37 0' 10 3,8 5 1 ,80 0,27 

9 13 2,61 o,oo 2,75 2,87 0,39 

- ·------+--------+------~--------~--------~------~--------+ 
10 20 2,72 0' 10 1 ,80 3,57 0,50 

11 2,82 o, 20 1 '1 0 4,10 o, 60 

12 90 2,98 0,20 5,15 0,63 

TABLEAU N° 4 

i 

. ! 



- 41 -

importante pour que l'on puisse mettre en évidence sa formation 
dans l~s conditions expérimentales où nous opérons. 

En résumé, nous pc~sons quo dans un domaine de pH voi­
sin de 7 la substitution de l'oxygène par le soufre dans un mo-
notungstate alcalin conduit au trithiosel suivant le schéma: 

wo~- + 2 H2S ·~ 2- 0 wo 2s2 + 2 H2 ( 1 ) 

wo s2- + H2S 2- (2) 2 2 ~ WOSJ + H20 

La vitesse très supéricuerc d0 la première étape rend la diffé­
renciation des for~os ioniques ~xtrèmcmcnt nette. 

2) Solutions de tungstate de sodium acidifiées 

Etant donné les résultats de l'étude du système sul­
fure -tungstate en solution acide, ou pouvait s'attendre à obte­
nir un d8placc8ent de la limite de sulfuration en abaissant le 
pH des solutions. Nous avons modifié le rapport Na 2o;wo3 d~ 
tungstate initial par addition d'acide chlorhydrique. Les solu­
tionB utilis6es dans cette série d'expériences ont une composi­
tion de départ définie par le rapport Na 2o;wo

3 
= 11/12. 

- ~!~~~-~~~~!!~~~ 

Pendant les vingt premières minutes de réaction la vi­
tesse d'absorption du gaz sulfhydrique est très comparable à cel­
le de la série des expériences précédentes. La vitesse de sulfu­
ration est cependant un peu inférieure et par co~séquent les so­
lut~ons se saturent plus rapidement en H2s. 

Dans un deuxième temps, l'absorption ralentit consi­
dérablement et les courbes relatives à H2S combiné et H2S absor­
bé tendent vers dos positions limites. Bien qu'elle se fasse 
sans discontinuité, la transition entre les doux phases de 

l'absorption est extrèmement sensible. 

l: ,. 
~ ~ 
·: i 
1.' 

