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La chimie du vanadium a p r i s  un grand développement ces de rn i è r e s  an- 

nées en  r a i s o n  de  1 1 i n t 6 r ê t  p o r t é  aux oxydes de  vanadium ou aux oxydes mixtes 

de vanadium e t  d ' a u t r e s  métaux de t r a n s i t i o n  u t i l i s é s  en c a t a l y s e .  Des t ravaux  

dans ce bu t  ont  déjà été e f f e c t u é s  a u  Laboratoire  de Chimie Minérale Appliquée 

de l a  Facu l t é  des  Sciences de  L i l l e  s u r  l e  système vanadium -oxygène (1, 21, 

s u r  le  systame vanadium-molybdène-oxy&ne (3, 4) ou s u r  les composés s u l f u r e s  

du vanadium (5). La p lupar t  de ces composés e t  notamment les composés s u l f u r é s  

ou les oxydes i n f e r i e u r s  du vanadium ont été pr6paréç p a r  a c t i o n  du s u l f u r e  ' 

d'hydrogdne s u r  l e  s u l f a t e  d e  vanadyle ou s u r  les oxydes Enfer ieura .  

Le p résen t  t r a v a i l  s ' i r i t é r e s se  ?i l a  préparat ior l  des vanadates  de c a l -  

cium e t  de  sodium e t  à l ' é t u d e  de  l e u r s  hydra tes  c a r  pour ces d e r n i e r s  il e x i s t e  

des  c o n t r a d i c t i o n s  dans de nombreuses pu3 l i ca t i ons .  Ia pr6pa ra t i on  des sels anky- 

d r e s  a permis l e u r  é tude  sous hydrogène ou s u l f u r e  dlhydrog&ne q u i  peut s e  condui- 

r e  comme réduc teur  ou s u l f u r a n t  ou lûe deux simultanément. 



Cette étude est d i v i s é e  en quatre chapi tres  : 

CHAPITRE 1 : TECHNIQUES EXPERIMENTA LES ET METHODES ANA LYTIQUES. 

CHAPITRE I I  : LE'S HMlWATES DES VAP& DATES DE CA LC IU~II. 

CHAPITRE 1 I I  : ETUDE DES VANAMTES DE CALCIUM ANHYDRES. 

1 .  Préparation. 

2 .  Réduction par l'hydrogène. 

3 .  Action du sulfure d'hydrogène. 

CHAPITRE IV : ETUDE DES VANADATES DE SODIUM AMHMIRES. 

1 .  Préparation. 

2 .  Réduction par l'hydrogène. 

3 .  Action du sulfure d'hydrogène. 

RESUME ET CONCWS IONS. 



C H A P I T R E  

TECHNIQUES BXPEFi IMEMTA LES 

METHODES ANCB LYTIQUES . 



Dans l e s  r é a c t i o n s  hétéroganes e n t r e  gaz et s o l i d e s ,  il e s t  néces sa i r e  

d e  d é f i n i r  à t ou t  i n s t a n t  l a  composition chimique et l a  s t r u c t u r e  du s o l i d e .  Les 

techniques  couramment u t i l i s é e s  dans c e s  é tudes ,  la t h e r m o g r a v i d t r i e  e t  l a  d i f  - 
f r a c t i o n  X ,  seront  t o u j o u r s  complétées par  l ' a n a l y s e  chimique. L'analyse thermi- 

que d i f f é r e n t i e l l e  p r é c i s e r a  l e  début e t  l a  f i n  d e s  r é a c t i o n s  e t  nous renseigne-  

ra s u r  l e u r  e f f e t  thermique. L'étude des  hydrates  d ' u n  compos6 s e r a  achevée avec 

d e s  mesures de  tens ion  de  vapeur  pour d é f i n i r  le domaine d ' ex i s t ence  d e s  hydra tes  

e t  avec une 6tude somnaire p a r  infra-rouge. 

1 .  TECHNIQUES EXPER IMENTA LES. 

A .  ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE W .  T.  G. 1. .................................... 
I l  est s u p e r f l u  de  donner les d e t a i l s  de cette technique un ive r se l l e -  

ment employée dans les Labora to i res .  

Au cours  de n o t r e  é t u d e  nous avons u t  i l i ç 6  t r o i s  t ypes  d ' a p p a r e i l s  : 

- Thermobalance A .  D.A .M. E. L. à enreg is t rement  graphique pour 1 'é tude  

d e s  déshydra t a t i ons  e t  des  oxydat ions.  

- Thermobalance XIME-EYRAUD pour les pyro lyses  sous  atmosphère 

d 'hydrogène. 

- Thermobalance & r e s s o r t ,  type  WC BAIN, pour les s u l f u r a t i o n s  pa r  le  

s u l f u r e  d 'hydrogène. 

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIEU @ . T . D . )  ......................................... 
E l l e  p e r m t  d e  d é c e l e r  l e s  r é a c t i o n s  endo ou exothermiques s u b i e s  par 

un Q c h a n t i l l o n  en  mesurant p a r  un couple  p l a t i n e  - p l a t i n e  rhod ié  l a  d i f f é r e n c e  

de  température  e n t r e  ce composé et un composé i n e r t e  pour les températures  envi-  

sag4es.  L 'appare i l  est c e l u i  d é c r i t  antér ieurement  ( 5 ) .  



C. M'UDE STATIQUE. -------------- 
E l l e  permet, connaissant par Lhermogravimétrie l e s  condit ions opératoi-  

res, d 'ob ten i r  sous atmosphère contrôlée de notables  quan t i t é s  de produi ts  à 

analyser  (5). 

D. ETUDE PAR DIFFRACTION X. ....................... 
Les 6tudes ont é t 6  f a i t e s  s u r  un gén6rateur SIEMENS à l ' a i d e  d'une cham- 

bre NOMIUS équipée d 'un monochromateur i so lan t  l a  r ad ia t ion  PSd du cu iv re  

( h = 1,5406 1). 

E . MES üRE DES TENS IONS DE VA PEUR. ............................. 
L'apparei l  ut i l i eé  ar déjà  é t é  d é c r i t  (5, 6) .  Iie système e s t  placé dans 

une encein te  thermostatée, l e  b a l l o n  contenant l ' hydra te  é t a n t  plongé dans de 

l ' e a u  à temp6rature cons tante ,  généralement 30°C. 

F .  SPECTRWWPHIE INFRA ROUGE. .......................... 
L'apparei l  e s t  un spectrographe B E C M M  à double fa isceau.  Mous avons 

employé l e s  deux techniques : p a s t i l l a g e  de l ' é c h a n t i l l o n  avec KBr e t  mise en 

suspension de l ' é c h a n t i l l o n  dans de l ' h u i l e  e n t r e  deux disques de NaCl. 

1 1 . PAETHODES ANA LYT IQUES . 

L'analyse chimique por te  essentiel lement s u r  quat re  éléments : le vana- 

dium, le calcium, l e  soufre  e t  l e  sodium. L'oxygène s e  déduit  par  d i f férence .  

1. Dosage du vanadium. ------------------ 
a)  Dosage du vanadium (VI. 

Le dosage se f a i t  par  le s e 1  de  Mohr en présence de diphénylamine sulfo-  

na te  de baryum en mil ieu su l fu r ique  e t  phosphorique. 



C. ETUDE STATIQUE. -------------- 
E l l e  permet, connaissant par thermogravimétrie l e s  condi t ions  opératoi- 

res, d 'obteni r  sous atmosphere contrôlée de notables quan t i t é s  d e  produits  à 

analyser  (5 ) .  

D, ETUDE PAR DIFFRACTION X. ....................... 
Les 6tudes ont é t é  f a i t e s  s u r  un générateur S I E W S  à l ' a i d e  d'une cham- 

b re  NONIUS équipée d 'un monochromateur i s o l a n t  l a  r ad ia t ion  X d du cu iv re  

( h = 1,5406 8). 

E. MESURE DES TEPJSIQNS DE VAPEUR. ............................. 
L'apparei l  ut i l i eé  e d é j à  6 t é  d é c r i t  (5 ,  6) .  Ie ~ ~ s t e r n e  e s t  placé dans 

une enceinte thermostatée, l e  b a l l o n  contenant l 'hydra te  &tan t  plongé dans de 

l ' e a u  à température constante,  gén6ralemnt 30°C. 

F. SPECTRWPHIE INFRA ROUGE. .......................... 
L'apparei l  e s t  un spectrographe BECKMAM à double fa isceau.  Mous avons 

employé l e s  deux techniques : p a s t i l l a g e  de l ' é c h a n t i l l o n  avec KBr e t  miSe en 

suspension de 1 '8chant i l lon  dans de  l ' h u i l e  e n t r e  deux disques de NaCl. 

1 1. W H O D E S  Am LYT IQUES . 

L'analyse chimique por te  essentiel lement s u r  quatre éléments : le vana- 

dium, l e  calcium, l e  soufre e t  le sodium. L'oxygène s e  déduit par  d i f férence .  

1. Dosage du vanadium. ------------------ 
a )  Dosage du vanadium ( V I .  

k dosage se f a i t  par le  s e l  de Mohr en présence de diphénylamine sulf  o- 

na te  de baryum en  milieu sul fur ique  e t  phosphorique. 



b) Dosage du vanadium ( I V )  et du vanadium (III).  

Le &lange e s t  oxydé par  l e  permanganate en vanadium (V) , l e  pH é t a n t  

i n f é r i e u r  B 2 pour é v i t e r  une oxydation l ' a i r .  

Le vanadium (III) peut etre dos6 par l e  bichromate en  milieu s u l f u r i -  

que et phosphorique en présence de diphénylamine, l e  vanadium (III) passant a l o r s  

à l ' é t a t  d'oxydation ( I V ) .  

La reduction par  l e  mélange (Zn + H2SQ4) en 5 + Vn: e t  réoxydation 

du V en V  
3s m par l ' a i r ,  donnera le vanadium t o t a l .  

2. Dosage du soufre. ---- ----------- 
Sous forme de s u l f u r e ,  il e s t  oxydL en ion  sad-- par le  mélange 

6 

brome-acide n i t r ique .  Les ions 8.0;- sont ensu i t e  p réc ip i t6s  sous forme SO Ba ,  
4 

le  brome et l ' a c i d e  n i t r i q u e  é t a n t  chassés par  chauffage en présence dtHC1. 

3. Dosage du calcium. -------------_--- 
L e  calcium e s t  dosé par  p r6c ip i t a t ion  de l ' oxa lo te  en milieu légère- 

ment ac ide ,  q u i  favor ise  l a  formation de gros c r i s t a u x ,  puis  n e u t r a l i s a t i o n  pnr 

l a  soude pour obteni r  une p r é c i p i t a t i o n  complète. L 'oxalate f i l t r é  e t  lavé est 

d issous  en milieu sul fur ique  et dosé à chaud par le permnganate. 

4. Dosage du sodium. ---------..------ 
I l  est dosé par spectropbo-tométrie de flamme avec un appare i l  JOBIN et 

-3 
WOM. Us solut ions  analysées sont  tou tes  de concentrat ion in fé r i eu re  2.10 . 
LiE! dosage est ef fec tué  avec une préc is ion  de 2 % environ. 



C H A P I T R E  I I  

PREPARATIûlJ El' ETUDE DES HYDRATES 



Les hydra tes  d e s  d t a v a n a d a t e  e t  pyrovanadate de calcium sont  s i g n a l é s  

de longue d a t e ,  mis  B n o t r e  connaissance aucune é tude  r6cen te  n ' a  é t é  e n t r e p r i s e .  

Les t é t r a  et d ihyd ra t e  du métavanadate ex is te r i t  à l ' é t a t  n a t u r e l  e t  

sont  connus sous  l e  nom de  r o s s i t e  et mé ta ros s i t e  (11, BARNES et  OURASHI ( 8 )  a t -  

t r i b u e n t  cette d e r n i è r e  la  s y d t r i e  monoclinique. Far a d d i t  ion d ' a l c o o l  B une 

s o l u t i o n  concent rée  de ch lo ru re  de calcium et de d t a v a n a d a t e  d'ammonium, 

SCHERRER (9) p r é c i p i t e  l e  t r i h y d r a t e ,  l e  t d t r a h y d r a t e  se sépa ran t  de  l a  s o l u t i o n  

par  chauf fage  CYi,ll) .Pour le  pyrovanadate,  un composé n a t u r e l  à 9 H O e s t  s i g n a l é  
2 

par HESS et SCWLLW (12). RûSCOE (SI o b t i e n t  l e  2 , 5  H20 par a d d i t i o n  d ' un  sel 

de ca lc ium une s o l u t i o n  d e  vanadate  a l c a l i n  et DITTE (13) d é c r i t  un d ihyd ra t e  

qu i  j a u n i t  e n  se déshydratant  sous l ' a c t i o n  d e  l a  cha leur .  

Les orthovanadates  a l c a l i n o - t e r r e u x  n 'ont  pas  été préparés  par  vo i e  

humide, sauf c e l u i  de  baryum obtenu par QIRRIERE et GUITER (14) e n t r e  pH 10,8 

et 11 ,4  par a d d i t i o n  de  c h l o r u r e  de  baryum aux s o l u t i o n s  d e  vanadates.  



HYDRATES DU NIETAVAMADATE DE CALCIUM. 

Le métavanadate de  calcium est pr6paré su ivant  l a  méthode de  SCHERRER 

(10) : a d d i t i o n  d'une s o l u t i o n  de c h l o r u r e  de  calcium à une s o l u t i o n  concentrée 

et chaude de  métavanadate d  'ammonium. 

Le c h l o r u r e  de  calcium est un produi t  R P  PROUBB à 99,5 '% ; pour s a  

p u r i f i c a t i o n  le  métavanadate d'ammonium du commerce est d i s s o u s  dans l ' e a u  chau- 

de p u i s  p r é c i p i t é  p a r  une s o l u t i o n  s a t u r é e  de  c h l o r u r e  d'ammonium a p r è s  a d d i t i o n  

d  'ammoniaque. 

Un sel jaune pûle  cr is ta l l ise  pa r  s imple re f ro id issement  s i  l a  so lu-  

t i o n  est concent rée ,  ou encore pa r  a d d i t i o n  d ' é t h a n o l  à la s o l u t i o n  chaude. L'al- 

c o o l  a j o u t é  une s o l u t i o n  é tendue  et f r o i d e  condui t  & un sel  jaune foncQ d i f f é -  

r e n t  q u i  p a r  lavage à l ' e a u  redonne le  premier. Lorsque c e s  cond i t i ons  ne sont  

pas r e s p e c t é e s ,  les deux composés se forment simultanément. 

Le sel  obtenu est séché sous le  v ide  de  l a  trompe à eau pu i s  abandon& 

l ' a i r  sec & l a  température  o r d i n a i r e  jusqu 'à  poids  cons t an t .  I8 q u a n t i t é  d 'eau 

est d é t e r n i n é e  par  c a l c i n a t i o n  à 360°6. L'analyse chimique, portant s u r  l e  vana- 

dium et le  calcium, donne les r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

% Théorique % Trouvé. 

V . . . . . . . . . . . .  32,8 3 3 , 9  

........... Ca 12,83 12,7 

o...... ...... 23,2 23,4 

I l  s ' a g i t  du t e t r a h y d r a t e  : (V03)2Ca, 4 H 2 0  

Le t a b l e a u  1 rep rodu i t  l e  s p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X c a r a c t d r i s t i q u e  du 

t é t r a h y d r a t e  avec les i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des  d i f f 6 r e n t e s  raies. 



