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Ce présent travail a été effectué au hboratoire de Chinie 

Minérale Appliquée de la Faculté des Sciences de Lille sous la direction 

du Professeur G, TRIDOT, 

Nous somes infiniment reconnaissant B notre hftre, de nous 
avoir réservé une place dans son laboratoire et de nous avoir sans cesse 

aidé plr ses conseils et ses eylcouragenents surmonter les difficultés 

de la voie que nous choisie. Sa patiente et bienveillante direction 

ont permis la réalisation de ce travail, Nous lui exprimons notre inmense 

gratitude et l'assurons de nos sentiments respectueusenent dévoués. 

Honsieur le Professeur J. P. P m  nous fait l'honneur de 

1 - - . presider notre jury de thése. Bous lui prdsentons nos remerciments pour 
nous avoir fait bénéficier de son précieux concours dans 1ad1iLbor8tion 

de notre deuxième sujet, et le prions de bien mulo& accepter l'expres- 

sion de notre profonde reconnaissance, 

Monsieur le Professeur J, HEUBEL nous e, fait l'honneur dlaccep 

ter de faire partie de notre jury. Nous lui présentons toute notre res- 

pectueuse gratitude pour ltintérét qu'il a porté h notre travail. 

Nous somes reconnaissant & E4onsieur le Professeur F. K ÎRION 

pour toute &$ bienveillance qu'il nous a toujours témignée et p0.m les 

conseils qasil nous a prodigués, notment sur les problènes de structure, 

Qu'il veuille bien trouver ici lCexpression de notre profonde gatit&e, 



Plonsieur A, C=IEN, Professeur & la Faculté des Sciences de 

Far i s  nous a fait l'insigne honneur d'accepter de participer ru jury de 

cette thèse, Avec notre reconnaissance et aussi notre admiration pour 

l'enseignenent qutil nous a dispensé en Sorbonne, nous le prions de croire 

B nos sentinents de déférente gratktude. 

Nous rewrcions particulièrenent ?Ionsieur le Professeur PPJüiE2lU, 

Doyen de la Faculté des Sciences de Lille pour nous avoir fait nomer 

Maf tre-Assistant . 
Tous oies caamedes de laboratoire trouveront ici mention du 

plaisir que j ' a i  eu B travailler parut eux, 



Dans le cadre des études poursuivies au Laboratoire de Chinje 

PJIinérale Appliquée de la Faculté des Sciences de Lille pour l'bdification 

dfune systéiliatique de la substitution de lfoxygène par le soufre dans los 

sels oxygénés, nous avons entrepris l'étude de la sulîuration du sulfate 

de vamdyle par le g a ~  sulf'hydrique. 

Tandis que les tram= précédents s'intéressaient B des anions conte- 
nant un &ta1 de transition 11 ) (21 ou le phosphore 13)  (4)] cette étude 

porte au contraire sur un cation renfermnt le nétal. Duis tous les cas le 

gaz sulf'hydrique est susceptible de se comporter non seulonont corne un 

sulfurmt rais aussi corinne un réducteur, 

Peu de travaux se rapportent B l'action du gaz mlf%ydrique sur les 
sulfates depuis la préparation de- polysulfures de potassium plr BERZELIUS. 

Le plus souvent, il s'agit d'une réduction avec la libération de l'oxyde 

de valence inférieunt : le sulfate dl uranyle est réduit en U02 + (51, le 
sulfate de titane en TAO2, les sui-s se f o m t  ensuite, étant donné la 

grande réactivité des oxydes obtenus. 

Pour le vanadium il en va tout autrement et la réduction sraccongagne 

d'une sulfuration nettant en évidence un polysulfure VS Cette technique 4' 
originale de prépration de sulf"ure diffère totalenent de celle noraalenent 

utilisée : action du gaz sulfiqdrique sur un oxyde 2t température suffisan- 

nent élevée ou conbinaison directe du n é h l  et du soufre ou d'un sulflire 

et du métal en tubes scellés sous vide 2t haute tenpérature. 

Ces aéthodee, usuelles ont llavmtage de forner généralenent des sui- 

fures bien cristallisés utilisés pour une étude cristallographique mis 

leur teripérature de fo-tion exclue la nise en évidence de conposés f'ragi- 

les, stables seu7enent aux basses tetrpératures. Ces péparations ne 
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pernettent pas nori plus de definir les nécanismes de fomtion, n i  les 

filiations des différents composés. 

Un vaste domine d'investigation reste donc ouvwt, concernant des 

d i r e s  préparés 2i basse teilrpérature et l'étude de leur 6volution par 

pyrolyse notament dans 1 ' oxygéne, l'hydrogène ou le gaz sulfhydrique. 
lXinsi les sulfures de vanadiun, h plrt 12 déconposition theraique de 

l'orthotétr4ithiavmdate qui confirne ltexistence de V S (61, sont ' 
2 5 

presquluniqueaent p r é p é s  par rérction B l'état solide entre le &ta1 

ou les sulfures inférieurs et le soufre, mis leur conportenent the& 

que par oxydation ou réduction n'a fait lïob jet d'aucune étude systéna- , 
tique, Par exenple, les ménoires signalent que tous les sulfures de 

vanadium calcinés à 600°C s'oxydent en V O mis les r&ctions que 
2 5' 

nous avons étudiées B tenpéra- croissante mntrent des phénonènes 

nouveaux, non encore si&nalés, qui pernettent d'envisager des dcdsnes 

de réactions coiriplexes avec fomtion de conposés interniédiaires pxr 
' 
fixation dtoxggène sans changenent de structure du sulfure initial. 

e .  

. . Le sulfate de vamayle est le point de d 6 ~ t  de la préprration 

du sulfure VS4, il importait de préciser son étude. Le nonbre des tra- 

vaux et la divergence de leurs résultats n a  ont conduits à examiner 

plus profondénent les préparations et lt4tude des hydrates du sulfate de 

vanadyle, Par contre le mnque de données nous a fait aborder lJemen 

du sel anhydre, L'évolution thermique du sel e d r e  en atnosphère iripa- 

sée conduit à ïa fornation internédiaire droqdes, en général très 

réactifs puisque préparés ?i basse tenpérature. 

Toutes ces études utilisent les néthodes générales adaptées à k, 

connaissance des réactions entre solides ou entre gaz et solides t 

analyse thernogravir?étrique, analyse therdque différentielle avec pro- 

gmmttion de chauffage appropriée. L'analyse chimique pernet de déter- 

niner la conposition des phases, la plupart non stoechionètriques, et 

la diff'raction X indique leur nature, 



Les résultats de nos recherches. sont rassenblés dans l e s  chapitres 

suivants r 

- Chapitre 1 - Techniques expérinentales e t  néthodes analytiques 

- Chapitre II - Préparations e t  étude des hydrates du sulfate de vclnadyle 

- Chapitre III - Etude du sulfate de vmadyle anhydre : exanen rcd&ocristal- 

logrcphique, oxydation, évolution thernique sous 

vide, réduction par l'hydrogène, décortposition 

sous courant de gaz sulfureux. 

- Chcpitre TV - Action du gaz sulfhydrique sur l e  sulfate de vanadyle 

anhydre t prdpration du tétrasulfure de vanadiun 

vs4 
- Chapitre V - Evolution du tétrasulfure de vnnadim : contribution B 

l'étude du systène vanadiun-soufre, Etude de VS 4' 
réduction par l'hydrogène e t  découposition sous 

vide de V S oxydation des sulfures V S - V S 
2 3' 2 3  4 5  

et VS. 

Laboratoire de Chinie Minérale lippliquée 

k c u l t é  des Sciences. LILLE. 



C H A P I T R E  1 

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

e t  

P i I E T H . O D E S  A I T A L Y T I Q U E S  



Les phénonbnes B étudier se traduisant par des pertes ou des 
gains de poids, l'analyse themgravinétrique est toute indiquée corn 

technique fondamentale. Elle est cependant toujours complétée par 

l'analyse thermique différentielle, soit pour préciser extictement le 

début et la fin des réactions, soit pour mettre en évidence des phénonénes 

intermédiaires non décolables en thermograviiaétrie, 

L'étude parfaite d'une déshydratation nécessite à chaque instant 

liéquilibre entre la pression partielle de la vapeur c i f  eau dans l'encein- 

te et la tension de dissociation de l'hydrate. Cette condition, diffi- 

cilement réalisable &me en atmosphère humide, à cause de la lenteur des 

nises en équilibre, limite les possibilités d*utilisation des analyses 

thermopondérale et thermique différentielle.' Il est olors nécessiire 

pour une telle étude de procéder à des mesures de tension de vapeur qui 

définissent le domaine d'existence des hydrates intermédiaires, 

L'analyse chimique renseigne stir la composition des produits isolés, 

et l'analyse radiocristallogiraphique indique les phases en présence, 



T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

A N A L Y S E  T H E R M O G R A V I M E T R I Q U E  
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L analyse themno&rarimt?trique est si uniPersellement répandue , :.$, 
qu'il sembU4wlparflu -, de revenir en détail cette teahnique, 

8 . . 
8 :  . 
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l!%cisons cependant, que différents facteurs peuvent intervenir pour 

modifier Ilallure des aimbes : 
- 

- la forme des creusets s les  creuseta cylindriques sont prdférables 

à ceux de forme tronconique employ6s habituellement. Ils permettent, 

en particulier, de faire varier les épaisseurs de substance proprtiannel- 

lement au poids, 

- la substance : deux facteurs entrent en jeu : - son état de division (d2mension des grains) - son Qpaisserur dana l e  creuset, 

- l tallure du chauffage : la vitesse du chauffage qui doit etre 

c o n s ~ b t e  au cours d'une expérieme conditionne lgévolutian du s y s t h ,  

donc influe sur la nature des rétlctfons : plus lral lure du chauffage est 

lente, plus on se rappoche des conditions dtéquiiibre e t  les courbes 

thermogmvin&triques représentent plus nettement les diff 6rents. stades 

de la réaction. A la limaite, le régime àevïent isotherme. C'est uniqpeme3lt 

dans ces conditions que l4on peut at-teindre la véritable température 
. . 

minlmiim nécessaire pour une tmnsformation donnée. 

- l*atmoaphère g X~atsl3bi@Bre gazeuse rd-t autour du c r w e t  

joue évide-nt un &le üana la forniation des composés de la réaction, 



Au cours d'une déshydratation, par exemple, le taux d'humidité de 

l'atmosphère contribue à la modification des courbes poids - temps 
enregistrées, 

Au corn de notre étude naus avons été amené à utiliser trois types 

dsappreils : 

- Thermobaiance A.D.A.M.E.L. à enregistrement graphique pur 

l'examen des deshydratations et des oxydations. 

- Thermobaiance UGINE - EXRATJD pour les pyrolyses sous vide ou sous 

atmosphère d "ogène, 

- Thermobalance B ressort du Spe YAC BAIN pour les études sous 

hydrogène s m  et gaz sulfkreux, 

1 - Thembalance A,D.AJI,E,L. La thermobalance utilisée est h enre- 

gistrement graphique, Un cmple 

Chromel - Al-1 (fils BTE - ATE 5/10e d e s  scieries d 8 1 ~ )  mesure la 
O 

température au niveau de lréchantillon avec une précision de 2 jusqu18 

200 0 et de 4 O  vers 5W0, 

La sensibilité est réglée p r  des masselottes fixées sur le disposi- 
( - .  . - tif de suspension, Pratiquement elle est de 0,5 mg pr mm, il est iUu- 

soire de vouloir obtenir deux en raison des phénomhnes d'hystérésis de 

la ptie mobile et des erreurs provoqu6es par la convection des gaz à 

1 tui?&ieiui du four, 

, Un essai B blanc donne un progressif de 5 mg quand la tempéra- 

ture stélève de 20 h 10000C, et permet aisément de corriger les valeurs 

mesurées. 

Les creusets employés sont cylindriques en quartz transparent dfun 

dianètre intérieur de 19 mm, 

La finesse des pains est obtenue )x~ broyas dans un mortisr 
-4' _ . I I  . -  - 8 ,:, - .- . - -  

d 'agame, 

Les vitesses de chauffage généralement adoptées sont les suivantes : 



Is tige supportant le creuset est toujours h ltintérieur diune cloche 
de silice traversée par le gaz imposé par lSexp8rienoe, IR débit de l'ordre 

de 2 litres par heure suffit B mintenir dans l'appareil une légère SUIL 

pression qui évite les remontées d4air par l'orifice de so=tier 

2 - Themobalance U G W  - EYRAUD Les essais sous vide ou sous 

hyàrog$ne ont été effecixds B 
l'aide d'une thermobalance UGINE - EYRAUD du Srpe B 60. 

Ia tension déiivrée par le potenti&tre de sortie est appliquée auar 

bornes d'un enregistreur B oompensateur EINIK du tyge NSBBY. Toute modifica- 

tion de poids se traduit dono p r  un mouvement de lrai&lle sur l'enre- 

gistreur, La diffioulté consiste à travailler dans une zone où les dépla- 

cemnts lus ~ s ~ r  lf enregistreur sont une fonction linéafre des variations de 

poids. 

Puur une exp6rience donnée, îa sensibilité est d6termin6e par t 

- la gro~seur de ltaima.nt 
- le nomm de spfres de la bobine 
-. la tension de sortie 

- la sensibilité de l'enregistreur 
Eh &ral, nous avans adopté comme sensibilit6 la valeur 

de 093 

LiBtalonnage facile B esécuter sur une telle baïanoca est fait avant 

la mise en marche du fan, puis en fin dJexpérience, L'éoart observé, en 

accord avec les résultats indiqués par une courbe à blanc, permet une 

correction aisée des tracés, 

Le four B circulation d'eau peut monter jusquth 1 0 ° C ,  La jaquette 

d'eau réduit le rayonnement et atténue ainsi les réactions tbemiques sur 

11 équilibre de la balance. Le débit de l'eau de refroidissement est de 

l'ordre de 100 litres/heure, 

La régulation du four se fait B lraide d'un couple thermoélectri- 
que logé h s  le pasoage prévu au mi1i.e~ du four, La tension aux bornes 



du couple fournit le signal d'entrée B un régulateur EDlIK t y p  RE2 dont 

lraiguille conmande, par l*intermédiaire d'un palpage dlectrique, un 

relai de comrrmtation qui permet l'enclenchement ou le déclenchement de 

l'alimentation du four, 

En liaison avec le régulateur, un asservisseur électronique RF4 

corrige les variations brutales de llalimentation, dues aux temps morts 

de la régulation, 

La montée linéaire en température est assur& par un pro&rmteur, 

associé B un variac. L'appareil permet d'obtenir une gamme de vitesses 

de chauffage de 20 B 2ûO degrés/hwe. 

Quant à la thermobalance elle-&me, elle est suffisanuuent connue 

pour qu'il soit utile d'en donner une description détaillée, pulention- 

nom cependant que le mCPt le long duquel se déplace le four a été rem- 

placé par un dt de longueur plus grande. Le four peut ainsi &tre placé 

plus bas ce qui a pour effet, d'une prt, dtéviter un échauffement des 

pibces métalliques fixées B la platine de la balance, échauffement qui se 

traduit toujours pr une pertubation sur la courbe et, d'autre par t ,  

de pouvoir concevoir une enceinte de thempesée assez bute pour que les 

rodages soient loin du four. 

Le schém de la balance dquipée du tube laboratoire est représenté 

sur la figure no 1, 

" La nacelle cylineique de 20 mm de diamètre est suspendue au bout 
' 

d'une tige de silice longue d'un mètre environ, Cette longueur est cal- 

'culée p w  que nacelle et couple de températirre C soient au centre du T 
four, Un essai préliminaire a montré que la température reste coastante 

dans une z8ne plus grande que celle correspondante aux déplacements de 

la nacelle, 

La iempérature de lt6ehantillon est mesurée par le thermocouple 

C en ATE et ETE, Il faut signaler que la température donnée par le T 
themcouple de régulation C n'est pas égale à celle de llenceinte R 
mesurée par CT mis lui est inférieure dt environ 180° C. L'enregistrement 

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



Fig. 1 - Thennobalznce UGINE-E"IIRAUD : Schbm du montage. 



temps détecte cependant les anomalies lors du chauffage. 

Pour les opérations sous vide, une pompe B palettes à deux étages, 

avec piège B air liquide, crée un vide de  IO-^ m de mercure dans l'enceinte 

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 conçu. Le vide est mesuré par une jauge Pyrovac 

placée en 3 (voir figure 1 ), Un robinet B fuite dglable permet une légére 

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

Sous atmosphère imposée, une purge rapide de l*appreil s'obtient selon 

la technique expérimentale suivante : la nacelle étant en place, le vide est 
fait dans la balaice par le robinet RI , les robinets R2 et R4 étant feds. 
(voir figure 1). Le robinet reste owerrt assure lt6vacuation directe du Rs 
gaz. Le vide établi, R6 et $ sont feds. La lente owerture de R pemet 4 
de détendre le gaa, dont la rentrée dans tout lrappareil est observée par 

la mnt6e du mercure dans le barnmètre B. l$ est ouvert lorsque la pression 

atmosphérique est atteinte. L80pération est recommenc6e deux fois. RI et R 5 
sont ensuite fermés et 5 ouvert ce qui assure M passage continu du gae 

dans le tube laboratoire, Le débit contrb16 pis des compt8ràulles est réglé 

à une ou deux bulles par seconde, 11 faut remarquer que le gaz doit circu- 

ler de bas en haut, Un sena opposé crée des courants de convection impor- 

tants se traduisant ]pas des oercillatioribi de La nacelle, qui se répercutent 

sur la m b e  enregistrée, 

3 - Thermobalance B ressort Cette balance du type MAC RAIN, dont le 

principe repose sur les variations d'al- 

langement d'une spirale de quartz, présente l'intérét de pouvoir &tre uti- 

lisée soua atmosphhm corrosive, d'où son emploi pour nos études sous 

hydrogène mUhr6  et gaz suifkreux. 

Un dispositif optique permet dtenregistrer des déplacements du mame 
sur un suiveur de spot SEFRAEiI, (7 ) 

Pa spirale de quartz toujours très ddlicate à xrmnipztier a et& avant* 

geusement remplacée p r  un ressort en acier inoxydable. 
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Les oscillations permanentes du ressort dues aux courants de 

convection se répercutent sur la courbe par un trait plus épais, mis 

ces phémmknes sont amortis si le débit gazeux est bien régulier, aussi 

a-t'on remplacé les compte-bulles pax des plaques de verre fritté, 

S i  dans le cas du gaz sulfureux, il est impossible dcéliminer 

totalement les oscillations, les opérations sous hydrogène sulfuré ont 

donné, par contre, de très bom résultats, en le diluant dans de l'hydro- 

gène qui assure une bonne conductibilité thermique, 

A N A L Y S E  T H E R M I Q U E  D I F F E R E M T I E L L E  

S .  

L'analyse 'thermique Wérentielle (A, T. D,) consiste B mesu- 
rer la différence de tempérabre 4 T entre de= substances chauffées 

des conditions identiques, l'une étant un composé inerte ne donnant 

aucune réaction, l~autre, la substance b analyser. 

Le sens de la différence de température permet d'apprécier si une 

réaction repérée est exothermique ou endothermique. 

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

se heurte à certaine3 difficultés 2 

- une variation trés lente de la tempérabre est nécessaire pour 
atteindre l'équilibre à 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 &me, si la température esoft rapidement, la brutale variation 

de A T donne un pic qui ne correspond p s  forcément h un phénomène 
d'équilibre, 

Un juste milieu est donc à, adopter. 

- Pour réaliser une symétrie thenutque (aucune dérive du zéro) il 
faut svassurer que le corps de référence et lléchantillon ont le &me 

comportement thermique (conductivité notamment). 



Fig. 2 - A. T. D.: ce l lu le  de mesure. 



- les masses de substances doivent istre prises dans le rapport inverse - 
des chaleurs spécifiques. 

- l'existence de forces électromotrices parasites se traduit par 

l'apparition de courbes en dents de scie, Ces phénomène= slexpliquent par 

1 thétérogénéité du fil, due b un défaut B l1 échelle microscopique , ou 
encore à un traitement particulier subi par le fil (torsion dcanique au 

cours de la manipulation et de la mise en place des couples). Un recuit 

prolongé efface, en général, ces défauts, 

L'appareil entihrement construit au laboratoire, présente notam- 

ment l'avantage de pouvoir etre utilisé sous atmosphère contrôlée et saus 
vide, 

>'w,+, 
=; - T / T  Il se compose essentiellement d'un four A.D,A,M.E'.L. B régulation de 

. . &  
-2 -7 z - 5%empérature et d'une tate de mesure représentée sur la figure no 2, L'étan- 

chéité est assurée par le tube de silice T  et par La couche de piscéine 

qui niaintient également les deux tubes support en dfractaires. 
, 

,les couples sont en fils ATE - iEE 5/1 oe des acieries df MPHP. Ils 

donnent une dponse pratiquement linéaire et surtaut possédent une grande 

sensibilit6 de lforàre de 60 y v par de@&. Sous azote, cependant ils se 

nitrurent et deviennent cassants dés 5 0 ° .  Pour les opérations sous hydro- 
gène sulfuré et sous gaz sulfureux ces fils sont remplacés par des couples 

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

Un galvanodtre enregistreur $EFRAF4 permet d'obtenir directement la 

courbe & T. en fonction du temps, 

Lfécheultillon de référence est de l'alumine soigneusement calcide 

B 130O0C. 

