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Des é tudes  e f f e c t u é e s  au Labora to i re  de Chimie Minérale Appliquée 

de l a  Facu l t é  des  Sciences de L i l l e ,  s ' i n t é r e s s e n t  à l ' a c t i o n  du s u l f u r e  

d  'hydrogène s u r  l e s  composés minéraux : il s ' a g i t  de r é a c t i o n s ,  s o i t  de subs- 

t i t u t i o n  p a r t i e l l e  ou t o t a l e  de l 'oxygène pa r  l e  souf re  (1  à 4) ,  s o i t  de r é -  

duc t ion  à basse température  avec format ion  de composés thermiquement f r a g i l e s  

(5) , s o i t  simultanément de r éduc t ion  e t  de su l f  u r a t  ion. ( 6 ) .  

La connaissance des  systèmes W - O, W - V - O,  W - U - O e s t  deve- 

nue un problème d  ' a c t u a l i t é  en r a i s o n  des  a p p l i c a t i o n s  c a t a l y t i q u e s  éventue l -  

l e s .  I l  a p p a r a î t ,  en  e f f e t ,  t r è s  important d 'examiner au p r é a l a b l e  l e s  phéno- 

mènes du poin t  de vue de l a  connaissance des  phases e t  de l e u r s  s t r u c t u r e s  

a f i n  d ' a p p o r t e r  une c o n t r i b u t i o n  à l ' e x p l i c a t i o n  des  e f f e t s  c o n s t a t é s  en  

c a t a l y s e .  

La première p a r t i e  de c e  mémoire e s t  r e l a t i v e  à l ' é t u d e  de l ' a c -  

t i o n  du s u l f u r e  d'hydrogène s u r  l e  t r i o x y d e  de tungs tène .  Les r é s u l t a t s  sont  

t r è s  d i f f é r e n t s  de ceux obtenus avec d ' a u t r e s  oxydes s u p é r i e u r s  (5) c a r  l e  

c a r a c t è r e  r éduc t eu r  à basse température  du s u l f u r e  d'hydrogène e s t  peu marqué 

v is -à -v is  du tungs tène  VI. 

Ces informations ont permis d ' abo rde r  l ' é t u d e  du système W - V - O  

pour l e q u e l  noud avons p lu s  pa r t i cu l i è r emen t  o r i e n t é  no t r e  t r a v a i l  v e r s  l a  

réduc t ion  des  composés mixtes tungs tène  - vanadium aux degrés  d 'oxydat ion  

supé r i eu r s .  La présence de phases nouve l l e s  l o r s  des  r é a c t i o n s  nous a  con- 

d u i t  à env i sage r  l e u r  synthèse en t u b e s  s c e l l é s .  

Par  comparaison, il nous a  semblé i n t é r e s s a n t  d 'examiner  l e  sys-  

tème W - U - O pour l eque l  aucune é t u d e  systématique n ' e s t  s i g n a l é e .  L ' ac t i on  

du s u l f u r e  d'hydrogène s u r  l e s  composés supé r i eu r s  condui t  directement  à un 

mélange d 'oxydes e t  de s u l f u r e s .  Nous avons a l o r s  envisagé l e s  d i v e r s e s  pos- 

s i b i l i t é s  d ' i n t e r a c t i o n  des  oxydes d 'uranium e t  de tungs tène  en  nous l i m i t a n t  

t o u t e f o i s  aux degrés  d 'oxydat ion  I V  e t  V I  du tungstène e t  IV, V e t  VI de 

1 'uranium. 



Les r é s u l t a t s  e t  l e s  conclus ions  de nos expér iences  sont  rassemblés 

dans l e s  c h a p i t r e s  su ivants  : 

CHAPITRE 1 : Techniques expérimentales  e t  méthodes ana ly t iques .  

CHAPITRE I I  : Le système W - O 

- Action du s u l f u r e  d 'hydrogène s u r  WO 
3 "  

- Action de l 'hydrogène na issant  s u r  WO 3 ' 
- - Etude e t  p r o p r i é t é s  des  phases. 

CHAPITRE I I I  : Le système W - V - 0. 

- Réduction par  l e  s u l f u r e  d 'hydrogène, é tude  c r i s t  a l l og ra -  

phique des  phases i s o l é e s .  

- Réduction par  l 'hydrogène : mise en  évidence de deux nou- 

v e l l e s  phases. 