1. DECONPOS ITION THERMIQUE DU TETRAHïDRATE. 

La f i g u r e  1 rep ré sen t e  les deux courbes d 'ana lyse  t h e r m o g r a v i d t r i q u e  

(1) e t  d ' ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  (2) sous oxygène sec e t  pour un program- 

me  de chau f f e  de  60°/h. La d6shydrn ta t ion  commence en A dès 30°C et se poursu i t  

par  les deux p a l i e r s  BC ve r s  100°C et DE A p a r t i r  de 150°C. iss deux p e r t e s  

d 'eau correspondantes  son t  de même  importance et 6ga l e s  à 2. lc3 mole d 'eau  pour 

if3 molécule gramme d e  t e t r ahydra t e .  

Le dosage du produi t  f i n a l  correspond a u  métavanadate anhydre : 

% Théorique 

V . . . . . . . . .  42,s 

Ca. ....... 16,65 

o . . . . . . .  .. 4 0 , 5 5  

% Trouvé 

Le t a b l e a u  I I  donne l e  s p e c t r e  RX du produi t  anhydre q u i  s ' i d e n t i f i e  

bien a u  nétavanadate  obtenu par  vo i e  sèche l o r s  du chauffage d 'un  mélange 

v2O5 + Ca0 à 6Q0°C. 

Le sel anhydre e s t  s t a b l e  juçqu 'à  s a  température  de  f u s i o n ,  v e r s  720'6. 

D 'après  l n  p e r t e  e t  l e  b i l a n  a n a l y t i q u e ,  le produi t  du p a l i e r  B cor res -  

pond au  d i h y d r a t e  CaV206 - 2 H O. 
2 

v . . a . . . . . .  

Ca. . . . . . . .  

H O ....... 
2 

% Théorique 

3?,18 

14,56 

13,6 

% Trouvé. 

37 ,3  

1 4 , 5  

1 3 , 5  





Le t ab l eau  III  donne l e  s p e c t r e  de rayons X du d ihydra te  e t  l e s  in ten-  

s i t é s  r e l a t i v e s  des  r a i e s .  

La courbe d'A.T.D. p r é c i s e  l e s  températures  des  deux phénomenes endo- 

thermiques non r é v e r s i b l e s ,  La correspondance des  deux courbes permet d ' a t t r i -  

buer aux deux p i c s  a b  e t  cd l e s  t r a n s f o r m t i o n s  : 

CaV O - 2 ~~0 
2 6  

Les courbes 1, 2 ,  3 de  l a  f i g .  2 ,  t r a c é e s  pour des  programmes d e  chauf- 

f e  r e s p e c t i f s  de  30, 60  e t  15Q°C/h confirment 1 '6oolu t ion  r o s s i t e  ( t6 t rohydra te )  

m6 ta ros s i t e  (dihydrate)  et s e l  anhydre , les hydra tes  et l e u r  température d'ob- 

t e n t i o n  é t a n t  le mieux d é f i n i s  pour l e  programme de  3Q0 C/h. 

La déshydra ta t ion  du t é t r a h y d r a t e  dans un d e s s i c a t e u r  à anhydride phos- 

phorique conduit  a u  d ihydra t e  stoechiom6trique. Su r  l a  courbe 1 de  l a  f i g u r e  3 

t r a c é e  pour une v i t e s s e  de chau f fe  de 60' C/h l a  déshydra ta t ion  du d ihydra t e  com- 

mence à 3 0 ° C  et conduit  au  sel anhydre à 15Q°C. ïa p e r t e  d 'eau e n r e g i s t r é e  cor-  
-3 -3 respond à 2.10 H20 pour 10 mole de s e l  de  dépa r t .  

II. ïW3SURES DES TENSIONS DE VAPEUR. 

Pour compléter l ' é t u d e  thermogravimétrique des  hydra tes ,  nous avons 

e f f e c t u é  des  mesures de  t ens ions  de  vapeur. En e f f e t ,  il est néces sa i r e  pour 

ê t r e  dans l e s  cond i t i ons  d ' 6 q u i l i b r e ,  que l a  p re s s ion  de vapeur d 'eau q u i  règne 

au-dessus d 'un  hydra te  s o i t  é g a l e  à chaque é t a p e  de  la déshydra ta t ion  à la ten- 

s i o n  de  d i s s o c i a t i o n  de c e t  hydrate.  b s  expér iences  ont  é t é  menées s u r  le t é t r a -  

hydra te  ou s u r  un sel p lus  humide. A température déterminée les courbes d e  var ia -  

t i o n s  d e  masse et de t ens ions  d e  vapeur sont  t r a c d e s  e n  fonc t ion  du temps de  

pompage. Des dosages e f f e c t u é s  a u  ddbut e t  en  f i n  d 'expér ience  permettent de  con- 

firmer les p e r t e s  de  poids en reg i s t r ée s .  L 'enceinte  e t  l ' e a u  dans l a q u e l l e  plonge 







le ba l lon  sont  maintenues à 30°C t 0, l .  Les mesures sont  f a i t e s  24  h. a p r e s  pom- 

page, l ' é q u i l i b r e  p r e s s i o n  de vapeur d ' e au  - t e n s i o n  de d i s s o c i a t i o n  de  l ' h y d r a t e  

é t a n t  a l o r s  a t t e i n t .  La f i g u r e  4 donne l ' a l l u r e  d e s  deux courbes de t e n s i o n  et 

d e  v a r i a t i o n s  de masse. 

Le poids de sel  de dépa r t  est approximativement d e  2 , 5  g pour que l e  

dépa r t  d 'une molécule d ' e a u  corresponde à une p e r t e  d ' envi ron  160 mg. 

Pendant le d é p a r t  d  'eau l i b r e  t o u j o u r s  très r ap ide ,  l a  t e n s i o n  r e s t e  

f i x é e  à l a  t ens ion  de vapeur  de l a  s o l u t i o n  s a t u r é e  ( p a l i e r  a  b) .  Au moment de 

l a  d i s p a r i t i o n  de l a  d e r n i è r e  g o u t t e  de  s o l u t i o n ,  l a  p ress ion  tombe brutalement  

pour s e  s t a b i l i s e r  à l a  t e n s i o n  de d i s s o c i a t i o n  du t é t r a h y d r a t e .  A ce t te  chu te  

correspond une cassure  (A) dans l ' a l l u r e  de l a  courbe des  v a r i a t i o n s  de  masse : 

l a  p e r t e  permet de conf i rmer  l a  formation du t é t r a h y d r a t e .  ZB courbe ( 2 )  présen- 

t e  une nouvel le  chute  d e  t e n s i o n  jusqu 'à  une v a l e u r  tras f a i b l e  non mesurable,  

l a  p e r t e  de masse s e  s t a b i l i s a n t  en  B à l ' o b t e n t i o n  du d ibydra te .  

Les t ens ions  e n  mm d e  mercure pour l a  s o l u t i o n  s a t u r é e  et les deux hy- 

d r a t e s  à 4 et 2 H O son t  données ci-dessous pour l a  température de  30°C 2 0, l .  
2 

Degré d ' h y d r a t a t i o n  : So lu t ion  s a t u r é e  : 4 : 2 -----------------------.---------------------.-------.---------- 
Tension (en mm Hg)  : 30,5 : 12 : O 

La t ens ion  de  vapeur de l a  s o l u t i o n  s a t u r é e  est tr&s vo i s ine  de  c e l l e  

d e  l ' e a u  e t  c e l l e  de d i s s o c i a t i o n  de l ' h y d r a t e  à 2  H O est tres sensiblement  
2 

n u l l e  à c e t t e  température .  

Les ana lyses  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  e t  chimique e f f e c t u é e s  s u r  les 

p rodu i t s  i s o l é s  en début de  p a l i e r  confirment l a  présence de t é t r a  e t  d ibyd ra t e .  



Figure 4. Tensions  de vapeur 21 30%. de Cs (Y0 ) x HZO. 3 2 "  



III. FTUDE DE iA REHYDRATATION. 

L'étude de l a  réhydratat ion en atmosphère humide du d ihydra te  et du 

s e l  anhydre montre que s e u l  l e  dihydrate f i x e  de l ' e a u  avec formation d i r e c t e  

d e  t é t r ahydra te ,  l e  métavanadate anhydre conservant toujours l e  même spec t re  de 

d i f f r a c t i o n  e t  l e  même poids. La f i g u r e  5 montre l a  réhydratat ion de 

Ca (V03)2, O H20 (courbe 1 )  e t  de Ca(V03)2 (courbe 2) .  

IV. ETUDE DE LA PRECIPITATION DU METAVANAWTE PAR L'ALCOOL. 

Lors de l a  p r é c i p i t a t i o n  du métavanadate par  addi t ion  d ' a l coo l ,  

SCHERRER (10) s igna le  l ' ob ten t ion  d'un t r i h y d r a t e ,  q u i  évolue ve r s  le té t rahy-  

d r a t e  s i  l a  so lu t ion  est chaude. En reprenant c e t t e  préparat ion,  nous avons cons- 

t a t é  à f r o i d  pour une f o r t e  concentrat ion d  ' a lcool  l a  format ion d  'une huuie si- 

mi la i re  à c e l l e  se formant l o r s  de l a  préparat ion des vanadates a l c a l i n s .  En 

l a i s s a n t  reposer c e t t e  h u i l e ,  il s e  dépose un p r e c i p i t é  P jaune foncé,  bien c r i s -  

t a l l i s é .  Son étude radiocr is ta l lographique  montre q u ' i l  présente un c l i c h é  de 

poudre d i f f é r e n t  de ceux du t é t r ahydra te  e t  du d ihydra te  (Tableau IV). 

Ce produit P e s t  d i f f i c i l e  B i s o l e r  pur. la meilleure façon de le pré- 

parer  e s t  d 'a jouter  une solu t  ion de métavanadate d 'ammonium à une so lu t ion  con- 

cent rée  de CaCl dans l ' a l c o o l .  Une a g i t a t i o n  e t  un léger  défaut de métavanadate 
2  

sont nécessaires pour é v i t e r  que l e  p r é c i p i t é  ne s o i t  s o u i l l é  de d t n v a n a d a t e  

d'ammonium. Lavé à l ' e a u ,  l e  produit P s e  transforme totalement en t é t r ahydra te  

CaV2Q6, 4 H2Q ; inversement le lavage du t é t r ahydra te  à l ' a l c o o l  absolu donne 

très di f f ic i lement  l e  produit P. C'est  pourquoi ce lu i -c i  est  lavé à 1 'a lcoo l ,  sé- 

ch6 SOUS le vide d'une trompe à eau e t  l a i s s é  à l ' a i r  jusqu'à poids constant .  Ie 

dosage du vanadium conclut  à l a  seule  présence du vanadium pentnvalent.  Ia com- 

pos i t ion  de P e s t  donnée par  l e  tableau su ivan t ,  l a  pe r t e  é t a n t  mesurée par  ca l -  

c ina t ion  du produit A 30O0C. 

nb a t .  V 
nb a t .  Ga 

% Per te  

23,2 





Le rapport V/Ca correspond a l a  composition du métavanadate. Ceci e s t  

confirmé par  l ' é tude  chimique e t  radiocr is ta l lographique  du produit  de calcina-  

t i o n  h 300°C de P. 

]La détermination de l a  formule exacte  de P e s t  d é l i c a t e  : 

- L'étude de l a  décomposition thermique du produit  a 6 t &  effec tude  

la thermobalance pour un progranme de chauffe de 60°C/h. IQ f i g u r e  6, courbe 1, 

montre que l a  p e r t e  de masse commence dès  30°C. e t  s e  f a i t  en une s e u l e  é tape  

jusqu'au p a l i e r  f i n a l  vers 150°C. Ia courbe 2 c i fA.T.D.  présente un p ic  ab endo- 

thermique a s s e z  prononcé se s i t u a n t  ve r s  80°C. Ia per te  t o t a l e  est de 72 mg pour 
-3 310 mg de sel de  dépar t ,  c 'est-$-dire pour 10 mole de d t a v a n a d a t e ,  produit 

f i n a l  de  l a  décomposition. 

- D e s  doseges d'ammonium par l a  méthode de KJEU3HAL montrent que P n'en 

con t i en t  pas. 

- L'hypothèse de l a  fornat ion  d'un composé par f i x a t i o n  d ' a lcool  é t h y l i -  

que la  place de molécules d'eau a 6 t 6  démentie par l e  formation du mene produit 

P, i d e n t i f i é  aux rayons X ,  avec de l ' a l c o o l  méthylique. O r  l e  remplacement du ra-  

d i c a l  CsH5 par CH a u r a i t  chan& les paramètres de l a  m i l l e  c r i s t a l l i n e  si ce  
3 

n ' e s t  l e  système c r i s t a l l i n .  Des dosages d ' a l coo l  par l e  mélange sulfochromique 

en  présence de  f e r r i c  yanure de potassium ont été négatif  S. 

- Des dosages ont kliminé l a  p o s s i b i l i t é  d 'existence de ch lo re  ou d 'un  

chlorure  dans l a  molécule. Ceci e s t  conf i r d  par l 'obtent ion  d'un produit  ident i -  

que à P en pa r t an t  du n i t r a t e  au l i e u  du chlorure.  

- L'addit ion d 'une so lu t  ion  de CaC12 dans 1 'a lcool  absolu à une so lu t ion  

de V O également dans l ' a l c o o l  absolu ne provoque aucune p réc ip i t a t ion .  Par con- 
2 5 

tre,  l ' a d d i t i o n  de t r a c e s  d 'eau s'accompagne de l ' a p p a r i t i o n  d'un p r é c i p i t é  q u i  

s * ident i f  ie par  l ' ana lyse  a u  produit P. 

Tous ces  f a i t s  semblent prouver que le  produit P ne con t i en t  que : 

- Du vanadium pentavalent . 
- du calcium, l e  rapport V/@n é t a n t  c e l u i  du d t a v a n a d a t e .  





+ - de  l ' e a u  ou des  i ons  OH- e t  H , la  masse correspondant  à 4 molécules 

gramme d 'eau  pour une mo16cule gmmrn? de P. 

Nous avons a l o r s  e n v i s a g j  de t r a n c h e r  l e  probleme par une é tude  compa- 

r a t i v e  des  vanadates  en c a l c i c a  hydra téc  par  l a  technique infra-rouge.  

V.  ETUDE I . R .  DES HYDRATES DES VAWDATZS DE e A L C I U M .  

Etude théor ique .  --------------- 
L a  t h é o r i e  indique qu 'une molécule non l i n é a i r e  à n  masses v ib ran t e s  

possède 3 n  - 6 modes de v i b r a t i o n .  IB molécule HOH possède donc 3 v i b r a t i o n s  : 

Y symétr ique à 3 657 cm-', la v i b r a t i o n  nnt isymétr ique 
1 

\>, à 3 756 cm-1 e t  
- 1 

l a  v i b r a t i o n  de  déformation 3 2 1 595 cm . D'une manière géné ra l e  2, 
1 et 'V2 

sont  peu sépa rées  s i  bien q u ' i l  est courant  de d i r e  que l e  s p e c t r e  I . R .  d e  l ' e a u  

de c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  formé des  deux bandes à 3 e t  6 p . Le s p e c t r e  d 'un composé 

renfermant des  groupes oxhydriles p ré sen t e  3 bandes. L'une c a r a c t é r i s e  l e s  i ons  
- 1 - 1 

OH- l i b r e s  ou monom&res à 3 700 c m  , les deux a u t r e s  à 3 500 et  3 000 cm t r a -  

du i sen t  l a  présence d ' oxhyds i l e s  a s s o c i é s  par  une ou p l u s i e u r s  l i a i s o n s  d 'kydra-  

gkne. 