E T U D E S  S T A T I Q U E S  

Si la thermgnw53trie permet de définir en fonction de la teab 

@rature les différents stades de l~évolution d'un composé, les faibles 



prises d'essai ne procurent p s  suffisamment de produit pour des études 

ultérieures, De plus grosses quantités sont obtenues dans un 

tant exactement les conditions thermogravimé triques, 

Lors d'un travail sous vide la nacelle est place dans 

silice fd à l'une de ses extrèmités, l'autre étant reliée pnr ltint 

médiaire d'un rodage et d'un robinet b une pompe h palettes, 

Dans le cas d'opération sous atmosphère conMlée le 

expérimental représenté sur la figure no 3 nous a donné enti'ere satis- 

faction : le schéma du haut montre le montage en cours dlexpérience 

(nacelle dans le four) et celui du bas le tube iaboratoire pendant la 

p u r ' *  

Suivant les positions des différents robinets i82 est aisé r 

-I 

. . - .  
-. de purger l'appareil aprhs introduction de la naceîle* le 

<14'. '? ( 

4 - - tube étant hors du four. Les robinets % et Rj feds, le gaz est Bvani6 
. , 

;,' directenent vers îa  hotte. Le vide contr8lé par le baronètre B, 
.,-en dérivation sur le circuit, est fait B l'aide dlune pompe à palette8 - ?84 ?.- 
;,. à un étage. Puis R et RI sont f d s ,  et l~ouverture lente de R2 permet 5, + 5 . Li 

. . 1 - 
lCintroduction du gaz, Lorsque la pression, suivie sur B, atteint la J - ?$ 

I '- 
4 -  a 

.pression atmosphérique, R est B nouveau ouvert. Lsopération est répétée = *  : 1 I I ,  - 
deux fois. ,. 1 _ 

,-" 
' 6 8: - .  - dtuitrodukm le tube dans le four F B régulation de -1 - 

température, après fehJeture de R et retrait du dispositif de pompage. ' , 

4 -. 
Si l'opération a lieu à température constante, le four est déjà 

'- .:l 
porté B cette température. I - &e rétablir le courant gazeu p r  fermeture de RI et ower- ,. . . 
ture de % et R4. Le de%it est contr8U à l'entrée bt  à la sortie p r  des 

compte-bulles . 
- enfin de retirer le tube du four sans qu'il soit n6cessaire 

d'adter le chauffage. 11 suffit de fermer R4 et R3 et drouvrir RI.  ( .  



Pig. 3 - Etude statique.  Schkraa de .L -appareil. 

R; i R5 : robinets 
F : ,fours 
T : tube laboratoire 
E : entr6e des  gaz 
H : hotte 

N : nacelle 
C : therinocouple 
B : baromètre à mercure 
P : poqe il p a l e t t e s  



I f i I S U R E S  D E S  T E E S S I O S  D E  V A P E U R  

km 1'Qtude des &&rates, il e8t indispensable pour préciser 

1- rdsultats de la themogpzrimetrie e t  de l'analyse t h d q u e  différen- 

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

Leapptweià utf lis6 a dé jA étd ddcsft. ( 4 ) . - 

L1h@eate eat introduit dans im ballmi ds 35 d, ammont4 d'un 

nanonRtre B xsmm. Un jeu de robinets e t  ds rodages permet soit d'isoler 

le s;gst:Bne de lBext6rieur, mit d'y é b b l i r  Irr vide it lgajae d'une pompe 8, 

palettes $ deux Qtagea. 

Le vide, cwtr816 p r  w jauge Pgrmac, est fait  pendant un temps 

ddtembQ au dessus de la subatanc8. It'fmsaible est ensuit8 imlé et a ~ & @  - , , . *a-: 
24 bume les pointda de d6nivellation de aemxm se Usant avec un - , w n .  

c~th4tcmBtre au 11208 de mm, 

La température est ni~in-tsmzs camtmte an ~~t î e  ballon daas 

un thermostat eau, r6gU ai 1 /loe- de degré. Co*%, afin de séparer 

deux -tes présentant des tensias rerstiv-t voisines, nous a ~ a s  

d l i v r d  a68 COnd3LlAum3 de *vail en phgant 2.a partie de l'appareil non fte. 
dans une enceinte en plaisrtique tamqarmt, de teqba tu re  idmti- 

qus, il. celle du bain &*eau. 

Pour des tenipémtures sug8rieu.m~ B 40eC, l t  eau est su&. Tout 

l'appreil se trouve lhemostaté daas, un b a h  Blair. Pes essais ont pu 

Qtre eff ectrt8a jusqu '8 90%. 

S P E C T R O G R A P H I E  I N F R A - R O O G E  

Laappareil utilisé eat un ~~~ PHIICJJiJ - ELME3 modele 21 

k double faisceau, Qguipé d * m  pdsta en e h l m e  drs sodium qui pmet 

dterglorer 38 région de 2 Et 15 . r 



Ll6chantillon est préparé par nise e;n suspension dans des huiles 

ufluomlublen pour ltinterwlle 2 - 7,5p, p i s  nnujolw ou huile de ::'"VP!l 

"?Y -fine au delà, Après une bonne hono&disation, le  &lange est dis- n .  , - 
z :l 

pose entre deux laiIles en chlome de sodiun dont ltécartenent est réglé - 7 ;  

par des cales en plomb bepaisseur déterPin& ?adl:7 ;. 
. r - 3 -  

t (Y: 
:\>*a 

A N A L Y S E  A U X  R A - Y O N S  X 

Le 9Qidr~tteur de rayons X REAtJDûIW est nianté avec une 

anticaehode en cuivre. Les diagrammes de & ont kt6 obtenus B l'aide 
d'une chanbre du type GïJïKER (chambre NONIUS) équipée dlun ~ochrorna- 

teur h cristal courbe isolant la raâîaticn K dl du cuivre (A = 1,5406 A). 
Le domine angulaire esplon? est compris entre O et . 

~tgchantillon, toujours fïnemnt broyé est placé sur son support 

entre deiu: bandes de mban adhésif wscotchn. Cette technique opératoire 
- .  
e 4  -+are& avérée suffisante m f b  dans le cas de produits s'oxydant ou stw- 

Les spectres de diffraction X se trouvent g~oupés en une seul&- 

planche à la f in  du &mire. ' 
- -.-- - 1 

b s  &tudes sur -0c;C'istai (diagriq. de IdUE ou &thode du cristal 

tournant) sont faites avec le goniomètre UMICAM, 
- 8 . .  . . . -  . z . "  " .? - ,  ' , - .. -.. . m * .  ..: I - . 

P U R I F I C A T I O N  D E S  G A Z  

, ., ,\.- 
, .- * --k. ,. - 

Taus le8 gaz utiasés cmt été s6chés sur du chlorure de 

calcium sec et de 18Bnhytiride phosphorique, 

L1hydrogbne et l'azote ont ét6 désoseg&nQs par passage B travers 

une colonne de cuivre activé cbauîf4e vers 200°C, (4 ). 



M E T H O D E S  A N A L Y T I Q U E S  

Au cours de ce travail le vanadium apparaft sous f o m  de sul- 

fate de vanadyle, d'oxydes ou de sulfures. Les néthodes ana-lytiques cooi- 

portent le dosage sinultané- des élénents V et S  pdsents dans le M a t e  

de vanadyle ou le sulf'ure ou dans leurs produits de dégradetion, 

D O S A G E  D U S U L F A T E  D E  V A N A D Y L E  

Après dissolution, l'analyse porte sur l'ion sulfurique SO= et 
4 

sur le vanadiun tétravalent. Cependant, pour la péparation du sulfate de 

vanadyle il est indispensable de rechercher la présence possible de vana- 

dium pentavalent. 

Dans ce paragraphe, nous indiquerons les mdes opératoires utilisés 

pour doser : 

- le soufre sous forne SO= 4 - le vanadiun sous f o m e  d'ion vanaàyle 

- le vanadiun V 
- le dlcinge vanadiun ï V  et vanadiun V, 

1 - Dosage de l'ion sulfate A  chaud, les ions sulfbriques sont 

précipités B ltétnt de sulfate de 
beryun, en miXieu chlorhydrique, par une solution de chlorure de basyw;i B 5 S. 



, ,, ' i - 8 . 7  . 
Les conditions dtune bonne précipitation s'an* ': 

- tenpérature voisine de 90°C. 

.. , - addition goutte à goutte de la solution de chlorure de 
&. ,, ' +w&& . 

% Z j w n  en quantité calculée. 

- doux chauffage pendant une heure environ. 

Après un repos de 24 heures, l e  précipité f i l t r é  es t  lavé nirmtiatsenent 

à lt eau bouillante puis calciné B 800°C, 

h précision es t  de l'ordre de 0,3 $. 

2 - Dosage du vanadiun tétravalent. Le vandium tétravalent e s t  

oxydé h 1 'état  de vanadiun 

pentavalent par une solution de permmganate de potassium de t i t r e  connu. 

Dès pH 2 les  se l s  de vanadyle commeslcerlt à s'oxyder B l t a i r ,  aussi vaut- 

il mieux opérer en milieu plus acide bien que la réaction so i t  plus -lente. 

 près chauffage 45 - W°C l e  p m a q y a t e  es t  ajouté jusqu'8 appari- 

tion de la couleur cantct6ristipue de l ' ion 5. 

3 - Dosage du vanadium pentavalent En nilieu suifbrique e t  

phosphorique e t  en présence 

de diphényM8-sulfonate de baryu, l e  vanadium V est  réduit en vana- 

di- IV par l e  f e r  ferreux, 

4 - Dosage d'un mélange de vanadiun tétrttvalent e t  pentavalent 
. . - -  

Le vanadium V es t  déterminé Fr  réduction e t  l e  vanadium I V  par 

oqfdation, 

Il es t  égilement faci le  de connaPtre.le vanadiun t o t a l  : en effet ,  

l e  zinc, en nilieu mlfurique, transforne tout l e  variadium en vanadiun 

III e t  partiellenent en vanadiun II ., qui peut tStre oxydé en vstna- 

diun III, prrr barbotage d'air  pendant 5 ninutes. 

L'oxydation totale  par l e  -te conduit au vanadiun V, 



- 

D O S A G E  D E S  O X Y D E S  D U  V A N A D I U M  

ïa néthode de choix est la transformation de l'oxyàe à analyser 

en hihipentoxyde de vanadiun V O , par calcination B laair vers 6300C, 
2 5 

Il faut éviter une fusion de lth4nipentoxyde formé (pint de h 

sion = 6580~) qui conduit toujours B un oxyde mina riche en oxy&e par 

suite du phénomène de rochage, 

D O S A G E  D E S  S U L F U R E S  

L'oxydation par le brome et l'acide nitrique transforme intégm- 

leoient le soufre B l'état d'ion sulfurique aprés un contact de 12 Heures, 

L8excBs de brone est chassé par chauffage et l'acide nitrique est éliminé 

par ltacide chlorhyàrique, Il faut prendre soin d tardter lt opération 

avant siccité pour Qviter une destruction pe.rtielle du sulfate. Les i~ns 

sulfuriques sont ensuite précipit6s B l1Qtat de sulfate de baryum. 

Le vanadiun est déterminé p r  calcination du sulfure B l'état 
d8hénipentoxyde de vanadius, terme final de lloqàation comme 13xnis le 

verrons par la suite, 



C H A P I T R E  II 

P R E P A R A T I O B S  E T  E T U D E  

D E S  

H Y D R A T E S  D U  S U L F A T E  D E  V A N A D Y L E  



La plupart des nénoires publiés sur le d a t e  de vanadyle 

concernent surtout sa préparation. Ce n'est qu'en 1959, que ROCH (8 ) 
et DüCHENE (9 ) ont abord6 par des nesures physiques 1'6tude de sa 

déshydratation. 

Le produit de départ de toute préparation els.1; l'hénipentoxyde de 

vanadium qui en solution sulfurique est réduit pour donner un sel neutre 

ou un sel acide. 

En 1831 , BERZELIUS (1 0) effectue la réduction p r  l*hydro&ne sul- 

furé, La solution bleue obtenue est évaporde au bain de sable et le 

résidu, traité par l'alcool, f d t  un sel de formule V0ÛO4, 2 5 0 .  

En 1876, GERLAND (11) et CROW (12) pz%fBrent ltaddition diacide 

miWurique awès 'concentration de la solution, et ila obtiennent ainsi 

le sel acide 2 V04, i$S04, x H20 dont ils isolent les hydrates 

à 5 et 2 H20. 

GERLAND, par chauffage vers 3OOOC d'une solution de sulfate de 

vanadyle dans 5SOp concentr6 prépare VOS0 anhydre. Ce sel prr hydrata- 4 
tion conduit au sulfate neutre B 5 H20, qui chauffé ?2 1 W°C se tram+ 

forae par perte d'eau en hémitrihydrate, Par évaporation d'une solution 

du sel anhydre dans lracide sulfurique concentré, il obtient une msse 

sirupeuse qui reprise par l'eau et ltalcool aboutit - 8  des cristaux 

bleus correspondant au sulfate neutre à 3,5 H20. Celui-ci abandonné 21 

l'air absorbe de l'eau pour devenir une masse visqueuse de formule 

VOS04, 6,5 

Pour CROW, un sel acide traité par ltalcool conduit, aprés pissage 

pr l'hydrate neutre à 3,5 H20, au sel isolé par BERZELIUS, Ce résultet 

lui fait supposer qu'en réalité BERZELSUS a préparé un sel acide qui, 



sous l'action de l'alcoibl, donne le dihydrate, 

hns un article paru en 1903, HOPPEL et BEHHXEl (13) font une mise 

au point en remquant que la réduction d'une solution sulfurique dfhémipenl 

toxyde de variadiun contenant noins de 3 mlécules d'acide pour une mlécuîe 
d'oxyde conduit taujours à un sel neutre. A partir de cette constattition, 

les auteurs ont pu confirmer l'existence des hydrates à 6,s.-'5 - 3,5 - 2 - 
et 1 ,fj H O déjà signalés, Par évaporation jusqutà siccité d'une solution 

2 
de sulfate de vanadyle neutre, ils préparent de plus les hydr8.fios à 3,5 - 
3 - 2,5 - 1,5 - et 1 H20 en opérant aux tenpératures respectives de 

80, 90, 100( 125 et 1 50°C. 

~~ (t4) en 1933 pour son étude sur le suifate anhydre est amend 

à le préparer pur, en reprenant les résultats de GERLAND et de -, 
c'est-à-dire en chauffant un sel acide vers 300°C. 

Il nous semble intéressant de noter ce pesage du sel acide au sel 

neutre, 

Ltétude du systbne temire V02 - S03 - H20 a ét6 établie par 

ROERTB - L4NFüRD et KIEHL ( 1  5) en 1942 pour la. temp6rature de 30°C, Le 

diagcanne de solubilitd reproduit ci-dessous fait appexaftre les cinq 

phases solides stables : 
V02.H20 - V02.S03.5 H20 - Vo2.SO3=3 B20 2 m2*3 S03d  H20 - 

V02. S03 

ou mieux V02Ji20 - VOS0 .5 H20 - VOS04.3 H20 - 2 V O S ~ ~ S 0 4 . 3  820 - 
4 

VOSO,, 



En 1956, (è5C60VB (1 6) préfère partir dtmhydrîde vanadique 

Wfchement précipité par action d'acj.de sur une solution chaude de 

métavanadate d'anm~niuoi, La suspension de cet anhydride colloirda1 dans 

I$SO Btendu est réduite p r  S02 B chaud. Aprks  réduction, l'évaporation 4 
est poussée jusqu'b cristallisation. Les cristaux lavés, et séchés, sous 

vide, répondent B la fomaïe V05O4J 5 0 .  
. ,  - -  

2 - il.. i Ï L L  



ROCH par des mesures de résonance parmagn&tique électronique 

a indiqué la nature des produits de décomposition du sulfate de vanadyle 

anhyilre 

lKTCHENE en utflisant une thernobalance & ressort du type MkC BAIN 

a laquelle il a adapté un autosuiveur, établit une courbe thermopondérale 

pour un progranme de chauffe de 180 degrés/heure r il indique la formation 

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

L'ensemble de ces donndes bibliog.rapMques nentiome l'existence 

de neuf hydrates. Cependant, loin de vouloir nettre anadoute ces rksultats, 

les techniques opératoires rendent les préparations peu repwîuctibles : 

l'évaporation B une température dom6e n'exclue pas la possibiilté d'une 

surchauffe et p r  suite d'une d6gradation locale, Il est probable que 

certains hydrates naentioands ne. sont en réalité que des nélanlges. 

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

été faite sur le sulfate de vanadyle. 

Actuellement, si la réduction de V O en milieu sulfurique pernet 
2 5 

bien de cristalliser un sel neutre ausicide il semble difficile d'inài- 

quer B priori la nature du précipité, 

L1inf luence de la valeur du rapport V205 / H SO a ét6 abordee par 
2 4 

BWRFNMI, mais rien de plus nlest i.nàiq.6 guant h la maniGe Eéme de 

conduire la cristallisation, 

Ce chapitre définit d'une part les nodalxtés rigoureuses de prépa- 

ration et, d'autre part, prQcise les degrés d'hydratation du sulfate de 

vanadyle. 



P R E P A R A T I O N S  

Toutes les pr&parations sont effectudes par réduction d'une 

solutzon sulfurique dlhénipentoqde de vanadium, lui-nm8nie obtem par 

calcination du métavanadate dlarmmium, 

Pour sa purification, le &tavanadate d'ammnium du connerce est 

dissous dans l'eau chaude puis &cipite pcr une solution saturée de 

chîorure d'amnonium après addidion d~aamniaque, Cette opération eff ec- 

t d e  trois fois donne un produit qui par ddcomposition vers 600°C dans 

lt6xy&e, conduit B l'hémipentoqde de vanadium extr$me~ilent pur, Il 

faut Qviter, lors de ce chauffage, une fusion de l'oxyde qui perd 

alors de l*ory&me par phphénon8ne de rochage. 

Le passage du vanadium peatavalerrt au vanadium tétravalent peut 

se faire par l'emploi de nombreux agents. Indiquons, par exemple, 

18acide acétique, 1 acide iodlgdrique (1 7). Certains, comme le chlorfiy- 

ârate dghydroxylamuie sont trop chers, d'autres corne le glucose et 

l'alcool sont peu actifs pour etre enployés douramnent. Ltélectrolyse 

et la réduction photochimique (18) permettent égalemeht d'atteindre le 

stade du vanadiun IV. 

Il faut aussi éviter le choix de réducteurs trop 4nergiques qui 

conduisent B une valence inférieure B celle désirée, tel le zinc en ni- 

lieu sulfurique qui, en plus, prrdsente 1 t inconvénient d ' étre difficile 
ment éliminé du produit final, 

Les réducteurs les plus courants sont le gaz suifureux et l'hydrogène 

sulfur6, Cependant la réduction per H2S laisse un dépût de soufre qui 

risque, B chaud, de réduire le vanadium TV en vaaadiun III, 



Le &BZ; sulfureux nous a paru Qtre le neilleur agent : il conduit 

uniquement au vanadiun tétravalent et une simple ébdlition en chasse 

facilement ltarcès. ( ~ e  gaz utilisé provient d'une bouteille de S02 liquide). 

P R E P A R A T I O N  D E  L ' H E X A H Y D R A T E  

Il s'obtient par réduction à l'anhydride sulfureux d'une solution 

sulfurique d~hémijm-toxyde de vanadiun, renfernant une 'quantité équinolécu- 

laire de V O et de H2N4. Eh fait, une mlécule d'oxyde utilise deux ml& 
2 5 

cules d'acide, mis il faut tenir conpte de la mlécule de 5 S O  gui prend 4 * -  

naissance au cours de la réduction. 

3 Dans un erle-yer de 800 cn , on introduit 18,2 g (1 /l oamde ml6cule) 
3 d'hénipentayde de vanadiun frafchenent préparé, puis 200 cn d'eau et 

ène 20 c d  dJacide sulfurique 10 11 ((/IO de nolécule). Deux tubulilres assu- . 
rent d'une part, l'arrivée du gaz qui barbote dans In solution et d'autre 
prt ltévacuation de lsexc8s vers la hotte. La réaction connencée à firoid 

est continuée vers 80°C. Le courant gaeeux est arrété quand tout l'oxyde 

a dispm et l'excès de réducteur est chassé par sinple chauffage, 

Aprés filtration sur verre fritté no 3 la solution peut $tre ooncentrée 
jusquBb consistance sirupeuse sans subir de prise en msse. Des agglomérats de 

cristaux bleu marine apparaissent au bout de 3 à $ jours, Ils sont broyés, 

lavés B l'eau distillée, séchés B llair. 

L'analyse par dosage du vanadiun et du soufY@ mntre que tout le vana- 

diun est au degré dtaxydation + 4. L'eau est déteminée par différence, 

Les résultats rassenbles dans le tableau ci-dessous montre qu'il s'agit de 

lth-drate Y0SO4, 6 H20, non encore signalé, 

$ Trouvés 



1 
- 

, "fi,- 

- Renarque : Au cours de nos préparations, nous avons observé qu'en réalité 
- 3  - 
' -...* . lthénipentoqde en suspension dans l'acide sulfurique donne par réduction 

, ,, - 8'.  
- -. -S.  Y le bioxyde de vanadiunV B qui sous l'action de l'acide est transford 

. . 
2 4 

en ion vanadyle, Ces résultats confirnent d'ailleurs les travaux de 

CARTILILIB (1 9). 

La péparation nenée dans les &nes conditions conduit enoore B 
&*&àrat$ prdcédent le rapport initial H2S0 /V O est égal & 2. 

? , [ i  ?-z 
a - -+: 4 2 5  " --. 8 L*, - .  .: r q & &  lJk-& _ I .r 

- , . LJhexaQdrate V06O4, 6 H20 peut CO- noua le verrons dans la suite 

de notre travail gtre égaleuent obtenu : 
* 7n ;;;r --y =TW 
' a.- ." - 
' . " '' dtune part : P r  recristallisntion du trihydrate ou d'un idlange - .r . 

