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

De nombreux auteurs ont abordé ce probléme, en parti-
culier au siécle dernier, mais ils se sont en général bornés
a4 des études sommaires, le but recherché étant essentiellemcnt
la préparation des thiosels.

I1 est logique de penser que, partant d'un composé
du type M2WO4 ou M2MoO4, on puisse obtenir les différents sta-
des de la substitution:

M, WO,S - M, WO,S, - M,WOS

2773 27272 2°7%3 4
reapcctivement mono, di, tri et tétrathiotungstates et les com-
posés analogues du molybdéne.,

- M2WS

Les Allemands BERZELIUS (1) et CORLEISS (2) signalent
des préparations sensiblement concordantes des di et tétra~
thiotungstates d'ammonium, d'une part, des mono et trithiotungs=-
tates de potassium d'autre part. Paralldlement, KRUSS (3) a
préparé les thiosels de molybdéne correspondants.

I1 scmble gque les travaux les plus récents concernant
les thiosels de tungsténe et de molybdéne procédent 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'ammonium qui conduisent facilement aux
disulfures sont particuliérement précieux (6).



Primitivement nous avions pensé étudier l'action du
gaz sulfhydrique sur les tungstatecs et les molybdates cristalli-
sés, 3 basse température. En milieu anhydre aucune réaction ne
ge produit; par contre, un gaz saturé de vapeur d'eau donne une
sulfuration rapide. Le thiosel résultant absorbe 1l'eau et il
s'ensuit une dissolution, ce qui revient & considérer la sulfu-~
ration en milieu salin trés concentré,

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

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

Nos recherches portent ensuite sur une étude systéma-
tique de l'absorption ccontrblée 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 & 1'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 Tungsteéne
et de Molybdéne & 1l'état cristallisé.

IIT - Sulfuration des Tungstates alcalins en solution
agqueuse. L .

IV - Sulfuration des Molybdates alcalins en solution
agueuse o



CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

ET METHODES ANALYTIQUES




Nous avons été conduit & étudier un certain nombre de
propriétés des thiosels & 1'état cristallisé et en solution.
Quelle que soit 1l'évolution suivie, il est rare qu'une seule
technique permette d'atteindre et de confirmer l'information

cherchée.

L'évolution thermique des thiosels obtenus a 1l'état
crigtallisé est suivie & l'aide de trois techniques qui sont la
thermogravimétrie, l'analyse thermique différentielle et la dif-
fraction des rayons X.

Pour 1'étude des féactions.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 suffisamment généralisées
pour que l'on ne reviennec ni sur leurs principes ni sur la’
degscription des appareils.

Toutefois, il faut préciser guelques conditions expé-~
rimentales qui assurcnt la reproductibilité des expériences.



Les décompositions sont effectuées en atmosphdre con-
trélée suivant un programme de chauffe déterminé. Les produivs
sont tamisés.

Le programme de chauffe utili~é en thermogravimétric
est de 60°’hecure. Pour l'analyse thermique différentielle, dans
la mesure ou les équilibres thermiques sont suffisamment respec-—
tés, il est souhaitable d'opérer suivant un programme plus ra-
pide. Les surfaces délimitées par les pics des courbes enregis~
trées sont en effet proportionnelles aux effets thermiques. |
L'étalemeht des températures a pour conséquence un écrasement
des pics et une diminution de la sensibilité de l'observation
du phénoméne.

Les expériences en atmosphére inerte ont été réalisées
sous courant d'azote désséché et désoxygéné par passage sur une
colonne de cuivre activé préparé suivant la méthode de MEYER et
RONGE (8).

DIFFRACTION DES RAYONS X

Les spectres de diffraction par les rayons X oat été
enregistrés sur une chambre Nonius & monochromateur, pour la
radiation Kog du cuivre.

IT ~ METHODES D'ANALYSE DES REACTIONS EN SOLUTION -

SPECTROPHOTOMETRIE

Les spectres d'absorption dans l'ultra-~violet et le
visible ont été enrcgistrds sur spectrophotométre Jobin et
Yvon. Nous avons disposé & cet effet de cuves & épaisscur va-
riable, le domaine d'utilisation variant de 0,1 & 10 mm



POTENTIOMETRIE ET CONDUCTIMETRIE

Les courbes de potentiométrie qui traduisent la varia-
tion des caractéres physiques d'une solution doivent €tre inter-
prétées avec prudence ainsi que l'ont montré M.QUINTIN (9) et
BYE (10). C'est pourquoi, lorsque cela est possible, les mcsures
de pH et les mesures conductimétriques doivent &tre conjuguées.

Une cellule de mesure permettant la détermination si-
multanée de la résistance et du pH est représentée sur la figure
n°1, Un couvercle rodé assure l'étanchéité de l'appareil. Cing
rodages normalisés permettent l'introduction de trois électrodes
respectivement notées v, ¢, 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 de platine pour la mesure des résistances.,

TECHNIQUE DE SULFURATION QUANTITATIVE

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

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

3

Deux tubes a sulfure d'aluminium convertissent les traces d'eau
entrainées. Ce procédé préscnte l'avantage de donner un gaz trés
pur et en particulier, & l'encontrc du procédé classique au sul~
fure de fer, cxempt de vapeurs acides et de vapeur d'eauv.la sour—
ce de gaz peut 8tre mise en communication avec 1l'extérieur, per-
mettant ainsi la purge de l'air résiduel contenu dans l'appareil.
Le liquide de garde du réservoir est de l'huile de vaseline soi=-
gneusement désséchée afin d'éviter la dissolution de H2S. Un
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robinet & trois voies met en contact le réservoir soit avec la
source, soit avec le réacteur proprement dit, ce dernier recevant
la solution a sulfurer. Un conduit de dérivation permet de faire 1.
le vide dans le réacteur. Un tube concentrique, rempli d'eau,
entoure le réservoir, constituant ainsi une protection qui assu-
re la constance de la température. L'agitation des solutions

est assurée par un dispositif magnétique.

IIT - METHODES ANALYTIQUES

Les dosages portent sur trois groupes d'éléments:

~Tungsténe et Molybdeéne

~Soufre

~Potassium et Ammonium
La détermination du soufre est ecssentielle pour la caractérisa-
tion des thiosels. Un thiosel est en effet défini par le rapport
atomique S/W ou S/Mo. Les masses atomiques des deux éléments
métalliques étant trés fortes,en particulier dans le cas du
tungsténe, les pourcentages varient assez peu d'un thiosel &
ltautre et le maximum de précision dans 1l'identification analy-
tique des composés provient des dosages du soufre.

DOSAGE DES_ELEMENTS TUNGSTENE ET MOLYBDENE

Le tungsténc est séparé & 1'état d'oxyde WO3.
Le composé, tungstate ou thiotungstate, est attaqué par l'eau
régale et 1l'on compléte la précivitation par addition d4'une so-
lution de cihnchonine. Le précipité colloidal obtenu est lavé
soigneusement par une solution chlorhydrique de clnchonine,
puis calciné en dessous de 600°, Les sulfures W82 et WS3 sont
directement transformés en oxydes par calcination dans un courant
d'oxygéne .



Le molybdéne précipite trés difficilement en milieu
acide. C'est pourquoi nous avons utilisé une méthode volumétri-
que d'oxydo-réduction. Le thiosel est préalablement traité par
l'acide nitrique et la solution est évaporée & sec dans le but
de fixer le soufre sous une forme non réductrice. Le résidu ob-
tenu aprés évaporation est dissous dans le minimum de soude. La
solution acidifiée par l'acide sulfurique c¢st versée dans un
Erlenmeyer contenant de la grenaille de zinc amalgamée. Le mo-~
lybdéne est réduit & 1'état trivalent. Un alun ferrique ajouté
& cette solution libére des ions ferreux dosés par le permanga-
nate. La méthode est basée sur les réactions suivantes:

2 Mo® 4 3 20 —> 2 Mot + 3 znlt
Mot & 3 Pedt w>  Mo®T + 3 Pl

8 HY + 5 Fe2+ + Mn0, —> 5 Fe3+ + Mn2+

4 +4H20

DOSAGE DU SOUFRE

Deux méthodes sont & notre dispositions: D'une part,
une méthode volumétrique utilisant les propriétés oxydantes de
l'iode. D'autre part, une méthode gravimétrique utilisant la
séparation du soufre & 1l'état de sulfate de baryum.

Contrairement aux affirmations de nombreux auteurs,
la premiére méthode ne donne pas satisfaction en milieu alcalin.
Les meilleurs résultats sont obtenus en milicu acétique dilué.

Le dosage est pratiqué sur les thiotungstates alcalins
de la maniere suivante:
A un volume en exceés d'iode 0,1M contenant de 1l'acide acétique
est ajouté lentement une quantité déterminéde de solution thio-
tungstique de concentration 0,01M, L'excés d'lode est dosé en
retour par le thiosulfate de sodium.

Dans le cas du molybdene, une addition d'iode abaisse
suffisamment le pH pour précipiter en partie le trisulfure MoS3
ce qui détermine un résultat par défaut. La méthode gravimétrigue



est donc appliquée aprés oxydation des thiosels par le mélange
brome - acide nitrique. Le soufre est fixé & 1'état d'ion sulfate
Le résidu obtenu apreés évaporation & sec est dissous dans un
volume minimum de soude concentrée. Aprés filtration éventuelle
la solution est étendue & un volume de 400o0c et le pH est fixé

& une valeur voisine de 1 par addition d'acide.chlorhydrique '
concentré. La précipitation du sulfate est effectude & 1'ébulli-~
tion par une solution de chlorure de baryum & 5%.

Le molybdéne ne précipite qu'aprés un temps dc repos
trés long et n'interfére pas dans le dosage.

Dans le cadre de l'établissement du bilan soufre, se
pose un probleme de séparation. Nous avons été conduit au cours
de la sulfuration de diverses solutions agueuses de tungstates
et de molybdatcs & distinguer, en effet, la fraction de gaz sul-
fhydrique réellement combinée de la fraction simplement dissoute.
Un dégazage par un courant d'hydrogéne ou d'azote résout le pro-
bléme d'une maniére trés satisfaisantc.

Théoriquement les facteurs physiques et chimiques qui
détermincent ce dégazage sont complexes (11). Nous avons opéré
suivant des conditions parfaitement reproductibles d'une expé-="
rience & l'autre : volume de solution, débit gazeux, temps de
dégazage ont été déterminés expérimentalement & partir de solu-
tions de référence. La fonction: Volume de st dégagé = f(temps)
présente une allure cinétique classique, avec tangente & 1l'ori-
gine de valeur élevée, et il cst possible de définir un temps de
dégazage trés limité correspondant & une détermination du volu-
me de H,5 dissous suffisamment précise. '

DOSAGE DU POTASSIUM ET DE L'AMMONIUM

Le potassium est dosé sous forme de sulfa*c aprés éli-
mination des oxydes métalliques (WO3 ou MoO3). Leg filtrats aci-
difiés par SO4H2 sont évaporés i 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 ‘tungsténe, comme dans celul du molyb-
déne, deux thiosels d'ammonium ont été isolés & 1'état cristal-
lisé: le tétrathioscl (NH4)2XS4 et le dithiosel (NH4)2X028
X représcntant W ou Mo.

2’

Nous avons utilisé pour la préparation des thiotungs-
tates la méthode préconisée par CORLEISS (2) :
Une solution de tungstate d'ammenium concentrée, obtenue en dis--
solvant 10g. d'acide tungstique fraichecment préparé dans 100co
dt'ammoniaque de densité 0,95, est saturée de gaz sulfhydriquec.
Des cristaux de dithiosel sc séparent dés le début de la sul=-
furation. En maintenant le courant gazeux la solution passe
progressivement du jaune & l'orangé, cette dernigre couleur
étant caractéristique du tétrathiosel.

Le mcilleur procédé de cristallisation consiste &
ajouter un égal volume d'alcool & la solution et & laisser ro-
poser sous atmosphére de HZS’ La cristallisation est complete
au bout de 3 & 4 jours. Les cristaux séparés par décantation
sont lavés sur buchner & l'acide sulfurique trés dilué, puis
& l'alcool. Ils sont séchés sur anhydride phosphorique et con-
servés sous vide.

Le tétrathiomolybdate d'ammonium est préparé suivant
le méme principe. La solution de base est obterue par dissolu~
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tion de 10g. de paramolybdate d'ammonium commercial dans 100cc
dtammoniaque concentrée. La solution se colore irés 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 & partir d'une
solution deux fois plus concentrée, refroidie dans la glace.
La précipitation est facilitée par addition de chlorure 4'ammo-
nium qui provoque un recul de l'ionisation.