r .. . 
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Les positions asymptotiques ne sont atteintes prati­
quement que pour un ter.1ps de contact supérieur à quatre heures. 
La limita do sulfuration déterninée après dégazage correspond 
à un ra~port S/~ = 3,5. 

- ~~~~~-~E~~1E~E~~1~~~1E!~~~ 

La figure 18 représente la partie la plus caractéris­
tique des spectres d'absorption n1uJérotés en fonction croissante 
du temps. 

Dans la première phase de la sulfuration , on observe 
la progression r~pide d 1 unu b~nde à 210 my , bientôt complétée 
par l'apparition des bandes caractéristiques de l'ion tritbio­
tungstiquo. Dans la duuxième phase de la r8action, deux maximQ~S 
d'absorption sont observés dans la zone des longueurs d'onde re­
produite; sur la figure 18, respectivement à 335 ct 392,5my. 
Le premier pic passe par un maximum d'amplitude avant de décroi­
trü au profit du s8cond. Nous définissons ainsi, sans ambiguité, 
la forwJ.tion de l'ion tétrathiotungstique qui intervient au,-dé­
pens de l'ion trithiotungstiquo. 

Le tableau 5 groupe l~s résultats expérimentaux et les 
résulta~s du calcul. Notons que c0 représente, dans c0tte série 
d'expériences, ·les ions tungstiques (mono ou hexa ) sans qu'il 
soit fait mention de l 1 8tat de condensation. La présence d'ions 
isopolytungstiquos no modifie pus la néthode de calcul car ces 
derniers ne sont p~s absorbants dans la région des spectres que 
nous considérons. Les figures 19 et 20 traduisent les variations 
des concentrations ioniques en fonction du rapport S/W et du 
temps. 

La spectrophotométrie montre qu'au terme de la sulfu­
ration il n'existe plus Em solution qu'une seule combinaison 
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cw = o,o6 

-
Exp. Temps 01 S/W minutes 

1 1 0,80 
-

2 2 1 ' 1 9 

3 3 1 '50 

4 5 1 '88 

5 7 2' 10 

6 9.30 2,30 

7 12 2,44 

8 20 2,72 

9 30 2,99 

10 60 3,20 

1 1 120 3,34 

12 270 3,50 
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2 2 2 
co .10 cl"\ .1 0 c 3.10 ..... 

3,73 2,02 0,25 

2,62 3,00 0,38 

2' 13 2,87 0,73 

1 '78 1 ,8 7 1 ,8 5 

1 '74 0,83 2 '78 

1 '59 0,21 3,42 
' 

1,34 3,76 

1 ,o8 3,02 

1 '05 2,25 

0,94 1, 46 

0,87 0,73 

0,80 

TABLEAU NO 5 

c 4.10 2 

0,27 

0,50 

0,65 

0,78 

0,90 

1,90 

2, 70 

3,60 

4,40 

5,20 

pH 

6,50 

6,50 

6,50 

6,30 

6,20 

5,90 

5,90 

5,75 

5,55 

5,45 

5,35 

5 

i 
ji ., 
~i. 
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thiotungotique cor.r·os1•nw'lnu L ~ l.l11 rapport dG> 5Ub~ b ttt t;i nn égal 
à quatre. Apparcm:-:1cnt la réaction n'est pas quantitative, la 

concentration finale en ion tétrathiotungstique étant de 
5,20.10-2M, cc qui corr~spond à un rendement de 86,5%. 

Cependant, il faut considérer la composition initiale 
des solutions; le rupport Na 2ojwo3 = 11/12 définit un équilibre 
th6oriquc entre les ions monotungstiqu0s et paratungstiques 

dans les proportions respectives WO~- : 86%- HW 60~1 : 14%. 
Il semble donc que los ions hexatungstiquos ne soient pas subs­
titués. 

Cette hypothèse a été vérifiée en opérant sur des 
solutions dont le rapport oxydu basique / oxyde acide était 

2-variable. Dans chaque cas, la concentration maximale en ws 4 
a été trouvée égale, aux erreurs d'expériences près, à la con­
centration initiale théorique en wo 4

2- • En particulier l'ac­

tion du gaz sulfhydrique sur une solution de paratungstate 
(Na 2o;wo3 = 5/12) se traduit par un taux de sulfuration limite 

inférieur à 5%. 

La substitution procède en trois étapes: 
a) Une première réaction rapide, est la substitution 

de deux atomes d'oxygène du monotungstate pour former le dithio­
tungstate. Parallèlement le pH décroit d'une unité pour se 
fixer à la valeur 6,5. Il semble donc que les ions hexatungs­
tiques imposent un caractère tamponné à cette première étape. 

b) La formation du trithiosol devient prépondérante 
a~-dessous de pH 6,5. Cotte sulfuration intervient à partir 

du dithiosel, le début de croissance de c3 coïncidant avec le 
maximum de c 2 • Au cours de cotte étape, la concentration on 
ion tétrathiotungstique croit lente~ont. 

c) Le dernier stade de la substitution, qui inter­
vient en-dessous· de pH 6, est pratiquer.wnt quanti ta tif. En 
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effet, à parti:t d~..: l'expérience 7 qui correspond à une concen­
tration maximule en wos~-, les courbes spectrophotom8triqucs 
sont intermédiaires entr~ ln courbe du trithioscl ct celle du 
tétrnthiosol; en particulier, elles se croisent dans une région 
étroite quo l'on peut assimiler à un point isobestique. Ceci 
confir.no l'existence des doux conbinnisons ~ulfurées wos~- et 
WS~- à l'exclusion de toute autre, à partir du rapport S/W=2,50 

Ws 2- H 0 4 + 2 

Soit ci la concentration initiale en trithiosel ct~ le t&ux 
de rSq,ctlon. A un instant donné, la dcnsit6 optique de la solu­
tion a pour vul~ur: 

D = tJ'-1(1 -.()() + E.4cio<. 

Cette expérience est indépendante du taux de réaction si 

E3 = e4. Cette condition est réalisée à 370 m~ • Le point dé­
fini dans cette surie d'expériences n'est pas rigourcusonent 

isobcsti~uo du fait d'une légère variation de ci au cours du 
dorniur stade de la sulfuration. Notons que la vitesse de for­
mation de l'ion t8trathiotungstique reste faible, m~nc aux pH 
les plus bas. 

Re~argue : Cos résultats ont été confirmés par une étude de la 
sulfuration des soluti_ons de tungstate d 1 annJ.Onium. Les vitesses 
de sulfuration sont du meme ordre de grandeur. Les zones de pH 
correspondant à 1~ formation des différents thiosels sont légè­
re8ent déplacées. 

B - ACTION DU GAZ SULFHYDRIQUE SUR LE DITHIOTUNGSTATE D'AMNONIUM 

L'étude spcCtrophotonétriquo des solutions de dithio­
tungstato d'a~~onium a révélé une rétrogradation i~portante de 
la sulfuration et l'existence d'un équilibre complexe entre les 
différentes formes ioniques (chapitre II). 

·' 
! 

L. 
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1) Solutions neutres de dithiotungstate d'a~~oniun 

La concc~ntration est 0 ,06M en W. Le pH initial des 
solutions ost 6,70. La vitesse d'absorption du gaz sulfhydrique 

est initiale~cnt plus faible que celle enregistrée dans les ex­

périences réaliS~us ~ partir dos tungstates. Parallèlement, la 
vitesse da suturution des solutions en H2S est plus importante 
c~ qui traduit une sulfurution plus difficile. 

La li~ite de sulfuration ost obtenue pour un rapport 

S/W = 3,16. La spectrophotométrio indique la for~ation prépondé­
rante do l'ion trithiotunestiquo. Le pH ee ftxe à 6,30. 

Los résultats cxpéri~entaux sont traduits sur les 

figures 21 et 22 en fonction du rapport S/W ct en fonction du 

taDps. L'ion monotungstiquc provenant de la dégrad~tion du di­
t.hioscl est progressivement transformé. Simultanémént l'ion 
dithiotungstique passe à l'état de substitution supérieur. 

Les fonctions représentatives du type c = f(S/W) sont 

pratique~unt linéaires dans la première partie de la sulfura­
tion. On constate ensuite un fléchissement du taux de formation 
de l'ion trithiotungst1que qui coïncide avec un accroissement 

de concentration en ion tétrathiotungstique,~n équilibre stable 
s 1établissant assez rapidement. 