-deusel acide et de sel neutre. I 
d'autre part : par réhydratation du sel anhydre ou d'un hydrate 

inf &rieur. 

Cet hexahydrate est extrhenent soluble dans l'eau : 1 1  5 g dans 
100 g de solution à 1908 ; il donne -, facilenent une solution sursaturée. 

- )  ; -, : , '-. , >" . _  - 1 , .  L~ - 

P R E P A R A T I O N  D U  P E N T A E Y D R A T E  

En nous basant sur le diagrmue ternaire V02S03- H20 établi 

par ROHRW W F O R I )  et (1 5), h la tenpérature de 30°C, nous avons 

auminé ïa passibilit6 de faire cristalliser le pent4byàrate do sulfate 

Ta solution concentrde obtenue dans les &mes conditions que pour 

la préparation de llhexabydrate est abandonnée non plus B la tenpéra- 
ture ordinaire nais dans un thernostat rdglé h 30°C. 

Des cristaux bleu narine de forne sensiblexent rectangulaire apparais- 

sent au bout d 'une senaine. 

Les résultats de l'analyse de ces cristaux rassenblés dans le 



tableau ci-dessous, nontrent qu'il s'agit du pentahydrate du sulfate de 

varndyle V0SO4, 5 H2O, 

y0 Trouvés 
, é 

f$ Théoriques dans 

VOS04, 5 H20 

11 faut signaler, cependant, que ce sel se transforme par hydrata- 

tion B l'air en hexabydrate, 11 s'obtient difficilenent pur, car, des 

cristaux dzhexahydrate prennent faciXenent naissance au sein de la 

II I solution. 

. . ' 1 - -  " 

+ i. # .  8 ' , - ' 

P R E P B R A T X O N  D U  T R I H Y D R A T E  

Dès que 1a rapport acide/oxyde dépasse 3, il n'est plus possible 
d'opérer la cristallisation suivant la dthode indiquée dans la prépara- 

tion de lthexahydzlate, Par exemple pour des valeurs conprises entre 4 et 10, 

la réduction peut Btre totale à froid contrairemnt au cas précédent. 

Après élinination du gaz; sulfureux, la aanière d'effectuer la con- 

centration pernet d'aboutir soit B un sel acide soit B un sel neutre. 

1 - Préparation d'un sulfate de vanaasle acide Si lJon pousse 

- - - L , ! '-. '  .- - - - 3 .  
assez loin l'éva- 

&---- ption, il y 8 pise en ms8ey c o i  a=--nt au cas où le rapport; 
. , 

H SO /V O la ~aleur 2 et néme 3, 
2 4 2 5  



Après f i l t ra t ion,  on obtient une msse baeu c la i r  hygroscopique, 

Ltanalyse confimm la prSsence du s e l  acide signalé dans l a  l i t t é ra ture  : 

2 VQS04.H2s04, 5 H20w 

Cependant, suivant cette néthode il est di f f ic i le  de l 'obtenir pur 

et exerrpt du sulfate de vanadyle trihydraté, Un lavage B l 'eau le trans- 

fo- en trihydrate neutre connir, l e  confiment les analyses chinique e t  

cristallo@>rapbiquew 

Signalons que cet te  te-que de préparation est  celle indiquée 

par IBRZ-, Un lavage à l ta lcool  du sel acide lui a pernis d'isoler 

l e  dihydrate neutre, 

Cependant, une déshydratation A l la lcool  conduit toujours A un sel 

présentent l e  spectre X du trihyümte du sulfate de vanadyle, 

Le sulfate acide obtenu es t  t r é s  hygroscopique, il donne 8 l'air 

une solution saturée qui laisse déposer des cristaux de sulfate de 

vanndyle hexal@raté, 

2 - Préprat iaz du trîhydrate du sulfate de vanadyle. Dans ce cas, 

la concen- 

tration e s t  a r d t é e  avant la prise en msse. Dans la solution obtenue, au 

bout de quelques jours, un précipité nicrocristall in bleu c i a i r  appra2t. 

Après f i l t ra t ion,  un lavage inportant la isse  un produit dont l'analyse 

confime q u l i l  ssc)git du trihydrate du sulftrte de vanadyle, 

Les résultats sont indiqués ci-dessous. 

$ Théoriques dans 

VOS04, 3 H20 



Si la filtration eat suivie d'un s.ple lavage, llanakyse indique toujours 

la présence de 4 h 10 $ de soufre en excés par rapport au vanadium présent, 
II 

Le cliché X du produit est pourtant identique à celui du trihydrate. Un .. * >. 
- - 

lavage plus conplet pemt d'obtenir un conposé stoechionRtrique, 
. r ,  nt . . . - 13- -L 

Nous indiquerons dans lle%de f;hernogmrvinétrique les différences, 

obeervées sur les courbes, d'un produit lavé nornalerient et d'un produit 

lavé abondament, 

L'excés d'acide peut provenir soit de la pfisence de sulfate de 

vanadyle acide, soit aussi d'une absorption d'acide sur le prdcipité 

toujours rricrocristallin. 

RecristallisatSon du t r ihyhte  Après disso1ut;trui du 

trihydrate dans l'eau, 

la solution obtenue est concentrée par chauffage, 11 n'y a plus de prise 

en iiasse, et l*évaporation peut Btre continude jusqu'b consis-bce sirupeu- , 

se. Ltexanen du sel qui pr.d misaance nu bou!-by_,2, & 4 jours rév8le qu'il 
1; ,. 

sJa$it de l'hedrate du sulfate de vanadylec7 - .- 

La recristallisation du trihydrate ne redonne donc pas le trihyàrate 

nais conduit ?A lxhex&ydrate. 

Le trihydrate se présente gdnéralenent sous forne drune poudre 

nicrocristalline bleu clair. Cependant, au cours de nos essais de prépa- 

ration nous avons constaté que dans les conditions suivantes des cristaux 

du trihydrate pouvaient se forner r 

Une solution conteriant dix nolécules d'acide pour une molécule dl h&- 

pentoxyde est réduite par le gae sulfureux. Aprés filtration et très légère 

concentration, elle est abaniionnée dans une enceinte thernostatée B 300C. 
Au bout de trois mis mus constatons ltexistence de cristaux dont les 

dinensions sant de liord-re du ~ l l ~ t r e ,  Les analyses chinique et 



cristallographique c!onfk~pent qu'il s'agit du sulfate b trois molécules , 
- 

d'eau. 

Ces cristaux nous ont pernis d'effectuer l'étude cristallographique 1 
du trihvârzite prur les néthodes de LAUE et du cristal t a m t .  

I .  

Eh résud, nous définissms les canditions opératoires pui, 

adaptées aux différentes valeurs du rapport acide sulfurique/hénipentoxyde 

de vanadiun, pemettent dlisoler les m, p t a  et trihydrates du sul- 

fate de vanadyle, 

Nous avans également précisé que le sel acide qui précipite à 

chaque fois qu'il y a prise en msse, est détruit par lange B l'eau avec 

fornation du sel neutre trihydr~té. 

Dtune façon &n&rale, pour des rapports acfde/oxyde voisins de 4 
il n'est pas rnre d'obterùr pnr cristallisation lente un nélnnge 

dlhexabydrate et trihydrate, L'analyse d'un tel nélange fait appardtre 

un degré d'hydratation de l'ordre de 4,5 quel no faut pas atkitrusr au 

dlange des deux hydrates voisins B 4 et 5 H20. 







Le trihyùrate stable jusqut8 la tenpérnture gS°C conduit directenent 

au nonohydrate. Llanalyse thernique différentielle (courbe 2) le confir- 

ne : existence dfun seul pio ef qui doit donc dtre attribué au passage du 

kribptmte au rmnowdrate suivant la réaction 

- 
2 - Interprétation des phédnes endotherniques cd et de : déshydratation 

- 

du pentahydrate - - - - 
T. - 1 * 2 ~ n  ,: * ,..; --y-.- -.-- -- : . . . ",( -1 ,-Fr.!7 ' . . - I L .  , _  I . 

i 
._L . 
r- 

Ce sel, préparé corne nous ltavona indiqué, est égalenent caracté- 

risé par son spectre X (cliché no 2 ), 

Sur courbe thempondérale (courbe 1 - figure 6) les p l i e r s  FG et 

HJ indiquent l'existence du sulfate ctonohydraté et du sel anhydre déjà 

si~lés. 

LtA,T,D, révèle deux pics supplénentaires cd et de, non encore - - 

~'e&* de & COUT& l a&ftre un nouveau plier EtE entre 

80 et 93OC, D'aprks la perte d'eau et Ilamlyse il correspond au sulfate 

tribydraté, Le cliché X le confime, Sur cette nhe courbe, il est facile 

de déceler un changenent de pente très net dans le départ de l'eau, juste 

entre les ~àrates B cinq et trois H20. Sa position pemet de dire qu'il 
-que l'existence de l'hydrate internddiaire h 4 H20, 

Le plénonène cd ne peut donc que traduire le passage 

B s  lors l'explication du pi0 de est aisée : il nanifeste la réaction 



Si lion &te la &hkydratation en D et que l'on exaaine auz 

rayons X le produit obtenu il présente un cliché différent de celui 
du 3 ou da 5 : ctest le spectre du tétrahydrate (cliché no 3), En 
réalité il est exddmnent difficile dtisoler ce sel pur dne en 

prenant de grandes précautions ; il est toujours plus ai wins souillé 

de 3 5 0  ou de 5 50, plus stables que lui. 
- . '  . , .-: 

-. . . . . . . . . . - _ , _  ' I 1 - 
3 - '&terpré&tion des phdn&n&s endÔthermiqués ab et bc. 

.- - 6  - , *. 
- '. :.,.:..,. - - .  

. , ,  8 - I (<'i.' 1 b - .  - 3 ' .  ;F;,:. ;y:, -,>. -'$?,: -.;*;: +A;y;?; ,.!,pw?32:F;:;;. j . . ,. .- - .. -. - - 
- - . - -C ' . : - :  y - :  *..+ - 5. p. 4 :  Y .  , - . : :  

'courbe 1 de la figure 4 présente un léger point anguleux 
en C, Le spectre X du conposé f o d  en C ou prdlevé après le phénonène 

endothercrique bc de la courbe 2 est le &ne que celui du pentahydrate. 

Le point C narque donc le passage par le pentahydrate. Il reste encore 

h expliquer lequel des deux pics ab ou bc correspond B cette transfor- 
mation, 

Ekmbons h l'analyse thermique différentielle un sel de formule 

VOSO , 5,5 H20 prdpré par d6shydratation lente et contrblde de 4 
fhexahydrate r la courbe 2 sur la figure 7 ne nuiifeste presque plus 
le phénonène ab B 56 - R O C ,  cial8 présente encore d'une façon extreue 

nent nette le pic bc. Un cliché X confirme l'existence du pentahy- 

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

selon : VOS04, 6 H20 - VOS0 5 50 + H20 4' 

Le phénodm ab fortenent endothemique à - 570C traduit la 
fwion cqueuse de lthydrate 8 6 H20 : autrement dit lzhyàrate fond 

dans lteau présente dans le railieu réactionnel et provenant d'un début 

de déshydratation du 6 %O. Ce phenonhne est réversible si l'on prend 

soin d8arr&ter le chauffage après la fusion afin d'éviter la perte 



. -  
C - - 

. . . . - 8 -  _ - '  , , . - -  -,,,',>~ > 1 
., . ,.. , , ri' : . 8 ,  ;,-= -' 

. .  . - :  , 7 . 1 ' .  . ,. . ,  
Fig. 6 - ~bhyd;zitat ion dé 'VOSO 5 H20 

4 ' 



Fig. 7 - 



La d6shydratation se fait donc psrr les différentes étapes q u é e s  

swr les courbes d'&lyse themique différentielle pal? les phénohes 

suivants a 

V0SO4, 6 H20 - VOS04, 5 H20 + H20 
fusion aqueuse du V W 4 ,  6 H20 à la terrpe'rature de 56 - m0C. 

fg - vajû,, i H20 - VCÛO~.  + H20 (vap.) 
s -  

> p . ' -  = 
' 1 I I , -  - ,  - ' -  ' -  A A .- 

r ' t '  . 1 -  \ 

Cependant lors de la déshydratation de fhexahydrate il y a un 

inportant départ d'eau, qui nasque en prtie la foxmation des paliers 

correspondant au domine de stabilité des différents hydrates infgrieurs. 

ïa fusion aqueuse orée égalenent des perturbations puisque d'une PESA, 

une fraction de ln transformation du sel hexahydraté en sel pentahyhté 

se fait B ltétat liquide, et que d'autre pxt,il peut y avoir apparition, 

sur les courbes dsannlyse thernique différentielle,de pics attribuables 

B une dissynétrie themique crée par la fusion aqueuse et le départ d'eau, . 

.;'Q 8 ,  - 
Par contre, les courbes sont plus caractéristiques en partmt d'un 

hydrate mina riche : le palier correspondant au donauie de stabilité 
du J H20 appamft nettetent, de n9oe les m a t e s  inteddiaires trop 

82 

instables pour Be forner entièrenent avant de connencer h se d6corrpoeer,- '- &'- 

sont n i e ~  nis en évidence, 

Influence de la vitesse de chauffe sur la déshydratation 

Il est reconnu qutrtil chauffage lent rapproche des conditions 

d16~uilibre et fait apparat tre plus nettertent les tran8forriations, 



2 - -  r . .  
_I ' .- 

1 ' . .. . . , 
1 * .  . . 7 - . I . I 

R o u a  avons dans Mtre e x d n e r  ltinfluence de plusieurs 

vitesses de chauffage s u r  la  déshydratation. La figure 8 représente 

les  courbes themgravinétriques obtenues pour des progranues de chauf- 

fe  de 1 50, 75 e t  34 de&s/heure (courbe 1 - 2 - 3) h partir d'une 

msse de 100 ng drhexahydrate, 

b s  stades i n t e d a a i r e s  ne sont bien visibles que pour une 

déshydratation B 34 deg~és/heure. Pans l e s  autres cas l'hydrate se 

déconpose dés sa fornation si bien que la perte d'eau e s t  continue, 

Influence de In gumt2té de produit 2t ddshydrater, 

Lr- de certaines courbes peut Laisser supposer ïa 
- - - - 

&sence d'un hydrate suppléxentaire stable na@fq~té par un palier 

bien net, 

Cependant, lvexistence de ce p l i e r  nlapparaft qutà partir drune 

certaine quantité de produit. 11 faut, en effet, pour l e s  creusets 

adoptés h s  notre étude une riasse s u p é r i w e  & 120 ng pour avoir l e  

phénonhe. La position de ce plier n'est  pas fixe dans l téchel le  

des -ses : e l l e  dépend uniquenent de la tenpérature, l e  palier a p p  

ra2t vers 80° pour se  teminer & 1 20°C. 

Il es t  da B une recr i s te -~isa t ion  en surface e t  f o m t i o n  drune 

croiite superficielle qui ra len t î t  considérablenent l e  d é m  dteau 

non totalenent éliniriée B 80°C. Ceci se M e s t e  sur une courbe 

d'analyse thermique différentielle, d'&bord, par la disparition ?i 

part i r  de 80°C du phc?non&ne endothermique correspondant B la déshydra- 

tation alors  que celle-ci n'est pas terninée, puis, par ltap-parition 

2t partir de 120°C d'un brusque pic endothemique dfi au départ abondant 

de l 'eau retenue, 

L'interprétation dkue t e l l e  courbe, conai),dlailleurs cel le  de 

lQnalyse thernopondérale, e s t  très délicate, voir rrBPe inpoesible, 



Fig. 8 - vitesse de chauffe et déshydratation. 
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Fig. 9 - Recristallisation en surface. Influene-e,gu p r o g r a m  de chauffe. 
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puisque, dèa la fusion aqueuse l'ensable du p~oduit devient liquide 

ce qui msque ou enpt?che toute transforwtion, 

Il est nornal de ne pas observer ce phénoaène de recristallisation 
, 

si l'on prend soin d'éviter le stade de la fusion aqueuse, C'est ce que 

l'on remque sur la figure 9 qui représente les courbes de déshydrata- 
tion dans le cas d'un poids de déprt de 1 nillimle pour des programma 

de chauffe de 75 - 34 et 18 de@és/heure, (courbes 1 - 2 --3 respecti- 
venent). Si dans les deux premiers cas on observe ce faux palier ab, il 

n'existe plus dans la courbe 3t 18 degrés/heure où lthexahydrale est tota- 

lenent transfod en hydrate inférieur quand la tenpérature de 560 est 

atteinte. 11 n'y a alors plus M o n  aqueuse et la déshydratation est 

norrrale, Pour la tenpérature constante de 80°C (courbe 4), d8s la forna- 
tion de la croûte superficielle le faux plier se forne et se naintient 

longtenps. 

REPIARQUE : il sable que ce phénodne de recristallisation en surface 
soit un phénonène général qui se produit dans toute déshydratation au 

cours de laquelle il y a fusion aqueuse, nous avons, en effet déjà cons- 

taté ce phénonbne dans ïa déshydratation -des thiophosphates, (4 ), 

, -  - . . c ~ ~ ~ , , - : r > . + ~ > . ' f - , : , ~  - # - - - . #  - - ,. " 
. 7.'.  -* - ..b ' . .  - + : 8 -  - 

Pour co~lbter les résultats obtenus en themo&&dné&ie et 

A.T.D. sous atnosph&re séche, nous avons opéré en ahsphère huriide, Mais 

lb, encore,nous sonnes loin des véritables conditions d téquilibre, les 

seules valables à notre avis, Il est en effet nécessaire quS8 chaque 

étape de la désrnatation la pression partielle de vapeur d'eau qui 

règne au-dessus de llhy&te soit égale à la tension de dissociation de 

l'hydrate : d'où ltinté&t des nesures de tension de vapeur, 

Ltappreil a été décrit dans le prenier chapitre, Pour une tenpé- 

rature donnée, les courbes vtziation de rasse et variation de tension 

de vctpeur, sont tracées en fonction du tenps de porrpage, A chaque étude 



les dosages effectués au d6but et h la fin de l'expérience mettent 

de confirner les pertes de pidg enregistrées, 

Cette néthode de nesure des degrés dthydratation est sûre et 

précise, ltadaphtion aux cionditions de nesure dennnde, cependant, 

une certaine habitude, ,. -p .a., , . - -. - -. -" ,.,,:?,. -- - .. .-. . . --::.-. , 

P'%r7'rids '&gag b&'&Van"s cherché hé avoir des pertes de 40 à 50 r,g 

pour un tenps de porJpnge unité de deux heures, Le poids de dé@ est 

de l'ordre de 2,4 g, 

. - bt.:- -, 4-  - 
Co- naus l'avons signalé, l'appareil est placé dans une enceinte 

-.- 
8 .  v Y.4 ' 

mtibrenent thernostatée, fernée, pour que les pointés soient faits 

. exactenent dans les dues conditions, Nous avons ainsi pu apgdcier 

aisement toute variation de tension de l'ordre du l/lCle mtt de 

- 
Dans une première étude il est inturessant de confirner l'état 

dthydratation du sel de départ, Il suffit de suivre les variations de 

nasse et de tension en fonction du tenps de ponpge, pour un hydrate 

huuide. Le dé- de l'eau libre est extrCsnenent rapide et ïa pression 

iYinifeste une chute brutale pour se stabiliser B la tension de l'hydrate, 

Is correspondance avec le courbe de nasse pemet d'indiquer avec pr4ci- 1 
sion le degré d'hydratation, 1 

La figure no 10 reprgsente les deux courbes enregistrées pour 

une ten$mture constante de 300C 2 0,1 OC, B partir de lthexahydrate. 

' Les quatre paliers de tension correspondent aux hydrates à 

Après lshydrate B 3 B O on constate que la tension balcsse lentenent 2 l 
pour atteindre zéro et que ïa perte de poids se fait extr&nemt faible. I 



Fig. 10 - Tension de vapeur 30°C. 



Nous pensons qu'il ne s'agit plus là d'un phénonène dû à un hydrate nais 

h une dégradation progressive du trihydrate nonohydrate qui h cette 

tenpérature possède une tension sensiblenent nulle. La perte et le dosage 

donnent pour le produit final un de& d'hydratation de 1,89,,Un temps de 

poap@ge suffisamnent long pernet d'atteindre le mnohydrate, 

Les tensions en nillinètres de nercure des différents hydrates isolés, 

sont données ci-dessous, pour la tenpérature de WoC. 

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

----- 

nonohydrate nous avons op8ré h des texpératures supérieures h 300C. 

Les courbes de variation de poids obtenues à 60 O C  et 90°C présentent 

4 degré d 'hydratation 

une perte régulière jusqu'au plier du nonohydrate. Les tensions de vapeur 

diniment également sans palier jusqutà la tension non mesurable du mono- 

j 
.Tension (m de nercure) , 394 4 392 *,6 2,3 1 1 

hydrate. 

6 

Une ddshydratation suivie aux rayons X mntre le. disparition des raies 

du trihydrate et l'apparition de cellesdu monohydrate sans fornation de 

raies attribuables B un conposé internédiaire. 