L 'é tude des  bandes d ' abso rp t ion  des  vanadateç a  é té  e f f e c t u é e  par  

FREDERICKSON e t  IIANoEK (17). Le tnb leau  ( 5 )  résume l e u r s  conc lus ions ,  

Les h e x l v n n ~ d a t e s ,  dCczvanuda t~s  et sils de y;-nddyle présen ten t  une 

bonne c o r r é l a t i o n  e n t ~ c  l eur  synct:;le e t  l:& r t r u c t u r e  de l e u r  c l a s s e .  La q u a l i f i -  

c a t i o n  des  méta e s t  é p l e m e n t  f a c i l e  par  12 pr6sence d e  p l u s i e u r s  bandes d 'absorg-  

t i o n  a s s e z  f o r t e s .  Les cztlïo c t  p y ~ 3  sont  i d e n t i f i a b l e s  s n  temps que c l a s s e  ou 

groupe p s r  l e u r  ensemble d ' a b r o r p t i û a  à bssse fréquence.  Une remarque s'impose. 

C 'es t  l e  f a i t  que Les métavamdates  f o u r n i s s e n t  l o r s  de  l a  p répa ra t i on  de p a s t i l -  

les avec MBr d e s  s o l u t i o n s  s o l i d e s  q ~ i  changent l e u r  s t r u c t u r z  e t  modifient l ' a l -  

l u r e  du s p e c t r e  sans  t o u t e f o i s  c:liinger l a  zone dlab:orpt ion.  



P l u s i e u r s  bandes f o r t e s  

P lus i eu r s  bandes f o r t e s  ORTHO 

P l u s i e u r s  bandes f o r t e s  Pm0 

For t e  - t .  f o r t e  

t .  f o r t e  

Une  a an de f o r t e  

DECA 

Absorpt ion des  vanadates.  

Etude e x ~ e r i m e n t a l e .  ------------------- 
L'étude e s t  r é a l i s é e  à l ' a i d e  d ' un  spectrograpke 1.9. B E C K W W ,  en d i s -  

posant l e  p rodui t  à ana lyse r  e n t r e  deux lames de c h l o r u r e  de sodium apr&s  broyage 

avec  de l ' h u i l e  f l uo ro lube  ou d e  l ' h u i l e  d e  p a r a f f i n e  su ivant  que l ' o n  opere de 

2 à 7~ ou de 7 à 15  . t e s  abso rp t ions  spdcif  iques  des  vanadates  de ca lc ium , 
rassemblées  dans l e  t ab l eau  su ivan t  son t  r e l evées  s u r  l a  f i g u r e  7 qu i  r ep rodu i t  

les s p e c t r e s .  

Les métavanadates i ~ y d r a t é s  marquent en p l u s  deux abçorp t ions  v e r s  3 , l  e t  

6 , 2  /A c a r a c t é r i s t i q u e s  des  bandes da l ' e a u .  





Lol-rgueurç ci 'onde en f.c. --------- -------_. --------------------------------------- --- 

Absorpt ion à p a r t i r  d e  1 0 , s  e t  s ' a c c r o i s s a n t  ve r s  l e§  
Ortk-co 

* grandes longueurs d ' onde. 

La f i g u r e  8 permet de comparer l e s  courbes  dil p rodui t  P e t  du t é t r a -  

hydra te .  Les absorp t ions  de P e t  CaV2~9s, 4 N O son t  données dans l e  t a b l e a u  
2 

su ivan t .  

T 

Longueurs d 'onde en r- -----------------.--------------------------------------------------------------- 
P 2 , 9  - 3 - S , 1  - 1 0 , l  - 10,5  - 11 

-------------------------------------------------------------------------------4 

c a v 3  4 ~ ~ 0  : 3 
2 6 '  

- 3 , 2  - 6,3 - 18,s - 11,2  - 1 1 , 4  

-1 

L 'a l l u r e  e t  l e s  v a l e u r s  des  absorptions de  P sont  semblables à c e l l e s  

du t é t r a h y d r a t e  e t  indiquent  que P e s t  sous forme métasanadate ; l a  bande à 6 , l  

p o u r r a i t  s ' e x p l i q u a r  Far un déplacement d e  c e l l e  de  l ' e a u  ce qu i  imp l ique ra i t  

que P cont ienne  d e  l ' e a u ,  Pour tan t  l e  produi t  P ne donne pas ,  par dé shydra t a t i on ,  

le  d ihyd ra t e  CaV O 2 H O e t  a  une tens ion  d e  vapeur pratiquement n u l l e  à 29OC. 
2 6 '  2 

Nous avons deux s é r i e s  de composé4, l ' une  é t a n t  c e l l e  de s  hydrates  à 4 e t  2 H O ,  
2  

l ' a u t r e  c e l l e  de P, l e  p o i n t  commun 6 t a n t  l e  p rodu i t  anhydre. I l  f a u d r a i t  cons l -  

d é r e r  que nous sommes en présence  d e  deux v a r i é t é s ,  l ' une  v é r i t a b l e  hydra te ,  l ' a u -  
+ 

t r e  composé complexe renfermant B O ou ON- e t  H dans 1~ z a t l o n  e t  l ' a n i o n .  
2 



LILLE 0 



Le déplacement d e s  zones  d ' a b s o r p t i o n s  pour l e  p r o d u i t  19 v e r s  l e s  p l u s  p e t i t e s  

longueurs  d 'ondes  i n d i q u e r a i t  que l e s  l i a i s o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  s o n t  f a i b l e s  

e t  q u ' i l  n ' e x i s t e  p a s  d e  l i a i s o n  i n t r a m o l é c u l a i r e .  b p r é c i p i t a t i o n  en  m i l i e u  

fo r tement  a l c o o l i q u e  q u i  e s t  un s o l v a n t  non p o l a i r e  nouç i n c i t e  à supposer  l a  

format i o n  de  l i a i s o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  p a r  pont hydrogèns. Gela e x p l i q u e r a i t  

l a  t r è s  f a i b l e  t e n s i o n  d e  vapeur  à 29OC e t  le  f a i t  que l ' o n  n ' o b t i e n n e  pas de 

d i h y d r a t e ,  l o r s  d e  la  décomposi t ion,  l r s  l i a i s o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  e t  covalen-  

tes d e s  a tomes d1hydrog6ne avec  l e s  atomss dtoxyg5ne n ' é t a n t  pas  l o c a l i s é e s .  

En c o n c l u s i o n ,  nous conf i rmons l ' e x i s t e n c e  du t é t m  et du dàhydra te  

du vanada te  da  calc ium,mois  n o t r e  é t u d c  l i n i t e  à .ces  deux composés les d i f f é r e n t s  

sels s i g n a l &  a n t e r i e u r e m e n t .  Notamment nouç n ' avons  jamais obtenu d e  t r i h y d r a t e .  

D e  p l u s ,  nous avons  montré que la  p r é c i p i t a t i o n  à l ' a l c o o l  pouva i t  a b o u t i r  à l a  

fo rmat ion  d ' u n  composé de  s t r u c t u r e  d t a v a n a d i q u e  complexé a v e c  4 molécules  d ' e a u  

d i f f é r e n t  du t é t r a h y d r a t e .  



HYDRATES DU PYRBVA.P%l%TE DE CALCIUM. 

Le p y ~ o v a n a d a t e  es t  p r é p a r é  s e l o n  l a  t e c h n i q u e  d e  ROSCOE (141, 

p a r  a d d i t i o n  d  ' une  s o l u t i o n  de  c h l o r u r e  d e  c a l c i u m  à c z l l e  d ' u n  vanada te  a l c a l i n .  

La p r é c i p i t a t i o n  est s îns iSlemenL t o t a l e  à f r o i d .  Le p r o d u i t  e s t  séché  s o u s  cou- 

r a n t  d ' a i r  s e c  & l a  t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e ,  l a  p e r t e  de  p o i d s  s u i v i e  à l a  thermo- 

Salance  c o n d u i t  à un s e l  que  l e  dosege i d e n t i f i e  à 1 ' P é m i p e n t a t y d r a t e  : 

2 Ca V 8 ,5 W 8 ( l ' e a u  é t a n t  dé te rminée  p a r  d i f f é r e n c e : .  
2 2 7  2 

O/o t h é o r i q u e  % t r o u v é  

V . . . . . . . . . . . . . .  30 ,42  

C a . .  ........... 2 9 , 9  

H O ............ 2 
l l , f 5  

Le c l i c h é  dc poudre  p a r  d i f f r a c t i o n  A est  donné dans  12 t a b l e a u  V. Au 

c o u r s  du séchage, l e  s p e c t r e  X d u  coxposé r e s t e  l e  même : il n ' y  a  donc pas  d 'hy-  

d r a t e  p l u s  r i c h e .  

La d é s b y d r a t a t  io i i  e s t  e f f e c t u é e  s o u s  c o u r a n t  d 'oxyg?ni= s e c  pour un pro- 

gramme d e  c h a u f f e  de  10O0C/1*. Lz Xîigure 9 r e p r é s e n t e  les  courbes  d  'A .T .G.  (1) e t  

A . T . D .  ( 2 ) .  La décompos i t ion  se f a i x  en deux é t a p e s  marquées p a r  les p a l i e r s  BC 

e n t r e  200 e t  2S0°C et DE à p a r t i r  de  320°C. 

-3 -a 
La p e r t e  de masse en E d e  2,s 13 mole d ' e a u  pour  10 mole d'liémipen- 

t a b y d s a t e  e t  le  dosage ( t a b l e a u  s u i v a n t )  i n d i q u e n t  que le  p r o d u i t  f i n a l  c o r r c s -  

pond a u  pyrovanada te  anhydre.  





% t i  éor ique  % t rouvé 

V . . . . . . . . . . . . .  34,65 

Ca . . . . . . . . . . . .  2 7 , %  

O. . . . . . . . . . . . .  38,15  

L 'analyse r a d i o c r i s t a l l o g r a p i  ique du produi t  donne un c l i c k 6  d e  poudre 

i den t ique  à c e l u i  du r e s i d u  obtenu par  chauffage à 650' p u i s  900'6 du mélange 

V O + 2 Ca0 ( t ab l eau  V I ) .  
2 5 

Le se l  anhydre p o r t é  sous  oxygène e s t  s t a b l e  j i isqu 'à  son poin t  de  fu-  

s i o n  v e r s  llOQ°C. 

- 3 -3 
La p e r t e  de masse en  BC e s t  de 1 , 5  10 mole d ' e a u  pour 10 mole 

d 'hémipentatydrate .  Le dosage du produi t  c a r a c t é r i s e  le  monohydrate Ca V 0 1 HZ& 2 2 7 '  

b théor ique  % t rouvé 

Son examen radiocrislalliograp'naque donne l e  c l i c k 6  da poudre reprodui t  

dans l e  t ab l eau  V I .  

La courbe dlA.T.D. donne pas  a i l l e u r s  deux p i c s  endothermiques ab e t  

cd q u i  sont  à a t t r i b u e r  aux réact3.@nç. 

( A Hl e t  A H é t a n t  sensiblement é g a l e s  s i  l ' o n  compare les su r f aces  des  p i c s ] .  Z 



I I .  

Une déshydra ta t ion  p l u s  l e n t e  r é a l i s é e  pour un programme de chau f f e  

de  30°C/h condui t  a u  monohydrate v e r s  l9O0C sans  format ion  fn t e rméd ia i r e  d 'hy-  

d r a t e  supé r i eu r .  D 'au t re  p a r t ,  un s é j o u r  prolongé s u r  P O f a i t  évoluer  l ' hydra-  
2 5 

t e  (2 Ca2Y207, 5 H O) v e r s  l e  monohydrate q u i  a p p a r a l t  mieux d é f i n i  e t  mieux 
2 

c r i s t a l l i s é  que l o r s  de l a  décomposition thermique. 

Ces é tudes  thermiques n 'on t  pas f a i t  a p p a r a f t r e  les deux hydra tes  à 

9 et 2  H O s i g n a l é s  an té r ieurement  (12, 15) .  
2 

MJZSURE DES TENSIONS DE YAPEUII. 

La température  de ltencci!:lc e t  de l ' e a u  est f i x é e  à 2Q°C + 0 , l .  Le - 
poids d e  sel  de dépa r t  e s t  de l ' o r d r e  d e  2 , 3  g pour qua l e  dépar t  d 'une molécu- 

le  d ' eau  corresponde à une p e r t e  de 100 m z  environ.  La f i g u r e  10 rep ré sen t e  les 

courbes de v a r i a t i o n  d e  masse (1) e t  de  t ens ion  d e  vapeur (2)  en  fonc t ion  du 

temps d e  pompage. Le dépa r t  d ' e au  l i b r e  est rap ide  jusqu 'au point  A 06 l a  cour- 

be 1 marque une ca s su re  qu i  correspond a u  s e l  à 2 , 5  H O. La t e n s i o n  r e s t e  f i x é e  
2 

à c e l l e  de l a  s o l u t i o n  s a t u r é e  (ab)  pu i s  chute  en c  correspondant au  po in t  A .  

La t ens ion  r e s t a n t  f i x e  (cd) ln  p e r t e  de masse tres l e n t e  correspond 

à l a  déshydra ta t ion  de l 'hémipentahydra te ,  mais l a  temperature  e s t  t r o p  basse 

pour que l e  monohydrate s o i t  a t t e i n t .  La p e r t e  e s t  cependant s u i v i e  jusqu 'à  l ' h y -  

d r a t a t i o n  Ca V 3 1 , 5  H 2 0  sans  quc la t e n s i o n  ne change. 
2 2 7' 

A 29OC l e s  t ens ions  r e s p e c t i v e s  de l a  s o l u t i o n  s a t u r é e  e t  de l 'hémipen- 

t ahydra t e  sont  : 

s o l u t i o n  s a t u r é e  : 29 mm de H g  

hgmipentahydrate : 2 , l  mm de Hg. 

Notre é tude  e x c l u t  l ' h y d r a t e  à 2 H O e t  t o u t  a u t r e  hydrate  supé r i eu r  
2 

à l 'hémipentahydrate .  Le monohydrate n ' e s t  pas a c c e s s i b l e  par  l a  mesure des  ten-  

s i o n s  de vapeur à c e t t e  température .  



Figure 1 Tension de -pur ii 2S°C de 5 Ca2V2O7, 2 50. 



I I I .  ETUDE DE REHYDMTATION. 

Les e s s a i s  de r é h y d r a t a t i o n  du p rodu i t  anhydre e t  du monohydrate on t  

é t é  néga t i f  S. Par con t r e  l 'hémipentahydrate  f i x e  fac i lement  de l ' e a u  j u squ ' à  

a t t e i n d r e  l a  s o l u t i o n  s a t u r é e  q u i  s e  d i l u e  mais au  cours  de  c e t t e  r éhydra t a t i on ,  

1 'ana lyse  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  ne manifeste  que l a  présence du s e 1  à 2'5,. H20 e t  

ne met pas en évidence d ' hyd ra t e  à 9 H C s i g n a l é  antér ieurement  (12). 
2 

En conc lus ion ,  nous conf irmons l ' e x i s t e n c e  de  l 'hémipentahydrate  

2 Ca2V23?, 5 H O et s igna lons  l e  monohydrate C a  V O 1 H O. Mous donnons l e s  
2 2 2 7 '  2 

c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X de  c e s  deux composés c e  q u i  permet de les c a r a c t é r i s e r .  



C N A P 3 : T P i :  I I I  



Les rrnnadateç de calchuili rL1orîî. et6 que  peu éC*a-1?és e t  il nous a  paru 

i n t é r e s s a n t  dc s u i v r e  l e u r  réduc t  i on  p i r  l 'l"ydrog; ne cu lL s u l f  are d  'k:ydrop;: ne. 

En d é j u t  le ce -?-zpi t r e ,  n o w  rcpreruris l ' é t u d e  de l a  p r épa ra t i on  dae 

cornposis rngt?, pyro e t  ort1:o qui dê iv renc  nous s e r v i r  dc  compos:$s d e  dépar t  pour 

ces i t u d e s  de  rgduct ion.  

