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Dans le cadre des études poursuivies au Laboratoire de Chinie
Minérale Appliquée de la Faculté des Sciences de Lille pour 1'édification
d'une systématique de la substitution de 1l'oxygéne par le soufrc dens les
secls oxygénés, nous avons entrepris 1'étude de la sulfuration du sulfate

de vanadyle par le gaz sulfhydrique,

Tandis que les travaux précédents s'intéressaient & des anions conte-
nant un métal de transition [(1) (2)]011 le phosphore [(3) (4)} cette étude
porte au contraire sur un cation renfermant le métal, Dans tous les cas le
gaz sulfhydrique est susceptible de se comporter non seulement comme un

sulfurant mais aussi corme un réducteur,

Peu de travaux se rapportent & l'action du gaz sulfhydrique sur les
sulfates depuis la préparation de polysulfures de potassium por BERZELIUS,
Le plus souvent, il s'agit d'une réduction avec la libération de 1l'oxyde
de valence inférieure: le sulfate d'uranyle est réduit enTO, (5), 1le
sulfate de titane en Ti0,, les sulfures se formant ensuite, étant donné la

grande réactivité des oxydes obtenus,

Pour le vanadium il en va tout autrement et la réduction s'accorpagne
d'une sulfuration mettant en évidence un polysulfure VS4. Cette technique
originale de préparation de sulfure differe totalement de celle normnlement
utilisée : action du gaz sulfhydrique sur un oxyde & température suffisomn-
rnent élevée ou combinaison directe du métal et du soufre ou d'un sulfure

et du métal en tubes scellés sous vide A haute température,

Ces néthodes usuelles ont 1l'avantage de former généralement des sul-
fures bien cristallisés utilisés pour une étude cristallographique mais
leur température de formation exclue la nise en évidence de composés fragi-

les, stables seulement aux basses températures, Ces préparations ne



permettent pas non plus de definir les mécanismes de formation, ni les

filiations des différents composés,

Un vaste domaine d'investigation reste donc ouvert, concernant des
sulfures préparés & basse température et 1'étude de leur évolution par
pyrolyse notarment dans 1l'oxygine, 1l'hydrogéne ou le gaz sulfhydrique.
Linsi les sulfures de venadium, & part la décomposition thermique de
1'orthotétrathiovenadate qui confirme l'existence de V285 (6), sont
presqu'uniquenent préperés par réaction & 1'état solide entre le métal
ou les sulfurcs inférieurs et le soufre, mais leur comportement thermi-
que par oxydation ou réduction n'a fait 1'objet d'aucune étude systéma-
tique, Por exenple, les mémoires signalent que tous les sulfures de
vanadiun calecinés & 600°C s'oxydent en V205, mais les réactions que
nous avons étudides & température croissente montrent des phénoménes
nouveaux, non encore signalés, qui permettent d'envisager des nécanisnes
de réactions complexes avec formntion de composés intermédiaires par

fixation d'oxygeéne sans changement de structure du sulfure initial,

Le sulfate de venadyle est le point de départ de la préparation
du sulfure VS4, il importait de préciser son étude, Le nombre des tra-
vaux et la divergence de leurs résultats nous ont conduits & examiner
plus profondénent les préparations et 1'¢étude des hydrates du sulfate de
vanadyle., Par contre le manque de données nous a fait aborder 1'examen
du sel anhydre, L'évolution thermique du sel anhydre en atmosphére impo-
sée conduit & la formation intermédiaire d'oxydes, en général tres

réactifs puisque préparés & basse température,
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Toutes ces études utilisent les méthodes générales adaptées

connaissance des réactions entre solides ou entre gaz et solides

..

analyse thermogravinétrique, analyse thermigue différentielle avec pro-
grommation de chauffage appropriée. L'enalyse chimique permet de déter-
niner la composition des phases, la plupart non stoechiometriques, et

la diffraction X indique leur nature,



Les résultats de nos rccherches sont rassemblés dens les chapitres

suivants @

Chapitre I
Chapitre II

Chapitre III

Chapitre IV

Chapitre V

Techniques expérimentales et méthodes analytiques
Préparations et étude des hydrates du sulfate de vanadyle

Etude du sulfate de vanadyle anhydre : exanen radiocristal-
lographique, oxydation, évolution thermique sous
vide, réduction par 1'hydrogéne, décomposition

sous courant de gaz sulfureux.

Action du gaz sulfhydrique sur le sulfate de vanadyle
anhydre : préparation du tétrasulfure de vonadiun

VS4

Evolution du tétrasulfure de vanadium : contribution i
l'étude du systeme vanadium-soufre, Etude de VS4,

réduction par 1'hydrogdne et déconposition sous

vide de VESB’ oxydation des sulfures V2S -V,S

= 475
et VS,

Laboratoire de Chimie Minérale Appliquée

faculté des Sciences, LILLE,



CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES
et

METHODES ANALYTIQUES



Les phénomdnes & étudier se traduisant par des pertes ou des
gains de poids, l'analyse thermogravimétrique est toute indiquée corme
technique fondamentale, Elle est cependant toujours complétée par
1l'analyse thermique différentielle, soit pour préciser exactement le
début et la fin des réactions, soit pour mettre en évidence des phénoménes

intermédiaires non décelables en thermogravimétrie,

L'étude parfaite d‘'une déshydratation nécessite & chaque instent
1'équilibre entre la pression partielle de la vapeur d'eau dans l'encein-
te et la tension de dissociation de 1lthydrate, Cette condition, diffi-
cilement réalisable méme en atmosphére humide, & canse de la lenteur des
mises en équilibre, limite les possibilités d'utilisation des analyses
thermopondérale et thermique différentielle, Il est alors nécessaire
pour une telle étude de procéder & des mesures de tension de vapeur qui

définissent le domaine d'existence des hydrates intermédiairesg,

Ltanalyse chimique renseigne sur la composition des produits isolés,

et 1l'analyse radiocristallographique indique les phases en présence,



TECHEHNIQUES EXPERIMENTALES

ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

L'analyse thermogravimétrique est si universellement répandue
qu'il sembla_suporflu de revenir en détail sur cette technique,

Précisons cependant, que différents facteurs peuvent intervenir pour
modifier 1'allure des courbes @

-~ la forme des creusets ; les creusets cylindriques sont préférables
4 ceux de forme tronconique employés habituellement, Ils permettent,
en particulier, de faire varier les épaisseurs de substance proportionnel-

lement au poids,

- la substance : deux facteurs entrent en jeu :
~ son état de division (dimension des grains)

- son épaisseur dans le creuset,

- 1'allure du chauffage : la vitesse du chauffage qui doit &tre
constante au cours d'une expérience conditionne 1l'évolution du systeme,
donc influe sur la nature des réactions : plus 1*allure du chauffage est
lente, plus on se rapproche des conditions d'équilibre et les courbes
thermogravimétriques représentent plus nettement les différents stades
de la réaction, A la limite, le régime devient isotherme, C'est uniquement
dans ces conditions que 1l'on peut atteindre la véritable température

minimum nécessaire pour une transformation donnée,

~ 1tatmosphére s llatmosphére gazeuse régnant autour du creuset

joue évidemment un r¢le dans la formation des composés de la réaction,



Au cours d'une déshydratation, par exemple, le taux d‘humidité de
1'atmosphére contribue & le modification des courbes poids ~ temps

enregistrées,

Au cours de notre étude nous avons été amené & utiliser trois types

d'appareils s

— Thermobalance A,D,AM.E,L, & enregistrement graphique pour

1t'examen des deshydratations et des oxydations,

—~ Thermobalance UGINE - EYRAUD pour les pyrolyses sous vide ou sous
atmosphére d*hydrogene,

~ Thermobalance & ressort du type MAC BAIN pour les études sous
hydrogtne sulfuxé et gaz sulfureux,

1 — Thermobalance A,D.A.M,E.L, La thermobalance utilisée est & enre-

gistrement graphique, Un couple
Chromel — Alumel (fils BTE - ATE 5/10° des acieries d'IMPHY) mesure la
température au niveau de 1'échantillon avec une précision de 2° jusqu'a
200 © et de 4° vers 500°,

La sensibilité est réglée par des masselottes fixées sur le disposi-
tif de suspension, Pratiquement elle est de 0,5 mg par mm, il est illu-
soire de vouloir cbtenir mieux en raison des phénoménes d‘hystérésis de
la partie mobile et des erreurs provoquées par la convection des gaz a

1tintdrieur du four,

Un essai & blanc donne un gain progressif de 5 mg quand la tempéra—
ture stéldve de 20 & 1000°C, et permet aisément de corriger les valeurs

mesurées,

Les creusets employés sont cylindriques en quartz transparent d'un
diametre intérieur de 19 mm,

La finesse des grains est obtenue par broyage dens un mortier

dtagathe,

Les vitesses de chauffage généralement adoptées sont les suivantes s
18, 34, 60, T5, et 150 degrés/heure.



La tige supportant le creuset est toujours & l'intérieur d'une cloche
de silice traversée par le gez imposé par l'expérience, Le débit de 1l'ordre
de 2 litres par heure suffit & maintenir dans 1'appareil une légére sur-

ression qui évite les remontées dlair par 1l'orifice de sortie,
P qQ

2 = Thermobalance UGINE -~ EYRAUD Les essais sous vide ou sous
hydrogéne ont été effectués &
1ltaide d'une thermobalance UGINE - EYRAUD du type B 60,

Le tension délivrée par le potentiométre de sortie est appliquée aux
bornes d'un enregistreur & compensateur EINIK du type NSBBY, Toute modifica-
tion de poids se traduit donc par un mouvement de l'aiguille sur 1l'enre-
gistreur, la difficulté consiste & travailler dans une zone ol les dépla—
cements lus sur l'enregistreur sont une fonction lindaire des variations de

poids,

Pour une expérience donnée, la sensibilité est déterminée par :

la grosseur de 1ltaimant
le nombre de spires de la bobine

la tension de sortie

- la sensibilité de l'enregistreur

En général, nous avons adopté comme sensibilité la valeur

de 0,3 mg par mm,

Ltétalonnage facile & exécuter sur une telle balance est fait avant
la mise en marche du four, puis en fin d'expérience, L!écart observé, en
accord avec les résultats indiqués par une courbe & blanc, permet une

correction aisée des tracés,

Le four & circulation d'eau peut monter jusqu'a 1000°C, La jaquette
d'eau réduit le rayonnement et atténue ainsi les réactions thermiques sur
1téquilibre de la balance, Le débit de 1l'eau de refroidissement est de
1'ordre de 100 litres/heure.

La régulation du four se fait & 1l'aide d'un couple thermoélectri-

que logé dans le passage prévu au milieu du four, Le tension aux bornes



du couple fournit le signal d'entrée & un régulateur EINIK type REZ dont
1'aiguille commande, par l'intermédiaire d'un palpage électrique, un
relai de commutation qui permet l'enclenchement ou le déclenchement de

1'alimentation du four.

En liaison avec le régulateur, un asservisseur électronique RF4
corrige les variations brutales de 1l!alimentation, dues aux temps morts

de la régulation,

La montée linéaire en température est assuré par un progremmateur,
associé & un variac, L'appareil permet d‘'obtenir une gamme de vitesses

de chauffage de 20 & 200 degrés/heure,

Quant & la thermobalance elle-méme, elle est suffisamment connue
pour qu'il soit wutile d'en donner une description détaillée, Mention-
nons cependant que le m#t le long duquel se déplace le four a été rem-
placé par un mAt de longueur plus grande, Le four peut ainsi 8tre placé
plus bas ce qui a pour effet, d'une part, d'éviter un échauffement des
piéces métalliques fixées & la platine de la balance, échauffement qui se
traduit toujours par une pertubation sur la courbe et, d'autre part,
de pouvoir concevoir une enceinte de thermopesée assez haute pour que les

rodages soient loin du four,

Le schéma de la balance équipée du tube laboratoire est représenté

sur la figure n® 1,

La nacelle cylindrique de 20 mm de diametre est suspendue au bout
d'une tige de silice longue d'un metre environ, Cette longueur est cal-
culée pour que nacelle et couple de température CT soient au centre du
four, Un essai préliminaire a montré que la température reste constante
dans une zdne plus grande gque celle correspondante aux déplacements de

la nacelle,

la température de 1'échantillon est mesurée par le thermocouple
CT en ATE et BTE, I1 faut signaler que la température donnée par le

thermocouple de régulation CR n'est pas égale a celle de l'enceinte

mesurée par CT mais lui est inférieure d'environ 180° C, L'enregistrement

de la courbe représentant la tension aux bornes de C_ en fonction du

R



Fig. 1 - Thermobalance UGINE-EYRAUD : Schéma du montage.
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temps détecte cependant les anomalies lors du chauffage.

Pour les opérations sous vide, une pompe & palettes & deux étages,

5 mm de mercure dans l'enceinte

avec piége & air liquide, crée un vide de 10~
de la balance, Pour obtenir une bonne étanchéité, il est nécessaire de bien
appliquer la cloche sur le joint torique placé sur la platine en utilisant
un étrier spécialement congu, Le vide est mesuré par une jauge Pyrovac
placée en J (voir figure 1), Un robinet & fuite réglable permet une légdre

rentrée d'air lors d'un travail sous un vide moins poussé,

Sous atmosphére imposée, une purge rapide de l'appareil s'obtient selon
la technique expérimentale suivante : la nacelle étant en place, le vide est

fait dans la balance par le robinet R,, les robinets R2 et R4 étant fermés,

1!
(voir figure 1). Le robinet R_ resté ouvert assure 1'évacuation directe du

5

gaz. Le vide établi, Re et R5 sont fermés, ZLa lente ouverture de R4

de détendre le gaz, dont la rentrée dans tout 1l'appareil est observée par

permet

la montée du mercure dans le barometre B, R. est ouvert lorsque la pression

5

atmosphérique est atteinte, L'opération est recommencée deux fois. R1 et R5
sont ensuite fermés et R2 ouvert ce qui assure un passage continu du gaz
dans le tube laboratoire., Le débit contr8§lé par des compte~bulles est réglé
3 une ou deux bulles par seconde, Il faut remarquer que le gaz doit circu~
ler de bas en haut, Un sens opposé crée des courants de convection impor-
tants se traduisant par des oscillations de la nacelle, qui se répercutent

sur la courbe enregistrée,

3 -~ Thermobalance & ressort Cette balance du type MAC BAIN, dont le

principe repose sur les variations d'al-

longement d'une spirale de quartz, présente 1'intér&t de pouvoir &tre uti-
lisée sous atmosphére corrosive, d'ou son emploi pour nos études sous

hydrogéne sulfuré et gaz sulfureux,

Un dispositif optique permet d'enregistrer des déplacements du ressort

sur un suiveur de spot SEFRAM, (7 )

la spirale de quartz toujours trés délicate & manipuler a été avanta-

geusement remplacée par un ressort en acier inoxydable,



Les oscillations permanentes du ressort dues aux courants de
convection se répercutent sur la courbe par un trait plus épais, mais
ces phénoménes sont amortis si le débit gazeux est bien régulier, aussi

a-t'on remplecé les compte-bulles par des plaques de verre fritté,

Si dans le cas du gez sulfureux, il est impossible dtéliminer
totalement les oscillations, les opérations sous hydrogéne sulfuré ont
donné, par contre, de trés bons résultats, en le diluant dans de 1'hydro-

géhe qui assure une bonne conductibilité thermique.

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

L'analyse thermique différentielle (o, T, D.) consiste & mesu~
rer la différence de température A T entre deux substances chauffées
dens des conditions identiques, l'une étant un composé inerte ne donnant

aucune réaction, 1l'autre, la substance & analyser,

Le sens de la différence de température permet d'apprécier si une
réaction repérée est exothermique ou endothermique,

by

La technique est fort simple & mettre.en oeuvre, mais la méthode

se heurte i certaines difficultés 32

—~ une variation trés lente de la température est nécessaire pour
atteindre 1'équilibre & chaque instant, mais dans ces conditions la
variation de A T est étalée sur un temps trop long et ne permet pas une

mesure précise.

De méme, si la température croft rapidement, la brutale variation
de A T donne un pic qui ne correspond pas forcément & un phénoméne
d'équilibre,

by

Un juste milieu est donc & adopter,

- Pour réaliser une symétrie thermique (aucune dérive du zéro) il
faut s'assurer que le corps de référence et 1l'échantillon ont le meme

comportement thermique (conductivité notamment),



T=—L. At

RN L Cone

¢cellule de mesure,

2=A, T. D.j}

Fig,
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-~ les masses de substances doivent &tre prises dans le rapport inverse

des chaleurs spécifiques,

- 1lt'existence de forces électromotrices parasites se traduit par
1'apparition de courbes en dents de scie, Ces phénoménes s'expliquent par
1'hétérogénéité du fil, due & un défaut & 1'échelle microscopique , ou
encore a4 un traitement particulier subi par le fil (torsion mécanique au
cours de la manipulation et de la mise en place des couples). Un recuit

prolongé efface, en général, ces défauts,

L'appareil entiérement construit au laboratoire, présente notam-
ment 1l'avantage de pouvoir &tre utilisé sous atmosphére contrdlée et sous

vide,.

I1 se compose essentiellement d'un four A,D.A.M.E,L, & régulation de
température et d'une t&te de mesure représentée sur la figure n® 2, L'étan-
chéité est assurée par le tube de silice T et par la couche de piscéine

qui maintient également les deux tubes support en réfractaires.

Les couples sont en fils ATE - BTE 5/10e des acieries d'IMPHY, Ils
donnent une réponse pratiquement linéaire et surtout possédent une grande
sensibilité de l'ordre de 60 F v par degré, Sous azote, cependant ils se
nitrurent et deviennent cassants d&s 500°, Pour les opérations sous hydro-
gene sulfuré et sous gaz sulfureux ces fils sont remplacés par des couples

en platine et platine rhodié moins sensibles, mais non corrodables.

Un galvanometre enregistreur SEFRAM permet d'obtenir directement la

courbe A T. en fonction du temps.

L*échantillon de référence est de l'alumine soigneusement calcinée
a 1300°C,

DES STATIQUES

Si la thermcgravimétrie permet de définir en fonction de la tem—

pérature les différents stades de 1'évolution d'un composé, les faibles



o

prises d'essai ne procurent pas suffisamment de produit pour des études
ultérieures, De plus grosses quantités sont obtenues dans un four respec-—

tant exactement les conditions thermogravimétriques.

Lors d'un travail sous vide la nacelle est placé dans un tube de
silice fermé & l'une de ses extrimités, 1l'autre étant reliée par 1l'inter-

médiaire d'un rodage et d'un robinet & une pompe & palettes.

Dans le cas d'opération sous atmosphére contr8lée le dispositif
expérimental représenté sur la figure n°® 3 nous a donné entidre satis-
faction : le schéma du haut montre le montage en cours d'expérience
(nacelle dans le four) et celui du bas le tube laboratoire pendant la

purge.

Suivant les positions des différents robinets il est aisé

-~ de purger l'appereil apres introduction de la nacelle, le
tube étant hors du four, Les robinets R, et R3 fermés, le gaz est évacué
directement vers la hotte, Le vide contr8lé par le barometre B, branché
en dérivation sur le circuit, est fait & 1'aide d'une pompe & palettes
‘4 un étage, Puis R5 et R, sont fermés, et 1l'ouverture lente de R, perumet
1tintroduction du gaz, Lorsque la pression, suivie sur B, atteint la
pression atmosphérique, R1 est & nouveau ouvert, L'opération est répétée

deux fois,

- d'introdvire le tube dans le four F & régulation de

température, aprés fermeture de R4 et retrait du dispositif de pompage.

Si 1'opération a lieu & température constante, le four est déja

porté & cette température.

- de rétablir le courant gazeux par fermeture de R, et ouver-
ture de R3 et R4. Le débit est contr8lé & l'entrée &t & la sortie par des
compte-bulles,

- enfin de retirer le tube du four sans qu'il soit nécessaire

d'arréter le chauffage, I1 suffit de fermer R.4 et R3 et d'ouvrir R1,



Fig.

3 -

Etude statigue. Schéma de 1'appareil,

R, &4 R_ : robinets

¥ : fours

T : tube laboratoire
E : entrée des gazm
H : hotte

WO

¢ nacelle
: thermocouple
: parométire & mercure

~

: pompe 3 palettes
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MESURES DES TENSIONS DE VAPETUR

Dans 1'étude des hydrates, il est indispensable pour préciser
les résultats de la thermogrewimétrie et de 1l'analyse thermique différen-~

tielle, d'effectuer des mesures de tension de vapeur.

Ltappareil utilisé a déja été déerit. ( 4).

Lthydrate est introduit dans un ballon de 35 cm;, surmonté d'un

manométre a mercure. Un jeu de robinets et de rodages permet soit d'isoler
le syst®me de 1l'extérieur, soit d'y établir le vide & 1'aide d'une pompe &
palettes & deux étages,

Le vide, contr8lé par une jauge Pyrovac, est fait pendant un temps
déterminé au dessus de la substance, D'ensemble est ensuite isolé et aprés
24 heures les pointés de dénivellation de mercure se lisent avec un
cathétomdtre au 1/20° de mm,

la température est maintenue constante en plongeant le ballon dans
un thermostat 2 eau réglé au 1/ﬁoe-dé degré. Cependant, afin de séparer
deux hydrates présentant des tensions relativement voisines, nous avons
amélioré nos conditions de travail en plagant la partie de l'appareil non ime
margée dans une enceinte en plastique transparent, de température identi-
que & celle du bain d'eau,

Pour des températures supérieures & 40°C, 1l!eau est supprimée, Tout
1tappareil se trouve thermostaté dans un bain d'air. Des essais ont pu
8tre effectués jusqu'a 90°C,

SPECTROGRAPHIE INFRA-ROUGE

L'appareil utilisé est un spectrographe PERKIN - ELMER modéle 21
& double faisceau, équipé dtun prisme en chlorure de sodium qui permet

d'explorer la région de 2 & 15r .