5 

83.'- , ' * .  
Le dihydrate signale par EERZl3LIüS ne semble pas appara?be. ious ' 

' avons dé jB  signalé qu'afin d'éviter une réhydratation des produits il est 

nécessaire de préparer les plaquettes pour l'examen aux rayons X, àans 

une botte h gants. En effet, dans le cas du mnohydrate, lorsque l'opération 

est effectuée dans l'air, le spectre obtenu est différent : si la position 

des raies est peu changée il y a cependant une modifioction dnns leur 

intensité, A notre avis il stagit plut8t dtune transfomation très faible 

de structure, par suite de ltaksorption d'eau, que d'une fornation 

d'hydrate défini, 
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Connaissant maintenant le dcanisne de la déshydratation, 

il est possible d'expliquer les différences observées entre un sel 

B 3 H20 non lavé et un sel B 3 5 0  très bien lavé au cours de leur 

pyrolyse, Nous amns signalé que la cristaUisation aprhs réduction 

et concentration contrdlée, d'une solution contenant &lx ml4cules 

d'acide pour une molécule d'olryde donne toujours, après sinple lava- 

ge, un trihydrate renfermant encore 4 B 1 0  $ d'acide, La déshydrata- 
tion d'un tel sel est représentée sur La courbe 3 de la figure 11, 

nuus y avons égalenent reproduit la d~shy~tation d'un sel acide 

(courbe 1 ) et celle du trihydrate pur (courbe 2). 

Is conparaison mntre que la courbe 3 est la superposition des 
deux autres, Il est donc logique daaffbmer que sur celle-ci les ph&- 

nomènes suppléneaitaires sont dû$ à la présence ch sel acide. 

Après rinçage 21 l'eau, h décoraposition se fait suivant une 

courbe identique à la courbe 2, un lavage pemt donc la transforna- 

tion du sel en trihydrate VOs04, 3 H20* 

L'existence de l'acide en excès peut s'expliquer par la grésence 

d3un sel acide qulun lange B l'eau en trihydrate (ou élirrLne 

par solubilité), Ln possibilité d'un peu d'acide absorbé pir le préci- 

pité nlcrocriatrcllin n'est cependant pas à exclure totalenent : le sel 

du conmerce renfermant 4 à 5 $ d'acide en excès donne une courbe de 

déshydratation identique à la courbe 3, mis son spectre X est senbla- 

ble à celui du tribydrate. 

Il est inportant de noter sur ces courbes le départ de SO à partir 3 
de 260°C, Le résultat final est le sel miqdm, ce qui vérifie la cons- 

tatation faite plr - pour qui, un sel acide donnait un sel 
neutre B 300 OC, 



Fig. 11 - 



R E H Y D R A T A T I O N  

Il est nomal de coapiéter llétude d'une déshydratation p r  

celle de la réhydratation du sel anhydre. 

Cette fixation d'eau est d'autant plus facile que le sel ailhydre 

est frabhenent préparé, Un sel naintenu quelques jours à JOO°C se'réhy- 

drate difficilenent. Les nesures ont été faites à la thembalance, le 

creuset étant placé au centre de la cloche de silice où circule un courant 

dbote saturé de vapeur d'eau B la teapérature de 200C. A cette tenpéra- 
ture, la réhydratation conduit B ltkxahydrate ~ o m e  le mtre la courbe 

de La figure 12. Deux cassures indiquent les passages ~EIX le nbllo et le 

trihydra te. 

Si un sel anhydre se t rowe dans une enceints dont la pression par- 

tielle de vapeur d'eau est égale à la tension do dissociation d'un hydrate, 

la re"nydratation slarr&te à cet hydrate. Des essais ont ét4 effectués B la 
teerature de 20°C pour des pressions partielles respectives de 2,5 et 

10 m de csercure obtenues d'après les tables de FtEGUULT B plrtir de sol* 

tiona aqueuses d'acide de concentration &,47 et 37,69 $, Le prenier cas 

&ne au trihydrate après un passage par le nonohydrate et le deuxième 

conduit à lthex&ydrate, la courbe indiquant nettenent llexistence des 

hydrates B 1 et 3 %O. Aprèa le trihydrate, le gain de poids pl- lent ne 

met p s  en évidence la fomtion des autres hydrates intermédiaires, 

Cependant, ils apparaissent si on suit ta réiidratation awr rayons X, 

Stabilité de l*heaahydrate 

Nous savons pu18 une tenpérature donnée, un hydrate est stable 

si la tension de vapeur d'eau ambiante est oomprise entre la tension de 

dissociation de cet hydrate et la tension de sa solution saturée. 



. . . . 
. . .  

La tension de vapeur de la solution saturée est à 180C de 11,40 nn 

de mercure. Pour cette n&ne tenpéreture les tables donnent ,pour 1 'air 

saturé, une tension de vapeu?? d3eau de 15,s m. Il faut dom s'attendre 
B ce que lthexahydrate soit déliquescent s'il est placé dans une enceinte 
saturée de vapeur d'eau ?a Za tapérature ordinaire. C'est ce que lton 

constate effectivenent si l'on poursuit llexpérience de réhydratation 

à la therybaee, le sel fixant de l'eau jusqutà formtion d'une 
" . . .. 

solution&.(.. - J ;;l .;II y:.,. :.~:.!i ' . .& '2.~- i '  ..;v ,a .ï y .$ . ; -+  t ;:-., 1. 

. . - - . .  

. L. .- . . . 
- r. . A L  2- . .>3 : a -L 8 .. :c -- -. ' .,- - " . a -  . :. i*? : 

lIeis en réalité, l'air abiant n'est jkais saturi 81 bien que 
I .. sa pression de vapeur d'eau est inférieure à celle de la solution saturée 
. .- - et le sel reste stable t 08est ce que l'on observe en watique, en quii.L. 

ze jours le degr8 d'hydratation ne varie que de 1 $, 
d 

E T U D E  I N F R A - R O - U G E  

PI-G (20) dans laexmen du diapmae SO - H20 a rds en 
3 

dvidence les acides sulfixdques r 

2  S03, H20 (82~~0~) : acide pyrosmlflmique 

S03, 50 (3~0~ ) t acide sulfurique ordinaire 

ou métasulfurique 

S03, 2 H20 (B~SO~ ) : acide xésosuifmîque 

S03, 3  50 (H~SO~ ) : acide orthosulf'urique 

9 9  5 H20 (H,OSO~) r acide allosulfurique 

Ces acides sont parfaitenent connus à l'état cristallisé. 

Il a été mnCIié (21 ) dans une Qtude inf-ra-rouge sur certains sulfa- 

tes wnohydratés, qu'il fallait en réalité considérer ces sels non pas 

CO- des nonohydrates nais corne des néso-sulfates, sels de l'acide 

dsosulfurique S0e4. Ces sels ne présentent plus, en effet, les bandes 

caractéristiques de l'eau, mis celles des groupenents OIi. 
d - - -. 

- -- y ,:,;, ;,-. ' ? 2 + ~ & + . & k ~ ! & ~ ; 4 , - L . ; : e - - , i . , , ~ ~  ,.., ., : :. - , y . ; .  ., 
1 - 
- - L.-;,,~,L- -1 - ,  1 e&->&fz., .. . XdJ- . ,  />.-: 

E 



Fig. 12 - Courbe de réhydratation. 



Cependant par chauffage ils libèrent de l'eau d'après la réaction intramo- 

léculaire : 

comparable h celle qui donne naissance h un pyrophosphate selon lléqmtion : 

En se basant sur ces résultats, nous avons entrepris'llétude infra- 

rouge afin de définir la véritable forme du sulfate VOS04, H20. 

Etuàe théorique La théorie indique qu'une molé- 
. . 

' L 

- cule non linéaire h n masses 
vibrantes possèàe 3 n - 6 modes de Abration. 

La molécule BOH en a donc 3 savoir : 4. vibration de valence SY- 
I 

métrique B 3657 cm-', vibration antisydtriqw B 1640 cmœ1 et 3 
vibration de défomtion pour 3756 cm-' . En général 3 et 3 srnt peu 

séparées si bien qu'il est courant de dire que le spectre infra-rouge de 

l'eau de cristallisation est formé des deux bandes B 3 et 6 r . 
Le spectre d'un composé renferniant des groupes oxhyàrilea présente 

trois eones dtabsorption, L'une caractérise les ions OH libres ou llnaonom&- 

res" h 3.700 onœ1, les de& autres ver8 3.500 et 3.300 cm-'traduisent la 

présence dtoxhydriles associés par une ou plusieurs liaisons hydrogène. 

D'une manière générale si l'on observe B la fois des maxima 8 3 et 

6 p  on n'a pas affaire à des groupemmts OH mis à de l'eau. 
- 

Théoriquement lfion SO - doit présenter neuf modes de vibrations : 4 
une vibration de valence syaétrique q,, une vibration de déformation @- 

tique 9 double, une vibration 3 de valence antisymétrique triple. 3 
Seules ? entre 1080 et 11 30 cmm1, et 3 entre 583 et 604 cm*' sont 

3 4 
permises en infra-rmge, Cependant dans le cas d'un mésosulfate,les 



- 7 -  . *  -. *: II *.. 8 m . .  -.. - : c  
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vibrations 3 et 3 apparaissent et le spectre se complique. 1 

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

(2t) en situe une entre les fréquences 980 et 1 .O20 cm-'. 

Etude expérimentale Afin d'éviter la réhydratation 

des échantillons pendant la pré- 

paption des cuves, il est n6cessaire d'opérer toujours dans une boîte 

B gants desséchée par de ltanhydride phosphorique, 

-La figure na 13 reproduit les spectres des sulfates de vanadyle 

anhydre et monohydraté, Pour permettre la comparaison, la figure no 14 
montre le spectre du d a t e  de cuivre de composition CuSOq, H20, qutil 

faut écrire Cd$S05. 

Les principales fréquences d*absorption (en amo1 ) des trois sels sont 
rassemblémdans le tableau no 3. 

interprétation - Spectres des sulfates anhydre et 
monohydraté 

Dans ces deux spectres apparaissent les maximia d'absorption corres- 

pondant aux fréquences fondamentales du radical sulfate B 1 1  00 cmœ1 et 

du 1p.oupement V = O h 930 cm-' . Iss bandes présentes vers 2.250, 1 200 et - 
680 cm-' sont B attribuer, d'après certains auteurs. à l'ion SO - 

4 '  
Ia bande trbs forte à 720 cmœ1 dans le cas du monohydrate n'est 

pas due B une rotation g&6e de l'eau comme l'indiquent certains auteurs 

puisqu'elle se retrouve dans le sel anhydre. 

Il est important de noter que les deux bandes fondamentales de lteau 

B 3450 et 1625 cm-' existent très nettement dans le spectre di tlmonohy- 

àrateu. Il faut donc conclure à la présence d'eau dans VOS0 4, %O, ce 

qui exclut toute possibilité d'existence pour le méso-sulfate, 







Une transformation du monohydrate en méso-sulfate par chauffage jus- 

qu'8 la tempdrature de 180°C oh il commence à se décomposer est également , 
B 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 lentement les bandes de l'eau pour 

conduire au sel anhydre. 

T 1 t 

VOS04 VOS04, H20 C"H2s05 

-. 8 

3300 (F) 
I 3450 (F) f 

2250 (tf) 
, .  2275 (f)  2250 (f)  

1625 (TF) 

1190 (m) 1205 (f) 1183 (m) 

1095 (TE') Ill0 (F) 1070 (F) 

1010 (F) 

970 (F) 985 (FI 
860 (F) 

795 (F) 

720 (F) 720 (TF) 720 (F) 

690 (F) 675 ( f )  673 (m) 

TF r Très fort - F : fort - 
. . 

- . a  

I - m .  - 8  .. * J 

Tableau no -. 
I 



- Spectre du dso-sulfate -30, 

* 
' Il ne présente plus les -des caractéristiques de l'eau aux 

~ ~ ü e n ~ k  3500 et 1620 amœ1, contrairenent à celui du sulfate de vanndy- 

le nonohydraté, 

IPI déformation du t6traèdre SO entraine notacment, l'apparition 4 
vers 1010 d da la vibration 3 ordinairenent interdite en iaffa- 

rouge. Les bandes attribuables aux groupements OH existent B 3300 cmœ1 
-.  - - .  . . 

et sans doute vers 795 dl - .  L 
- 4 .  

. ~ 2 -  
" .:$ ,, . I 

' . . O , ;  c m  

* ..-. - .--,- - - -  

Spectre du d a t e  de b d y l e  hexahydraté 

La figure 15 représente ce spectre, Les bendes fondamentales 

du radical SO et de la liaison V=O apparaissent bien mrquées, respec- 
4 

tivement B 11 10 et 975 cmw1 LI 'au  présente àans la mlécule se manifes- 

te par les deux pics trèa larges B 3403 et 1668 cm-'. 

E T U D E  R f i D I O C R I S T A L L O G R A P H I Q U E  

Aucune étude cristallographique naétant mentionnée dans la 

littémture le dépouillement des spectres des hydrates isolés a été 

entrepris. 

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

radiation Kal du cuivre. Afin d'éviter une réhydratation B l'air il 
est inportant de préparer les plaquettes dans une bofte 21 gants desséchge 

par de l'anhydride phosphorique. 

Les tableam II, III, IV, V,et VI rassenblent les résultats de 

l'examen des spectres des hydrates 21 6, 5, 4, 3 et 1 H20. les raies sont 
. - repérées par leur angle et leur intensité relative calculée après étude . . i h.! 



Cliche? de poudre du sulfate de vanadyle hexahydraté 



2 -. Tableau no III . . 

Cliché de poudre du suXate de vamdyle pentehydraté, 



3 - Tableau no IV 
Cliché de poudre du d a t e  de vanadyle tébmhydraté, 



4 - Tableau no V 

Cliché de poudre du sulfate de vanadyle trihydraté 



5 - Tableau no VI 

Cliché de poudre du sulfate de vana&yle mnohydrat4. 



. , 

6 - Étude d'un monocristal du sulfate VOS0 3 H20 4 ' 

- Dk&ram de LAUE P r  réflexion A chaque famille de plans 

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

placée B 40 mm du cristal perpendiculairement au faisceau de rayons X 

polychroniatique. ïa position des taches sur le diagramme renseigne sur 

la symétrie du cristal. 

L'étude d'un cristal de sulf~te de vanadyle trihydraté révèle l'exis- 

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

- Xéthode du cristal towmmt .- Le cristai est oriente de 
- --- 

manière à placer l'axe de sMtrie binaire vertical & coïncidence avec 
l'axe de la chambre. Après développement, les taches sont disposées sur 

une série de strates horizontales et prallèles. Le spectre est obtenu 

B prtir de le radiation K d du &ivre (filtre de Mickel) . Le dépuil- 
lement du diagramme permet de déterminer la valeur du paramètre suivant 

l'axe de synétrie. - 

Les résultats sont mentionnés ci-dessous : 

R = 30,O mm 
L L 

D'où la valeur du paramètre b de la maille mnoclinique 
C 

b = 7,41 T 0,02 A 

Une détermination précise et complète des autres paramktres neces- 

sitant l'emploi d'une chambre de Weissenberg n'a pu &tre effectuée. 

r 
! 1 X 
! 1 r ( m )  i t g 0 . R  
! 

b = n  h '(A) ' "  

+ f L , 
sin B 

! i 

i 6,4O I 0, 213 7940 
2 O  strate 13,75 0,458 

3 O  strate 23,90 0,797 



C H A P I T R E  I I I  

E T U D E  D U  

S U L F A T E  D E  V A P J A D Y L E  A N H Y D R E  



. 
Le sulfate de ~nadyle anhydre a ét4 le plus souvent préparé 

soit pas évaporation B 300 O C  d'une solution sulfurique daun hydrate (1 0) 

soit par chauffage d'un sulfate acide (1 1 ) ou neutre (1 3). 

Les quelques études publiées concernent surtout sa déconposition 

en atraosphére oxybnte. I 

En 1928, NEüWlNM (23), apr&s calcul des pressions partielles 

de S02 et S03, indique 410 O C  corme tenpérature de début de déconposi- 

tion d'après le schém réactionnel : 

2 vmo4 - V O + SO2 + SO 
2 5 3 

En 1937, RNENQ (24) mntre que Za dissociatiou thernique sous 

vide du suifate de vanadiun trivalent V2 (SO ) conduit toujours dons 4 3 
un prenier stade au sulfate de vaaodyle, qui, pour une terrpérature 

inférieure 21 410°C, évolue très lentenent par fornation de sulfate de 

L'exanen du systèm V O - Y O - V0SO4 - S02 - et SO per FIlXlD 
2 4  2 5  3 

et KUEPA (25) en 1947 les adne B envisager les seuls équilibres 

suiv8nts : 

Ce n'est seulenent qu" 1959 que paraft le prenier article sur 

la déconposition thernique de VOS0 dans l'air DU- (9 ) et ROm ( 8) 4 
par therngravïnètrie e t  mesures de susceptibilité mgnétique, indiquent 

l'oxyde V O conne conposé résiduel, les dernières traces de sulfate 
2 5' 

ne dispzraissant qutau dessus de 600°C. , 
. - 
J k u  



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

il est bon de rappeler quelques données sur ces oxydes, 

La lecture des travaux sur le systbae vamdim-oqgène fait appriraftre 

di. t r b ~  ncmkimu98s divarg&xtes, Nous nous bornerons ici à indiquer les 

phases les plus souvent signalées et dont l'existence ne sable plus 

contestée, 

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

s'étend suivant certains auteurs, de VOo,86 Voi,n à 16000C et de 

v00,92 à 800°C. Il cristallise dans le systène cubique à faces 

centrées et pour Irr conposition stoechiodtrique le paranètre prend la 
O 

valeur de 4,062 A, 

Lfoxyde V O possbde une structure hexagonale rhonboédrique du type 
2 3  0 

corindon (a = 5,43 A, IY. = 53053). 11 s'obtient facilemnt, B 800°C, par 

réduction B l'hydrogène d'un oxyde plus riche, 

Les phases VXOa-,&Z peut prendre les valeurs 3 - 4 - 5 - 6 - 7 et 8 
ont été signal6es par ANDWSON (26), elles ne sont stables qu'au dessus de 

700°C, m i s  il est possible de les conserver paP trenpe, 

Le dioxyde V02 n une existence certaine bien que son domine soit t r è ~  

&?oit, il est prépmé par action de S02 sur l'hénipentoxyde chauf'f0 600OC. 

Sa synétrie est monoclinique avec une structure apparentde au type rutile. 

ANDERSON (26) indique, pour les parambtres, les valeurs suivantes x 

Par chauffage en tube scelle du rielange V205 et V O B 600°C puis B 
2 3  

9000C, dEBI (*7) isole la @se V601 qui apparalt par exanen aux rayons X 

dbs la conpcsition VO et existe Lcora, &langée B V O pour V02,23. 
2,m 2 5 

Une étude sur nonocristal lui n permis de déteminer sa structure : 
n 

cristallise dans le systéae nanocWque. ( a = 11,90 A ; b = 3,671 ; 
O 

c = 10,122 A ; p = 100052). Dans ce domine PûüVARFP (28) signale une autre 

phase de oonpositiori et de structure probablenent analogue. 



L'existence de llhénipentoxyde V O est adüise par tous, il posséde 
5 O O 

une mille orthorhonbipue (a = 1?,51 A ; b = 3,559 A ; c = 4,371 A ; 

z = 2). 

Les oxydes internédiaires sont le plus srnent fornés b pzrtir 

de nélanges intines de V O et V O  OU d'un oxyde et d u d h l ,  par chauf- 
2 3 2 5' 

fnge en tube scellé à une tenpérature plus ou noSns arbitraire nais 

toujours élevée et pendant un tenps plus ou mins long, 

La déconposition du dtavmdate dlmmniun, conduit suivant les 

conditions B un oxyde internédiaire. entre V O et V O 
2 3  2 5 '  

A 

Mentionnons égalenent les -travaux de J, PARIS (29) qui font ressor- 

tir ltint6r&t d'une pyrolyse de conplexes or'ganiques bien choisis pour 

préparer soit des oxydes &tes, soit des solutions d'oxydes de néteux 

de transition, 

le nonbre peu Uaportant de publications sur le sulfate de aaadyle 

anhydre nous a amen6 à entreprendre un exanen plus approfondi de ce sel. 

Après son étude radîocristallo@~aphlque nous nous sonnes proposé de 

suivre son évolution thermique sous àifférentes conditions, d'où le plan 

donné h ce chapitre : 

- étude radiocristallographique 
- oxydation 
- év~lution sous vide 
- réduction par l'hydrogène 
- déconposition sous gaz sulfureux 



P R E P A R A T I O N  

D U  S U L F A T E  D E  V A N A D Y L E  A N H Y D R E  

L'évolution thermique de lthexahydrate, traitée dans l e  chapitre 

précédent, aboutit, vers 265OC, au sulfate anhydre, terme f-1 de La 

déshydratation. Aussi avons nous adoptd, conme méthode de porépvation du 

sulfate anhydre, l e  chauffage progressif d'un hydrate jusqutB 330°C. 

Après quelques jours h cette tenpérature l e  se l  ne se réhydrate que 

dif f icilemnt . 
11 se présente aouis forae d'une poudre grise par d6shyhtation très 

lente e t  sans fusion aqueuse ou grL8 vert agrba fusion B 56-Y°C. Dans 

les deux cas, les  analyses chinique e t  cristallograph.5que ne rzontrent 

aucune différence. 

C'est un se l  très peu soluble dans l'eau, lfébulfition de la solution 

entraine toujours une oxydation. Pour son dosage, il est nécessaire de 

procèder B une réhydratation en sulfate B 3 ou 6 H20, trbs solubles. 



E T U D E  R A D I O C R I S T k L L O G R A P H I Q U E  

L'étude radiocristallographique du sulf'ate de vanadyle, non 

encore signalée dans la littérature, a été entreprise en utilisant 

les abaques de BüNN, 

Le cliché de poudre (cliché no 6) est obtenu B l'aide d'une 
chanbre NONIUS, équipée d'un mllochronateur it lrrne de quartz courbe 

qui isole la radiation Kd, du cuivre. 