2) Solutions acidifiées de dithiotungstate d'an~onium 

L'acidification d'une solution de dithiotungstate 
d 1 a~m1onium doit sc traduire initialement par une condensation 
du monotungstato formé par hydrolyse. 

A une solution 0,06 M de (NH4) 2wo 2s2 , nous avons ajou­
té un~ quantité d~acide chlorhydrique correspondant théoriquement 
à la neutralisation du tungstate. Le pH initial de 6,70 décroit 
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rapidement jusqu'à 6,30 ct so fixa à cette valeur. La densité 
optique de la solution ne varia pas. Nous utilisons donc une 
~olution do base dont la co8position est définie sur le tableau 

~. (Exp2rience 0) 

tC:-!l.pS S/W 2 02.10 2 2 2 pH min. co .1 0 c 3.10 c 4.10 

0 2 0,75 3,95 1 , 10 0,20 6,30 

1 2, 17 0,80 2,80 2, 10 0,30 6, 10 

1 • 45 2,36 0,80 1, 90 2,8 5 0,45 5,95 

3 2,47 0,85 1 , 1 5 3,40 0,60 5, 60 

5 2,60 0,90 0,50 3,75 0,85 5,55 

7 2,78 0,85 3,70 1 '45 

20 3,04 0,80 2,40 2,80 5,30 

150 3,31 0,80 0,8 5 4,35 5,20 

300 3,50 0,80 5,20 5,15 

TABLEAU No 6 

Si nous tenons compte du fait que le temps zéro de 
1 1 ubsorption correspond à un rupport de sulfuration S/W = 2, 

les résultats sont très conparablos à ceux obtenus à partir de 
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solutions de tungstate on milieu acide. 

La figure 23 rc:présento les variations des spectres 

entre 250 ct 450 m}J • La bande d'absorption caractéristique du .. 
tri thiosol sc développe: très rapide:::1cnt, passe par un maximUJ-:1 

d'amplitude ct décroit. Simultanément su dessinent los pics ca­
ract.;risti~ucs du tétrathiosel. On observe un point isobostique 

très net à partir de l'expérience 4. On atteint d'ailleurs dans 
cette axp~ricncc une concentration limite en wos~-. 

L'élimination des ionstungstiqucs par acidification 
parnct d'obtenir dès le d~but dG l'absorption une substitution 

~·t t· w s2- w 2-quan~l a lVC.: de 0 2 2 ct os
3 

ainsi que: l'indiquent les varia-

tions linéaires dasconccntrations partielles en fonction du rap­
port de sulfuration (Fig. 24). 

Le tracé des courbes c = f(temps) révèle l'identité 
d'évolution des solutions do tungstate et de dithiotungstate. 
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CHAPITRE IV 

ETJDE DE LA SULFURATION DES SOLUTIONS AQUEUSES 

DE MOLYBDATES ALCALINS 
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I - EVOLUTION DU SYSTEME SULFURE DE SODilffi1 

MOLYBDATB DE SODilffi1 PAR ACIDIFICATION 

L'étude cntrE.:prise à partir du sulfure de sodium et 
du ~olybdato de sodium a été effectuée dans les conditions expé­
rimentales définies au cours de l'étude des tungstates. 
Le co~posé do basa est Na 2Moo 4,2H20 purifié par recristallisa­
tiono 

A - l~TUD:C POTENTIOTiillTRIQUE 

La système Na 2Mo0 4 - Na 2s évolue par addition d'un 
acido fort. Quatre séricsd'expériences correspondent respective­

ment aux rapports atomiques S/Mo = 1, 2, 3, 4. Les solutions 
ont une concentration fixe en molybdène : 2,5cc d'une solution 

de molybdato 1M pour un voluuo total de 30cc. Le terme de l'évo­

lution d~ système ~olybdate - sulfure est la formation du tri­
sulfure de molybdène Mos

3
• 

La figure 26 représente les variations de pH en fonc­
tion des deux variables rapport atomique S/Mo et nombre d'équi­
valents II+ ajoutés par mole do molybdatc. 

La courbe correspondant au rapport S/Mo = 0 définit 
1 1 évolution de 1.' ion (Moo 4) 2- en milieu acide. Com.r.1o dans le 
cas des tungstates deux anions complexes hoxamolybdiques ont été 

mis en évidence (18) (19). Ce sont respective~0nt les ions 
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para et tétramolybdiqucs (HMo 6o4 ) 5- et (H
3

Mo 6o21 )3-. En m~licu 
0,1M la potontionétrie indique uniquement laformation de l'ion 
trivalent qui est complète pour une addition d'aci~e stoechio­
métrique. 

L 16volution des m~langcs sulfure - molybdate so tra­
duit,dùns l'étude potentionétrique, par une première inflexion 
dos courbes, intervenant pour un taux de neutralisation du sul­
fure voisin de 0,5. Au cours de cotte premiè~e étape, la résis­

tance: d0s solutions augmente rapidenE"mt par sui te de la dispari­
tion des ions provenant do l'hydrolyse du sulfure, 

En dessous de pH 10,5, le gaz sulfhydrique formé par 
dégradation du bisulfure sc conbine au nolybdate. Les solutions 
prennent une coloration rouge intense. Simul tanén.ent un précipi­
té brun, rapidCJlcmt dissous par agi tatien, se forme au point 

d'impact des gouttes d'acide. Le terme de cette ~tape est nette­
~cnt défini pour les rapports S/Mo 1 ct 2. 

La coubc 1'indique l'~volution du molybdatc en excès. 
Sur la courbe 2, en dessous de pH 7, un palier dégénéré marque 

la précipitation de Mos
3

• Pour des concentrations en sulfure de 
sodiu~ plus importantes(S/Mo = 3 et 4), la précipitation inter­
fère avant que la neutralisation des ions bisulfure soit complè­
te. 

En résumé, les différentes réactions de sulfuration 

et de dégradation interviennent dans une zone de pH élevés. 
En conséquence, l'étude potentiométrique, assez peu sélective, 
ne permet pas de différencier nette~ent les étapes intermédiaires 

B - ETUDE ANALYTIQUE 

Le +risulfure de molybdène présente sur ws
3 

. 
l'avantage de décanter relative~ont bien. On peut l'isoler et 
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le doser à l 1 état de sulfate après oxydation nitrique. D'autre 
part, le gaz sulftydriquc dégagé au sein de la solution est en­
trainS par un courant d'azote. Nous avons donc la p9ssibilité 
d'établir, pour chaque raprort étudié,le bilan soufre. 

La figure 27 représente les r6sultats obtenus pour 
des rapports compris entre les valeurs extrèmes 1 et 4. Nous 
co-::1.parons les quantités de sulfure initial, gaz sulfhydrique 

prir.18e 3 

sulfure do nolybdène précipité. Ces quantités sont ex-r: • 
en rülli;noles. 

La variation continue et non linéaire du dégagement 

de gaz sulfhydrique un fonction Q.u rapport i/Mo nontrc que ce 
dornicr est, co:::u--:1t: dans le cas du tungstate l'agent sulfurant. 
D'autre: part, il apparait que pour une valeur du rapport S/Mo 
inférieure ou égale à 2 la sulfuration est pratiquement quanti­
tative. Il semble que la formation d'un dithiom.olybdate soit 
relativc~cnt facile, la d~gradation en milieu acide s'effectuant 
sans dégagu~cnt de H2S. 

3 Na 2Mo0 2s2 + 6 HCl ~· 2 Mos
3 

+ Mo0
3 

+ 6 NaCl 

H. ~l'ER r.:.EULEN ( 20) a signalé cette propriété dans une étude de 
la précipitation du trisulfure à partir du dithiom.olybdate d'am­
monium. 

Le déplacement de la linite de sulfuration s'effectue 
plus difficilement ensuite, la plus grunde partie du gaz sulfhy­
driqu0 sc dégageant lorsque l'on atteint le rapportS/Mo = 3 

C - ETUDE SPECTROPHOTOI\TETRIQUE 

Les spectres des solutions molybdate-..·- sulfure évo­
luent au cours de l'acidification. Quelle que soit la concen­
tration initiale en sulfure, une bande d'absorption apparait 
à 290 mp lorsque le bisulfure ost formé. Copendant, simultané-
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ncnt une augnontation générale de l'absorption se produit dans 
l'ultra-violet, par suite de la fo~ation de trisulfurc qui 
reste en solution aux pH élevés. Il n'est pas possible de faire 