L'échantillon est préparé par mise en suspension dans des huiles
"fluoroluble" pour l'intervalle 2 - 7,5}1, pﬁis "nujol" ou huile de
paraffine au deld, Aprés une bonne honogénéisation, le mélange est dis-
posé entre deux lames en chlorure de sodium dont 1'écartement est réglé

per des celes en plomb ddpaisseur déterminée,

ANALYSE AUX RAYONS X

Le générateur de rayons X BEAUDOIN est monté avec une
anticathode en cuivre, Les diagrammes de poudré ont été obtenus & 1l'aide
d'une charbre du type GUINIER (chambre NONIUS) équipée d'un nonochroma-
teur & cristal courbe isolant la radiation Kol, du cuivre {(X= 1,5406 X).
Le domaine angulaire exploré est compris entre O et 40° ,

L'échéntillon,vtoﬁjours finement broyé est placé sur son support
entre deux bandes de ruban adhésif “scotch", Cette teéhnique opératoire

s'est avérée suffisante méme dans le cas de produits s'oxydant ou sthy-
dratant facilement & 1'air,

Les spectres de diffraction X se trouvent groupés en une seuls-

plénche a la fin du némoire,

Les études sur monocristal (diégrnmge de IAUE ou méthode du cristal

tournant) sont faites avec le goniomdtre ﬁNICAM.

PURIFICATION DES GAZ

Tous les gaz utilisés ont été séchés sur du chlorure de
celcium sec et de 1l'anhydride phosphorique.
L'hydrogéne et 1l'azote ont été désoxygénés par passage & travers

une colomne de cuivre activé chauffée vers 200°C, (4 )e



w T o

METHODES ANALYTIQUES

Au cours de ce travail le vanadium apparaft sous forme de sul-
fate de vanadyle, d'oxydes ou de sulfures, Les méthodes analytiques com~
portent le dosage simultané des éléments V et S présents dans le sulfate

de vanadyle ou le sulfure ou dens leurs produits de dégradation,

DOSAGE DUSULFATE DE VANADYULE

Aprés dissolution, l'analyse porte sur 1l'ion sulfurique SOZ et
sur le vanadium tétravalent, Cependant, pour la préparation du sulfate de
vanadyle il est indispensable de rechercher la présence possible de vana-

dium pentavalent,

Dans ce paragraphe, nous indiquerons les modes opératoires utilisés

pour doser @

- le soufre sous forme SOZ

le vanadiun sous forme d'ion vanadyle

- le vanadium V

le nélange vanadiun IV et vanadium V,

1 - Dosoge de 1l'ion sulfate A chaud, les ions sulfuriques sont

précipités & 1'état de sulfate de
baryun, en milieu chlorhydrique, par une solution de chlorure de baryum & 5 %,
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Les conditions d'une bonne précipitation sont :

~ température voisine de 90°C,

-~ addition goutte & goutte de 1la solution de chlorure de
baryun en quantité calculée.

- doux chauffage pendant une heure environ,
Aprés un repos de 24 heures, le précipité filtré est lavé minutieusement

3 1'eau bouillante puis calciné & 800°C.

la précision est de 1l'ordre de 0,3 %.

2 ~ Dosage du vanadium tétravalent. Le vandium tétravalent est

oxydé & 1l'état de vanadiunm
pentavalent par une solution de permanganate de potassium de titre connu,
Dés pH 2 les sels de vanadyle commencent & s'oxyder a 1l'air, aussi vaut-
il mieux opérer en milieu plus acide bien que la réaction soit plus lente,
Aprds chauffage & 45 - 50°C le permanganate est ajouté jusqu'ad appari-

tion de la couleur caractéristique de 1l'ion MnOZ.

3 - Dosage du vanadium pentavalent En milieu sulfurique et

phosphorique et en présence
de diphénylanine-sulfonate de baryum, le vanadium V est réduit en vana-

dium IV par le fer ferreux,

4 - Dosage d'un mélange de vanadium tétravalent et pentavalent

Le vanadium V est déterminé per réduction et le vanadium IV par
oxydation,

I1 est également facile de connaftre le vanadiun total : en effet,
le zinc, en milieu sulfurique, transforme tout le vanadium en vanadium
IIT et partiellement en vanadium II,, qui peut &tre oxydé en vana-

dium ITI, par barbotage d'air pendant 5 minutes.

Ltoxydation totale par le permanganate conduit au vanadium V,
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DOSAGE DES OXYDES DU VANADIUM

Ia méthode de choix est la transformation de 1'oxyde & analyser
en hémipentoxyde de vanadium V205, par calcination & l'air vers 630°C,

I1 faut éviter une fusion de 1'hémipentoxyde formé (point de fu-
sion = 658°C) qui conduit toujours & un oxyde moins riche en oxygdne par

suite du phénoméne de rochage,

DOSAGE DES SULFURES

L'oxydation par le brome et l'acide nitrique transforme intégra-
lement le soufre & 1'état d'ion sulfurique aprés un contact de 12 Heures.,
Ltexcds de bronme est chassé par chauffage et l'acide nitrique est éliminé
par ltacide chlorhydrique, I1 faut prendre soin d‘arr8ter l!opération
avant siccité pour éviter une destruction pertielle du sulfate, Les ions

sulfuriques sont ensuite précipités & 1'état de sulfate de baryun,

Le vanadiun est déterminé par calcination du sulfure & 1'état
d*hémipentoxyde de vanadium, terme final de 1l'oxydation comme mous le

verrons par la suite.



CHAPITRE II

PREPARATIONS ET ETUDE

DES

HYDRATES DU SULFATE DE VANADYLE



-22 =

Ia plupart des mémoires publiés sur le sulfate de vanadyle
concernent surtout sa préparation, Ce n'est qu'en 1959, que ROCH (8 )
et DUCHENE (9 ) ont abordé par des mesures physiques 1'étude de sa
déshydratation,

Le produit de départ de toute préparation est l'hémipentoxyde de
vanadium qui en solution sulfurique est réduit pour donner un sel neutre

ou un sel acide,

En 1831, BERZELIUS (10} effectue la réduction par 1'hydrogine sul-
furé, La solution bleue obtenue est évaporée au bain de sable et le

résidu, traité par 1l'alcool, fournit un sel de formule VOSO4, 2 H,0.

En 1876, GERLAND (11) et CROW (12) préfirent 1'addition d'acide
sulfurique aprds concentration de la solution, et ils obtiemnent ainsi
le sel acide 2 VOSO4, H2504, b ¢ H20 dont ils isolent les hydrates

a5et?2 H2O.

GERLAND, per chauffage vers 300°C d'une solution de sulfate de
vanadyle dans H2SO§ concentré prépare VOSO4 anhydre, Ce sel par hydrata—
tion conduit au sulfate neutre & 5 H20, qui chauffé & 100°C se trans-—
forme par perte d'eau en hémitrihydrate, Par évaporation d'une solution
du sel anhydre dans l'acide sulfurique concentré, il obtient une masse
sirupeuse qui reprise per l'eau et l'alcool aboutit & des cristeux
bleus correspondant au sulfate neutre & 3,5 H,0, Celui-ci abandonné &
1'air absorbe de l'eau pour devenir une masse visqueuse de formule

V0S0,, 6,5 H 0.

Pour CROW, un sel acide traité par 1l'alcool conduit, aprés passage
per 1'hydrate neutre & 3,5 H20, au sel isolé par BERZELIUS,. Ce résultst
lui fait supposer qu'en réalité BERZELIUS a préparé un sel acide qui,
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sous 1l'action de 1l'alcoél, donne le dihydrate.

Dans un article paru en 1903, KOPPEL et BEHRENDT (13) font une mise
au point en remarquant que la réduction d'une solution sulfurique d'hémipen~
toxyde de vanadium contenant moins de 3 molécules d'acide pour une molécule
d'oxyde conduit toujours & un sel neutre, A partir de cette constatation,
les auteurs ont pu confirmer 1l'existence des hydrates & 6,5 =5 - 3,5 = 2 -
et 1,5 H20 déja signalés, Par évaporation jusqu'ad siccité d'une solution
de sulfate de venadyle neutre, ils préparent de plus les hydrates & 3,5 -
3-2,5-1,5~-86t1 HQO en opérant aux températures respectives de
80, 90, 100, 125 et 150°C,

NEUMANN (14) en 1933 pour son étude sur le sulfate anhydre est amené
& le préparer pur, en reprenant les résultats de GERLAND et de BEHRENDT,

c'est-a~-dire en chauffant un sel acide vers 300°C,

I1 nous semble intéressant de noter ce pessage du sel acide au sel
neutre,

L'étude du systéme ternaire Vo, - SO3 - H2O a été établie par
ROHRER ~ LANFORD et KIEHL (15) en 1942 pour la température de 30°C, Le
diagramme de solubilité reproduit ci-dessous fait apparaftre les cing

phases solides stables ¢

V02.H20 - V02.303.5 H20 - V02.803.3 H20 -2 V02.3 803.4 H20 -
VOZ.SO3
ou mieux V02.H2O - VOSO4.5 HZO - VOSO4.3 H2O -2 VOSO4.H2304.3 H20 -
VO3S0, .

4
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- C: 2 V0, 3 505 4 Hy0

-B: VO2 S0, 3 HZO

En 1956, QUOSOVA (16) préfire partir d'anhydride vonadique
frafchement précipité per action d'acide sur une solution chaude de
métavanadate d'ammonium, La suspension de cet anhydride colloTdal dans
H2804 étendu est réduite par SO2 a chaud, Apres réduction, 1l'évaporation
est poussée jusqu'ad cristallisation. Les cristaux lavés, et séchés, sous

vide, répondent & la formule VOSO4.3 H2O.
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ROCH par des mesures de résonance paramagnétique électronique
a indiqué la nature des produits de décomposition du sulfate de vanadyle

anhydre,

DUCHENE en utilisant une thermobalance & ressort du type MAC BAIN
a laguelle il a adapté un autosuiveur, établit une courbe thermopondérale
pour un prograrme de chauffe de 180 degrés/heure : il indique la formation

des hydrates & 3 et 1 H20 avant l'obtention du sel anhydre,

L'ensemble de ces données bibliographiques nentionne 1'existence:
de neuf hydrates, Cependant, loin de vouloir netire en’'doute ces résultats,
les techniques opératoires rendent les préparations peu rerroductibles :
1'évaporation & une température donnée n'exclue pas la possibilité d'une
surchauffe et par suite d'une dégradation locale. Il est probable que

certains hydrates mentionnés ne sont en réalité que des mélanges.

En dehors des travaux de ROCH et DUCHENE aucune mesure physique n'a

été faite sur le sulfate de vanadyle,

Actuellement, si la réduction de V2O5 en milieu sulfurique pernet
bien de cristalliser un sel neutre ou:scide il semble difficile dt'indi-

quer & priori la nature du précipité,

L'influence de la valeur du rapport V205 7 H2804 a été abordée par
BEHRENDT, mais rien de plus n'est indigqué quant & la manidre méme de

conduire la cristallisation,

Ce chapitre définit d'une part les modalités rigoureuses de prépa-
ration et, d‘'autre part, précise les degrés d'hydratation du sulfate de

vanadyle,
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PREPARATIONS

Toutes les préparations sont effectuées par réduction d'une
solution sulfurique d‘'hémipentoxyde de vanadium, lui-mé&me obtenu par

calcination du métavanadate d'ammonium,

Pour sa purification, le métavanadate d‘'ammonium du commerce est
dissous dans 1'eau chaude puis précipité par une solution saturée de
chlorure d'ammonium aprds addition d‘'aummoniaque., Cette opération effec-
tuée trois fois donne un produit qui par décomposition vers 600°C dans
1'oxygene, conduit & 1'hémipentoxyde de vanadium extrémement pur, Il
faut éviter, lors de ce chauffage, une fusion de 1l'oxyde qui perd
alors de l'oxygene par phénoméne de rochage,

Le passage du vanadium pentavalent au vanadium tétravalent peut
se faire par 1'emploi de nombreuxbagents. Indiquons, par exemple,
‘1tacide acétique, l'acide iodhydrique (17). Certains, comme le chlorhy-
drate d'hydroxylamine sont trop chers, d'autres comme le glucose et
1'alcool sont peu actifs pour &tre employés douramment, L'électrolyse
et la réduction photochimique (18) permettent égalemeht d‘atteindre le
stede du vanadium IV,

I1 faut aussi éviter le choix de réducteurs trop énergiques qui
conduisent & ume valence inférieure & celle désirée, tel le zinc en ni-
lieu sulfurique qui, en plus, présente 1l'inconvénient d'é&tre difficile~

ment éliminé du produit final,

Les réducteurs les plus courants sont le gaz sulfureux et 1'hydrogéne
sulfuré, Cependant la réduction par HZS laisse un dép8t de soufre qui

risque, & chaud, de réduire le vanadium IV en vanadium IIT,
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Le gaz sulfureux nous a paru &tre le meilleur agent : il conduit
uniquement au vanadium tétravalent et une simple ébullition en chasse

facilenent 1'excés. (lLe gaz utilisé provient d'une bouteille de SO, liquide),

2

PREPARATION DE L'HEXAHYDRATE

Il s'obtient par réduction & l'anhydride sulfureux d'une solution
sulfurique d'hémipentoxyde de vanadium, renfermant une ‘quantité équimolécu-~
laire de V205 et de HZSO . En fait, une molécule d'oxyde utilise deux molé-
cules d'acide, mais il faut tenir compte de la molécule de H2SO4 ggi prend
naissance au cours de la réduction.

Dans un erlennmeyer de 800 cm3, on introduit 18,2 g (1/'1Oem'e

de molécule)
d'hémipentoxyde de vanadium frafchement préparé, puis 200 cmj d'eau et
20 o d’acide sulfurique 10 N (1/1 ™ a0 molécule), Deux tubulures assu-
rent d'une part, l'arrivée du gaz qui barbote dans la solution et d'autre
part 1'évacuation de 1'excds vers la hotte, La réaction commencée & froid
est continuée vers 80°C, Le courant gazeux est arrété quand tout 1l'oxyde

a disparu et 1l'excés de réducteur est chassé par simple chauffage,

Apreés filtration sur verre fritté n® 3 la solution peut &tre concentrée
jusqu'a consistance sirupeuse sans subir de prise en masse, Des agglomérats de
cristaux bleu marine apparaissent au bout de 3 & 4 jours. Ils sont broyés,

lavés & 1'eau distillée, séchés a 1l'air,

Ltanalyse par dosage du vanadiun et du souffe nontre que tout le vana-
diun est au degré d'oxydation + 4, L'eau est déterminée par différence.
Les résultats rassemblés dans le tableau ci-dessous montre qu'il s'agit de

1thexshydrate VOSO,, 6 H2O, non encore signalé,

% Trouvés 18,8 11,83 40,0
H ?

% Théoriques dans

V0S0,, 6 H,0 18,85 11,80 39,90
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Remaréue s Au cours de nos préparations, nous avons observé qu'en réalité
l'hémipentoxyde en suspension dens 1l’acide sulfurique donne par réduction
le bioxyde de vanadiun V264 qui sous 1'action de 1'acide est transformé
en ion vanadyle, Ces résultats confirment d'ailleurs les travaux de
CARTILLIER (19).

La préparation nenée dans les néres conditions conduit encore &

1t*hydrate précédent le rapport initial H2804/V2O5 est égal a 2,

L*hexahydrate VOSO4,

de notre travail &tre également obtenu :

6 H20 peut corme nous le verrons dans la suite

~d'une part : par recristallisation du trihydrate ou d'un nélange

de sel acide et de sel neutre,
d'autre part : par réhydratation du sel anhydre ou d'un hydrate
inférieur,
Cet hexahydrate est extrémement soluble dans l'eau : 115 g dans

100 g de solution & 19°8 ; il donne facilenent une solution sursaturée,

PREPARATION DU PENTAHYDRATE

En nous basant sur le diagrarme ternaire VOZ-SO3- H2O établi
par ROHRER IANDFORD et KIEHL (15), & la tenmpérature de 30°C, nous avons
exaniné la pogsibilité de faire cristalliser le pentghydrate da sulfate

de vanadyle.

la solution concentrée obtenue dans les mémes conditions que pour
la préparation de 1l'hexahydrate est abandonnée non plus & la teupéra-

ture ordinaire mais dans un thernostat réglé a 30°C,

Des cristaux bleu marine de forme sensiblement rectangulaire apparais-—

sent au bout d'une semaine,

Les résultats de l'analyse de ces cristaux rassenblés dans le
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tableau ci-dessous, montrent qu'il s'agit du pentahydrate du sulfate de
vanadyle VOSO4, 5 HZO'

v S H,0
% Trouvés 20,20 12,68 35,70
? ’
% Théoriques dans
20,15 12,65 35,60

V0S0,, 5 H,0

11 faut signaler, cependant, que ce sel se transforme par hydrata-
tion & 1l'air en hexahydrate, I1 s'’obtient difficilement pur, car, des
cristaux d'hexahydrate prennent facilement naissance au sein de la

solution,

PREPARATION DU TRIHYDRATE

Dés que 1s rapport acide/oxyde dépasse 3, il n'est plus possible
d'opérer la cristallisation suivant la méthode indiquée dans la prépara-
tion de l'hexahydrate. Par exemple pour des valeurs conprises entre 4 et 10,

.

la réduction peut &tre totale & froid contrairement au cas précédent.

Aprés élinmination du gaz sulfureux, la maniere d!effectuer la con-

centration permet d'aboutir soit & un sel acide soit & un sel neutre,

1 - Préparation d'un sulfate de vanadyle acide Si 1ton pousse

assez loin 1'éva~
poration, il y a prise en masse, contrairement au cas ol le rapport
% 1 1 s .
H2804/V205 3 la valeur 2 et mme 3.
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Aprés filtration, on obtient une masse bleu clair hygroscopique,
Ltanalyse confirme la présence du sel acide signolé dans la littérature ¢

2 V050, .H,80,, 5 H,0.

Cependant, suivant cette méthode il est difficile de 1l'obtenir pur
et exenpt du sulfate de vanadyle trihydraté, Un lavage & l'eau le trans-—
forme en trihydrate neutre comme le confirment les analyses chimique et

cristallographique.

Signalons que cette technique de préparation est celle indiquée
par BERZELIUS, Un lavage & l'alcool du sel acide lui a pernis d'isoler
le dihydrate neutre,

Cependant, une déshydratation & 1'alcool conduit toujours & un sel
présentant le spectre X du trihydrate du sulfate de vanadyle,

Le sulfate acide obtenu est trés hygroscopique, il donne & 1l'air
une solution saturée qui laisse déposer des cristaux de sulfate de
vanadyle hexahydraté,

2 - Préparation du trihydrate du sulfate de vanadyle. Dans ce cas,

la concen-
tration est arrétée avant la prise en ramsse. Dans la solution obtenue, au
bout de quelques jours, un précipité microcristallin bleu clair appara?ft,
Aprés filtration, un lavage inportant laisse un produit dont 1'analyse

confirne qu'il s'agit du trihydrate du sulfate de vanadyle.

Les résultats sont indiqués ci-dessous.

v S H20
% Trouvés 25,55 14,80 25,00

% Théoriques dans
23,55 14,75 24,90

V0S0,, 3 H 0
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Si la filtration ést suivie d'un sinple lavage, l'analyse indique toujours
la présence de 4 4 10 % de soufre en excés par rapport au vanadium présent,
Le cliché X du produit est pourtant identique & celui du trihydrate, Un

lavage plus conmplet permet d'obtenir un composé stoechiométrique,

Nous indiquerons dans 1'étude thermogravimétrique les différences,
observées sur les courbes, d'un produit lavé normalement et d'un produit

lavé abondarmment,

L'excds d'ascide peut provenir soit de la présence de sulfate de
vanadyle acide, soit aussi d'une absorption d'acide sur le précipité

toujours microcristallin.

Recrigtallisation du trihydrate ALpres dissolution du

trihydrate dans l'eau,
la solution obtenue est concentrée par chauffage, Il n'y a plus de prise
en masse, et 1l'évaporation peut &tre continuée jusqu'd consistance sirupeu~
se, L'exanen du sel qui prend naissance au bout de 3 & 4 jours révéle qu'il
s'agit de 1'hexahydrate du sulfate de vanadyle,

La recristallisation du trihydrate ne redonne donc pas le trihydrate

nais conduit & lthexahydrate,

Obtention de cristaux de sulfate de vanadyle trihydraté

Le trihydrate se présente généralement sous forme d'une poudre
nicrocristalline bleu clair, Cependant, au cours de nos essais de prépa-
ration nous avonsg constaté que dans les conditions suivantes des cristaux

du trihydrate pouvaient se former ;

Une solution contenant dix molécules d'acide pour une molécule d'héni-
pentoxyde est réduite par le gaz sulfureux, Aprés filtration et trés 1légere
concentration, elle est abanionnée dans une enceinte thermostatée & 30°C,
Au bout de trois nois nous constatons 1l'exigtence de cristaux dont les

dinensions sont de l:ordre du millinmeétre. Les analyses chinique et
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cristallographique confirment qu'il s'agit du sulfate & trois rolécules
d'eau,

Ces cristaux nous ont permis d'effectuer 1'étude cristallographique

du trihydrate par les méthodes de LAUE et du cristal tournznt,

En résuné, nous définissons les conditions opératoires qui,
adaptées aux différentes valeurs du rapport acide sulfurique/hémipentoxyde
de vanadiun, permettent d'isoler les hexa, penta et trihydrates du sul-
fate de vanadyle.