CHAPITRE IV : Le système W - U - O à d i v e r s  degrés  d 'oxydat ion .  

- u v ~  - w v ~  s o i t  l e  système U03 - W 0 3  

- u v ~  - W ~ v  s o i t  l e  système U03 - W 0 2  

- u ~ v  - W v ~  s o i t  l e  système U02 - W 0 3  

- u ~ v  - W ~ v  s o i t  l e  système U02 - W 0 2  

- (UIv + UvI) - WvI s o i t  l e  système (U02 + U03) 

Labora to i res  de : 

Méthodologie e t  Mesures Physiques Chimie Minérale Appliquée 

Ecole Nationale  Supérieure de Chimie de  ~ a c u l t é  des  Sc iences  

L i l l e .  L i l l e .  



- C H A P I T R E  1 - 

T E C H N I Q ' U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

E T  

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



TECHNIQUES EXPERIMENTALES . 
- . - . - . - . - . - . - . - . - . - . - . - . - 

. . . a . . . . . . . .  

Les r é a c t i o n s  é t a n t  du type  so l ide - so l ide  ou so l ide-gaz ,  l e s  t e chn i -  

ques géné ra l e s  employées sont  l a  thermogravimétr ie ,  l ' a n a l y s e  thermique d i f f é -  

r e n t i e l l e  e t  l e s  mesures magnétiques. L 'analyse chimique permet de  dé te rminer  

l a  composition des phases dont l a  na tu re  e s t  i d e n t i f i é e  p a r  d i f f r a c t i o n  X .  

1 - LA THERMOGRAVIMETRIE. 

C e t t e  technique e s t  b i en  connue : on mesure les v a r i a t i o n s  de po ids  

de l a  subs tance  à ana lyse r  en  f o n c t i o n  du temps ou de l a  température  de 

1 léchant i l l o n .  

I l  e s t  néces sa i r e  d ' u t i l i s e r  de f a i b l e s  é p a i s s e u r s  de p rodu i t  f i n e -  

ment broyé. La forme du c r e u s e t ,  l ' a l l u r e  du chauffage e t  l a  v i t e s s e  de renou- 

vellement de  l 'a tmosphère gazeuse au contac t  de  l ' é c h a n t i l l o n  doivent  ê t r e  

soigneusement con t r a l ée s .  

Les types  d ' a p p a r e i l s  u t i l i s é s  pour c e t t e  é t u d e  sont  : 

- La thermobalance A .  D. A .  M. E. L. à enreg is t rement  graphique pour 

1 'é tude d e s  oxydations e t  de s  r éduc t ions .  

- La thermobalance à r e s s o r t ,  type  MAC BAIN, pour l e s  r é a c t i o n s  

sous s u l f u r e  d 'hydrogène. 

1. Thermobalance A .  D. A .  M. E. L. 

Le maximum de s e n s i b i l i t é  obtenu e s t  de 2 mg. pa r  cm. Les v i t e s s e s  

de chauf fe  v a r i e n t  e n t r e  60  e t  150°/h. Le con tac t  couple  thermoélec t r ique  

avec l e  fond du c r euse t  de s i l i c e  contenant  l a  subs tance ,  assure  une bonne 

connaissance de l a  température  de l ' é c h a n t i l l o n .  ' 



2 .  Thermobalance à r e s s o r t .  

E l l e  permet d ' o p é r e r  sous atmosphère co r ros ive .  On remplace dans l e  

type MAC BAIN l a  s p i r a l e  pa r  un r e s s o r t  e n  a c i e r  inoxydable. Un d i s p o s i t i f  op- 

t i q u e  permet l ' en reg i s t r emen t  des  v a r i a t i o n s  du poids  en f o n c t i o n  du temps à 

l ' a i d e  d ' u n  su iveur  de spot  SEFRAM (7). Un f o u r  A . D .  A .  M.E. L. as su re  une montée 

l i n é a i r e  e n  température .  

L' inconvénient majeur de c e t t e  thermobalance e s t  1 ' o s c i l l a t i o n  du 

r e s s o r t ,  c e  q u i  s e  t r a d u i t  par  une imprécis ion s u r  l a  courbe de v a r i a t i o n  de 

poids .  I l  f a u t  n o t e r  un dépôt de sou f r e  s u r  l e  r e s s o r t  e t  s u r  l e s  t i g e s  de 

suspension,  c e  q u i  n é c e s s i t e  une c o r r e c t i o n  au moyen d 'une courbe "à  blanc". 