Le diagraarne W i3 - Ca5 a et5 6 t a 3 l l  p2r Ifl32325J (1S) dans l e  domainû 
2 5 

compris enkre  V 0 pur  e t  l a  r:am~oçi'Lion inelaire (1 11 3 - 3 Cao).  Tro iç  s e l s  à 
2 5 2 5 

fu s ion  nop csn j ruen te  sont m i s  el? évidence : 

- Ee métavanadate Q 3 C ~ O  T . F .  -1 713OT 
2 5 '  

- Le pyrovanadcte V 3 2 Sn2 T . F .  = 1255OC 
2  a ,  

- L'ortl-ovanadate V J 3 Cc?-; T . F .  = 133a°C 
2 5' 

"9e pliras un el i tcct iqne appara?:, à 51E°C e n t r e  12 "Ir 3 e t  l e  métavariada- 
2 5 

t e  pour 1? composition molaire 3 V2T5-3 Ca7 . Dans l ' i n t e r v a l l e  ortbovanadatc 
2% 

oxyde de c a l ~ i ~ ~ r n ,  un composé dc. io rmul r  
l'7, 35 

- 4 Ga0 ê r ' s i a l l i s a n t  dans l e  nyl-  

time orthorhomhique (a = 7'12 A ,  = 3,CC A, c = 12.30 f f )  c s t  obtenu a p r i s  t r d m -  

pe par  BELJE3 :12) l o r s  de l a  rSnc t ion  à naute  tempkratzrrs du car:sonate de c a l -  

c i u l  su- l 'anhydride ~ranadiqur . Cc p-roduit nlappnrr.ât  que pour des t2mpératuros 

supérielares à 1200°': e t  r e s t c  s t r i r l u  j ~ : s q u ' à  se f u s i o v  2 1330°C ; au- CSS SOUS Cie 

1230°62 il se dCcornpose en o r t i  orciliodate r l  oxyde d c  calcium. 

ka p répn ra t io r  d e s  rCar,tFf n, PUT? 7 é:& e f f e c t u g e  par  c a l c i n a t i o n  da 

carbonnte  Cc calcium 9 .P .  i 950°C pavi  C F Z  et  du mi5tavi711adate d'ammonium à 653'2 



pour 7 O Le ziétavailadate d'amnoniu::, enploÿé e s t  l e  produi;. ~~ccv -~ ie rc i a l  pur i f  ié 
2 5' 

pa r  d i s i o l i r t i o n  dans l ' e a u  à chaud e t  p r éc ip i t a t i dm pa r  uue s 3 l u t i o n  s a tu rée  de 

ch lorure  d 'anmonium a p r è s  a d d i t i o n  d'ammoi~àaque. 

Des n a c e l l e s  de p l a l i i î e  c~:~cci ia i i t  des  mélanze; Sa2 - 
' 2  '5 

pour l e s  coi>- 

p o s ? - t ~ = s s  mola i res  a l l a n t  de V 8 p u r  h "la3 pur soc t  p ~ r , i e o  & l ' a i r  p roPress i -  
2 5 -  

vernent jusqu 'Q 13 température de  900°@. k '  examer c r i  s ~a l l s ~ r a p h i q u e  des p ~ o d u i  t 

obtenus confirme l ' e x i s t e n c e  de Lroj-s ranadates  dé jà  s i g n a l é s  : 

- l ' o r tk~ovanadate  pour l a  composition V O - 3 cas .  
2 5 

- l e  pyrovanadate pour l a  camposition V D - 2 Ca3. 
2 5 

- Le m6tavanadate pour l a  ç sn~poç i t i on  V O - Ca3. 
2 5 

Le metavanadate fondil à c e t t e  température p ré sen t e  une f u s i o n  non con-' 

  ru ente e t  esi t r h s  souvent impur. 3r l ' o b t i e n t  t r è s  pur à basse tempSrature, 

d2.s 550°C. 

Par  con t r e  l e s  pyro e t  o r t '  3 s e  forment moins fac i lement .  A 6 X ° C J  l e  

pyro esc  encore  s o u i l l é  de méta eb n ' e s t  pur qu ' à  TOO°CJ l ' o r t l - o  n ' appa ra i s san t  

q u ' à  c e i t e  température en présen-e d e  pyrs .  

Les tab leaux  I I ,  VI e t  Y I L I  r eproduisen t  l e s  c l ie ; ,Qs de poudre de d i f  - 
f r a c t i o n  X de s  t r o i s  çompoçéç. 

Pour des  compositions p l u s  r i c  ,es en oxyde de calcium que c e l l e  de 

l 'or t l iovanadate  nous avons m i s  en évidence un composé pr6szntan.L un spec t r e  de 

d i f f r a c t i o n  X d i f f é r e n t  de ceux d e s  vanadates  précédents .  A u  basses  temp6ratu- 

r e s  ce  composé e x i s t e  tou jours  mélangé à de l 'oxyde de calcium e t  à du pyrovana- 

d a t e  ou uniquement à de l 'oxyde de  calcium s i  l e  mélange e s t  dans un rappor t  su- 

pé r i eu r  ou 6 g a l  à 1 V O pour 9 Cao. A.ux hautes  tempéra tures ,  i l  appa ra î t  jusque 
2 5 

v e r s  1200°C avec l ' o r thovanada t e  e t  l 'oxyde de calcium ; au-delà  de c e t t e  temp6- 

r a t u r e  Ca [VCl ) e t  Ca0  r e s t e n t  s e u l s  en présence. Des e s s a i s  p lu s  de d é t e r -  
3 4 

mination du produi t  n ' on t  pas a b o u t i  dans c e t t e  é tude.  Des dosages du vanadium 

ont en e f f e t  montré l a  présence d e  vanadium t6 t r ava l e i i t .  Ir rappor t  ITIV/!JV e s t  

v a r i a b l e  su ivan t  les expériences e t  e s t  v o i s i n  de 0,15.  Des vanadyl-vanadates 



de  calcium ont é t é  s i z n a l é ç  mais Laxs ro:ipositioj est toujours i n c e r t a i n e  e t  

dépend e s scn t  ie l lement  d e s  cond i t i ons  d ' ob t en t ion .  C 'esc  pourquoi,  nous ne pou- 

vons donner do formule s x a r t e  pour ce coinposQ, que nous retrouvons dans l e s  é t u -  

des  su ivan te s  d e  rSduction des  vanadates.  



REDUCTION DU METAVA'NADATIL, 9E CA E I U M  PA3 L1HYD3ÛC;ENE. 

Le métavanadate e s t  p r é p a r é  p a r  d é s h y d r a t a t i o n  v b r s  400°C du métavana- 

d a t e  p r é c i p i t é  e n  s o l u t i o n  aqueuse  p l u t ô t  que  p a r  c a l c i n a t i o n  du mélange 

CO Ma -V O , l e  p r o d u i t  é t a n t  a i r i s i  p l u s  r é a c t i f .  Les  r é s i d u s  d s  r é d u c t i o n  s o n t  
3 2 2 5  

c a r a c t é r i s é s  p a r  l e u r  diagramnc d e  d i f f r n c t i o n  X e t  p a r  a n a l y s e  c t ~ i m i q u e  q u i  pré-  

cise a i n s i  l e  degré  d ' o x y d a t i o n  du vanadium. LC3 examens der; systCines VO - Cao 
2  

e t  V O - @a3 p e r m e t t e n t  de  c o n f i r m e s  l e s  r é s u l t a t s .  Getie r é d u c t i o n  e s t  é t u d i é d  
2 3 

p a r  t ) ier rnogravimétr ie ,  l ' l ?ydrog2ne  désoxygéné p a r  paççaee  à t r a v e r s  une co lonne  

d e  c u i v r e  a c t i v e  é t a n t  séché  s u r  ck:lorure d e  c a l c i u m  e t  anhydr ide  phosphorique. 

La courbe de  l a  f i g u r e  ;11) trace;. pour  une v i t a s s e  d e  c h a u f f e  de 

120°C/b i n d i q u e  que l a  r é a c t i o r  débu te  v e r s  400°G pour se t e r m i n e r  à 720° aprCs 

passage  p a r  un p a l i e r  BG v e r s  573-520'. 

-3 
:a p e r t e  e n  masse t o t a l o  psrir 13 mole de  CaV 0, e s t  d c  32 m g .  Le 

2 0 

dosage d u  p r o d u i t  f i n a l  montre que  t o u t  l e  vanadium s e  t r o u v e  a u  degré  d 'oxyda- 

t i o n  I I I  : 

; 

I I I  ' vV y=v V ~ a  O p a r  d i f f é r e n c e  

--------------------.---------.---------.---------.---------.------------------- 
7% e n  masse O O : 49 : 20 3 1  

.--------------------.----i--i-.---------.---------.-------------------. 

7, t h é o r i q u e  dans  : : 49,4 : l C , 4  : 3 1 , 2  
crv O 

2 4 i 





c e l a  permet d ' a t t r i b u e r  a u  composé l a  formuld CaV2C4 (Ca0 + V O 1 .  
2 3 

L'examen c r i s t a l l o g r a p h i q u e  du produi t  concorde avec l a  phase GaV O obtenue 
2 4 

à 900°C par  DEDUIT ( 2 0 ) .  Ce composé e s t  s t a b l e  au  moins jusqu 'à  l l O O ° C .  I l  e s t  

i n t é r a s s a n t  d 'examiner s ' i l  ne sa îormî pas d ' a u t r e  phase dans l e  b i n a i r e  

Ca0 - V203. 
Systiine Ca0 - V203 .  --------------- 

L a p r é p a r a t i o n d e i r  a 6 t Q c f f e c t u é ~ p a r r é d u c t i o n  à g 3 0 ° C d e  l ' h é n i -  
2 '3 

pentoxyde p a r  l 'hydrogcne désoxyg6né sur du c u i v r e  a c t i v é  e t  séché s u r  P  O LR 
2 5 '  

produi t  obtenu e s t  t r ? s  v o i s i n  de l a  composition s t o e c L i a ~ 1 6 t r i q u ~ .  L'étude a  

été f a i t e  à 700° e t  OOO°C en t ubes  s c e l l é s  pour des  niélangks a l l a n t  de Cal)  pur 

à V O pur. E'exanen c r i s t a l l o g r a p h i q ~ o e  no dénote  l a  pr6sence que de l a  phase 
2  3 

CaV2D4. Le t a b l e a u  IX r ep rodu i t  l e  c l i chg  d e  poudre obkznu. Le dosage confirme 

l e  r é s u l t a t  : 

70 théor ique  

V.............. 58 

Ga . . . . . . . . . . . . .  13,  LI 

o . . . . . . . . . . . . . .  3 1  

O/- t rouvé 

Pour das  compositions v o i s i n e s  appara i seen t  s o i t  l e s  raies de Y 3 s o i t  c a l l e ç  
2 3 

de Cao, 1s domaine de l a  phase CaV 3 pure é t a n t  par  s u i t e  t r 2 ç  r e s t r e i n t .  La 
2 Dr 

s t r u c t u r e  de c e  produi t  ou métavanadits a  & t é  é t u d i é e  pa r  BERTAUT (21). E l l e  

c r i s t a l l i s e  dans l e  syst2me orthorhsmbique, isomorphe dc SaCr O e t  CaFe O 
2 4 2 4 '  

avec  a = 13,66 b  = 9 , 2 0  c  = 3 , û l .  

II.  EXAMEN DU PRODUIT DU PALIER BC. 

Des dosages e f f e c t u é s  s u r  l e  p rodui t  du p a l i a r  BG v e r s  570° - 580°C 

ont  permis de c o n s t a t e r  que t o u t  l e  vanadium sc t r o u v a i t  à 1 ' 6 t a t  d 'oxydat ion  I V .  



V . 1 -  III . 
TT ' r ?r @a : O par  d i f f é r e n c e  

D'O; l a  formule CaV O en accord avec l a  perce de  masse de 16 mg pour 
2 5 lc3 mole de  CaV21. Nous avons a l o r s  exaininé l e  systerne 3 i n a i r e  C a 0  - VO pour 

2 
v é r i f i e r  s i  ce  composé r e p r é s e n t a i t  une phase d é f i n i e .  

Système Ca3 - V02. ---------------- 
C e  çystgme n ' a  été  é t u d i é  qu 'à  l a  s e u l e  température de 9@0°C par  

DEDUIT (20). Notre é t u d e  por te  s u r  l'examen r ad ioc r i s t a l l og raph ique  d e s  mélanges 

des  oxydes m i s  en t ubes  de s i l i c e  s c e l l é s  sous  v ide  e t  trempés a p r + s  C j ou r s  de 

chauffage aux températures  de 602, 353 e t  1 0 0 0 ° C .  L'oxyde de calcium e s t  prépar6 

p a r  c a l c i n a t i o n  du carbonate  2 25O0C. LR dioxyde s ' o b t i e n t  s o i t  par  chauffage 

S jours  à 800°C en tubes  s c e l l é s  d u  mélange stoechiométrique V 3 + V 8 , s o i t  
2 5  2 3  

pa r  reduc t ion  à 550'6 de l ' anhydr ide  vanadique par  l e  gaz su l fureux ,  p r épa ra t i on  

q u i  donne un dioxyde p lus  r é a c t i f .  

A 1000°@, 1 'examen aux rayons X des  r é s i d u s  ap re s  trempe permet d  'af  f  ir- 

m e r  l a  présence de 3 phases b i e n  d 6 f l n i e s  : 

- ZaJlg3 pour l a  composition C a 3  - VO de s t r u c t u r e  cubique type  pérovçki- 
2 

t e  indiquhe par  RUDO3FF e t  DEDUIT ( 2 2 ,  '20) avec a  = 3,7,'9.  

- Cav O pour l a  composition Cao - 2 V 0 2 .  
2 5 

- GaV O pour l a  con~pus-i.tion Ca0 - 3 V02. s igna l ée  par DEDUIT ( 2 0 ) .  
3 7 

A c e t t e  température  l e s  domaines d ' e x i s t e n c e  des  phases pures  sont  a s sez  

r e s t r e i n t s .  Les s p e c t r e s  r e s p e c t i f s  son t  ind iqués  dans les tab leaux  K ,  XI e t  X I I .  



11 f a u t  s i g n a l e r q u e  p a r  c e t t e  m é t h o d e f i l  e s t  d i f f  a c i l e  d e  p r é c i s e r  p l u s  

complétement le  diagramme a u  v o i s i n a g e  d e  Ca8 c a r  à c e t t e  t e m p e r a t u r e  pour une 

f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  e n  Ca3 il  ÿ a  a t t a q u e  de  l a  s i l i c e .  

A 350°C l e s  r é s u l t a t s  s o n t  i d e n t i q u e s  à ceux & t e n u s  à 1 0 0 0 ° C ,  l ' é q u i -  

l i ~ e  p l u s  l e n t  à s ' g t a b l i r  réc lame un t e m ~ s  d e  r e a c t i o n  p l u s  long.  

