$o.236 50376
|9 o 8 Nec d’ordre 72 1367

< 15
) THESE

PRESENTEE

A LA FACULTE DES SCIENCES
DE L'UNIVERSITE DE LILLE

POUR OBTENIR LE TITRE DE

DOCTEUR 3*=¢ CYCLE
Mention Chimie Structurale
PAR

Jean-Pierre CIRIER

Licencié és sciences

Contribution d |'étude des vanadates de calcium et de sodium

soutenue le 30 juin 1967 devant la Commission d’examen.

MM. G. TRIDOT, Président

F. MONTARIOL
J. TUDO

Examinatevurs



A MON MAITRE

Monsieur Gabriel TRIDOT

Professeur 4 la Faculté des Sciences de Lille.

Directeur de 1'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Lille,

Témoignage de respectueuse gratitude,



Ce travail a été effectué au laboratoire de Chimie Minérale Appliquée
de la Faculté des Sciences de l'Université de Lille, sous la direction de
Monsieur le Professeur G. TRIDOT, Directeur de 1'Ecole Nationale Supérieure de
Chimie de Lille,

Nous remercions notre Maftre de nous avoir accueilli dans son labora-
toire et de nous avoir aidé de ses conseils et de ses encouragements, Nous lui
exprimons notre immense gratitude et 1l'assurons de nos sentiments les plus

respectueux,

Monsieur le Professeur MONTARIOL nous a fait 1'honneur de faire partie

de notre Jury, Nous lui exprimons nos plus profonds remerciements,

Nous sommes infiniment reconnaissant a Monsieur le Professeur J, TUDO
pour toute sa bienveillance et sa constante ettention qui nous ont permis de réa-
liser ce travail, Qu'il veuille trouver ici 1l'expression de notre profonde

gratitude,

Madame G. LEMAN et Mademoiselle OLIVIER nous ont énormément aidé pour
la réalisation matérielle de ce mémoire, Nous les prions d'accepter nos plus vifs
remerciements, Nous sommes trés reconnaissant 3 tous nos camarades de laboratoire

du plaisir que nous avons eu A travailler avec eux,



La chimie du vanadium & pris un grand développement ces derniéres an-
nées en raison de 1'intérét porté aux oxydes de vanadium ou aux oxydes mixtes
de vanadium et d'autres métaux de transition utilisés en catalyse. Des travaux
dans ce but ont déja été effectués au laboratoire de Chimie Minérale Appliquée
de la Faculté des Sciences de Lille sur le systéme vanadium -oxygéne (1, 2),
sur le systéme vanadium-molybdéne-oxygéne (3, 4) ou sur les composés sulfurés
du vanadium (5). La plupart de ces composés et notamment les composés sulfurés
)

ou les oxydes inférieurs du vanadium ont été préparés par action du sulfure

d'hydrogine sur le sulfate de vanadyle ou sur les oxydes inférieurs,

Le présent travail s'intéresse A la préparation des vanadates de cal-
cium et de sodium et a 1'étude de leurs hydrates car pour ces derniers il existe
des contradictions dans de nombreuses publications, 1a préparation des sels anhy-
dres & permis leur étude sous hydrogéne ou sulfure d'hydrogéne qui peut se condui-

re comme réducteur ou sulfurant ou les deux simultanément,



Cette étude est divisée en quatre chapitres :

CHAPITRE 1 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET METHODES ANALVTIQUES,
CHAPITRE 11 : LES HYDRATES DES VANADATES DE CALCIUM,
CHAPITRE III : ETUDE DES VANADATES DE CALCIUM ANHYDRES.

1. Préparation,
2. Réduction par 1'bydrogeéne,
3. Action du sulfure d'hydrogéne,

CHAPITRE 1V : ETUDE DES VANADATES DE SODIUM ANHYDRES,

1. Préparation,
2., Réduction par 1'hydrogéne,
3. Action du sulfure d'hydrogéne,

RESUME ET CONCLUSIONS,




CHAPITRE 1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

METHODES ANALYTIQUES,



Dans les réactions hétérogénes entre gaz et solides, il est nécessaire
de définir & tout instant la composition chimique et la structure du solide. les
techniques couramment utilisées dans ces études, la thermogravimétrie et la dif-
fraction X, seront toujours complétées par l'analyse chimique, L'analyse thermi-
que différentielle précisers le début et la fin des réactions et nous renseigne-
ra sur leur effet thermique. L'étude des hydrates d'un composé sera achevée avec
des mesures de tension de vapeur pour définir le domaine d'existence des hydrates

et avec une étude sommeire par infra-rouge.

1. TECHNIQUES EXPERIMENTALES.

A, ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (A.T.G.).
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I1 est superflu de donner les détails de cette technique universelle-

ment employée dans les Laboratoires,
Au cours de notre étude nous avons utilisé trois types dfappareils :

- Thermobalance A.D.A M.E,L, i enregistrement graphique pour 1'étude

des déshydratations et des oxydations,

- Thermobelance UGINE-EYRAUD pour les pyrolyses sous atmosphére

d 'hydrogene,

- Thermobalance a ressort, type MAC BAIN, pour les sulfurations par le

sulfure d'hydrogéne,

B. ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (A.T.D,)

Elle permet de déceler les réactions endo ou exothermiques subies par
un échantillon en mesurant par un couple platine - platine rhodié la différence
de température entre ce composé et un composé inerte pour les températures envi-

sagées, L'appareil est celui décrit antérieurement (5).



C. ETUDE STATIQUE,
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Elle permet, connaissant par thermogravimétrie les conditions opératoi~
res, d'obtenir sous atmosphére contr8lée de notables quantités de produits 2

analyser (5).

D, ETUDE PAR DIFFRACTION X,

les études ont été faites sur un générateur SIEMENS 4 1'aide d'une cham-
bre NONIUS équipée d'un monochromateur isolant la radiation X« du cuivre

( A =1,5406 A).

E., MESURE DES TENSIONS DE_VAPEUR.

L'appareil utilisé a déjd été décrit (5, 6), Le systéme est placé dans
une enceinte thermostatée, le ballon contenant 1'hydrate étant plongé dans de

1'eau 4 température constante, généralement 30°C,

F. SPECTROGRAPHIE INFRA ROUGE,
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L'appareil est un spectrographe BECKMAN & double faisceau, Nous avons
employé les deux techniques : pastillage de 1'échantillon avec KBr et mise en

suspension de 1l'échantillon dans de l1'huile entre deux disques de NaCl,

I1. METHODES ANALYTIQUES.

L'analyse chimique porte esgentiellement sur quatre éléments : le vana-

dium, le calcium, le soufre et le sodium, L'oxygéne se déduit par différence,

1. Dosage du vanadium,

a0 o e S e A S0 S

a2) Dosage du venadium (V),

le dosage se fait par le sel de Mohr en présence de diphénylamine sulfo-

nate de baryum en milieu sulfurique et phosphorique,
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L'appareil utiligé & déja été décrit (5, 6). Le systéme est placé dans
une enceinte thermostatée, le ballon contenant 1'hydrate &tant plongé dans de

1'eau 4 température constante, généralement 30°C,
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L'appareil est un spectrographe BECKMAN a double faisceau, Nous avons
employé les deux techniques : pastillage de 1'échantillon avec KBr et mise en

suspension de 1'échantillon dans de 1'huile entre deux disques de NaCl,

11, METHODES AMALYTIQUES,

L'analyse chimique porte essentiellement sur quatre éléments : le vana-

dium, le calcium, le soufre et le sodium, L'oxygéne se déduit par différence,
a) Dosage du venadium (V).

le dosage se fait par le sel de Mohr en présence de diphénylamine sulfo-

nate de baryum en milieu sulfurigue et phosphorique,



b) Dosage du vanadium (IV) et du vanadium (III),

le mélange est oxydé par le permanganate en venadium (V), le pH étant

inférieur 4 2 pour éviter une oxydation i 1l'air,

le vanadium (I11) peut Stre dosé par le bichromate en milieu sulfuri-
que et phosphorique en présence de diphénylamine, le vanadium (I1I) passant alors
4 1'état d'oxydation (IV),

Ia réduction par le mélange (Zn + H2S04) en V. + Vi: et réoxydation

du VIE en YBI par l'air, donnera le vanadium total,

Sous forme de sulfure, il est oxydé en ion SOA“ par le mélange
brome~acide nitrique, lLes ions SOZ- sont ensuite précipités sous forme SO4Ba,

le brome et l'acide nitrique étant chasgsés par chauffage en présence d'HC1,

3. Dosage du calcium,

v s o A

le calcium est dosé par précipitation de l'oxalate en milieu légére-
ment acide, qui favorise la formation de gros cristaux, puis neutralisation par
la soude pour obtenir une précipitation compléte, L'oxalate filtré et lavé est

~

dissous en milieu sulfurique et dosé & chaud par le permanganate,

I1 est dosé par spectrophotométrie de flamme avec un appareil JOBIN et
YVON., les solutions analysées sont toutes de concentration inférieure a 2,10-?

le dosage est effectué avec une précision de 2 % environ,



CHAPITRE I1

PREPARATION ET ETUDE DES HYDRATES

DU METAVANADATE ET DU PYRCOVANADATE DE CALCIUM.



Les hydrates deg métavanadate et pyrovanadate de calcium sont signalés

de longue date, mais & notre connaissance aucune étude récente n'a été entreprise,

les tétra et dihydrate du métavanadate existent & 1'état naturel et
sont connus sous le nom de rossite et métarossite (1), BARNES et OURASHI (8) at-
tribuent & cette dernidre la symétrie monoclinique., Par addition d'alcool & une
solution concentrée de chlorure de calcium et de métavanadate d'ammonium,
SCHERRER {(9) précipite le trihydrate, le tétrahydrate se séparant de la solution
par chauffage (0,11) , Pour le pyrovanadate, un composé naturel & 9 H20 est signalé
par HESS et SCHALLER (12), ROSCOE (Z) obtient le 2,5 HZO per addition d'un sel
de calcium 3 une solution de vanadate alcalin et DITTE (13) décrit un dihydrate

qui jaunit en se déshydratant sous l'action de la chaleur.

Les orthovanadates alcalino-terreux n'ont pas été préparés par voie
humide, sauf celui de baryum obtenu par CARRIERE et GUITER (14) entre pH 10,8

et 11,4 par addition de chlorure de baryum aux solutions de vanadates,



HYDRATES DU METAVANADATE DE CALCIUM,

le métavanadate de calcium est préparé suivant la méthode de SCHERRER
(10) : addition d'une solution de chlorure de calcium & une solution concentrée

et chaude de métavanadate d'ammonium,

Le chlorure de calcium est un produit RP PROIABO & 99,5 % ; pour sa
purification le métavanadate d'ammonium du commerce est dissous dans l'eau chau-
de puils précipité par une solution saturée de chlorure d'ammonium aprés addition
d'ammoniaque,

Un sel jaune pfle cristallise par simple refroidissement si la solu-
tion est concentrée, ou encore par addition d'éthanol 3 la solution chaude, L'al-
cool ajouté 3 une solution étendue et froide conduit 3 un sel jaune foncé diffé-

rent qui par lavage & l'eau redonne le premier, Lorsque ces conditions ne sont

pas respectées, les deux composés se forment simultanément,

Le sel obtenu est séché sous le vide de la trompe & eau puis abandonné
2 1'air sec a la température ordinaire jusqu'a poids constant, la quantité d’'eeu
est déterminée par calcination & 300°C, L'analyse chimique, portapt sur le vena-

dium et le calcium, donne les résultats suivants :

% Théorique % Trouvé,
Vet 32,8 32,9
Ca.ivnirenn,. 12,83 12,7
Lo T 23,2 23,4

I1 s'agit du tétrahydrate : (VOs)zca, 4 Hzo.