(NH4)2WS4 cristallise sous forme de tablettes rhom=
boddriques orangées (Fig. 3). Le scl est obtenu & 1'état anhydre,
sa stabilité est remarquable; ce composé peut &tre conscrvé a
l'air sec sans que 1l'on puisse constater une variation dc¢ compo-
sition.

(NH4)2WO2S2 se présente en cristaux tabulaires de
couleur jaune p&le. La stabilité en atmosphére anhydre est éga-
lement trés bonne. Par contre, 1l'hydrolysc est rapide dans l'air
humide.

(NH4)2MoS4 est isomorphe du sel de tungsténe corres-
pondant (12). Les cristaux rouges, & reflets verts, s'altércnt
& l'air et deviennent violet sombre.

(NH4)2M00232 est obtenu sous forme d'aiguilles oran-~
gées trés fines. . '

Les clichés de diffraction ont été rassemblés sur la
figure 4. La juxtaposition des spectres des tétrathiosels, '
d'une part, et des dithiosels d'autre part, montre la correspon-
dance des raies de diffraction, gui révéle l'isomorphisme des
sels d'ammonium pour un méme état de substitution, mais aussi
une variation trés faible des paramdtres cristallins gquand on
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Am2W84 Am2W0282 AmeMoS4 Am2M00282
Calcinati |
s leination 52,90 | 58,40 36,90 | 41,75
W % a ltair '
Precipltat%on par 51,95 57,10
Mo % la c¥nchonine
Théorie 52,85 58,20 36,92 42,10
Iodométrie 36,10 19,70
S % Pre01p1‘ta‘tion 35,3 19’10 49,40 27,7
, Bas0,
Théorie 36,78 20,20 49,25 28,4
Kjeldahl 10,50 11,35 13,83 16,20
Théorie 10,34 11,40 13,84 15,78
S/W 3,92 1,93 4,01 1,99

TABLIAU N©° 1

passe du tungsténe a1 molybddne.

Les composés sulfurés ont été analysés suivant les
méthodes décrites au chapitre précédent. Nous avons, & titre
de comparaison, exposé les résultats obtenus en utilisecnt,
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quand c'était possible, plusiecurs t:ochnigues pour une méme ana-
lyse. Dans le cas decs sels d'ammonium, 1l'élimination du cation
par calcination permet le recoupement des résultats analytiques.
Le tableau 1 est étapli & partir de résultats moyens portant
sur plusieuys échantillons. '

De ce bilan, il ressort que les méthodes nécessitant
une précipitation de l'anhydride tungstigue conduisent & des |
résultats par défaut. Ceci est dfl & la légtre solubilité de WO3
gqui est d'ailleurs en partie compensée par l'absorption des
ions sulfate dans le précipité colloidal.

En ce qui concerne le molybdéne, 1l'analyse volumétri-
que donne également des pourcentages inférieurs & la valeur réel-
- les ei la réduction des ions Mo6+ est quantitative, il est néan-
moins difficile d'éviter une faible oxydation de Mo3+ au contact
de l'atmosphére ambiante. Le degré de pureté des échantillons

préparés varie entre 97 et 99%.

Les décompositions thermiques ont été suivies par ana-~
lyse thermopondérale et analyse thermique différentielle. Ces
étndes sont éffectuédes sous atmosphére inerte, en montée liné-
aire de la température.

Des études & tcempérature constante permettent dtanalys
ser les dégagements gazeux et les produits intervenart aux dif-
férents stades de la pyrolyse. Ces expériences sont réalisées
sous 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 l'aprareil,

1) Décomposithon de (NH,) WS, et (NH,) MoS,
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Le tétrathiotungstate d'ammonium se décompose en
deux étapes: |

(NH4)2WS —3> WS, + 2 NH

4 3

WS3 - WS2

La thermogravimétrie indique une premiére perte de poids répar-
tie dans un intervalle de température restreint, 250 - 2859,
(Fig. 5) Cette perte de poids correspond exactcment & la premid-
re réaction. Parallélcment, ltanalyse thermique différentielle

3t H,S (1)

+ 8 - (2)

révéle une transformation endothermique importante.

La deuxiéme réaction se traduit par la volatilisation
du soufre aux environs de 350°C. Dans cette zone de température,
nous pouvons noter une transformation exothermique. SOKOL (13)
interpréte ce phénoméne thermique comme une conséquence de la
modification structurale de WS2 ¢ le disulfure, initialement
isomorphe du tétrathiosel, prend sa configuration normale qui
est la structure hexagonalec. Nous avons vérifié que la transfor-
mation n'était pas réversible.

La diffraction par les rayons X révéle l'apperition
du disulfure heragonal au-dessus de 350°, 1l'élargissement des
raies indiquant d'ailleurs un écart & la composition stozchio-
métrique. Intermédiairement, l'analyse radiocristallographiqué
est inutilisabie, les produits obtenus ne diffractant pas.

Les analyses chimiques sont effectuées sur les prd-
duits condensés & la température de l'azote liguide:
Le gaz sulfhydrique est fixé sous forme de sulfure par addition
de soude. Cette addition se fait & froid en coiffant le tube
qui contient les produits condensés par ume ampoule & brome
remplie de réactdf.
L'ammoniac, isolé suivant ce méme procédé, est dosé par la
méthode de Kjeldahl: un appareil & distillation est adapté au
tube qui est retirdé progressivement de 1l'azote licuide. Les
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résultats analytiques confirment le schéma théorique du début.

La décomposition du tétrathiomolybdafe d'ammonium se
produit suivant un processus tout & fait comparable. Le produit
final est le disulfure de molybdeéne. La dégradation commence
vers 1500 et la premieére étape est endothermique. La volatili-
sation du soufre indervient & 330° et se pouréuit jusqu'ta 450°,

2) Décomposition de (NH,) WO0,8, et (NH,) MoO,S,

L'évolution d'un thiosel correspondant & un état de
substitution intermédiaire est rendue complexe par la présence
d'oxygene dans la molécule. Thdoriquement, un composé tel que
(NH4)2W0282 pourrait conduire aux deux oxysulfures WOZS et WOSZ.
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 izi toute som importance et permet de
définir un schéma de décémposition 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 Décomposition théorique
H,S 1,9 a3 2,8 0
NH3 33,5 34
H,0 15,8 & 16,6 18
Total 52 52

v e v e " e — "= o

R
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Les résultats analytiques, portant sur 5 expériences, indiquent
le départ de deux moles d'ammoniac et d'une quantité variabdble,
mais faible de gaz sulfhydrique. D'autre part, l'observation du
tube laboratoire montre une condensation de vapeur d'eau sur les
parties froides & partir de 180°C,

Ces diverses constatations nous ont conduit & imaginer
la décomposition du dithiosel de tungsténe suivant le schéma

M .

4)2w0282 —_— 2 ws3 + wo3 + 6 NH3 + 3 HO (1)

WSy + 3 H,0 —> WO; + 3 H,S (2)

3 (NH

La réaction (2) est une hydrolyse du trisulfure qui porte sur.
moins de 10% du produit. Cette étape de décomposition est trés
nettement endothermique, comme le montre le pic enregistré &
ltanalyse thermique différentielle entre 160 et 280°.

La deuxiéme perte de poids correspond, commec nous
ltavions observé & propos du tétrathiosel, & une volatilisation
du soufre libéré par dissociation du trisulfure.

La perte de poids enregistrée & la thermobalance est
de 22,6g. par mole de thiosel., Le schéma théorique précédenﬁ
donne un A p = 21,4 g. par mole., D'autre part, il ect probable
que le soufre fondu réagit superficiellement sur 1l'oxyde tungs-
tique au cours de ce deuxiéme stade de la décomposition:

2 WO3 + 78 —> 2 W82 + 3 802

Cette réaction de surface expliquerait lt!exothermicité tres
large de 1l'évolution. Cette réaction n'est cependant pas sensi-
ble dans le bilan total. ’

Le produit obtenu par pyrolyse sous vide a 450° a été
calciné dans un courant d'oxygéne. La perte de poids enregistrée
au cours de cette opération 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 W82
pour une mole de (NH4)2W0282. La réaction d'oxydation s'écrit

WS, + 7/2 0, —> WO3 + 2 80,

soit une perte théorique Ap = 10,65 g. Compte tenu de ltin"ci=-.
férence des réactions d'hydrolyse et de sulfuration, la vérifi-
cation est trés valable.

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

Intervalle 125-250° | Intervalle 350-475°] Décomposition
théorique
H,S Traces 0
NH3 34,5 34
H,,0 15,5 18
S | 20,6 21,4
Total 50 20,6 - 73,4
3 (NH4)2M00282 —> 2 MoSy + Mob3 + 6 NHy + 3 H,0

2 Mos, —_— 2 M052'+ 28
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IT - THIOTUNGSTATES DE POTASSIUM

Ltaction du gaz sulfhydrique sur une solution de tungs-
tate de potassium montre la substitution progressive de 1l'oxygéne
par le soufre.,

La solution de tungstate est obtenue par dissolution
dtacide tungstique dans de la potasse concentrée. Cette opéra-
tion est difficile & froid. Il faut noter que la préparation de
tungstate de potassium par fusion d'oxyde tungstique anhydre gt
de potasse en pastilles conduit & un composé peu soluble.

Des le début de la sulfuration, le dithiotungstate
précipite. L'aspect physique de ce composé est identique & celui
du thiosel d'ammanium correspondant. La saturation de la solu=-
tion par le gaz sulfhydrique modifie la coloration qui passe 2
l'orangé. Une addition d'alcool entraine la précipitation du
trithiosel en paillettes jaunes d'or, brillantes. Les eaux me-
res provenant de la filtration abandonnent,aprés plusieurs jours
de repos, de fines aiguilles rouges de tétrathiosel. '

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

) Les trois thiosels préparés sont trés stables en
atmospheére anhydre. Ils sont par contre beaucoup plus sensibles
& 1'humidité gue les thiosels d'ammonium et 1'hydrolyse cst ra-
ride. Les clichés de diffraction par les rayons X ont été ras-
gemblés sur la figure 4.

~ Analyee chimigue '

- . ey
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Les résultats analytiques sont notés dans le tableau

No 2,
KZWS4 K2WOS3 K2W0282
Précipitation par 47,00 48,70 50,25
la cinchonine
W
Théorie 47,15 49,17 51,37
)
Todométrie 33 26,30 18,10
S%
Théorie 32,80 25,65 17,87
E ti
Va;"gz ton de 20,20 21,05 | 22
K% 274
Théorie 20,04 20,90 21,83
s/w 4,02 3,11 2,06

v v e VW e e Y " e . eww W e o

P . 2

- o Y e v w e eew

TABLEAU No 2

Le seul critére valable de composition est le pourcentage Ge
soufre qui est établi & partir d'un dosage précis. Le résultcot
trouvé pour ke trithiosel de potassium est nettement supérieur
au résultat théorique. Il semble donc qu'il se produise une co-
précipitation du tétrathiosel. Cette hypothése sera vérifié au
cours de l'étude spectrophotométrique. Un essai dec purification

par recristallisation n'apporte pas d'amélioration sensible,
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étant données les solubilibds trés grandes des différents thio-» .
sels en 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 11 n'est pas possible de les faire cristalliser.
CORLEISS (2) signale la préparation d'un sel mixte par double
décomposition & partir du tétrathiotungstate d'ammonium et du
sulfhydrate de sodium.

Nous avons préparé un thiosel de sodium correspondant
& un état de substitution intermédiaire par un procédé'diffé—
rent. Une étude préliminaire de l'actioh du gaz sulfhydrique sur
le monotungstate de sodium & 1l'état solide dans un domaine de
température compris entre 20°C et 200°C a été cntreprise. Une
sulfuration superficielle se produit. Le tungstate devient uni-
formément jaune et de nouvelles raics de diffraction par les |
rayons X apparaissent. Cepcndant la faible augmentation de poids
dénote une substitution trés limitée. Il est probable que la
diffusion de HZS & travers la pellicule de thiosel formé est
nulle & basse température. & plus haute température, ltaction
réductrice du gaz s'ajoute & son action sulfurante ainsi que
1'ont montré ENGELHARD et TRAMBOUZE (5).