une d8tcr~ination qu3ntitativc précise, nais on peut néannoins 

constater QUC la densité optiQue mesurée à 290 rn~ double ap­
proximativement entre les rapports S/Mo = 1 et 2. Elle reste pra­
tiquc~ent constante à partir du rapport 2. Nous pouv9ns donc 
avancer l'existence d'une conbinaison dithionolybdique. 

L'hypothèse for:-mléc précédem.:-,1ent se trouve vérifiée 
pnr un8 étude co~plémcntairc du système Na 2Mo0 4 - NaSH. 

Nous avons constaté qu'en milieu 0,001M l'addition 
de bisuJfurG de sodium à une solution de molybdate de sodium se 
traduisait, à la spcctrophotométrie, par l'apparition d'une 
bande à 290 rn~ (fig. 28). Le tracé de la densité optique en 
fonction du rapport S/Mo (Fig. 29) révèle une croissance liné­
aire jusqu'au rapport 2. Nous pouvons interpréter ce phénomène 
par un déplaqemcnt de l'équilibre d'hydrolyse du bisulfure: 

\ 

NaSH + H20 ~7 NaOH + H2S 
Na 2Moo 4 + 2 H2S -7 Na 2MoO~S 2+ 2 H20 

La densité optique limite n'est atteinte qu'après plusieurs 
h0urcs c~ qui montre bien lo caractère équilibré de la réaction. 

Nous définissons, à partir de cette expérience, le 
coefficient d'extinction spécifique de l'ion Moo2s~- pour la 
longueur d'mnde 290m~ 

E. ~ 90 
= 6 9' 5. 1 0 2 
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II - ACTION DU GAZ SULFHYDRIQUE SUR LES SOLUTIONS 

AQU:2US:CS DE MOLYJ3DATI: ET DE DITHIOMOLYBDATE D 1 A1~10NIUM 

Los tbior10lyl:ldntcs d 1 a:r:l..'TI.onium.· isolés à l'état cristal­
lis.§, le tétra et le dithiosel, ont en solution 0,06M des pH 

respectifs de 7 ~t 7,9. Il soDblc donc que les acides thiono­
lybdiques hypothétiques correspondants soient beaucoup plus 
faibles qu0 les acides thiotungstiqucs. Une solution de thiomo­
lybdatc sa d~gradc ~r~s rapidamont an dosscus de pH 7. 

C'est pourquoi l'action du gaz sulfhydrique sur une 

solution de molybdatc alcalin ne conduit pas à une substitution 

simple de l'oxyg~nc par le smufre: la décomposition des solu­
tions de thiomolybdatos, spontanée en atmosph~re normale, est 
favorisée par la dissolution du gaz sulfhydrique qui provoque 

une aug~:J.entution de 1 'a.cidi té du milieu. 

On peut avancer la sch6ma de décomposition suivant: 

(NH4 ) 2Mos 4 + 2 H20 --:;;..MoS
3 

+ 2 NH40H + H2S. 

le gaz sulfhydrique ré~gissant sur l'ammoniaque pour former le 
sulfhydrate ou le sulfure d' an:nonium. 

Cette évolution se traduit tr~s indirectement à la 
spectrophotométrio ct sur les mesures de pH. En effet, la for­
mation du trisulfure, qui de~eure en solution, provoque l'appa­
ririon progressive d'un fond continu important dans l'ultra­
violot, cotte absorption muSquant finalement les pics caracté­

ristiques des ions thiomolybdiquos. Le pH des solutions, qui 
se maintient au voisinage de 7 dans les premiers tc~ps de l'ab­
sorption, cro~t ensuite pour sc fixer à la valeur 8,8 ce qui 
indique la présence des ions s--et HS-. 

Lo but .re chc:rc.:hé étant la forrJ.a ti on quantitative des 
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thiomolybdates, nous avons pensé suppri~cr la dégradation des 
co~posés en opérant la sulfuration en milieu baeique 

Remarque 

Suivant FERNANDtS (21), par exposition à l'air, le 
tétrathiosel d'amnonium sc décomposerait pour former un parathio­

molybdat8 d'a~~onium cristallisé 

On peut constater effectivement une altération superficielle 

des cris taux; cependant 1 1 analyse pt...r diffraction X n 1 indique 

pns d'évolution structurale. 

Le composé de base e-st un molybdate d'am;il.onium commer­
cial de composition (NH4 ) 6Mo 7o24 ,4H20. Après dosage du wolybdènc 
et de l'a~~onium, une solution 0,06M an Mo est préparée par dis­
solution du sel précédent. La teneur en a~~onium est ajustée de 

nanière à obtenir un excès d'a~~oniaquc. Les compositions globa­
lus utilisées dans les deux séries d'expériences exposées ici 
sont respectivement: 

1). (NH
4

) 2Moo
4

, 1 NH
4

0H 

2) (NH4 ) 2Mo0 4 , 2 NH
4

0H 

Les conditions expérinentales reproduisent celles utili­
s.ées dans les études sur los tungstates : pression atmosphérique, 
température 19°0, vitesse d'agitation constante, volume de solu­

tion 10cc. L'introduction d'un excédent d 1 am;~oniaque complique 
le problème en ce sens que l'attribution du volume de gaz sulfhy­

drique combinÙ n'est plus unilatérals:H2S se combine à l'ammonia­
que et au molybdate dans des proportions partielles qu'il n'est 
pas possible de ~éfinir uu début de la sulfuration. Toutefois, 



- ~5 .... 

nous avons réalisé une expérience témoin qui fixe la quantité 
totalo de gaz absorbé à la limite par l'ammoniaque en excès. 

a) Expérience témoin 

Une solution 0,06M do tétrathiomolybdate d 1amr.1onium 

de composition (NH4 ) 2Mo~ 4 , 2NH40H est sulfurée dans les condi­
tions décrites. 

La courbe VH 8 = f(te~ps) présente une asymptote pour 
un volume absorb8 de 2 44,9cc. Le soufre combiné est dosé sur 
la solution dégazée. Les calculs sont rapportés aux volumes do 

H2S à 19°. 

volume total v0 = 44,9 cc 

volume dissous v1 = 29,9cc 
volume cmnbiné v2 = 72,1cc 

mesuré 
dosé volumétriquement 
dosé par gravimétrie 

La spectrophotom8tr1e montre que la concentration en 

ions M:oS~- n'a pas variée, ce qui permet d'attribuer la composi­
tion t~éoriquo au thioscl soit 57,5cc do H2S combiné. La diffé­
rence b. V = 14, 6cc corr~ spond à la forma ti on du sulfure d' ammo­
niu·1 en quanti té pratiquement théorique, soit une mole de gaz 
pour 2 moles d'a:~~oniaquc. Lo pH final, après dégazage, est de 

8,80. 

Cotte expérience permet d'évaluer la précision do la 

méthode. En effet, 

v0 = v1 + v = 44,5 

ce qui donne une correspo11dance entre le calcul et les mesures 

à 1 %près. En f~it le cas exposé ici bénéficie de conditions 
optima, le tétrathiosol étant remarqu~blement stable dans la 

zone de pH où l'on opère. 

b) Etude cinétique 

Les courbes : vol~~8 de H2S combiné et volume de H2S 
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dissous en fonction du temps sont rassemblées sur la figure 30. 
Ellos correspondent à une série de 14 expériences réalisées à 

partir du mélange (NH4)2Moo 4 + 1 NH40H et une série .de 13 ex­
périences réalisées à partir du mélange (NH4)2Mo0 4 + 2 NH40H •• 

La vitasse de sulfuration.initiale est identique 
dans les deux séries e~ a pour valeur moyenne : 

( dvol1. 
\ dt/

0
= 21,5cc 

Les variatione des deux vitesses de sulfuration sont continues, 

mais on peut constatGr cependant un ralentissement assez consi­
dérable qui intervient v2rs la ?ème minute de l'absorption. 
TI 1autre part, la concentration en H2S libre est très faible du­
rant les premières minutes de la réaction. 

Tians tous les cas, la sulfuration tend vers une limite. • 
Les opérations arr~técs respectivement pour des temps io con~ 
tact dco 120 et 90 1~inutes conduisent à des veltH11~s de· gaz sous 
forme co~binée v1 = 62 et v2 = 68,8, ce qui correspond aux rap­
ports atomiques (S/Mo) 1 = 4,40 et (S/Mo) 2 = 4,85. 
Cor:1pte tenu des quantités d 1 ar:moniaque primitivement introdui­

tes et supposées tr.:tnsformées en sulfure d'ammonium, nous ob­
tenons des taux de sulfurution limite de 3,90 et 3,85. Les solu­
tions dégazées sc ~ixe~t à pH 9. 

c) Etude spectrophotométrigue 