1e tableau I reproduit le spectre de diffraction X caractéristique du

tétrahydrate avec les intensités relatives des différentes raies,
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1. DECOMPOSITION THERMIQUE DU TETRAHYDRATE,

ILa figure 1 représente les deux courbes d'analyse thermogravimétrique
(1) et d'analyse thermique différentielle (2) sous oxygeéne sec et pour un program-
me de chauffe de 60°/h. la déshydratation commence en A.dés 30°C et se poursuit
par les deux paliers BC vers 100°C et DE a partir de 150°C, Les deux pertes
d'eau correspondantes sont de méme importance et égales A 2.10 ° mole d'eau pour
10-'3 molécule gramme de tétrahydrate,

le dosage du produit final correspond au métavanadate anhydre :

% Théorique % Trouvé

Vereneans 42,8 42,8
ca....... 16,65 16,5
Ovivnnnnn. 40,55 40,7

Le tableau II donne le spectre RX du produit anhydre qui s'identifie

bien au métavanadate obtenu par voie siche lors du chauffage d'un mélange

vV,0_ + Ca0 a 600°C,

2°5
Le sel anhydre est stable jusqu'a sa température de fusion, vers 720°C,
D'aprés 1la perte et le bilan analytique, le produit du palier B corres-

ih t -
pond au dihydrate CaVzo6 2 HZO'

% Théorique % Trouvé,

Veieooenns 37,18 37,3
Ca,..ou... 14,56 14,5
H,O....... 13,6 13,5

2



AP en moleg

Figure 1, Décomposition thermigue de Oz GIVOQ,?F), 4 H2

O
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1e tableau III donne le spectre de rayons X du dihydrate et les inten-

sités relatives des raies,

i1a courbe 4d'A,T.D, précise les températures des deux phénoménes endo-
thermiques non réversibles, Ia correspondance des deux courbes permet d'attri-
buer aux deux pics ab et cd les transformations :

CaVZOG - 4 H20 e 2 CaV206 - 2 HZO + 2 H20 vap.

CaVZO6 - 2 Hzo —— Cavzo6 + 2 HZO vap,

les courbes 1, 2, 3 de la fig, 2, tracées pour des programmes de chauf-
fe respectifs de 30, 60 et 150°C/h confirment 1'évolution rossite (tétrahydrate)
métarossite (dihydrate) et sel anhydre , les hydrates et leur température d'ob-

tention étant le mieux définis pour le programme de 30° C/h,

la déshydratation du tétrahydrate dans un dessicateur & anhydride phos-
phorigque conduit au dihydrate stoechiométrique, Sur 1la courbe 1 de la figure 3
tracée pour une vitesse de chauffe de 60° C/h la déshydratation du dihydrate com-
mence & 30°C et conduit au sel anhydre A 150°C. la perte d'eau enregistrée cor-

3

respond 3 2.10 HZO pour 10"3 mole de sel de départ.

I1. MESURES DES TENSIONS DE VAPEUR,

Pour compléter 1l'étude thermogravimétrique des hydrates, nous avons
effectué des mesures de tensions de vapeur, En effet, il est nécessaire pour
€tre dans les conditions d'équilibre, que la pression de vapeur d'eau qui régne
au-dessus d'un hydrate soit égale & chaque étape de la déshydratation 3 la ten-
sion de dissociation de cet hydrate, les expériences ont été menées sur le tétra-
hydrate ou sur un sel plus humide, A température déterminée les courbes de varia-
tions de masse et de tensions de vapeur sont tracées en fonction du temps de
pompage, Des dosages effectués au début et en fin d'expérience permettent de con-

firmer les pertes de poids enregistrées, L'’enceinte et l'eau dans laquelle plonge
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le ballon sont maintenues & 30°C ¥ 0,1. Les mesures sont faites 24 h, aprés pom-
page, l'équilibre pression de vapeur d'eau - tension de dissociation de 1'hydrate
étant alors atteint, la figure 4 donne l'allure des deux courbes de tension et

de variations de masse.

le poids de sel de départ eost approximativement de 2,5 g pour que 1le

départ d'une molécule d'eau corresponde 3 une perte d'environ 160 mg,

Pendant le départ d'eau libre toujours trés rapide, la tension reste
fixée 34 la tension de vapeur de la solution saturée (palier a b). Au moment de
la disparition de la derniére goutte de solution, la pression tombe brutalement
pour se stabiliser a4 la tension de dissociation du tétrahydrate., A cette chute
correspond une cassure (A) dans 1'allure de la courbe des variations de masse :
la perte permet de confirmer la formation du tétrahydrate, Ia courbe (2) présen-
te une nouvelle chute de tension jusqu'a une valeur tr2s faible non mesurable,

la perte de masse se stabilisant en B & 1'obtention du dihydrate,

Les tensions en mm de mercure pour la solution saturée et les deux hy-

drates a 4 et 2 HZO sont données ci-dessous pour la température de 30°C } 0,1,

Degré d'hydratation : Solution saturée : 4 : 2

- . i ——— o~ - > -~ ——

Tension (en mm Hg) : 30,5 : 12 : o

o o o g T i S e o i e S i i P Dot ot s e s ot o § o " -

La tension de vapeur de la solution saturée est trés voisine de celle

de 1'eau et celle de dissociation de l'hydrate a 2 HZO est trés sensiblement

-

nulle & cette température,

les analyses radiocristallographique et chimique effectuées sur les

produits isolés en début de palier confirment la présence de tétra et dihydrate,
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Figure 4, Tensions de vapeur 3 30°, de Ca(VOS)z, x B, 0,
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1XI. ETUDE DE IA REHYDRATATION.

L'étude de la réhydratation en atmosphére humide du dihydrate et du
sel anhydre montre que seul le dihydrate fixe de l'eau avec formation directe
de tétrahydrate, le métavanadate anhydre conservant toujours le méme spectre de
diffraction et le méme poids, la figure 5 montre la réhydratation de

Ca(voa)z, 2 Hzo (courbe 1) et de Ca(V03)2 (courbe 2),

Iv. ETUDE DE 1A PRECIPITATION DU METAVANADATE PAR L'ALCOOL.

Lors de la précipitation du métavanadate par addition d'alcool,
SCHERRER (10) signale 1l'obtention d'un trihydrate, qui évolue vers le tétrahy-
drate si la solution est chaude, En reprenant cette préparation, nous avons cons-
taté a froid pour une forte concentration d'alcool la formation d'une huuie si-
milaire & celle se formant lors de la préparation des vanadates alcalins. En
laissant reposer cette huile, il se dépose un précipité P jaune foncé, bien cris-
tallisé, Son étude radiocristallographique montre qu'il présente un cliché de

poudre différent de ceux du tétrahydrate et du dihydrate (Tableau 1V),

Ce produit P est difficile A isoler pur. Ia meilleure fagon de le pré-
parer est d'ajouter une solution de métavanadate d'ammonium 2 une solution con-
centrée de CaCl2 dans 1'alcool, Une agitation et un léger défaut de métavanadate
sont nécessaires pour éviter que le précipité ne soit souillé de métavanadate
d'ammonium, lavé & 1'eau, le produit P se transforme totalement en tétrahydrate
Cavzos, 4 Hzo ; inversement le lavage du tétrahydrate 4 1l'alcool absolu donne
trés difficilement le produit P, C'est pourquoi celui-ci est lavé a 1l'alcool, sé-
ché sousle vide d'une trompe & eau et laissé A 1'air jusqu'd poids constant, lLe
dosage du vanadium conclut 4 la seule présence du vanadium pentavalent, la com-
position de P est donnée par le tableau suivant, la perte étant mesurée par cal-
cination du produit & 300°C.

nb at, V
nb at, Ca

33 12,7 2 23,2

% v % Ca % Perte
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Ie rapport V/Ca correspond 2 la composition du métavanadate, Ceci est
confirmé par 1l'étude chimique et radiocristallographique du produit de calcina-
tion & 300°C de P,

12 détermination de 1la formule exacte de P est délicate :

~ L'étude de la décomposition thermique du produit a été effectuée i
la thermobalance pour un programme de chauffe de 60°C/h, la figure 6, courbe 1,
montre que la perte de masse commence dés 30°C, et se fait en une seule étape
jusqu'au palier final vers 150°C, 1a courbe 2 d'A,T.D, présente un pic ab endo-
thermique assez prononcé se situant vers 80°C, lLa perte totale est de 72 mg pour
310 mg de sel de départ, c'est-a-dire pour 10_3 mole de métavanadate, produit
final de la décomposition.

- Des doseges d'ammonium par la méthode de KJELDHAL montrent que P n'en
contient pas,

- L'hypothése de la formoation d'un composé par fixation d'alcool éthyli-
que a la place de molécules d'eau a &été démentie par le formation du méme produit
P, identifié aux rayons X, avec de 1l'alcool méthylique. Or le remplacement du ra-
dical C2H5 par CH3 aurait changé les parametres de 1a meille cristalline si ce
n'est le systéme cristallin, Des dosages d'alcool par le mélange sulfochromique

en présence de ferricyanure de potassium ont été négatifs.

- Des dosages ont éliminé la possibilité d'existence de chlore ou d'un
chlorure dans la molécule, Ceci est confirmé par 1l'obtention d'un produit identi-

que & P en partant du nitrate au lieu du chlorure,

- L'addition d'une solution de CaCl2 dans l'alcool absolu & une solution
de VZO5 également dans 1'alcool absolu ne provoque aucune précipitation, Par con~
tre, l'addition de traces d'eau s'accompagne de l'aspparition d'un précipité qui

s'identifie par l'analyse au produit P,
Tous ces faits semblent prouver que le produit P ne contient que :

- Du venadium pentavalent,

- du calcium, le rapport V/Ca étant celui du métavanadete,
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Figure 8, Décomposition thermigue du sel nrécipité 4 1'alcool,

L/



. - + N 2
- de 1'eau ou des ions OH et H , la masse correspondant a 4 molécules

gramme d'eau pour une molécule grammz de P,

Nous avons alors envisagé de trancher le probléme par une étude compa-—

rative des vanadates dz calcium hydratés par la technigue infra-rouge.

V. ETUDE I,R. DES HYDRATES DES VANADATES DE CALCIUM,

Etude théorique.

- S i o o o Y o

la théorie indique qu'une molécule non linéaire i n masses vibrantes
posséde 3 n - 6 modes de vibration, La molécule HCH posséde donc 3 vibrations :
*yl symétrique i 3 657 cm_l, la vibration antisymétrique \)z A 3 756 cm—1 et
la vibration de déformation \>3 a1l 585 cm—l. D'une manidre générale vl et \;2
sont peu séparées si bien qu'il est courant de dire que le spectre I.R, de 1'eau
de cristallisation est formé des deux bandes a 3 et GPL . Le spectre d'un composé
renfermant des groupes oxhydriles présente 3 bandes, L'une caractérise les ions
OH 1libres ou monoméres & 3 700 cm_1 , les deux autres & 3 500 et 3 000 cm-l tra-
duisent la présence d'oxhydriles associés par une ou plusieurs liaisons d'hydro-

géne,

L'étude des bandes d‘'absorption des vanadates a été effectuée par

FREDERICKSON et HANSEN (17). Le tableau (5) résume leurs conclusions,

Les hexavanadates, dicavanadates et scls de voanddyle présentent une
bonne corrélation entye leour spactre et 1lu structure de leur classe, la qualifi-
cation des méta est également facile par 1a présence de plusieurs bandes d'absorp-
tion assez fortes. les cortho et pyro sont identifiables en temps que classe ou
groupe par leur ensemble d'absorption a b2sse fréquence, Une remarque s'impose,
C'est le fait que les métavanadates fournissent lors de la préparation de pastil-
les avec KBr des solutions solides qui changent leur structure et modifient 1'al-

lure du spectre sans toutefois changer la zone d'abcorption,
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L'étude est réalisée & 1'aide d'un spectrograpte I.R. BECKMAN, en dis-
posant le produit & analyser entre deux lames de chlorure de sodium aprés broyage
avec de l'huile fluorolube ou de 1l'huile de paraffine suivant que 1'on opére de
2 a7 oude 7 a 15§LA . Les absorptions spécifiques des vanadates de calcium ,
rassemblées dans le tableau suivant sont relevées sur la figure 7 qui reproduit

les spectres,

Les métavanadates hydratés marquent en plus deux absorptions vers 3,1 et

6,2 }L caractéristiques des bandes de 1l'eau.
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Figure 7, Spectres I, R. des vanadates de calcium,
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12
absorpt, dans grande

N

Absorption a partir de 10,5 et s'accroissant vers les
grandes longueurs d'onde.