Nous avons, par contre, obtenu un rendement importaht
en utilisant du gaz sulfhydrique saturé de vapeur d'eam & 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 spectrophotométrie montrera qu'il
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siagit, cn fait, d'un mélange de trithiotungstate et tétrathio-
tungstatec de sodiun.

IV - ETUDE SPECTROPHOTOMLTRIQUE

Lcs solutions agucuses de thiotungstates ¢t thiomo-
lybdates alcalins préscentent dans l1'ultra-violet et lc visible
unc absorption des radiations lumincuses assez considérablce.

En congéquence, lus ncsurcs de densité optique ont été effec-
tuées & faible conccntration ou sous faible épaisscur dc liqui-
dce La loi d¢ Beer a été vérifide dans un donmainc de concentrii-
tions compris cntre 1074 ¢t 1072 M, 1l'épaisscut des cuves uti-
lisées variant entrc 0,1 et 10 nm.

Les différcnts thioscls sont dissous dans une solution
0,1 M du chlorurc alcalih corrcspondant pour constituer une
solution de base 0,06 M ¢n W ou Mo & partir de laguelle sont
cffeectuées les dilutions. Les solutions de chlorurce constitucnt
la solution étalon pour laguclle on régle une transmission lu-
mineuse de 100% au cours dcs mesures. Les spectres d'absorption
définis dans ces conditions sont caractéristiques des sculs iongs
thiotungstiques ou thiomolybdigucs.

CARACTERISTIQULS SPLCTROPHOTOMiTRIQUES DES THIOTUNGSTATLS

Les spectres de référcnce représcentés sur la figure 7
ont ¢été €tablis pour unc concentration ¢ = 1,25.10-4M en W

L'ion tétrathiotungstiquc a été mis en évidcnce en
solution aqueuse par BRINTZINGER (14) qui lui donne la consti-
tution simple (WS4,2H20)2". Lc spectre d'absorption de cet ion
préscnte entre 200 ¢t 400 mp trois bandes caractéristiqucs dont
les maximums sont respcctiverient situés 4 220 - 277,5 et 392,5mp
La nature du catioh alcalin associé & l'anion thiotungstique
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fig.7 . étude spectrophotométrique des thiosels de tungsténe-
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ntaffccte pas la configuration du spectre. Le coefficient d'ex-
tinction spécifique & , défini par la relation 4 = £ c, a été
calculé a 335 m et 392,5 ny .
135 2 5392 2 = 122,10°
~ £~ = 20,10 ’

LL trithiotungstate de pota siun se caractérise dans
l'ultra~violet par quatrc bandcs d'absorption respectivement
situées & 210 - 245 = 270 - 335 my+ .Si l'on se référc & la dé-
sermination analytique du soufre dans K2WOS3, on peut calculcer '
quc ie pourcentage pondéral trouvé (26,30%) correcspond, cn fait,
& un mélange de tri et tétrathiosel dans les proportions molaires
suivantes:

3t 0,89 = KNS, : 0,11

’ . —2 ’ ’ ’ .
La préscnce d'ions WS4 en solution est révelée par une infle-

K2WOS

xion de¢ la courbe d'absorption vers 300 ny « En appliguant la
régle dfadditivité des densités optiques, nous pouvons définir

lc¢ coefficient d'extinction spéecifique &3, de l'ion trithiotungs-
ﬁiquc.

D 3=03 + i.oc

8335 =~ 98,102 £392)5. < 12.10°

Remarque —- L'étude spectrophotométrique du composé préparé par
sulfuration du tungstate de sodium permet l'identification d'un
nélange de tri et tétrathiosel de composition molaire:

NaZWOS 0,81 -~ Na WS 0,16

3¢ 4}
La détermination analytique a donné les taux respectifs de 0,85
e‘t ‘0,15.

Lcs solutions aqucuses des dithiotungstates d 'ammoniun
¢t de potassium présentent les bandes d'absorption caractéristi-
gques de 1l'ion trithiotungstique. On note toutefois un déplace-
ment du premier maximunm vers 207 m) . Les courbes de densité



optique s'infléchisscnt égalenent treés légerement vers 380 mp.
I1 senmble done gque la dissolution d'un dithioscl conduise par
un phénomenc d'thydrolyse ou do dédoublement & un équilibre com-
plcxe entre lcs différents ions sulfuréds

Wo.S%~ + 2 Hy0 ——> WO%™ + 2 H.S

272 4 2
. 2~ — 2~
W02S2 + HyS > WOS3 + H20
2= . 2-
Wos3™ + H,8  —> WS~ + H,0

La courbce d'absorption rclative aux ions hypothétiques dithio-
tungstiques est rcconstituée en pointillés sur la figurce 7 @

il suffit de¢ retrancher point par point sur la courbe originclle
la sonme des densités optiques corrcspondant aux ions tri et
tétrathiotungstiques. & partir de 320 np les sculs ions absor-
bants sont WOS?' ct wsi“. Nous calculons donc les proportions
rclatives de ces deux formes ioniques en appliquant 1la relation
d'additivité des densités optiques & 335 et 392,5 my .

Le tablcau suivant résume la composition d'une solution 0,06 M
cn W obtecnue par dissolution de (NH4)2W0282; - pH = 6,70

o 2 e -
WoZ WO 555 WOS$ W’
c.10%M 0,75 3,95 1,10 0,20
fraction 0,125 0,658 0 I8£ 0,033
molaire ! ! ! !

CARACTERISTIQUES SPLCTROPHOTOMETRIQUES DES THIOMOLYBDATES

La figurc 8 rcpréscnte les spectrecs d'absorption de
(NH4)2MoS4 et (NH4)2MOO2S2 pour unc concentration ¢ =1,25.1O"4.

Les propridétés spcctrales de l'ion tétrathiomolybdique
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392,5
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fig.8

‘étude spectrophofometrique
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sont trés voisines de celles de lthomologue thiotungstiquc.

Les maxinums d'absorption des radiations lumincuses sont dépla-
cés vers le visible mais la configuration et 1l'amplitude des
différents pics sont trés comparables. Les bandes caractéristi-

N

ques sont situces & 210 = 140 = 325 ~ 465 mp .

3919 = 7,102 - £357 = 108,10

Le spectfc éfabli 4 partir de solution de dithiomolyb-
dete d'anmoniun préscnte égoleucent des analdgies avec cclui du
dithiotungstate : quatre bandecs d'absorption respectivement si-
tudcs & 210 - 290 - 315 - 392,5 Ly e
Liabscnce d'un composé de référence du type trithionolybdate ne
nous pcermet pas de fadre une comparaison poussée avec les solu-
tions de (NH4)2WOZS2. Néanmoins la bandc situde & 392,5mp est
& ropprocher de le bande du thiotungstate située & 335 mp .
Clest d'autant plus intéressant que 1l'on constate vers 450 my
vne inflexion de¢ la courbe d'absorption traduisant l'existence

o

d'ions MoS4 ct par conséquent un équilibre possible entre les

différcnts ions thiomolybdiques,



CHAPITRE III

SULFURATION DES SOLUTIONS AQUEUSES

DE TUNGSTATES ALCALINS
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I ~ EVOLUTION DU SYSTEME:SULFURE DE SODIUM -

TUNGSTATE DE SODIUM PAR ACIDIFICATION.

Corme nous l'avons ziontré au cours de l'exposé du
moéc dc¢ préparation des différents thiosels de tungstene, le
gaz sulfhydrique est 1l'agent sulfurant de choix. Il nous a
péru intéressant de suivrce 1l'évelution normale des ions en
fonetion 4u pH ¢t d'examniner l'action des sulfures et bisulfu-
rcs alcalins sur les solutions agueuses de tungstates. Les
scls de sodium se prétent particuliérement bien & cette étude.
en raison de leur purcté et de leur stabilité.

A .- TTUDE POTENTIOMETRIQUE IET CONDUCTIMETRIQUE

Nous utilisons la ccllulec de mesure décrite au pre-
mier chapitre. Les sclutions de basc sont respectivement:

N32W04’2H20 R.P. & 330g. par litre (solution 1M)
Na,S, 9H,0 R.P. en solution kM ( k1)

Le sulfure de scdium provenant de flacons fraichement ouverts
n'est pas déliquescent et peut €tre facilenent pesé. Le titre
est déterminé par dosage du soufre, le rapport S/Na étant
éventucllement ajusté & la valeur 1/2.

Nous avons titré par l'acide chlorhydrique des solu=~
tions renfermant au départ des rapports R = NaZS/Na2W04 variable
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compris entre 1 et 4. Les solutions ont une concentration en

tungstate fixc :5cce d'une solution molaire pour un volume to-
tal de 60cc. Apreés chaquc addition dtacide, nous attendons la
stabilisation du pH, unc agitation importante étant maintenuec
durant toute la durée des cxpéricnces.

Pour tous les rapports S/W étudiés, le terme de la
réaction est marqué par unc précipitation plus ou moins inmpor-
tantc de trisulfurc de tungsyéne, aprés une évolution continue
de la coloration des solutions du jaune pile au rouge orangé.
Les courbes potentiométriques et conductimétriques présentent
une allure générale assez reproductible, caractérisée sur la
figure 9.

L'ion monotungstique (WO4)2' n'est stable en solution
aquecuse qu'au-dcssus de pH 7,5. Les travaux de SOUCHAY (15) et
de JANDER (16) ont montré que ltaddition d'un acide minéral
fort produit une condensation & 1'état d'anion complexe hexa=-—
tungstique pentavalent. Cette condensation est compléete au-des—
sous de pH 5. |

6 W0~ + 7 HY  —= HW.02T + 3 H,0

4 6721 2
Au-dcssous de pH § intervient unc seconde réaction,compléte &
pH 4 :

HI 037 + 2 HY —= HyWg037
ocs deux ions isopolytungstiques s'identifiant stoechiométri-
qdcment & ceux donnés en solution aqueuse respectivement par

les paratungstates et les nmétatungstates. Le terme de 1'évolu-
tion du tungstate normal est la précipitation d'acide tungstique
WO3,XH20. BIEHLER (17) signale que la formation du paratungsta-
te passe inapergue sur les courbes potentiométriques c¢n milieu
dilué. La formation du métutungstate sc caractérise par un
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point d!inflexion au voisinage dc pH 3.Dans la préscnte étude
vient interférer la formation du triasulfure de tungsténe prove~
nant dc¢ la décomposition dcs thiosels. La réaction de dégrada-
tion dcs cemposés dans lesquels le tungsténe est engagé peut
8tre rcprésentéc, dons son enscemble ¢t d'une maniéere purcment
littérale par lc schéna suivant:

4 Na2W04__XSX + 8 HC1 -wﬁ-(4-X)H2WO + X WS, + X HyS +8NaCl

4 3

Le soufre se trouve dans la solution étudiée:

~ & 1'état de combinatsons ioniques: sulfure, bisulfurc,
thiosel.

- a 1'état de¢ sulfure de tungsteéne précipité.

- a 1l'état deo H2S dissous.
Dc ces trois formes, seule la derniére est accessible & l'ana-
lysce La séparation du gaz sulfhydrique dissous se fait par
dégazage, & l'aide d'un courant d'azote. Le gaz sulfhydrique
comrcnce a se dégager aprés transformation totale du sulfure
de sodium en bisulfure. Le volume dégagé croit jusqu'au tcrme
des additions d'acide pour atteindre une valeur limite notée
sur lec tableau 3. La différence cntre cette valeur limite et

la valeur théorique correspondant au sulfure initialement con-

tenu dans la solution permet de calculer le pourcentage de

tangsténe combiné sous forme de WS3.

L'enscmble de ces données expérimentales conduit &
interprétcr 1'évolution des solutions suivant un schéma complexe

a) - Queclle que soit la concentration initiale en
sulfure de sodium, le premier stade de 1l'évolution cst la for-
nmation du bisulfurc.

Na,S + HC1 ~—=> NaHS + NaCl
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s | Vol 7 HyS | Vol. de HyS | Ws; formé—g;”% ¥ combin
théoriquce &20° dégagé & 20° millimole
1 120,5 cc 102 cc 0,25 5
2 241 - 204 0,51 10,2
3 361,5 259 1,21 28,2
4 482 320 2,24 44,8

TABLEAU N©° 3

En fait, la dissolution de Naes conduit a un équilibre entre

les ions 8°7, Na¥, HS™, ¢t OH . Le taux d'hydrolysc peut aptein-
dre 85% pour unc solution 0,1 N & la température ordinaire.