- ~~~~-~g-~~~~~g~~-~~§.-~~g~_!h~~:g~!~2~i9.!!~ê. 

Les spectres d'absorption des solutions sulfurées ont 
été enregistrés entre 200 et 500 ID\} (fig. 31). L'évolution de 
la zone ultra-violette est particulièrement complexe. 

Tians un premier stade, un maximum d'absorption se dé­
veloppe à 290 mF et, corm:1e nous 1 'avons vu précédemment~ nous 
l'attribuons à l'ion dithiomolybdique. Très rapidement ce maxi-



v.H2SLc.c 
(2) 

• 
• 1 

(1) 
• 

50 H25 combiné 

30 
(2) 

(1) 

H25 dissous 

10 (1) NH4=3 C2> NH4=4 
· Mo Mo 

10 30 temps min. 

fig.3Q_(NH412 Mo04 + H25 -cinétique 

-------------------



r 

d 

1 

2-

Mo0252 

' 

300 

2-
MoOS3 

2 ---------------------1 

400 

fi g.31-CNH_.J 2 Mo04+ H25- spec trophotométrie 

2-
MoS, 

1 

À m)-1 



- 58 -

mum dégénère en une bande assez larg2, répartie entre 290 et 
315 mjJ, et parallèle:rnent un second pic apparait à 3'92,5 m;J. 

Tians un deuxième stade, ce dernier pic croit très net­

tumcnt ~n m~mc temps quo sc produit une m~dification de la bande 
1 
1 

préc8dcnnent signalée.. Tieux maximums deviennent visibles sur cet-~ 
1 

tc b2nde, le premier à 290 mF s'infléchissant pou:b dis parai tr~ ! 
ensuite, le second se précisant vers 315 mJ'. Coa~e nous en 
avons nvanci l'hypothèse lors de l'étude spectrophotométrique du 

di thioscl d 18.'n::J.onium, les ma.xi::J.Ums d'absorption respectivement 

situés à 315 et 392,5 my peuvent ~tre attribués à l'ion trithio­
molybdique. Jusqu'à ce stude de l'étude, cette hypothèse était 
une conséquence des analogies constitutionelles et spectrales 
des thiomolybdates ct des thiotungstates. Elle se trouve confi:b­

mée par le fait quu le pic caractéristique situé à 392J5 m~ 
p~ssQ par un ~aximum d'amplitude pour un rapport de sulfuration 
voisin du 3. Cc durnier point sera plus précisement défini dans 
l 1 étud~ quantitative. 

Dans un :troisièmu et dernier stade dt: la sulfuration, 

le pic ci-dessus défini décroit et, simul;anément le spectre 
c3ractéristique do l'ion tétrathiomolybdique apparait, caracté­
risé principalement par deux maximums respectivement situés à 

315 et 465 m~ • La partie des spectres située entre 200 et 250mp 
présente également quclq~os pics caractéristiques: l'ion dithio­

molybdiquc à 210m~ , trithiomolybdique à 225m~, tétrathiomolyb­
diquo à 210 et 240 m~ • En fait, la partie exploitable pour une 
étude quantitative est située dahs l'intervalle 350 - 500m~. 

La figure 31 est relative au(mélang~de rapport 

NH
4
/Mo = 4. Les spectres sont numérotés en fonction des diverses 

expériences et corr~spondunt à des temps de sulfuration crois­
sanj)s. 

Calcul dos concentrations des ions en solution ----------------------------------------------
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Le principe de calcul général exploité dans les études , 
antéri8ures est valable dans le cas présent. Nous posons à priori: 
le système d'équations: 

(î) D = Eoco + t2c2 + t.3c3 + E4c4 +[ S0 S 

( 2) c~To = co + c2 + c3 + c4 

(3) cs = ·2c 2 +3c 3 + 4Q4 + cs 

Los hypothèses faites supposent l'existence d~s icn1 dithio, 
trithio, tétrathionolybdiqucs ct sulfure. La notation cs corres­
pond à la conc0ntration en sulfure d 1 a~~onium. 