La figure 8 permet de comparer les courbes du produit P et du tétra-

hydrate. Les absorptions de P et CaV_DO 4 K, O sont données dans le tableau

278’ 2
suivant,
f Longueurs d'onde en -
————————————————— T e e e e e e e e s
P : 2,9 - 3 ~ 6,1 - 10,1 -~ 10,5 - 11
CaVZOG, 4 HZO : 3 - 3,2 -~ 6,3 - 16,3 - 11,2 - 11,4

L'allure et les valeurs des absorptions de P sont semblables & celles
du tétrahydrate et indiquent que P est sous forme métavanadate ; la bande & 5,1
pourrait s'expliquer par un déplacement de celle de 1'eau ce qui impliquerait
que P contienne de 1l'eau, Pourtant le produit P ne donne pas, par déshydratation,
le dihydrate CaVﬂOs, 2 HZO et a une tension de vapeur pratiquement nulle & 29°C,
Nous avons deux séries de composés, 1l'une étant celle des hydrates & 4 et 2 HZO,
l'autre celle de P, le point commun étant le produit anhydre, Il faudrait consi-

dérer que nous sommes en présence de deux variétés, 1'une véritable hydrate, 1'au-

‘ - + . .
tre composé complexe renfermant H20 ou OH et H dans le cation et 1l'anion,
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Figure 8, Spectres I,R., de Ca (V03)2, 4 H20 (2) et du sel précipité
a 1'alcool (1)



Le déplacement des zones d'absorptions pour le produit P vers les plus petites
longueurs d'ondes indiquerait que les liaisons intermoléculaires sont faibles
et qu'il n'existe pas de liaison intramoléculaire. la précipitation en milieu
fortement alcoolique qui est un solvant non polaire nous incite & supposer la
formation de liaisons intermoléculaires par pont hydrogénz, Cela expliquerait
la trés faible tension de vapeur & 29°C et le fait que 1'on n'obtienne pas de
dihydrate, lors de la décomposition, les liaisons intermoléculaires et covalen-

tes des atomes d'hydrogéne avec les atomes d'oxygéne n'édtant pas localisées,
y g yg )Y

En conclusion, nous confirmons 1l'existence du tétra et du dihydrate
du vanadate de calcium,mais notre étude limite A ces deux composés les différents
sels signalés antérieurement, Notamment nous n'avons jamais obtenu de trihydrate,
-De plus, nous avons montré que la précipitation & 1'alccol pouvait aboutir & 1a
formation d'un composé de structure métavanadique complexé avec 4 molécules d'eau

différent du tétrahydrate,



HYDRATES DU PYROVANADATE DE CALCIUM.

Le pyrovanadate est préparé selon la technique de ROSCOE (14),
par addition d'une solution de chlorure de calcium a celle d'un vanadate alcalin,
La précipitation est sensiblement totale 4 froid. Le produit est séché sous cou-
rant d'air sec a la température ovdinaire, la perte de poids suivie 3 la thermo-

balance conduit & un sel que le dosage identifie & 1'hémipentakydrate

2 Ca V. O ,5 H O {(1'eau étant déterninée par différence).

227 2
% théorique % trouvé
Vot e i e e 30, 42 30,5
Ca, ..o, 23,98 23,5
HyO.ovnnnns 11, ¢5 12,1

le cliché de poudre par diffraction X est donné dans le tableau V, Au
cours du séchage, le spectre X du composé reste le méme : il n'y a donc pas d'hy-

drate plus riche,

I. DECOMPOSITION THERMIQUE DE L'HEMIPENTAHYDRATE,

La déshydratation est effectude sous courant d'oxygine sec pour un pro-
gramme de chauffe de 100°C/L., la figure 2 représente les courbes d'A.T.G. (1) et
A.T.D, {2). la décomposition se fait en deux étapes marquées par les paliers BC

entre 200 et 280°C et DE & partir de 320°C,

La perte de masse en E de 2,5 10_3 mole d'eau pour 10‘-3 mole d'hémipen-
tabydrate et le dosage (tableau suivant) indiquent gque le produit final corres-

pond au pyrovanadate anhydre,
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% tréorique % trouvé
Veoeooooioai 34,65 34,6
Ca, ......vvun. 27,2 27
Covvni i 38,15 38,4

L'analyse radiocristallograpiique du produit donne un cliché de poudre
identique 3 celui du résidu obdbtenu par chauffage A 650° puis 3800°C du mélange

V205 + 2 Ca0 (tableau VI).

Le sel anhydre porté sous oxygéne est stable jusqu'a son point de fu-

sion vers 1100°C.

Ia perte de masse en BC est de 1,5 10-3 mole d'eau pour 10—3 mole

d'hémipentalkiydrate, Le dosage du produit caractérise le monohydrate Ca2V207,1 HZO'

% théorique % trouvé
Vit it eiaenns 32,6 32,5
Ca, ..., 25,8 25,5
HO. ....coovvve 5,76 5,8

Son examen radiocristallographique donne le clické de poudre reproduit

dans le tableau VI,

I2 courbe d'A,T.D. donne par ailleurs deux pics endothermiques ab et

N

cd qui sont & attribuer aux réaciions.

130°¢

1 R — v ;

(D 2 cav,0,, 5 H,0 — 2Ca,V,0,, 1H0 + 3 HO vap. (A H)

(2) cav.0., 1HO 300°% V.o 1 H.0 ( )
BaVglgr & HgP ALY L0 b, A Hy

(A H1 et AKH? étant sensiblement égales si 1'on compare les surfaces des pics),
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Une déshydratation plus lente réalisée pour un programme de chauffe
de 30°C/h conduit au monohydrate vers 190°C sans formation intermédiaire d'hy-

drate supérieur. D'autre part, un séjour prolongé sur PZO fait évoluer 1'hydra-

5

te (2 Ca2V207, 5 HZO) vers le monohydrate qui apparait mieux défini et mieux

cristallisé que lors de la décomposition thermique,
Ces études thermiques n'ont pas fait apparaitre les deux hydrates a

9 et 2 H20 signalés antérieurement (12, 15).

II. MESURE DES TENSIONS DE VAPEUR.

La température de l'enceinte et de l'eau est fixde i 29°C f 0,1, Le
poids de sel de départ est de l'ordre de 2,3 g pour que le départ d'une molécu-
le d'eau corresponde 2 une perte de 100 mg environ, Ia figure 10 représente les
courbes de variation de masse (1) et de tension de vapeur (2) en fonction du
temps de pompage. le départ d'eau libre est rapide jusqu'au point A ol la cour-
be 1 marque une cassure qui correspond au sel a 2,5 HZO. 1a tension reste fixée
& celle de la solution saturée (ab) puis chute en c correspondant au point A,

12 tension restant fixe {(cd) la perte de masse trés lente correspond
a2 la déshydratation de 1'hémipentahydrate, mais la température est trop basse
pour que le monohydrate soit atteint. La perte est cependant suivie jusqu'a 1'hy-

dratation Ca, V_O_,1,5 H

AT O sans que la te¢nsion ne change,

2
A 29°C les tensions respesctives de la solution saturée et de 1'hémipen-

tahydrate sont :

solution saturée : 27 mm de Hg

hémipentahydrate : 2,1 mm de Hg.

Notre étude exclut 1l'hydrate & 2 H20 et tout autre hydrate supérieur

2 1'hémipentahydrate, Le monohydrate n'est pas accessible par la mesure des ten-

sions de vapeur a cette température,
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Figure 10. Tension de vapeur & 28°C de 5 Cazvzo ; 2 HZO'
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ETUDE DE IA REHYDRATATION.

Les essais de réhydratation du produit anbydre et du monéhydrate ont
été négatifs, Par contre 1'hémipentahydrate fixe facilement de 1l'eau jusqu'a
atteindre 1la solution saturée qui se dilue mais au cours de cette réhydratation,
l'analyse cristallographique ne manifeste que la présence du sel a 2 5 H O et

2
ne met pas en évidence d'hydrate a4 © HZC signalé antérieurement (12)

En conclusion, nous confirmons 1l'existence de 1'hémipentahydrate

. v s
2 Ca2V207, 5 HZO et signalons le monohydrate Ca2V207,1 HZO Nous donnons les

clichés de diffraction X de ces deux composés ce qui permet de les caractériser,



CHAPITRE ITI

VANADATES DE CALCIUM ANHYDRES

ETUDE DE IA REDUCTION DU META ET DU PYROVAMNADATE,



Les vapadates de calcium n'ont €1é que peu étudids et il nous a paru

intéressant de suivre leur réduction par 1'hydrogine ou la sulfure d'hydrogine,

En dédut de ce chapitre, nous reprerons 1'étude de la préparation des
compos3és méta, pyro et ortho qui dciveni nous servir de composés de départ pour

ces études de réduction.

SYSTEME 7,0, - €ao.

£,
J

L

Le diagramme V205 CaC a &été établi par MOZOROYV (18) dans le domaine
compris entre VZOS pur et la composition molaire (1 VQOS -~ 3 Cal), Trois sels a

fusion non congruente sont mis en &évidence :

- Le métavanadate Vzhg, caeC T.F. = 718°
- Le pyrovanadate Vgoa' 2 CagC T.F. = 1055°C
- L'ortlhovanadate VZD“’ 3 Cal T.F. = 1330°%

De plus un eutectigquce apparait & 5612°C entre le V?D5 et le métavanada

cav.0 . Dans l'intervalle orthovanadate
cais Ve

05 -~ 4 CaQ cristallisant dans le sys-—

te pour la composition molaive 8 V?OE_

oxyde de calcium, un composé dc formule V

w0

h)

e}
téme orthorbombdique {(a = 7,12 A, b = 9,88 @, ¢ = 12,30 R) est obtenu aprés trem-
pe par BAUER {(12) lors de la réaction A haute température du carbonate de cal-
cium sur l'anhydride vanadique, Ce produit n'apparait que pour des températures

supérieures a 1200°C et reste stabls jusqu'a sa fusion & 1380°C ; au-dessous de

1200°C il se décompose en orthovanadate et oxyde de calcium,
La préparatior des réactifs purs a été eifectude par calcination du

carbonate de calcium R. P, & 050°C pour ©Cnl et du métavanadate d'ammonium a 652°C



pour 7205. Le métavanadate d'ammoniun employé est le produit commercial purifié
par dissolution dans 1'eau 3 chaud et précipitation par ure solution saturée de
chlorure d'ammonium aprés addition 4'ammoniadue.

,

Des nacelles de platine coutenant des mélanges Cal - VZOS pour des com-
positicons molaires allant de V205 pur & Cad pur sont porides A l'air progressi-
vement jusqu'a la température de 800°C, L'examen cristallosraphigue des produits

obtenus confirme 1'existence de trois wvanadates déja signalés :

- 1'orthkovanadate pour la composition V205 - 3 Cag,
- le pyrovanadate pour 1la composition V205 - 2 CagQ,
~ le métavanadate pour la composition V205 - Cas,

Le métavanadate fondu a cette température présente une fusion non con-
gruente et esi treés souvent impur. On 1'obtient trés pur a basse température,

des 550°C,

Par contre les pyro et ortho ge forment moins facilement, A 600°C, le
pyro esi encore souillé de méta et n'est pur gu'a 700°C, 1l'ortho n'apparaissant

qu'a ceite température en présence de pyro.

les tableaux II, VI et VIII reproduisent les clichés de poudre de dif-

fraction X des trois composés.