Le terme de la transformation du sulfure est marguée par un

saut d¢ pH trés net et unc cassurc dans les courbes conductimé-~
triques. (point 1, figure 9) ‘

b) - Lec deuxiéme accident des courbes expérimentales
correspond & la neutralisation totale du sulfure:

HS™ + HY —= H,S

Parclleélement, 1'évolution de la coloration des solutions est
caractéristique. Aprés une légére réduction photolytique au
début des additions d'aeide, les solutions teintées en bleu
trés plle se colorcrifen jaune aprés lc premier saut de pH. Au
point d'impact des gouttes d'acide, un précipité brun se forme
qui sc¢ redissout immédiatement. Ces phénoménes sont particulié-
rement intenses pour des solutions correspondant aux rapports
S/W égaux & 3 et 4,
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étude potentiométrique et conductimétrique



¢) - Les courbes potentiométriques sont donc initiale=
ment les courbes de titrage du sulfure de sodium. Mais & mesure
de lt'accroissement de la concentration en sulfure le pH correspor
dant au dcuxiéme point d'inflexion se trouve abdissé. Pour le
rapport S/W = 1 nous obtcnons pratiquement la courbe de dégrada-
tion du monotungstate & partir d¢ pH 7,5, lé dilution étant trop
grande pour que la transformation tungstate - paratungstate soit
visible. La conductimétric marque le tcrme de 1l'évolution para-
tungstate - tétratungstate (point 3), trés légérement déplacé
par suite d'une précipitaetion de WS3 en proportions trég faibles
(5% du tungsténe combiné).

Pour lc rapport S/W = 2 1'évolution est semblablc, les
caractéres tungstiques dec 1la solution étant mis en évidence &
l'cxclusion des coractercs thiotungstiques.

A partir du rapport S/W = 3, 1l'effet tampon de la trans
formation tungstate - paratungstate est de moins cn moins sensi-
ble et un palier asgscz peu marqué se dessine qui cofncide avec
le début de précipitation du trisulfure de tungsténe.

Pour le rapport 4 1o transformation tungstiquc a per-
du totalement son caractére tamponné et au-dessous de pH 4,5
le palier de la courbe potcentiométrique marque la précipitation
du trisulfure. Parall®lcment, la courbe conductimétrique a pris
un caractire de nettcté suffisant pour que l'on puisse détermi-
ner tres exactement la transformation: Aprés le point 2 la ré-
sistance croit tres légéremcnt pendant la formation des ions
hexatungstiques pentavalents puis on observe un changement de
pente lors du début de la formation du trisulfure, le terme
étant marqué par une chute trés rapide.

\

Les calculs effectués & partir de la conductimétrie
nous donnent pour le rapport 4
52,5% dc tungsténc combiné sous forme paratungstique
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\
47,5% de tungsténe combiné sous forme thiotungstique
Ces résultats recoupent assez bien ccux de 1l'étude du dégazage.,
I1 faut néanmcins noter que la variation de résistance est fai-
ble, ce qul donne une précision médiocre du fait de l'allure
méme des courbes conductimétriques entre les points 2 et 3.
La figure 10 récapitule l'ensemble de ces observations.

Dc cette étude potentiométrique ct conductimétrigue
on déduit que le tungsténe se retrouve finalement en partie &
1tétat de trisulfurc, en partic & 1'état d'acide tungstigue.

La sulfuration intcrvient sculement lors de la formation du gaz
sulthydrigquc. De ce fait les factcurs: vitesse d'agitation,
courant dc¢ dégazage ¢t concentration initiale en sulfure de
sodium sont particuliércrnent importants. Le taux de la réaction
croit rapidement en fonction du rapport S/W, ce qui confirme
lecs hypothésces éncncées. La nature des conmvinaiscns ioniques
- va €tre précisde & l'aide dc la spectrophotométrice.

B ~ ETUDE SPECTROPHCTOMETRIQUE

Nous avons préparé, pour chague rapport S/W étudié,
des mélanges de 10ccau total: 2,5cc de Na2W04 0,2M - 2,5/x cc

de Na,S 0,8M (x-=1 S/W =4) = n cc dc HCl 1M - le complément
a 10 cc par unc solution de NaCl 0,5M. Soit
ey = 5.10_2M

Nous définirons le wolume n d'acide chlorhydrique ajouté par
le taux € du sulfure de sodium transformé. £ varie de O & 1
qhand on passe du sulfurc au gaz sulfhydrique. 8 = 0,5 correcs-
pond au bisulfurc.

Les mesures de densité optique sont effectuées entre
200 et 450 mpy . Le domainc éttidié est limité par le pH de pré-
cipitation du trisulfurc.
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Pour une valcur -de 8 inférieure & 0,5, on constate sur
les spectres ultra-violets des solutions un maximum de densité
optique & 225 mj, caractéristique de 1l'ion HS™ . A partir de
6==O,5 s¢ développent les bandes de l'ion trithiotungstique,
respectivement & 270 ¢t 335 mpy (figure 11). Par contre, la for-
nation de l'ion tétrathiotungstique, gque la spectrophotométrie |
révele trés bien, n'cst sensible qu'apreés évolution totale du
sulfurc de sodium.

Entre 300 ¢t 400 m})les seuls composés absorbants sont

2

2= ot WS4". Nous appliquecrons donc la loi de Becr sous une

WOS3
forme trés simple:

D = 5303 + 5404
l'équation &tant écrite pour les deux longucurs d'onde 335 et

392,5 mpre Les résultats des calculs sont rassemblés sur les fig.
12 et 13 con fonction du pH et dc § .

. Entre pH 10 et pH 7,5, 1la concentration en ion tri-
thiotungstique est unc fonction linéaire du volume de HQS dégagé.!
La formation de WOS?" n'est cependant pas quantitative car 1l :
faut tenir compte dc la répartition trés hétérogene du gaz sul-
fhydrique. D'autre part, si 1l'ion dithiotungstique n'est pas }

caractérisable dans lcs conditions oll nous opérons, il est copcn—x

dant probable gu'il se forme antéricurement aux autres combi- H
naisohs. '

En-dessous de pH 7,5, le trithiosel se dégrade progres—~
gsivement. Cette dégradation se ralentit lorsque l'on atteint "
la valeur §= 1, 1'évolution prépondérantc étant alors la conden=-
sation du monotungstate qui n'a pas été sulfuré.

Lorsque le pH atteint la valeur 5,5, la concentration
en ion trithiotungstique décroit trés rapidement et simultahé-
nent la formation de 1l'ion tétrathiotungstique devient prépon-

dérante. C'est un point important car on peut en conclure gue
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le tétrathiosel sc forme dans une zone de pH treés restrcinte,
auXdépens du trithioscl. Le faible rendement de cette substitu~
tion s'explique par lc fait qu'elle se produit & un pH pour
lequel 1'évolution du bisulfure cn gaz sulfhydrigue est déja =
tecrminée; par conséquent réagit mniquement la fraction de H28
qui reste dissoute.

En-dcssous de pH 5 le trisulfure précipite.

IT - ABSORPTION QUANTITATIVE DE GAZ SULFHYDRIQUE PAR

LES SOLUTIONS AQUEUSLES DE TUNGSTATES ET OXYTHIOTUNGSTATES

ALCALINS

—t———

Les résultats expérimehtaux précédents montrent que
le gaz sulfhydrique est le seul agent sulfurant et que le pH
détermine asscz rigidement la limite de sulfuration. Nous allons
préciscr le ﬁécanisme de¢ la substitution en étudiant ltabsorp-
tion du gaz sulfhydrigue en fonction du temps.

L'apparcil & sulfuration quantitative pcrmet dlopérer
de fagon trés reproductible: le réscrvoir rcmpli d'huile est
mis en cormunication aved le génératcur de H2S. On fait leivide
dans le réactcur, qui est mis en relation avec le réscrvoir
dans la phasc suivante, aprés isolement du générateur. L'ensem-—
b%e réacteur rdéscrvoir cst alors sous atmosphére de HZS° Un
volume déterminé d'unc solution de tungstate est versé dans le
réactcur & l'aide d'unc micro-burctte. Le terps zéro d'une ex-
péricnce coincide avee la mise en marche de ltagitateur magné-
tique.

Un certain nombre de facteurs déterminent physigue-
ment l'absorption: tcecmpérature, vitessce d'tagitation, pression

|

B
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du gaz, concentration des solutions. En fait, ces factcurs sont
fixds en vue d'une utilisation cormmode et précise de notre appa-
reillage. Dans chaque série d'expériences la température est i
fixée & 19° + 19, la vitesse d'agitation cst constante, la con-
centration est 0,06l en tungsténe. Nous opérons & pression at-
nosphérique. ¢

A ~ ACTION DU GAZ SULFHYDRIQUE SUR LES TUNGSTATES

1) Solutions de monotungstate de sodiun i

Nous préparons unce solution 0,06M e¢n W par dissolution ﬁ

de N32W0472H?O dans une solution de NaCl 0,5M. Le rapport *
NaZO/WO3 = 1 caractérise lc¢ monotungstate. !
|

{

|

—— - ——— -y S —— 00 e Al ——

Nous avons effectué unc série de douze expériences
en arrftant la sulfuration pour des temps de contact réguliére- |
ment croissants. L'analysce chimique différencie la fraction dc |
HZS dissoute dec la fraction combinée, ce qui permet dc définir
lc bilan complet du soufre.

Le tracé des courbcs: volume absorbé en fonction du
temps révele une allure cinétique classique. Lpreés un début
d'absorption rapidc dont la vitesse peut €tre caractérisée par |
la tangente & l'origine, le volume de HZS absorbé tend vers |
une valcur limite. L'asymptotc correspondant a la courbe volu-
me combiné = £(t) définit la limite de sulfuration.

: Dans la préscnte étude, le volume limite atteint
pour un temps de sulfuration de 90 minutes est 42,80 oc (Fig.14) .
Le volume théorique nécessaire & la substitution d'un oxygene
par mole dec tungstate est 14,37 cc dans les conditions ol nous
opérons. Le rapport de¢ sulfuration obtenu est donc S/W = 2,98,
Ce rapport caractérisc la conposition globale de la solution
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pour une absorption maximale.

La dissolution physique de H2S steffectus suivant
une loi identique; la vitcsse de dissolution nc limite pas la
vitesse de sulfuration car & chaque instant les solutions con-
tiennent du gaz sulfhydrique libre.

Les spectres d'absorption des solutions sulfurées ont
§té établis entre 200 et 400 mp (Fig.15)

Des le début de la sulfuration on constate une augmen-—
tation de la densité optiquc au voisinage de 210 mp . Les ijons
tungstiques et thiotungstiques se caractérisent dans l'ultra-
violet par unc prenmiére bande d'absorption entre 205 et 250 m
avec déplaccment progressif du maximum lorsque l'on passe de
woi' A WSi’. Ctest pourquoi il est difficile de mecttre en éwi-
dence 1l'ion dithiotungstique, ce dernier ne présentant une ban-

dc caractéristique gue dans cette région.

La deuxiéme phasc de la sulfuration est marquéec par
1'évolution progressive de trois bandes imputables & WOS§-V
(240 - 270 et 335 mp ) Sinudtanément, une inflexion vers 380mp
traduit la formation de WSi- cn faible proportion.

La méthode de calcul que nous exposons ici a été ap-
pligquée dans la totalité de notrc étude. Nos hypotheéeses sont
les suivantes:

1) les thiotungstates constituent les scules combi-
naisons sulfurécs formécs,

2) Les ions thiotungstiques cexistant en solution sont
2= . wseT
3 ®

I1 cst alors facilc d'établir lc¢ systéme d'équations§:

rcspectivement wogsg‘ - WOS

i
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(1) D = EOCO + 5202 + E303 + €0y
(2) Cy =cg *+ Cp * c3 + ¢y
(3) Cg = 2c, + 3eq + 404
D est 1la densité optique de la sclution
£ affecté des indices 0, 2, 3, 4 cst le coefficient d'extinc-
tion spécifique relatif aux ions tungstiqués (mono cu hexa),
dithio, trithio et tétrathiotungstiques.
Cw cst la concentration totale c¢n tungsténe
¢ rcprésentc les concentrations particlles
CS est la concentration totale en soufre combiné.,
Les concentrations sont cxprimées en molarité par rapport a
1'élément considéré, d'olu 1'équation (3).
La densité optique est mesurée, les coefficients sont calcu-

1és & partir des composés de référence, Cy est une constante et
Cq es% établi par l'analyse chimique.