Pour 6viter une rébydmtrtion, la plaquette portant leéchantillon 

est préparge dans urie bolte à gants desséchée à l'anhydride phosphorique, 

Ltenserrible des rSsultats est consigné dans le tableau Vix. L'inten- 

sité relative des raies est calculée sur le diffractograme (figure no 16) 

obtenue après exnoen du filn dons un nicrodensL~~?btre. Les raies sont 

repérées dlaprès les angles de diffraction nesurés par conparaison avec 

ceux correspondant aux raies de l l a l ~ u u  choisi conne élénent de 

reférence, 

b c e  h, k 1 des pians réticulaires ont été déterninés sur 

les abaques, la lec-hre dtant possible jusqut& 33035, 

k coibcidence entre les raies et les courbes h, k, 1 est réalisée 

pour le systène quadratique B llordode c/a = 0,66. Les raies les plus 



Substance : VOSo4 

Rad. Cu Ka, 
Filtre N i  

Fig. 16 



intenses permettent le calcul des valeurs de 0,02544 (mie 200) et 12= 
a ' 

= 0,05891 (raie 001 ) de -7 
C 

d'où : 

2 h a k2 + l2 De la relation $ = -T 
a c 

et 1 valable pour le sys4b puadnitique, découlent les valeuni de 7 7 
a c 

B partir des distances r6ticulaires 1~8surées, il est possible de déter- 
- 8  ' ,"Fi -- 4. 1 niner -Z pour toutes les familles de plans h k 1. Ltextrapolation de In 

12 1 pour -r2=Opesmet dtobtenir -Z avec 
a h +it a 

précision. 

Denénelacourbe d é t e L e  B lï ori& une valeur . 
C 

I précise de 7 .  
C 

Les resultats sont consignés dans le tableau VI11 * 

L'extrapolation des courbes obtenues donnent t 



La densité du sulfate anhydre déterninée à la. tenpérature de 19,g°C 

dans un picnomètre classique, en prenant cornïo liquiile du benkiène de 

densité 0,879 es t  dlg,goC = 3,%. 

Les dinensions de la m i l l e  étant  connues l e  nonbre n de nolécules 

dans la m i l l e  s'@tient par l a  forrule : 

W .  > ,  - - +. A ,"'- ' 4 &-r ,ln -. -.2-,,,- , ,- -. - , L i ,  ,, -... -. rn .; 

avec V : vol- de In m i l l e  unité, exprino en cc? 

d : densité 

M r riasse noléculaire 

Le calcul donne alors n = 1,99 

D'après cette valeur il faut adnettre la valeur Z = 2 pour 

l e  nonbre de nol6cules par naille ; la densité théorique est alors 

de 3,35. 

En résuné, nous préconisons pour le  sulfete de v a d y l e  anhydre 

une sgndtrie quadratique de panmètres : 

avec 2 ml6cules par mille, 



Tableau no VI1 

Dépouillemnt du cliché de poudre du sulfcte de m d y l e  anhydre. 



Tableau no VI11 

h k l  

110 

001 

101 

200 

201 

121 

220 

1 30 

221 

l2 
-2--2 

1 

301 

h 4 k  
7 ""O 

. - '  

0,111 ' 

1 ,o('C' 

0,250 

0,200 

0,125 

9 O ,02543 O, 05870 0,28793 

0,051 08 

o , m 1  
1 0,02542 0, 05880 0,08433 

0,101 78 

4 0,02546 0,05895 0,16073 

5 0,02545 , 0,05897 0,18619 

I O, 20360 

O, 25469 

8 O, 02544 O, 05891 0,26247 

1,250 0,02534 0, osS?9 0, 36237 

13,000 0,02541 O, 05896 O, 38932 

O ,40746 

2,000 0,02546 0,05894 0, 43933 

1 0,45952 

2,250 0,0253 0,05905 , 0,46542 

2,500 0 , 02549 : 0,05904 0,49060 

0, 50940 

20,000 0,02544 0,05881 0, 56771 

25,000 0,0?349 0, 06030 0, 69643 

0,888 0,02544 O, 05897 0,734-27 

122 

231 

400 

I 222 

330 

302 

1 32 

240 

1 f 

0,800 

O, 077 

0,500 

0, 444 

0,400 

i 241 
421 

i 341 
501 

223 

0,050 

0, 040 

1,125 



O X Y D A T I O N  

, ? . - .  

La figure 17 selproduit l e s  trac68 obtenus h La thmbalance 

(courbe 1 ) e t  B l'analyse thernique différentielle (courbe 2) l~ar passage 

d'oxygène pur e t  sec sur du sulfate de vanadyle anhydre, 

Pour urr chuffage de 150 degrés/heure, l a  courbe 1 e t  l e  prenier 

phénouène endothemique 8ur la courbe 2, indiquent l e  début de la déconpo- 

s i t ion B 410°C. L1h6dpentoqde de vanadiun V O se forrae sans internédiai- 
2 5 

re dJaprèa Ln réaction endothemique s . 

pertes : théofique $ : #,2 
trouvée $ z 4.4,~ 

Lrt fbion de ltolrgde a lieu ensuite B 660°C (2 &ne phénonène endo- 
e thernique réversible sur ïa  courbe 2). 

Ltoxyde V O est caraatérisé par son spectre de difkiaotion X, 
2 5 

Le tableau no UE classe d%près leur angle les raies du cliché obtenu, - '. 
e t  rassenble les  indications données par la litkéra-me. 



Une nontée en teïlpérature plus lente nous rapproche des conditions 

d'equilibre. La figure 18 représente l e s  courbes relatives à des chuf- 

fnges de 150 degrésfheure (courbe 1 ) e t  60 degrés/haure (courbe 2). 

Cette deraibre courbe p m e t  dfottribuer à la t e d r a t u r e  de dobut 

de décoriposition une valeur voisine de 35&3600C, A, cette tenpérature 

constcinte on ~érifie.~quteffectivensnt l e  s e l  abandonné quelques jours 

dans un four B 350°C jaunit légèrenent par suite de l tappxit ion de 

V O e t  qugh 330°C il se conserve sans évolution. 
2 5 

En résuné, saus oxygène; l e  sulfate de vnnadyle forne exclusive- 

nent l'hénipentoxyde V O aeaa internédiaire. 
2 5 



F i g .  17 - Décomposition sous oxygène sec. 





Tableau no IX 

F 

e 

797 
10,12 

10,90 

1/10 

40 
100 

35 

d m e  d 

1;778 

1;7Y 

1;648 

1,632 

1 ;5764 

1;5640 

1,5396 

1,5149 

1,4925 

1,4447 

3,40 25962 5 3,41 13,m 

1 
I 

1;781 90 

f,919 3 3 p V  7 

I 

O 
d nes A 

l 

23,97 1 170 1 
d th. h 

5,75 

1;756 

1;647 

1,630 

1,576 

1,916 23,70 

, 

O 

d th, A 0 

5,76 

15,P 
16,23 

25 

l 
1/10 

65 

35 
2988 
2,76 

1;864 

1,WO 

43-3 4938 24,45 i 13 1,861 

16,70 

17,20 

2988 26,02 30 

2,76 27,88 1 1  

4P7 

2,489 

2,399 
2j184 

2,146 

1,990 

18,03 

18,72 

11 

1 1  

17 
2,147 31 ,O5 17 

1,992 32,25 7 

7 

7 
1;564 

1,538 

1,515 

1,493 

1,444 

4~09 24~75 ! 13 

2,687 28,20 7 

9 

15 

40 

1,840 

2,680 

2,605 

20,65 

21 ,O5 
22,78 

17 
i l  

17 



. 
E V O L U T I O N  . : T H E R M I Q U E  

S O U S  V I D E  D Y N A M I Q U E  

Cette ddcoi.rposition a 6té suivie h l'aide d'une thembalance 

üGINE~ '~üD,  Le vide, établi p.r une ponpe Ci palettes à deux étages 

Bquipée d'un piège à air liquide, est nesuré par une jauge en verre 

raccordée h un appareil FXROViiC 40 adapté à des Liesures de pression 

conprises entre 1 o4 et 2 m de nerdure. 

Pour avoir un bon vide, il est nécesmire, en particulier, d'en- 

ployer une graisse deni-vide, de suppriner les longs circuits etlOtassu- 

rer sur la balance un bon contact entre la coiffe et le joint torique 

posé sur la platine. Dans ces conditions un vide de 5.10~~rni de nercure 

peut étre atteint mis, il est, cl&-&, dJ-MiaS&:L& ,2 (anéliorer , 

L~ 2 p ~ e i l  d 'analyse theruique différentielle, dQcrit dans les 

techniques expériaientales, pernet de travailler sous des vides sensi- 

blement identiques. 

La figure 19 représente les courbes obtenues pour une pression de 
de mercure et un progirame de chauffage de 100 degrés/heure, 

Is décomposition comence dés 500°C et se temine vers 620°C. Elle 

s'effectue en deux étapes. La preniére correspond Ci la prtie li6 de la 

courbe 1 et est caractérisée par le pic endothermique ab sur la courbe 2, 

La deuxième, lente et continue jusqutb 6X)OC, se rapporte à la partie BC 

de la courbe thezmopondérale et se retrouve sur la courbe d'analyse . 



~ i g .  19 - Evolution thermique de VOS0 sous un vide de 10-~ mm de Hg. 
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thernique &,%fférentielle sous forne du phénomène bc faiblenent endo- 

thernique. 

E W e  du composé final Hin dtobtenir une plus grande quantité, 

ltexpérience est reproduite dans un four en res- 

pectant exactement les nénes conditions de vide et de chauffage, 

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

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

L'analyse chinique porte sur le soufre et sur le vanadiun. Le soufre 

est dosé B ltQtat de sulfate de baryum après oxydation par le &lange brone 

acide nitrique. fR vanadiun est déteniuié par calcination à l'état dlh& 

nipentoxyde, 

Les rdsultats ci-dessous t 

. 
indiquent que le produit final est ltoxyde de formule V02y01. Il seuble 

donc que ce soit la phase V O 
2 4' 

L'étude du cliché de diffraction X le confirne, (cliché no 8). Il est 

identique B celui du composé prépar6 par réduction de lfhéaipentbxyde par 

le gaz, mlfbrew à 6000C. Le tableau no X résune le ddpuuillenent du cliché. 

La dernière colonne rappelle les distances réticulaires données dans la 

littérature pour le dioxyde V O 
2 4' 

Le terne final B 6200C (produit C de La courbe 1 ) est donc le dioxyde 

de vanadiun V O obtenu d'après la rdaction de déconposition : 
2 4 

Perte de poids : calculée 49,10 $ 
trmée 49,00 k 



Tableau no X : Exanen du cliché de poudre. du produit 21 620°C, 



Etutle du produit obtenu en B. L?expérience arr&tee 8 la tenpérature 

de 560°C (point B sur la courbe the% 

nopondérale 1 de la figure 19) fournit un produit bleu vert qui est saunis 

h ltanalyse. 

Le dosage, conduit d'une façon identique à celle indiquée pour le 

produit final, ci-dessus, donne comme résultats : 

Le conposé obtenu est encore un oqde de vanadiun, auquel dtaprès le dosage 

il faut attribuer la fornule V02r20* 

Son spectre X (cliché no 9) stidentifie & celui signalé par AEBI (27) 

pour le conpose V6013. Le tableau numéro X I  rasse~~ble les résultats. 

Les raies apparaissant aux angles de 7O55, a087 et 13O45 ne sont pas nen- 

tionnées par IIEBI, mais se retrouvent dans le spectre indiqué par 

PûWfJliiZ (28) pour ïa m ? b  phase V601 ?. 

Cet errnmen -et donc de conclure que pour un vide dynanique de 
-2 

10 nms de mrcure le sulfate de vanadyle conduit B 6200C à l'oxyde V O 
2 4 

suivant le 5 i b  rdactionnel : 

Cependant la déconposition se fait par l'internédiaire de l'oxyde 

V601 qui, sous ce vide, Bvolue lentenent au coura du chauffage pour 

donner V O 
2 4' 



Tableau no X I  : Spectre du p-oduit internédiaire (V O ) 6 13 

0 d mes. (A) d thé. (il) 

f 
3,508 

3,155 

7,55 

8 9 8 7  

30 

35 

5,862 

4,993 

3,504 

3,312 

3,184 

12,70 

13,45 

14,m 

100 

70 
1 O 



lïEUJENCE DU VIDE 

Il a paru intéressant dtenaniner ltinfluence du degré de vide 

sur lsévolution de la décomposition thernique. 

Le vide est nodifié, B 1 taide d'un robinet à pointeau, qui pernet 

l1 introduction d air séché sur anhydride phosphorique, 

Dans des conditions identiques, a perticulier, n&ne progrme de 

chauffage (92 degrés/heure) et &me quantité de sulfate (1 millinole), .-p - .Y 

queJ.&m soit le degré du vide la déconposition se fait toujours à des tea 

$ratures sensiblenent égales, Sur la figore 20, les courbes mntrent une 

tenpérature de début de déconposition de 490°C environ. 

Si la pyrolyse est arr8tée à 560°C, après la perte brutale, le produit 

obtenu présente les caractéristiques analytiques et radiocristallogra- 

phipues de V601 Y. 

Pour un vide dynauique de 1 oo2et dhe de 5.1 om2rn de mrcure 

(courbe 1) les phénomènes étudiés précédennent se retrouvent, clest-àdire 

une 4volution lente de l'oxyde V O en dioqde V20, vers 6200C. 
6 13 4 

Pour un vide de 1 0-' m de nercure In courbe 2 présente un palier 21 

partir de 560°C : la phase VsOIg se conserve sans évolution apparente. 

L'analyse chinique confirne,en effet, ltexistence ?% 670°C d'un conposé de 

formiLe V02,rs. 

Im courbe 3 obtenue pour un vide de 5.10-~rni de mercure fait appraf- 
t re un gain de poids à partir de l'oxyde V O forné à 5600C, Après arrét 

6 13 
B 650°C le conposé bleu vert présente en surface une coloration jaune 

due & V O 
2 5, 

Ltexistence de V O appzraft nettenent pzr diffkaction X 
2 5 

(nblaoge de V6olg et de V O ) et par analyse chimique dont les résultats 
2 5 

font attribuer au conposé la foPnule noyenne de VO 2,Y' 



Le gain de poids & partir de 560%' srexplique donc par une oxyda- 

tion lente et régulière de V O B l'état de V205. 
6 13 

Pour une pression d'air supérieure h 10~'iimi de Hg, la courbe est 

plus étalée en tempdrature : le phénomène d'oxydation domine, et le 

produit final est V O 
2 5' 

Il est h noter que nos expériences ne nous ont jamis permis 

d'aboutir à un oxyde inférieur B V O Si la décomposition était effec- 
2 4' 

tuée sous un vide plus poussé, il semble wobable qu'elle conduirait 

directement B l'oxyde V O et peut4tre pourrions nous atteindre des 
2 4 

oqdes inférieurs. 

Dans 1 'étude sous vide poussé, nous avons remarqué parfois des 

décompsitions qui nous sembiaient anormles. En effet, après la for- 

mation de V O la courbe indiquait entre 610 et 6$00C une perte assez 
6 13 

brutale, le produit final étant 1 onyde V O 
2 4' 

Comment expliquer cette chute brutale,?'Il est logique de l'attri- 

buer & un passage rapide de l'oxyde V O B V O . Cependant, un chauffa- 
-2 6 1 3  2 4  

ge de V6OI3 sous un vide de 10 mm de mercure provoque cette transfor- 

mation d'une manibre progressive, 

Il est possible que la présence d'un peu de S02 provenant de La 

d6composition du SO formé, sous une pression prtielle suffisante 3 
puisse provoquée la brusque réduction de V O en V O et ainsi expli- 

6 13 2 4 
quer les anomalies observées, 

INZ'UTENCE DU PROGRA-WiE DE CHAUFFE 

La figure no 21 représente les courbes obtenues pour des 

montées en température de 100, 60 et 38 degrés/heure (courbes 1,2, et 3). 

La dernière, pour un programme de chauffe lent, permet de justifier la 

valeur de 450°C comme température de début de décomposition sous un vide 
-2 de 5.10 mm de mereure. 

Effectivement les opérations à température constante nous montrent 

que le sulfate de vanadyle peut etre conservé sous ce vide, sans modifi- 
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cation, h 430°C. Ce n'est qut8 45W60°C que la décomposition débute. 

La courbe 4 de la figure 21 reproduit celle obtenue pour la températu- 

re constante de 4800C. Au bout de quatre heures,le composé formé est 

l'oxyde V6013, d'ailleurs mal cristallisé puisque préparé à basse tempé- 

rature. Le passage de V O en V O sieffectue ensuite très lentement, 
6 13 2 4 

un cliché de diffraction X du produit maintenu 10 heures à cette tempérac 

turc présente, en effet, les raies de V O mélangées à celles de V O 
2 4 6 13' 

Il peut sembler anon~al d'obtenir d'abord V O au lieu de V20q. 
6 13 

Cependant la présence de V O s'explique aisément si l'on considère le ' 
6 13 

diagramme vanadium-oxygène. En effet, la phase V204 a UR domine d'existence 

extrhement petit : d&s la composition VO le spectre X n'est plus celui 2,02 
de V O pur, mais un spectre dans lequel apparafdsent déjà les raies de 

2 4 
'6'1 3' De &me selon les travaux dtAEBI (27) la phase V O existe entre 

6 13 
les &ompositions VO 2,02 et v02,23' 

Il faut donc trouver a, ltexplication de la formation tardive du 
dioxyde qui ne prend naissance que si la composition atteint V02002, et 

qui n'est pur aux rayons X qu'entre VO 1,99 et v02,01 a 

Par contre, la phase V O existe pure cias iui domaine bien plus 
6 13 

dtendu. Nous la trouvons entre les limites VO 2,07 e t  V02,22, en accord 

avec les travaux àlAEBI, 

Daris l'étude de 1' influence du vide, après arrêt de 1 texpérience vers 
-.-a 

560-570°C, la phase V O est d'autant plus pauvre en oxygène que le vide 6 13 . . 
est meilleur, 

- -  - / 

Le terme final de la décoqmition du sulfate de vanadyle sous 

un vide dynamique de 1' ordre de 1 oW2 mm de mercure est 1' oxyde V O formé 
2 4 

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



Dans les conditions expérimentales décrites, cette réaction se fait 

toujours par l'intermédiaire de la phase V O de grand domaine d'exis- 
6 13 

tence, Cet oxyde évolue progressivement en V O ou V O pour des vides 
-2 2 4 Z15 

respectifs, supérieurs à 5.1 0 ou inférieurs à 5.1 0 mm de mercure, 

Le degré du vide se rattachant directement aux pressions pxrtielles 

d' oxygène à@s 1 ' enceinte de thempesée, les résultats indiqués peuvent 
alors &tre transposés de la manière suivante : 

vide (mm ~ g )  p02 (atm*) oxyde obtenu h 650°C 

> 5 . 1 0 ~  < r ,J.IO-~ I 1 '2'4 
1 O-' 2,6.1 O- 5 3 

< 5.10~' > 1 3 . 1 0 ~ ~  '2'5 

& 1 

Une préparation de V O peut étre déduite de cette Qtude : 
2 4 

chauffage du sulfate de v-dyle anhydre sous un vide de 1 0 s  dé mercure 

jusqulà 650°C. 

Quant aux prQparntions de V6OI3, il faut surtout signaler la ré- 

duction de V205 par le gaz sulfureux, et laoxydation ménagée de V O 
2 4 

(les expériences d'oxydation faites ne nous ont janiais permis d'obtenir 

V O pur), AEBI l'a obtenu par chauffage en tube scellé B partir d'un 
6 13 
mélange juste calculé de V O et V O Si cette méthode permet d'aboutir 

2 5 2 3. 
B un oxyde sto6chiométrique elle est cependant peu commode et ne conduit 
qu'à de très petites quantités. 

Nous avons pu également moritré que, V O chauffé vers 630°C sous 
2 5 

un vide de 5.1 0 - i  de mercure, perdait lentement de 1 oxygène pour 

former V6013, La méthode ne convient cependant pas pour une prépuation 

car, d'une part, il est difficile d'obtenir V O pur et, d'autre part, 
6 13 

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

sation de V O 
2 5' 



E h  conclusion, des résul ta ts  de nos recherches sur l'évolution sous 

vide du sulfate de vanadyle, noCs proposons une méthode dire e t  rapide de 

préparation de V O en grosse quantité, Il suffit,en effet ,  de chauffer 6 13 
VOS0 progressivement jusqu'8 550-560°C en opérant sous un vide contr8lé 

4 
de 1 O-' an de mercure. 

EXOWT?IION TEEfWQUE SOUS AZOTE, 

Cette étude sous azote peut se rat$acher B l'étude sous vide, 

L'azote u t i l i sé  e s t  soigneusemeat désoxygéné par plssage à travers une 

colonne de cuivre activé, 

La courbe ne montre qu'une seule perte de poids, E l l e  indique une 

décomposition moins bruéale que sous vide mis plus rapide cepmdant 

que sous oqygène. L'examen du groduit obtenu vers 6100C montre qu'i l  

s 'agit  d'un méiange de V O e t  de V O 
6 13 2 5' 

Ceci confirme l e s  résultats des e-riences sous vide. En effet, 

WQUESNOY e t  NARION ( 30 ont montré qu'une désoxygémtion t r è s  poussée 

de l'azote, donne un gaz qui contient encore de l'oxygène sous une pres- 

sion partielle de 6,3.10-~ atmosphère. Cette pression psr t ie ï ïe  qui exis- 

te également dans un vide de 0,25 man de mercure correspond bien 3i celle 

qui, sous vide dynamique, conduit à une oxydation progressive de 



- .  R E D U C T I O N  P A R  L ' H Y D R O G E N E  

Cette réduction par l'hydrogène est étudiée par thermo~avi- 

&trie et analyse thermique différentielle9 les opérations étant con- 

duites dans des conditions identiques pour que les courbes soient super- 

posables. L'hydrogène désoxy&né par passage B travers une colonne de 

cuivre activé est séché sur chlorure de calcium et aahydride phosphorique. 