Pour des compositions plus rici:es en oxyde de calcium que celle de
1l'orthovanadate nous avons mis en évidence un composé présentant un spectre de
diffraction X différent de ceux des vanadates précédents, Aux basses températu-
res ce composé existe toujours mélangé a de 1l'oxyde de calcium et & du pyrovana-
date ou uniquement & de l'oxyde de calcium si le mélange est dans un rapport su-

périeur ou égal a 1 Vv 05 pour 3 Cal, Aux hautes températures, il apparailt jusque

vers 1200°C avec l'orihovanadate et 1l'oxyde de calcium ; au-deld de cette tempé-
rature CaS(VO4) et Ca0 restent seuls en présence, Des essais plus précis de déter-
mination du produit n'ont pas abouti dans cette étude, Des dosages du vanadium

ont en effet montré la présence de vanadium tétravalent, Le rapport VIV/VV est

variable suivant les expériences et est voisin de 0,15. Des vanadyl-vanadates



i
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&3]

i

de calcium ont été signalés mais leur compositior est toujours incertaine et
dépend essentiellement des conditions d'sbtention, C'esi pourquoi, nous ne pou-
vons donner de formule exacte pour ce composé, que nous reirvouvons dans les étu-

des suivantes de réduction des vanadates,



I,

REDUCTION DU METAVANADATE DE CALCIUM PAR L'HYDROGENE.

Ile métavanadate est préparé par déshydratation vers 400°C du métavana-
date précipité en solution aqueuse plutdt que par calcination du mélange
CO_Na_-V_O

372 275’
caractérisés par leur diagramme de diffraction X et par analyse chimique qui pré-

le produit étant ainsi plus réactif. Les résidus de réduction sont

cise ainsi le degré d'oxydation du vanadium, Les examens des systémes VOZ - CaQ
et V203 - Ca0 permettent de confirmer les résultats, Cette réduction est étudide
par thermogravimétrie, 1'hydrogine désoxygénéd par passage i travers une colonne

de cuivre activé étant séché sur chlorure de calcium et anhydride phosphorique.

12 courbe de la figure (11) tracée pour une vitesse de chauffe de
120°C/h indique que la réaction débute vers 400°C pour se termimer A 720° apres

passage par un palier BC vers 570-520°,

EXAMEN DU PRODUIT FINAL,

ia perte en masse totale pour 10_3 mole de CaVZDa est de 32 mg. lLe

dosage du produit final montre que tout le vanadium se trouve au degré d'oxyda-

tion IIT :
: : . : : :
. 'l . vl ) vIit . Ca . O par différence
% en masse : o : 0 : 49 : 20 : 31
———————————————————— :——-—-———-——‘ v n g e e b i $ e o e v e i i o ——--——-————-—:————-———-——————-————-—q
% théorique dans : : 49,4 1¢,4 31,2
CuV204 : : : : :
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Cela permet d'attribuer au composé la Fformule CaV?O4 (a0 + V203).

Za

L'examen cristallographique du produit concorde avec 1la phase CaV O4 obtenue

2

a4 900°C par DEDUIT (20). Ce composé est stable au moins jusqu'a 1100°C. Il est

é
intéressant d'examiner s'il ne se forme pas d'autre phase dans le binaire

Ccal - VZOS'

téw o -
§Z§-S§§_Q§Y-__Y293'

~

1a préparation de V_0_, a été cffectude par réduction & 900°C de 1'hémi-

273
pentoxyde par 1l'hydrogéne désoxygéné sur du cuivre activé et séché sur PZOS' le
produit obtenu est trés voisin de la composition stoechiomdétrique, L'étude a

N

été faite & 700° et BOO°C en tubes scellés pour des mélanges allant de Cad pur
V203 pur, L'examen cristallographigue ne dénote la présence que de la phase
CaVZOﬂ. Ie tableau IX reproduit le cliché de poudre obtenu, Le dosage confirme

le résultat :

% théorique 7, trouvé
Ve, 50 50
o/ 18,4 19,3
O 31 31,1

Pour des compositions voisines apparaisaent soit les raies de V203 soit celles

ZGﬁ pure étant par suite trds restreint, lLa
fy 2

structure de ce produit ou métavanadite a été étudide par BERTAUT (21). Elle

de Cad, le domaine de la phase CaV

cristallise dans le systéme orthorhombigue, isomorphe de CaCr O1 et CaFezo

2 ¢ 4’

avec a = 10,66 b = 9,20 c = 3,01,

I1. EXAMEN DU PRODUIT DU PALIER BC,

Des dosages effectués sur le produit du palier BC vers 570° -~ 580°C

ont permis de constater que tout le vanadium se trouvait & 1'état d'oxydation IV,
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i - Y oa O par différence

% en masse : 6] : 48 : 0 17,7 : 36,2

D'ol la formule CaVZOq en accord avec la perte de masse de 16 mg pour
fe]

-3 P N s
16 mole de Cav906. Nous avons alors examiné le systéme hinaire a0 - VO2 pour

vérifier si ce composé représentait une phase définie,

Systeme Cad_- VO,.

Ce systeme n'a été étudié qu'a la seule température de $00°C par
DEDUIT (20). Notre étude porte sur 1l'examen radiocristallographique des mélanges
des oxydes mis en tubes de silice scellés sous vide et trempés aprés 8 jours de
chauffage aux températures de 600, 250 et 1000°C. L'oxyde de calcium est préparé
par calcination du carbonate 2 250°C, le dioxyde s'obtient soit par chauffage
2 jours A 500°C en tubes 8cellés du mélange stoechiomdtrique V205 + VZOB , soit
par réduction & 850°C de 1'anhydride vanadique par le gaz sulfureux, préparation

qui donne un dioxyde plus réactif.

A 1000°C, l'examen aux raycons X des résidus aprés trempe permet d'affir-

mer la présence de 3 phases bien définies

- Ca‘JO3 pour la composition Cal - VOZ de structure cubique type pérovski-

te indiquée par RUDORFF et DEDUIT (22, 20) avec a = 3,75,

- Cav205 pour la composition Cag - 2 VOQ.

- CaV307 pour la composition Cag - 3 VOZ‘ signalée par DEDUIT (20),

A cette température les domaines d'existence des phases pures sont assez

restreints, Les spectres respectifs sont indiqués dans les tableaux X, XI et XII,



11 faut signalerque par cette méthode'il est difficile de préciser plus
complétement le diagramme au voisinage de CaQ car A cette température pour une

forte concentration en Ca0 il y a attague de 1la silice.

~

A 850°C les résultats sont identiques A ceux obtenus & 1000°C, 1'équi-

liore plus lent a s'établir réclame un temrs de réaction plus long.

Des modifications appaveissent pour des températures inférieures, La
température qui nous semblait la plus intéressante était celle de 60C°C, corres-
pondant au palier de réduction de la courbe de réduction du métavanadate, Or, 3
cette température malgré les temps de séjour plus longs sesule la phase CaV307
indiguée se retrouve. 3on domaine d'exisience est heaucoup plus grand puisque la
phase apparait pure entre les compositions 8 Voz - 1 Cal et & VDZ - 4 CaQ, Au-~
dela, 1'addition de Cal se traduit par l'apparition d'une phase inconnue dont la
présence est d'abord lide A celles de VZDB et CaV307 puis de VZOB et Ca0 a partir
de la composition 5 VO, - 5 Cal et 2nfin a celle de Cal seul. Cette phase présente

2
le méme cliché de poudre de diffraction X (Tableau XIII} que le produit formé
lors de la réaction a haute température du carhonate ou de 1'oxyde de calcium
sur 1l'anhydride vanadique., De plus elle apparait dans le systame VO2 - Ca0 en
méme temps gue le sesquioxyde, ce¢ qui impliquerait une dismutation partielle du

dioxyde de vanadium :

VIJ vV + VIII

les diverses analyses chimiques effectuées sur les composés obtenus,
soit a partir de VO, - Ca0, soit 2 partir de V_ O_ ~ Cal, n'ont pas permis de tran-
b 2 5 5

2
cher le probléme, Il y a toujours présence de V et VIV, le rapport étant trés

variable suivant 1la préparation,

1

3i 1l'on reprend a présent 1'&tude radiocristallographique du produit
isolé au palier BC de la courbe de réduction de CaVZOp par 1'hydrogéne, on cons-
Q
tate d'aprés le Tahleau XIV donnent le spectre X, que le produit contient essen-

tiellement la phase caV30 seule phase du systeéme VO2 - Ca0 qui apparait nette-

77
ment & hosse température. Les trois raies supplémentaires signalées dans le tableau



ne correspondent a aucune phase rencontrée précédemment et pourtant le dosage

implique qu'il ne comporte que les deux oxydes VOZ et CaD,

D'autre part par crauffase 3 900°C du produit du palier, en tube de
silice scellé scus vide, on obtient la phase Cavzos, déjia signalée dans le systé-

me Cal - VQ? pour la composition Cal - 2 VOZ.

L'examen des clichés de diffraction X des produits au fuy et 3 mesure
de 1la réduction de Ca(VO3)2 donne des précisions sur 1'“volution du systéme.
CaV307 apparait vers 450°C,bien avant lo phase X non identifiée, qui ne semble
nsien formée que vers 520°C. Il y a ensuite réduction progressive en métavanadite
de calcium CaVzC[i avec apparition intermédiaire vers €50°C de sesquioxyde VZOS
dont la présence n'est plus déceléec vers 700°C. Cela peut s'expliquer par la ré-

duction de CaVSOH en Ca‘V?O4 et V?OS suivant la réaction :
[ 2 4 2
650°C
Cav, o —_—— cav_o + vV _ O
R 274 273
la disparition de V203 n'est possidle que par comsinaison avec 1'oxyde
de calcium preovenant de la décomposition de X en Cal et Cav,o , le Hilan de 1la
réduction totale restant alors
720°C
Cavy_0O + 2 H - ~>  Cav_0 + 2 B O
276 2 274 2

REOXYDATION DU METAVANADITE DE CALCIUM, CaV

G .
2—4

1a réoxydation a 4té effectuée a la thermohalance gsous un courant d'oxy-

(5]
e

¢ne séchéd gur anhydride phosphorique. La courbe de la figure 12 a été tracée

pour une vitesse de chauffe de 100°C/L, L'oxydation débute vers 100°C et se ter-
mine vers 500°C par l'obtention du métavanadate ¢2 calcium sans gu'il soit possi-
ble de metire en évidence de composés intermédiaires et notamment de phoses renfer-

mant du vanadium tétravalent,
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Figure 12, Réoxydation de Cazv204.



REDUCTICN DU PYROVANADATE DE CAICIUM PAR L'HYDROGENA,

~

le pyrovanadate anhydre est préparé par calcination & 500°C de 1'hydra-

te obtenu lors de la précipitation du pyrovanadate en solution,

la réduction par 1'hydrogine sec est suivie par thermogravimétrie,et
la courbe de la figure (17) est tracde pour une vitesse de chauffe de 150°C/h,
Une premizre perte a partir de 500°C conduit & un palier BC vers 650°C ; la
deuxisme, plus brutale au d4ébut {portion CD) se ralentit en D vers 700°C, le

systéme évoluant alors lentement,

I, EXAMCN DU PRODUIT FINAL,

A 100C°C le produit de véduction correspond 2 une perte l1légérement in-

férieure & deux atomes d'oxygéne par mole de Ca_V_C_. ILe dosage donne un degré

227
d'oxydation légérement supérieur a III,
erte en masse : : : : :
p 5T SV STV GIIT cn 5
pour 10 ° mole : ) : ' :
28 mg o H 1,5 : 33,5 : 30 : 30

L'4tude radiocristallographique révile la préscence d'un mélange d'oxyde
de calcium, de métavanadite CaVZO4 et de traces de CaVOS, type perovskite signa-
1é lors de 1'étude du systéme Cal - VOZ. Ce dernier composé explique la présence
des traces de vanadium tétravalent observées par dosage, Un chauffage prolongé
permet d'éliminer CaV03 mais provogue la disparition de Cald par attaque de la

silice.
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Figure 13, Réduction par H2 de Caz‘vz()?



ie bilan global de la réduction est donc la itransformation du pyrovana-

date en métavanadite et CaQ,

11, EXAMEN DU COMPOSE ISOLE EN D,

la perte de masse est d'environ 16 mg pour 10 3 mole de départ, Un do-

sage donne les résultats ci~dessous,

pPerte / 107> mole vY L L ca . 0
18 mg O : 32,53 © : 28,2 : 25,2

Il est important de constater qu'a ce stade le résidu ne contient que
Iv . . cooz
du V' . En tenant compte du dosage V et Ca et en considdrant que la différence

est due & 1l'oxygéne la formule du composé est alors Cavo, .,
O

Ce résultat est d'ailleurs confirmé par 1'examen radiocristallographi-
que, le spectre X étant identique & celui déja signald pour le composé CaVOS type

perovskite (tableau XII).