Disposant de trois équations pour quatre inconnues,
nous devons appliquer la premiére relation pour deux longueurs
d'onde. Si la résolution mathématique est théoriquement possi-
ble, elle est en fait treées difficile car la disposition des
gpectres ultra-violet$des ions tungstiques et dithiotungstique
est peu favorable. La mesure des coefficients d'extinction vers
210 mp est en effet d'une précision assez faible, la définition

expérimentale des spectres étant,dans cette région, peu sélecti-
ve.

Par contre la configuration des spectres entre 300
et 450 mp est trés interessante: dans cet intervalle, seuls
les ions WOS§_ et WSE’ sont absorbants et 1l'on peut négliger,
dans 1'équation (1) les termes en EO et &,. L'équation simpli~-
fiée, appliquée pour 335 et 392,5 my donne Cy et Cye Lt'équa-
tion (3) permet d'obtenir ¢, par différence et de la relation
(2) nous tirons §y-

o s v mgn ey ST T e ST

e v AT A e £

]
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Cette méthode a l'inconvénient de dépendre dLroitemant
des hypothéses faites. Cependant, l'élabovation des résultats
expérimentaux (tableau 4) apporte une justification & postériori.

S e . va, S G e T T - o G — W Gvn G — e — — . — - — -

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

La premiére constatation importante est que la limite
de sulfuration, déterminée analytiquenment, correspond pratique-
ment & la lipite de substitution déterminée pur la spectrophoto-
métrie. Nous avons en effet, en fin d'opération, une substitu=
tion de trois atomes d'oxygeéne sur quatre dans l'ion monotungs-
tigque initial. Le rendement de cette transformation est de 86%
Le reste du soufre se retrouve dans l'ion tétrathiotungstique,
dtol une justification de notre premiére hypothdse.

Le deuxiéme fait important est que la formation du
trithiosel ne devient prépondérahte que pour un rapport S/W
supérieur a 2. La substitution passe nécessairement par un sta-
de intermédiaire qui est 12 formation du dithiosel. Cette éfape
est, comme la suivante, pratiquement gquantitative.

Cette analyse n'infirme pas la possibilité d'existence:
d'un monothiosel. Néanmoins, en replagant les phénoménes par
repport & la variable temps (fig. 17) on constate que la vites-
se de formation de 1l'ion dithiotungstique est assez considérable:

‘ (fl__c_?_) = 3,5.1072

at /4
exprinéeen variation de concentration molaire par minute.
Parallélement, la vitesse maximale de formation de l'ion tri-

thiotungstique est de 0,4.10_2.

I1 faut donc admettre, en supposant son existence,
une vitesse de décomposition de 1l'ion monothiotungstique trop




;
fig.16 C=F(SW)
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Gy = O0,06H Nazo)wo3 = 1 pHy = 7,80
pHp = 7,40
T Exp. | JSmPS enl gy coe10% | cpa10? | ey.10% | c,.10°
1 0.30 0,65 4,20 1,75 0,14 -
‘_—2 1 1,02 3,05 2,75 0,19 -
w“--; [ 145 1,34 2,15 3,55 0,29 -
4 3 1,75 1,00 4,60 0,43 -
n—AS 4 2 0,40 4,90 0,51 0,17
6 5 2,12 0,30 4,55 0,88 0,24
“—-7 7 2,34 0,05 4,00 1,67 0,27
g 9 2,37 0,10 3,85 1,80 0,27
9 13 2,61 0,00 2,75 2,87 0,39
‘ 10 20 2,72 0,10 1,80 3,57 0,50
11 35 2,82 0,20 1,10 4,10 0,60
12 90 2,98 0,20 - 5,15 0,63

TABLEAU N©° 4
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importante pour que l'on puisse mettre en évidence sa formation
dans les conditions expérimentales ol nous opérons.

En résumé, nous pcysons que dans un domaine de pH voi-
sin de 7 la substitution de l'oxygéne par le soufre dans un mo-
notungstate alcalin conduit au trithiosel suivant le schéma:

2- 2~

WOZ™ + 2 HyS —=>  W0,857 + 2 Hy0 (1)
2— D

w0252 + st —_— wos3 + HZO (2)

La vitessc trés supéricuere de la premiére étape rend la diffé-
renciation des formes ioniques extremement nette.

2) Solutions de tungstate de sodium acidifiées

Etant donné lecs résultats de 1'étude du systeme sul-
fure -tungstate cn solution acide, ou pouvait s'attendre & obte-
nir un déplacement de la limite de sulfuration cn abaissant le
pH des solutions. Nous avons modifié le rapport Na20/W03 au
tungstate initial par addition d'acide chlorhydrique. Les solu-
tioms utilisdes dans cette série d'expériences ont une composi-
tion de départ définie par le rapport Na20/W03 = 11/12.

Pendant les vingt premiéresminutes de réaction la vi-
tesse d'absorption du gaz sulfhydrique est trés comparable & cel-
le de la série des expériences précédentes., la vitesse de sulfu-
ration e¢st cependant un peu inférieure et par coyséquent les so-

lutions se saturent plus rapidement en HZS°

Dans un deuxiéme temps, l'absorption ralentit consi-
dérablement et les courbes relatives 2 H2S combiné et Hes absor-
bé tendent vers des positions limitcs. Bien qu'elle se fasse
sans discontinuité, la transition entre les deux phases de
l'absorption est exﬁrémement sensible.
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Les positions asymptotiques ne sont atteintes prati-
guement que pour un temps de contact supérieur & quatre heures.
La limite de sulfuration déterminée aprés dégazage correspond
4 un rapport S/W = 3,5, '

La figure 18 recprésente la partie la plus caractéris-
tique des spectres d'absorption numérotés en fonction croissante
du temps.

Dans la premiére phase de la sulfuration , on observe
la progression rapide d'unce bande & 210 ny bientdt complétie
par l'apparition des bandes caractéristiques de 1l'ion trithio-
tungstique. Dans la deuxiéme phase de la réaction, deux maximums
d'absorption sont observés dans la zone des longueurs d'onde re-=
produitc sur la figure 18, respectivement & 335 et 392,5my .

Le premicr pic passe par un maximum d'amplitude avant de décroi-
tre au profit du second. Nous définissons ainsi, sans ambiguité,
la formation de l'ion tétrathiotungstique qui intervient auxdé-

pens de l'ion trithiotungstique.

Le tableau 5 groupe les résultats expérimentaux et les
résultaﬁs du calcul. Notons que o représente, dans cette série
d'expériencesy les ions tungstiques (mono ou hexa ) sans qu'il
soit fait mention de 1'¢état de condensation. La présence d'ions
isopolytungstiques ne modifie pas la méthode de calcul car ces
dernicrs ne sont pus absorbants dans la région des spectres que
nous considérons. Les figures 19 et 20 traduisent les variations
des concentrations ionigues en fonction du rapport S/W et du
temps,

La spertrophotométrie montre gqu'au terme de la sulfu-
ration il n'existe plus en solution qu'une seule combinaison

2 3 op ool shadh g

e ey e =l e om
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Cy =.0,06 R = Nazo/wo3 = 11/12 PHy = 7,5

Exp. | ooUPS SN 5y co+10°] 0.10%| c;.10 c,+10%| pH
1 1 0,80 3,73 | 2,02 0,25 6,50
2 2 1,19 2,62 | 3,00 0,38 6,50
3 3 1,50 2,13 | 2,87 0,73 | 0,27 | 6,50
4 5 1,88 1,78 | 1,87 1,85 | 0,50 | 6,30
5 7 2,10 1,74 | 0,83 2,78 | 0,65 | 6,20
6 9.30] 2,30 1,59 | 0,21 3,42 | 0,78 | 5,90
7 12 2,44 1,34 3,76 | 0,90 [ 5,90
8 20 2,72 1,08 3,02 | 1,90 | 5,75
9 30 2,99 1,05 2,25 | 2,70 | 5,55
10 60 3,20 0,94 1,46 | 3,60 | 5,45
11 120 3,34 0,87 0,73 | 4,40 | 5,35

~_12 270 3,50 0,80 5,20 | 5

TABLEAU No 5
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thiotungstique corrospondaunt & e rappor t d@ substitution égal
a4 quatre, Apparemncnt la réaction n'est pas guantitative, la
concentration finale en ion tétrathiotungstigue etant de
5,20.10-2M, ce qui corre¢spond & un rcendcment de 86,5%.

Ccpendant, il faut considérer la composition initiale
des solutions; le rupport Na20/WO3 = 11/12 définit un équilibre
théorique entre les ions monotungstiques et paratungstiques
dans 1lcs proportions rcspcctives WOi- : 86% - HW6027 s 14%.

I1 semble donc que lecs ions hexatungstlques ne soicnt pas subs-
titués.

Cette hypothése a été vérifide en opérant sur des
solutions dont lc rapport oxydc basique / oxyde acide était
variable. Dans chaquc cas, la concentration maximale en wsi“
a été trouvée égale, aux erreurs d'expériences preés, & la con-
centration initiale théorique cn WO42- . En particulier l'ac-
tion du gaz sulfhydrique sur unc solution dc paratungstate
(Na20/WO3 = 5/12) se traduit par un taux de sulfuration limite

inféricur & 5%.

La substitution procéde en trois étapes: _

a) Une¢ premiérc réaction rapide, est la substitution
de deux atomes d'oxygenc du monotungstate pour former le dithio-
tungstate. Parallélement le pH ddcroit d'une unité pour se
fixer & la valeur 6,5. I1 semble donc que les ions hexatungs-~
tiques imposent un caractére tamponné 3 cette premiére étape.

b) La formation du trithioscl devient prépondérante
au-dessous d¢ pH 6,5. Cette sulfuration intervient & partir
du dithiosel, le début de croissance de C3 coincidant avec le
naximum de Coe Au cours de cette étape, la concentration en
ion tétrathiotungstique croit lentemente.

¢) Le dernier stade de la substitution, qui inter-
vient cn~dessous de pH 6, est pratiquenent quantitatif. En




cffet, & parti® dc¢ l'expérience 7 qui correspond & une concen=-
tration maximale en WOS§-, les courbcs spectrophotométriques
sont intermédiaires entre la courbe du trithiosel et ceclle du
tétrathiosel; e¢n particulier, clles se croisent dans une région

étroite que l'on peut assimiler & un point isobestique. Ceci
confirme l'existence des deux combinaisons sulfurées WOS%’ et

o

WS & l'exclusion de toutc autre, & partir du rapport S/W=2,50
2w o
WOS3 + st ———3 WS4 + HZO

Soit ¢y la concentration initiale en trithiosel et o le taux
de réaction. A un instant donné, la densité optique de la solu-
tion a pour valcur:

D = E_Bci(‘l -X) + E,4ci°(
Cette cxpérience est indépendante du taux de réaction si
€y = €4 Cette condition est réalisée & 370 my . Le point dé-
fini dans cctte série d'expériences n'est pas rigourcusenent
isobestique du fait d'une légeére variation de c; au cours du
dernicr stade de la sulfuration. Notons que la vitcsse de for-
mation de 1l'ion tétrathiotungstique reste faible, méme aux pH
les plus bas.

Renargue ¢ Ces résultats ont été confirmés par une étude de la

sulfuration des solutions de tungstate d'ammonium. Les vitesses
de sulfuration sont du méme ordre de grandeur. Les zones de pH

corrcspondant a la formation des différents thiosels sont 1lége-
rcencent déplacées.

B - ACTION DU GAZ SULTHYDRIQUE SUR LE DITHIOTUNGSTATE D'AMMONIUM

L'étude speCtrophotométrique des solutions de dithio-
tungstatc d'armoniun a révélé une rétrogradation importante de
la sulfuration et l'existence d'un équilibre complexec entre les
différentes formes ioni@ues (chapitre II).
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1) Solutions neutres de dithiotungstate d'ammonium

La concentration est 0,06M en W. Le pH initial des
solutions est 6,70. La vitesse d'absorption du gaz sulfhydrique
est initialement plus faible que celle enregistrée dans les ex=—
pdriences réaliSéus A partir des tungstates. Parallélement, la
vitessce do saturation des solutions en st est plus importante
ce qui traduit une sulfurution plus difficile.

La limite de sulfuration cst obtohue pour un rapport
S/W = 3,16. La spectrophotométrie indique la formation prépondé-
rantc de ltion trithiotungstique. Le pH 8c fixe & 6,30.