La figure 22 représente les courbes obtenues pour une vitesse de 

chauffage de 100 de&s/heure. La réaction débute à la température de 

440°C, par une perte lente, CO- l'indique la portion AB de la courbe 1 

d'analyse themgravimétrique. La portion de courbe 131: pratiquement 

linéaire conduit au palier final obtenu à la tempdrature de 5100C. La 

réaction slaccompagne au début d'un dégagemat de gaz sulfureux et de 

vapeur d'eau, ensuite de gaz sulfhydrique dont la présence slexplique 

par la r6duction de S02. 

Une plus grande quantité de produit est obtenu en opérant dans un 

four dans les mêmes conditions. L'analyse du composé formé ir 510°C donne 

les répltats suivants : 

correspida.nt, A lroxyde de vanadium V0, , 55. 



Fig. 22 - Rdductian du sulfate de vanadyle par l'hydrog&ne. 



Son spectre X (cliché no 10) est identique à celui du sesquioxyde 

V203, terme final de la réduction de l'hémîpentoxyde de vanadium B 7500C 
par 1 'hydrogène. Les données cristallographiques sont reproduites dans 

le tableau no XII, 

L'hydrogène réduit donc le sulfete de vanadyle anhydre en V O sui- 
2 3 

vant 'la réaction : 

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

Sur  la courbe dtanaïyse thermique différentielle apparaft entre 

480 et 510°C un phénomène bc fortement exothermique qu'il faut attribuer 

à la formation de lt ogde V O %tre 440 et 480°C le premier phénoméne 
2 3' 

ab endothermique correspond sur la courbe thempondérale B la partie dB 
où la perte est faible, 

P m  expliquer cette première étape, des études à température cons- 

tante ont été effectuées. Les courbes obtenues à partir dJune msse de 

163 mg de sulfate, pour des essais B 400, 410, 3û3, 366 et 357OC, sont re- 
: 

présentées sur la figure 23 (respectivement courbes 1, 2,73, 4 et 5). 

Pour des températures inférieures b 430°C, la réaction ne débute pas 

inmédiatement. Le temps d'induction est d'autant plus long que la tempéra- 

ture est plus basse. Il faut aussi constater qutà 3570'2, la perte est plus 

faible qu'8 4400C. 

L'analyse chimique du produit final obtenu apbs 7 heures d'expérience 
révéle l'absence totale de soufre, Il s'agit d'un oxyde de vanadium de 

formie VOX où x est compris entre 1,61 et 1,87 pour des températures com- 

prises entre 440 et 357OC. Cependant, si l.zi réaction est prolongée,une 
perte continue très légère peut 8tre constatée et la valair de x se rappro- 

che de 1,50 sans t0u'r;efoi.s ltatkeindre, Par exemple, B 357°C la valeur $e x 



passe de 1,87 8 1,72 si la réduction est prolongée de 15 heures, 

Le tableau XII1 rassemble les résultats, 

Tableau no XII : E h m m  cristallographique rtu produit final de le 

réduction psr 1 f hydrogène, 



Fig. Z3 - Réduction de VOS04 : &tudes & teiperature constante- . 



* 
I 

T (CI Pertes (en $) x (vox> 

1 

i 
! 357 50,3 l 1 987 

1 366 50,8 1,82 
i 
i 383 51 9 5  1,77 

52,2 1~68 

53,O 1,61 

, -- 
- 

Tableau XII1 r Influence de La température sur la valeur de x dans 

la formule de l'oxyde anorphe VOX 

' ' à basse tenpérature, 

B 750°C, donc bien cristallisé, ne sroqyde pis A 600°C sous un vide 
de 10-~mm de mercure, les composés VOX plrrcés dEms les mEmes condir 

tions accusent toujours une augnentation de poids de quelques $. 

ment lent, 

Si un oxyde VO prépiré 21 température constante, p,tr exenple B x 

450°C. Cette possibilité d20btenir le sesquioxyde de vanadiun à te* 

pérature aussi bosse s'expîique per la grande réactivité de l'oxyde 

intermédbir,?. 



De &ne, une montée 1YiQaire de 42 degrés/heure permet une r6duction 

conplète du sulfate en V O dés 4600C. Au contraire les axgdes, V O 
2 3 2 5' 

préprés par décomposition vers 630°C du métavanadate dg monium, ou 

'2'4 f o d  par action de Sq sur V O h 600°C, ne sont réduits, dans 
2 5 

les &mes conditions qu'8 une température supérieure de 150 à 2000C. 

Remarque : Les oxydes V O examinés en fin de réduction présentent des 
2 3 

composifions variab3es suivant la température : ,55 
B 510°C et 

v01,60 B .460°C par exemple. Ces résultats sont en accord avec ceux signa- 
lés pour le domaine d'existence de la phase V O L'oxyde stoechiométri- 

2 3' 
que VO n'est obtenu que vers 750°C. 

1 9 5 0  

En résumé, le mécanisme de la réduction peut gtre envisagé de la 

façon suivante : 

- d'abord, décomposition du sulfate en un oxyde amorphe expliquant 
le phQnorn&ne endothermique ab llplyse thermique différentielle entra 

440 et @00C (figure 22). Cette réaction sous hydrogène ne comence qu'a- 

près une période d'induction d'autant plus grande que la température est 

plus basse. Lfappar%fion d'un "germe" d'oxyde catalyse la transfornation. 

- B ptrtir de !-8OOC 1 oxyde VOX f o d  est réduit en V 0 Buivant la 
2 3 

réaction fortement exothermique, caractérisée par le phénomhne bc de 

l'analyse thermique différentielle (figure 22). Cette réduction prend 

sans bute naissance avant la décomposition totale dusulfate en oxyde 

intem8diaire. Le terme final de la réduction est ltoqde V203 obtenu 

dlaprbs la réaction globale r 

Cette action de l'hydrogène sur le sulfate de vanadyle permet de 

préparer V O 21 une tenpérature plus bsse que lors des préprations 
2 3 

habituelles - et se différencie de la réduction de nombreux sulfates où 

le terme finalnlest pas un oxyde mais un sulfure : rdductions des sulfa- 

tes de Nickel et de Cobalt [(JI) (32$ 



E T U D E  C I N E T I Q U E  D E  L A  R E D U C T I O N  

Four permettre La compwaison toutes les opérations ont été effec- 

tuées sur le &me échantillon de sulfate de vanadyle anhydre. Le produit 

est finement broyé au mortier dtagathe dans le but d'obtenir des grains 

dl é@e dimension. 

Le débit gazeux est suffisaminent important (50 litres/heure) pour que 

la concentration de llhydro&ne soit considérée corne constan%$ au cours 

de tous les essais, h faible Qpaisseur de produit permet de supposer que 

la diffusion au sein de la substance est assez rapide pour ne pas &ner la 

réduction. 

Allure des courbes pour diverses températures constantes 

Le poids de départ a été fixé h une millimole (163 mg) ; liexpé-. 

rience est toujours arretée après un temps de 7 heures, qui suffit pour 

atteindre l'oxyde VOX, nfime b la te@rati"e la plus basse. 

La figure no 23 reproduit quelques unes de ces courbes. 

Pour des temyératures inférieures à 430%' la réduction ne se mgifeste 

pas immédiatemnt, la variaBion de poids n'apparaît qu'après une certaine 

période d induction. 

Lt allure des courbes est différente suivant les températures adop%ies : 

pour des températures inférieures B 390°C, les courbes présentent la forne 

sigmitde classique, le point dluSlexion étant pratiquement centre de m=x' 

symétrie. .. , 

Par contre, pour des valeurs supérieures, las variations de poids en 

fonction du temps sont sensiblement linéaires. Ce phénomène peut 8tre inter- 

prété de la façon suivante s si la température ntePt pas suffismment élevée 

pour que la rdaction débute imnédiatement, elle l'est cependcnt trop pour 

qu'une fois amorcée la réducVion se fasse lentement. 



!'dot&' 
Modéle cinétique : La forne des courbes obtenues & basse tem- 

pérature permet d' envisager une loi cinéti- 

que du type PROLT 'MMPRINS qui rend compte de 94 $ des phénomènes de la 
r6duction par lt hydrogène du sulfate de vanadyle. 

Une telle loi se traduit par la relation : 

Zi log - = Kat + C 
l-x 

où x et K représentent respectivement le taux de transformqtion et la 

constante apparente de vitesse;, 

x Les courbes log - en fonction du temps doivent Qtre des droites. 
1 -x 

C'est en effet ce que l'on observe pour des températures de réaction sns. 

inférieures 21 3û30C (figure 24). Chaque courbe est en réalité constituée 

par 2 droites relatives aux équations : 

x 
log T, = K 1 t  + C 

x log - = K2t + C 1 -x 

où apparaissent les 2 constantes de vitesse K1 et 5, 
Les résultats expérimentaux montrent que K2 est plus grand que- K I ,  

c'est-&-dire que la réaction est plus rapide dans la deuxiène phase que 

dans la premiére, 

Ces deux vitesses correspondraient aux deux stades de la réaction : 

au début prédominance de la décomposition du sulfate sur la réduction si- 

multanée de l'oxyde produtfr et en fin de réaction prépondérance de la 

réduction, 

Influence de la température sur la vitesse des rgactions : 

L'influence de la température est en général résunéepar l'$qae= 

tion empirique dJNLRHE'NIUS : 



, Fig .  24 - Réduction de VOS0 - étude cinétique, . 
*T&>,; 4 ' L . I L  . - 



où S et&& sont des constantes (A Ha = énergie d'activation) qui part 

aussi s écrire : 

log K r - --aP-- A b  + cte 

Le logu5thiiie de la constante de vitesse est donc fonction linéaire de 1 
T 

Le tableau no XN rassemble les divers résuitats obtenus clans le cadre 

d'une application de la loi dtiiFBHENIUS aux phénomènes observés. 

Tableau no XN 

la figure no 25 montre que les 2 courbes log K = f (i) et log 5 = f (i) 
1 

sont des droites. Iia loi d'iBRHE2iïüS est donc bien suivie. Les pentes 4 
de c e s  droites permettent le calcul des énergies d'activation respectives 

cwr deux constantes Kl et 5. 
Eh effet, nous avons d'où AHa = - 2,3. .R. 

avec R = 1,987 cal. ml&œ1 . degré-' 
i i ~ a  valems = - 4660 et  P (z = - 5035, correahndent les deux énergies 

d'activation s 



Influence de la masse : Pour une température donnée les 2 valeurs 1 
de K, et K2 reatent inchangées quand la 1 

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

(81,5 h 326 mg), 

En r é d ,  la loi cinétique relative B la réaction hétérogène : 

solide + gaz - C solide 

entrelthydrogène toujours en excès et le sulfate de vanadyle anhydre 

peut etre représentée d'une façon satisfaisante par los relations : 
s - 

X log 7z = KI t + Cte 

log-= t+Cte, 1 " -a 
où K et K sont les constantes apparentes de vitesse. 1 2 

L'équation d11J3RHENIUS est valable et les pentes des courbes 

log K' et log K2 en fonction de ' permettent le calcul des énergies 
1 T 

d activation apentes : 

Ce dcanisme cinétique ne rend cependant compte que de 94 5 des 
phénomhnes observés. Les lois et ~ésultats énoncés ci-dessus ne sont 

valables qu'à l'échelle milcroscopique, et ne tiennent pas conpte de 

'fG9tew.s importants nais non étudiés ici et de toute fcçon difficilement 

accessibles, notamment la diffusion à lsintérieur des agglomérats de 

sulfate de vanaàyle. Une étude plus poussée rdclamerait la mise en oeuvre 

Be techniques spécialement adaptées. 





A C T I O N  D U  G A Z  S U L F U R E U X  

Cette étude a été entreprise dans le but dlexaminere lsinfluencra 

de la valeur de la pression partielle de S02 dans le dcanisne de décompo- 

sition du sulfate de vanadyle enhydre. Les nesures ont été effectuées d'une 

part, dans une thermobaïance à ressort et d'autre part, pour les essais B 

tapérature constante,dans un four équipé de nanière B faciliter les opéra- 
tions de purge et de mise en oeuvre, 

La courbe thernopondérale obtenue dans le cas d'un chauffage 

B 60 degrés/heure sous courant de S02 pur et sec, manifeste une perte de 
poids continue entre 5500 et 600*C, Ltanalyse chimique du produit final 

donne les valeurs suivantes pour le soufre et le vanadia, 

Il slagit donc de l S q d e  de V204 (gb V dans V204 = 61,45 5%) 

Ce résultat est confirmé pw ltrnalyse cristallographique qui indique 

le spectre de poudre caractérism* la phase V O 
2 4' 

En conclusion, sous gaz sulfureux, le terme final de la décomposition 

du sulfate de vanadyle anhydre est l'oxyde V O formé d'après la réaction t 
2 4 

Pertes trouvée t 49,O $ 
théorique : 49,15 



Ce résuitat peut sembler assez surprenant puisque la réaction 

connue 

permettrait d'envisager un recul de la décomposition, le terme fùial 

étant toujours 1 rhémipentoxyàe, Il semble donc que ce mécanisme soit 

uniquement valable en atmosphère oxydante ou mieux, sous une pression 

partielle de S02 suffisamment faible pour ne pas transformer, dès sa 

formation, le V O en V O 
2 5 2 4' 

Ce fait a été observé lors d'essais themgravimétriques sous des 

pressions partielles de SO plus faibles, obtenues par dilution du gaz 2 
dans de l'azote désoxygénd. Le produit final est un mélange des oxydes 

\ - .  

Des essais B température constante effectUes SOUS courant de S02 pur 

et sec, confirment les résultats themgravimétrique : B 500°C le sulfate 
se conserve sans évolution alors que la transformation est complète en 

moinb'dlune heure pour des températures supérieures B 6000C. A 530°C 
l'oxyde final V O est formé totalement au bout d'une centaine d'heures, 

2 4 
Des wises d'essais en cours de réaction font apparaftre, aux rayons X, 
l'existence simultanée de VOS0 V O et V204 2 il faut admettre que la 

4' 6 13 
trarisfomtion est continue et que le sulfate donne V O en passant 

2 4 
intermédiairement par V O de domaine dlexistence plus gmnd, 

6 13 



C H A P I T R E  rn 

A C T I O N  D E  L ' H Y D R O G E @ @  S U L F U R E  

S U R  L E  S U L F A T E  D E  V A S A D Y L E  A N H Y D R E ,  

Mpwation du Tétrasulf'upe dB B ~ d i m  YSq 



sulfuré 

Des travaux antérieurs[(l ) (2 # ont montr6 que 1 i m g è n e  

se ce-tait soit corne un sulfurant, so i t ,  simultanément, 

comme un suHwmt et un réducteur. Les produits pr6parés sont alors  

des thioseb, $o&s par substitution de llaxy&ne par le soufre ou 

des capos& sulfurés correspndant B une valance inférieure du métal, 

Il pmis9ait intéressant de transposer cette action de l*hydrogène 

~ n i i f b é  sur le sulfate de vamdyie anhydre. 



E T U D E  

T H E R M O G R A V I M E T R I Q U E  

La réaction du gaz sulfhydrique sur le sulfate de vanadyle 

anhydre est suivie avec une thermobalance à ressort en acier inoxydable. 

Les conditions expérimentales ont été précisées dans le premier chapitre t 

l'addition d'hydrogène dépiace,d1une part, lCéquilibre de dissociation de 

l'hydrogène sulfuré et, d'autre part, assure au mélange gazeux une meilleure 

conductibilité thermique qui favorise une diminution des courants de 

convection dans l'enceinte de tl~ermopesée et annule ainsi les oscillations 

du ressort, 

L%ydrogène su l fbré  est séché par passage à travers une colonne de 

sulfure dtaluminium, Les deux gaz sont mélangés dans un tube rempli de 

d 6 M s  de verre, La technique opératoire déjà mentionnée assure une purge 

rapide de l'appareil, 

Une courbe à blanc sert à corriger les erreurs dues au dépot de 

soufre par suite de la décompositidn d'hydrogène sulfuré au cours du chauf- 

fage. La étalonnage de 1 'appareil est fait en plaçant dans le creuset une 

bille de verre de masse connue. . 

Ls courbe thermopondérale est représentée sur la figure no 26. hi 

rdaction, caractérisée par un gain de poids, débute vers 200°C pour donner 

B 3000C un composé A. Pa- élévation de température, celui-ci se trans- 

forme en un produit C obtenu à 450°C ( 39. 



Etude du composé A formé 21 3COOC 

A.rr&tée à 3@1°C (point A de La courbe) la réaction fournit 

un composé noir qui 2I l'analyse chimique présente la composition suivante : 

$ S : 71,2 $ V : 28,6 

iltur erreurs prhs, le produit final n'est constitué que de soufre et 

de vanadium : il s'agit donc d1un susulfure de vanadium; Les résultats ana- 

lytiques lui confèrent la formule VSjyg7 voisine de celle du tétrasulftne 

de vanadium VS 4 ' 
L'existence d'un tel composé a déjh QtB constatée par HLEl4M et 

HOSCHEX (34) puis par BILTZ et K&RW (35) lors d'un chauffage en tube 
scellé, vers 400°C, de mélanges préparés B partir de V S et de S. 

2 3 
De &me GAüDEFROY (36) l'a également isolé par traitemient sous vide, 

aix-dessus de 300°C, du précipité ob$enu lors de 1 'acidification p,r l'acide 

cliilorhyàrique d'une solution de thiosel de vanadium, ou encore par action 

du sulFure de carbone sur ce précipité, 

Lfeiramen aux rayons X d'un monocristal a permis derniérement h 

PERDERSEN ( 37) d'attribuer à ce sulfure une maille monoclullque de para- 
O O O O 

dtres a = 12,67 A. b = 10,41 A. c = 12,11 A. p = 148,37 A. 

Le tableau XV montre la comparaison entre les résultats déduits de 

l'examen du clich4 de diffraction X du produit isolé B 300°C et ceux donnes 
p WWSBI (chambre NONI[TS. Radiation K al du cuivre). Lt identité des 

deux spectres est ainsi bien établie et le corps k n'est autre que le 

tétrasulfure de vanadium VS Cd produit s'identifie également B celui 4' 
formé à partir du mélange V S +'5 S chauffé en tube scellé, 3 jours B 

2 3 
3@1°C, puis refroidi lentenient , 

Ia premibre étape dans l'action dfH2S sur le sulfate de vnnadyle est 

donc la formation du tétrasulfure VS4. Lfappmition de soufre libre-et 

de vapeur d'eau laisse supposer le mécanisme suivant : 

Gains théorique t 9,8 $ 
observé : 9,S $ 



Fig. 26 - action de l'hydrogène sulfuré sur le sulfate de vanadyle. 



Tableau no XV : Spectre de diffraction X du tétrasulfure de vanadiun 



Etude du composé C formé à 450°C 

Au-dessus de 3000C le tétrasulfure f o d  n'est plus stable 

et se ddcompose avec élimination de soufre pour donner le composé C B 

p a r t i r  de 450°C. C'est un produit noir rappelant un peu le graphite. 

L'analyse chimique montre qut il s'agit du sulfure de venedium VS, ,54 
voisin du' sesquiaulPure YS1 

- 

$ s r 48,9 

$ théorique dans V S 
2 3 

S : 48,5 

L'étude cristallographique de ce composé est r é d e  dans le tab3eau 

no XVI. Le spectre de diffraction X de poudre pour La radiation K d du 

cuivre est identique B celui de la phase V S signalée par KLEMM (34) et 
2 3 

préparée p r  action de 1~4ydTogène ailf'uré sur l'owde V203 B 750°C. 

Ia décomposition de VS donne comme produit Pinal h 450°C le sulfure 
4 

V2S3 suivant la réaction r 

2 m 4 -  v*s3 + 5 s 
pertes théorique : 44,5 46 

observée r 44,3 8 

Produit intermédiaire B 

Vers 400°C la courbe thempondérale fait apparaître un court 

p l i e r  correspondant B un compose dont Ilanalyse laisse supposer la for- 
mation d'une phase VS ou V S de faible domine de stebilité. 

1,67 3 5 

$ théorique dans V S 3 5 



Ce composé a déjà é té  signalé p r  J - E L L m  @) qui l e  différen- 

cie du d i s u m e  VS2, dont il nie l'existence par des considérations struc- 

turales+ in lui donnant la formule VI + =S2 où x est voisin de 0,2. Il peut 

s'agir d'un composé défini, ou bien, de sulfure V S comportant un excés 
2 3 

de soufre dans le réseau ce qui dilate  la maille, 

Tableau no XVI : Spectre de poudre de la phase V S 
2 3 

0 

7,688 . 