Nous avons également précisé que le sel acide qui précipite &
chague fois qu'il y a prise en masse, est détruit par lavage & 1l'eau avec

formation du sel neutre trihydraté,

D'une fagon générale, pour des rapports acide/bxyde voisins de 4
il n'est pas rare d'obtenir par cristallisation lente un nélange
d'hexahydrate et trihydrate, L'analyse d‘'un tel mélange fait apparaftre
un degré d'hydratation de 1l'ordre de 4,5 qu'il no faut pas attribuer au
nélange des deux hydrates voisins & 4 et 5 H20.
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le trihydrate stable jusqu'a la tenpérature 93°C conduit directenent
au nonohydrate, L'analyse thermique différentielle (courbe 2) le confir-
ne : existence d'un seul pic ef qui doit donc &tre attribué au passage du

trihydrate au nmonohydrate suivant la réaction

V0S0,, 3 H,0 ——— VOS0,, H,0 + 2 H)0

2 - Interprétation des phénoménes endothermiques cd et de : déshydratation

du pentahydrate V0S0,, 5 H,0.

Ce sel, préparé comne nous l'avons indiqué, est également caracté-

risé par son spectre X (cliché n°2),

Sur la courbe thermopondérale (courbe 1 - figure 6) les paliers FG et
HJ indiquent 1l'existence du sulfate monohydraté et du sel anhydre déja
signalés.,

L!'A,T.D, révele deux pics supplénentaires cd et de, non encore
ifentifiés,

Ltexamen de la courbe 1 fait apparaftre un nouveau palier E'E entre
80 et 93°C, D'aprés la perte dleau et 1l'analyse il correspond au sulfate
trihydraté, Le cliché X le confirme, Sur cette méme courbe, il est facile
de déceler un changement de pente trés net dans le départ de l'eau, juste
entre les hydrates & cing et trois HZO' Sa position permet de dire qu'il

parque 1'existence de l'hydrate intermédizire & 4 HZO'

Le phénonméne cd ne peut donec que traduire le passage

VOSO4, 5 H20 e VOSO4, 4 H20 + H2O
Dés lors l'explication du pic de est aisée s il manifeste la réaction

VOS3,, 4 H,0 = voso,, 3 H2O + H20



56 -

Si 1'on arr@te la @éshydratation en D et que l'on exanine aux
rayons X le produit obtenu il présente un cliché différent de celui
du 3 oude 5 ¢ clest le spectre du tétrahydrate (cliché n° 3), En
réalité il est extrmenent difficile d'isoler ce sel pur réne en
prenant de grandes précautions ; il est toujours plus ou moins souillé
de 3 H20 ou de 5 H2O, plus stables que lui,

3 - Interprétation des phénomenes endothermiques ab et be.

la courbe 1 de la figure 4 présente un léger point anguleux
en C, Le spectre X du composé forné en C ou prélevé aprés le phénonéne
endothernique bc de la courbe 2 est le néne que celui du pentahydrate,
Le point C marque donc le passage per le pentahydrate, Il reste encore
3 expliquer lequel des deux pics ab ou be correspond & cette transfor-

mation,

Examinons & 1'analyse thermique différentielle un sel de formule
V0S0,, 5,5 H,0 préperé par déshydratation lente et céntrélée de
Thexahydrate ¢ la courbe 2 sur la figure 7 ne manifeste presque plus
le phénoméne ab & 56 - 57°C, mais présente encore d'une fagon extréne-
ment nette le pic be, Un cliché X confirme 1'existence du pentahy-

drate en c, Le phénoméne bc caractérise donc 1l'évolution de 1l'hexahydrate

selon : VOSO4, 6 H20 e ‘VOSO4, 5 H2O + H2O

Le phénoméne ab fortement endothermique a 56 ~ 57°C traduit la
fusion aqueuse de 1l'hydrate & 6 H20 : autrement dit 1'hydrate fond
dans 1l'eau présente dans le milieu réactionnel et provenant d'un début
de déshydratation du 6 HéO. Ce phénonéne est réversible si l'on prend
soin d'arrétep le chauffage aprés la fusion afin d'éviter 1la perte

d'eau,
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Fig. 6 - Déshydratation de VOSO4, 5 H20
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La déshydratation se fait donc par les différentes étopes marquées
sur les courbes d'analyse thermigue différentielle par les phénomdnes

suivants ¢

ab ~ Début de la décomposition.

V0S0,, 6 H,0 V0S0,, 5 H,0 + H0
fusion aqueuse du VOSO4, 6 H20 a4 la température de 56 - 57°C,
be - V0S0,, 6 H,0 ~———= V0S0,, 5 H,0 + H,0 (Vep.)
ed - V0SO,, 5 H,0 ———— V0S80 g 4 H,0 + H,0 (vap.)
de - V0SO,, 4 H,0 ———s V0S0,, 3 H,0 + H,0 (vap,)
af = V050, 3 H,0 VOSO x 1120+2 H,0 (vap,)
fg - V0S0,,, 1 B0 —> voso{;r.¢+ H,0 (vap.)

Cependant lors de la déshydratation de Ihexahydrate il y a un
inportant départ d'eau, qui masque en partie la formation des paliers
correspondant au domaine de stabilité des différents hydrates inférieurs,
1a fusion aqueuse crée également des perturbations puisque d'une part,
une fraction de la transformation du sel hexahydraté en sel pentahydraté
se fait & 1'état liquide, et que d'autre part,il peut y avoir apparition,
sur les courbes d'analyse thermique différentielle,de pics attribuables

4 une dissymétrie thermique crée par la fusion aqueuse et le départ d'eau,

Par contre, les courbes sont plus caractéristiques en partant d'un
hydrate moins riche : le palier correspondant au domaine de stabilité
du 3 H,0 apparaft nettement, de méme les hydrates intermédiaires trop
instables pour se former entidrement avant de cormencer & se décomposer,

sont nieux mis en évidence.

Influence de la vitesse de chauffe sur la déshydratation

I1 est reconnu qutun chauffage lent rapproche des conditions
d'éguilibre et fait acpparaftre plus nettement les transformations,



Nous avons dans notre étude examiner 1'influence de plusieurs
vitesses de chauffage sur la déshydratation, La figure 8 représente
les courbes thernogravinétriques obtenues pour des prograrmes de chauf-
fe de 150, 75 et 34 degrés/heure (courbe 1 -~ 2 = 3) & partir d'une
nasse de 100 ng dthexashydrate,

Les stades intermédiaires ne sont bien visibles que pour une
déshydratation & 34 degrés/heure, Dans les autres cas lthydrate se

décompose dds sa formation si bien que la perte d'eau est continue,

Influence de la quantité de produit & déshydrater,

Ltexanen de certaines courbes peut laisser supposer la
présence d'un hydrate supplémentaire stable manifesté par un palier

bien net.

Cependant, l'existence de ce palier n'apparaft qu'a partir d'une
certaine quantité de produit, I1 faut, en effet, pour les creusets
adoptés dans notre étude une masse supérieure & 120 ng pour avoir le
phénonene, la position de ce palier n'est pas fixe dans 1!'échelle
des nasses : elle dépend uniquenent de la tenpérature, le palier appa-

rait vers 80° pour se terniner & 120°C,

I1 est d0 & une recristallisation en surface et formation d'une
croiite superficielle qui ralentit considérablenent le départ dteau
non totalement éliminée & 80°C, Ceci se manifeste sur une courbe
d'analyse thernique différentielle, d'abord, por la disparition a
partir de 80°C du phénonéne endothermique correspondant & la déshydra-
tation alors que celle-ci n'est pes terminée, puis, par 1l'apperition
4 partir de 120°C d'un brusque pic endothermique df au départ abondant

de 1lteau retenue,

Ltinterprétation d'une telle courbe, cormé d'ailleurs celle de

1*analyse thermopondérale, est tres délicate, voir mne inpossible,
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Fig., 8 - Vitesse de chauffe et déshydratation.
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Fig. 9 - Recristallisation en surface. Influence du programme de chauffe,
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puisque, dés la fusion aqueuse l'ensemble du produit devient liquide

ce qui masque ou enp€che toute transformation,

I1 est normal de ne pas observer ce phénoméne de recristallisation
si 1l'on prend soin d'éviter le stade de la fusion aqueuse, Ctest ce que
1l'on remarque sur la figure 9 qui représente les courbes de déshydrata-
tion dans le cas d'un poids de départ de 1 millimole pour des progranmes
de chauffe de 75 - 34 et 18 degrés/heure, (courbes 1 - 2 -3 Tespecti-
vement). Si dans les deux premiers cas on observe ce faux palier ab, il
n'existe plus dans la courbe & 18 degrés/heure ol 1'hexahydrate est tota-
lenent transforné en hydrate inférieur quand la température de 56° est
atteinte, Il n'y a alors plus fusion aqueuse et la déshydratation est
normale, Pour la température constante de 80°C (courbe 4), dé¢s la forma-

tion de la croute superficielle le faux palier se forme et se maintient
longtenps,

REMARQUE ¢ il senble que ce phénomene de recristallisation en surface
soit un phénoméne général qui se produit dans toute déshydratation au

cours de laquelle il y a fusion aqueuse, nous avons, en effet déji cons-
taté ce phénomene dans la déshydratation des thiophosphates, (4 ),

MESURES DES TENSIONS DE VAPETUR

Pour compléter les résultats obtenus en thermogravimétrie et
A.,T,D. sous atnmosphére séche, nous avons opéré en atmosphére hunide, Hais
13,encore,nous sormes loin des véritables conditions d'équilibre, les
seules valables & notre avis, Il est en effet nécessaire qu'a chaque
étape de la déshydratation la pression partielle de vapeur d'eau qui
regne au-dessus de lthydrote soit dgnle & la tension de dissociation de

1'hydrate : d'ou 1'intér&t des mesures de tension de vapeur,

Ltappareil a été décrit dans le premier chapitre., Pour une tenpé-
rature donnée, les courbes variation de msse et variation de tension

de vapeur, sont tracées en fonction du temps de pompage, A chaque étude
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les dosages effectués au début et & la fin de 1'expérience permettent

de confirmer les pertes de poids enregistrées,

Cette néthode de mesure des degrés d'hydratation est sfire ot
précise, l'adaptation aux conditions de mesure demende, cependant,

une certaine habitude,

Pour nos essais nous avons cherché & avoir des pertes de 40 a 50 ng
pour un temps de pompage unité de deux heures, Le poids de dépert est
de 1ltordre de 2,4 g.

Corme nous 1l'avons signalé, l'appareil est placé dans une enceinte
entidrenent thermostatée, fermée, pour que les.pointés soient faits
exactenment dans les ménes conditions, Nous avons ainsi pu apprécier
aisdment toute variation de tension de ltordre du 1/10% mma de

nercure,

Dens une prenmiére étude il est intdressent de confirmer 1'état
d'hydratation du sel de départ. Il suffit de suivre les variations de
masse et de tension en fonction du temps de pompage, pour un hydrate
hunide. Le départ de 1l'eau libre est extrénement rapide et la pression
nanifeste une chute brutale pour se stabiliser & la tension de 1lthydrate,
la correspondance avec la courbe de masse permet d'indiquer avec préci-

sion le degré d'hydratation,

La figure n° 10 représente les deux courbes enregistrées pour
une température constante de 30°C 5 0,1°C, & partir de 1l'hexahydrate,

Ies quatre paliers de tension correspondent aux hydrates &
6~5=-4-~et3 H2O.

Lprés 1thydrate 4 3 H2O on constate que la tension baisse lentenent

pour atteindre zéro et que la perte de poids se fait extrénenent faible,
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Fig. 10 - Tension de vapeur & 30°C,
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Nous pensons qu'il ne s'agit plus 14 d'un phénoméne dfi & un hydrate mais
3 une dégradation progressive du trihydrate en monohydrate qui & cette
tenpérature posséde une tension sensiblement nulle, la perte et le dosage
donnent pour le produit final un degré d'hydratation de 1,89,.Un temps de
porpege suffisamment long permet d'atteindre le monohydrate,

Les tensions en millinétres de mercure des différents hydrates isolés,

sont données ci-dessous, pour la température de 30°C,

degré dthydratation I 6 ’ 5 I 4 ’ 5

‘Tension (mm de mercure) l 3,4 ! 3,2 l 2,6 | 2,3

Afin d'examiner avec plus de détails le passage du trihydrate au

nonohydrate nous avons opéré a des températures supérieures & 30°C,

Les courbes de variation de poids obtenues & 60 °C et 90°C présentent
une perte régulidre jusqu'au palier du monohydrate, Les tensions de vapeur
diminuent également sans palier jusqu'd la tension non mesurable du mono-
hydrate.

Une déshydratation suivie aux rayons X montre le disparition des raies
du trihydrate et l'apparition de cellesdu monohydrate sans formation de

raies attribuables & un composé intermédiaire.

Le dihydrate signalé par BERZELIUS ne semble pas apparaltre, Nous

" avons déja signalé qu'afin d'éviter une réhydratation des produits il est
nécessaire de préparer les plaguettes pour 1l'examen aux rayons X, dans

une bofte & gants, En effet, dans le cas du monohydrate, lorsque 1l'opération
est effectuée dans 1'air, le spectre obtenu est différent 3 si la position
des raies est peu changée il y a cependant une modifiecation dans leur
intensité, A notre avis il s'agit plut8t d'une transformation trés faible
de structure, par suite de l'atsorption d'eau, que d'une formation

dthydrate défini.
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DESHYDRATATION DU TRIHYDRATE CONTENANT

ENTRE 4 ET 10% DACIDE EN EXCES

Connaissant maintenant le mécanisme de la déshydratation,
il est possible d’expliquer les différences observées entre un sel
as H,0 non lavé et un sel & 3 H,0 trds bien lavé au cours de leur
pyrolyse, Nous avons signalé que la cristallisation apres réduction
et concentration contr8lée, d'une solution contenant dix molécules
dtacide pour une molécule d‘oxyde donne toujours, aprés simple lava-
ge, un trihydrate renfermant encore 4 & 10 % d'acide, La déshydrata~
tion d'un tel sel est représentée sur la courbe 3 de lo figure 11,
nous y avons égalenent reproduit la déshydratation d'un sel acide
(courbe 1) et celle du trihydrate pur (courbe 2),

Ia comparaison montre que la courbe 3 est la superposition des
deux autres, Il est donc logique d‘'affirmer que sur celle-ci les phé-~

noménes supplémentaires sont dfis & la présence du sel acide,

Aprés.ringage 4 lteau, lo décomposition se fait suivent une
courbe identique & la courbe 2, un lavage permet donc la transforna-
tion du sel en trihydrate VOSO4, 3 H20.

Ltexistence de l'acide en excés peut s'expliquer par la présence
d'un sel acide qutun lavege & 1'eau transforme en trihydrate (ou élimine
par solubilité), La possibilité d'un peu d'acide absorbé par le préci-
pité microcristallin n'est cependant pas & exclure totalement : le sel
du cormerce renfermant 4 & 5 % dtacide en excés donne une courbe de
déshydratation identique & la courbe 3, mnis son spectre X est sembla-
ble & celui du trihydrate.

I1 est important de noter sur ces courbes le départ de SO3 4 partir
de 260°C, Le résultat final est le sel anhydre, ce qui vérifie la cons-
tatation faite par BEHRENDT pour qui, un sel acide donnait un sel

neutre & 300 °C,
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REHYDRATATION

I1 est normal de compléter 1'étude d'une déshydratation par
celle de la réhydratation du sel anhydre,

Cette fixation d'eau est d'autant plus facile que le sel anhydre
est frafchenent préparé, Un sel maintenu quelques jours & 300°C se réhy-
drate difficilement, Les nesures ont été faites & la thermobalance, le
creuset étant placé au centre de la cloche de silice ol circule un courant
d'azote saturé de vapeur d'eau & la température de 20°C, A cette tempéra-
ture, la réhydratation conduit & 1'bexahydrate corme le montre la courbe
de la figure 12, Deux cassures indiquent les passages par le mono et le
trihydrate,

Si un sel anhydre se trouve dens une enceinte dont la pression par-
tielle de vapeur d'eau est égale & la tension de dissociation d'un hydrate,
la réhydratation s'arr@te & cet hydrate, Des essais ont été effectués & la
température de 20°C pour des pressions partielles respectives de 2,5 et
10 m de nercure obtenues d'apres les tables de REGNAULT & partir de solu-
tions aqueuses d'acide de concentration 64,47 et 37,695%. Ile premier cas
néne au trihydrate aprés un passage par le monohydrate et le deuxidme
conduit & 1'hexahydrate, la courbe indiquant nettement 1l'existence des
hydrates &8 1 et 3 H,0. Lpreés le trihydrate, le gein de poids plus lent ne
met pas en évidence la formation des autres hydrates intermédiaires,

Cependant, ils apparaissent si on suit la réhydratation aux rayons X.

Stabilité de 1'hexahydrate

Nous savons qu'd une température domnée, un hydrate est stable
si la tension de vapeur d'eau ambiante est comprise entre la tension de

.dissociation de cet hydrate et la tension de sa solution saturée.
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La tension de vapeur de la solution saturée est & 18°C de 11,40 m
de mercure, Pour cette méme température les tables donnent,pour l'air
saturé, une tension de vapeur d'eau de 15,5 mn, I1 faut done s'attendre
4 ce que l'hexahydrate soit déliquescent s'il est placé dans une enceinte
saturée de vapeur d'eau & la température ordiﬁaire. C'est ce que 1l'on
constate effectivement si 1l'on poursuit 1l'expérience de réhydratation
4 le thermobalance, le sel fixant de 1l'eau jusqu'd formation dfune
solution,

Mais en réalité, l'eir ambiant n'est jameis saturé si bien que
sa pression de vapeur d'eau est inférieure i celle de la solution saturée
et le sel reste stable ¢ clest ce que 1l'on observe en pratique, en quine

ze jours le degré d'hydratation ne varie que de 1 %.

ETUDE INFRA-ROUGE

PICKERING (20) dans 1'examen du diagrarme SO3 - H20 a nis en
évidence les acides sulfuriques 3

2 805, H0 (H28207)

805, Hy0 (112804 )

acide pyrosulfurique

e

acide sulfurique ordinaire
ou métasulfurique

S

03’ 5 )
505, 3 Hy0 (H6SO6 )

5 5,0 (H1 Osos)

acide nésosulfurique

2 H,0 (v 4so

acide orthosulfurique

L1

S0 acide allosulfurique

3’

Ces acides sont parfaitenent connus & 1'état cristallisé,

I1 a été montré (21) dans une étude infra-rouge sur certains sulfa-
tes monohydratés, qu'il fallait en réalité considérer ces sels non pas
corme des monohydrates mais corme des méso-sulfates, sels de l'acide
nésosulfurique SOSH4. Ces sels ne présentent plus, en effet, les bandes

caractéristiques de l'eau, mais celles des groupenents OH,
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Fig, 12 ~ Courbe de réhydratation,




- 45 «

Cependant par chauffage ils libérent de 1l'eau d'apres la rdéaction intramo-—

léculaire :

CqusO5 —_— H20 + CuSO4

comparable & celle qui donne naissance & un pyrophosphate selon 1!'équation

2 NaZHPO4 —— H20 + Na4P207

En se basant sur ces résultats, nous avons entrepris’1'étude infra-

rouge afin de définir la véritable forme du sulfate VOSO H2O.

4’

Etude théorique La théorie indique qu'une molé-

cule non lindaire & n masses

vibrantes posséde 3 n - 6 modes de vibration.

La molécule HOH en a donc 3 & savoir : Q1
métrique & 3657 cmf1, Qz vibration antisymétrique a 1640 cm""1 et st

vibration de valence sy-

vibration de déformation pour 3756 cmr1. En général q , et q.3 sont peu
séparées si bien qu'il est courant de dire que le spectre infra-rouge de

1'eau de cristallisation est formé des deux bandes & 3 et 6 P-.

Le spectre d'un composé renfermant des groupes oxhydriles présente
trois zones d'absorption, L'une caractérise les ions OH libres ou "monome-

res" a 3,700 cm71, les deux autres vers 3,500 et 3,300 cantraduisent la

présence d'oxhydriles associés par une ou plusieurs liaisons hydrogéne,

D'une manidre générale si 1l'on observe & la fois des maxims & 3 et

6‘1 on n'a pas affaire & des groupements OH mais & de l'eau,

Théoriquement 1'ion SO4= doit présenter neuf modes de vibrations ¢

une vibration de valence symétrique Q1, une vibration de déformation symé-

trique sz double, une vibration de valence antisymétrique triple,

3

Seules 5 entre 1080 et 1130 cn™', et 3 , entre 583 et 604 cm™ sont

permises en infra-rouge, Cependant dans le cas d'un mésdsulfate,les
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vibrations Q 1 et ’\}2 apparaissent et le spectre se complique,

Quant aux bandes de vibrations de la liaison V = 0 un travail récent

(;2) en situe une entre les fréquences 980 et 1,020 cmf1.