Le système ainsi posé n'est pas exploitable directement 
l 1inconv6nient majeur étant l'impossibilité de d~finir E3 à par­
tir d'un composé de référence. Cependant, il faut tunir compte 
d'une partic~larité très importante: les speotres d'absorption 
indiquent à partir d'un certain stade de la sulfuration l'exis­
tence d'un point isobestiquo à 435m~. Donc à partir d'un ins­
tant nctte~cnt défini il n'existe plus en solution que deux ions 
thiomolybdiqucs : MoS~- identifié sans ambiguïté et MoOS~- défi­
ni par analoeic avec l'ion thiotungstique correspondant. D'autre 
part la formation du tétrathiosel intervient par sulfuration 
quantitative du trithiosel. 

Ces considérations conduisent à la simplification du 
système d'équations, simplification d'autant plus grande que 
l'on en considère l'application dans un domaine de longueurs 
d'onde o~ E0 et t 8 sont nuls c'est à dire entre 350 et 500m~. 

(1') D = t 3c3 + t 4c4 
(2') CMo = c3 + o4 

(3 1 ) Cs= 3c3 + 4c 4 + c8 

Le systèmün'est pas d i:recte:nent résoluble en appliquant l' équa­
tion (1) à deux longueurs d 1 Qndo bien choisies, 392,5 et 465mr. 

' 
l 
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Mais nous pouvons également déduira c8 do l'examen des courbes 
cin~tiqucs: apr~s un temps de sulfurution d'environ 12 minutes 

• 
les courbes obt0nues sont pratiquomoht parall~les et l'interval-
le qui les sépare correspond à un volQ~c de H2S 6V =?cc, soit : 

une différencu de concentration on sulfure d 1am-::1oniun équivalontt 

à uncdcmic ~ole, cc qui confirme l'expérience témoin. Nous en 
déduiscns les valeurs des coefficients d'extinction spécifique 

2-dü Moos 3 pour les longueurs d'onde 392,5 et 465 m~ : 

f s92 , 5 = 98,5.10
2 E~65 = 4.102 

Le sy~Jt~r.1(; est alors r~.;aolu ct le mode de calcul employé permet 

des rccoupe~~nts dans catte dcrni~ro étape de la nulfuration. 

En effet, si t. 3 et E4 sont connus, c3 et c4 dérivent 
du la seule équation 1 1 appliquée pour les deux longueurs d 1 onde .. 
carGctéristiqucs, 2 1 ct 3' servant alors à vérifier que le sys­

t~nc est compatible c'est à dir~ que les hypothè~es avancées 
sont vérifi6cs. 

La d8tcrmination quantitative du dithiosel est plus 
délicate ct assez peu précise. La longueur d'onde exploit~blc 
est C;D effet 290rrqJ ct dans cette région le triet le tétrathio-

' sel sont assez fort2ncnt absorbants. Quoiqu'il en soit, nous 

avons calculé les valeurs de t 
3 

ct é. 4 à 290 m~, et nous avons 
déduit _c 2 et c8 du syst~nc d'équations originel dans lequel les 
termes contenant t 0 ct t. 8 ont été supprimés, l'absorption des 

ions correspondants étant encore négligeable da~s la zone con­

sidérée. 

·' 
ii 
ï '· n 
! 
! • l 
! 

Los tableaux 7 ct 8 rassemblentles résultats du calcul1 
pour les deux stries d'expériences effectuées. Les variations 
des diverses concentrations sont représentées sur les figures 

32 ct 33 en fonction du raprort atomique S/Mo. 

j 
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c = 0,06M T = 19° 

Exp. t.._mps S/Mo 2 2 2 2 2 . ::J.in • 
c0 . 1 o .c 2 .1o c 3.10 c 4.10 cs .10 

. . 

1 0.10 0,60 4,55 1,45 0' 10 0,40 

2 0.30 1 '05 3,40 2,30 0, 3.0 0,70 

-- -

1 
3 1 1 '55 2,25 3,00 0,75 1 ,05 

4 2 2 ,o 5 1 '60 3' 10 1 ,30 2,20 

5 3 2,50 1,20 2,40 2,00 0,40 2,60 

6 4 2,85 0,85 1 '70 2,80 0,65 2,70 
1-

7 5 3,15 0,60 0,80 3,80 0,80 2,70 --
8 7 3,50 0,25 4,50 1, 25 2,80 

9 10 3,65 0' 15 4,40 1 , 45. 2' 90 -
10 13 3,75 0,20 3,60 2,20 2,90 -
11 20 3,95 0' 15 2,65 3,20 2,95 - . .. 

12 30 4' 10 0, 10 1,90 4,00 2,90 -
13 45 4,30 0,05 0, 95 5,00 2,95 -
14 90 4,40 0,05 0,20 5,75 2,80 

TABLEAU N° 7 



,.. ~· .. 

NH4/Mo = 4 

tr;mps 1 2 2 
Exp. r.ün. S/Mo co .1 0 c2 .10 

1 0.30 1 '04 3, 10 2,90 

2 1 1 , 4 5 2,05 3,60 
-

3 2 2,36 0,60 3,55 

4 3 2,95 0,70 2,60 

5 4 3,50 0,55 1 '1 5 

6 5 3,70 0' 50 0,60 

7 7 3,95 0,45· 

8 9 4,09 0,45 

9 13 4,32 0' 10 

10 20 4,50 o,oo 

11 30 4,55 0,05 

12 40 4,73 0, 1 5 

13 120 4,85 0' 10 

TABLEAU No 8 

c = 0,06M 

c 3.10 2 c 4.10 2 

0,35 

1 , 40 0,25 

2' 10 0,50 

3,45 0,85 

3,90 1 ,oo 

4,35 1 ,30 

4,05 1 '60 

3,50 2 '40 

2,8 5 3,15 

1 , 9 5 3,80 

1 ,05 4,80 

0,40 5,50 

-~ 
1 

1 
' 
1 
1 

. T = 19° 1 

cs .10 2 

0,45 

0,45 

1 ,8 5 

4,20 

4,95 

5,30 

5,45 

6,00 

5,80 

5,8 5 

5,8 5 

5,95 

5,90 

1 

·1 

1 
1 

1 
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d) Interprétation des résultats 

Les limites de sulfuration déduites de l'étude ciné­
tique étaient respectivement de 4,85 et 4, 40 atones do soufre 
pu.r atone de :nolybdènc, pour des rapports initiaux NH4/:Mo égaux 
à 4- 0t 3. Donc la linito de sulfuration du molybdato d'anunonium 
est atteinte pour un ro.pport atomique S/Mo # 4. 