8,518 

9,950 

I/I 0 / c l  (1) 

2,045 

2,015 

1 ,994 

1,897 

1,728 

1,675 

1 ,639 

1 $594 

1 ,570 

1 0, 537 
1 0, 750 

11,062 

I 1 ,562 

0 
t 

15 

IO 

10 

I/I* a (8) 

IO 

1 O 

65 

25 

2,199 

2,123 

4,292 

4,129 

4,014 

'1 13,87 1 1 O 

2,111 10 

5,758 

5,203 

3,212 

3,184 

2,910 

2,594 

2,572 

2,533 

14,000 

15,350 

17,275 

17,425 

17,700 

18,087 

47458 1 .  1 21,400 1 O 

20,90 

21,275 

22,125 60 

15 

20 

65 

100 

IO 

1 O 

22,475 

- . 22,725 

23,962 

26,475 

27,375 

27,662 

28,900 

29,375 

55 

30 

15 

IO 

25 

45 

20 

5 

15 2,481 29,537 



E T U D E  

A T E M P E R A T U R E  C O N S T A N T E  

Four vérifier l%hde themgravimétrique, des essais teapé- 

rature constante sont effectués par pesées discontinues dans l'appareil 

décrit au preaier chapitre. 

Irr figure 27 représente les variations de masse obtenues h partir 

d'une miUimole de suifate, en fonction du temps de passage du gaz sul- 

fhydrique pour différentes températures constantes. 

- B 2800C (courbe l), le tétrasulf'ure YS4 se forme quantita- 

tivement au bout de 20 heures. 

- à 3500C (courbe 2) sa décomposition est amorcée avant sa 

formation totale, Laanalyse du produit obtenu aprés 30 heures correspond 

au VS1 966' 
- L'évolution de VS , p?x?paré pur h 280OC, est étudiée h la 

4 
température constante de 450°C (courbe 3). Une perte de soufre se mani- 

feste k&s rapidement et le résidu de la décomposition est le sesquisul- 

fure V S , Un chmgexnent de pente d m  la courbe indique la formation 
2 3 

intermédiaire probable de V S obtenu précédemment h 350°C. 
3 5 

Pour des températures supérieures h 350°C il est prgférable de pré- 
parer d'abord VS4. Eb effet, l'étude sous hyàrogène a montré qut8 prtir 

de cette température le sulfate donne un oxyde amrphe qui, sous hydrogè. 

ne sulfuré conduit B un sulf'ure, Le dcanisme de fomtion de V S serait 
2 3 

alors différent de celui obtenu B partir de VS4. 



F i g .  27 - Etudes B ternpkrature constante  . 



- B 250°C, la réaction est extrêmement lente puisque le quart 
seulement du sulfate est transformé au bout de 150 heures, L'analyse cris- 

tallographique indique la présence de VOS0 et VS ce qui exclue la for- 4 4 ' 
mtion de conposé inteddiaire. 

Reniarque : le r81e de lthydro&ne n'intervient pas pour les concentr=itions 

utilisées dans l'analyse thermo-pondérale (1 bulle d'hydrogène pour 2 bul- 

les d'hydrogène sulfuré). Cependant si des xnéhnges plus riches conduisent 

toujours à VS celui-ci se décompose plus rapidement en V S L'action 4' 2 3' 
de l'hydrogène ne se manifeste qu'au-delà de 550°C conne il le sera montré 

dans le chapitre suivant. Par contre, sous hydrogène sulfuré seul, V S se 
2 3 

cor,eerve encore B 750°C. 

L'hydrogène sulfuré réduit quantitativement, & 2800C le sulfate 

de vanadyle anhydre lgétat de tétrasulfure de vanadiuri VS qui par CM- 
4 

fa@ se décompose en,V S avec formation internédiaire possible de V S 
. 2 3  3 5' 

La réaction débute à une température bien inféri~we à celle du début 

de réduction 61 sulfate par lthydrogéne ce qui démontre que l'action s u i f b  

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

Cette Qtude fait ressortir une méthode de prép~ration du tétrasulfure 

YS4, qui, B notre connaissance, nta été préparé que par action du soufre 

sur V S en tube scellé ou par chc.uffage sous vide CU-dessus de 300°C du 
2 3 

précipité formé par action d'un acide sur une solution de vanadatc dans le 

sulfure dlamoniun, 

Notre méthode permet dtobtenir rapidement VS pur exempt de soufre li- 4 
bre p r  passcge d'un caurant d'hydrogène sulfuré sur du sulfate de vanadyle 

anhydre porté à 270-280°C. Des monocristaut prennent naissance lors d'un 

refroidissement suffisamnent lent. 

Il faut remarquer qu'avec les petites nacelles utilisées, la prépam- 

tion no s'effectue bien que pour un poids de sulfate au plus égai à une m i l 7  

limole : pour une masse supérieure 1féyaisseu.r est trop grande pour permet- 

tre une bonne diffusion de la phse gazeuse dans la phase solide, la réac- 

tion est alors trop lente, si bien qu'une p t i e  du VS fomé se décompose, 
4 

I 



C H A P I T R E  V 

S U R  L E  T E T R A S U L F U R E  D E  V A N A D I O M  ; 

Contribution B l'Etude 

du Systbme Vanadium-Soufba 



 EL conaaissmce des divers sulfures de vanadium reste encore 

imprécdse malgré l e  nombre relativement important de mémoires publiés. 

hi principaux résultats sont rappelés ci-aprhs : 

GAm>?GROY (36) par frnctionnement sous vide, B 2W°C, du précipité 

obtenu par aciàification de solution de sels de vanadium pentavalent ou 

tétravalent dans l e  s u .  d'ammonium, isole l e  polysulfure de vanadium 

VS5, Celui-ci, trait4 par l e  sulfure de carbone, ou chauffé sous vide 

auAeseus de 3ûû°C peT( du 8ouiYe pour former l e  tétnisulfure YS4. 

Ce sUlfure a pu également Btre préparé B partir de mélanges de 

V2Sj e t  de soufre. 11 constitue 1'416ment p i n c i p l  de la pstronite, 

minsrai rencon.tré surtout au P&, 

Mis en doute par quelques auteurs 1'hémipentasUJ.fure V S a été 
2 5 

isolé vers 160°C pai: BüïSINE EIP TRIDûT (6), lors de la pyrolyse du tétra- 

t h i m d a t e  d'anmnim (NH ) VS , Il libhre du soufre h partir de 4 3 4 
290°C pour aboutir au sesquisulfure V2Sj. 

Dtapr&s les  travaux de GL~~DEFROY (36) Bvolue sous vide pour 

donner vers 4000C l e  disulfure üS2 qui, B température plus élevée, se 

dégrade an V S Certains auteurs n'ont cependant pas réussi confirmer 
2 3' 

llexistence de VS2. 

Le sesquisulfûre s'obtient l e  plus facilement, il est préparé p r  

action de l'hydrogène sulfuré sur les  oxydes de vanadium (40). Sa struc* 

ture exacte n'est pas détermin6e, il est vraisemblablement monoclinique, .. 
Selon les résultats de KLENH 1Jt HOSCHEK (34) e t  de BILTZ e t  KOCHER 

(35) il existerait deux pha~es stables dans l e  domaine VS - V S t la - , , 2 3  : .  8 -* . 



ghase QL. entre VS 
I,û2 et vs1,16 de structure hexagonale du type NifL8, et 

ia phase p entre VS 1,17 et vS j954 de synétrie inférieure. Cependant une 

étude récente (39) montre quten réalité la détermination des phases est plus 

compliquée et qu'il faut en envisager une nouvelle comprise entre les limi- 

tes "1,22 t 3,03 et ,y1 2 0,02. 

Iie mnosulfure VS possède une structure hexagonale du type arseniure 

de nickel (34). 

Dans le domaine V-VS il faut mntionner l'étude de PERD= (37), qui 

constate l'existence d'une phase O S et signale également deux formes du 5 4 
sous-sulfure V S, toutes deux quadratiques, 3 

Dans la plupart des dnioires, les sulfures sont obtenus, soit,par union 

directe du soufre et du vanadium, soit, à prtir de raélanges drun sulfure 

et de soufre ou de deux sulfures. Les quantités calculées placées dans un 

tube de silice scellé sous vide sont chauffées à température généralement 

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

KAY (40) a également montré qu'un sulfure prenait le plus souvent nais- 

sance par action de l*hycko&ne sulfuré sur un oxyde ae vanadium, 

Sedes les études de G A m O P  et de BüïSINE TRIIXrP 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 jamais été entreprise d'une iuàniè- 

re systémtique, Il a simplement 6th constaté que V S porté h 850-9500C sow 
2 3 

vide se dissociait en monosulfure VS, De même, il est incontestable que le 

terme ultime de lloxyàation d'un sulfure de vanadium est lthémipentoxyde, 

mais, rien encore n'a été indique sur le processus d'une telle transfor- 

mat ion, 

Il est donc intéressant d'essayer diapporter quelques données nouvelles 

dans la connaissance dessulfures de vanadium, tant au point de m e  de leur 

préparation que de leurs propriétés et notamment leur évolution par pyrolyse, 

oxydation ou réduction, 

Le té-sure gréparé par action de IVgrdrogène sulfuré sur le WE- 

te de vanadyle anhydre sert de compos6 de dépert, 



S U R  L E  T E T R A S U L F U R E  D E -  V A N A D I U M  

Cette étude concerne la décomposition sous vide de ce sulfure 

et le mécanisme de son oxydation 

D E C O I ~ P o s I T I o O  s o u s  V I D E  D Y N A M I Q U E  

Iei courbe d'analyse thexmopondérale obtenue avec la thernoba- 

Zance UGINE-EYRhUD (courbe 1) et celle donnée par l'analyse ahermique 

différentielle (courbe 2) sont représentées sur la f i gu re  28, Ces opéra- 
-2 tions ont été effectuées sous un vide de 5.10 mn de mercure et pour une 

montée linéaire de &Bp&?@&~&QO~degrés/heure. 

La décomposition conuence vers 300°C et se traduit par une éliniina- 

tion abondante de soufre pour conduire A 4W°C A un composé qui soumis aux 
analyses chifique et cristallo&raphique s'identifie au sesquisulfure 

V2$ : 

$ trouvé S : 48,8 V : 51,5 

La réaction globale peut donc s'écrire : 

perbs trouvée : 45,10 

calculée t 44,70 





1L partir de 400CC la perte de soufre se ralentit, ce qui laisse suppo- 

ser l'existence intern4diaire de V S déjà mentionné, 
3 5 

Sur la courbe d'analyse thermique différentielle la tmsformation 

de VS en V S est caractérisée par le pic ac fortement endothermique, 4 3 5 
tandis que le phénomène cd indique ltévolution du sulfure intermédiaire 

V S en V S La courbe thermopondérale présente vers 360°C une lég&re cas- 3 5 2 3 .  
sure en B qui se retrouve également en b sur la courbe no 2. Lu point B la 

perte de 26,7 $I permet d'envisager la formation de lthémipentasulfure de 
vanadium V S (perte théorique : 26,8 40) signalé par BUISINE ET. TRIDOT (6). 

2 5 
h courbe présente des analogies avec celle obtenue p r  action de 

18hydro&e sulfuré ew: 5, ce qui confirme bien, qu'8 partir de 300°C ce 

sulfure se dégrade pour former V S Nous avons volon.tairenent m 6 t é  cette 
2 3- 

étude avant 500°C car elle sera pourmivie lors de l'examen du sesquisul- 

E V O L U T I O N  D E  VS D A N S  L t O X Y G E N E  

La courbe thermopondérnle pour un programme de chauffe de 

60 :degrés/heure est représentée sur la figvre no 29, 

d 500°C le terme final de la réaction est l*oqde V O C'est la techni- 
2 5. 

que indiquée dans le premier chapitre pour doser le vanadium dans les sul- 

fdrrea. C'est à notre connaissance le seul fait signalé actuellement dans 

l'oxydation des sulfures. Mais ltenregistrement des variations de poids au 

cours du chauffage complété pzr llétude cristallographique renseigne sur le 

mécanisme de l'oxydation. 

ri 1 6S°C, la molécule de tét=sulfure est scindke avec élimination ins- 

tantanée de soufre dont une pstie brûle en donnont S02. Un examen cristal- 

lographique indique que le produit bleu-noir obtenu n'est autre que le 

dioxyde de vanadium V O Cependant, la réaction n'est pas quantitative, 
2 4' 

cer en présence dsoxygèiie le gaz sulfureux f o d ,  réagit sur cet oqyde pour 

domer du sulfate de vanadyle décelable aux rayons X. 



- entre 165 et 330°C, V O s'oxyde en hérnipentoxyde V O Le spectre 
2 4 2 5. 

de diffraction X du composé montre qu'il s'agit, en effet, d'un mélange 

de V O et de VOS0 
2 5 4' 
- h partir de 360°C, le sulfate de vanadyle se décompose en V O sui- 

2 5 
vant la réaction déjà étudiée, 

La formation du sulfate de k d y l e  est attribuable B la grande réac- 

tivité du diaxyde intenddiaire, Eh effet, si cette oxydation est effec- 

tuée en présence de S02, la quantité de sulfate formée peut devenir très 

importante, ce qui permet d'attribuer uhe signifiuation à la réection 

inverse : 

Cette réactiisn ne part se produire B partir du dioxyde préparé, à 600°C, 

pr réduction de V O par le gaz suîfureux. 
2 5 

4 2  En résumé, sous un vide de 5.10 mm de mercure le t4trasulfure de 
vanadium commence B se décomposer vers 300°C pour être qwtitativement 
transformé en sesquisulfure V S 2i 450°C, avec ipssage intermédiaire 

2 3 
P" V3S5' 

Sous oxygène B 1650C, VS s oxyde brusquement en V O avec perte de 4 2 4 
soufre dont une m i e  brûle en donnant S02 qui &agit partiellement 

sur V O en formant VOS0 L'oxyde et le sulfate formés évoluent ensuite 
2 4 4' 

en V O owenu vers W°C. 
2 5 



F i g .  29 - Etude d e  VSq : oxydat ion.  



S U R  L E  S E S Q U I S U L F U R E  V2S3 

Si la rdduction du sesquisulfûre par lthydro&ne a été effectuée 

à haute température dans le but d'obtenir le monosulfure, aucune étude n'a 

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

De méme, si la décomposition sous vide d'un suifure riche est une mé- 

thode de choix pour la détermination de phasbs inférieures, rien de bien 

précis n'a été envisagé dans le cas du sulfure de vanadium V S  
2 3' 

La prépzration la plus souvent mentionnée dans la littérature est 

la sulfùration de l'oayde V O par l'hydrogène sulfuré. Pour un temps de 
2 3 

contact donné la composition du sulfure varie suivant la température : 

,60 2t 680°C, VS, , 5o B 750 OC, VS 
1948 

B 800°C. Ces résultats sont voisins 

de ce- indiqués par KiJNH et HOSCWHC (34). 

Des essais sur lChémipentoxyde ont donné des composés sensiblement 

identiques, mais toujours un peu plus riches en soufre, il faut alors pour- 

suivre la rBaction glus longtemps pour .&outir aux memes résultats. 

Nous avons montré qu'à 450-5000C sous vide dynamique ou sous hydrogène 

sulfuré, le tétrasulfure se trarnsformait totalement en sesquisulfure de 

vanadium, 

Dans tous les cas un sesquisulfure plus riche en soufre corrduit paf 

chauffage sous vide B 3000C pendant 3 heures, au sulfure stoechiométrique 



"1 ,50m Il faut observer que le soufre en excks sur cette composition 
- ( 

nsest pas du soufre libre. h effet, une analyse thermique différentiel- i 
le, sous atmosphère inerte, d'un composé VS1260 présente un phénomkne 

exothermique vers 135OC qui ntapparaPt pas pour le conposé VS 1 ,50m 
De 

meme B cette température une courbe thernopondérale présente une légère 

perte de poids due au départ du soufre uniquement dans le cas de VS1,60. 

La phase V2S3 semble posséder un donaine d'existence assez large 

puisqu~elle appemft pure aux rayons X entre les compositions 

vs 1 ,@ et "1 ,60e Le dépouillenent du cliché de poudre obtenu à partir 

de la radiation Kd du cuivre est dom&? dans le tableau no m. 

R E D U C T I O N  P A R L L ' H Y D R O G E N E  

1. La courbe enregistrée lors d'une réduction effectuée dans la 

thermobalance UGINE-EXRAUD pour une vitesse de chauffe de 80 degrés/heure 

est reproduite sur la figure no 30. 

La réaction débute vers 4500C et s'accompagne d'un dégagement d'hy- 

drogène sulfuré : deux paliers se manifestent, le premier entre 

600 et 7200C et le deuxième au-del& de 1000°C, les pertes respectives 

étant de 6,4 et de 12,8 $, 

1 œ Fgamen du composé formé à 600°C C'est une poudre noire qui, 

d'aprks l'analyse chimique, 

est uniquement constituée de vanadium et de soufre, Les résultats indi- 

qués ci-dessous t 

% S r 45,1 

permettent de lui attribuer la formule VS1 ,J~. 



Fig. 30 - Etude de V2S3 : Féduction par l'hydrogène. 



Des expériences effectuées h s  un four, montrent qu'après un temps 

constant de 10 heures la composition du produit viirie entre les limites 

vS1,19 et "1,34 pour les températures de 720 et 6000C. 

D'autre pst, un sulfure de formule VS 
1,34 

chauffé sous vide à XOOC, 

per& du soufre pour conduire un composé stable qui abet d'aprks l'ana- 

lyse chimique la formule YS, ,25 (v4s5). 

600°C, l'hydrogène réduit Le sesquisulf-e de vanadium en V S 
4 5" 

phase dont les limites sont comprises entre VS 
1,1g et VS 1,34* 

Le dépouillement du spectre de diffraction X (cliché no 14) caracté- 

risant la phase V S est d o n .  dans le tableau no XVII, 
4 5 

En réalité, il semble que les phénomhs observés soient plus conpli- , - 2  T 
. q-. . G 

qués et qu'au voisinage de V S il existerait une nouvelle phase plus 
4 5, 

riche en soufre voisine de V S " En effet, un examen détaillé des clichés 3 4' 
de poudre fait apparaPtre une très légère différence entre les sulfures 

de composition VS (cliché no 13) et YS1 ,25 
1,33 (cliché no 14). Si les 

intensités des raies sont rarement perturbées, le&s positions semblent - . 
;- . J! - 

.= indiquer des modifications structurales très légères mais non négligeables, 

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

tres des conposés VS et VS 
1,33 1,25* 



2 - Etude du composé final Connencée à 720°C, la réduction de 

V S accompagnée d'un dégagenent 1; n 
4 5 

d'hydrogène sulfuré, n'est complbte qu'au-del& de 1000°C.' I 
Le produit obtenu est brun-noir. L'analyse chimique portant sur le 

soufre et le vanadium donne les résultats : 

Il s'agit du sulfure de vanadium, 
de fornule VS1 ,10 

voisine de celle 

signalée dans la littérature pour le monosulfure de vanadiun, 

Un exarncrn cristaliog~aphique mntre que le spectre obtenu 

(cliché no 15) est identique 2i celui donné pour la phase VS (structure 
O O 

hexagonale a = 3,35 1; . c = 5,796 d avec c/a = 1 ,73), Le tableau no XiTIII 

établit la comparaison. 

Le domine d'existence de la phase VS est assez étendu, Eh effet, 

en opérant soit à la température constante de 1000°C dans un four pendant 

des temps plus ou mins longs, soit à la thermobalance en arr&tant la 

réaction avant 1000°C, la limite supérieure de la phase peut-Qtre finée 

vers VS1 Pour avoir La composition stoechiométrique il est nécessaire 

d'opérer la réduction 4 1 1000C pendant un temps supérieur h 12 heures, 

En rés& la réduction pnr lfhydrog8ne du sesquisulfure de vanadium 

conduit $ 

- en un premier stade, 2i la phase V S stable entre 600 et 720°C et 
4 5 

dont le domine d'existence varie de VS 
1,19 ' "1 ,34 

. Une étude plus 
approfondie senble indiquer un dddoublement de cette phase au voisinage 

de la composition correspondant B V S 
3 4' 

- en un deuxième stade, au-delà de 100û0C, à la phase VS hexagonale, 



Tableau no XVII r Spectre de poudre de la phase V S (radiation Kd, 4 5 
du cuivre). 

Tableau no XVIII : Spectre de poudre de 4 phase VS 

r 

8 

731 

8,45 

15927 

17,15 

22,OO 

27,24 

1,454 1 33 ,O0 1, , 1 1,414 1 1 
36,B 1 ,299 

I/I O 

15 

15 

35 

ci mes (A) d ~h (A) 

2,60 
I 

2,05 

1,67 

95 

1 O0 

40 

5,891 

5,242 

2,924 

2,612 

2;056 

1 ;683 

2,90 



D E C O M P O S I T I O N  S O U S  V I D E  

LI %;hemlyse de V S pur nta jamais été étudiée de façon sys- 
2 3 

ténatique. Il faut cependant signaler les travaux récents relatifs 21 lté- 

tude des phases obtenues sous vide, à la teupérnture de 900*C, par la aise 

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

IÊ. courbe themonavinétrique enregistrée pour un progr- de 
-2 

80 degés/heure et un vide de 5.10 nm de mercure est représentée sur 

la figure no 31. Elle présente des analogies avec la courbe obtenue sous 

hydrogène. A la teI;ipérature de 500*C, V S perd du soufre pour donner 
2 3 

vers 650°C La phase V S caractérisée par son spectre de diffraction X, 
4 5 

(Tableau no XVII), Suivant la température, entre 650 et 7500C, cette 

phase présente des écarts à la stoechiomét-rie, L'équation suivante ; 

rend conpte du phénomène en faisant apparaftre la phase VS dont la 
1,25 

composition peut varier de VS 1,19 à vs1,340 
Au-dessus de 7500C et jusqutà 10000C, il se produit une deuxikme 

perte de soufre, le résidu correspond B la phase VS présente h partir 

de la composition limite VS1 ,16. 



vide, 5.10amrn Hg 

F i g .  31 - Etude de V S évolution sous vide. 
2 3 '  



O X Y D A T I O N  D E S  S U L F U R E S  

Comue pour le tétrasulfure de vanadium, aucune Qtude sur le mdca- 

nisne &me de l'oxydation n'a été signalée, 

Les courbes d'oxydation de ces trois sulfures sont obtenues B la ther- 
mobahce A,D.A,PI.E.L. pour des programmes de chauffage B 60 degrésbeurel 

sous oxyde sec, elles sont représentées sur la figure no 32, 

O X Y D A T I O N  D U  S E S Q U I S U L F U R E V 2 S  

k courbe 1, relative à cette oxydation manifeste un gain de 

poids régulier B partir de 135OC. A 31 O°C, il se produit une combustion 

vive avec élimination de soufre dont une partie brûle en doiuÿuit S02. 