D e s  modj & ; i n .  o n s  ~ p p n - c ~  is~;?i_, pour r1e.s t e n p é r r t u r e s  i r : I é s l e u r e s .  L;i 

t emp6ra tu re  q u i  nous s e m 5 l a i t  l e  p l u s  i n t é r e s s a n t e  é t a i t  c e l l e  de  60C°C, c o r r e s -  

pondant a u  p a l i e r  de  r g d u c t i ~ n  de  l a  courbe de  r é d u c t i o n  du métavanadate.  Or, à ' 

c e t t e  t e m p é r a t u r e  malgr6 l e ?  temps de  & j o u r  p l u s  longs  s e u l e  l a  phase CaV O 
3 7 

i n d i q u é e  s e  r e t r o u v e .  Ton domaine d ' e x l s c e n c e  e s t  veauooup p l u s  grand pu i sque  l a  

p t a s e  a p p a r a e t  pure  e n t r e  l e s  cdnL33i;%tioi-iç 9 V 0  - 1 Sa0 e t  T - 4 Cao. Au- 
2 '5 

d e l à ,  l ' a d d i t  ;on  d e  Ga3 s e  t r a d u i t  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  pkaaçe Lncar~nue dont  l a  

p résence  e s t  d ' a b o r d  l i é e  à celle. ;  d e  1$33 e t  CaV 0 p u l z  -3e \1 9 e t  Cao à p a r t i r  
3 7 2 3 

de l a  compos i t ion  5 V 3  - 5 Ca2 e t  -.rlS-ln à c e l l e  de  Ca5 s e u l .  C e t t e  phase p r é s e n t e  
2 

l e  même c l i c h é  de  pocdre de  d i f f r a c t i m  X (Ta?leau XIII: que l e  p r o d u r t  forifié 

l o r s  de  l a  r é a c t i o n  à hau te  t e m p é r a t u r e  du c a r b o n a t e  ou 3e l ' o x y d e  de  ca lc ium 

s u r  l ' a n h y d r i d e  vanadique.  De p l u s  e l l e  a p p a r a î t  dans l e  systSme V02 - Ga0 e n  

même temps que l e  sesquioxyde,  ce q v x  i m p l i q u e r a i t  une c ' l s v ~ u t a t i o n  p a r t i e l l e  du 

dioxyde de vanadium : 

Les d i v e r s e s  a n a l y s e s  ci i f f i iquss  ef f e c t u 6 e ç  s u r  l e s  composés ob tenus ,  

s o i t  à p a r t i r  de  VO - Cao, s o i t  2. p a r t i r  de  V O - Cas, n ' o n t  p a s  permis de  t r n n -  
2 2 5 

IV c h e r  l e  p rob l ime .  I l  y  a  t o u j o u r s  p r é s e n c s  de  V' e t  V , l e  r a p p o r t  é t a n t  t r 8 s  

v a r i a b l e  s u i v a n t  l a  p r é p a r a t i o n .  

S i  l ' o n  reprend  à p r é ç e n l  1 ' é t u d e  r n d i o c r i s t n l l o g r a p h i q u e  du p r o d u i t  

i s o l é  a u  p a l i e r  BG de l a  courbe d e  r é d u c t i o n  de  CaV O par l ' k y d r o g d n e ,  on cons-  
2 O 

t a t e  d ' a p r i s  l e  Tn'3leau X P V  donnznn-t 13 s p e c t r e  X ,  que 1s p r o d u i t  c o n t i e n t  e s s e n -  

t i e l l e m e n t  l a  phase  CaV O s e u l e  phase  du systeme VO - Cal? q u i  a p p a r a î t  n e t t e -  
3 7' 2 

ment à S a s s e  t e m p é r a t u r e .  Les t r o i s  r a i e s  supp lémenta i res  s i p a l e e s  dans l e  t a b l e n u  



ne cor responden t  à aucune pkase  r e n c o n t r é e  précédemment e t  p o c r t a n t  l e  dosage 

impl ique  q u ' i l  ne comporte que l e s  deux oxydes VO e t  Ca3. 
2 

D ' a u t r e  p a r t  p a r  c l - auf iage  9C3OC d u  p r o d u i t  d u  p a l i e r ,  e n  t u b e  d e  

s i l i c e  s c e l l 6  s o u s  v i d e ,  on o b t i e n t  l a  pptlûse C2V O d S j 2  s i g n a l é e  dans  1s çys t i . -  
2 5' 

me Ca0 - ViP pour  l a  c o m p o s i t i m  ?a2 - 2 !TD2. 
2 

L'examen d e s  c l ic : -6s  de  d%f  f r a r c i o n  X des p r o d u i t s  a u  lu1  e t  à mesure 

de  l a  ~ é d u c t i o n  de  C a ( V 0  ) donne d e s  p i 6 e i s i o n s  s u r  I " v o l u t i o n  du système. 
3 2 

CaV O a p p a r a î t  vers 450°C, bien  av~inL l o  pk'ase X non i d s n t  i f i é e  , q u i  ile semble 
3 a 

3 i e n  f orrfléc que vers 58D0G. I l  y ? ensui  t?  r é d u c t i o n  p r o j r e s s  i v e  e n  métavanndi t e  

de  c a l c i u m  SaV 9 avec apparition i n l e r m 6 d i o i r e  v e r s  653O2 d e  sesquioxyde V Q 
2 c 2 3 

dont  l n  p résence  n ' e s t  p l u s  d6çekG.e v e r s  7 3 3 O C .  Cela pevt  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  r6 -  

d i ç p a r i t i o r  d e  V O r ' e s t  p o s ç i ~ l e  que p a r  co!n3inûxson avec l ' o x y d e  
2 3 

de ca1r:ium provenant  d e  l a  d6componi:iou d c  X c n  C a 0  a t  Sas', 2 l e  b i l a n  de  l a  
L 4'  

réduc-t ioo; -Lot.? l e  r e s t a n t  a l o r s  

I I I .  - 3EOXYMTHDN DU YITAVANADITE DE "jhIEIkTi9i, CûV2Çiq 

L? r é o x y d a t ~ o n  a ét6 e f f c c c u S e  à l a  t l  ermo'mlanee S O U C ~  un couran t  d 'oxy- 

??na ~ 6 ~ 1 - 6  s u r  anhydr ide  p:iospl-or:$ue. La courSe de  l a  figure 12 a  ét.6 t r a c é e  

pour upe v i t a s s e  de  c h a u f f e  de  10D°C/I. L 'oxyda t ion  d é ~ u t é  v e r s  100°C e t  se ter-  

mine v e r s  500°C p a r  l ' o h t e n t i o i l  3u métavanodate 11 ç a l c i u i î  m n s  q u ' i l  s o i t  poççi -  

b l e  d e  m e t t r e  ec évidence d e  comioos6s j - ~ r r c r m é d i a i r e ~  & notamment de  pl-ases r e n f e r -  

mgnt du vanadium t é t r a v n l e ~ r t  . 



Figure 12. Moxydaticun de Ca V O 
2 2 4' 



'2EDUCTI9N DU PYROANAWTZ DE C A E I U h I  PAR L'HYDRCGEi'J:;. 

Le pyrovanadate anhydre e s t  préparé pa r  c a l c i n a t i o n  2. 50Q0&i de l l P y d r a -  

t e  o'3tenu l o r s  de l a  p r é c i p i t a  t iori du pyrovanndate on s o l u t i o n .  

Ea rkduct ion p a r  1 'hydrog'na sec  e s t  s u i v i e  par  tlrermogravim6trie, et  

l a  courbe de l a  f i g u r e  (17) e s t  tracEe paur une v i t e s s e  de c:.r_aufIi! de 150°@/k. 

Une premikre p e r t e  à p a r t i r  de 500OC conduit  à un p a l i e r  BT ve r s  650°C ; l a  

deuxi:me, p lu s  S r u t a l e  a u  débrit !portLon CD) s e  r a l e n t i ;  en D ve r s  730°@, l e  

système Qvoluant  a l o r s  lentement .  

1. hEXAM3M DU PRDDUlT F I N A L .  

t? 100S°C l e  p rodu i t  dc r4duct ion correspond zne pe r t e  légèrement iv -  

f é r i e u r e  2 deux atomes d'oxygcnz par  molr de @a V 3 LE dosaga donne un degré  
2 2 7 '  

d 'oxydn.kion l6g&rement s u p é r i e u r  à HIP. 

p e r t e  en masse : ? 
-3 V 

V Ir I V  
71 

I I I  
Ca 

pour 10 mole : 0 

2-rng 3 1,s : 38,5 3 3 3 3  

Et:5tude rad iocr i s ta l lograp '?que  r é v i  le l a  présdnce d 'un mélange d 'oxyde 

de calcium, de rn6tavanadite CaV O e t  dz xraces  de CaTJO-, Cype perovski te  s igna -  
2 4 s 

16 l o r s  de l ' é t u d e  du systeme Ca0 - VS C e  d e r n i e r  compos6 expl ique l a  présence 
2 '  

de s  t r a c e s  de vanadium t é t r a v a l e n t .  ossa-îvées pa r  dosac&. CTi cl,auf fage  prolongé 

permet d161iminer  G a V 3  mais provoque l a  d i s p a r i t i o n  da  Ca3 par a t t a q u e  de l a  
3 

s i l i c e .  



Figure 13. Réduction par B de  Ca V O 
2 2 2 7  



Le b i l a n  g loba l  de l a  â.&deicLion e s t  donc l a  t ransformat ion  du pyrovana- 

d a t e  en  metavanadite e t  Cao. 

I I .  EXAMEN DU COMPOSE ISOLE EN D. 

Lo p e r t e  de nasse est d ' e r i r i r î n  16 mg pour 10 mole de dépa r t .  Un do- 

sage donne l e s  r é s u l t a t s  c i -dessous.  

- 3 I I I  
P e r t e  / 10 mole vV yaV 'J ea O 

I l  e s t  important d s  c o n s t a t e r  q u ' à  c e  s t a d e  le  r e s i d u  ne c o n t i e n t  que 
1 V 

du V . En tenant  compte du dosagz V o t  Va e t  en consic!éranc que l a  d i f f e r e n c e  

est due à l 'oxygine l a  formule d u  composé e s t  a l o r s  Ca?r3q, 
CE 

C e  r é s u l t a t  est d ' a i l l e u r s  coilf ir& par  1 'exatl?efi r n d i ~ c r i s t a l l o g r a p h i -  

que ,  l e  s p e c t r e  X é t a n t  i den t ique  à c e l u i  d é  j& s i g n a l é  pour l e  composé CaV03 t y p e  

perovski te  ( tab leau  X I  1 ) .  

A i n s i ,  à 7û0°V l a  r éduc t ion  d ~ ?  pyrovanadate permet d ' o o t e n i r  ?a phase 

CaVO pure : c ' e s t  d ' a i l l e u r s  l a  mei l leure  méthode pour l ' o o t e n i r  a isément ,  
3 

I I  1. ETWE DU PRODUIT FORME A U  PA LIER Be. 

- 3 
Les p e r t e s  de masse e n t r e  B e t  C vont de & à 10 mg pour 10 mole de  

Ca2V20T, Le t ab leau  su ivan t  donne l e  dosage e t  l a  p e r t e  en B. 



r 

vV yIv P e r t e  en mg. YI1= : Ca 0 

--------------------*  -----------*-----------.-----------.-----------.----------, 
C , 9  : 2 3 , 6  : 1 1 , 3  O : 2 7 , 3  : 3 7 , 2  

k - 

Les 2/3 du vanadium s o n t  sous  forme d e  v a c a d i u ~ ? ~  p s n t a v a l e n t .  E n t r e  B 

e t  C le  de& d ' o x y d a t i o n  g l o b a l  du vaizadium p a s s e  d e  .Ln ,<< 5 4,32 s o i t  pour  

l ' o x y d e  d e  VO 
2 '22 

à VO Une 6Qude p a r  d i f f r a c t i o n  X r S v è l e  l a  p r é s e n c e  e n  B 
2 '6 '  

dl&kovanada te  d e  c a l c i u m  e t  e n  C! cl':lypovanadate CalJO accoi,~l-,agné du p r o d u i t  
3 

m V205 , n V 3 p Ga8 r e n c o n t r é  dans  l e  syçt?me @a@ - V 3 pour d e s  mélanges  
2 4' 2 5 

r i c l  e s  en  Ca9 e t  d a n s  l e  çyst?,me Ca0 - IIS2 à b a s s e  t empéra tu re .  

L ' é tude  d e  l a  rgduc t  i o n  de  1 ' o r t h o v a n a d a t e  montre qu' il e s t  s t a b l e  

sous  hydrogcne j u s q u ' à  65@ - 630°C e t  q u ' e n s u i t e  il é v o l u e  d e  l a  même f a q o n  que 

l e  pyrovanadate  p a r  f o r m a t i o n  d e  I r r  v 
Cav33 

e t  du composé mixke 7 - V à 7'O0°C ; 

p u i s  l a  phase  @aVO r e s t e  s e u l e  en  p résence  d ' u n  excsc de  Ca3 pu i sque  l a  compo- 
3 

s i t i o n  de  d é p a r t  3 CaO, V O e s t  a>:cédari:aire e n  C a 0  p a r  r a p p o r t  à Ca0 - V02.  
2 5 

Le p r o d u i t  f i n a l  q u i  a p p a r a î t  v e r s  350 - 330°C est e n c o r e  l e  ciétavanadi.te 

CaV 04. Des e s s a i s  o n t  é té  e f f e c t u é s  pour p r é c i s e r  l a  eompoçi t ion du vanadyl-  
2 

vanada te  p a r  c h a u f f a g e  pendant p l u s i e u r s  J o u r s  de  mélangas d e s  oxydes 

y Cao, x V O e t  (1-x) V O à 533 - 5VC1°C en t u b e s  de  s i l i c e  s c e l l é s  s o u s  v i d e .  
2 5 2 4 

Le composé a p p a r a î t  t o u j o u r s  m6lantl.é à u r a  ou p l u s i e u r s  a u l r e s  phases ,  l e  maxi- 

mum de  p u r e t é  é t a n t  ob tenu  pour  l e s  v a l e u r s  de  y , e t  do x / (1 - x )  

v o i s i n e s  d e  3/2 e t  2 .  L'hypot-$se q u i  semble l a  p l u s  p r o b a b l e ,  d ' u n  oxyde d o u b l e  

V O y C a 9  n ' a  pû ê t r e  v é r i f i é e  p a r  l ' é t u d e  d e  c e  syst?,ine e n  Lubes d e  s i l i c e  
6 13'  

s c e l l é s  s o u s  v i d e ,  c a r  l a  phase  n'a  pas 6tC i s o l é e  pure  inôrw à Sasse t e m p é r a t u r e  

(500°C). B d i v e r s i t é  d e s  composés s i g n a l é s  a n t é r i e u r e m e n t  Qarque d ' a i l l e u r s  

5 i e n  l a  d i f f i c u l t é  d ' o b t e n t i o n  d e  c e s  vanady 1 -vanada tes  do calc ium.  



D'une façon g é n é r a l e ,  c e s  é tudes  sous hydrogGna o i ~  en tubas  s c e l l é s  

ont  montré que l e s  vanadates  sont  d ' au t an t  p lus  s t a b l e s  q u ' i l s  sont p lu s  r i c h e s  

en  Cao. I l  en  est de  même des hypovnnadateç, l e s  temp6raturzs  d ' ob t en t ion  en  

t ubes  s c e l l é s  de  CaV O CaV O eL CaTJO é t a n t  d e  550°C,8500L e t  108O0C envi ron  
3 7 '  2 5 3 

e t  c e l l e s  d e  réduct ion sous  hydrog,ne de CaY O e t  de  CaVS Stan t  de 600°C e t  
3 7 3 

750 - 80G°C. I l  f au t  n o t e r  l e s  gfands dowaines de phase d 3  CaV 2 à baçsa tempé- 
3 7 

r a t u r e  2-t d e  CaVO à hau te  température ,  SaV 3 é t a n t  t o u j a u r s  d i f f i c i l e  à obte-  
3 2 5 

n i r  pur. En o u t r e ,  ce  n ' e s t  pas CaV 3 inais CaV O que l ' o n  ob t i en t  par  réduc- 
2 5 3 7 

t i o n  du métavanadate Cn(YO ) Nous donnons pour t o u t e s  c e s  phaszç l e s  s p e c t r e s  
3 2 '  

de  d i f f r a c t i o n  X dont c e r t a i n s ,  qua naus s igna lons ,  con1irrnan-t dsç t ravaux  d6 jà 



ACTION DU SUL??IJRE D'HYDROGENE SUR LJ3 METAVANADATE Di3 C%ICIUIVI. 