Etude expérimentale Afin dtéviter la réhydratation

des échantillons pendant la pré-
paration des cuves, il est nécessaire d'opérer toujours dans une boite

4 gants desséchée par de l'anhydride phosphorique,

-La figure n° 13 reproduit les spectres des sulfates de vanadyle
anhydre et monohydraté. Pour permettre la comparaison, la figure n® 14
montre le spectre du sulfate de cuivre de composition CuSO,, H,0, qu'il

4 B
faut écrire CuHZSOS‘
Les principales fréquences d'absorption (en cm°1) des trois sels sont

rassembléesdans le tableau n° I,

Interprétation - Spectres des sulfates énhydre et

monohydraté

Dans ces deux spectres apparaissent les maxima d'absorption corres-
pondant aux fréquences fondamentales du radical sulfate & 1100 cm.—1 et
1, 1es bandes présentes vers 2,250, 1200 et

680 cm' sont & attribuer, d'aprés certains auteurs, & 1'ion SO, ,

4
La bande trés forte & 720 cm—1 dans le cas du monohydrate n'est

du groupement V = 0 & 980 cm

pas due a une rotation g8née de 1l'eau comme 1'indiquent certains auteurs

puisqu'elle se retrouve dans le sel anhydre,

I1 est important de noter que les deux bandes fondamentales de l'eau
a 3450 et 1625 cm.—1 existent trés nettement dans le spectre du "monohy-
drate", Il faut donc conclure & la présence d'eau dans VOSO4, H2O, ce
qui exclut toute possibilité d'existence pour le méso-sulfate,
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Une transformation du monohydrate en méso-sulfate par chauffage jus—
qu'a la température de 180°C ol il commence & se décomposer est également
a rejeter, En effet, les spectres infra-rouge restent identiques, pour
tous les échantillons prélevés au cours de la montée de température, Un
chauffage plus poussé fait disparaftre 1entemen? les bandes de 1'eau pour

conduire au sel anhydre,

V050, V0S0,, H,0 Cull, S0,
3300 (F)
3450 ()
2250 (tf) 22715 (£) | 2250 (£)
1625 (TF)
1190 (m) 1205 (f) 1183 (m)
1095 (TF) 1110 (¥) 1070 (¥)
1010 (F)
970 (F) 985 (F)
860 (F)
795 (F)
720 (F) 720 (TF) 720 (F)
690 (F) 675 (f) 673 (m)
TF ¢ Trés fort « F ¢ fort -
m : moyen — tf : trés faible -

Tableau n® I




- Spectre du néso-sulfate CuH2505

I1 ne présente plus les bandes caractéristiques de 1l'eau aux
fréquences 3500 et 1620 cm-1, contrairement & celui du sulfate de vanady-
le nonohydraté,

La déformation du tétragdre SO4 entraine notamment, 1'apparition
1

vers 1010 em ' de la vibration N , ordinairenent interdite en infra-

rouge, Les bandes attribuables aux groupements OH existent & 3300 cm.-1

et sans doute vers 795 cm71.

E Spectre du sulfate de vanadyle hexahydraté

Ia figure 15 représente ce spectre. Les bandes fondementales

du radical SO4 et de la liaison V=0 apperaissent bien marquées, respec—

tivement 4 1110 et 975 cm—1. L'eau présente dans la molécule se manifes-

te par les deux pics trés larges & 3400 et 1668 cm71.

ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Aucune étude cristallographique n'étant mentionnde dens la
littérature le dépouillement des spectres des hydrates isolés a &té

entrepris,

Les clichés de poudre sont obtenus avec une chambre NONIUS, pour la

radiation Kc{1 du cuivre, Afin d'éviter une réhydratation 2 1'air il
est important de préparer les plaquettes dans une bofte & gants desséchée

par de 1l'anhydride phosphorique,

Les tebleaux II, III, IV, V.et VI rassemblent les résultats de
1'examen des spectres des hydrates & 6, 5, 4, 3 et 1 H,0. les raies sont
repérées par leur angle et leur intensité relative calculde aprés étude

du film au microdensitonmétre,
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.

Cliché de poudre du sulfate de vanadyle hexahydraté

o | 1w a (&) S I/l | & (&)
5,85 10 T 957 15,98 50 2,867
6,67 10 6,626 16,26 60 2,751
7,10 20 6,232 16,78 20 2,669
7,49 25 5,913 18,12 30 2,476
8,81 65 5,028 18,83 30 2,381
9,36 90 44735 19,19 40 2,344
9,65 20 4,595 19,40 20 2,319
9,84 40 4,508 20,19 15 2250

10,00 65 4,436 20,73 25 2,177
10,22 20 4,339 21,48 10 2,104
10,44 95 4,252 21,75 10 2,079
10,94 20 4,059 22,06 20 2,051
11,54 70 3,851 22,24 20 2,035
11,69 20 3,803 22,48 20 2,015
11,84 100 3,155 22,78 25 1,990
11,96 35 3,116 23,28 20 1,950
15,90 15 3,252 23,50 20 1,932
13,81 20 3,226 23,70 25 1,916
14,10 35 3,162 23,90 20 1,901
14,35 40 3,108 24,38 20 1,866
14,64 25 3,048 30,23 20 1,530
15,10 15 2,957 30,83 30 1,503




2 - Tableau n° III

¢

Cliché de poudre du sulfate de vanadyle pentchydraté,

5 95 a (&) ) U | a ()
7,63 20 5,805 20,53 25 2,197
8,45 20 5,242 21,45 15 2,106
9,33 100 4,752 22,38 45 2,032

11,83 40 3,759 22,78 25 1,990
12,20 35 3,645 23,08 20 1,965
13,10 20 3,398 24,05 -15 1,890
14,55 100 3,066 24,30 30 1,872
14,28 40 3,123 24,90 45 1,830
15,05 90 2,966 25,05 25 1,819
15,55 100 2,873 25,20 25 1,809
16,30 20 2,744 25,90 30 1,763
17,20 70 2,605 27,05 20 1,694
17,32 30 2,586 27,70 30 1,657
18,38 60 2,443 28,38 20 1,620
19,00 35 2,366 29,75 15 1,552
19,65 20 2,291




3 = Tableau n° IV

O e

Cliché de poudre du sulfate de vanadyle tétrahydraté,

0 I/To a (&) ) T/To a (&)
7,69 10 5,758 19,4 15 2,317
9,37 100 | 4,729 20,27 15 2,223
10,26 70 4,323 21,60 10 2,092
10,91 60 4,172 21,92 10 2,063
11,10 35 4,001 22,35 15 | 2,026
11,88 15 3,743 22,75 20 1,992
13,40 25 3,324 22,98 10 1,973
14,12 70 3,156 23,45 10 1,934
14,93 20 2,991 23,85 10 1,905
15,59 25 2,866 24,06 10 1,889
16,59 25 2,698 24,85 15 1,833
17,35 10 2,583 24,99 10 1,823
17,41 15 2,574 26,18 10 1,746
18,30 15 2,453 28,25 10 1,627
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4 ~ Tableau n°® V

Cliché de poudre du sulfate de vanadyle trihydraté

8 /b | a () o | 1/ | a(@)
5,29 20 8,362 16,88 15 2,653
7.4 55 6,201 17,10 30 2,620
T5T5 60 5,12 17,23 15 2,601
8,28 50 5,352 18,15 15 2,475
8,74 15 5,072 18,40 20 2,440
9,85 100 4,503 18,71 20 2,401

10,25 75 44328 19,08 15 2,357
10,75 20 4,129 19,41 25 2,318
10,93 . 20 4,064 20,65 15 2,184
11,53 25 3,855 . 20,78 20 2,172
12,10 35 3,675 21,73 15 2,081
12,85 65 3,463 22,31 20 2,029
13,24 20 3,364 23,70 20 1,916
13,68 45 3,258 23,85 25 1,905
14,03 30 3,178 24,21 15 1,878
14,18 20 3,145 27,58 20 1,664
14,7 35 3,034 27,95 15 1,642
16,00 40 2,79 28,40 10 1,620
16,70 15 2,680




5 = Tableau n° VI

w55

Cliché de poudre du sulfate de vanadyle monohydraté,

B /o | a &) o i/r, | a@)
3,85 15 11,472 14,46 10 3,084
5448 10 8,073 15,55 30 2,910
6,13 100 7,219 15,48 35 2,837
7,13 70 6,210 15,73 25 2,839
8,00 15 5,517 16,35 20 2,736
9,32 15 4,754 17,48 10 2,565
9,95 10 4,458 19,00 15 2,366
12,10 35 3,674 20,53 10 2,197
12,65 15 3,517 22,31 20 2,028
13,58 50 3,282 22,60 10 2,004
13,99 80 5,487 23,46 10 1,934
14,11 15 3,058 29,05 15 1,586
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6 - Etude d'un monocristal du sulfate VOSO4, 3 H2O

- Diagramme de ILAUE par réflexion A chague famille de plans

réticulaires h, k, 1 correspond une tache sur la plaque photographique

N

»placée 40 mm du cristal perpendlculalrement au faisceau de reyons X
polychromatique. Ia position des taches sur le disgramme renseigne sur

la symétrie du cristal.

L'étude d'un cristal de sulfate de vanadyle trihydraté révele l'exis-

tence d'un seul axe binaire caractéristique d'une symétrie monoclinique.

- [#éthode du cristal tournant .- Le cristal est orienté de

maniére & placer l'axe de symétrie binaire vertical en coincidence avec
1'axe de la chambre, Aprds développement, les taches sont disposées sur
une série de strates horizontales et paralldles. Le specire est obtenu
& partir de la radiation K& du cuivre (fllt re de chkel) Le dépouil-
lement du diagramme permet de déterminer la valeur du parametre suivant

l'axe de symétrie.

Les résultats sont mentionnés ci-dessous :

| X
x (mm) te © ="z |b=n: /\ (A)
sin®
10 strate 6,40 0,213 7,40
2¢ strate 13,75 C,458 7,41
3% strate 23,90 0,797 7,42
R = 30,0 m A= 1,542 &

D'ol la valeur du paramdtre b de la maille monoclinique
c
b=7,41 T 0,02 A
Une détermination précise et compldte des autres paramitres néces-

sitant 1'emploi d'une chambre de Weissenberg n'a pu 8tre effectude.
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Le sulfate de vanadyle anhydre a été le plus souvent préparé
soit par évaporation & 300 °C d'une solution sulfurique d'un hydrate (10)

soit par chauffage d'un sulfate acide (11) ou neutre (13).

Les quelques études publiées concernent surtout sa décomposition

en atmosphére oxydante,

En 1928, NEUM/NN (23), aprds calcul des pressions partielles

de 802 et SO3, indique 410 °C corme température de début de décomposi-

tion d'apres le schéma réactionnel

2 VOSO4 E—— V2O5 + SO2 + SO3

En 1937, RIVENQ (24) nontre que la dissociation thermique sous

vide du sulfate de vanadiun trivelent V2 (so conduit toujours dans

4)3
un premier stade au sulfate de vanadyle, qui, pour une temnpérature

0y

inférieure & 410°C, évolue trés lentement par formation de sulfate de

vanadiun pentavalent,

4 & - = - S o
L'exanen du systéme V204 V205 VOSO4 u02 et SO3 per FLOOD

et KIEPPA (25) en 1947 les améne & envisager les seuls équilibres

suivants
2 VOSO4 —— V204 + 2 SO3
2 VOSO4 —— V'ZO5 + 802 + SO3
V205 + SO2 —_— V204 + SO3

Ce n'est seulenent qu'en 1959 que paraft le premier article sur

, dans 1'air : DUCHENE (9 ) et ROcH ( 8)

par thernogravinétrie et mesures de susceptibilité magnétique, indiquent

la décomposition thermique de VOSO

1'oxyde V2O5, corme composé résiduel, les dernieéres traces de sulfate

ne disperaissant qu'au dessus de 600°C,



o

Puisque 1 pyrolyse du sulfate aboutit a un oxyde de vanadiunm,

il est bon de rappeler quelques données sur ces oxydes,

Ia lecture des travaux sur le systéme vanadium-oxygéne fait apparaftre
d. trds nombreuses diverpgenoes, Nous nous bornerons ici & indiquer les
phases les plus souvent signalées et dont llexistence ne semble plus

contestée,

L'oxyde VO est bien connu : le domaine de stabilité de la phase pure,

0,86 a VO1,27 a 1600°C et de

Vo a vo & 800°C, Il cristallise dans le systéme cubique & faces
0,92 1,34

s'étend suivant certains auteurs, de VO

centrées et pour la composition stoechiométrique le paramdtre prend la
(o]
valeur de 4,062 A,

L'oxyde Vé

0
corindon (a = 5,43 A, o = 53953), Il s'obtient facilement, & 800°C, par
réduction & 1'hydrogéne d'un oxyde plus riche,

O3 posséde une structure hexagonale rhomboédrique du type

Les phases V102X_1 ol’x peut prendre les valeurs 3 = 4 =5 -6 ~ 7 et 8
ont été signalées par ANDERSON (26), elles ne sont stables qu'eu dessus de

700°C, nais il est possible de les conserver par trempe,

Le dioxyde VO2

étroit, il est préperé par action de 802 sur 1'hénipentoxyde chauffé & 600°C,

Sa symétrie est monoclinique avec une structure apparentée au type rutile,

a une existence certaine bien que son domaine soit treés

ANDERSON (26) indique, pour les paramdtres, les valeurs suivantes s
o (o] o}
a=5,T43A ;3 0=4,51TA 5 c=5,3T54 ; et B = 12296

Par chauffage en tube scellé du mélange V205 et V2O3 & 600°C puis 2

900°C, AEBI (27) isole la phase VGO13 qui apparaft par examen aux rayons X

dés la composition VO et existe encore, nélangée & V pour VO

2,02 2% 2,23°
Une étude sur monocristal lui a permis de déterniner sa structure : V6013
o] (o]
cristallise dans le systdne manncdinique. ( a = 11,90 4 3 b = 3,671 A ;
0
c=10,124; B = 100°52), Dans ce domaine POUVARET (28) signale une autre

phase de néne composition et de structure probablement analogue,



Ltexistence de 1l'hémipentoxyde V. O5 est adnise par tous, il posséde
e} o}
une maille orthorhonbique (a = 11,51 4 3 b=3,559 4 ; c =4,371 A ;
Z =2).

Les oxydes intermédiaires sont le plus souvent formés A partir
de mélanges intines de V203 et V205, ou d'un oxyde et du métal, par chauf-
fage en tube scellé & une température plus ou moins arbitraire mais

toujours élevée et pendant un teups plus ou moins long.

La décomposition du métavanadate d'ammoniun, conduit suivant les

conditions & un oxyde intermédiaire entre V203et V205.

Mentionnons également les travaux de J, PARIS (29) qui font ressor-
tir 1'intérét d'une pyrolyse de complexes organiques bien choisis pour
préparer soit des oxydes mixtes, soit des solutions d'oxydes de métaux

de transition,

le nombre peu important de publications sur le sulfate de vanadyle
anhydre nous a amené & entreprendre un examen plus approfondi de ce sel,
Aprés son étude radiocristallographique nous nous sormes proposé de
suivre son évolution thermique sous différentes conditions,'d'oﬁ le plan

donné & ce chapitre :

- étude radiocristallographique
- oxydation

évolution sous vide

1

réduction par 1l'hydrogéne

décomposition sous gnz sulfureux
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PREPARATION

DU SULFATE DE VANADYLE ANHYDRE

L'évolution thermique de l'hexahydrate, traitée dans le chapitre
précédent, sboutit, vers 265°C, au sulfate anhydre, terme final de la
déshydratation, Aussi avons nous adopté, comme méthode de préperation du
sulfate anhydre, le chauffage progressif’d'un hydrate jusqu'a 330°C,
Aprés quelques jours & cette température le sel ne se réhydrate que

difficilenent,

I1 se présente sous forme d'une poudre grise par déshydratation trés
lente et sans fusion aqueuse ou gris vert aprés fusion & 56-57°C., Dans
les deux cas, les analyses chimique et cristallographique ne montrent

aucune différence.

C'est un sel trés peu soluble dans lteau, 1'ébullition de la solution
entraine toujours une oxydation. Pour son dosage, il est nécessaire de

proceéder & une réhydratation en sulfate & 3 ou 6 H20, trés solubles,
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ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Lt*étude radiocristallographique du sulfate de vanadyle, non
encore signalée dans la littérature, a été entreprise en utilisant

les abaques de BUNN,

Le cliché de poudre (cliché n® 6) est obtenu 2 1'aide d'une
charibre NONIUS, équipée d'un monochromateur 3 lame de quartz courbe

qui isole la radiation K<i1 du cuivre,

Pour éviter une réhydrétation, la plaquette portant 1'échantillon
est préparée dans une bofte 3 gants desséchée & 1'anhydride phosphorique,

Ltensenble des résultats est consigné dans le tableau VII, L'inten-
sité relative des raies est calculée sur le diffractograerme (figure n° 16)
obtenue aprés exanen du film dans un nmicrodensitondtre, Les raies sont
repérées dlapres les angles de diffraction nmesurés par comparaison avec
ceux correspondant aux raies de l'aluminium choisi corme élénent de

référence,
168 indices h, k, 1 des plans réticulaires ont été déterminés sur
les abaques, le lecture étant possible jusqu'td 33°35,

La cofncidence entre les raies et les courbes h, k, 1 est réalisée

pour le systéme quadratique & 1'ordonnée c/a = 0,66. les raies les plus



S

E———

Substance :

VOsSo

4

Rad. Cu K¢,
Filtre Ni

Fig., 16
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intenses permettent le calcul des valeurs de 'lﬁ = 0,02544 (raie 200) et
a
de -1y = 0,05891 (raie 001)
c

(o}
d'olu ¢ a=6,27TA
o
c=4,12 A
c/a = 0,657
2 2
- 1 h™ + k i
De la relation <y = 5 + ===
d a e
valable pour le systéme quadratique, découlent les valeurs de ‘lg et —l§
a c
TS S, NS S -
a§ dz h™ + k2 ';? h + k?
L BN B '
;? d 12 ;2 12

A partir des distances réticulaires mesurées, il est possible de déter-

RN
=

miner -1§ pour toutes les familles de plans h k 1. L'extrapolation de la
K 2 e 1

courbe —y = f < pour = -s—=—s = O permet dlobtenir --5 avec
a h™ +k h™ +k a

précision,

De nBre la courbe 1 =1 h +k détermine
P A

2

2 2
a l'origine une valeur

écise de ]
= P

Les résultats sont consignés dans le tableau VIII

L'extrapolation des courbes obtenues donnent ¢

1
L, = 0,02506 s = 6,267 A
a d'ou A
: | c=4,119 A
..;2 = 0,05895 c/a = 0,657



- 62 =

La densité du sulfate anhydre déterminée & la températuré de 19,9°C
dans un picnométre classique, en prenant corme liquide du benzéne de

densité 0,879 est d19,9°C = By

Les dimensions de la maille étant connues le noribre n de nolécules

dans la maille s'obtient par la forrmle

_ V.2.6,02,10%
M
avec V : volunme de la maille unité, expriné en o
d s densité

M : masse moléculaire

Le calcul donne alors n = 1,99

Dlaprés cette veleur il faut admettre la valeur Z = 2 pour
le pombre de molécules par maille ; la densité théorique est alors
de 3,35,

En résuné, nous préconisons pour le sulfote de vanadyle anhydre

une synétrie quadratique de paramdtres s

0

a=6,26, A

3 7(5

¢ =4, 4
c/a = 0,657

avec 2 molécules par maille,
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Tableau n°® VII

Dépouillement du cliché de poudre du sulfate de vanadyle anhydre,

8] a i I/Io hkl -1-2 mes, —1—§ cal,
d d
10,025 | 4,4247 10 110 0,05108 | 0,05092
10,775 | 4,1200 44 001 0,05891 | 0,05895
12,925 | 3,4436 21 101 0,08433 | 0,08441
14,225 | 3,1345 | 100 200 0,10178 | 0,10184
17,987 | 2,4943 32 201 0,16073 | 0,16079
19,412 | 2,3175 9 121 0,18619 | 0,18625
20,337 | 2,2162 15 220 0,20360 | 0,20368
22,875 | 1,9815 24 130 0,25469 | 0,25460
23,242 | 1,9519 19 221 0,26247 | 0;26263
24,212 | 1,8636 17 301 0,28793 | 0,28809
27,625 | 1,6612 6 122 0,36237 | 0,36310
28,725 | 1,6027 6 231 0,38932 | 0,38993
29,450 | 1,5666 18 400 0,40746 | 0,40736
30,700 | 1,5087 6 222 0,43933 | 0,43948
31,475 | 1,4752 7 330 0,45952 | 0,45828
31,700 | 1,4658 15 302 0,46542 | 0,46494
32,650 | 1,4277 6 132 0,49060 | 0,49040
33,350 | 1,4011 12 240 0,50940 | 0,50920
35,475 | 1,3272 14 241 0,56771 | 0,56815
421
40,000 | 1,1983 6 341 0,69643 | 0,69545
501