L'étude spoctrophotométriquo montre que la substitu­
tion portE:: effectivomc·nt sur l'oxygène du molybdate do départ, 
puisqu'on fin de réaction le sèul ion qui subsiste est MoS~-. 
La formation de cet ion no dovi~nt prépondér~nte que pour un 
rapport S/Mo supérieur à 3, abstraction faite de la quantité 
du sulfure d' o.m.rnoniu:1 existant à ce stade de la sulfura ti on. 
Intcrm~diaircmcnt, il sc forme donc MoOS~- dont la concentra­
t~on passe par un ,.,mxinum pour un rapport S/Mo voisin de 3. 

1 

En cffu t, co:'1mo nous 1 'avons sign<llé, le parallèlisne des cour- ·j 
bos cinétiques indique la consommation totale do 1 'ammoniaque .1 

libre introduitedans los solutions, et par conséquent la détcr- 1 

mination exacte du taux do sulfuration du molybdate. Par contre J 
ï la formation de: l'ion dithiomolybdique·intervient concurennent 

à celle de l'ion sulfure. 

En résumé, la substitution de l'oxygène dans le mo-
lybdate d'a~onium s'effectue en trois étapes: 

( 1) MoO~- + 2 H2S ~ MoO 2s~- =t:: 2 H~O 

(2) M 0 S2- 2-.o 2 2 + H2S ----? Moos 3 + H2o 

(3) MoOS~- + H2S ---7 MoS~- + H20 

Les deux premières étapes sont très rapides ce qui rend com­
plexe 1 1inmcrfércnce des ions sulfures. La troisième étape im­
pos0 sa cinétique dans la dernière partie de la sulfuration, 
les solutions étant pratiquement saturées en gaz sulfhydrique. 
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B - ACTION DE H2S SUR LI: DITHIO~~OL YBDATE D 1 AT·TIIWNIUM EN MILIEU 

AIJI:IONI.hCJ.L. 

La téchnique expéri~entale et la préparation dos so­
lutions sont identiques à celles des cas précédents. La série 
d 1 exp~riencesa été r~aliséo sur des solutions de dithiomolyb­
date d 'ar.1!':'10niu.r.1 0,06M en Mo, dans lesquellos le rapport NH 4/Mo 
est égal à 3. 

a) Ré sul ta ts expéri:J.cntaux 

Les courbes cinétiques représentées sur la figure 34 
sont relatives à la quantité de gaz sulfhydrique entré en com­
binaiêon au cours do l'absorption, et à la quantité de H2S libre 
dissous duns les solutions. 

La vitesse d'absorption initiale est 

( 
dVH s) . 
~2- = 8,9cc/mlnute. 
\ ' 0 

La concentration en H2S libre croit rapidement après les deux 
premières minutes de l'absorption. On constate néanmoins une 
inflexion de la courbe représentative, ce qui est l'indice 
d'uno réaction do sulfuration initiale relativement rapide. 
L'étude spcctrophotonétrique indique la croissance d'un maxi­
mum d'ubsorption intcr~édiairc à 392,5m\J; simultan2mont, la 

1 

bande si tuée entre 285 ct 320m ~J dégénère Gn un pic très net 
à 315 m~ • on pout constater par ailleurs à 290 m~ une infle­
xion des courbes qui disparait dans l'expérience n° 3, cotte 
-dernière correspondant un à maximum d'amplitude du pic attri-

, à 0 2-bua l'ion Mo s 3 • 

Dans une d~uxiè2e étape de la sulfuration se dévelop­
pa un naximu:n d'absorption à 465 m•1 traduisant la formation 

2- , 
de l'ion Mos 4 • 

A partir de l'expérience n° 3, toutes los courbes 
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sp.:ctr.J.los pasacnt par un point isobcstiquc situé à 435m.}' • 
L'étude quantitative est résumée dans le tableau 9 

tt:.mps S/Mo 2 2 2 2 2 
min. co .10 c2 .10 c 3.10 c 4.10 cs .10 

0 1 , 9 9 1 , 10 3,25 1 '30 0,35 

1 2,62 0,90 2,00 2,60 o, 50 1,90 
-
2.15 2,99 0,70 1 ,oo 3,60 0,70 2,30 

3.45 3,50 0,35 4,50 1 '1 5 2,90 

6 3,65 0,30 3,90 1,80 3,00 

9 3,75 0,30 3,30 2,40 3,00 

12 3,8 5 0,25 2,70 3,05 2,80 

18 3,99 0,25 2,05 3,70 2,95 

45 4,10 0,20 1 '55 4,25 2,95 

90 4,35 0; 10 0' 50 5,40 3,00 

NH4/Mo == 3 c = 0,06M T == 19° 

TA&EAU N° 9 

•.. 

1 
1 
·: 

1 
l 
1 
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b) In tc,rpréta ti on des résultats 

La dissolution dans l'cau qu dithio~olybdatc d'a~~oniun 
conduit à un équilibr~ complexe entre les différentes for~cs 
ioniques dans lesquelles intervient lE.J molybdène. 

L 1 idc:ntification de 1 1 ion tri thiomolybdique pormct de 
calculer, grâce à la connaissance de ( 

3
, les proportions des dif~ 

fércnts ions dans unc solution de dithiosel 0,06M en Mo. 

2- rt:oO s2- 2- MoS~~ Moo 4 2 2 Moos3 

c .10 2 1 , 10 3,25 1, 30 0,35 

frc:.ction 0,183 0,542 0,217 0,058 rwlaire: 

Le calcul, dont les résultats sont not2s sur le ta­
bleau ci-dessus, port0 sur la détermination d~s concentrations 

c2 , c3 ct c4 , c0 étant obtenu pur différence. La spectrophotomé­
trie conduit ainsi à uno méthode quantitativ8 cohérente car la 
concentration totale exprimée pnr rarport au soufre, calculée 
suivant co procussus diffère pou de la concuntration ~tablie 
par le dQsago classique: 

ccalculé = 11 ,80 ccxpérinental = 11 , 94 

Cette composition globale est tonuo pour la composition de base 
d..:s solutions à ·sulfurer. 