Ainsi, a 700°C la réduction du pyrovanadate permet d'obtenir ?a phase

CaVO3 pure : c'est d'ailleurs la m2illeure méthode pour 1'obtenir aisément,

IT1I. ETUDE DU PRODUIT FORME AU PALIER BC,

N

les pertes de masse enire B et C vont de & a 10 mg pour 10~3 mole de

Cazvzo7. Le tableau suivant donne le dosage et la perte en B,



Y
..
as

.

Perte en mg, : A : v : \% : Ca : o

les 2/3 du vanadium sont sous forme de vanadium pentavalent. Entre B

s

et C le degré d'oxydation global du varnadium passe de ‘4,44 4,32 soit pour

1'oxyde de V02 29 a V02 a Une étude par diffraction X révéle la présence en B
’ s

d'arth ovanadate de calcium et en € d'hypovanadate CaVvQ, accomp@guné du produit

3

m V205 , D VZOﬂ’ p Ca0 rencontré dans le systéme Cal - V?OS pour des mélanges

rickes en Cal et dans le systime Cal - VOZ a bagse température,

L'étude de 12 réduction de 1'orthovanadate monire qu'il est stable

sous hydrogfne jusqu'a 65C - 630°C et qu'ensuite il évolue de la méme facon que

v N
le pyrovanadate par formation de Cavog et du composé mixie VI‘ - VV a 700°C ;

uis la phase CaV0O_ reste seule en présence d'un excés de Cad puisque la compo-
p p b

sition de départ 33CaO, V205 est excédentaire en Ca0 par rapport A Ca0 - VOZ'
Le produit final qui apparait vers 850 -~ 3200°C est encore le métavanadite
Cavzﬁé. Des essais ont été effectués pour préciser la composition du vanadyl-
vanadate par chauffage pendant plusieurs jours de mélanges des oxydes

N

y Ca0, x VZOS et (1-x) V204 a 500 -~ 800°C en tubes de silice scellds sous vide,
Le composé apparait toujours mélangé & une ou plusieurs auires phases, le maxi-
mum de pureté étant obtenu pour les valeurs de y et de x / (1 ~ x)

voisines de 3/2 et 2. L'hypothése qui scmble la plus probahle, d'un oxyde double
V6013’ y CaC n'a pl &étre vérifide par 1'étude de ce systime en tubes de silice
scellés sous vide, car la phase n'a pas &té isolde pure méme 3 hasse température
(500°C). Ia diversité des composés signalés antérieurement wmargue d'ailleurs

bien la difficulté d'obtention de ces vanadyvl-vanadates de calcium,
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D'une facon générale, ces études sous hydrogéne ou en tubes scellés
ont montré que les vanadates sont d'autant plus stables qu'ils sont plus riches
en Cal, Il en est de méme des hypovanadates, les températures d'obtention en
tubes scellés de Cav307, CaVZO5 et CaVOB étant de 550°C,850°C et 1000°C environ
et celles de réduction sous hydrogine de CaV307 et de CaVOS étant de 800°C et

750 - 80C°C. I1 faut noter les grands domaines de phase de CaVv_0C_ A basse tempé-

37
rature et de Cavo3 a4 haute température, CaV205 étant toujours difficile & obte-
nir pur, En outre, ce n'est pasg Cav?z’)5 mais Cav307 que 1'on obtient par réduc-

tion du métavanadate Ca(VOS)Z' Nous donnons pour toutes ces phases les spectres
de diffraction X dont certains, Que nous signalons, confirment des travaux déja

effectués,



ACTION DU SULFURE D'HYDROGENE SUR LE METAVANADATE D& CALCIUM,

12 littérature ne signale avcun thiovanadate de calcium, DEDUIT dans
une étude de 1l'action du sulfure de calcium sur les oxydes de vanadium 2 montréd
1'obtention de composés mixtes oxyde de vanadium - oxyde de calcium comme nous
1'avons signalé auparavant, I1 faut noter que lors de l'action de Ca8 sur VZOS’
il y a formation intermédiaire de sulfate de calcium ¢t réduction de V_ O_ puis

2
décomposition du sulfate qui réoxyde partiellement le vanadium suivant 1: com-
position de départ, Le but de notre Stude a été de rechercher la possibhilité de
formation d'un sulfure mixte par action du sulfure d'hydrogéne sur le métavana-
date de calcium, Une étude en montée linéaire de tempdrature a d'abord été effec-
tuée 4 la thermobalance de type MAC BAIN, la figure 14 représente la courbe de
sulfuration pour une vitesse de chauffe de 100°C/h, la rdéaction débuﬁe tres ra-
pidement, dés 100° et pagse par deux stades marqués par les paliers AB vers

250° et CD & partir de 700°.

Le gain de poids final =35t de 32 mg par 10“3 mole de métavanadate de

départ. Le dosage portant sur S, V, Ca donne la composition globale CaV284 :

% théorique % trouvé
Vet ii e i e 37,7 37,8
Ca, it a, 14,2 14,8

la composition du produit permet de conclure que tout le vanadium doit
8tre a 1'état trivalent, le spectre X donné par radiocristallographie montre que
nous ne sommes pas en présence d'un sulfure double mais du mélange du sesquisul~
fure de vanadium et du sulfure de calcium, Ces sulfures ont &té préparés séparé~

. . i o S sur V.0 3 ° 5 pa mé 1a S
ment, le V283 par action de Hzo ur Vz . 3 700°C, le Ca5 par un mélange HZ/HZ
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Figure 14, Sulfuration de (_?ai_v%:)m}? par H,S.
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~

sur un sel de calcium a anion volatil, Ies essais de combinaison des deux sulfu-
res a 900°C en tubes de silice scellés sous vide n'ont pas abouti et permettent

~

de conclure a4 l'inexistence de thiovanadites de calcium.

le produit du palier AB est caractérisé par un gain de poids de 1'or-

dre de 5,5 mg pour 10-3 mole de¢ départ, Le dosage des constituants donne :

% V % Ca % S % 0
41,5 15,2 23,3 22

L'étude radiocristallographique du produit montre 1la présence du com-
posé de réduction du métavanadate par 1l'hydrogéne a 550°C et d'une décomposition
et sulfuration partielle du produit, les degrés d'oxydation du V n'ont pl &étre

déterminés par dosage, la présence de soufre génant les réactions,

Une expérience de sulfuration a la température constante de 230°C per-
met de constater qu'a cette température, la réaction finale entraine la présence
en maisure partie de VIV sous forme du composé CaV307. L'hydrogine sulfuré agit
comme un réducteur plus puissant qus 1'bhydrogine, la sulfuration étant pratique-
ment nulle & cette température, A température plus haute ces hypovanadates subis-
sent en méme temps qu'une réduction une sulfuration et dissociation en sulfures

de calcium et de vanadium trivalent,.

D'autre part la figurc 15 représente la courbe d'oxydation des deux
sulfures jusqu'a 1l'obtention & 550°C du mélange 4'oxyde V205 et de sulfate de
calcium, leur oxydation suit le m@me processus que si nous les prenions séparé-
ment.cclle de V283 a été étudide par TUDO (23 et conduit 31'hémipentoxyde dés 350°C
apres combustion vive vers 310°C et passage vers un mélange V204 - VOSO4. Le sul-
fure de calcium est transformé en sulfate dés 550°C. A température plus haute, 1le

sulfate réagit avec 1'hémipentoxydec pour se transformer en métavanadate,

Ces expériences confirment la non existence de composés soufrés du va-

nadium et du calcium,
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Figure 15, Oxydation de CaS, VZSS




SULFURATION DU PYROVANADATE DE CALCIUM,

Comme pour le métavanadate, l'action de st sur C32V207 a été étudide,
les expériences sont réalisdées 3 la thermobalance, A température croissante puis

a4 température constante.

La courbe de la figure 15 tracée pour une vitesse de chauffe de 150°C/h.
montre que la réaction déhute lentement d&s 200°C et conduit vers 800°C au mélange
des deux sulfures CaS et VZSS identifiés par R.X. Interwédiairement vers 500°C la
courhe marque un fléchissement, Une étude statique A 500°C est représentée par la
courbe de la figure 17, La réaction se manifeste d'abord par une perte de poids
puis un gain trés lent au dout d'une heure, Le produit identifié au hout de 48 b,
est le mélange de deux sulfures trés mal cristallisés. Au point (A) de la courbde
1'étude aux R.X, montre la présence du composé de réduction partielle de Cazsz7
par Hz, un dosage donnant un faibdle pourcentage de soufre. A 600°C et 700°C 1la

sulfuration aboutit rapidement aux sulfures.

L'étude radiocristallographique des étapes de la sulfuration n'a pas ma-
nifesté l'existence de thiosel cristallisé mais per contre a démontré que l'action

de HZS était simultanément sulfurante et réductrice, son pouvoir étant plus grand

que celui de 1l'hydrogéne puisque 1'hypovanadate est obtenu & une température bien

inférieure a celle de sa formation lors de la réduction par Hz.
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CHAPITRE Iv

ETUDE DU METAVANADATE ET DU PYROVANADATE DE SODIUM.



Ia préparation des vanadates alcalins a fait 1'objet de nombreuses &tu-
des. LUKACS et ses collaborateurs (12} ont analysé le systéme V205 - COSNaz, les
réactions débutent vers 550°C et demandent des temps de plus en plus longs lors-
que 1l'on forme le méta, le pyro et 1l'ortho, Ils signalent en outre un bronze dont
ils ne donnent pas la composition exacte, L'édtude la plus récente est due a
FOTIEV {(25) qui donne le diagranmme complet sur le systéme Nazo - VZOS' Cing com-
posés sont obtenus,:

} 3 700
1 NaV6015 PF 0
) N38V24063 PF 20
3) NaVO3 PF 828
e 7 4
{4) Na41207 PF 653
(5) Nasvo4 PP 1285

les sels (1), (3) et (5) étant & fusion congruente,

Nous avons préparé le métavanadate et le pyrovanadate selon la méthode

de LUCKAS, c'est-a-dire par fusion de mélanges CJ Na2 + V_0_ dans les propor-

3 25
tions stoechiométriques. lLes dosages du vanadium par les scls de Mohr et du so-
dium par spectrophotométrie de flamme (1'oxygéne étant donné par différence de

poids), confirment les préparations,

% tpnéorique % trouvé
Na,......... 13,35 18,5
Navo Vieeuunn . 41, 41,7

7
O v, 39,45 39,8



7 théorique % trouvé
Na......... 15 14,9
N32V497 Voo ann 86,5 €€,5
C.o.oooa.. 18,5 18,6

Les analysos radiscristallograpbigques sont  reproduites dans  les tableaux
XV et XVI. les spectres ne correspondent pas i ceux de LUXACS mais s'identifient
parfaitement a ceux de FOTIEV, Nous pensons que les specirss de LUKACS sont les
spectres des sels partiellement bydratés., En effet,les vanadates de sodium sont

trés hygroscopiques et notamment le métavanadate qui prend rapidement une molé-
cule d'eau, Les raies du spectre du monohydrate NaVOS, 1 HZO correspondent assez

bien a celles du métavanadate données par LUKACS,

Ces composés se formeni Sgzalement en solution, Le métavanadate est ob-
tenu par précipitation & 1'alcool d'une solution de métavanadate d'ammonium et
de soude, I1 se forme une huile qui laisse déposer i froid du NaVOS bydraté, Le
sel anhydre est obtenu par chauffage & 200°C sous oxygéne sec., le pyrovanadate
est précipité dans une solution de soude par 1'anhydrids vanadique, le produit
ostenu est fortement hydraté et doit &tre séché 3 la tempdrature ordinaire sous
air sec puis porté & 300®C pour 1'odtention du sel anhydre, un chauffage trop

brutal provoquant la fusion aqueuse de 1'bydrate,

2z

Pour les études ultérieurss sur les sels anhydres, nous avons préférd
cette méthode de préparation qui conduit 3 des composés mieux cristallisds et

plus réactifs,



REDUCTION DES METAVANADATE ET PYROVANADATE DZ GODIU.