41,300 | 1,1670 16 223 0,73427 | 0,73423




Tableau n® VIII
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hkl 5 12 ) hz -2+k2 -1-5 nes, -1—§ nes, -1-5 I1eS
h™ +k ¥ a c d
110 0,05108
001 0,05891
101 1,000 1 0,025,2 | 0,05888 | 0,08433
200 0,10178
201 0,250 4 0,02546 | 0,05895 | 0,16073
121 0,200 5 0,02545 | 0,05897 | 0,18619
220 0,20360
130 0,25469
221 0,125 8 0,02544 | 0,05891 | 0,26247
301 0,111 9 0,02543 | 0,05870 | 0,28793
122 0,800 1,250 0,02534 | 0,05879 | 0,36237
231 0,077 13,000 0,02541 | 0,05896 | 0,38932
400 0,40746
222 0,500 2,000 0,02546 | 0,05894 | 0,43933
330 0,45952
302 0,444 2,250 0,02553 | 0,05905 | 0,46542
132 0,400 2,500 0,02549 | 0,05904 | 0,49060
240 0,50940
231 0,050 20,000 0,02544 | 0,05881 | 0,56771
gg} 0,040 25,000 0,02549 | 0,06030 | 0,69643
223 1,125 0,838 0,02544 | 0,05897 | 0,73427
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OXYDATION

La figure 17 reproduit les tracés obtenus & la thermobalsnce
(courbe 1) et & 1'analyse thermique différentielle (courbe 2) par passage
d'oxygtne pur et sec sur du sulfate de vanadyle anhydre,

Pour un chauffage de 150 degrés/heure, la courbe 1 et le premier
phénonéne endothernique sur la courbe 2, indiquent le début de la décompo-
sition & 410°C, L'hénipentoxyde de vanadiun V2O5 se forne sans intermédiai-

re dlaprés la réaction endothermique s

2 VOSO4 —_— V205 + 802 +:.’.LSO3

terninée & 560°
pertes s théorique % & 44,2
trouvée % s 44,2
Ia fusion de 1l'oxyde a lieu ensuite & 660°C (2 2me phénonméne endo-

thernique réversible sur la courbe 2),

Ltoxyde V'205 est caractérisé par son spectre de diffraction X,
Le tableau n° IX classe d'aprés leur angle les raies du cliché obtenu,

et rassemble les indications données par la littérature,
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Une nontée en température plus lente nous rapproche des conditions
dtéquilibre, Lo figure 18 représente les courbes relatives & des chauf-
fages de 150 degrés/heure (courbe 1) et 60 degrés/heure (courbe 2),
Cette dernidre courbe permet dtattribuer & la tenmpérature de ddbut
de déconposition une valeur voisine de 350-360°C, A cette tenpérature
constante on vérifie-quteffectivenent le sel abandonné gquelques jours
dans wn four & 350°C jaunit légerement par suite de ltapparition de

V'205 et qu'a 330°C il se conserve sans évolution,

En résuné, sous oxygene, le sulfate de vanadyle forne exclusive-

ment 1'hénipentoxyde V205 seos internédiaire,



vosoj»
V505 | (1)
410 560 660 o
AT | A

Fig. 17 - Décomposition sous oxygéne sec.
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]
0 /10 | ames & | a th. A 6 I/To | d mes A | a th, A
|
Ty7 40 5,75 5,76 23,97 ; 170 1,896 1,900
10,12 100 4,38 4,38 24,45 13 1,861 | 1,864
10,90 | 35| 4,01 | 4,09 24,75 | 13| 1,80 | 1,80
13,08 90 3,41 3,40 25,62 5 1,781 | 1,778
15,52 65 2,88 2,88 26,02 30 1,756 | 1;757
16,23 35 2,76 2,76 27,88 11 1,647 | 1,648
16,70 15 2,680 2,687 28,20 7 1,630 | 1,632
17,20 40 2,605 2,610 29,05 9 1,576 | 1,5764
18,03 Vi 2,489 2,492 29,50 11 1,564 | 1,5640
18,72 7 2,399 2,405 30,05 1 1,538 | 1,5396
20,65 17 25184 2,185 | | 30,55 17 1,515 | 1,5149
21,05 11 2,146 2,147 31,05 17 1,493 | 1,4925
22,78 17 1,990 1,992 32,25 7 1,444 | 1,4457
23,70 25 1,916 1,919 33,02 7 1,413 | 1,4123
Tableau n° IX




EVOLUTION " THERMIQUE

SOUS VIDE DYNAMIQUE

’

Cette décomposition a €té suivie & 1l'aide d'une thermobalance
UGINE-EYRAUD, Le vide, établi par une pompe A polettes & deux étages
équipée d'un pidge 4 air liquide, est mesuré par une jauge en verre
raccordée & un appareil PYROVAC 40 adapté & des nesures de pression

counprises entre 10—4 et 2 mm de nercure,

Pour avoir un bon vide, il est nécessaire, en particulier, d'en-
ployer une graisse deni-vide, de supprimer les longs circuits et d'assu-
rer sur la balance un bon contact entre la coiffe et le joint torique

3

posé sur la platine, Dans ces conditions un vide de 5,10 “mn de nercure

peut &tre atteint mais, il est,cependads,diffieileide .l'anéliorer,

Liappareil d'analyse thernique différentielle, décrit dans les
techniques expérimentales, permet de travailler sous des vides sensi-

blement identiques.

La figure 19 représente les courbes obtenues pour une pression de

10—2mm de mercure et un prograrme de chauffage de 100 degrés/heure,

La décomposition commence dés 500°C et se termine vers 620°C, Elle
s'effectue en deux étapes. La premidre correspond & la partie 4B de la
courbe 1 et est caractérisée par le pic endothermique ab sur la courbe 2,
La deuxitme, lente et continue jusqu'3d 620°C, se rapporte & la partie BC

de la courbe thermopondérale et se retrouve sur la courbe d'analyse



VOSQ;

Fig., 19 - Evolution thermique de VOSO4 sous un vide de 10“2 mm de Hg.




thermique gifférentielle sous forme du phénoméne bec faiblement endo-

thernique,

Etude du composé final Afin d%n d'obtenir une plus grande quantité,

1'expérience est reproduite dans un four en res-

pectant exactement les mémes conditions de vide et de chauffage,

C'est un produit de couleur bleu noir, bien cristallisé. Son examen

est effectué par l'analyse chimique et les rayons X,

L'analyse chimique porte sur le soufre et sur le vanadium, Le soufre
est dosé A 1'état de sulfate de baryum aprés oxydation par le mélange brome-
acide nitrique., le vanadium est déterminé par calcination & 1'état d'hé-

mipentoxyde,

Les résultats ci-dessous :
%S =0 %V = 61,3

indiquent que le produit final est 1'oxyde de formule VO2 01° I1 semble
?

donc que ce soit la phase V204.

Itétude du cliché de diffraction X le confirme, (cliché n° 8), Il est
identique & celui du composé préparé par réduction de 1'hémipentoxyde par
le gaz sulfureux & 600°C. Le tableau n° X résume le dépouillement du cliché.
la dernidre colomne rappelle les distances réticulaires données dans la

littérature pour le dioxyde V204.

Le terme final & 620°C (produit C de la courbe 1) est donc le dioxyde

de vanadiun V2O4 obtenu dtaprds la réaction de décomposition :

2 VOSO4 e V204 + 2 SO3

Perte de poids : calculée 49,10 %
trouvée 49,00 %
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& 1/To d mes. (1) a thé. (R)
13,45 30 3,511 5,31
13,92 100 3,200 3,20
16,70 30 2,680 2,68
18,50 60 2,427 2,422
19,85 40 2,268
21,12 50 2,137 2,139
22,32 10 2,028 2,022
24,22 10 1,863 1,874
26,47 10 1,728 1,727
27,70 20 1,657 1,657
27,75 30 1,654 1,654
28,45 15 1,617 1,615
28,75 30 1,601
30,25 10 1,529
32,37 - 10 1,438
32,50 10 1,434
35,25 15 1,342
36,00 10 1,310

Tableau n°® X : Examen du cliché de poudre du produit & 620°C,
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Etude du produit obtenu en B, Ltexpérience arrétée & la température
de 560°C (point B sur la courbe ther-
nopondérale 1 de la figure 19) fournit un produit bleu vert qui est soumis

a4 l'analyse,

LY

Le dosage, conduit d'une fagon identique & celle indiquée pour le

produit final, ci-dessus, donne comme résultats
%S =0 %V = 59,2

Le composé obtenu est encore un oxyde de vanadium, auquel d‘aprés le dosage

il faut attribuer la formle VO e
2,20

Son spectre X (cliché n® 9) stidentifie & celui signalé par AEBI (27)
pour le composé V6O13’ Le tableau numéro XI rasseunble les résultats,
Les raies apparaissant aux angles de 7°55, 8°87 et 13°45 ne sont pas nen-
tiommées par AEBI, mais se retrouvent dans le spectre indiqué par

POUVZRET (28) pour la méme phase V0,

3.
Cet examen permet donc de conclure que pour un vide dynamique de
10_2 mm de mercure le sulfate de vanadyle conduit & 620°C a 1'oxyde V20

4
suivant lc bilan rdéactionnel :

2 VOSO4 e — V2OA + 2 SO3
Cependant la décomposition se fait par 1'intermédiaire de 1l'oxyde
V6O13 qui, sous ce vide, évolue lentement au cours du chauffage pour

donner V204.
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5 /T ames. (&) | a tms. )
7:55 30 5,862

8,87 35 4,993

12,70 100 3,504 3,508
13,45 70 3,312

14,00 10 3,184 By 155
15,75 50 2,952 2,964
16,75 60 2,673 2,675
18,05 15 2,486 2,489
18,47 10 2,431

19,25 10 2,337 2,340
20,12 5 2,239

22,80 60 1,988 1,990
24,75 60 1,840 1,838
27,70 5 1,657 1,659
28,60 30 1,609 1,608
29,50 15 1,564 1,563
29,95 25 1,543 1,535
30,75 10 1,507 1,508
33,00 10 1,414 1,413
34,75 20 1,351 1,351

Tableau n® XI : Spectre du produit intermédiaire (V6O

13)
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INFLUENCE DU VIDE

I1 a paru intéressant d'examiner 1l'influence du degré de vide

sur 1'évolution de la décomposition thermique,

Le vide est modifié, & 1'aide d'un robinet & pointeau, qui permet

1tintroduction d'air séché sur anhydride phosphorique,

Dans des conditions identiques, en particulier, méme prograrme de
chauffage (92 degrés/heure) et mfme quantité de sulfate (1 millimole),
que%&ue soit le degré du vide la décomposition se fait toujours i des tem=
pératures sensiblement égeles, Sur la figure 20, les courbes montrent une

tenpérature de début de décomposition de 490°C environ,

~

Si la pyrolyse est arr8tée a4 560°C, aprés la perte brutale, le produit
obtenu présente les caractéristiques analytiques et radiocristallogra-

phiques de V6013’

Pour un vide dynamique de 10~2et mhme de 5.1072rm de mercure
(courbe 1) les phénomdnes étudiés précéderment se retrouvent, c'est-d-dire
une évolution lente de 1'oxyde V6O13 en dioxyde V204 vers 620°C,

S

Pour un vide de 10—1mm de mercure la courbe 2 présente un palier 3

partir de 560°C : la phase V6O13 se conserve sans évolution apparente,
L*analyse chinique confirme,en effet, 1l'existence & 670°C d'un conposé de
formile V02,18'

Ia courbe 3 obtenue pour un vide de 5.10—1mm de mercure foit apparaf-
tre un gain de poids & partir de 1l'oxyde V6O13 forné & 560°C, Aprés arrét
4 650°C le composé bleu vert présente en surface une coloration jaune
due a V205.

Ltexistence de V,0_ apparaft nettement par diffraction X

25
(nélange de V6013 et de V205) et par analyse chimique dont les résultats

%8 =0 %V = 57,3

font attribuer au composé la forrmle moyenne de VO2 57
?



- Th o

53

Le gain de poids & partir de 560°C stexplique donc par une bxyda-

tion lente et régulieére de V6O13 a4 1'état de VZOS'

Pour une pression dlair supérieure & 10"1mm de Hg, la courbe est
plus étalée en température : le phénoméne d'oxydation domine, et le
produit final est V205.

I1 est & noter que nos expériences ne nous ont jamais permis
d'aboutir & un oxyde inférieur a V204. Si la décomposition était effec-~
tuée sous un vide plus poussé, il semble probable qutelle conduirait
directement & 1l'oxyde V204 et peut-8tre pourrions nous atteindre des
oxydes inférieurs,

Dans 1'étude sous vide poussé, nous avons remarqué parfois des
décompositions qui nous semblaient anormales, En effet, apres la for-
mation de V6013 la courbe indiquait entre 610 et €30°C une perte assez
brutale, le produit final étant 1'oxyde V2O4.

Comment expliquer cette chute brutale.? Il est logique de 1l'attri-
buer & un passage rapide de 1'oxyde V60 a v,0,, Cependant, un chauffa-

13 274°

ge de V60 sous un vide de 10 mm de mercure provoque cette transfor—

13
mation d'une manidre progressive.

I1 est possible que la présence d'un peu de 802 provenant de la
décomposition du 803 formé, sous une pression partielle suffisente
puisse provoquée la brusque réduction de V601 en V,0, et ainsi expli-

3 274
quer les anomalies observées,

INFLUENCE DU PROGRAMME DE CHAUFFE

La figure n° 21 représente les courbes obtenues pour des
montées en température de 100, 60 et 38 degrés/heure (courbes 1,2, et 3),
La derniére, pour un programme de chauffe lent, permet de justifier la
valeur de 450°C comme température de début de décomposition sous un vide

de 5.10—2mm de mercure.

Effectivement les opérations & température constante nous montrent

que le sulfate de vanadyle peut &tre conservé sous ce vide, sans modifi-



490

Fig. 20 - Evolution sous vide : influence du degré de vide,
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cation, & 430°C, Ce n'est qu'd 450-460°C que la décomposition débute,

La courbe 4 de la figure 21 reproduit celle obtenue pour la températu~-
re constante de 480°C, Au bout de quatre heures,le composé formé est

1'oxyde V6O13’ d'ailleurs mal cristallisé puisque préparé & basse tempé-
rature., Le passage de V60 en VZO s'effectue ensuite trés lentement,

13 4

un cliché de diffraction X du produit maintenu 1C heures & cette tempéra-

ture présente, en effet, les raies de V,0, mélangdes & celles de V O1

274 613°

ECARTS A IA STOECHIOMEIRIE,

I1 peut sembler anormal d‘'obtenir d'abord V6O13 au lieu de Vé04.

Cependant la présence de V60 s'explique aisément si 1'on considére 1le

13

dizgramme vanadium-oxygene., En effet, la phase V204 a un domaine d'existence

extrémement petit : dés la composition VO le spectre X n'est plus celui

2,02
de V,0, pur, mais un spectre dans lequel apparaissent déja les raies de

274
Vc0,5. De méme selon les travaux d'AEBI (27) 1a phase Vg0, existe entre
les compositions VOZ,OZ et V02,23.

I1 faut donc trouver 1la, 1ltexplication de la formation tardive du

dioxyde qui ne prend naissance que si la composition atteint VO , et

2,02
s ot ' ’

qui n'est pur aux rayons X qu'entre VO1,99 et V02’01.

Par contre, la phase V6O13 existe pure dans un domaine bien plus
étendu, Nous la trouvons entre les limites VO2 et VO , en accord

,07 2,22

avec les travaux 4'AEBI,

Dans 1'étude de l'influence du vide, apres arrét de l'expérience vers
560-570°C, la phase V6O13 est d'autant plus pauvre en oxygene que le vide

est meilleur,

RESUME

Le terme final de la décomposition du sulfate de vanadyle sous

un vide dymamique de l'ordre de 1O~2 mm de mercure est 1l'oxyde V204 formé

suivant une réaction qu'il faut envisager comme étant la suivante 3

2 VOSO4 ——m V204 + 2 SO3
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Dans les conditions expérimentales décrites, cette réaction se fait
toujours par ltintermédiaire de la phase V6013 de grand domaine d'exis—

tence, Cet oxyde évolue progressivement en V2O pour des vides

ou V.0
2 420
respectifs, supérieurs a 5,10 ou inférieurs & 5.10 mm de mercure,
Le degré du vide se rattachant directement aux pressions partielles
dloxygine dans l'enceinte de thermopesée, les résultats indiqués peuvent

alors &tre transposés de la maniére suivante :

vide (mm Hg) 0o (atm.) oxyde obtenu & 650°C
2 -5
> 5,10 ¢ 1,3.10 V,0,
-1 -5
10 2,6.10 V0,5
-1 -5
¢ 5410 5 13,10 V,0.

Une préparation de V204 peut &tre déduite de cette étude 3

chauffage du sulfate de vanadyle anhydre sous un vide de 105% dé mercure
jusquta 650°C,

Quant aux préparations de V6013’ il faut surtout signaler la ré-

duction de V205 par le gaz sulfureux, et l'oxydation ménagée de V204
(1les expériences d'oxydation faites ne nous ont jemais permis d'obtenir

<

V6O1'3 pur). AEBI 1'a obtenu par chauffage en tube scellé & partir d'un

mélange juste calculé de V'ZO5 et VéOB. Si cette méthode permet d*aboutir

4 un oxyde stoéchiométrique elle est cependant peu commode et ne conduit

qu'd de trées petites quantités,

Nous avons pu également montré que, V'205 chauffé vers 630°C sous

un vide de 5.10-2mm de mercure, perdait lentement de 1'oxygene pour

former V6013‘ Ia méthode ne convient cependant pas pour une préparation

car, d'une part, il est difficile d'obtenir V6O13 pur et, dtautre part,

la manipulation est toujours délicate par suite d'une légére volatili-

sation de V205.
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En conclusion, des résultats de nos recherches sur 1l'évolution sous
vide du sulfate de vanadyle, nous proposons une méthode sfire et rapide de
préparation de V6O13 en grosse quantité, Il suffit,en effet, de chauffer
VOSO4—?rogressivement Jjusqutd 550-560°C en opérant sous un vide contrdlé
de 10 mm de mercure,

EVOLUTION THERMIQUE SOUS AZOTE,

\

Cette étude sous azote peut se rattacher & 1'étude sous vide,
L'azote utilisé est soigneusement désoxygéné par passage i travers une

colonne de cuivre activé,

Ia courbe ne montre qu'une seule perte de poids. Elle indique une
décomposition moins brutale que sous vide mais plus rapide cependant
que sous oxygene, L'examen du produit obtenu vers 610°C montre qu'il

0
6O13 et de Vé 5°

Ceci confirme les résultats des expériences sous vide, En effet,

s'agit d'un mélange de V

DUQUESNOY et MARION (30 ont montré qu'une désoxygénation tres poussée

de l'azote, donne un gaz qui contient encore de 1l'oxygéne sous une pres-
sion partielle de 6,3.10"5 atmosphére., Cette pression partielle qui exis-
te également dens un vide de 0,25 mm de mercure correspond bien & celle
qui, sous vide dynamique, conduit & une oxydation progressive de

V6013 en V205.



REDUCTION PAR L'HYDROGENE

Cette réduction par 1l'hydrogéne est étudiée par thermogravi-
métrie et analyse thermique différentielle, les opérations étant con-
duites dans des conditions identiques pour que les courbes soient super-
posables, L'hydrogéne désoxygéné par passage & travers une colonne de
cuivre activé est séché sur chlorure de calcium et anhydride phosphorigue,

la figure 22 représente les courbes obtenues pour une vitesse de
chauffage de 100 degrés/heure, La réaction débute & la température de
440°C, par une perte lente, comme 1l'indique la portion AB de la courbe 1
d'analyse thermogravimétrique, La portion de courbe BC pratiquement
lindaire conduit au palier final obtenu & la température de 510°C, ILa
réaction s'accompagne au début d'un dégagement de gaz sulfureux et de
vapeur d'eau, ensuite de gaz sulfhydrique dont la présence s'explique

par la réduction de SOz.