Les résultats expérimentaux sont traduits sur les
figurcs 21 et 22 en fonction du rapport S/W et en fonction du
tenps. L'ion monotungstique provenant de la dégradation du di-
thioscl est progressivement ¥dransformé. Simultanémént 1l'ion
dithiotungstique passe & 1'état de substitution supéricur.

Les fonctions reprdésentatives du type ¢ = £(S/W) sont
pratiquement lindaires dans la premiére partie de la sulfura-
tion. On constate ensuite un fléchissement du taux de formation
de 1l'ion trithiotungstique qui coincide avec un accroissement
de concentration en ion tétrathiotungstique,¥n équilibre stable
g'établissant assez rapidement. '

2) Solutions acidifides de dithiotungstate d'ammonium

L'acidification d'une soclution de dithiotungstate
d'aamonium doit sc traduire initialement par une condensation
du monotungstate formé par hydrolyse.

A unc solution 0,06 M de (NH4)2W0282, nous avons ajou-

té une quantité d'acide chlorhydrique correspondant théoriqucment

& la neutralisation du tungstate. Le pH initial de 6,70 décroit




Fig. 21-C=F(S/W)-

c 1ol ;
Cs
(NH,),WQ,S,
+ HS
3
1 c.
N— . *Co
/ \Cz . .
'1l0 20 temps min,

fig.22  C=f(1)
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rapidement jusqu'd 6,30 et sc fixc & cette valeur. La densité
optique dc¢ la solution ne varie pas. Nous utilisons donc une
solution de base dont la coaposition est définie sur le tableau
6. (Expérience 0)

Exp. | CSIES L s/W cy.10% | 8,410 c3.102 ¢y e 10 pH
0 0 2 0,75 3,95 | 1,10 0,20 | 6,30
1 1. | 2,17 0,80 2,80 | 2,10 0,30 | 6,10
2 1.45] 2,36 0,80 1,90 | 2,85 0,45 | 5,95
3 3 2,47 0,85 1,15 | 3,40 0,60 | 5,60
4 5 2,60 0,90 0,50 | 3,75 0,85 | 5,55
5 7 2,78 0,85 3,70 1445
6 20 3,04 0,80 2,40 2,80 | 5,30
7 150 3,31 0,80 0,85 4,35 | 5,20
8 300 3,50 0,80 5,20 | 5,15

TABLEAU N° 6

Si nous tcnons compte du fait que le temps zéro dc
l'absorption corrcspond & un rapport de sulfuration S/W = 2,
les résultats sont tres comparables & ceux obtenus & partir de
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solutions de tungstate cn milicu acide.

La figure 23 rcprésente les variations des spectres
entre 250 et 450 mi . La bande d'absorption caractéristique du .
trithiosel sc développc tres rapidemcnt, passe par un neximun
d'amplitude ¢t décroit. Simultanément s¢ dessinent les pics ca-
ractiristiquces du tétrathiosel. On obscrve un point isobestigue

tres net a partir de l'expéricnce 4. On atteint g'ailleurs dans
3

L'élinination des ionstungstiques par acidification
permet d'obtcair dés le début de 1l'absorption une substitution
quantitative de wozsg“ ct WOS?‘ ainsi qu¢ 1l'indiquent les varia-
tions linéaircs des concentrations particlles en fonction du rap-
port dc¢ sulfuration (Fig. 24).

cctte expéricnee unc concentration limite en WOS

Le tracé dcs courbes ¢ = f(temps) révéle 1l'identité
d'évolution des solutions de¢ tungstate et de dithiotungstate.
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CHAPITRE IV

ETUDE DE LA SULFURATION DES SOLUTIONS AQUEUSES

DE MOLYBDATES ALCALINS
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I - EVOLUTION DU SYSTEME SULFURE DE SODIUM -

MOLYBDATI DE SODIUM P4R sCIDIFICATION

L'étude entreprise & partir du sulfure de sodium et
du molybdatc de sodium a été effectude dans les conditions expé-
rimcntales définies au cours dc 1l'étude des tungstatcs. -
Lc composé dc basc est Na2MoO4,2H20 purifié par rec;istallisa-
tion.

A ~ LTUDE POTENTIOMETRIQUE

Le systeme Na2M004 - NaZS évolue par addition d'gn
acide fort. Quatrce sériesd'expériences correspondent respective-
ment aux rapports atomiques S/Mo = 1, 2, 3, 4. Les solutions
ont une conccntration fixe en molybdeéne : 2,5cc d'une solution
de molybdate 1M pour un volunc total de 30cc. Le terme de 1l'évo-
lution dp systeme molybdate - sulfurc est la formation du fri—
sulfure de molybdéne MoS3.

La figure 26 représente les variations de pH en fone-
tion des deux variables rapport atomique S/Mo et nombrc d'égquie-
valents I° ajoutés par mole de molybdate.

La courbe correspondant au rapport S/Mo = O définit
1'évolution de 1l'tion (Noo4)2 en milieu acide. Comme dans le
cas des tungstatos deux anions complexes hexamolybdiques ont été
nis c¢n évidence (18) (19). Ce sont respectivement les ions
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para et tétramolybdiques (HMo6O4)5 et (H Mo6 21) « En milieu
0,1M la potentiométrie indiquec uniquement la formation de 1l'ion
trivalent qui est compléte pour une addition d'acifle stoechio~
métrigue.

L'évolution des mélangcs sulfure - molybdate se tra-
duit,dans 1'étude potentiométrique, par une premiére inflexion
des courbes, intervenant pour un taux de neutralisation du sul-
furc voisin de 0,5. Au cours de cette premiéde étape, la résis-
tance des solutions augmente rapidement par'suite de la dispari-
tion d¢s lons provenunt de 1l'hydrolyse du sulfure.

En dessous de¢ pH 10,5, le gaz sulfhydrique formé par
dégradation du bisulfure se combine au molybdate., Les solutions
prennent une coloration rouge intense. Simultanénent un précipi-
té brun, rapidcacnt dissous par agitation, se forme au point
d'impact dcs gouttes dlacide. Le terme de cette étape est nette-
nent défini pour les rapports S/Mo 1 et 2.

La coube 1'indique 1'évolution du molybdate en exces.
Sur la courbc 2, en dessous de pH 7, un palier dégénéré marque
la précipitation de MoS Pour des concentrations en sulfure dc
sodium plus importantes?S/Mo = 3 et 4), la précipitation inter-
fere avant que la neutralisation des ions bisulfure soit compleé-

tce

En résuné, les différentes réactions de sulfuration
et de dégradation intervienncnt dans une zone de pH élevés.,
En conséquence, l'étude potentiométrique, asscz peu sélective,
ne permct pas de différencier nettement les étapes intermédiaires

B ~ ETUDE ANALYTIQUE

Le *risulfure dc molybdéne présente sur WS
~ltavantage de décanter relativement bien. On peut l'isoler et
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lc doscr & 1'état dec sulfate aprés oxydation nitrique. D'autre
part, le gaz sulfrhydrique dégagé au seim de la solution est en-
trainé par un courant d'azotc. Nous avons donc la possibilité
d'étublir, pour chaque raprort étudié,le bilan soufrc.

La figurc 27 représcnte les résultats obtenus pour
des rapports compris c¢ntre les valeurs extremes 1 et 4. Nous
comparons les guantités de sulfure initial, gaz sulfhydrique
dégacéd, sulfurc de molybdéne précipité. Ces guantités sont ex—r: -
~primées en millimoles.

La veriation continue et non linéaire du dégagement
de gaz sulfhydrigue ¢n fonction du rapport 8/Mo montre quc ce
dernicr est, comme dans le cas du tungstate l'agent sulfurant.
D'autre part, il apparait que pour unc valeur du rapport S/Mo
inféricure ou égale a 2 la sulfuration est pratiquement quanti-
tative. I1 scmble que la formation d'un dithiomolybdate soit
relativenment facile, la dégradation en milicu acide s'cffectuant
sans dégagenent de HyS. '

3 Na2M00282 + 6 HCl — 2 MoS3 + MoO3 + 6 NaCl

H. TER MEULEN (20) a signalé cette propriété dans une étude de
la précipitation du trisulfure & partir du dithiomolybdate d'am-
monium.

Le déplacement de la limite de sulfuration s'effectue
plus difficilement ensuite, la plus grunde partie du gaz sulfhy-
drique se dégagecant lorsque l'on atteint le rapport S/Mo = 3

C ~ ETUDE SPECTROPHOTOMETRIQUE

Les spectres des solutions molybdate~=~ sulfure évo-
luent au cours de l'acidification. Quelle gque soit la concen-
tration initiale en sulfure, unc bande d'absorption apparait
& 290 mp lorsque le bisulfure est formé. Cecpendant, simultané-
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ment une augmentation générale de l'absorption se produit dans
l'ultra-violet, par suite de la formation de trisulfurc qui

reste en solution aux pH élevés. Il n'est pas possible de faire
une détermination quuntitative précise, mais on peut néanmoins
constater quc la densité optique mesurée a 290 mp double ap-
proximafivement cntre les rapports S/Mo = 1 et 2. Elle restc pra-
tiquement counstante & partir du rapport 2. Nous pouvons donc
avancer l'cxistence d'une combinaison dithiomolybdique.

L'hypothése formulée précédemment se trouve vérifiée
par une étude complémentaire du systéme NazMoO4 ~ NaSH.,

Nous avons constaté qu'en milieu 0,001M 1l'addition
de bisulfurc de sodium & une solution de molybdate de sodium se
traduisait, & la spcctrophotométrie, par l'apparition d'une
bande & 290 mpy (fig. 28). Le tracé de la densité optique en
fonction du rapport S/Mo (Fig. 29) révéle une croissance liné-
aire jusqu'au rapport 2. Nous pouvons interpréter ce phénomene
par un déplagement de 1'équilibre d'hydrolyse du bisulfure:

NaSH + H,0 =% NaOH + H,S

Na2M004 + 2 HQS —_ Na2M002S2+ 2 H20

La densité optique limite n'est atteinte qu'aprés plusieurs
heurcs ce qui montre bien lec caractére équilibré de la réaction.

Nous définissons, & partir de cette expérience, le
coefficient d'extinction spécifique de 1l'ion Moozsg- pour la
longucur 4'tnde 290my
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IT - ACTION DU GAZ SULFHYDRIQUE SUR LES SOLUTIONS

AQUZUSES DE MOLYBDATL ET DE DITHIOMOLYBDATE D'AMMONIUM

Les thiomolyBdatcs d'ammonium isolés & 1'état cristal-
lisé, lo tétra et lc dithiosel, ont en solution 0,06M des pH
respectifs de 7 ¢t 7,9. I1 scmble donc que les acides thiomo-
lybdiques hypothétiqucs corrcspondants soient beaucoup plus
faiblcs que lcs acldes thiotungstiques.s Une solution dc¢ thiomo-
lybdate sc ddgrade trés rapidcement con desscus de pH 7.

C'est pourgquoi l'action du gaz sulfhydrique sur une
solution dc¢ molybdate alcalin nc conduit pas & une substitution
simple de l'oxygene par lc stufre: la décomposition des solu=-
tions d¢ thiomolybdatcs, spontanéde en atmosphére normalc, est
favorisée par la dissolution du gaz sulfhydrique qui provoque
unc augnentation de l'acidité du milicu.

On peut avancer le schéma de décomposition suivant:

(NH4)2MoS4 + 2 H,0 --—:‘>-MoS3 + 2 NH4OH + H,

le gaz sulfhydrigquc réagissant sur 1'ammoniaque pour former le
sulfhydrate ou le sulfure d'ammoniume.

S.

Cette évolution se traduit trés indircctement & la
spectrophotométric et sur les mesures de pH. En effet, la for-
mation du trisulfure, qui demeure en solution, provogue l'appa-
ririon progressive d'un fond continu important dans l'ultra-
violcet, cettc absorption maBquant finalement les pics caracté-
ristiques des ions thiomolybdiques. Le pH des solutions, qui
se maintient au voisinage de 7 dans les premiers tcmps de 1'ab-
sorption, eroft cnsuitc pour sc fixer & la valeur 8,8 ce qui
indique la préscnce des ions S™ et HS™.