Dans le cadre d'une &tude comparative des vanadates de sodium et de cal-~
cium nous avons étudié la stabilitd des méta et pyrovanadates de sodium sous hydro-
géne et éventuellement la formation de composés du vanadium tétra et trivalent, Le
dioxyde de vanadium donne avec l'oxyde de sodium deux hypovanadates obtenus par
action du nitrure de sodium sur les vanadates ou 1l'anhydride vanadique :

Na, Vo (Nazo, voz) et Na_V 05 (NaZO, 2 vez) 2s6). Nazv(%@9 N2,_0, 4 voz) est obte-

2 73 22 2
nu a partir de la solution acide d'un sel de sodium et d'un vanadate (27). le ses~

quioxyde V,_O_ se combine a Nazo pour former le métavanadite NavQ, (28), Intermé-

273 2
diairement entre les vanadates et les hypovanadates, de nombreux travaux concer-

205, z V204) et las bronzes de sodium de
avec 0,13 <{x <(0,31 et Naxvgog avec ¥ >» 0,9, Les premiers ont

nent les vanadyl-vanadates (x NaZD, VAR

formule Na_V
N X 205
été surtout étudiés en solution, comme les isopolyvanadates ; les seconds sont

souvent préparés par fusion de VZO5 sur Nazo.
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Ces réactions de réductijon des vanadates par 1'hydrogéne laissa suppc
ser que 1'étude suivante de la sulfuration par le sulfure d'hydrogéne fournir:
non pas des dérivés sulfurés du vanadium pentavalent, comme le laissent suppcoer
les travaux déja effe:tués mais des thiosels comportant du vanadium & des degrés

d'oxydation inférieurs,



SULFURATION DES META ET PYROVANADATES DE SODIUM.

Ia connaissance des composés sulfurés du vanadium, sulfures et thio-
sels, reste encore imprécise, Mais contrairement aux métaux alcalino-terreux, les
métaux alcalins entrent dans la composition de nombreux thiovanadates. KRUSS et
OHMAIS (29), en 1891, isolent 1l'orthotétrathiovanadate d'ammonium (NH4)3VS4 et
le pyrooxyhexathiovanadate d'ammoniumn (NH4)4V2860. L'action du sulfure de potas-
sium sur le métavanadate de potassium donne naissance au pyrooxyhexathiovanadate
de potassium K V,_S O, 3 H O ; & partir des eaux-méres de la préparation précé-

4 2°6 2

dente, un produit dont la composition correspond a la formule K8V4SIZO’ 3 HZO

a pu étre isolé, En partant du sulfure de sodium, il se formerait suivant les

conditions expérimentales, soit 1'orthooxytrithiovanadate de sodium Nagvgso’s H20

soit 1l'orthooxymonothiovanadate de sodium Na VSO3,10 HZO.

Peu de temps aprés LOCKE (30) signale deux autres thiovanadates obte-
nus par voie séche en faisant agir le sulfure d'hydrogéne sur les vanadates fon-
dus., Avec l'orthovanadate la réaction conduit 2 Na vs3o, dans les mémes conditions

3

tions Na4V207 donne naissance au pentathiovanadate Na4v?3502. Plus récemment

FERNANDES (31) a isolé le métatrithiovanadate d'ammonium hydraté NH4VSS, 2 HZO’

le pentathiovanadate d'ammonium H(NH4)3V239, 5 HZO et deux autres composés ins-
! 'a' » [a)

tables a l'air H2(NH4)4(V83)6, 18 HZO et HZ(NH4)4(V83;§, 10 H20. En 1958 SPACU

et GHEORGHIU (32) prouvent l'existence des ions (VS4) et (H2V830)6— par disso-

lution de (NH4)3VS4 dans 1'eau. En 1960, BUISINE (33) prépare quantitativement
le métadithiovanadate de sodium NaVSZO par sulfuration du métavanadate NaVOB. De
plus par action du sulfure d'ammonium sur NaVO_ en solution, il a pu isoler deux

thiosels, H(NH4)2 VS

3

3O et (NH4)3 V3,, ce dernier donnant par décomposition ther-

migue le pentasulfure V285 (33).
De ces études il ressort que l'action du sulfure d'hydrogéne sur les

vanadates alcalins solides n'est pas réductrice mais sulfurante, L'étude de 1la



sulfuration des vanadates de calcium ayant démontré que la réduction par HZS con-
duisait au vanadium trivalent, il a semblé utile de repréciser 1l'existence des

thiosels pour les vanadates alcalins,

I. ACTION DE L'HYDROGENE SULFURE SUR LE METAVANADATE DE SODIUM,

Le métavanadate de sodium ankydre est préparé par calcination, comme
indiqué auparavant, L'action d'HZS ast d’abord suivie en montée linéaire de tem-~
pérature & l'aide d'une thermobalance du type MAC BAIN puis par traitement iso-

therme en fonction du temps de sulfuration,

1. Etude en montée linéaire de température.

- —— T o~ T T s s e oy an S i ol e (O G B A 8 et S T e S e S

L'étude A la thermobalance est difficile du fait de la mauvaise conduc-
tibilité thermique du sulfure d'hydrogéne, le débit de gaz est de l'ordre de un

a4 deux litres par heure,

la figure 19 présente l1la courbe de sulfuration pour une vitesse de
chauffe de 100°C/h. le gain de poids commence dés 200°C : deux paliers sont visi-

bles, le premier AB vers 340°C, le deuxiéme CD a partir de 500°C.

Le gain final est de 1l'ordre de 28 mg pour 10—3 mole de départ., le do-

sage donne pour le produit final une formule globale NaV82 35
’

o T 1 o s it e e e o o o i K ¥ oy i o mn T i oo ¥ o e e s i e ot e ot i s $ et o o e s o e S s s

% en masse,.,,... . 34 . 15,1 . 50,2

Les dosages du vanadium et du sodium sont effectués sur le métavanadate

le dosage du soufre sur le produit final,
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Figure 20. Sulfurstion de l\IaVOQ.
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Le produit obtenu en AB présente sur la courbe un gain d'environ
16 mg. Sa composition est précisée par des études isothermes 2 basse température,

sa formation se situant a 350°C,

T G T it S S S P D T e T A B e T i S S} ona o e S e oy . Mot Tt M Tt G S S W e e i o o S G e St St s o i o W

La figure 20 représente la courbe de traitement 3 température maximum
de 450°C, le produit fondant pour des températures supérieures, la réaction est
rapide et terminée au bout de 4 heures, Le produit final, traité sous vide 2
350°C pour éliminer le soufre présente un gain en masse de 25,5 mg pour 10~

mole de NaVOs. Les pourcentages Na, V, S sont indiqués dans le tableau suivant :

: : : Formule

o e e v et e e e S e it $ e M i o s U § ot e e i ot e s it o & i i 2 o e e Yt o o o © e P o S o e S St T S S B ot o e

L'étude radiocristallographique du produit obtenu donne le spectre
reproduit dans le tableau XIX les opérations de broyage et application du produit

ayant été réalisées en boite i gant séchée par P20 Le produit étant trés hy-

5"
groscopique, Une étude en tubes de LINDEMAN scellés sous HZS a confirmé les

résultats,

L'étude isotherme & bagsse température a été effectude i 200°C et 300°C

et donne une réaction de sulfuration incompléte due & la réduction partielle du

[N

vanadium, ILe dostge effectué pour le produit final A 200°C donne une composition

Navs A 300°C la composition peut s'écrire Navs Les détermina-

2,0400,46' 2,200,43‘
tions par analyse radiocristallographique semblent indiquer que 1'on a affaire

a4 un mélange contenant le produit final et un composé intermédiaire de réduction
le métavanadate apparaissant encore & 200°C, En fait la réduction et la sulfura-
tion simultanée du vanadate ne permet pas d'isoler un composé intermédiaire bien

défini,

La formule globale Navs ne nous permet pas de conclure exactement

2,3
a4 la nature du produit final, mais 1'examen radiocristallographique permet de
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Figure 20. Sulfuration de Na\’()z.
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spécifier toutefois que l'on n'est pas en présence d'un mélange de sulfures de
sodium et de vanadium mais d'une combinaison bien définie, Comme ce produit sem-
ble étre le terme final de 1l'action de H?S il nous a paru logique d'effectuer

ensuite la sulfuration du produit final de la réduction par 1l'hydrogéne du méta-

vanadate, le métavanadite NaVOZ.

3. Sulfuration du métavanadite Navo,.

Celui-ci est préparé par réduction du métavanadate Navo3 a 750°C et
est chauffé sous sulfure d'hydrogéne & 100°C/h,

La figure 21 représente 1a courbe de sulfuration, qui est terminée a
550°C. le produit désoufré par chauffage & 350°C sous vide, correspond & un gain

de poids de 33 mg pour 10-3 mg de NavQ le dosage donne la formule globale :

2 H
Navsz,04.
% théorique % trouvé
Ve eieinannans P 36,9 37
Na,ivevieiveanninns 16,6 16,6
S....... cees 46,3 47

L'analyse radiocristallographique donne le méme cliché de poudre que
celui du produit final de la sulfuration de NaVO3 4 450°C, Cette expérience mon-

tre que le terme final de l'action de HZS sur le métavanadate est le thiovanadi~

te de formule NaVS2 (Nazs, VOSS)_ I1 faut admettre que HZS joue un rdle réduc-
£
teur pour transformer VV———> VITI et un rb6le sulfurant pour transformer NaVOz

en NaVSz. Le dithiovanadite NaVS2 est de manipulation délicate car treés facile-
ment oxydable et hydrolysable, sa décomposition se faisant avec dégagement d'st.
Mais il se conserve bien sous air sec, Sa facilité & retenir dun soufre en excés
expliquerait les écarts & la stoechiométrie souvent observés notamment lors de

la sulfuration directe du métavanadate qui donne un sel de composition NaVSz 3¢
»
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Comme il fallait s'y atteudre si 1l'on fait agir HZS sur le produit de

3V308) le produit obtenu est encore

NaVSZ. La courbe de la figure 22 tracée pour une vitesse de chauffe de 100°C/h,

montre que le métadithiovanadite se forme directement dés 400°C, comme le con=-

réduction partielle du métavanadate { Na

firment les examens radiocristallegraphique et chimique,

En outre, la courbe de sulfuration de NaVOz présente un premier palier
vers 350-400°C. le gain en masse est de l'ordre de 16 & 19 mg par 10—3 mole de

NavO_,. Le dosage du composé donne en moyenne la formule NavOS

2 1,1°
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Nous avons essayé d'éliminer le soufre par chauffage du produit a
350°C sous vide, mais nous n'avons pu atteindre la formule stoechiométrique, le
départ du soufre en excés entrafnarnt toujours une destruction de la molécule, le

cliché de poudre du monothiovanadite est reproduit dans le tableau XX,

11. SULFURATION DU PYROVANADATE DE SODIUM,

Par sulfuration du pyrovanadate & 500°C, LOCKE a obtenu le pentathio-
vanadate Na4V28502 dans lequel le vanz2’’um est pentavalent, Or ayant précédem-
ment signalé les propriétés sulfurantes et réductrices de HZS a4 cette températu-

re il nous a semblé bon de repréciser l'existence de ce thiosel,

1. Etude en montée linéaire de température.
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ILa courbe 1 de la figure 23 tracée pour une vitesse de chauffe de