]La l i t t é r a t u r e  ne s i g n a l a  aucu11 tb iovanada te  de calcium. DEDUIT dans 

une éeuds d e  l ' a c t i o n  du s u l f u r o  de calcium s u r  les oxydes de vanadium a montré 

l ' o b t e n t i o n  de composés mixtes oxyde de vanadium - oxyde de  calcium corne nous 

l ' avons  s i g n a l é  auparavant .  I l  f a u t  no te r  que l o r s  de l ' a c t i o n  de GaS s u r  V O 
2 5' 

il y a f o r q a t i o n  in t e rméd ia i r e  de  s u l f a k r  de  calcium e t  réduclbon de  V O p u i s  
2 5 

décomposition du s u l f a t e  q u i  réoxyde pa r t i e l l emen t  l e  vanadlu13 su ivant  l a  com- 

p o s i t i o n  de d é p a r t .  Le but de nol re  étude a é t é  de rechercher  l a  p o s s i b i l i t é  de  

formation d ' un  s u l f u r e  mixta p a r  a c t i o n  du s u l f u r e  d'hydrogène s u r  l e  métavana- 

d a t e  de calcium. Une é t u d e  en montée l i n é a i r e  de temp6raturc a d'abord é té  e f f e c -  

t uée  à l a  tliermobalance d e  type ~Ar.2 BAITJ. Ia f i g u r e  14 r ep ré sen t e  l a  courbe de 

s u l f  ura tbon pour une v i t e s s e  d e  chauf fe  d e  100°@/17. La r s a c t i s n  dgbute tr&s ra -  

pidement, dXç 100° e t  pa s se  par  deux s t a d e s  marqués pa r  l e s  p a l i e r s  AB v e r s  

258' e t  CD à p a r t i s  de '?DO0. 

- 3 
Le ga in  de po ids  f i n a l  a s t  de 32 mg par  10 ;nole de métavanadate de 

d é p a r t .  Le dosage po r t an t  s u r  S ,  V ,  Ca donne l a  composition g loba le  CaV S . 
2 4 '  

Ir, t :~éosiqua % t rouvé 

V.................. 3% ,a 

Ca. , . .  ............. 14,U 

I;i composition du  p rodu i t  pernec de conc lure  que t ou t  l e  vanadium d o i t  

ê t r e  à l ' é t a t  t r i v a l e n t .  Le s p e c t r a  X dom6 par  r a d i a c r i s t a l l o g r a p h i e  montre que 

nous ne sommes pas e n  présence d ' un  s u l f u r e  double mais 3u mélange du seçqu i su l -  

f u r e  de vanadiun e t  du s u l f u r e  d e  calcium. Ces s u l f u r e s  onc é t é  préparés  séparé-  

ment, l e  V S par  a c t i o n  d e  M S s u r  V G & 700°C, l e  Cas par  un ,7iélnnge H /H S 
2 3 2 2 3 2 2 





s u r  un sel  d e  calcium à anion v o l a t i l .  Les e s s a i s  de co:xSEnaison des  deux su l fu -  

res à 9ûQ0C c n  tubes de s i l i c e  a c c l l 6 s  sous v ide  n ' on t  pas  a b o u t i  e t  permettent 

de conclure  à l ' i n e x i s t e n c e  de cl:iovanadites de calcium. 

Le produi t  du p a l i e r  AB c o t c a r a c t é r i s é  par  un ga in  de poids  de l ' o r -  
-3 

d r e  de G,5 mg pour 1 0  nole  d s  dépar-L. Be dosage d e s  c o n s t i t u a n t s  donne : 

L'étude r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q w  du produi t  montre l a  présence du com- 

posé de r éduc t ion  du métavanadate par  l 'hydrog6ne à 550°C e t  d 'une décomposition 

e t  ç u l f u r a t i o n  p a r t i e l l e  du produi t .  Les degrés  d 'oxydat ion  du V n ' o n t  pû ê t r e  

déterminés p a r  dosage, l a  présenco dz sou f r e  gênant l e s  r é a c t i o n s .  

Une expérience de s u l f u r a t i o n  à l a  température  cûnstan-te  de 230°C per- 

m e t  de c o n s t a t e r  q u ' à  c e t t e  température, l a  r 6 a c t i o n  f i n a l e  e n t r a î n e  l a  présence 

en  m j a u r e  p a r t i e  d r  VIV sous Iormc d u  composé CaY30,. L'hydrogkne s u l f u r é  a g i t  

comme un rgduc teur  p l u s  pu issan t  qus  l 'hydrogsne ,  l a  s u l l u r a t i o n  é t a n t  p ra t ique-  

ment n u l l e  à c e t t e  température.  A température  p lus  hauts  c a s  hypovanadates su5is -  

s en t  en nême temps qu 'une r educ t lon  une ç u l f u r a t i o n  e t  d i s s o c i a t i o n  en s u l f u r e s  

de calcium e t  de vanadiun t r i v a l a n t  . 

D ' a u t r e  pa r t  l a  f i g u r e  15 r ep ré sen t e  l a  courbe d 'oxydat ion des deux 

s u l f u r e s  j u s q u ' à  l ' o b t e n t i o n  à 55D°C du nolange d'oxyàd Fr O e t  de s u l f a t e  do 
2 5 

c a l c i v a ,  l e u r  oxydation s u i t  l e  a8nd processus que s i  nous les prenions séparé-  

ment .çc l le  d e  V S a é t 8  é t u d i é e  par TUDO (23) e t  c.)nduit àl'176inipentoxyde dès  350°C 
2 3  

aprhs  conbus t ion  vive v e r s  310°C e t  passage ve r s  un nélange V 0 - VOS04. Le su l -  
2  4 

f u r e  de ca lc ium e s t  t r ans fo rmi  en  s u l f a t e  dès  550°C. A Lampérature p lu s  haute ,  l e  

s u l f a t e  r é a g i ?  avec 1 'hémipentoxydc pour ce  t r ans f  o rne r  en  métavanadate. 

Ces expér iences  confirment l a  non ex i s t ence  d e  co~apoçés s o u f r é s  du va- 

nadium e t  du calcium. 



Figure 15. Oxydation de Cas, V2S3 



Conne pour l e  r~é t avanada t e ,  l ' a c t i o n  de  H S s u r  Ca V 3 a 6 t é  é t u d i é e ,  
2 2 2 7  

Les expér iences  sont r é a l i s é e s  à l a  tharnobalance,  à te11pSraturd c r o i s s a n t e  p u i s  

à temp6rature cons tan te .  

La courbc de l a  f i g u r e  16 t r a c &  pour une v i t e s s e  de chauffe  do 150°c/h. 

montre que l a  r é a c t i o n  dé23ute l en t ensn t  Y&s 29O0C e t  condui t  v e r s  800°C a u  mélange 

des  deux s u l f u r e s  Cas e t  V S i d e n t i f i s s  pa r  R . X .  Interïnédiairement ve r s  5 0 0 ° C  l a  
2 3 

courbe marque un f léch issement .  Uns é tude  s t a t i q u e  à 533OC est  représen tée  p a r  l a  

cour5e de l a  f i g u r e  17. La r é a c t i o n  se manifeste  d ' abord  par  une pe r t e  de po ids  

p u i s  un ga in  t r è s  l e n t  a u  30u"Cfune heure. Ji? produi t  i d e n t i f i é  au  50ut de  48 k!. 

e s t  l e  mélange de deux s u l f u r e s  très mal c r i s t a l l i s é s .  Au point  ( A )  de l a  cou ra s  

l ' é t u d e  aux R . X .  montre l a  présence du cornposé de r éduc t ion  p a r t i e l l e  de Ca V O 
2 2 7  

pa r  Hz, un dosage donnant un f a i b l e  pourcantage de sou f r e .  i? 6DQ°C e t  7 0 0 ' ~  l a  

s u l f  u r a t  ion  abou t i t  rapidement aux su l f  u res .  

L'  Ctudc r ad ioc r i s t a l lograp i~ ique  d e s  é t a p e s  dg l a  su l f  u rn t  ion n ' a  pa s  nia- 

r i i fes t6  l ' e x i s t e n c e  de t h i o s e l  c r i s t a l l i s é  mais par  c o n t r e  a  déinontré que l ' a c t i o n  

de H 5 é t a i t  simultanément s u l f u r a n t s  e t  r é d u c t r i c e ,  son pouvoir é t a n t  p lu s  grand 
2 

que c e l u i  de l 'hydrogine  puisque l 'hypovanadate es t  oatznu à une température b ien  

i n f é r i e u r e  à c e l l e  de sa  forrxation l o r s  de l a  r éduc t ion  par  E 
2' 





'Figure 17, Sulf urat ion isothsrm de Ca V' O 
2 2 7' 



C H A P I T R E  I V  



La p r é p a r a t i o n  d e s  vanada tes  a l c a l i n s  a  f a i t  l ' o j j e t  de  no!~ibrcuses Sizu- 

d e s .  LUKACS e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  (131 o ~ t  a n a l y s é  l e  s y s t e i w  V O - GO Na L e s  
2 5 3 2 '  

r é a c t i o n s  d é b u t e n t  v e r s  55D°C e t  denandent  d e s  temps de  ? l u s  e n  p l u s  longs  l o r s -  

q u e  l ' o n  f o r n e  l e  méta, l e  pyro  e t  l ' o r t l - o .  I l s  s i g n a l e n t  s n  o u t r e  un :3ronze don t  

i l s  ne donnent pas  l a  composit ioi-  e x a c t e .  L ' é t u d e  l a  p l u s  r é c e n t e  e s t  due à 

FOTIEV (25) q u i  donne le diagranme complet  s u r  l e  syst&ne NaZO - V2S5. Cinq CO%- 

p o s é s  sont  o b t e n u s . :  

l e s  s e l s  (1)  , (3)  e t  ( 5 )  é t a n t  à f u s i a n  congruen te .  

Nous avons p r é p a r é  l e  nékavanadate  e t  l e  pyrovanadate  s e l o n  l a  d t h o d a  

d e  LU@@-S, c  ' e s t - à - d i r e  p a r  f uçion da  & l a n g e s  CD Na + V2D5 dans  l e s  propor- 
3 2 

t i o n s  ç t o a c t  i o m é t r i q u e s .  Les dosages  d u  vanadium por  l e s  s e l s  dù ldohr e t  du ço- 

diurri pa r  s p e c t r o p h o t o i ~ é t r i e  de  f l a n n e  ( l ' oxygène  S t a n t  donné p a r  d i f f 6 r e n c e  d e  

p o i d s ) ,  conf i rment  l e s  p r é p a r a t i o n s .  

% t r o u v é  



t Pi4 o r  ique 

Les an2lyson r: ldi  , c r i ç t r : l l l  ~)rapt;rqaeo s o n t  r ~ p r o r J l u i t ~ s  dons les t a b l e a u x  

XV e t  X V L .  Les s p e c t r e s  ne correspon+zr , t  pas  à ceux d e  LU:UiCD mais s ' i d e n t  if i e n t  

parfaitement à ceux de  FQTIEV. Nous p e n s m s  que l e s  s p e e l r c s  de  LUW=CS son t  les 

s p e c t r e s  d e s  s e l s  p a r t i e l l e m e n t  h y d r a t é s .  En e f f z t  , le8 vanada tes  d e  sodium s o n t  

t r is  hygxoscopiques e t  notamment l e  métavanadate q u i  p rcwj  rapidement  une mol&- 

c u l e  d ' e a u .  Les r a i e s  du s p e c t r e  du "nonohydrate NaV9 1 H O cor responden t  a s s e z  
3 ' 2 

b i e n  à c e l l e s  du métavanadate donnéas  p a r  LULCACS. 

Ces composés s e  furmeni, Szalement e n  s o l u t i o n .  Le 1r.étavanadate e s t  ob- 

t e n u  p a r  p r é c i p i t a t i o n  à l ' a l c o o l  d 'une s o l u t i o n  de i~2tavanadata d'ammonium e t  

de  soude. I l  se forme une 3 u i l e  q u i  l a i s s e  d6pose r  à iroic3 du NaYO l y d r a t é .  Le 
3 

s e l  anhydre  es t  obtenu p a r  c l - auf fage  à 20D°C sous  o x y g 8 ~ e  sec. Le pyrovanadnts  

a s t  p r é c r p i t i  dans  une s o l u t i o n  da soucis p a r  l 'aniiydrldv- vanadique.  Le p r o d u i t  

o > tenu  e s t  f ortcinent k y d r a t 6  e t  d o i t  ô t r o  s6c lZ  à l a  terLq2.2rature o r d i n a i r e  s o u s  

a i r  s e c  p u i s  p o r t é  à 300.G pour  I ' o V 3 t o n é i o t  du s o l  anhydre ,  un c h a u f f a g e  t r o p  

b r u t a l  provoquant 18 f u s i o n  aqueu3e d s  l ' h y d r a t e .  

Pour  l e s  è t u d e a  u l t s r i e u r r s  s u r  l e s  s c l ç  a n + y d r e s ,  nous avons  p r é f é r 6  

c e t t e  ~ 6 t h o d e  d e  p r 6 p a r a t i o n  qui c û r d u l t  2, d e s  cornpos6s a i c u x  c r i ç t a l l i s é s  e t  

p l u s  r S a c t  i f  4. 



Dans le  cadre d 'une  6 tude  comparative des  vanadates  dd sodium e t  de  c a l -  

cium nous avons é t u d i é  la s t a b i l i t Q  des  mgta e t  pyrovanadates do sodium sous  hydro- 

gène e t  éventuellement l a  f ormaEYon de composés du  vanadium t é t r a  e t  t r i v a l e n t .  Le 

dioxyde de vanadium donne avec  l 'oxyde de sodium deux hypovanadates obtenus pa r  

a c t i o n  du n i t r u r e  d e  sodium s u r  l e s  vanadates ou l ' anhydr ide  vanadique : 

Na2V03 (Na20, "O2)  e t  Na V O (Ra SS, 2 VC2) (26). Na Irq-!  (Na20, 4 Y0 ) e s t  obte- 2 2 5  2 2 r 3  2 
nu à p a r t i r  de l a  so lu t ion  a c i d e  d ' u n  s e l  de sodium e t  d ' u n  vanadate ( 2 9 ) .  LEi ses- 

quioxyde V 9 s e  combine à Ma 0 pour fori3er l e  mQtavanadhte MaVo (28). Intermé- 
2 3 2 "2 

d i a i r e m n t  e n t r e  l e s  vanadates  e t  l e s  hypovanadates, de  nombreux t ravaux conczr- 

nent les vanadyl-vanadates (x RTa20, y V2DP z V 27 1 e t  l e s  bronzes de sodium de  
2 4 

formule Ma V O avec 0,13 &x 4 3,3B e t  F?e V C avec x > J,9. Les premiers ont 
x 2  5 x 3 8  

é t é  s u r t o u t  é t u d i é s  en s o l u t i o n ,  comm l e s  isopolyvanadates  ; les seconds son t  

souvent p réparés  par  fu s ion  d* V 3 s u r  Na O. 
2 5 2 



Ces réactions de réduction des vanadates par 1 'hydrogène la i sus  s-:y,.r 

ser  que l 'é tude  suivante de la  sul furat ion par l e  sulfure d'hydrogène fournir:- 

non pas des dérivés sulfurés du vanadium pentava l e n t ,  comiie l e  la issent  suppc?:.c~ 

l e s  travaux déjà e f f e  . tués mais d a s  t h i o s e l s  compbrtant du vanadium des deg-6s 

d'oxydation inférieuro.  



SULFURATION DES IVETA ET PYROVANADATES DE SODIUM. 