Le but recherché étant la formation quantitative des
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thiomolybdates, nous avons pensé supprimer la dégradation des
composés en opérant la sulfuration en milieu basique

. Remarque :

Suivant FERNANDLS (21), par exposition & l'air, le
tétrathiosel 4'ammonium sc¢ décomposerait pour former un parathio-
molybdate d'ammonium cristallisé

6 (NH4)2MOS4 —— (NH4)5H5 H2(Mos4)6» + 7 NH3
On peut constater cffectivement une altération superficielle
des cristaux; cependant l'analyse per diffraction X n'indique
pas d'évolution structurale,

4 - ACTION DI H,S SUR LE MOLYBDATE D'AMMONIUM EN MILIEU AVMONT A~

Cal.

Le composé de base est un molybdate d'ammonium commer-
cial de¢ composition (NH4)6M07024,4H20. Aprés dosage du molybdéne
¢t de 1l'ammonium, une solution 0,06M c¢n Mo est préparée par dis-
golution du sec¢l précédent. La teneur cn ammonium est ajustée de
naniére & obtenir un excés d'ammoniaque. Les compositions globa-
les utilisées dans les decux séries d'éxpériences exposécs ici
gsont respectivement:

1)'(NH4)2Moo4, 1 NH,OH

2) (NH4)2MOO4, 2 NH4OH

Les conditions expérimentales reproduiscnt celles utili-
sées dans les études sur les tungstates : pression atmosphérique,
température 19°C, vitesse d'agitation constante, volume de solu-
tion 10cc. L'introduction d'un excédent d'ammoniague complique
le probléme ¢n ce scns que l'attribution du volume de gaz sulfhy-
drique combiné n'est plus unilatérale:st se combine & l'ammonia-
que et au molybdate dans des proportions partielles qu'il n'est
pas possible de définir au début de la sulfuration. Toutefois,



nous avons réalisé une expéricnce témoin qui fixe la quantité
totale de gaz absorbé & la limite par l'ammoniaque en eXces.

a) Expéricnce témoin

Une solution 0,06M de tétrathiomolybdate d'ammonium
de composition (NH4)2MOS4, 2NH,OH est sulfurée dans les condi-
tions décrites, _

La courbe Vy ¢ = f(temps) présente une asymptote pour
un volume absorbé de 2 44 ,9cc. Le soufre combiné est dosé sur :
la solution dégazée. Les calculs sont rapportés aux volumes dec
HyS a 199,

volume total V, = 44,9 cc nesureé |
volume dissous V, = 29,9cc dosé volumétriquement i
volume combiné V2 = T72,1cc dosé par gravimétrie

La spectrophotométrie montre que la concentration en
ions MoSi- n'a pas variée, ce¢ qui permet d'attribuer la composi-
tion théorique au thioscl soit 57,5cc de HZS combiné. La diffé—
reuce AV = 14,6cc correspond & la formation du sulfure d'ammo-
niun en quantité pratiquement théorique, soit une mole de gaz
pour 2 moles d'ammoniaque. Le pH final, aprés dégazage, est de
8,80.

Cette expérience permet d'évaluer la précision de la
méthode. En effct,

VO=V1+ v=44y5

ce gqui donne une correspoudance entre le calcul et les mesures
4 1 % prés. En £2it le cas exposé ici bénéficie de conditions
optima, lec tétrathioscl étant remarquablement stable dans la
zone de pH ol 1l'on opére.

b) Etude cinétique

Les courbes : volume de H2S combiné et volume de st
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dissous en fonction du temps sont rassemblées sur la figure 30.
Elles corrcspondent & une série de 14 expériences réalisées a
partir du mélangce (NH4)2MoO4 + 1 NH4OH et une série‘de 13 ex~
péricnces réalisées & partir du mélange (NH4)2M004 + 2 NH4OH.

La vitesse de sulfuration initiazle est identique
dans les deux séries et a pour valeur moyenne

(dvol‘,._ 21,5
Tdt s, <'12cc

Les variatione de¢s deux vitesses de sulfuration sont continues,
mais on peut constater cependant un ralentissement assez consi-
dératle qui intervient vers la Téme minute de l'absorption.
D'autre part, la concentration en HZS libre est trés faible du-
rant les premieres minutes de la réaction.

Dans tous les cas, la sulfuration tend vers une limite.
Les opérations arritécs respectivement pour des temps d6 cons |
tact de 120 et 90 Minutes conduisent & des velumes de gaz sous
forme combinée V, = 62 et vV, = 68,8, ce qui correspond aux rap-
ports atomiques (S/Mo)1 = 4,40 et (S/Mo)2 = 4,85,
Compte tenu des quantités d'ammoniaque primitivement introdui-
tes et supposdées transformées en sulfure d'ammonium, nous ob-
tenons des taux de sulfuration limite de 3,90 et 3,85. Les solu~-
tions dégazédes se fixexrt & pH 9.

c) Etude spectrophotométrique

X Les spectres d'absorption des solutions sulfurées ont
été enregistrés entre 200 ¢t 500 mi: (fig. 31). L'évolution de
la zone ultra-violette est particulidremcnt complexe.

Dans un premier stade, un maximum d'absorption se dé-
veloppe & 290 mp et, comme nous l'avons vu précédemment, nous
l'attribuons & l'ion dithiomolybdique. Trés rapidement ce maxi-
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nun dégénére en une bande assegz large, répartie entre 290 et »
315 mp, et paralleélement un sccond pic apparait & 392,5 mp .

Dans un dcuxieme stade, ce dernier pic croit treés net-
tement en méme temps que sc¢ produit une modification de la bande
précédennent signaléc . Deux maximums dcviennent visibles sur cet-
to bande, le premicr & 290 m};s'infléchissant pout disparaitrg
ensuitc, le sccond se précisant vers 315 m)) . Comme nous en
avons avancd l'hypothése lors dec 1l'étude spectrophotométrique du
dithioscl d'ammonium, les maxinums d'absorption respectivement
situés & 315 et 392,5 my) peuvent 8tre attribués & 1l'ion trithio-
molybdiquc. Jusqu'a ce stade de 1'étude, cette hypotheése était
unc conséquence des analogies constitutionelles et spectrales
des thiomolybdates et des thiotungstates. Elle se trouve confir-
mée par le fait que le pic caractéristique situé & 392,5 mp
pusse par un maximum d'amplitude pour un rapport de sulfuration
voisin d¢ 3. Ce dernier point sera plus précisement défini dans
1'étude quantitative.

Dans un troisieme¢ et dernicr stade de¢ la sulfuration,
le pic ci-dessus défini décroit et, simulgyanément le spectre
caractéristique de 1l'ion tétrathiomolybdique apparait, caracté-
risé principalement par deux maximums respectivement situés a
315 et 465 m*). La partie des spcctrcs située entre 200 et 250mpy
préscnte également quelgues pics caractéristiques: l'ion dithio-
molybdique & 210mp , trithiomolybdigue & 225mp tétrathiomolyb—-
diquc & 210 et 240 my . En fait, la partie exploitable pour une
étudc quantitative est située dahs l'intervalle 350 — 500mp .

La figure 31 est relative auxmélanges de rapport
NH4/M0 = 4, Les spectres sont numérotés en fonction des diverses

expériences et correspondent A& des temps de sulfuration crois—
san¥s.
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Le principe de calcul géndéral exploité dans les études

antérieures est valable dans le cas présent. Nous posons & priori;

le systéme d'équations:
- ™ - €

(1) D = E9Cg *+ Eptp + €405 + 8404 +& geg

(2) Cyo = Co * Cp cqy + ¢y

(3) Cg = '2c, +3cy + 4ey + cg
Les hypothescs faites supposent l'existence des icas dithio,
trithio, téirathiomolybdiques e¢t sulfure. La notation cg corres-
pond & la concentration en sulfure d'ammonium.

Le systéme ainsi posé n'est pas exploitable dlrectement

1! 1nconvon10nt majeur étant 1'impossibilité de dé¢finir £3 a par-
tir d'un composé de référcnce. Cependant, il faut tcnir compte
d'une particularité tres importante: lcs speetres d'absorption
indiquent & partir d'un certain stadce de la sulfuration l'exis-
tence d'un point isobestique & 435mp . Donc & partir d'un ins-—
tant ncettement défini il n'existe plus en solution que deux ions
thiomolybdiques : Mosi— identifié sans ambiguité et MoOSi‘Adéfi-
ni par analogic avec l'ion thiotungstique correspondant. D'autre
part la formation du tétrathiosel intervient par sulfuration
quantitative du trithiosel,

Ces considérations conduisent & la simplification du
systéme d'équations, simplification d'autant plus grande que
l'on cen considére l'application dans un domaine de longueurs
dfonde ol & et tg sont nuls c'est & dire entre 350 et 500mp .

(1.') D=f.303+’:;4c4
(') ¢

Mo T~ 3 F %

(31) Cg = 3cy + 4oy + cg
Le systimenest pas directemcnt résoluble en appliquant 1t'équa-
tion (1) & dcux longueurs d'snde bien choisies, 392,5 et 465mp .
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Mais nous pouvons également déduire cg de 1l'examcn des courbes
cinétiques: aprés un temps de sulfuration d'environ 12 minutes
lcs courbes obtenucs sont pratiquemcht paralléles et l'interval-
le qui les séparc corrcspond & un volume de HZS AV = Tce, soit
unc différence de concentration cn sulfure d'ammonium équivalent:
a uncdenic molc, ce qui confirme 1l'expérience témoin. Nous en
déduisens les valcurs des cocfficicnts d'extinction spécifique

dc MoOS?' pour lcs longucurs d'onde 392,5 et 465 myp ¢

£39213 = ¢8,5,10° £3°% = 4,102 ,

Le systénc cst alors risolu et lc mode de calcul employé permet
des reecoupcements dans cette dernierc étape de la sulfuration.

En cffct, sia;3 et 84 sont connus, c3 et 4 dérivent
de la scule équation 1' appliquée pour les deux longueurs d'onde
caractéristiques, 2' ¢t 3! servant alors & vérifier que le sys-
téme ¢st compatible c'cst & dire que les hypothéses avancéces
sont vérifices.

La détcrmination quantitative du dithiosel est plus
délicate ¢t assez peu précisc. La longueur d'onde exploituble
est ¢n cflet 290my ¢t dans cette région le triet lc tétrathio-
sel sont assez foftement absorbants. Quoiqu'il en soit, nous
avons calcuié les valcurs deEL3 ct Eﬂ.é 290 m}»et nous avons
déduit‘c2 et Cg du systeme d'équations originel dans lequcl les
termes contenant;Eo et &S ont été supprimés, l'absorption des
ions correspondants étant cncore négligeable daps la zone con-
sidérée.

Les tableaux 7 ¢t 8 rasscmblentles résultats du calcul
pour les dcux séries d'expéricnccs effectudes. Les variations
des diversecs concentrations sont représentées sur les figures
32 ¢t 33 en fonction du raprort atomique S/Mo.

{



»n

L™

T = 190

(NH,) MoO, + HyS NH4/Mo e 3 c = 0,06l
. Exp. | BEPS s/ ¢ 10° Lo,.10° 03.102 04.102 g+ 10
1 0.10] 0,60 4,55 1,45 0,10 0,40
2 0.30] 1,05 3,40 2,30 0,30 0,70
3 1 1,55 2,25 3,00 0,75 1,05
4 2 2,05 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
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
e ———
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 No 7




<NH4)2MOO

“w 62w

L+ HS NH,/tio = 4 ¢ = 0,06M T = 190

Exp. | UEP% | s/Mo | cy.10%] cpa10° c4.10° ¢ +10° lega10
1 0.30f 1,04| 3,70 2,9 0,45

2 1 1,45 | 2,05 | 3,60 0,35 0,45

3 2 2,36 | o,60 | 3,55 1,40 | 0,25 | 1,85

4 3 2,95| 0,70 | 2,60 2,10 | 0,50 | 4,20

5 4 3,50 0,55 1,15 3,45 0,85 4,95

6 5 3,70 0,5 | 0,60 3,90 | 1,00 | 5,30

7 7 3,95 | 0,45 4,35 | 1,30 | 5,45

8 9 4,09 0,45 4,05 | 1,60 | 6,00

9 13 4,32 0,10 3,50 | 2,40 | 5,80
10 20 4,50 0,00 2,85 3,15 5,85
11 30 4,55] 0,05 1,95 | 3,80 | 5,85
12 40 4,73 | 0,15 1,05 | 4,80 | 5,95
13 120 4,851 0,10 0,40{ 5,50 | 5,90

|

TABLEAU No 8



1 3 S/Mo

l (NH), MoOy + H,S
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d) Interprétation dcs résultats

Les limites de sulfuration ddduites de 1'étude ciné-
tique étaient respectivement de 4,85 et 4, 40 atomes de soufre
par atomc de¢ molybdeéne, pour dcs rapports initiaux NH /Mo égaux

a 4 et 3. Donc la limite de sulfuration du molybdate d ammonium
cst atteinte pour un rapport atomique S/Mo # 4.