Une plus grande quantité de produit est obtenu en opérant dans un
four dans les mémes conditions, L'analyse du composé formé & 510°C donne

les résultats suivants :
S%=0 V% = 67,30

correspondant & 1l'oxyde de vanadium VO1 55°
2
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Fig. 22 - Réduction du sulfate de vanadyle par 1'hydrogéne.
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Son spectre X (cliché n° 10) est identique & celui du sesquioxyde
V203, terme final de la réduction de 1'hémipentoxyde de vanadium & 750°C
par lthydrogéne, Les données cristallographiques sont reproduites dans
le tableau n° XIT,

L'hydrogéne réduit donc le sulfate de venadyle anhydre en V203 sui-

vant la réaction @

2 VOSO, + 3 H2 ———n V20 +280, +3 HéO

4 3 2

pertes trouvée : 53,60 %
théorique : 53,95 %

Sur la courbe d'analyse thermique différentielle apparaft entre
480 et 510°C un phénoméne be fortement exothermique qu'il faut attribuer
a4 la formation de 1l'oxyde VéOB. Entre 440 et 480°C le premier phénoméne
ab endothermique correspond sur la courbe thermopondérale & la partie AB

ou la perte est faible,

Pour expliquer cette premidre étape, des études & température cons—
tante ont été effectuées, Les courbes obtenues & partir dtune masse de
163 mg de sulfate, pour des essais & 440, 410, 383, 366 et 357°C, sont re-

présentées sur la figure 23 (respectivement courbes 1, 2,33, 4 et 5),

Pour des températures inférieures & 430°C, la réaction ne débute pas
immédiatement. Le temps d'induction est d'autant plus long que la tempéra-
ture est plus basse, Il faut aussi constater qu'a 357°C, la perte est plus
faible qu'a 440°C,

L'analyse chimique du produit final obtenu aprés 7 heures d'expérience
révéle l'absence totale de soufre. Il s'agit d'un oxyde de venadium de
formule VOx ou x est compris entre 1,61 et 1,87 pour des températures com-
prises entre 440 et 357°C, Cependant, si la réaction est prolongée,une
perte continue trés légére peut Btre constatée et la valeur de x se rappro-

che de 1,50 sans toutefois I'atteindre, Par exemple, & 357°C la valeur g@e X
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passe de 1,87 & 1,72 si la réduction est prolongée de 15 heures,

le tableau XIII rassemble les résultats.

) /1, a4 mes. A 4 thé. A
12,17 60 3,652 3,65
16,52 80 2,708 2,70
18,12 60 2,476 2,47
19,32 5 2,328 2.5
20,62 20 T 2,187 2,18
24,97 25 1,824 1,83
27,10 100 1,691 1,69
31,57 25 1,471 1,47
52;67 30 1,427 1,43
35,45 10 1,328 1,33
38,50 5 1,237 1,24

Tableau n° XII : Examen cristallographique du produit final de la

réduction par 1l'hydrogéne,



Fig. 23 - 3éduction de VOS(')4 : études A température constante:
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T (c) Pertes (en %) x (VOX)
357 50,3 1,67
366 50,8 1,82
383 51,5 T5TT
410 52,2 1,68
440 53,0 1,61

Tableau XIII ¢ Influence de la température sur la valeur de x dans
lz formle de 1'oxyde amorphe VO_ '

Ces oxydes possedent une structure mal organisée et ne diffrac-
tent pas aux rayons X : ceci se congoit bien puisqu'ils sont préparés

a basse température,

Un chauffage sous vide permet de les obtenir cristalliser mais
il faut opérer a température assez basse pour éviter une oxydation
toujours facile avec un produit amorphe, En effet, si V203 préparé
& 750°C, donc bien cristallisé, ne s‘oxyde pas & 600°C sous un vide
de 10 %mm de mercure, les composés vo, placés dans les mémes condie
tions accusent toujours une augmentation de poids de quelques %.
Cependant, meintenus douze heures a 400°C, ils fournissent un produit
cristallisé qui aux rayons X révélent la présence de V20

3

supérieurs, surtout V305 et V204. Ces résultats s'obtiennent égale-

nent en tube scellé, par un chauffage & 500°C suivi d'un refroidisses

et d'oxydes

ment lent,

Si un oxyde VOx préparé & température constante, per exemple &
383°C, est chauffé progressivement, il conduit & la phase V‘203 avant
450°C, Cette possibilité dlobtenir le sesquioxyde de vanadium & tem-
pérature aussi basse stexpiique per la grande réactivité de 1'oxyde

intermédiair=,
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De méne, une montée lindeire de 42 degrés/heure permet une réduction

compléte du sulfate en V2O3 dés 460°C, Au contraire les oxydes, V205,
préparés par décomposition vers 630°C du métavencdate d'ammonium, ou

V204, formé par action de 5Q, sur V,0 a4 600°C, ne sont réduits, dans

5

les m&mes conditions qu'a une température supérieure de 150 & 200°C,

Remarque : Les oxydes V2O examinés en fin de réduction présentent des

3

compositions variables suivant la température : VO1 55 a 510°C et
’

V01,60
b
1és pour le domaine d'existence de la phase V20

4 460°C par exemple, Ces résultats sont en accord avec ceux signo-
3 L'oxyde stoechiométri-

que VO n'est obtenu que vers T750°C,

1,50
En résumé, le mécanisme de la réduction peut &tre envisagé de la

fagon suivante s

- d'abord, décomposition du sulfate en un oxyde amorphe expliquant
le phénoméne endothermique ab 3 1l'gnalyse thermique différentielle entre
440 et 480°C (figure 22). Cette réaction sous hydrogene ne cormence qu'o-
prés une période d'induction d'autent plus grande que la température est

plus basse., L'apparition d'un "germe" d'oxyde catalyse la transformation,

~ & partir de 480°C 1'oxyde VOx formé est réduit en V203 suivant la
réaction fortement exothermique, caractérisée par le phénomene be de
1'analyse thermique différentielle (figure 22), Cette réduction prend
sans doute naigsance avant la décomposition totale dusulfate en oxyde
intermédiaire. Le terme final de la réduction est 1l'oxyde VZO3 obtenu
dtaprés la réaction globale :

2 VOSO, + 3 H2 —— VéO

4 +2 80, +3 H20

3 2

Cette action de lthydrogéne sur le sulfate de vanadyle permet de
préparer V203 4 une température plus basse que lors des préparations
habituelles et se différencie de la réduction de nombreux sulfates ol
le terme final n'est pas un oxyde mais un sulfure : réductions des sulfa-
tes de Nickel et de Cobalt [(31) (32)].
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ETUDE CINETIQUE DE LA REDUCTION

Pour permettre la comparaison toutes les opérations ont été effec-
tuées sur le méme échantillon de sulfate de vanadyle anhydre, Le produit
est finement broyé au mortier d'agathe dans le but d'obtenir des grains

d'égdle dimension.

Le débit gazeux est suffisamment important (50 litres/heure) pour que
la concentration de 1l'hydrogéne soit considérée comme constanté au cours
de tous les essais. La faible épaisseur de produit permet de supposer que
la diffusion au sein de la substance est assez rapide pour ne pas géner la

réduction.

Allure des courbes pour diverses températures constantes

Le poids de départ a été fixé A une millimole (163 mg) ; 1'expé-
rience est toujours arrétée aprés un temps de 7 heures, qui suffit pour

atteindre 1'oxyde VOX, méme & la température la plus basse,
Ia figure n® 23 reproduit quelques unes de ces courbes,

Pour des températures inférieures & 430°C la réduction ne se menifeste
pas immédiatement, la variabion de poids n'apparaft qu'aprés une certaine

période d4'induction,

L'allure des courbes est différente suivant les températures adopfées :
pour des températures inférieures & 390°C, les courbes présentent la forme
sigmofde classique, le point d'inflexion étant pratiquement centre de =i’

symétrie,

Par contre, pour des valeurs supérieures, les variations de poids en
fonction du temps sont sensiblement linéaires. Ce phénomene peut 8tre inter-
prété de la fagon suivante : si la température n'est pes suffisemment élevée
pour que la réaction débute immédietement, elle l'est cependant trop pour

qu'une fois amorcée la réducticn se fasse lentement,
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bdoc.
Modéle cinétique ¢ Le forme des courbes obtenues & basse tem—

pérature permet d'envisager une loi cinéti-
que du type PROUT ef TOMPKINS qui rend compte de 94 % des phénomnes de la
réduction par 1l'hydrogéne du sulfate de vanadyle,

Une telle loi se traduit par la relation 3

X
logtE—K.‘t+C
ou x et K représentent respectivement le taux de transformgtion et la

constante apparente de vitesses.

Les courbes log —Ei en fonction du temps doivent &tre des droites,
C'est en effet ce que 1l'on observe pour des températures de réaction o2s
inférieures & 383°C (figure 24), Chaque courbe est en réalité constitude

par 2 droites relatives aux équations :

X
log == K1t + C

ol apparaissent les 2 constantes de vitesse K1 et K2.

Les résultats expérimentaux montrent que K2 est plus grand que Ky,
c'est-a-dire que la réaction est plus rapide dens la deuxi®me phase que

dans la premiére,

Ces deux vitesses correspondraient aux deux stades de lz réaction ¢
au début prédominance de la décomposition du sulfate sur la réduction si-
multanée de 1'oxyde produit et en fin de réaction prépondérance de la

réduction,

Influence de la température sur la vitesse des rdactions :

Lt'influence de la température est en général résumée par 1'dgas=
tion empirique Ad'ARRHENIUS :



X
log

|

0 60 120 180 240 timn)

Fig. 24 - Réduction de VOSO, : étude cinétique,.
4
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o S etAHa sont des constantes (A Ha = émergie d'activation) qui peut

aussi stécrire :
log X = - _A-ﬁ%- + cte

Le logarithme de la constante de vitesse est donc fonction lindeire de ]T-'

Le tableau n° XIV rassemble les divers résultats obtenus dans le cadre

d'une application de la loi 4'ARRHENIUS aux phénomdnes observés,

g (ec) T (°k) 103/'1' 102K1 log K, 1021(2 log K,
357 630 1,588 1,182 2,073 1,542 2,188
366 639 1,565 1,578 2,198 2,058 3,313
369 642 1,558 1,648 2,217 2,060 2,314
378 651 1,536 2,085 2,319 2,810 2,449
383 656 1,525 2,513 2,364 3,130 2,495

Tableau n° XIV

La figure n° 25 montre que les 2 courbes log K‘I =T (%) et log K2 = 5 («%)

sont des droites, La loi d'ARRHENIUS est donc bien suivie. Les pentes ,’h
de ces droites permettent le calcul des énergies d'activation respectives

aux deux constantes K1 et K.,
En effet, nous avons = e o = d'ou AHa = - 2,3.h.R,
' b=-Fzpdond St
avec R = 1,987 cal, molé™ degré-1

Aux valeurs ‘)4 = - 4660 et t\ 5 = 5035, correspondent les deux énergies

dlactivation ¢
ABe, = 21 300 calories/mole

et AH&2 = 23 000 calories/mole
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Influence de la masse : Pour une température donnée les 2 valeurs
de K, et K2 restent inchangées quand la

masse du sulfate de vanadyle passe de 1/2 molécule & 2 molécules

(81,5 & 326 ng).

En résumé, la loi cinétique relative & la réaction hétérogene :
solide + g8z  ~—————u solide

entrel'hydrogéne toujours en excés et le sulfate de vanadyle anhydre
peut &tre représentée d'une fagon satisfaisante par les relations :
x

et

X

ou K1 et K2 sont les constantes apparentes de vitesse,
L'équation d'/RRUENIUS est valable et les pentes des courbes
log'K1et log K2 en fonction de -%— permettent le calcul des énergies

dtactivation apparentes :

AHa, = 21,3 K.cal/mole

A Ha, = 23,0 K.cal/mole.

>Ce mécanisme cinétique ne rend cependant compte que de 94 % des
phénomenes observés, Les lois et résultats énoncés ci-dessus ne sont
valables qu'a 1l'échelle mpcroscopique, et ne tiennent pas compte de
‘facteurs importants mais non étudiés ici et de toute fagon difficilement
accessibles, notamment la diffusion 3 l'intérieur des agglomérats de
sulfate de vanadyle, Une étude plus poussée réclamerait la mise en oeuvre

de techniques sppécialement adaptées.
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ACTION DU GAZ SULFURETUX

Cette étude a été entreprise dans le but d'examiner 1'influence
de la valeur de la pression partielle de 802 dens le mécanisme de décompo-—
sition du sulfate de vanadyle anhydre., Les mesures ont été effectuées dl'une
part, dans une thermobalance & ressort et d'autre part, pour les essais &
température constante,dans un four équipé de manidre & faciliter les opéra-

tions de purge et de mise en oeuvre,

La courbe thermopondérale obtenue dans le cas d'un chauffage
4 60 degrés/heure sous courant de 302 pur et sec, manifeste une perte de »
poids continue entre 550° et 600°C, L'analyse chimique du produit final

donne les valeurs suivantes pour le soufre et le vanadium,
%S=O %V=61’35

I1 s'agit donc de 1'oxyde de V,0, (% V dans V0, = 61,45 %)

Ce résultat est confirmé par 1l'enalyse cristallographique qui indique

le spectre de poudre caractérisant 1la phase VéO4.

En conclusion, sous gaz sulfureux, le terme final de la décomposition
du sulfate de vanadyle anhydre est 1'oxyde V2O4 formé d'apres la réaction

0 2
2 V‘OSO4 I Vé 4 + SO3

Pertes trouvée : 49,0 %

théorique : 49,15 %



Ce résultat peut sembler assez surprenant puisque la réaction

connue

2 VOSO4 R V205 + 302 + SO3
permettrait d'envisager un recul de la décomposition, le terme final
étant toujours 1'hémipentoxyde, I1 semble donc que ce mécanisme soit
uniquement valable en atmosphére oxydante ou mieux, sous une pression
partielle de SO2 suffisamment faible pour ne pas transformer, dés sa

formation, le V'205 en Vé04.

Ce fait a été observé lors d'essais thermogravimétriques sous des
pressions partielles de 802 plus faibles, obtenues par dilution du gaz
dans de l'azote désoxygéné, Le produit final est un mélange des oxydes

0

Des essais & température constante effectuds sous courant de 802 pur
et sec, confirment les résultats thermogravimétrique : & 500°C le sulfate
se conserve sans évolution alors que la transformation est compldte en
moins d'une heure pour des températures supérieures & 600°C, A 530°C
1'oxyde final V‘204 est formé totalement au bout d'une centaine dtheures,
Des prises d'essais én cours de réaction font apparaftre, aux rayons X,
42 V6O13 et V204 : il faut admettre que la
transformation est continue et que le sulfate donne V204 en passant

1'existence simultanée de VOSO

intermédiairement par V de domaine d'existence plus grend,

6913



CHAPITRE v

ACTION DE L'"HYDROGENE SULFURE
SUR LE SULFATE DE VANADYLE ANHYDRE

Préparation du Tétrasulfure de Vanadium VS n



B0

Des travaux antérieurs[(1 ) (2 ﬂ ont montré que 1'hydrogéne
sulfuré se comportait soit comme un sulfurant, soit, simultanément,
comne un sulfurant et un réducteur, Les produits préparés sont alors
des thiosels, formés par substitution de 1l'oxygene par le soufre ou
des composés sulfurés correspondant & une valence inférieure du métal,

I1 paraissait intéressent de transposer cette action de 1l*hydrogéne
sulfuré sur le sulfate de venadyle anhydre,
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ETUDE

THERMOGRAVIMETRIQUE

La réaction du gaz sulfhydrique sur le sulfate de vanadyle
anhydre est suivie avec une thermobalance & ressort en acier inoxydable, -
Les conditions expérimentales ont été précisées dens le premier chapitre s
1'addition dthydrogéne déplace,d'une part, 1*équilibre de dissociation de
1thydrogéne sulfuré et, d'sutre part, assure au mélange gazeux une meilleure
conductibilité thermique qui favorise une diminution des courants de
convection dans l'enceinte de thermopesée et annule ainsi les oscillations

du ressort.

L'hydrogéne sulfuré est séché par passage & travers une colonne de
sulfure d'aluminium, Les deux gaz sont mélangés dans un tube rempli de
débris de verre, La technique opératoire déjh mentionnée assure une purge

rapide de llappareil.

Une courbe & blanc sert & corriger les erreurs dues au dépot de
soufre par suite de la décomposition d'hydrogéne sulfuré au cours du chauf-
fage, L'étalonnage de 1l'appareil est fait en plagant dans le creuset une

bille de verre de masse connue,

Ia courbe thermopondérale est représentée sur la figure n° 26, la
réaction, caractérisée par un gain de poids, débute vers 200°C pour donner
& 300°C un composé A, Par élévation de température, celui-ci se trans—

forme en un produit C obtenu & 450°C ( 33).
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Etude du composé A formé & 3C0°C

Arrétée 3 300°C (point A de la courbe) la réaction fournit

un composé noir qui & l'analyse chimique présente la composition suivante 3
%S s 11,2 %V : 28,6

Aux erreurs pres, le produit final n'est constitué que de soufre et
de vanadium : il s'agit donc d'un sulfure de vanadium. lLes résultats ana-
lytiques lui conférent la formule VS3 97 voisine de celle du tétrasulfure

?

de vanadium VS4.

L'existence d'un tel composé a déja été constatée par KLEVM et
HOSCHEK (34) puis par BILTZ et KOCHER (°) lors d'un chauffage en tube

scellé, vers 400°C, de mélanges préparés & pertir de VZSB et de S,

De m@me GAUDEFROY (36) 1'a également isolé par traitement sous vide,
au~dessus de 300°C, du précipité obtenu lors de ltacidification par 1l'acide
chlorhydrique d'une solution de thiosel de vanadium, ou encore per action

du sulfure de carbone sur ce précipité,

L'examen aux rayons X d'un monocristal a permis dernidrement 3
PERDERSEN (37) d'attribuer 3 ce sulfure une meille monoclinique de para-
[¢] o o (o}
mitres a = 12,67 A. b = 10,41 A, ¢ = 12,11 A, B = 148,37 L,

Le tableau XV montre la comparaison entre lés réaultats déduits de
1'examen du clich4 de diffraction X du produit isolé & 300°C et ceux donnés
per PEDERSEN (chambre NONIUS, Radiatioan;\1 du cuivre), L'identité des
deux spectres est ainsi bien établie et le corps A n'est autre que 1le
tétrasulfure de vanadium VS4. Ce produit s'identifie également & celui
formé & partir du mélange Vés3 +'5 S chauffé en tube scellé, 3 jours a
300°C, puis refroidi lentement,

La premidére étape dans ltaction d’st sur le sulfate de vanadyle est

donc la formation du tétrasulfure VS,, L'apparition de soufre libre:et

4

de vapeur d'eau laisse supposer le mécanisme suivant 3
VOSO4 +5 HZS _ 28+ VS4 + 5 H2O

Gains théorique : 9,8 %
observé : 9,5 %
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Fig., 26 - action de 1'hydrogéne sulfuré sur le sulfate de vanadyle,.
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a (&) 1/1, O mes 6 (PEDERSEN)
5,604 100 7,90 7,93
5,181 65 8,55 8,55
3,766 10 11,80 11,87
3,151 20 14,15

3,097 15 14,40

3,029 10 14,73 14,78
2,962 20 15,07 15,04
2,700 20 16,58 16,60
2,547 20 17,60

2,473 30 18,15 18,19
2,375 10 18,92 18,86
2,216 30 20,34 20,36
2,165 15 20,84 20,85
2,047 25 22,10 22,14
1,988 15 22,80

1,962 15 23,12

1,924 15 ° 23,60 23,65
1,899 10 23,93 24,01
1,699 10 26,95

1,665 15 27,55

1,585 20 29,08

1,538 10 30,05

Tableau n® XV : Spectre de diffraction X du tétrasulfure de vanadium




Etude du composé C formé a 450°C

Au~dessus de 300°C le tétrasulfure formé n'est plus stable
et se décompose avec élimination de soufre pour donner le composé C a
partir de 450°C, Ctest un produit noir rappelent un peu le graphite,
L'analyse chimique montre qu'il s'agit du sulfure-de vanadium VS1

54
’
voisin du sesquisulfure VS1, .

250

%S 3 48,9 BV 51,3
% théorique dans V2S3 S ¢ 48,5 v 5 51,5
L'étude cristallographique de ce composé est résumée dans le tableau
n® XVI, Le spectre de diffraction X de poudre pour la radiation K & du
cuivre est identique & celui de la phase v233 signalde par KLEMM (34) et

préparde par action de 1l'hydrogéne sulfuré sur l'oxyde V203 a 750°c,

La décomposition de VS, donne comme produit final & 450°C le sulfure

4

V.S, suivant la réaction g

2 5

2 VS4.——~——>- V253 + 58
pertes théorique : 44,5 %

observée ¢ 44,3 %

Produit intermédiaire B

Vers 400°C la courbe thermopondérale fait apparaitre un court

palier correspondant & un composé dont l'analyse laisse supposer la for-

mation d'une phase vs1 67 ouVBS5 de faible domaine de stabilité,
, .
%s 1 51,5 %V : 49,0
% théorique dans VS S ¢ 51,2 vV : 48,8

35
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Ce composé a déja été signalé par JELLINEK (38 ) qui le différen-
cie du disulfure VSZ’ dont il nie l'existence par des considérations struc-

turalesy Bn lui donnant la formule V XS2 ou x est voisin de 0,2, I1 peut

1+

s'agir d'un composé défini, ou bien, de sulfure VéS3 comportant un excds

de soufre dans le réseau ce qui dilate la maille,

(¢} Q

8 I/Io a (a) 8 I/I0 a (a)
7,688 65 5,758 20,900 10 2,199
8,512 25 5,203 21,275 10 2,123
9,950 10 4,458 | 21,400 10 2,111
10,337 15 | 4,292 22,125 60 2,045
10,750 10 4,129 22,475 | 55 2,015
11,062 10 4,014 22,725 30 1,994
13,87 | 10 3,212 23,962 15 1,897
14,000 15 3,184 26,475 10 1,728
15,350 20 2,910 27,375 25 1,675
17,275 65 2,594 27,662 45 1,639
17,425 100 2,572 28,900 20 1,59
17,700 10 2,533 29,375 5 1,570
18,087 10 2,481 29,537 15 1,562

Tableau n® XVI : Spectre de poudre de la phase VZSS
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ETUDE

A TEMPERATURE CONSTANTE

Pour vérifier 1'étude thermogravimétrique, des essais 2 tempé-
rature constante sont effectués par pesées discontinues dans 1l'appareil

déerit au premier chapitre,

La figure 27 représente les variations de masse obtenues & partir
d'une millimole de sulfate, en fonction du temps de passage du gaz sul-

fhydrique pour différentes températures constantes.