La connaissance d e s  composés s u l f u r é s  du vanadium, s u l f u r e s  et t h i o -  

se ls ,  r e s t e  encore imprécise.  Mais contrairement  aux métaux a l c a l i n o - t e r r e u x ,  l e s  

métaux a l c a l i n s  en t r en t  dans  l a  composition de nombreux thiovanadates .  K R U S  e t  

OHWIS (291, en  1891, i s o l e n t  l'orthot6trathiovanadate d'ammonium (NH ) VS e t  
4 3  4 

l e  pyrooxyhexathiovanadate d'ammonium (MW V S O. L ' ac t i on  du s u l f u r e  de potas-  
4 4 2 6  

sium s u r  l e  métavanadate de  potassium donne na issance  a u  pyrooxyhexathiovanadate 

de  potassium K V S 0, 3 H O ; à p a r t i r  des  eaux-mères de l a  p r épa ra t i on  précé-  
4 2  6 2 

d e n t e ,  un produi t  dont l a  composition correspond à l a  formule K V S 0 ,  3 H20 8 4 12 
a pu ê t r e  i s o l é .  En p a r t a n t  du s u l f u r e  de sodium, il s e  formera i t  su ivant  l e s  

cond i t i ons  exper imenta les ,  s o i t  I 'o r thooxyt r i th iovanadate  de sodium Na .f; 0 , 5  H20 
3 "  3 

s o i t  1 ' o r t  hooxymonot hiovanadate  de  sod iura Na TISO , 1 0  HZ& 
3 3 

Peu de temps a p r è s  LOeKE (30) s i g n a l e  deux a u t r e s  th iovanada tes  ob te -  

nus par  vo ie  sèche en f a i s a n t  a g i r  l e  s u l f u r e  d'hydrogene s u r  l e s  vanadates  fon-  

dus. Avec l 'o r thovanada te  l a  r é a c t i o n  conduit  à Ma VS O, dans l e s  mêmes cond i t i ons  
3 3 

t i o n s  Na V O donne na issance  au  pentathiovanadate  Na V S O P lus  récemment 
$ 2 7  4 2 5 2 .  

FERNANDES (31) a i s o l é  le méta t r i th iovanada te  d'ammonium hydraté  NH VS 2 H20,  4 3 '  
le  pentathiovanadate  d'ammonium H(NB ) V S 5 H O e t  deux a u t r e s  composés i n s -  

4 3 2 9 '  2 
t a b l e s  à l ' a i r  H (NH ) (VS ) 18 H20 e t  B2(NH ) (VS ) 10 H 2 0  En 1958 SPACU 

2 4 4  3 6 '  4 4 33cy 
6- e t  GHEORGHIU (32) prouvent l ' e x i s t e n c e  des  ions (VS ) e t  (H2VS30) par  d i s so -  a 

l u t i o n  d e  (NH ) VS dans l ' e a u .  En 1960, BUISINE (33) prépare quant i ta t ivement  
4 3  4 

le  métadithiovanadate de sodium NaVS O par  s u l f u r a t i o n  du métavanadate NaVO De 2 3 ' 
p l u s  par  a c t i o n  du s u l f u r e  d'ammonium s u r  NaVO en  s o l u t i o n ,  i l  a pu i s o l e r  deux 3 
t k i o s e l s ,  H(NH ) VS30 e t  (NH 1 VS,, ce d e r n i e r  donnant pa r  décomposition t h e r -  

4 2 4 3 
mique l e  pontasu l fure  V S (33).  2 5 

De c e s  é tudes  il r e s s o r t  que l ' a c t i o n  du s u l f u r e  d'hydrog6ne s u r  l e s  

vanadates  a l c a l i n s  s o l i d e s  n ' e s t  pas r é d u c t r i c e  mais su l f  u ran te .  L'étude de  l a  



s u l f  u r a t i o n  des  vanadates d e  calcium ayant démontré que l a  réduc t ion  p a r  H S con- 
2 

d u i s a i t  au  vanadium t r i v a l e n t ,  11 a sem51é u t i l e  de r e p r é c i s e r  l ' e x i s t e n c e  des  

t l i i o s e l s  pour l e s  vanadates  a l c a l i n s .  

1. ACTION DE L'HYDROGENE SULFURE SU3 LE i.IE'GI1VAUBATE DE SODIUM, 

Le métavanadate d e  sodium anhydre e s t  préparé par  c a l c i n a t i o n ,  comme 

indiqué auparavant .  L ' a c t i o n  d'H S a ç t  d 'abord s u i v i e  en montée l i n é a i r e  de tem- 
2 

pé ra tu re  à l ' a i d e  d 'une thermobalance du type MAC B A I N  pu is  pas  t r a i t emen t  i so -  

therme en  f o n c t i o n  du temps de s u l f u r a t i o n .  

1. Etude en montée l i n é a i r e  de température .  ....................................... 
L'étude à l a  thermobalance e s t  d i f f i c i l e  du f a i t  de  l a  mauvaise conduc- 

t i b i l i t é  thermique du s u l f u r e  d'hydrogène. Le d é b i t  de gaz est de l ' o r d r e  de un 

à deux l i t r e s  par  heure. 

La f i g u r e  19 p ré sen t e  l a  courbe de s u l f u r a t i o n  pour une v i t e s s e  de 

chauf fe  de 10QOG/h. Le g a i n  de poids commence dès  200°C : deux p a l i e r s  son t  v i s i -  

b l e s ,  l e  premier AB ve r s  340°C, le  deuxième CD à p a r t i r  de 500°C. 

Le g a i n  f i n a l  est de l ' o r d r e  de 28 mg pour 1 f 3  mole de dépa r t .  Le do- 

sage donne pour l e  p rodui t  f i n a l  une formule g loba l e  NaVS 2 , 3 6 '  

__--_--_____--_---__-.------------.-----------.------------ 

% en  masse.. .. . .  34 1 5 , l  . 50,2 i 
Les dosages du vanadium e t  du sodium s o n t  e f f e c t u e s  s u r  l e  métavanadate 

l e  dosage du sou f r e  s u r  le produi t  f i n a l .  



X x g u ~ c  10. S u I f  urat ron d e  NaYO, 
2 ' 



Le produi t  obtenu en AB présen te  s u r  l a  courbe un ga in  d ' env i ron  

16 mg. Sa composition e s t  p r é c i s é e  p e ï  des  é tudes  isothermes à basse température ,  

sa formation se s i t u a n t  à 35Q°C. 

2 .  Trai tement  isotherme du métavanadate par  1 'hydrogène s u l f u r é .  ............................................................ 
La f i g u r e  2 0  repréçelate la courbe de t r a i t e m e n t  à température maximum 

de  450°C, le  produi t  fondant pour des  températures  supé r i eu re s ,  ïa r é a c t i o n  est 

r a p i d e  e t  terminée a u  bout de 4 heures .  Le produi t  f i n a l ,  t r a i t é  sous v ide  à 
-3 350°C pour é l imine r  le  sou f r e  p ré sen t e  un ga in  e n  masse de 2 5 , 5  mg pour 10 

mole de NaV03.  Les pourcentages Na, V, S sont  ind iqués  dans le  t ab l eau  s u i v a n t  : 

Na V S 
Formu le 

---------------------------------.------------.------------.-------------------- 
% en  masse.. . . . : 15 ,5  3 4 , 5  49,7 NaVS 

2 , 3  

L'étude r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  du produi t  obtenu donne l e  s p e c t r e  

r ep rodu i t  dans l e  t ab l eau  X I X  l e s  opéra t ions  de broyage e t  a p p l i c a t i o n  du produi t  

ayant  é t é  r é a l i s é e s  en b o î t e  à gant séchée par  P O Le produi t  é t a n t  très hy- 
2 5 '  

groscopique. Une é tude  e n  t ubes  de LINDEYAN s c e l l é s  sous H S a confirmé l e s  
2 

r é s u l t a t s .  

L'étude isotherme à basse  tsmpérature  a  é t é  e f f e c t u é e  à 20Q°C et  300°C 

e t  donne une r é a c t i o n  de s u l f  u r a t i o n  incomplète due à l a  réduc t ion  p a r t i e l l e  du 

vanadium. Le dosnge e f f e c t u é  pour l e  produi t  f inri 1 à 200°C donne une composit ion 

O 
NavS2, O4 0,46 

. A 300°C l a  composition peut s ' é c r i r e  NaVS O Les détermina-  
2 ,2  0 ,43 '  

t i o n s  par  ana lyse  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  semblent i nd ique r  que l ' o n  a  a f f a i r e  

à un mélange contenant  l e  p rodui t  f i n a l  e t  un composé i n t e rméd ia i r e  de r é d u c t i o n  

l e  métavanadate appa ra i s san t  encore à 200°C. En f a i t  l a  r educ t ion  e t  l a  s u l f u r a -  

t i o n  s imultanée du vanadate ne permet pas d ' i s o l e r  un composé i n t e rméd ia i r e  b i en  

d é f i n i .  

La formule g loba l e  MaVS ne nous permet pas de conc lure  exactement 
2 , 3  

la na tu re  du produi t  f i n a l ,  mais 1 'examen r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  permet de  





F i g u r e  2 ; .  S~11fcrr:it ion ri>oki:prz:ie d e  : a , j y ~  
:.5 . 



s p é c i f i e r  t o u t e f o i s  que l ' o n  n ' e s t  pas en  présence d ' un  mélange de s u l f u r e s  d e  

sodium et de vanadium mais d 'une  combinaison b ien  d é f i n i e .  Comme c e  produi t  sep- 

b l e  être le terme f i n a l  de l i a c t  ion  de H S il nous a paru  logique d ' e f f e c t u e r  . O  

2 
ensuite la  sülfui .a t ion du p rodu i t  f i n a l  de la  r éduc t ion  par  l 'hydrogène du méta- 

vanadate ,  l e  métavanadite NaVO 
2 ' 

3. Sulf  u r a t  ion du ~Stavanadi-Le WaVQ2. ................................ 
Celu i -c i  e s t  préparé p a r  r éduc t ion  du métavanadate NaVO à 750°C e t  

3 
e s t  chau f f é  sous s u l f u r e  d'hydrogène à 18O0C/h. 

La f i g u r e  2 1  rop re sen t e  l a  courbe de s u l f u r a t i o n ,  q u i  est terminée à 

550°C. Le produi t  désouf r é  pa r  chauffage à 350°C sous  v i d e ,  correspond à un g a i n  
-3 

de poids  de  33 mg pour 10 mg de  MaVO - l e  dosage donne l a  formule g loba l e  : 
2 '  

Navs2, 04' 

% théor ique  % t rouvé  

V .................. 3 6 , 9  

Ma. .......,........ 16; 6 

S . . . . . . . . . . . . . . . . . .  46,3 

L'analyse r a d i o c r i s t a l l o ~ r a p h i q u e  donne l e  meme  c l i c h é  de poudre que 

c e l u i  du produi t  f i n ? l  de l a  s u l f u r a t i o n  de NaVO à 45Q°C. C e t t e  expérience mon- 
3 

t r e  que l e  terme f i n s 1  de l ' a c t i o n  de 1: S s u r  l e  métavanadate est l e  th iovanadi -  
2 

t e  de formule NaVSZ (Na2S, Y,U . 11 f a u t  admettre  que H S joue un r81e réduc- 
dr 3 2 

t e u r  pour t ransformer  V -4 V e t  un r ô l e  su l f  u r an t  p o w  t ransformer  NaV02 
V III 

en  NaVS2. Le d i t h iovanad i t e  NaVS e s t  de manipulation d é l i c a t e  c a r  très f a c i l e -  
2 

ment oxydable et hydrolysable ,  s a  décomposition se f a i s a n î  avec dégagement d'H S.  2 
Mais il se conserve b ien  sous a i r  sec.  Sa f a c i l i t é  à r e t e n i r  du sou f r e  e n  excès  

e x p l i q u e r a i t  l e s  é c a r t s  à l a  s toechiomét r ie  souvent observés  notamment l o r s  de  

l a  s u l f u r a t i o n  d i r e c t e  du métavanadate q u i  donne un se l  de composition NaVS 2 , 3 '  





Comme il f a l l a i t  s ' y  a t t e n d r e  s i  l ' o n  f a i t  a g i r  H S s u r  le produi t  de 
2 

réduc t ion  p a r t i e l l e  du métavanadate ( Ma3V308) le produi t  obtenu est encore 

NaVS2. La courbe de l a  f i g u r e  22 t r a c é e  pour une v i t e s s e  de chauf fe  de 100°C/h. 

montre que le métadi thiovanadi te  s e  forme directement  dès  400°@, comme l e  con- 

f irment les examens r a d i o c r i ç t a l l @ ~ r a p h i q u e  e t  chimique. 

En o u t r e ,  l a  courbe de s u l f u r a t i o n  de NaVO p ré sen t e  un premier p l i e r  
2 

-3 ve r s  350-4ûû°C. Le g a i n  en  masse e s t  de l ' o r d r e  de 16 à 19 m g  par  10 mole de 

NaVQ2. Le dosage du composé donne e n  moyenne l a  formule NaVQS 
1,l' 

t 

% en masse : 3 5 , 5  : 1 8 , l  : 28 : 2 ,04  

t 

Nous avons essayé d ' é l i m i n e r  le s o u f r e  par  chauffage du produi t  à 

350°C sous  v i d e ,  mais nous n'avons pu a t t e i n d r e  l a  formule s toechiométr ique,  l e  

dépar t  du s o u f r e  en  excès e n t r a z n a ~ t  t ou jou r s  une d e s t r u c t i o n  de  l a  molécule. Le 

c l i c h é  de poudre du monothiovanad - t e  e s t  r ep rodu i t  dans l e  t a b l e a u  XX. 

I I .  SULFURATION DU PYROVANADATE DE SODIUM. 

Par  s u l f u r a t i o n  du pyrovaiiadate à 500°C, LOCKE a obtenu le  penta th io-  

vanadate Ma V S O dans l eque l  le  van%" 'um e s t  pentavalent .  O r  ayant  précédem- 
4 2 5 2  

ment s igna  lé l e s  p r o p r i é t é s  s u l f  u r an t e s  e t  r é d u c t r i c e s  de  H S à c e t t e  températu- 
2 

re il nous a  semblé bon de r e p r é c i s e r  l ' e x i s t e n c e  de c e  t h i o s e l .  

1. Etude e n  montée l i n é a i r e  de température,  ....................................... 
La courbe 1 de l a  f i g u r e  23 t r a c é e  pour une v i t e s s e  de chauf fe  de  

150°C/h. montre un g a i n  de  poids  dès  l a  température  de lW°C. Deux p a l i e r s  son t  





v i s i b l e s ,  l e  premier v e r s  30Q°C, le deuxième à p a r t i r  de 50Q°C. La seconde su l fu -  

r a t i o n ,  env i ron  cinq f o i s  p lus  importante  que l a  première condui t  à un g a i n  de  

86 mg par  1 ~ - ~  mole de Na V O Iii courbe 2 t r a c é e  pour une v i t e s s e  de chau f f e  de 
4 2 7' 

90°C/h. redonne l e s  deux s t a d e s  de l a  s u l f u r a t i o n ,  le premier v e r s  300°C é t a n t  

p lus  m r q u é ,  mais l e  g a i n  de poids  est du même ordre .  L'étude isotherme s ' a v è r e  

néces sa i r e  à une température  p lu s  basse que 55Q°C c a r  l e  p rodui t  p résen te ,  à 

c e t t e  tempéra ture ,  une f u s i o n  p a r t i e l l e .  

2. Etude isotherme. --------------- 
La f i g u r e  24  présen te  les t r o i s  courbes (1,  2 ,  3 )  t r a c é e s  a 390°C, 

315OC et 29Q°C. La courbe (1) montre un g a j n  de  25 ,9  % s o i t  7 9 , 5  m g  pour 

10'~ mole de  sel  de d e p a r t .  Le p rodu i t  non fondu, a p p a r a î t  sous forme d 'une  pou- 

d r e  rouge-brun e t ,  comme pour le métavanadate, n é c e s s i t e  de s  précaut ions  pour 

é v i t e r  une hydrolyse avec  dégagement d'H S. Le dosage du s o u f r e  donne un rappor t  
2 

S/V v o i s i n  de  3 .  Les pourcentages r e s p e c t i f s  de  Na e t  V son t  c a l c u l é s  pa r  dosage 

du produi t  i n i t i a l ,  l 'oxygène e s t  donné pa r  d i f f é r e n c e .  