150°C/h. montre un gain de poids dés la température de 100°C, Deux paliers sont
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visibles, le premier vers 300°C, le deuxiéme & partir de 500°C, La seconde sulfu-
ration, environ cing fois plus importante que la premiére conduit & un gain de
86 mg par 10-3 mole de Na4V207. La courbe 2 tracée pour une vitesse de chauffe de
90°C/h, redonne les deux stades de la sulfuration, le premier vers 300°C étant
plus marqué, mais le gain de poids est du méme ordre, L'étude isotherme s'avére
nécessaire a une température plus basse que 550°C car le produit présente, a

cette température, une fusion partielle,

La figure 24 présente les trois courbes (1, 2, 3) tracées a 390°C,
315°C et 290°C, la courbe (1) montre un gain de 25,9 % soit 79,5 mg pour
10_3 mole de sel de départ, Le produit non fondu, apparait sous forme d'une pou-
dre rouge-brun et, comme pour le métavanadate, nécessite des précautions pour
éviter une hydrolyse avec dégagement d‘HZS. le dosage du soufre donne un rapport
S/V voisin de 3. les pourcentages respectifs de Na et V sont calculés par dosage

du produit initial, 1'oxygéne est donné par différence,

Le dosage donne :

Na \'4 S (6]

Produit final 24 26,3 49 0 Na4v285,9

L'étude radiocristallographique donne un spectre X dans lequel on re-
trouve les raies de Navsz signalé lors de 1'étude précédente, A cbté de cette
phase il en existe une autre qui n'a pas été identifiée. Nous avons pensé &tre
en présence d'un sulfure de sodium car nous sommes en excés de sodium dans 1la
réaction’d'obtention de NaVSz. Le rapport S/V étant voisin de 3, la réduction
et la sulfuration du pyrovanadate donneraient la réaction :

Na4V207 + HZS —, 2 NaVS2 + Na282
Mais nous n'avons pas identifié les raies comme étant celles du disul-

fure, D'autre part, le fait que du soufre est facilement retenu accroft 1la dif-

ficulté d'une solution nette du probléme,
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Figure 24, Sulfuration de Na 4‘500,, B O1B0Y et 20°C (Z)
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Ces résultats sont confirmés par des études statiques & 500°C, 600°C,
700°C (figure 25), la réaction est alors rapide et le produit fondu. Les gains
de poids sont de 1'ordre de 88 mg pour 10”3 mole de produit de départ. Les do-
sages de soufre donnent un repport moyen S/V = 3,1 et 1'étude radiocristallogra-

phique fournit le méme spectre.

Les études a hHasse température montrent gque la réaction est lente car
les dosages donnent toujours la présence d'oxygéne alors que 1l'examen aux

rayons X des produits finaux ne montre la présence que du NavS_ et du sulfure

2
de sodium,
Lors de 1l'étude des systémes CaQ - V203 et NaZO - V203, nous avons vu
qu'il n'existait qu'une seule phase de composition 1 MO / 1 V_0_. De la méme

273
facon nous avons effectué une étude du binaire Na_ S - V_S_ en tubes de graphite

2 23
mis sous vide 3 600°C pour des mélanges allant de V_S_ pur & NaZS pur. Le V283

273
est préparé par action de st a 700°C sur le sesquioxyde V Nazs par déshy-

203’
dratation de NaZS, 9 HZO sous dessicateur & vide par P205 puis par chauffage

700°C sous courant d'hydrogéne. Les mélanges sont ensuite effectués en boite &

jold

gants, La phase NaVS_ est obtenue pour la composition 1 V_ S 1 Na_S et apparait

2 23" 2
dans les autres mélanges en compagnie soit de Nazs soit de VZSS’ ce qui incite
a4 penser que c'est la seule phase stable du systéme,

En définitive, les méta et pyrovanadate conduisent au dithiovanadite
NaVSz. Intermédiairement dans la sulfuration de NaVOz, nous avons isolé le com-
posé NavOS, monothiovanadite de sodium, Mais aucun thiosel du vanadium tétra-
vRlent ou pentavalent n'a pu &tre mis en évidence dans cetie action du gaz sul-

fhydrique dont les propriétés réductrices sont prépondérantes,



Figure 26, Sulfuration isctherme de Na V_ O & BOO, 8500 ot TOOCC,
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RESUME ET CONCLUSIONS.



Ce mémoire a été consacré 3 :
- 1'étude des hydrates des vanadates de calcium,
- la réduction des vanadates de calcium et de sodium par 1'hydrogéne,

- l'action du sulfure d'hydrogéne sur ces vanadates,

Les vanadates de calcium sont préparés par action d'une solution con-
centrée de chlorure de calcium sur une solution de vanadate d 'ammonium pour
1l'obtention du métavanadate ou de sodium pour 1l'obtention de pyrovanadate. Dans
la série du méta, l'étude thermique met en évidence deux hydrates, le tétra et
le dihydrate caractérisés par leur spectre de diffraction X. A 30°C la tension
de vapeur du tétrahydrate est de 12 mm de Hg et celle du dihydrate pratiquement
nulle. 1a précipitation du métavanadate en solution fortement alcoolique con-
duit 3 un sel a 4 molécules d'eau qui n'entre pas dans la série des hydrates
mais qui semble &tre une forme polymorpke de la rossite, Dans la série du pyro-
vanadate l'hémipenpahydrate donne par décomposition thermigue le monohydrate
vers 200°C, puis le sel anhydre a 300°C & 1'exclusion de tout autre hydrate,
Ces composés sont caraété;isés également par leur spectre de diffraction X, la

tension de vapeur de 1'hémipentahydrate & 29°C est de 2,1 mm de Hg.

L'étude des vanadates de calcium anhydres a conduit & préciser les

systémes Ca0 - V205, caQ - VO2 et Cald - V203. 12 calcination des mélanges

CaCO3 - V205 a permis de confirmer l'existence des trois phases Ca(VOs)z. 082V207
et Cas(V04)2, caractérisés par leur spectre de diffraction X non signalé antérieu-
rement, Pour des mélanges rickes en Ca0, une phbase comportant du vanadium tétra-
et pentavalent n'a pu &tre précisée ni dans cette étude, ni lors de la réduction
des pyro et orthovanadate de calcium. Elle ne correspond en outre & aucun des
vanadyl~vanadates déja obtenus, la combinaison de 1'oxyde de calcium et du dioxy-
de de vanadium donne Cav_O, a 600°C, Cav_0O_ & 800°C et CaVO3 4 1000°C, L'action
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de l'oxyde de calcium sur le sesquioxyde Vzo3 conduit & 600°C 3 l2 seule phase
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Cavzo Ces études en tube scelld ort permis d'expliquer les processus de réduc-

e

tion des vanadates par 1l'hydrogéne : le méta donne 1'hypovanadate CaV 07 puis

3

le métavanadite CaVZO ; le pyro conduit également au métavanadite et permet

4

intermédiairement de préparer a 700°C le CaVO3 pur, cristallisé dans le systéme

cubique type perovskite,

L'action de 1' hodrogéne sur les vanadates de sodium se traduit par
la formation entre 700 et 960°C du métavanadite Navoz. Si la réduction du méta-
vanadate conduit a NaVO2 pur, elle fournit 3 560°C un composé mixte VIV - Vv

. . A n N
qui apparait comme étant ruaBVBO8 dl 4 la comdinaison de 3 Nazo et de V6013.

Ies études sous sulfure d'hydrogéne différencient les sels de calcium
et de sodium, les premiers ne donnent en effet que des mélanges des deux sulfu~
res CaS et VZSS avec passage par les hypovanadates nen isolés dans cette réac-~
tion. Les sels de sodium fournissent des thiosels : la sulfuration et la réduc-
tion se font de fagon simultanée, la réduction débutant & plus basse température
que sous hydrogéne., le produit final de la sulfuration des méta et pyrovanadate
est le dithiovanadite NaVS2 rouge brun obtenu & 300°C, Il est obtenu plus faci-
lement par sulfuration du métavanadite Navoz. Dans ce cas-13, le monothiovanadite
NavSO noir apparait vers 300°C., Ces produits caractérisés par leur spectre de
diffraction X, sont des produits fortement hydrolysables, leur décomposition se
faisant avec dégagement d'HZS. L'ét.de radiocristallographique du produit d'hy-
drolyse de NaVSz perret de retrouver des thicsels d3ja signalés mais dont 1la

formule peut prSter a discuscion,

Il serait intérassant ¢z poursuivre parallélement 1l'étude de NaVSz

sous oxygéne humide et sous cuygine g2c : nous savons seulement qu'clle conduit

3 un sulfate mixte contrairoment au cas du calcium par chauffage sous air sec,



4 {(mm) a @ 1/1
22,8 7,74 : f
24,7 : 7,16 F
26,9 6,56 : F
29,6 : 5,93 : mE
34,9 5,08 £
39,2 4,52 £
45,7 3,88 mf
46,6 3,81 FF
52,5 3,39 : F
54,4 3,28 : mf
59,5 : 3,00 : FF
60,3 2,96 : mF
62 : 2,88 : mF
64,5 : 2,77 !
69,5 2,58 : f
70,2 2,55 f
79,0 2,28 £
84,9 2,13 : ft
87,4 2,07 f
105,2 : 1,74 : £
108,5 : 1,69 f
[‘\
TABLEAU I

Métavanadate Ca (V03)2 ’

4 H_O.

2



4 (mm) a & 1/1

18,7 9,42 F

36,5 4,86 FF

39,2 4,52 FF

50,3 : 3,52 F

52,0 3,42 FF

56,1 : 3,18 FF

60,6 2,95 F

74,0 2,43 F

79,8 2,57 f

92,2 1,97 F

95,1 1,21 F

97,4 : 1,87 F

99,8 1,83 F

100, 8 1,81 £

107,1 1,71 £

108,5 1,69 £

113,4 1,62 1

116,3 1,58 £

123,0 1,48 f

127,4 : 1,46 f

133,4 1,42 £ {’Egi)

\ Mg
e
TABLEAU II,

Métavanadate Ca (\?‘03 )2
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23,2 : 7,66 : FF
26,3 : 6,71 FF
30,1 : 5,88 FF
35,5 : 4,99 mF
36,4 : 4,87 : £
40,4 : 4,39 : mf
43,3 : 4,10 £
46,6 : 3,80 mF
53 : 3,386 mF
55,9 : 3,1¢ : mf
56,9 : 3,13 : mf
57,9 : 3,08 : mf
59,2 : 3,01 : FF
60,1 : 2,97 : £
60,8 : 2,54 £
62 : 2,88 f
67,8 : 2,64 f
68,6 : 2,61 £
71,8 : 2,50 mF
79,1 : 2,27 : f
100,5 : 1,81 : f
104,8 : 1,74 mf //Ez
: : \LiL
TABLEAU 111

Métavanadate Ca(VOs)z, 2 Hzo.



4 0

.