- 3 280°C (courbe 1), le tétrasulfure VS, se forme quantita-

tivement au bout de 20 heures,

~ & 350°C (courbe 2) sa décomposition est amorcée avant sa
formation totale, Ltanalyse du produit obtenu aprés 30 heures correspond

au sulfure VS1,66'

- Ltévolution de VS4, préparé pur & 280°C, est étudide & la
température constante de 450°C (courbe 3). Une perte de soufre se mani-
feste trés repidement et le résidu de la décomposition est le sesquisul~
fure VéSB' Un changement de pente dans la courbe indique la formation
intermédiaire probable de V385 obtenu précédemment & 350°C,

Pour des températures supérieures & 350°C il est préférable de pré-

parer d'abord VS,. En effet, 1'étude sous hydrogéne a montré qu'ad partir

4
de cette température le sulfate donne un oxyde amorphe qui, sous hydrogd-
ne sulfuré conduit & un sulfure, Le mécanisme de formation de V'283 serait

alors différent de celui obtenu & partir de VS4.



VS 1

VOSOt

V3$ 5

Vo33

Fig. 27 - Etudes & température constante .
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- 3 250°C, la réaction est extrémement lente puisque le quart
seulement du sulfate est transformé au bout de 150 heures., L'analyse cris-
tallographique indique la présence de VOSO4 et VS,, ce qui exclue la for-

mation de composé intermédiaire,

Remarque : le r8le de 1l'hydrogéne n'intervient pas pour les concentrations
utilisées dans 1'analyse thermo-pondérale (1 bulle d'hydrogine pour 2 bul-
les d'hydrogéne sulfuré). Cependant si des mélenges plus riches conduisent

toujours & VS,, celui-ci se décompose plus rapidement en V283. Ltaction

4?
de l'hydrogeéne ne se manifeste qu'au-deld de 550°C comme il le sera montré
dans le chapitre suivant. Par contre, sous hydrogéne sulfuré seul, V233 se

congerve encore a 750°C,

L'hydrogéne sulfuré réduit quantitativement, & 280°C le sulfate

de vanadyle anhydre & 1lfétat de tétrasulfure de vanadium VS, qui par chauf-

4
fage se décompose en VZSB avec formation intermédisire possible de V385'

La réaction débute & une température bien infériecure & celle du début
de réduction &3 sulfate par 1'hydrogdne ce qui démontre que 1l'action sulfus

ré porte bien sur le sulfate et non sur l'oxyde provenant de sa réduction,

Cette étude fait ressortir une méthode de préperation du tétrasulfure
VS,, qui, 4 notre connaissance, n'a été préparé que par action du soufre
su£ V233 en tube scellé ou par chauffage sous vide au-dessus de 300°C du
précipité formé per action d'un acide sur une solution de vanadate dons le
sulfure d'amonium.

Notre méthode permet d'obtenir rapidement VS, pur exempt de soufre li-

4
bre per passage d'un courant d'hydrogéne sulfuré sur du sulfate de vanadyle
anhydre porté & 270-280°C, Pes monocristaux prennent naissance lors d'un

refroidissement suffisamment lent.

I1 faut remarquer qu'avec les petites nacelles utilisées, la prépare-
tion ne s'effectue bien que pour un poids de sulfate au plus égal & une mil-
limole : pour une masse supérieure 1'épaisseur est trop grande pour permet-
tre une bonne diffusion de la phase gazeuse dens la phase solide, la réac-

tion est alors trop lente, si bien qu'une partie du VS, formé se décompose,

4



CHAPITRE V

SUR LE TETRASULFURE DE VANADIUMNM

Contribution & 1'Etude

du Systéme Vanadium-Soufre
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La connaissance des divers sulfures de vanadium reste encore
imprécise malgré le nombre relativement important de mémoires publiés,

Les principaux résultats sont rappelés ci-aprés s

GAUDEFROY (36) par fractionnement sous vide, & 200°C, du précipité
obtenu par acidification de solution de sels de vanadium pentavalent ou
tétravalent dans le sulfure d'ammonium, isole le polysulfure de vanadium
VS.s Celui-ci, traité par le sulfure de carbone, ou chauffé sous vide

5
"au-dessus de 300°C perd du soufre pour former le tétrasulfure VS4.

Ce sulfure a pu également &tre préparé & partir de mélanges de
V283 ot de soufre. Il constitue 1'élément principal de la patronite,

minerai rencontré surtout au Pérou.

Mis en doute par quelques auteurs l'hémipentasulfure VéS5 a été
is01lé vers 160°C per BUISINE ET TRIDOT (6), lors de la pyrolyse du tétra-
thiovanadate dtammonium (NH4) 3VS4. I1 libere du soufre & partir de
290°C pour aboutir au sesquisulfure st .

D'aprds les travaux de GAUDEFROY (36) VS, évolue sous vide pour
donner vers 400°C le disulfure V82 qui, a température plus élevée, se
dégrade en VéS3. Certains auteurs n'ont cependant pas réussi & confirmer

1tlexistence de VSZ'

Ie sesquisulfure s'obtient le plus facilement, il est préparé par
action de 1l'hydrogene sulfuré sur les oxydes de vanadium (40), Sa struc—
ture exacte n'est pas déterminée, il est vraisemblablement monoclinique,

Selon les résultats de KLEMM &t HOSCHEK (34) et de BILTZ et KOCHER
(36) il existerait deux phases stables dans le domaine VS = V'2S3 t la
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phase o entre VS et VS de structure hexagonale du type Nils, et

1,02 1,16
la phase § entre VS1 17 et VS1 54 de symétrie inférieure, Cependant une
? ?
étude récente (39) montre qu'en réalité la détermination des phases est plus
compliquée et qu'il faut en envisager une nouvelle comprise entre les limi-

tes Wy ,22 § 0,05 % ¥y,31 £ o,02°

Le monosulfure VS posséde une structure hexagonale du type arseniure
de nickel (34),

Dans le domaine V-VS il faut mentionner 1'étude de PERDESEN (37), qui
constate 1l'existence d'une phase ?584 et signale également deux formes du

‘gous~sulfure V.S, toutes deux quadratiques,

3
Dens la plupart des mémoires, les sulfures sont obtenus, soit,par union
directe du soufre et du vanadium, soit, & partir de mélanges d'un sulfure
et de soufre ou de deux sulfures, Les quantités calculées placées dans un
tube de silice scellé sous vide sont chauffées & température généralement

élevées pendant un temps suffisamment long pour que la masse soit homogéne,

KaY (40) a égolement montrd qu'un sulfure prenait le plus souvent nais-

sance par action de 1'hydrogéne sulfuré sur un oxyde @2 vanadium,

Seules les études de GAUDEFROY et de BUISINE et TRIDOT font ressortir
des techniques de préparations nouvelles et originales par des réactions de

décomposition dans des conditions définies,

L'étude des sulfures de vanadium n'a jameis été entreprise d'une manid-
re systématique, Il a simplement été constaté que V'283 porté & 850-950°C sous
vide se dissociait en monosulfure VS, De méme, il est incontestable que le
terme ultime de 1l'oxydation d'un sulfure de vanadium est 1'hémipentoxyde,
mais, rien encore n’a été indiqué sur le processus d'une telle transfor-

mation,

I1 est donc intéressant d'essayer d'apporter quelques données nouvelles
dans la connaissance dessulfures de vanadium, tant au point de vue de leur
préparation que de leurs propriétés et notamment leur évolution par pyrolyse,

oxydation ou réduction,

Le tétrasulfure préparé par action de 1l'hydrogéne sulfuré sur le sulfa-
te de vanadyle anhydre sert de composé de dépert,
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SUR LE TETRASULFURE DE-VANADIUMN

Cette étude concerne la décomposition sous vide de ce sulfure

et le mécanisme de son oxydation

DECOMPOSITION SOUS VIDE DYNAMIQUE

la courbe d'analyse thermopondérale obtenue avec la thermoba-
lance UGINE-EYRAUD (courbe 1) et celle donnée par 1'analyse thermique
différentielle (courbe 2) sont représentées sur la figure 28, Ces opéra-
tions ont été effectudes sous un vide de 5.10"2

montée linéaire de tefipdrpteanéidur-tQ0°degrés/heure.

mn de mercure et pour une

La décomposition commence vers 300°C et se traduit per une élimina-

tion abondante de soufre pour conduire & 450°C & un composé qui soumis aux

analyses chimique et cristallographique s'identifie au sesquisulfure

VéS3 :

% trouvé S 2 48,8 Vi 51,5
théorique S & 48,5 V51,5

La réaction globale peut donc s'écrire s

2VS, — s V2S +53

4 3

pertes trouvée : 45,10
calculée : 44,70



VS84l

300

Fig. 28 - Etude de VS, K : évolution sous vide.
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A partir de 400°C la perte de soufre se ralentit, ce qui laisse suppo-

ser l'existence intermédiaire de V_S_ déja mentionné,

35
Sur la courbe d'analyse thermique différentielle la transformation
de VS4 en V385 est caractérisée par le pic ac fortement endothermique,
tandis que le phénoméne cd indique 1l'évolution du sulfure intermédiaire
V385 en V283. La courbe thermopondérale présente vers 360°C une légére cas-
sure en B qui se retrouve également en b sur la courbe n® 2, .u point B la
perte de 26,7 % permet d'envisager la formation de 1'hémipentasulfure de

vanadium V285 (perte théorique : 26,8 %) signalé par BUISINE ET TRIDOT (6).

La courbe présente des analogies avec celle obtenue par action de
1'hydrogéne sulfuré sur V8,, ce qui confirme bien, qu'd partir de 300°C ce
sulfure se dégrade pour former VéSB. Nous avons volontairement arr&té cette
étude avant 500°C car elle sera poursuivie lors de 1l'examen du sesquisul-

fure,

EVOLUTION DE VS4 DANS L*OXYGEDNE

La courbe thermopondérale pour un programme de chauffe de

60 degrés/heure est représentée sur la figure n°® 29,

4 500°C le terme final de la réaction est ltoxyde V205. Cl'est la techni-
que indiquée dans le premier chapitre pour doser le vanadium dans les sul-
fares, C'est & notre connaissance le seul fait signalé actuellement dans
1'oxydation des sulfures, Mais l'enregistrement des variations de poids au
cours du chauffage complété per 1'étude cristallographique renseigne sur le

mécanisme de 1'oxydation,

4 165°C, la molécule de tétrasulfure est scindée avec élimination ins-
tantanée de soufre dont une partie brile en donnant SO,, Un examen cristal-
lographique indique que le produit bleu-noir obtenu n'est autre que le
dioxyde de vanadium V204. Cependant, la réaction n'est pas quantitative,
car en présence d'oxygéne le gaz sulfureux formé, réagit sur cet oxyde pour

donner du sulfate de vanadyle décelable aux rayons X.
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~ entre 165 et 330°C, V204
de diffraction X du composé montre qu'il s'agit, en effet, d'un mélonge

S
de v205 et de VO 04.

~ A partir de 360°C, le sulfate de vanadyle se décompose en V205 sui-

s'oxyde en hémipentoxyde V205. Le spectre

vant la réaction déja étudide,

la formation du sulfate de vanadyle est attribuable & la grande réac-
tivité du dioxyde intermédiaire, En effet, si cette oxydetion est effec-
tude en présence de 502, la quantité de sulfate formée peut devenir treés
importante, ce qui permet d'attribuer une signification & la réaction

inverse 2

V'204 + O2 + 2 802 — 2 VOSO4
Cette réactim ne peut se produire & partir du dioxyde préparé, & 600°C,

par réduction de V par le gaz sulfureux,

205

En résumé, sous un vide de 5.10‘2mm de mercure le tétrasulfure de
vanadium commence 3 se décomposer vers 300°C pour &tre quantitativement

transformé en sesquisulfure V58S

par vgss.

3 a 450°C, avec passage intermédiaire

Sous oxygene a 165°C, VS4 s'oxyde brusquement en V204 avec perte de
séufre dont une partie brlle en donnant 802 qui réagit partiellement
sur V.0, en formant VOSO4. Ltoxyde et le sulfate formés évoluent ensuite

274
en V,0. obtenu vers 500°C,

25



2VS,

V0Os

165 200

Fig., 29 - Etude de VS4 4

oxydation,

320
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SUR LE SESQUISULFURE V2S3

Si la réduction du sesquisulfure par l'hydrogéne a été effectuée
3 haute température dans le but d'obtenir le monosulfure, aucune étude n'a

été entreprise pour déterminer les diverses.étapes de cette réduction,

De m@me, si le décomposition sous vide d'un sulfure riche est une mé-
thode de choix pour la détermination de phasés inférieures, rien de bien

précis n'a été envisagé dans le cas du sulfure de vanadium V2S3'

PREPARATION

La préparation la plus souvent mentionnée dans la littérature est
la sulfuration de 1l‘'oxyde V203 par 1l'hydrogéne sulfuré, Pour un temps de
contact donné la composition du sulfure varie suivant la température s

o] 3 Q
VS 6o 2 680°C, VS 5o & T50 °C, VS, g
de ceux indiqués par KLEMM et HOSCHEK (34).

a 800°C, Ces résultats sont voisins

Des essais sur 1l'hémipentoxyde ont donné des composés sensiblement
identiques, mais toujours un peu plus riches en soufre, il faut alors pour-

suivre la réaction plus longtemps pour aboutir aux mémes résultats,

Nous avons montré qutid 450-500°C sous vide dynamique ou sous hydrogéne
sulfuré, le tétrasulfure se trmmsformait totalement en sesquisulfure de

vanadium,

Dans tous les cas un sesquisulfure plus riche en soufre conduit per

chauffage sous vide & 300°C pendent 3 heures, au sulfure stoechiométrique
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VS1’50. I1 faut observer gue le soufre en exceés sur cette composition
ntest pas du soufre libre, En effet, une analyse thermique différentiel-
le, sous atmosphire inerte, d'un composé VS1,6O présente un phénomene
exothermique vers 135°C qui n'apparait pas pour le composé VS1,50. De
méme 2 cette température une courbe thermopondérale présente une légere

perte de poids due au départ du soufre uniquement dans le cas de VS1 60°
b

La phase V283
puisqu'elle apparaft pure aux rayons X entre les compositions

et VS

semble posséder un domaine d'existence assez large

V3 . Le dépouillement du cliché de poudre obtenu a partir
1,48 1,60

de la radiation Kki1 du cuivre est donnée dans le tableau n° XVI,

REDUCTION PARIM'HYDROGENE

L la courbe enregistrée lors d'une réduction effectuée dans la
thermobalance UGINE-EYRAUD pour une vitesse de chauffe de 80 degrés/heure
est reproduite sur la figure n® 30,

la réaction débute vers 450°C et s'accompegne d'un dégagement d'hy-
drogéne sulfuré s deux paliers se manifestent, le premier entre
600 et 720°C et le deuxiéme au-deld de 1000°C, les pertes respectives
étant de 6,4 et de 12,8 %.

1 « Examen du composé formé a 600°C C'est une poudre noire qui,

dlaprés l'analyse chimique,
est uniquement constituée de vanadium et de soufre, Les résultats indi-

qués ci-dessous

%S 3 45,1 BV s 55

permettent de lui attribuer la formule VS1 30°
b
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Fig, 30 - Etude de VZSB : réduction par 1'hydrogeéne,
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Des expériences effectuées dans un four, montrent qu'aprds un temps
constant de 10 heures la composition du produit varie entre les limites

VS1 ﬁ9 et VS1 34 DOUr les températures de 720 et 600°C,
’ 9 /F

D'autre part, un sulfure de formule VS1 34 chauffé sous vide & 300°C,
’ 4
perd du soufre pour conduire & un composé stable qui admet d'aprés 1‘ana-

lyse chimique la formule V81,25 (V4S5).

A 600°C, 1'hydrogéne réduit le sesquisulfure de vanadium en V4SS’
phase dont les limites sont comprises entre VS et VS -
1,19 1,34

Le dépouillement du spectre de diffraction X (cliché n° 14) caracté-

risant 1la phase V est donné dans le tableau n® XVII,

1%
En réalité, il semble que les phénoménes observés soient plus compli-
qués et qu'au voisinage de V4S5, il existerait une nouvelle phase plus
riche en soufre voisine de V3S42 En effet, un examen détaillé des clichés
‘de poudre fait apperaftre une trds légdre différence entre les sulfures
1,33 (cliché n° 13) et Sy o5 (cl.iché n® 14). Si les

intensités des raies sont rarement perturbdes, leurs positions semblent

de composition VS

indiquer des modifications structurales trés 1légéres mais non négligeables.,

Le schéma ci-dessous reproduit en position et en intensité les spec-

tres des conmposés VS1,33 et VS1,25.

| ;HMLI TR Ih.s R

|| T z II i TS os

: ¢

10 20 30 S/
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2 ~ Etude du composé final Cormencée & 720°C, la réduction de

4 5 accompagnée d'un dégagement o :

d'hydrogene sulfuré, n'est complete qu'au-deld de 1000°C
Le produit obtenu est brun-noir, L'analyse chimique portant sur le

soufre et le vanadium domne les résultats :
%St 41,0 %V : 59,2

I1 stagit du sulfure de vanadium, de formule VS1 10 voisine de celle
?

signalée dans la littérature pour le monosulfure de vanadium,

Un examen cristallographique montre que le spectre obtenu
(cllche n® 15) est 1dent1que 3 celul donné pour la phase VS (structure
hexagonale & = 3,355 4 . ¢ = 5, 796 & avec c/a = 1 ,73). Le tobleau n® XVIII

établit la comparaison,

Le domanine d'existence de la phase VS est assez étendu, En effet,
en opérant soit a la températﬁre constante de 1000°C dens un four pendant
des temps plus ou moins longs, soit & la thermobalance en arrétant la
réaction avant 1000°C, la limite supérieure de la phase peut 8tre fixée
vers VS1 ,16° Pour avoir la composition stoechiométrique il est nécessaire

d'operer la réduction & 1100°C pendant un temps supérieur & 12 heures,

En résumé la réduction par 1'hydrogene du sesquisulfure de vanadium

conduit ¢

- en un premier stade, & la phase VASS.stable entre 600 et 720°C et

dont le domaine d'existence varie de VS1 ' a VS1 34° Une étude plus
?

approfondie semble indiquer un dédoublement de cette phase au voisinage

de la composition correspondant a V.S

374"
- en un deuxiéme stade, au-delad de 1000°C, & la phase VS hexagonale,
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8 1/, | a () 0 1/, | a @)
7,65 30 5,786 21,09 40 2,141
8,55 40 5,181 21,60 15 2,092
13,66 15 3,261 21,712 . 35 2,081
14,00 25 3,184 22,12 75 2,045
. 15,20 20 2,938 22,45 85 2,017
15,50 40 2,882 23,63 30 1,922
16,90 20 2,650 25,90 20 1,763
17,32 100 2,587 27,25 50 1,682
17,50 20 2,562 27,75 35 1,654
17,90 20 2,506 29,08 15 1,585
20,85 20 2,164
Tableau n® XVII : Spectre de poudre de la phase V4S5 (radiation ch1

du cuivre).

5 1/t a mes (1) a Th (&)
7,51 15 5,891

8,45 15 5,242

15,27 35 2,924 2,90
17,15 95 2,612 2,60
22,00 100 2,056 2,05
27,24 40 1,683 1,67
32,00 30 1,454 1,45
33,00 30 1,414 1,40
36,38 40 1,299 1,30

Tableau n® XVIII : Spectre de poudre de lg phase VS
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DECOMPOSITION SOUS VIDE

Lo khermolyse de V pur n'a jamais été étudiée de facon sys-

S
2°3
tématique, Il faut cependant signaler les travaux récents relatifs & 1'é-
tude des phases obtenues sous vide, & la temnpérature de 900°C, per la nise

en présence de sulfures plus ou moins riches en soufre (39).

Le courbe thermogravimétrique enregistrée pour un programme de
80 degrés/heure et un vide de 5.10-2mm de mercure est représentée sur
1a figure n° 31. Elle présente des analogies avec la courbe obtenue sous
hydrogene, A 1a tenpérature de 500°C, VS
vers 650°C la phase V485
(Tableau n°® XVII), Suivant la température, entre 650 et 750°C, cette

phase présente des écarts a la stoechiométrie, L'éguation suivante

3 perd du soufre pour donner

caractérisée par son spectre de diffraction X,

vs1’50 NI VS1,25ix + (0,25%x)s

rend compte du phénoméne en faisant apparaftre la phase VS1 25 dont 1la
2
composition peut varier de VS1,19 a VS1’34.
hu-dessus de 750°C et jusqu'ad 1000°C, il se produit une deuxidme
perte de soufre, le résidu correspond & la phase VS présente & partir

de la composition limite VS1 16°
?