L'examen aux rayons X du produit bleu-noir obtenu après cette conbustion 

révèle la présence de dioqde de vanadiun V204 et de traces de suifate de 

~mnadyle, La forwtion de ce sulfate s'explique facilement, corne pour 

l'oxydation du t6tmsulf'ure, F r  la pande réactivité du dioxyde. 

Cet oxyde fixe ensuite rapidement l'oxygène pour forner dés 350°C 

lthénipentoxyde de vanadium V O  Au-delà le sulfate de vanadyle évolue 
2 5' 

- e#J2o5, te- fiml de l'oxydntion. 

De 1 3 5  h 3100C le spectre de diffraction X du sulfure de départ ne 

subit aucune modification, & part, un très faible déplacement des mies. 

De plus l'analyse chimique montre que l'augmentation de poids n'est due 



qu'8 une fixation d'oxygène, le vanadium et le soufre se retrouvant 
- 

intégralement. 

Pour le sulfure stoechiométrique V 2 S 3, l'analyse donne les résultats 

suivants, (l'oxygène étant déterminé p r  différence) : 

msse V S de depart : 1% mg d'où V = 102 mg S = 96 ng 
2 3 

Le produit obtenu B lu doaiposition @-te t 

Composition du s u . e  de départ 

,60 

vs 
1958 

vS1,52 

?49 

auquel on peut attribuer la formule VS 
1$49O0,52. - 

Suivant la composition du sulfure de ddpart, c'est-&-dire pour des 

composés pésentant des écarts B la stoechiométrie le gain d'oxygène va- 

rie : il est drautant plus important que la teneur en soufre est plus 

faible. A titre dlexemple nous donnons les 4 expériences suivantes : 
- " -  

Composition après gain d'oxyghe 

"1 ,60°0,36 

*1,58~0,35 

vs1,5200,45 

"1 ,4g00, 52 

Pour les composés excédentaires en soufre, nous avons montré pré- 

cédenmient qu'un chauffage sous vide fait apparaftre un départ de soirfre 

vers 130°C, et conduit au composé stoechiométrique. Ce &ne phénomkne 

se retrouve partiellement par chauffage dans l~oxygène'h 135OC. 

Si les gains d'oxygkne sont calculds par différence avec la msse 

du produit de dépxt, les résultats donnés sont déficitaires* Si, au con- 



F i g .  32 - Oxydation des sulfures de vanadium V 2 s 3 ,  V4S5 et VS. 



traire,  il es t  tanta coapte de cette perte de soufre, mesurge par the* 

gravimétrie, l es  gains d'oxygène deviennent plus inportants, e t  la somme 

des atomes de soufre e t  d'oxygène avoisine toujours 2 .  

La formule générale VS1 &00,5Tx rend compte du phénombe de fixation 
9 5 

d'oxygène avant la destruction totale h 310°C. 

O X Y D A T I O N  D U  S U L F U R E  V S  

Le mécanisme de l'oxydation du sulfure V S est  comparable à 
4 5 

celui étudié précédemment pour l e  sesquisuïfure, La courbe no 2 de la fi- 

gure 32 reproduit les phénomènes enregistrés, 

Après un gain de poids, en deux stades, jmqu3à 31 2OC l e  produit se 

détruit spontanément avec élimimtion de soufre dont une partie b&e en 

donnant S02. ïe résidu noir e s t  encore l e  dioryde de vanadium V O renfer- 
2  4' 

mant plus ou moins de VOS0 formé par réaction partielle du gaz sulfureux 4 
sur 1 ' oxyde t r è s  réactif. 

Vers 350°C, tout l e  dioxyde est  transformé en V O  comme l e  montre 
2  5 

l'ctnalyse cristallographique qui en révèle la présence B c8t6 de traces 

de sulfate de vanadyle qui, ÈI son tour, se transforme en V O pour des tem- 
2 5  

pératures plus élevées, 

JusqulB 310°C l e  @in de poids es t  une fixation d'oxygène qui se f a i t  

en 2 étapes sens nodifier ia symétrie du sulfure de départ. 

Les expériences suivantes traduisent l e s  gains dtoxy&ne aux deux 

paliers de la courbe thenmgravimétrique B 190 e t  310°C pour différentes 

compositions in i t ia les  de 12 phase V S 
4 5' 



Sulfure 
C O ~ ~ O S ~  B igooc conposé à 310°c 

Initial 
J -, 

I ! ,  

Foraile brute O + S Fornule brute O + S 
1 
t 

"3,21 ,21°0, 35 1,56 "1 ,21°0,72 1,93 

VSl,27 Vs1,2700,22 1,49 . vs1,2700, 56 1,83 

1,52 1,86 Vs1,31 "1,31 00,21 ,3i00,55 
1 

I 

a 

De 125 à 190°C l-ghe se fixe et quelle que soit la conposi- -. 

tion de départ de la phase V S la sonme des atones dtoxyghe et de 4 5 
soufre avoisine 1 ,S. Io formule générale : 

représente la compsition du produit obtenu. 

Au-delà de 1 90°C et jusquth 31 00C une nouvelle fixation dtoqgène 

se produit, la sonme des atomes d'oxygène et de soufre étant alors 

voisine de 2. h folPazle génaérale : 

représente la composition du ppoduit obtenu, 

Les résultats expérimentaux ne correspondent p s  très exactenent 

à ces compositions idéales, mais si à 190°C ce sont des Qcarts conpati- 

bles avec les erreurs dLexpérience, à 310°C il semble que la ftnxkion 

d'oxygène soit d'autant plus difficile que le composé est proche de la 

saturation et de sa destruction. D'autre part, la phase VS1 présente 

des écarts B la stoechiunétrie et il n'est pas impossible que la :$.'i- ... ti 



fixition d'oxygène suive également ces écarts. 

Ces deux séries de composes senblent indiquer que l'oxygène stinsère 

dans le réseau du sulfure primitif en des sites de deux espéces différentes, 

PlaIheureusement, la structure de ce sulfure n'état pas encore connue il 

est impossible de préjuger de la nature du mécanisne de fomtion de ces 

compos6s oxygénés. 

O X Y D A T I O N  D U  M O I J ' O S U L F U R E  

ïe courbe thermog~avimétrique correspondde présente une allure - -  

comparr,ble à celle des @~édentes, 

D&s 95OC,  le suLfure -a ici encore fixe de l'oxygène, le gain maxi- 

mum est atteint ?I 270°C, après un palier appru~~issant vers 2400C. 

Ls dépdation a lieu, dans ce cas, à 278OC et s'effectue toujours avec un 

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

sinultanée des oxydes V20q et V O après combustion. 
2 3 

La formation de VOS0 bien que toujours possible est peil importante 
4 

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

tion'aboutit directement B V O 
2 5. 

La fixation dtoxy@;éne se fait encore en deux stades, nettement diffé- 

rencies sur la courbe themgravimétrique, mis les résultats edrimen- 

taux ne permettent pas de conclure de façon définitive quant B la mture 

des composés formés. Cependant, il est possible d'envisager les deux espè- 

ces de composés : 

sachant que la phase VS présente une composition limite voisine de VS 
1,16. 



ni ré&, le t e m  final de ltoxydation de ces trois sulfur 

est l'hémipentoqyde de mnadiw V O 2 5' . 

Lri dégradation brutale vers 300QC conduit à des oxydes inférieurs 

avec fornation inteddiaire de sulfate de vanadyle suivant la réactio 

inverse : 

possible suite de la &ande réaçtivlté du dioxyde forné. 
. + . . 

Les sulfures possèdent la faculté de fixer facilement ltoxy&ne 

dès la tenpérature de 10û°C. Les produits ainsi obtenus ne sont p s  de 

oxysulfures de vezladium puisque la structure du sulfure de départ se 

conserve. Le phénonéne s8explique par une insertion cl'oxygéne àms le 

réseau du sulfure. . 

Selon la phase sulfurée initiale, les produits ainsi f o d s  peuvç 

Qtre classés &ns les 5 groupes suivants, stables aux tenpératures 

indiquées a 

Ltoxy&ne fixé dans le réseau cristallin est relativeneht stable 

et confkre à ces nouveaux produits des propriétés remarquables. E h  effet, 

sous vide, V S perd du soufre pour donner la phase VS à une température 
4 5 

supérieure B 1000°C. En opérant dans les memes conditions, le composé 

"1,25 O0,75 se dégrade avec perte de soufre et dtoxy&ne pour conduire 

à un résultat identique mais à 400°C, 



Ces compostSs ouvrent ainsi la voie h do nouvelles recherches pemet- 

tant d'obtenir & basse température des phses sulfurées, habituellement 

accessibles qu'à des tenpératures beaucoup plus dlevées. 

Les sulfures sont dans la najorité des cas constitués par un 

empilement rigide d'ions soufre vo8urjineux, les lacunes pouvant Qtre 

occupées pi?r des cations méhlliques, 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 cwactéris- 

tiques. 

L'insertion d'oxygène exigeant de la part du réseau accepteur un carac- 

tbre lacunaire très xmrqué, il faudrait admettre soit un défaut de soufre 

dans le réseau des sulfures indiqués pour pouvoir y plecer àes ions O= de 
O O 

ditmètre sensiblement inférieur (1,40 A contre 1,84 A pour s=), les cavités 
pr6vues pour le vanadium étant trop petites pour loger ltoqgène (rayon 

O 
de Y++ : 0,88 A, rayon de v3+ : 0,74 41, soit une structure en feuillets 
du type molybdénite 140S2. 

01 peut hp$rpppé par l'analogie qui gpparaft entre les conposés 

tels que : 

La formule ghtrale semble &re VS2-xOx où x prend les valeurs voisi- 

nes de 0,75 et 0,50 pour les premiers et VS -xOx avec x #0,50 et 0,25 
',5 

pour les deuxièmes, 

Une mesure de conductibilité électrique basée sur la lecture, à la 

température de 290°C, àe la résistance d'un film de sulfure déposé sur une 

1 .  



plaquette de &ucine [(SI) (42) (43) (4)Imontre que la résistance s*Ql&ve 

de 20 B 1500 fi quand on psse de VSIS5 & VSI, 500,50. Lf oxygène inter- 

venant par ses 2 charges négatives fixe donc des charges positives 

libres dans VS . 
115 

Il semblerait donc assez logique de forrmiler pour le sesquisulfure 

de vanadium V S une formule VS 
2 3 1,50 - 0,5* où figurent des c?.vités 

susceptibles de recevoir les ions O, le nombre de pouvant attein- 

dre une vrileur proche de 0,75 pour expliquer le composé VS 
I,25 ' 

Ln connaissance exacte des structures des sulfures de vanadiun Pr- 

mettra, sans doute, de préciser ces interpr6tations. 





SPECTRES DE RAYONS X 

3 - voso4 4 5 0  

4 - voso4 3 5 0  

5 - vos0 1 H20 
4 

6 - VOS04 anhydre 



et 

C O N C L U S I O N  



Le présent travail sur le sulfate de vanadyle a perms ae 

préciser ses divers degris dLhyàratation et d exaniner 1' évolution du 

sel anhydre sous vide ou sous atmosphére dlorcygène, drhydroghne, de 

gaz sulfureux et d'hydrogbne sulfuré. Cette dernière étude a permis 

une contribution à ln connaissance du système vanadimsoufre. 

Les techniques expérinentales les plus appropriées ont été 

utilisées : thermo&ravimétrie, analyse thernique différentielle, dif- 

fraction par les rayons X et spectrographie infra-rouge, Les indications 

fournies sur ltexistence de composés définis ont toujours été controlées 

par ltanolyse chinique. 



SUR I3S HYDFULTES , - D ~  SITIJ?hTE DE VlSJADYLF: 

Une solution sulfurique dghénipentoxyde de vanadium, contenant 

une ou deux moles d'acide par mole dioxyde est réduite p r  le gaz sulfureux. 

Le courant gazeux est arr8té dès la disparition de l'oxyde et l'excès de 

réducteur est chassé p r  chauffage. Dans ces conditions, 10. solution peut 

être concentrée jusqutà consistance sinipeuse, sans subir de prise & masse. . 

Après 4 à 5 jours, des cristaux bleu marine apparaissent et leur amlyse 

mongre qu'il s'agit de llhexahydrate VOS04, 6 H O non encqre signalé. 2 

Pour une proportion plus forte d'acide une concentratioil poussée 

conduit à un sel acide par pise en masse, tandis qu'une conbentration &- 

nagée laisse déposer 1% trihyàrnte VOSO J H20 . 3 ,  
i,prés la fusion aqueuse à 56OC, 1' évolution thermique de lthex&ydrate 

fait apparaitre les hydrates à 5 - - 3 et 1 H20 avant de conduire au sel 
anhydre. Tous ces hydrates sont caractérisés par leur spectre de diM.5tc- 

tion X. Les hydrates à 6 - 5 - 4 et 3 H O posskdent respectivement B la 2 
$empérature de 30° des tensions de vapeur de 3 4  - 3,2 - 2,6 et 2,3 mm de 
mercure. ii partir de 93O le trihydrate perd deux molécules d'mu pour con- 

duire nu sulfate de formule VOSO H O. L'examen infra-rouge de ce sel ré- 4 2 
. , , vélant kt présence des bandes camctérist6ques de l'eau à 3 et 6 1 permet 

- - 
de dire  qu'il s'agit d'un véritable monohydrate et non d'un mésosulfate sel 

de l'acide mésosulfuriqueCYH SO 
4 5' 

8+ l- Les trois molécules d'eau perdues au dessous de 100° lors du passage 
' 8  

au trihydrate sont sans aucun doute des molécules d'eau de cristallisation. 

La dernière molécule d'eau libérée au dessus de 2W0 par le monohydrate pour 
L -. ' donner le sel anhydre ntest attribuable qu'à l'eau de "con~titution'~, Si le 

rc8$ ' 
, .  trihydrate libère deux molécules d'eau au voisinage de 1000, sa st~bilité 

laisse cependant supposer que ces deux molécules sont liées plus fortement 

dans l'édifice cristallin que ne le sont les molécules d'eau de cristallise- 

tion. 

SUR IZ SULR'LTE DE VfJL1DYLF: IàNHYDR$ 

le sel anhydre préparé par ahczuffage à 3fW0 du sulfate hydrat6 

est un produit gris par déshy-dratkkon lente, ou gris vert par dé&-mate- 

tion rapide, 
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I - L'étude cristallo&aphiqu~ dé&mni.de par diffraction X m&re que 

. . le sulfate de vanadyle anhydre cristallise dans le système quadrati~~ue 
O O ,-. *: ,:i-;yq 

( a = 6,27 A et b = $,O9 A ) avec 2 molécules par maille, - L 

L'oxydation par l'oxygène pur et sec débute vers 370°, pour conduire 

directement vers 550° 21 llhémipentoxyde de vanadium V O 
2 5' 

Sous vide dynamique le sulfate donne vers 500° l'oxyde de vanadium 

V6013 qui suivant le degré du vide évolue en V O ou V O Sous un vide 
2 4- 2 5' 

5. mm de mer-e ( p ~  = 1,3I0-~atm) V6g13 perd progressivement de 2 - 
lloxy&e pour donner la phase V O à 600° . SOUS un vide de 10-'mm 

2 4 
= 2,6.10-~atm) la phase VsO13 se conserve sms évolution notable 

jusqu'h 6500. Pour un vide inférieur à 5.10-~m (PO*> 1 J .10-~atm ) V O 
2 5 

- . .  
se fonte progressivement. 

Ces pssages aux différents oqydes s'expliquent par la configurc- 

tion électroihiques du vamdium qui lui confère des valences multiples 

qui lui permettent de se combiner, pour former des composés distincts 

prédentant généralement des écarts inrporkmts à la stoechiométrie. 

Cette décomposition permet une préparation sûre et rapide de 

l'oxyde V6013 : chauffage jusque 550' dm sulfate de vamdyle anhydre 

sous un vide contrdlé de 10-'mm de mercure correspondmt 21 une pression 

partielle d oxygène de 2,6.10-~atrn. 

Ii cette étude sous vide peut se mttacher l'étude sous azote 

d6soxygéné. Le résultat final est toujours un mélange des deux oxydes 

V6013 et V O puisqu*une désoxy&nation m?he très de l'azote 
2 5 

donne un gaz qui contient encore de l'oxygène sous une pression partielle 

de 6,3.10-~atm. 

L3. réduction par l'hydrogène débute à $40° pour conduire à la phase 

v O suiv~t laréaction exothermique : 
2 3 

Pour des températures constantes comprises entre 440° et 3570 C, le 

produit final est un conposé anorphe, facilement oxydable, de formuiùe 

VOX où x est compris entre les valeurs I,6I et I,87. L'obtention de la 



phase V,O à une tengrature inférieure & 58iE) OC s'explique par le grcmde 
- 

2 4- 
3 

n réactivité de 1' oxy0e internédiaire VO formé. 
X 

Une loi cinétique du type PROUT et TOBPKINS résde P r  les fomles : 

X log --- = 
I-x 5 t p c  

X 
log -- = K2 t + c 

1 -x ... ..' - 

(8, :et K p  étant les constantes apparentes de vitesse) rend compte 

de 94 $ des phénomènes de 1;1. réduction w r  l'hydrogène. L'influence 

de la tempéfature permet de définir les deux énergies d'activation 

apparentes 

Q Ha, = 21,3 ~.cal/mole 

A Ha$ = . 23?0 ~.cal/rnole 

Sous gaz sulfureux la phase finale de la déconposition du sulfate 

est y2O4, f0riPÉe ! selgai 1 équation. 

L'Hydrogène sulfm réduit quantitativement à 280° , le 
suîfate de vmàple canhyüre 2i 1"éta-t de tétrasulfure de vstnadiuu VS qui 4 
'se déconpose par chauffage en V S après probablement passage inter- 

2 3' 
médiaire par V S5, Ia réaction d6bute à une température bien inférieure 3 
B celle ae 12 réduction p.r l'hydrogène, ce qui conduit B prouver que 
l'action sulfurante d'H2S porte sur le sulfate et non sur l'oxyde provenant 

de sa réduction. 

Sous vide dymmique la décomposition de VS coxnence vers 300° pour 4 
donner, à 450° C, la @se V 2 q  suivant une rbaction globale. 

Cependant & $00° la perte de soufre se ralentit ce qui laisse sup- 

poser l'existence de V S 3 5' 



Sous *gène VS4 se détruit B 1650 avec éliminati 

dont une partie brûle, Le produit résiduel est V 

de maàyle. L'oxydation se poursuit ensuite avec 

du sulfate en V O 
2 5' 

Lrn rgduction pnr l'hydrogène du sesquisulfure de vadiun condui 

en un prenier stade B la phase V S stable entre 600 et 7200 et de domainf 
4 5 

d'existence conpris entre les limites VS I , I9 et vs~,34 
.. @ne étude appro- 

fondie semble indiquer un dédoublement de cette phase au voisinage de la 

conposition correspondant à VTS, - en un deuxiène stade obtenu au delh de 
iI T 

IOûOOC B la phase VS hexagonale. . 
L1 évolution du seaquîsulfwe sous un vide âynamique de 5.~0-2m de 

mercure mène par perte de soufre à la phase V S stable entre 650 et 4 5 
750° puis à la phase VS obtenue zu dessus de IO000 C, 

Le terne final de lfoxgdation des trois sulfures V2Sj-- V4S5 et VS 

est lfhémipentoxyde de vanadium V O . Leur dégradation brutale vers 
2 5 

3OO0C conduit B des oxydes infirieurs - V204 pour les deux premiers et 

V204 + V2g3 pour le dernier - avec fomtion intermédiaire de sulfate de 
vamdyle suivant réaction inverse 

V O $80, + O, - 2 VOS0 
2 4  4 

possible à cause de la grande réactivité du dioxyde formé, 

Ces sulfures pcssèdent la facult6 de fixer facilenent lf oxygène 

dès ln température de 100°C. Ce phénomène nouveau s'explique par une 

insert- dJoxy&ne dans le réseau da sulfure qui n'est p s  nodifié, 

Selon la phase sulfurée de départ les produits ainsi fornés peu- 

vent etre classés dans les cinq groupes 

pour VS1 T x VS1?x O0,25 2 x 

VS1~x 0~ ,50  2 x 



L80xy&ne fixé dans le résepbu cristallin confère à ces produits des 

propriétés remarquables comne p r  exemple la fornation de la phase VS des 

370° par chauffage sous vide du composé VSI,2g , O0,75 r 

Au total nos expériences appolrtent quelques données nouvelles 

sur les hydrates du sulfate de vLamdyle et sur le sel anhydre. Notre 

contribution à la connaissance du système vanadium-soufre doit cependant & 

complétée par des étucles de magnétisme et de conductibilité Qlectrique 

qui permettraient de mieux coma?&re les ph6nomènes nouveaux nis en évi- 

dence, Utinsertion d'oxygène dzns le réseau des sulfures de vanadiun. Ces 

résultats originaux semblent susceptibles dt8tre étendus aux sulfures non ,, 
stoeohionétriques des &taux de transition, 
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