(mm) : a @)

21 8,42 : mf
24,5 : 7,21 : f
27,5 : 6,43 FF
40,9 : 4,39 : mF
42,7 : 4,15 : mf
49,7 : 3,58 : i1
51,1 : 3,48 F
55,5 : 3,31 F
58,4 : 3,05 : mF
59,1 : 3,02 : FF
59,4 : 3,00 mF
64,6 : 2,77 mF
70,2 : 2,55 F
72 : 2,49 £
78,5 : 2,29 f
84,4 : 2,14 £
99,6 : 1,83 £
102,4 : 1,78 mf
103,1 : 1,77 f
113,9 : 1,561 £ 7
2%
TABLEAU 1V

Métavanadate hydraté précipité 4 1'alcool,




4 0 (mn a @B /1
e e e e e i e e e o e e e e ¥ e e e e et e e e .
25,6 6,42 F
29,2 6,08 F
32,7 5,41 mF
36,2 : 4,90 : mf
45 : 3,94 : mF
47 : 3,78 : mF
49,1 : 3,62 : £
51,4 : 3,46 : mf
53,8 : 3,31 : F
55,6 : 3,21 : FF
58,2 : 3,07 : FF
60,2 : 2,97 : f
61,4 : 2,91 : F
64,4 2,78 : f
65,3 : 2,74 f
66,8 : 2,68 : mf
69 : 2,60 : F
72,4 : 2,48 : f
90,1 : 2,01 : if
91,1 1,99 : f
97 : 1,87 : mf
104 : 1,78 : f
109 : 1,68 : f
113 : 1,63 : . f
114,7 : 1,60 : £
: : \fg
TABLEAU V
Pyrovanadate 2 Ca2V207, 5 nzo

™ sy



4 0 (mm) a & | VI 40 m . a4 ® 1/1
25,8 : 6,87 : ff 78,9 : 2,28 : £
28,2 : 6,29 : £f 79,8 : 2,26 : f
38,7 : 4,59 : f 81,1 : 2,22 : F
51,4 : 3,46 F 84 : 2,15 : F
54,1 : 3,30 : £ 91,3 : 1,99 : f
56 : 3,18 £ 91,9 : 1,97 : mF
56,9 : 3,13 F 93,4 : 1,94 : f
57,8 : 3,08 : FF 94,8 : 1,42 : f
59,1 : 3,01 : f 96,6 : 1,88 : £f
60,3 : 2,96 : FF 97,3 : 1,87 : ff
62,3 : 2,87 F 101,6 : 1,96 : f
63,6 : 2,81 : F 102,4 : 1,78 f
74,3 : 2,42 f 104,4 : 1,75 : F
76,5 : 2,35 F 105,5 : 1,73 : £
77,9 : 2,31 £ 111,7 : 1,64 : f ‘/f%\\
: : : i f
TABLEAU VI

a
Pyrovanadate Ca2V207.



46 (m) a & VI
25,33 : 6,99 : F
29,5 : 5,99 : f
37,5 : 4,72 : £
41,9 : 4,23 : £
50,9 : 3,50 : FF
53,1 : 3,35 : FF
58,2 : 3,07 : £
59,9 : 2,98 : FF
64,6 : 2,71 : £
63,1 : 2,62 : mf
74,6 : 2,41 : £
77,6 : 2,33 : £
80,2 : 2,24 : £
91,7 : 1,98 : £
95,7 : 1,90 : mf

105 : 1,74 : £
111 : 1,67 : ££
TABLEAU VII

Pyrovanadate Ca2V207, 1 Hzo.



40 (mm a & : /1,
30,9 : 5,73 f
36,5 : 4,85 f
42,8 : 4,15 : mF
49,1 : 3,62 : f
52,5 : 3,4 : f
60,7 2,94 F
€4,0 : 2,79 : FF
70,9 : 2,53 : FFF
73,4 2,44 F
76,6 2,35 : FF
78,2 : 2,30 : b $4
79,7 2,26 : mF
82,6 2,18 : ff
85,0 : 2,12 :
eg8,0 : 2,06 F
88,7 : 2,04 : ff
01,5 1,38 ff
97,0 1,87 £f
101,6 1,79 : mF
114,5 1,61 F
118,5 1,56 : ff
173,¢ : 1,45 : £f —
A3
Lz

TABLEAU VIII

Orthovanadate CaB(VO4)2

D



: : o
38,7 : 4,58 : b4
51,5 : 3,47 : £
60,9 : 2,93 : £
67,7 : 2,65 : FF
71,8 : 2,5 : FF
81,5 : 2,21 : F
86,2 : 2,1 : mF
93,7 : 1,94 : f
100,2 : 1,82 : F
102 : 1,79 : £f
105,7 : 1,73 : ff
124 : 1,49 : F

. , (o0}

SOE

TABLEAU IX

Métavanadite CaV204

(Identique au cliché de RUDORFF)



4 9 (mm) : a & : /1

34,0 : 5,21 : FF
48,6 : 3,67 : £f
51,0 : 3,49 F
59,4 : 3,01 : FF
62,5 : 2,86 : mF
68,5 : 2,62 mF
70,0 : 2,56 £f
71,7 : 2,50 f
77,7 : 2,32 : ff
98,9 : 1,84 mF
100,5 : 1,81 f
105,5 : 1,73 f
112,0 : 1,64 : £
116,7 : 1,58 : £f
117,7 : 1,57 : £f Nz
: : \\f/z
TABLEAU X

Hypovanadate Cav307.

(identique au cliché de CaV 07 de DEDUIT!.

3




Y

Hypovanadate CaVZO

5

4 8 (mm) , a & 1/1
36,7 : 4,83 : FF
48,6 3,67 : F
52,5 : 3,39 : f
59,7 : 2,99 £
60,4 : 2,96 FF
62,3 : 2,87 : FF
66,0 : 2,71 : mF
69,5 : 2,58 : FF
76,1 : 2,36 : f
96,5 1,88 : F
97,5 1,87 : F
102,5 : 1,78 : F
109,5 1,67 : F
112,98 : 1,63 : mF
115,2 1,60 b 4
118,0 1,56 : mF
121,8 1,52 : mF 7]
: “
TABLEAU X1



: CaVO3 cubique, type perovskite

Hypovanadate CaVOB-

)

a 710°
cavo,, 710 : (RUDORFF)
a &) 1/1 : a @ : hki1
3,773 : F : 3,76 : 100
2,267 : FF : 2,655 110
2,178 : £ : 2,17 : 111
1,885 : FF : 1,88 : 200
1,691 o : 1,685 210
1,539 : 1,539 : 211
1,332 : 1,339 : 220
a =374 +1 a=3,764A *1
{ A9
+ - |LLE
IHE
TABLEAU XII



4 © (mm) a @ : 1/1
20,9 : 8,5 : f
44,6 3,98 mF
49,1 : 3,62 : F
51,4 3,46 : F
56,0 3,19 : £
61,7 : 2,89 : FF
63,4 2,82 : FF
63,7 2,81 : FF
66,8 : 2,68 : F
76,9 2,34 : f
90,9 : 1,99 : mF
100, 5 1,81 : f
105,6 1,73 f

o

TABLEAU XIII

Vanadyl-vanadate, n Ca0, m V205, P V204.

m v
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33,9 : 5,2 : FF
35,4 : 5 (raie de X) : F
48,7 : 3,65 :

51,0 : 3,49 : F
59,9 : 2,98 : FF
60,5 : 2,95 (raie de X) : FF
64,6 : 2,77 : mF
68,4 : 2,62 : mF
70,0 : 2,56 : mF
77,6 : 2,32 (raie de X) f
79,7 : 2,26 : ff
85,2 : 2,12 : £f
87,9 : 2,06 : f
94,6 : 1,82 : ff
98,4 : 1,85 : ff
99,6 : 1,83 : F
103,1 : 1,72 f
112,8 : 1,63 £
118,3 : 1,56 : f
119,2 : 1,55 f 21

. &UL
TABLFAU X1V

Produit de réduction & 580°C, mélange CaV 07 + X,

N



H H f : H

40 mm o | wr | 40 (mmw ad . i

.
..
.

1
[}
i
]
]
|
[}
I
t
1
1
1
]
]
1
]
]
1
!
1
!
1
!
!
i
i
}
]
1
|
1
1
1
]
]
i
]
1
1
]
1
]
1
i
1
1
1
i
i
1
[}
[}
1}
1
i
1}
t
[}
i

36,0 : 4,92 : mF 25,2 : 7,02 : f

38,1 : 4,65 : f 35,7 : 4,96 : FF

50,0 : 3,56 : FF 50,8 : 3,5 : mF

32,4 : 3,4 : £f 55,7 : 3,2 : £

55,4 : 3,22 : FF 59,5 : 3,0 : F

57,4 : 3,11 : mF 61,0 : 2,90 : £f

63,5 : 2,82 : ff 67,3 : 2,7 : b i

64, : 2,76 : F 71,5 : 2,5 : f

67,8 : 2,64 : mP 79,3 : 2,3 : £

83,7 : 2,186 : f 93,6 : 1,94 H £

87,2 : 2,07 : £f 96,4 : 1,86 : £

93,2 : 1,95 : ff 100,7 : 1,81 : F

103,0 : 1,77 : mF 104,4 : 1,75 : f

105,4 : 1,74 : f 107,8 : 1,7 : mF

124,1 : 1,49 : £ : :

128,7 : 1,45 : ff : :

165,2 : 1,17 £ : : /6]

! : \‘/qfc
L p—
Métavanadate NaVOa anhydre Métavanadate NaVOa, Hzo

TABLEAU XV,



4 & (mm) . d &) : 1/1
26,40 : 6,7
36,15 4,9 F
38,80 : 4,57 : ff
43,55 : 4,08 FF
46, 50 : 3,82 : mF
49, 40 3,6 : mF
53,15 : 3,35 £
59,75 : 2,99 mF
61,80 : 2,82 : ff
62,05 : 2,88 : F
62,80 : 2,85 : mF
66,00 : 2,71 : FF
67,00 : 2,67 : FF
88,85 : 2,04 mF
102,10 : 1,79 £
104, 50 : 1,75 : ff
106,00 1,73 ff
114,00 . 1,61 : mF {,g-s
: L
TABLEAU XVI

a .
Pyrovanadate Na4V207



32,0
33,5
41,5
67,4
70,7
73,6
83,5

107,3

116,8

124,7

138, 1

145,6

155,5

5,53
: 5,29
: 4,28
2,66
: 2,64
: 2,44
2,16
: 1,71
: 1,58
: 1,49
1,36
: 1,3
1,28

e

rxy

|

FF

FF

BB o

/i“\\\
ISR
: 1

TABLEAU XVII

Métavanadite NaVOz.

(identique au cliché de RUDORFF)



4 @ (mm) a &) : 1/1
25,9 6,83 : £
35,5 4,99 FF
36,8 4,82 : £
46,1 : 3,86 : FF
59,4 3,0 ¥ o
60,4 2,97 F
62,7 : 2,85 : FF
85,7 : 2,72 : F
68,5 : 2,62 : b §
87,5 : 2,07 : £1
94,0 : 1,93 : mF
99,3 1,83 : f
105,2 : 1,74 : f
112,0 1,64 : mF
120,0 1,54 : £
123,5 ‘ 1,5 . f @\
' | &/

TABLEAU XVIII

Hypovanadate Na3V3

08.



pDithiométavanadite Navs .

2

4 © (mm) a & . /1
......................... e e o e o e o o o e e o e e o

20,7 : 8,54 : mF

25,5 : 6,94 : FF

41,8 : 4,25 : £

64,9 : 2,76 :

67,9 : 2,64 : £

72,0 : 2,49 : b 4

76,7 : 2,34 : FF

87,6 : 2,06 : mF

94,6 : 1,92 : ; 4

105,0 : 1,74 : ff

108,7 : 1,89 : £

111,3 : 1,65 : mF

114,8 1,6 : & ¢

139,0 1,35 : f
S : : \ LB JLE

TABLEAU XIX



Monothiométavanadite NaVvOSs,

4 © (mm) a & : 1/1
32,2 5,5 : FF
35,2 : 5,03 mF
37,9 4,68 £
52,0 3,42 £
53,6 : 3,32 £
59, 4 3,0 mF
59,8 2,98 £
61,7 : 2,9 : £
62,8 : 2,85 £
63,8 2,8 mF
64,8 2,76 mF
65,5 2,73 mF
66,6 2,69 £
71,1 2,52 £f
91,1 1,99 : £f
112,2 1,64 £
131,5 1,42 mF
(7
o
TABLEAU XX
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