La vitesse initiale do sulfuration est relativement 

faible si l'on sc réfèr0 aux valcurscnregistrées dU cours de 
l'étude sur les molybdates. Il est donc confir~é que co n'est 
pas le sulfure d' ü:::~r.lonium qui sc for!Tle en prE:mier lieu. La figu­

re 35 montro d'~illcurs quo la for~ation do l'ion trithiomolyb­
diqu0 sc produit concure~~ent. Les ions molybdiques sont consom-
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m~s plus lentement. Après l 1 axp~rience 3, c'est ~ dire un temps 
do sulfuration de 4 minutes, les r~actions sont très nettement 
ralenties et la substitution du dernier oxygène sG produit quan­
titativement et sélectivement. Ce ph~nomène est décelable expé­
rimentalement par l'apparition du point isobestiquc ~ 435m~ 
et les variations linéaires de c

3 
et c4 • 

Les étapes sont donc simples et bien différenci~es: 

( 1 ) 2- s 2- 0 Moo2s 2 + H2 ----;;. Moos
3 

+ H
2 

(2) 2- 2- 0 Moos3 + H2S ~ MoS
4 

+ H2 

Cette évolution est tout.~ fait parallèle aux pr~c~dcntcs et 
l'on peut constater que les concentrations maximales obtenues 
pour l'ion trithionolybdique sont très voisines,quel que soit 
le compas~ de départ : c

3 
max. = 4,5.10-2M soit un taux de trans 

formation de 75 %. 



RESUME ET CONCLUSION 
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l 
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Le but de cette étude était de prec~ser le mécanis­
me de substitution de l'oxygène par le soufre dans les tungs­
tates et les molybdates alcalins. 

Des essais de sulfuration par le gaz sulfhydrique des 
tungstates et molybdates cristallisés nous ont montré que les 
réactions étaient pratiquement nulles en milieu anhydre, à basse 
température. Au dessus de 20oo, l'action réductrice du gaz 
s'ajoute à son action sulfurante et l'on obtient des composés 
intermédiaires entre les tungstates ou molybdates do départ et 
les disulfures correspondants. 

Par contre, à température ordinaire, un gaz saturé 
de vapeur d'eau substitue rapidement l'oxygène dans le groupe 
xo4• Ces résultats nous ont conduit à orienter ce travail vers 
une étude en solution qui a permis de préciser ia filiation des 
ions thiotungstiques et thiomolybdiques. 

La préparation à l'état cristallisé de quelques thio­
sels diversement substitués a rendu possible une identification 
des ions par la connaissance des spectres d'absorption en solu­
tion. 

L'étude de la décomposition thermique des thiosels 
' 

d'a~~onium précise les analogies structurales qui existent en-
tre les cmmposés sulfurés du tungstène et du molybdène. 

I - Formation des ions thiotungstigues 

L'examen des courbes de titrages potentiométrique et 
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conductimétriquc des mélanges tungstate de sodium - sulfure de 
sodium no~"'t:;,."a que le gaz sulfhydrique est le seul agent sulfurant 
ce qui conduit à étudier l'absorption quantitative de H2S par 
les solutions de tungstates. 

La substituion de l'oxygène par le soufre dans l'ion 
monotungstique s'effectue par étapes successives plus ou moins 
différenciées suivant les conditions expérimehtales. Trois ions 
thiotungstiques ont été mis en évidence: 

wos 2- wos 2- ws2.-
2 2 3 4 

respectiv~~cnt dithio, trithio et tétrathiotungstiques. 

A pH 7 1 l'ion dithiotungstique se forme quantitative­
ment dans les premiers temps de la sulfuration. L'ion trithio­
tungstique est mis en évidence pour un rapport de sulfuration 
S/W supérieur à 2. La concentration en WOS~- devient alors pré­
pondérante et la limite de sulfuration correspond au rapport 
S/W = 3. 

La vitesse de formation de l'ion tétrathiotungstique 
ne devient importante qu'en dessous de pH 6. La substitution 
totale de l'oxygène par le soufre est obtenue à partir de solu~ ~ 

tions de tungstate préalablement acidifiées. Les ions hcxatungs­
tiques provenant de la condensation du monotungstate par acidifi­
cation, ne se sulfurent pas. L'ion monotungstique est totalement 
substitué après une évolution en trois étapes au cours de laquel­
le la spectrophotométrie caractérise les ions sulfurés inter­
médiaires: 

wo~- + 2 H2s ~ 

wo2s~- + H2s ~ 
wos~- + H2s --7 

wo2s~- + 2 H2o 
wos~- + H2o 

ws~- + H2o 

Ces résultats ont été confirmés par une étude de la sulfuration 
1 des solutions de dithiotungstate d'ammonium. 
1 

1 

1 

i ... 
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II - Formation des ions thiomolybdiques 

Les ions thiomolybdiques se caractérisent par un do~ 
maine de stabilité plus restreint: En dessous de pH 7 les solu­
tions aqueuses de thiomolybdates se dégradent en donnant du tri­
sulfure de molybdène. 

En milieu basique la substitution de l'oxygène par le 
soufre est quantitative et procède en trois étapes. 

L'ion dithiomolybdique Moo 2s~- se forme initialement. 
Cet ion a été caractérisé dans les solutions de dithiomolybdate 
d'ammonium. Il est cependant plus facile de le mettre en éviden­
ce en milieu de faible concentration (10-~) dans les solutions 
obtenues par addition d'un sulfhydrate alcalin à un molybdate. 
L'hydrolyse du sulfhydrate se traduit par une sulfuration du 
molybdate. Dans ces conditions l'ion dithiomolybdique se forme 
quantitativement. La sulfuration limite correspond au rapport 

S~Nio = 2 

La deuxième étape de la substitution est la formation 
de l'ion trithiomolybdique MoOS~- défini, en l'absence d'un com­
posé de référence du type trithiomolybdate, par une étude spec­
trophotométrique comparée des ions thiotungstiques et thiomolyb­
diques. Son existence est confirmée par la détermination des pro­
portions relatives des différents ions en fonction du rapport 
de sulfuration. 

L'ion tétrathiomolybdique NioS~- se forme finalement 
aujdépens de l'ion trithiomolybdique et subsiste seul au terme 
de la sulfuration. 
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