Le dosage donne : 

Produi t  f i n a l  24  26 ,3  49 O 
Na4v2s5, 9 

L'étude r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  donne un s p e c t r e  X dans  l eque l  on re- 

t rouve les r a i e s  de NaVS s i g n a l é  l o r s  de l ' é t u d e  précédente .  A caté de  c e t t e  2 
phase il e n  e x i s t e  une a u t r e  q u i  n ' a  pas été i d e n t i f i é e .  Nous avons pensé être 

e n  présence d 'un s u l f u r e  de sodium c a r  nous sommes e n  excès de sodium dans l a  

r6ac t ion 'd tob t en t ion  d e  NaVS Le rappor t  S/V é t a n t  v o i s i n  d e  3 ,  l a  r éduc t ion  ' 
2 ' 

et l a  s u l f  u r a t  ion  du pyrovanadate donneraient  l a  r é a c t i o n  : 

Na4V207 + H2S --) 2 NaVS2 + Ma2S2 

Mais nous n'avons pas i d e n t i f i é  les r a i e s  comme é t a n t  c e l l e s  du d i s u l -  

f u r e .  D 'au t re  p a r t ,  le f a i t  que du sou f r e  est fac i lement  r e t enu  a c c r o î t  l a  d i f  - 
f  i c u l t é  d 'une s o l u t  i o n  n e t t e  du problhme. 





Ces r é s u l t a t s  sont  confirmés pa r  d e s  é tudes  s t a t i q u e s  à 500°C, 6ûû°C, 

7ûû°C ( f i g u r e  25).  La r é a c t i o n  est a l o r s  r a p i d e  e t  l e  p rodui t  fondu. Les ga ins  
-3 

d e  poids s o n t  de l ' o r d r e  de 88 m g  pour 10 mole de produi t  de dépa r t .  Les do- 

sages de sou f r e  donnent un rappor t  moyen S/V = 3 , l  e t  l ' é t u d e  r a d i o c r i s t a l l o g r a -  

phique f o u r n i t  l e  m ê m e  spec t r e .  

Les Qtudes à basse température  montrent que l a  r é a c t i o n  e s t  l e n t e  c a r  

les dosages donnent t o u j o u r s  l a  présence dloxygi.ne a l o r s  que l 'examen aux 

rayons X d e s  pFoduits f i n a u x  ne montre l a  présence que du MaVS e t  du s u l f u r e  
2 

d e  sodium. 

Lors de l ' é t u d e  des  syst8meç Ca0 - V O e t  NaZO - V203, 
2 3 

nous avons vu 

q u ' i l  n ' e x i s t a i t  qu 'une  s e u l e  phase de composition 1 MO / 1 V O De l a  meme 
2 3 '  

façon  nous avons e f f e c t u é  une é tude  du b i n a i r e  Na S - V S en t ubes  de g r a p h i t e  
2 2 3 

m i s  sous v i d e  à 6ûû°C pour des  mélanges a l l a n t  de  V S pur  à Na2S pur.  Le V2% 
2 3 

est préparé par  acti.on d e  H S à 700°C s u r  le  sesquioxyde V O Na S pa r  déshy- 
2 2 3' 2 

d r a t a t i o n  d e  Na2S, 9 H O sous d e s s i c a t e u r  à v ide  pa r  P O pu is  p a r  chauffage à 
2 2 5 

7Qû°C sous courant d 'hydrogène. Les mélanges sont  e n s u i t e  e f f e c t u é s  en b o î t e  à 

gan t s .  Ln phase NaVSZ est obtenue pour l a  composition 1 V S 1 Na S e t  appa ra r t  
2 3' 2 

dans  l e s  a u t r e s  mblanges en  compagnie s o i t  de  Na S s o i t  de V S c e  q u i  i n c i t e  
2 2 3 '  

à penser que c ' e s t  l a  s e u l e  phase s t a b l e  du systGme. 

En d é f i n i t  i v e ,  l e s  méta e t  pyrovanadate conduisent au  d i t h i o v a n a d i t e  

NnVS2. Intermédiairement dans l a  s u l f u r a t i o n  de NaVO nous avons i s o l é  le com- 
2 ' 

posé .NaVW, monothiovanadite de sodium, ivlais aucun t h i o s a l  du vanadium t é t r a -  

va l en t  ou pentavalent  n ' a  pu ê t r e  m i s  en évidence dans c o t t e  a c t i o n  du gaz s u l -  

f  hydrique dont l e s  p r o p r i é t é s  r 6 d a c t r i c e s  sont  prépondesantes.  
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RESUME ET CONCLUS 1 OMS. 



Ce mémoire a é té  consacr6 à : 

- l ' é t u d e  des  hydra tes  des  vanadates  de calcium. 

- l a  réduc t ion  des  vanadates  de  calcium e t  d e  sodium pa r  l 'hydrog2ne. 

- l ' a c t i o n  du s u l f u r e  d'hydrogène s u r  c e s  vanadates .  

Les vanadates de calcium sont  p réparés  par  a c t i o n  d 'une  s o l u t i o n  con- 

c e n t r é e  de c h l o r u r e  de calcium s u r  une s o l u t i o n  de vanadate d'ammonium pour 

l ' o b t e n t i o n  du  métavanadate ou de sodium pour l ' o b t e n t i o n  d e  pyrovanadate. Dans 

l a  série du méta, l ' é t u d e  thermique met en  évidence deux hydra t e s ,  le  t é t r a  e t  

le  d ihyd ra t e  c a r a c t é r i s é s  par  l e u r  s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X. A 30°C l a  t ens ion  

de vapeur du t e t r a h y d r a t e  e s t  de  12 mm de Hg  e t  c e l l e  du d ihyd ra t e  pratiquement 

n u l l e .  U p r é c i p i t a t i o n  du métavanadate e n  s o l u t i o n  for tement  a l coo l ique  con- 

d u i t  à un sel  à 4 molécules d ' e a u  q u i  n ' e n t r e  pas dans l a  série des  hydra tes  

mais qui semble être une forme polymorphe d e  l a  r o s s i t e .  Dans l a  s é r i e  du pyro- 

vanadats  l ' hémipentahydra te  donne pa r  dBcomposition thermique l e  monohydrate 

v e r s  200°C, p u i s  l e  s e l  anhydre à 3W°C à l ' e x c l u s i o n  de  t o u t  a u t r e  hydrate.  

Ces compas6s son t  c a r a c t é r i s é s  égaiement pa r  l e u r  s p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X. La 

t ens ion  de vapeur  d e  l 'hémipentahydrate  à 2g°C e s t  de  2 , l  mm de Hg. 

L'é tude  des  vanadates  de  calcium anhydres a condui t  à p r é c i s e r  les 

systèmes Ca0 - V O Cal) - VO e t  Ca0 - V O La ca l c ina t ioz '  de s  mélanges 
2 5' 2 2 3' 

CaC03 - V O a permis de confirmer l ' e x i s t e n c e  des  t r o i s  phases Ca (VO ) Ca V 8 
2 5 3 2 '  2 2 2  

et  Cag (V0 ) c a r a c t é r i s é s  par  l e u r  s p e c t r e  de d i f f  r n c t i o n  X non s i g n a l é  an tdr ieu-  
4 2 '  

rement. Pour d e s  mélanges ricb.es en Cao, une phase comportant du vanadium t é t r a -  

e t  pen tava len t  n ' a  pu être p r é c i s é e  n i  dans c e t t e  é t u d e ,  n i  l o r s  de l a  reduc t ion  

des  pyro e t  or thovanadate  de calcium. E l l e  ne correspond en o u t r e  à aucun des  

vanadyl-vanadates d é j à  obtenus.  La combinaison de l 'oxyde de calcium e t  du dioxy- 

de de vanadium donne CaV O à 6W°C, CaV O il 800°C et  CaVO à lQQû°C. L 'ac t ion  
3 7 2 5 3 

de l 'oxyde d e  calcium s u r  le  sesquioxyde V O conduit  à 60Q°C l a  s e u l e  phase 
2 3 



CaV204 Ces é tudes  en  tube s c e l l e  oit permis d ' exp l ique r  l e s  processus de réduc- 

t i o n  des  vanadates  par  l 'k~ydrogène : le mgta donne l 'hypovanadate  CaV O p u i s  
3 7 

le métavanadite CaV O . l e  pyro conduit  également a u  métavanadite e t  permet 
2 4 '  

interm6diairement de  préparer  3 700°C l e  CaVO pur,  c r i s t a l l i s é  dans l e  syst&me 
3 

cubique type  perovski te .  

L 'ac t ion  de 1' L;Crccècc s u r  les vanndateç de  sodium se t r a d u i t  p a r  

l a  formation e n t r e  7@9 e t  960°C du mstavanadite b?aVO,. S i  l a  réduct ion  du méta- 
z 

vanadate conduit  à NaVO pur ,  e l l e  f o u r n i t  à 560°C un compos6 mixte Y" - vV 
2 

q u i  appa ra f t  comme é t a n t  N a  V O dQ à l a  combinaison do 3 Ma O et de V O 
3 3 8  2 6 13' 

LRs é tudes  sous s u l f u r e  dthydrog&ne d i f f é r e n c i e n t  l e s  s e l s  de calcium 

et  d e  sodium. L e s  premiers ne donnent en e f f e t  que des  mélanges des  deux s u l f u -  

res Cas e t  V S avec passage p z r  l c s  hypovanadates ncn i s o l é s  dans c e t t e  réac- 
2 3 

t i o n .  Les s e l s  de sodium fou rn i s sen t  des  t h i o ç e l s  : l a  s u l f u r a t i o n  e t  l a  réduc- 

t i o n  se f o n t  de  façon s imultanée,  l a  réduct ion  d6butant p lus  basse température 

que sous hydrogsne. ie produi t  f i n a l  de l a  s u l f u r a t i o n  des  méta et pyrovanadate 

e s t  l e  d i th iovanad i t e  NaVS rouze brun obtenu A 30Q°C. I l  e s t  obtenu p lus  f a c i -  
2 

lement par s u l f  u r a t  ion du métavanadite MaVO Dans ce cas - l à ,  l e  monothiovanadite 
2 ' 

NaVSO n o i r  a p p a r a î t  v e r s  300°C. C e s  p rodu i t s  c a ï a c t é r i s é s  par  l e u r  spec t r e  de  

d i f f  r a c t i  on X ,  sont des  p rodu i t s  fortement hydro lysables ,  l e u r  décomposition se 

f a i s a n t  avec d é g a g c x e ~ t  d 'RsS. L ' é t  ,de rnd ioc r i s t a l l og raph ique  du produit  d 'hy- 

d r o l y s e  de NaVSZ r e m e t  de r e t rouve r  des  t h i o s e l s  d S j à  s i g n a l é s  mais dont l a  

formule peut p ra te r  à d i ç z n ~ r k e l ,  

Il se r2a i t  int<; .nssnnt C r  poi:r~uiv:~? parallElement l ' é t u d e  de  NaVS 
2 

sous  oxygkne humieo e t  s s z s  cr;y&olc use : noi!E; savons seulement q u ' e l l e  condui t  

A un s u l f a t e  mixte cc~trzirn-i~t ou cas d u  calcium pa r  chauffage sous a i r  Sec. 



TABLEAU 1 

MétavanadateCa(V0 > 4H20. 
3 2 )  



TABLEAU I I .  

Métavanadate Ca (VO ) 
3 2 



TABLEAU I I I  

Metavanadate Ca (VO3I2, 2 HZO. 



4 €3 (mm) d &) I/Io 

TABLEAU IV 

Métavanadate hydraté p d c i p i t é  .à 1 'alcool, 



TABIZAU V 

Pyrovanadate 2 Ca V O 5 H20 
2 2 7' 



Pyrovanadate Ca2V20,. 



TABLEAU V I 1  

Pyrovanadate Ca V 0 1 HZO. 
2 2 7' 



3Q19  5,73 f 

3 6 , s  4 ,85  f  

42,8 4 ,15  ml? 

4 9 , l  3 ,62  f 

314 - 5 2 , 5  f  

60,7 2 , 9 4  F 

C 4 ,  O 2 , 7 9  FF 

2,53  70,9 FFF 

2 , 4 4  7 3 , 4  F 

2 , 3 5  76,6 FF 

2 , 3 0  7 8 , 2  f f  

2 , 2 6  79 ,a  mF 

2,18 8 2 , 6  f f 

2  ,12 85,O f 

2  ,O6 @8 ,O F 

2 ,O4 38 ,7  f f 

1, $3 Y 3 L , 5  f f  

1 ,87  91,O ff 

L,79 101,O mF 

1 , 6 1  l i C ,  5 F 

1,56 1 i 3 , 5  ff 

1145 J"3,C f f  

TABLEAU VI11 

Qrt hovanadat e Ca3 (V04) 



4 8 (mm) 

(Ident ique au c l i ché  de RUDQRFF) 



4 8 (mm) d (If) I/Io 

TABLEAU X 

Hypovanadate CaV O 
3 7 '  

( identique au c l iché d e  CaV O de DEDUIT). 
3 7 



4 8 (mm) 

TAB-U XI 

Hypovanadate CaV O 
2 5 



: CaVO cubique, type perovskite 
CaVQ 710° 

3 
3' { R ~ O R F F  1 

-ia------------ii-i-i-i--i--i-iii--i----------------.--------------------------------------- 

d of) I/Io d ( i l  h k l  

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

3,773 F  3,76 1 0 0  

2,267 FF 2,655 1 1 0  

2,178 f 2,17 1 1 1  

1,885 FF 1,88 2 0 0  

1,691 rnF 1,685 2 1 0  

1,539 F  1,539 2 1 1  

1,332 F  1,339 2 2 0  

a = 3,77 A ,+ 1 a = 3,762 2 1 

TABLEAU XII 

Hypovanadate CaVO . 
3 



TABLEAU XII1 



4 8 (mm) 

(ra ie  de X) : 

(ra ie  de X) : 

(ra ie  de XI : 

TABLEAU X I V  

Produit de réduction à 58Q°C, mélange CaV O + X .  
3 7 



I ! 
4 8 (mm) . d ( i )  I/Io l 4 8 (mm) , d ( k )  . I/Io 1 

l l 

Métavanadate NaVO anhydre 
3 

Métavanadate NaVO 
3' H2° 

TABLEAU XV. 



4 8 (mm) d (L'f) I/Io 

TABLEAU XVI 

Pyrovanadate Na V O 
4 2 7 '  



T A B W U  XVII 

Métavanadite NaVO 
2' 

(identique au c l i ché  de RUDORFF) 



* 

4 8 (mm) (8) I/Io 

TABLEAU XVIII 

Hypovanadate Na V O 
3 3 8 '  



4 O (mm) d ('4) I/I* 

TABLEAU XIX 

~ithiometavanad ite NaVS 
2 '  



4 8 (mm) d (RI I/Io i 
-------------------------.------------------------.------------------------- 

32,2 5,5 FF 

35,2 5,03 mF 

37,9 4,68 f 

52 ,O 3,42 f 

53,6 3,32 f 

59,4 390 mF 

59,8 2,98 f 

61,7 2,9 f 

62,8 2,85 f 

63,8 2,8 mF 

64,s 2,743 mF 

65,5 2,73 mF 1 
66,6 2,69 f 

71,l 2,52 f f 

91,l 1,99 ff 

112,2 1,64 f 

131,5 1942 mi? 

TABLEAU X% 

Monothiométavanadite NaVOS. 
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