V253

vide= 5.140mm Hg

V435 1

VS

500 700. 900 T

Fig. 31 - Etude de VZSS : évolution sous vidé.
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OXYDATION DES SULFURES

V283 - V4S5 et V3

Comme pour le tétrasulfure de vanadium, aucune étude sur le méca-

nisme méme de l'oxydation nta été signalée,

Les courbes d'oxydation de ces trois sulfures sont obtenues & la ther—~
mobalance 4,D.A,M,E.L, pour des programmes de chauffage & 60 degrés/hecure,

sous oxygeéne sec, elles sont représentées sur la figure n° 32,

DATION DU SESQUISULFURE V2S3

La courbe 1, relative & cette oxydation manifeste un gain de
poids régulier & partir de 135°C, A 310°C, il se produit une combustion
vive avec élimination de soufre dont une partie brflle en donnant SO2.
L'examen aux rayons X du produit bleu-noir obtenu aprés cette combustion

révéle la présence de dioxyde de vanadium V 0, et de traces de sulfate de

2
vanadyle, La formation de ce sulfate s'explique facilement, comme pour

1'oxydation du tétrasulfure, per la grande réactivité du dioxyde.

Cet oxyde fixe ensuite rapidement 1'oxygéne pour former dés 350°C

1'hénipentoxyde de venadium V205. Au-deld le sulfate de vanadyle évolue

: eévzos, terme final de 1'oxydation,

De 135 & 310°C le spectre de diffraction X du sulfure de départ ne
subit aucune modification, & part, un trés faible déplacement des raies,

De plus 1l'analyse chimigue montre que 1l'augmentation de poids n'est due
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qu'a une fixation d'oxygéne, le vanadium et le soufre se retrouvant

intégralement,

Pour le sulfure stoechiométrique V283, 1tanalyse donne les résultats

suivants, (1'oxygene étent déterminé par différence) 3

masse V2S3 de départ s 198 mg d'ou V = 102 mg S = 96 ng

1l

masse a 300°C 214 ng v

102 mg S =95,6 mg0=16,4
Le produit obtenu & la domposition guivante
Vedl,5% St 44,7 % 0:7,8%

auquel on peut attribuer la formule VS1,49OQ:52.

Suivant la composition du sulfure de départ, clest-a-dire pour des
composés peésentant des écarts & la stoechiométrie le gnin d'oxygéne va-
rie : il est d'autant plus important que la teneur en soufre est plus

faible. A titre d'exemple nous donnons les 4 expériences suivantes

Composition du sulfure de départ Composition aprés gain d'oxygene
V51,60 | V51,60, 36
V 'S} 0
51,58 1,56°0,35
VS, 5 Sy 52945
VS 'S} 0
1,49 1,49°0,52

Pour les composés excédentaires en soufre, nous avons montré pré-
cédemment qu'un chauffage sous vide fait apparaftre un déport de soufre
vers 130°C, et conduit au composé stoechiométrique, Ce méme phénoméne

se retrouve partiellement por chauffege dans 1'oxygéne & 135°C,

Si les geins d'oxygdne sont calculés par différence avec la masse

du produit de départ, les résultats donnés sont déficitaires. Si, au con-
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Fig. 32 - Oxydation des sulfures de vanadium V233 V4S et V8
. b 5 .
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traire, il est tenu compte de cette perte de soufre, mesurée par thermo-
gravimétrie, les gains d'oxygine deviennent plus importants, et la somme

des atomes de soufre et d'oxygéne avoisine toujours 2,

La formule générale VS1 5+x00 5Tx rend compte du phénomene de fixation
§:4 ?
dtoxygene avant la destruction totale & 310°C,

OXYDATION DU SULFURE V4S5

Le mécanisme de l'oxydation du sulfure est comparable a

v,S
475
celui étudié précédemment pour le sesquisulfure, La courbe n® 2 de la fi=-

gure 32 reproduit les phénoménes enregistrés,

Apres un gain de poids, en deux stades, jmmqu'a 312°C le produit se
détruit spontanément avec élimination de soufre dont une partie brule en
donnant 50,. Le résidu noir est encore le dioxyde de vanadium V2O4, renfer-
mant plus ou moins de VOSO, formé par réaction partielle du gaz sulfureux

4
sur 1l'oxyde trés réactif,

Vers 350°C, tout le dioxyde est transformé en V205 comme le montre

by

1'analyse cristallographique qui en révéle la présence & c8td de traces
de sulfate de vanadyle qui, & son tour, se transforme en V2O5 pour des tem-
pératures plus élevées,

Jusqu'a 310°C le gain de poids est une fixation d'oxygdne qui se fait

en 2 étapes sans modifier la symétrie du sulfure de départ,

Les expériences suivantes traduisent les gains d'oxygine aux deux
paliers de la courbe thermogravimétrique & 190 et 310°C pour différentes

compositions initiales de la phase V4SS.
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saliume Composé a 190°C Composé & 310°C
Initial :
Formmle brute 0 + S | Formule brute .0+ 8 ;
i
VS o1 | ¥54,21%,35 15561 V5 50, 72 1,93
VSi,27 | ™1,27%,22 1549 1 V5 9%, 56 1,85
Sy 54 US; 5100, 21 1,52 U8 549,55 1,86

. De 125 & 190°C 1'oxygene se fixe et quelle que soit la composi-
tion de départ de la phase V_S5 la somme des atomes dloxygéne et de

4
soufre avoisine 1,5, Lo formule générale :

V8 25%2%, 25%x

représente la composition du produit obtenu,

Au-deld de 190°C et jusqu'a 310°C une nouvelle fixation d'oxygéne
se produit, la somme des atomes d'oxygéne et de soufre étant alors

voisine de 2, La formule générale :

V8, 25220, 75%x

représente la composition du ppoduit obtenu,

Les résultats expérimentaux ne corresﬁondent pas trés exactement
a ces compositions idéales, mais si & 190°C ce sont des dcarts compati-
bles avec les erreurs d'expérience, & 310°C il semble que la fixation
d'oxygéne soit d'autant plus difficile que le composé est proche de la

saturation et de sa destruction, D'autre part, la phase VS 0 présente

1,5
des écarts & la stoechimmétrie et il n'est pas impossible que la = .. .tu
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fixation d'oxygéne suive également ces écarts,

Ces deux séries de composds semblent indiquer que 1l'oxygeéne s'insére
dans le réseau du sulfure primitif en des sites de deux espéces différentes.
Malheureusement, la structure de ce sulfure n'étant pas encore connue il
est impossible de préjuger dc la nature du mécanisme de formation de ces

composés oxygénés,

DATION DU MONOSULPFURE

La courbe thermogravimétrique correspondante présente une allure

S

comparnble & celle des précédentes,

Dés 95°C, le sulfure -V8 , ici encore fixe de 1l'oxygene, le gain maxi-

mnm est atteint & 270°C, aprés un palier apparaissant vers 240°C,

1a dégradation a lieu, dans ce cas, a 278°C et s'effectue toujours avec un

départ de soufre. Une particularité est cependant a signaler : la présence

simultanée des oxydes V20 et V20 aprés combustion,

4 3
La formation de VOSO4 bien que toujours possible est peu importante

puisque le sulfate n'est pas mis en évidence aux rayons X et que 1l'oxyda-

tion aboutit directement & VéOS'

La fixation d'oxygéne se fait encore en deux stades, nettement diffé-
renciés sur la courbe thermogravimétrique, mais les résultats expérimen—
taux ne permettent pas de conclure de fagon définitive quant & la nature
des composés formés, Cependant, il est possible d'envisager les deux espé-

ces de composés ¢

o -
e V51 00x%, 257

y o -
& 210°0 VS1,OOixOO,SO+x

sachant que la phase VS présente une composition limite voisine de VS1 16
’ .
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En résumé, le terme final de 1'oxydation de ces trois sulfures

est 1l'hémipentoxyde de vanadium v205.
La dégradation brutale vers 300°C conduit & des oxydes inférieurs

avec formation intermédiaire de sulfate de vanadyle suivant la réaction

inverse

+ 2
V2O4 SO2 + O2 — 2 VOSO4

possible par suite de la grande réactivité du dioxyde forné,

Les sulfures possédent la faculté de fiier facilement l'diyééhe
dés la température de 100°C, Les produits ainsi obtenus ne sont pas des
oxysulfures de vanadium puisque la structure du sulfure de dépert se
conserve, Le phénomdne s'explique par une insertion d'oxygine dans le

réseau du sulfure.

Selon la phase sulfurée initiale, les produits ainsi formés peuvent
8tre classés dans les 5 groupes suivants, stables aux températures

indiquées :

pour VS 4y V 51420 257x — 2400C ~
V' 514480, 507x - 270°C ~
'S +
1geark V'3 25550, 257 - 190°C ~
V' 5y 254, 757x ~ 3109C ~
VS, -+
hax V5 sotxl0,50% . - 3100¢C -

Ltoxygdne fixé dans le réseau cristallin est relativemeht stable
et confére & ces nouveaux produits des propriétés remarquables. En effet,
sous vide, V485 perd du soufre pour donner la phase VS & une température
supérieure & 1000°C, En opérant dans les m8mes conditions, le composé

VS1’25 00,75
a un résultat identique mais & 400°C,

se dégrade avec perte de soufre et d'oxygéne pour conduire
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Ces composés ouvrent ainsi 1 voie & de nouvelles recherches permet-
tant d'obtenir & basse température des phases sulfurées, habituellement

accessibles qu'a des températures beaucoup plus élevées.

ESSAI D'INTERPRETATION

Les sulfures sont dans la majorité des cas constitués par un
empilemenf rigide d'ions soufre vokumineux, les lacunes pouvant &tre
occupées par des cations métalliques, Ceux-ci se distribuent suivant une
périodicité, fonction des encombrements et des saturations de valence, qui
entraine dans la structure l'existence d'éléments de symétrie caractéris-

tiques,

L'insertion d'oxygéne exigeant de la part du résecu accepteur un carac-
tére lacunaire trés marqué, il faudreit admettre soit un défaut de soufre
dans le réseau des sulfures indiqués pour pouvoir y placer des ions 0 de
dianétre sensiblement inférieur (1,40 K contre 1,84 K pour S=), les cavités
prévues pour le vanadium étant trop petites pour loger l'oxygine (rayon
de V7 : 0,88 E, rayon de vt 0,74 K), soit une structure en feuillets
du type molybdénite MoS2.
On peut €trppérpppé par l'analogie qui gpparaft entre les composés

tels que

V51,5 %,50 €k ¥51,25 %0, 75

VS et VSO

1,25 %,25 0,50
La formule générale semble &tre VS2-xOx ol x prend les valeurs voisi-

nes de 0,75 et 0,50 pour les premiers et VS —xox avec X 7#70,50 et 0,25

1,5
pour les deuxiemes,

Une mesure de conductibilité électrique basée sur la lecture, i la
q )

température de 290°C, de la résistance d'un film de sulfure déposé sur une
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plaquette de glucine[k4l) (42) (43) (44)]montre que la résistance s'éléve
de 20 & I500 S+ quand on passe de VSI,S 2 VSI,SOO,5O' L'oxygene inter-
venant par ses 2 charges négatives fixe donc des charges positives
libres dans VSI,S »

I1 semblerait donc assez logique de formuler pour le sesquisulfure
de vanadium V.S, une formle VSI,SE; 0,5 °u LI figurent des covités
susceptibles de recevoir les ions O, le nombre de lacunes pouvant attein-
dre une valeur proche de 0,75 pour expliquer le conposé VSI,25 .

La connaissance exacte des structures des sulfures de vanadium per-

mettra, sans doute, de préciser ces interprétations.
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2 - VOSO4 5 HZO
3 - VOSO4 4 H 0
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12 - VS, 50 (vs)
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Le présent travail sur le sulfate de vanadyle a permis de
préciser ses divers degreés d'hydratation et d'examiner 1'évolution du
sel anhydre sous vide ou sous atmosphére d'oxygéne, d'hydrogdne, de
gaz sulfureux et d'hydrogéne sulfuré, Cette derniére étude a permis

me contribution & la connaissance du systéme vanadium-soufre,

Les techniques expérimentales les plus appropriées ont été
utilisées : thermogravimétrie, analyse thermigue différentielle, dif-
fraction par les rayons X et spectrographie infra-rouge, Les indications
fournies sur l'existence de composés définis ont toujours été controlées

par l'analyse chimique,
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SUR IES HYDRATES DU SULFATE DE VANADYLE

Une solution sulfurique d'hémipentoxyde de vanadium, contenant
une ou deux moles d'acide par mole d'oxyde est réduite par le gaz sulfureux,
Le courant gazeux est arr&té dés la disparition de 1l'oxyde et l'exces de
réducteur est chassé par chauffage, Dans ces conditions, la solution peut
&tre concentrée jusqu'ad consistance sirupeuse, sans subir de prise dén masse, .
Aprés 4 & 5 jours, des cristaux bleu marine apparaissent et leur analyse

monfre qu'il s'agit de 1l*hexahydrate VOSO4, 6 H20 non encore signalé,

Pour une proportion plus forte d'acide une concentration poussée
conduit & un sel acide par peise en masse, tandis qu'une contentration mé-

nagée laisse déposer le trihydrate VOSO, 3 H20 .

“fy

Y

Lprés la fusion aqueuse & 56°C, 1'évolution thermique de 1'hexahydrate
fait apparaitre les hydrates 8 5 - 4 - 3 et I H20 avant de conduire au sel
anhydre, Tous ces hydrates sont caractérisés par leur spectre de diffrac-
tion X. Les hydrates 8 6 - 5 - 4 et 3 H20 possédent respectivement i la
température de 30° des tensions de vapeur de 3,4 - 3,2 - 2,6 et 2,3 mn de
mercure. /i partir de 93° le trihydrate perd deux molécules d'ecu pour con-
duire au sulfate de formule VOSO4H20. L'examen infra-rouge de ce sel ré-
vélant la présence des bandes caractéristiques de l'eau & 3 et 6 permet
de dire qu'il s'agit d'un véritable monohydrate et non d'un mésosulfate sel
‘de 1'acide mésosulfuriqueHHésOS.

Les trois molécules d'eau perdues au dessous de I00° lors du passage
au trihydrate sont sans aucun doute des molécules d'eau de cristallisation.
'La dernidre molécule d'eau libérée au dessus de 200° par le monohydrate pour
domner le sel anhydre n'est attribuable qu'a 1l'eau de "constitution", Si le
trihydrate libére deux molécules d'eau au voisinage de I00°, sa stabilitd
laisse cependant supposer que ces deux moléculés sbnt liées plus fortement
dans 1'édifice cristallin que ne le sont les moiécules d'eau de cristallisc-

tion,
SUR _IE SULFATE DE _VANADYLE ANHYDRE

le sel anhydre préparé par ghauffage & 330° du sulfate hydraté
est un produit gris per déshydratatmon lente, ou gris vert par déshydrata-

tion rapide,
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L'étude cristallographique déterminée par diffraction X montre que
le sulfate de vanadyle anhydre cristallise dens le systéme quadratique

Q (]
(a=6,27Th et b=4,094 ) avec 2 molécules par maille,

L'oxydation par 1'oxygene pur et sec débute vers 370°, pour conduire
directement vers 550° &4 1thémipentoxyde de vanadium VZOS'
Sous vide dynamique le sulfate donne vers 500° l'oxyae de vanadium
qul suivant le degré du vide évolue en VZO ou V2 5 Sous un vide
perd progressivement de

o I3 -5
De 107 m de mercure (pO2 = 1,310 atm) 60 1%

1'oxygene pour donner la phase V O &4 600° , Sous un vide de IO mm

( = 2,6.10" Datm la phase V,0
20, 613
jusqu'ad 650°, Pour un vide 1nfer1eur a 5,10

se conserve sans évolution notable

i (p0,> 13.10 Datn ) V.0,

se forme progressivement,

Ces passages aux différents oxydes s'expliquent par la configurs-
tion électroiiques du venadium qui lui confire des valences multiples
qui lui permettent de se combiner, pour former des composés distincts

prééentant généralement des écarts importants i la stoechiométrie,

Cette décomposition permet une préparatioﬁ slire et rapide de
6°13 : chauffage jusque 550° dm sulfate de vanadyle anhydre

z ""I N .
sous un vide contrdlé de I0 "mm de mercure correspondant & une pression

1toxyde VO

partielle d'oxygéne de 2,6.10-Satm.

L cette étude sous vide peut se rattacher 1'étude sous azote
désoxygéné, Le résultat final est toujours un mélange des deux oxydes
V6013 et V205 puisqutune désoxygénation méme trés pouésée de 1l'azote
donne un gaz qui contient encore de 1!'oxygéne sous une pression partielle
de 6,3 .10 atn

Le réduction par 1'hydrogéne débute & 440° pour conduire 3 la phase
V.0, suivant la: réaction exothermique :

23

2 VOSO 2 + 3 H2 - VB

20 ,+ 3 HZO + 2 802

Pour des températures constantes comprises entre 440° et 357° C, le
produit final est un composé amorphe, facilement oxydable, de formude

VOX ol x est compris entre les valeurs 1,61 et I,87. L'obtention de la
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phase VZOB 4 une température inférieure i 50 °C s'explique par le= grande

réactivité de lloxyde intermédicire VOy formé,
Une loi cinétigue du type PROUT et TOMPKINS résumée par les formules :
log === = K _t
g1z = Fptrc

et

=
o
oR
l
1
il

K2 t +c¢

(K1:et K2 étont les constantes apparentes de vitesse) rend compte
de 94 % des phénoménes de la réduction for 1'hydrogéne, L'influence
de la tempéfature permet de définir les deux énergies d'activation

apparentes

l

21,3 K.cal/mole
23,0 K.cal/mole

A,Ha1
A.Ha%

1]

Sous gaz sulfureux la phase finale de la décomposition du sulfate
est V204, formée:gelon 1'équation.

2 VOSSO, ————a V.0, + 2 S0
& 2 4 3

»
SUR _LES SULFURES DE VANADIUM

L'Hydrogéne sulfurd réduit quantitativement & 280° , le

b

sulfate de vanadwle anhydre & 1'état de tétrasulfure de venadiun VS, qui
'se décompose par chauffage en VZSB’ aprés probablement passage inter-
médiaire par VéSS. Ia réaction débute & une température bien inférieure

‘A celle de le réduction per 1'hydrogéne, ce qui conduit & prouver que
1taction sulfurante d’H2S porte sur le sulfate et non sur lloxyde provenant

de sa réduction,

Sous vide dyncmique la décomposition de VS, commence vers 300° pour
donner, & 450° C, la phase “233 suivant une rggctlon globale.

S
2 VS4 e V 273 + 58

Cependant & 400° la perte de soufre se ralentit ce qui laisse sup-

pcser ll'existence de V.S

35
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Sous Oxygene VS4 se détruit & I65° avec élimination de soufre
dont une partie brfille. Le produit résiduel est V204 contenant du sulfate
de venadyle. L'oxydation se poursuit'ensuite‘avec évolution de VZOJ et

du sulfate en VZOS'

Lo réduction par lthydrogéne du sesquisulfure de vanadiun conduit

en un premier stade & la phase V485 stable entre 600 et 720° et de domaine

d'existence compris entre les limites VS et VSI 34 = ync étude appro-
9 T

1,19
fondie semble indiquer un dédoublement de cette phame au voisinage de la
composition correspondant & V3S4 -~ en un deuxidme stade ohtenu au deld de

I000°C & la phase VS hexagonale,

L'évolution du sesquisulfure sous un vide dynamique de 5.IO'2mm de

mercure méne par perte de soufre a la phase V4S5 stable entre 650 et

750° puis & la phase VS obtenue au dessus de I000° C,

283 B V435 et VS

. Leur dégradation brutale vers

Le terme final de l‘oxydation des trois sulfures V
est 1'hémipentoxyde de vanadium V205
300°C conduit & des oxydes inférieurs - V
V204 +V

2O4 pour- les deux premiers et
283 pour le dernier - avec formation intermédicire de sulfate de

venadyle suivant la réaction inverse

V0, #§0, + 0, —— 2 V050,

possible & cause de la grande réactivité du dioxyde formé,

Ces sulfures pcssédent la facult& de fixer facilement 1'oxygene
dés la température de I00°C, Ce phénoméne nouveau s'explique par une

inserthon dloxygéne dans le réseau du sulfure qui nlest pas modifié,

Selon la phase sulfurée de départ les produits ainsi formés peu-

vent 8tre classés dans les cing groupes

vVs,-. 0

pour V5, 3 5 17x 0,25 % x

V513x O0,50 Tx
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pour VS - e _
fets =3 ¥ir,5 7z 9,25 * x
Bres3x %75 x

pour VS - _
Lys + % VS1,50 x Y%,50 f x

L'oxygene fixé dans le réseau cristallin confére & ces produits des
propriétés remarquables comme par exemple la formation de la phase VS dds

0 . z - +
370° par chauffage sous vide du composé VSI,25 T 00,75 %

Au total nos expériences apportent quelques données nouvelles
sur les hydrates du sulfate de vanadyle et sur le sel anhydre, Notre
contribution & la connaissance du systéme vanadium-soufre doit cependant 8-
e complétée par des études de magnétisme et de conductibilité électrique
qui permettraient de mieux connaffre les phénoménes nouveaux mis en évi-
dence, 4 'insertion d'oxygéne dens le réseau des sulfures de vanadiunm. Ces
résultats origineux semblent susceptibles d'8tre étendus aux sulfures non

stoechiométriques des métaux de transition,
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