L'étude spectrophotométrigue montre que la substitu-
tion porte effectivemcnt sur l'oxygéne du molybdate de départ,
puisqu'en fin de réaction le seul ion qui subsiste est MoSi_
La formation dc cct ion ne devient prépondérante que pour un
rapport S/Mo supérieur & 3, abstraction faite de la quentité
de sulfure d'ammonium existant & ce stade de la sulfuration.
Intermédiairement, il sc forme donc MoOSZ- dont la concentra-~
tion passe par un naxinum pour un rapport S/Mo voisin de 3.

En e¢ffct, comme nous l'avons signalé, le parallélisme des cour-
bes cinétiques indique la consommation totale de 1'ammoniaque

- libre introduitedans les solutions, et par conséguent la déter= |
nination cxacte du taux dc sulfuration du molybdate. Par contre :

la formation dc¢ 1l'ion dithiomolybdique intervient concuremment
& cclle de 1l'ion sulfurc. '

En résumé, la substitution de 1l'oxyféne dans le mo-
lybdate d'ammonium s'effectuc ¢n trois étapes:

2

(1) Mo0y™ + 2 HyS ~> MoO S2™ & 2 H.0

2 272 2
2~ . 2=
(2) Moozz2 + st--—-)-MoOS3 + Hy0
- 2=
(3)  MoO0S3™ + H,S — MoS;~ + H,0

Les deux premieres étapes sont trés rapides ce qui rend com-
plexe l'indcrférence des ions sulfures. La troisiéme étape im-
posc sa cinétique dans la derniérc partie de la sulfuration,
les solutions étant pratiquement seturées en gaz sulfhydriquc.
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B - ACTION DE H,S SUR LG DITHIONOLYBDATE D'AMMONIUM EN MILIEU
AMMONILCAL . '

La tcchnique expérimentale et la préparation des so=-
lutions sont identiques & cclles des cas précédents. La série
d'expériencesa été rdalisde sur des solutions de dithiomolyb-
date d'ammoniunm 0,06M c¢n Mo, dans lesquelles le rapport NH4/Mo
est égal & 3. ’

a) Résultats expérimentaux

Les courbes cinétiques représentées sur la figure 34
sont relatives 3 la quantité de gaz sulfhydrique entré en com-

binaigon au cours de l'absorption, et & la quantité de HZS llbre

dissous dans les solutions.

La vitesse d'absorption initiale est

( av

. dt

La concentration en HZS libre croit rapidement aprés les deux

H2§) = 8,9cc/minute.

premiéres minutes de l'absorption. On constatc néanmoins une
inflcxion de la courbec représentative, ce qui est l'indice
d'une réaction de sulfuration initiale rclativement rapide.
L'étude specctrophotométrique indique la croissance d'un maxi-
mum d'absorption intecrmédiaire a 392,5m}l; simultanément, la
bande située entrc 285 ¢t 320mp dégénére e¢n un pic trés net
a 315 mp . on peut constater par ailleurs & 290 my une infle-
xion des courbes qui disparait dans l'expérience n° 3, cette
-derniére correspondant un & maximum d'amplitude du Pic attri-

pusé & 1'ion Moosg‘.

Dans unc deuxiéme étape de la sulfuration se dévelop-

pe un naximumn d'absorption & 465 mtl, traduisant la formation
de 1'ion MoSy™.

A partir de l'expérience n® 3, toutes les courbes

L W N IRie R i 1.5 S

P P - TP
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spectrales passent par un point isobestique situé & 435my .

L'¢tude quantitative est résumée dans le tableau 9

Ixp. t;?g? S/Mo cg+10% lc,.10 03.102 04.102 cS.1O2
0 0 1,99 1,10 3,25 1,30 0,35
1 1 2,62 0,90 2,00 2,60 0,50 1,90
2 2.15 | 2,99 0,70 1,00 3,60 0,70 2,30
3 3.45 | 3,50 0,35 4,50 1,15 2,90
4 6 3,65 0,30 3,90 1,80 3,00
5 9 3,75 0,30 3,30 2,40 3,00
6 12 3,85 0,25 2,70 3,05 2,80
7 18 3,99 0,25 2,05 | 3,70 2,95
8 45 4,10 0,20 1,55 | 4,25 2,95
9 90 4,35 0510 0,50 | 5,40 3,00

(NH4)2M00282 + HyS NH4/Mo = 3 c = 0,06M T = 19°

TABLEAU No 9




H,S combiné
H,S dissous
1 1 S
10 20 temps min.
Fig. 34 _ cinétique - (NH)MeO, S,
| + H,S
2 NHs_ 5 - -
C10 Mo.—s :
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b) Intorprétation des résultats

La dissolution dans l'eau du dithiomolybdate d4'ammoniun
conduit & un équilibre complexe entre les différcntes formes
ioniques dans lcsquelles intcrvient le molybdenc.

" L'identification de 1'ion trithiomolybdigue permet de
calculcr, griacc & la connaissance deE_3, les proportions des dif<
férents ions dans une solution dec dithiosel 0,06M cn Mo.

- o e2- 2- 2-
MoO4 koozsz MoOS3 MoS4’
c.10° 1,10 3,25 1,30 0,35
fraction 0,183 0,542 0,217 0,058
molairc ' ' ! !

Le calcul, dont les résultats sont notés sur le ta-
blecau ci-dessus, porte sur 1la dérarmination des concentrations
Cpy C3 ct Chpr Cg étant obtcnu par différence. La spectrophotomé-
tric conduit ainsi a une méthode quantitative cohércnte car la
concentration totale exprimée par rapport au soufre, calculée
suivant ce proccssus différe peu de la comcentration établie
par lc dpsage classiques

Coalculé = 11,80 Coxpérimental 11,94

Cette composition globale est tcnuc pour la composition de base
de¢s solutions a 'sulfurer.

La vitesse initiale de sulfuration est relativement
faible si 1l'on se¢ réferc aux valeursecnregistrées au cours de

1'étudc sur les molybdates. Il est donc confirmé que cc n'est

rc 35 montre d'ailleurs quc la formation de 1l'ion trithiomolyb-
dique se¢ produit concuremment. Les ions molybdigues sont consom-
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nés plus lentement. Aprés l'expérience 3, c'est & dire un temps
de sulfuration de 4 minutcs, les réactions sont trés nettement
ralentics et la substitution du dernier oxygeéne se¢ produit quan-
titativement et sélectivement. Ce phénoméne est décclable expé-
rimentalement par l'apparition du point isobestique & 435m

et les variations linéaires de 03 et Cye

Les étapcs sont donc simples et bien différenciées:

(1) Mooesg‘ +H)S —» Moosg‘ + Hy0
o o
(2) MoOS3™ + HyS ~—> MoSj~ + Hy0

Cctte évolution est tout. & fait paralléle aux précédentes et
l'on peut constater que les concecntrations maximales obtenues
pour l'ion trithiomolybdiguc sont trés voisines,quel quc soit

le composé de¢ départ : Cy max. = 4,5.10-2M soit un taux de trans
formation dc 75 %.



RESUME ET CONCLUSION
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Le but de cette étudc était de préciser le mécanis-
me de substitution de 1'oxygéne 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 1les
réactions étalent pratiquement nulles en milieu anhydre, & basse
température. Au dessus de 200°, l'action réductrice du gaz
s'ajoute & son action sulfurante et 1'on obtient des composés
intermédiaires entre les tungstates ou molybdates dc départ et
les disulfures correspondants.

Par contre, & température ordinaire, un gaz saturé
de vapeur d'eau substitue rapidement 1l'oxygéne dans le groupe
XO4. Ces résultats nous ont conduit & orienter ce travail vers

une étude en solution qui a permis de préciser la filiation des
ions thiotungstiques et thiomolybdiques.

La préparation & 1'état cristallisé de guelques 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'ammonium précise les analogies structurales qui existent en-
tre les ctmposés sulfurés du tungsténe et du molybdéne.

I - Formation des ions thiotungstigues

L'examen des courbes de titrages potentiométrique et
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conductimétrique des mélanges tungstate de sodium - sulfure de
sodium mogutre que le gaz sulfhydrique est le seul agent sulfurant
ce qui conduit & étudier l'absorption quantitative de HZS par
les solutions de tungstates.

U

La substituion de 1l'oxygene par le soufre dans l'ion
monotungstique s'effectue par étapcs successives plus ou moins
différenciées suivant les conditions expérimehtales. Trois ions
thiotungstiques ont été mis en évidence:

2— 2~ 2-
W0282 - WOS3 - WS4

respectivement dithio, trithio et tétrathiotungstiques.

A'pH 7, 1l'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 & 2. La conccntration en WOS%’
pondérante et la limite de sulfuration correspond au rapport

s/W = 3.

devient alors pré-—

La vitesse de formation de 1l'ion tétrathiotungstique
ne devient importante qu'en dessous de pH 6. La substitution
totale de l'oxygeéne par le soufre est obtenue & partir de soluws .
tions de tungstate préalablement acidifiées. Les ions hexatungs-
tiques provenént de la condensation du monotungstate par acidifi-
cation, ne se sulfurent pas. L'ion monotungstique est totalement
gubstitué aprés une évolution en trois étapes au cours de laquel-
le la spectrophotométrie caractérise lea ions sulfurés inter-

médiaires:

- O
WO4 + 2 H2S —_> W0282 + 2 H2O

o O
W0282 + H2S > WOS3 + H20
2= .
WOS3 + st —_— WS4 + H20

Ces résultats ont été confirmés par une étude de la sulfuration
des solutions de dithiotungstate d'ammonium.,.
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ITI - Formation des ions thiomolybdigues

Les ions thiomolybdigues 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 molybdéne.

En milieu basique la substitution de l'oxygeéne par 1le
soufre est quantitative et procéde en trols étapes.

L'ion dithiomolybdigue Moozsg_ se forme initialement,
Cet ion a été caractériséd dans les solutions de dithiomolybdate
d'ammonium., I1 est cependant plus facile de le mettre en éviden~
ce en milieu de faible concentration (10-3M) dans les solutions
obtenues par addition d'un sulfhydrate alcalin & un molybdate.
L'hydrolyse du sulfhydrate se traduit par une sulfuration du
molybdate. Dans ces conditions 1'ion dithiomolybdique se forme
quantitativement. La sulfuration limite correspond au rapport
S/Mo = 2

La deuxiéme étape de la substitution est la formation
de 1l'ion trithiomolybdigue 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 Mosi' se forme finalement
auxdépens de 1l'ion trithiomolybdique et subsiste seul au terme
de la sulfuration.




O O~ O\ &~ D =

A4 A -2 % A
o~ O

16
17
18
19
20
21

BIBLIOGRAPHIE

BERZELIUS: Pogg. aAnn., 1826 8 275
E.CORLEISS: Licb, Ann. 1886 232 245
G.KRUSS: Lieb.Ann, 1884 225 29
Y.COLLTUILLE: Thésc Ing. Doec. Univ. Lyon 1955
Y.TRAMBOUZE: Bull. Soc. Chim. 1959 1 195
I.G.FLRBEN~Industrie : Chem. Zen. 1933 1 1553
G.TRIDOT: Thése Ing. Doc. Univ. Paris 1950
MEYER et RONGE: Ang.Chem. 1939 52 637
M.QUINTIN: C.R. 1948 226 494
BYE: Bull. Soc. Chim. 1947 14 198
EERGER ¢t DAUPHIN: Bull. Soc. Chim. 1959 4 618
VATER: Z. Kryst 1885 10 392 _
SOKOL: Collcct. Czechost.Chem. Communic. 1956 21 1140
BRINTZINGLR et OSSWALD: Z. Anorg. Allg.Chem. 1934 220 172
SOUCHAY: Bull. Soc. Ghim. 1942 9 289
Ann. Chim. 1943 18 61
JANDER: Z. Anorg. Chem. 1928 41 203
BIEHLLR: Theéese Ing. Doc. Univ. Paris 1947
JANDLR, JAHR et HUUKESHOVEN: Z. Anorg. Chem; 1930 194 383
BYE: Ann. Chim. 1945 20 463
H. TER MCULEN: Chems Weekbl. 1925 22 219
FERNANDES: Atti. Acad. Liucii 1927 é 165