- L'ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE. 

Les p r o p r i é t é s  thermiques de l a  substance à ana lyser  sont  comparées 

à c e l l e s  du composé i n e r t e  q u i  e s t  de l ' a lumine  c a l c i n é e  à 1300°C. En prenant 

un rappor t  des  masses en r a i s o n  inverse  de c e l u i  des  cha l eu r s  s p é c i f i q u e s ,  on 

é v i t e  une dé r ive  de l a  l igne  de base. 

Le premier e s s a i  e s t  e f f e c t u é  avec une v i t e s s e  de chauf fe  rap ide  

(600 à 900°/h). La v a r i a t i o n  de A T  e s t  a l o r s  b r u t a l e  e t  s e  t r a d u i t  par  un 

p ic .  Pour p r é c i s e r  l a  température  du phénomène une v i t e s s e  de  chau f f e  p lu s  

l e n t e  e s t  u t i l i s é e .  

La c e l l u l e  de mesure r é a l i s é e  ent ièrement  au l a b o r a t o i r e  e s t  cons- 

t i t u é e  de couples  en f i l s  A.T.E. - B.T.E. 5/10° des  a c i é r i e s  dlImphy. 

La r é g u l a t i o n  du f o u r  e s t  assurée  par  un couple P t  - Pt  rhod ié ,  q u i  

f o u r n i t  s a  t ens ion  à un r é g u l a t e u r  ELNIK, type  Rez, en l i a i s o n  avec un asser -  

v i s s e u r  é l ec t ron ique  du type R F 4. La v i t e s s e  de chauf fe  e s t  assurée  par  un 

programmateur. 

Les courbes A T e t  T  en  f o n c t i o n  du temps sont  obtenues d i r e c t e -  

ment par  deux e n r e g i s t r e u r s  à méthodes de compensation. 



I I I  - ETUDES STATIQUES. 

Les é tudes  s t a t i q u e s  permettent  de t r a v a i l l e r  s u r  de grandes quan- 

t i t é s  de p rodu i t s .  La f i g u r e  1 r e p r é s e n t e  le  schéma de  l ' a p p a r e i l .  Suivant l a  

p o s i t i o n  des  r o b i n e t s  R I ,  R 2 ,  Rg , R 4  ; on peut e f f e c t u e r  : 

- Une purge de l ' a p p a r e i l .  Le v ide  est c o n t r ô l é  pa r  un manomètre à 

mercure. 

- L'é tab l i ssement  du couran t  gazeux dans le  tube .  

- Le re f ro id issement  r a p i d e  du tube  l a b o r a t o i r e  pa r  son r e t r a i t  

du fou r .  

La r éduc t ion  e s t  é t u d i é e  à température  cons t an t e ,  par  pesées  suc- 

c e s s i v e s  en f o n c t i o n  du temps de  chauffage.  

I V  - PURIFICATION DES GAZ. 

Le s u l f u r e  d'hydrogène e s t  séché pa r  passage à t r a v e r s  une colonne 

de s u l f u r e  d'aluminium. L'hydrogène e t  l 'oxygène son t  déshydra tés  par  passa- 

ge s u r  du c h l o r u r e  de calcium e t  de l ' anhydr ide  phosphorique. L'hydrogène e s t  

désoxygéné s u r  cu iv re  a c t i v é  chau f f é  v e r s  180°C. 

V - ETUDE AUX RAYONS X .  

Le généra teur  de rayons X e s t  un K r i s t a l l o f l e x  4  Siémens avec an- 

t i c a t h o d e  de  c u i v r e .  Les diagrammes de p r o d u i t s ,  f inement broyés au mor t ie r  

d ' a g a t e ,  son t  obtenus à l ' a i d e  d 'une  chambre NONIUS, le monochromateur i so -  

l a n t  l a  r a i e  K 6 du c u i v r e  ( h = 1,5406 A ) .  L ' é c h a n t i l l o n  e s t  p lacé  s u r  

une p l a q u e t t e  e n t r e  deux bandes de ruban adhés i f .  



Fig .  N o  1 - Etude s t a t i q u e .  Schéma de l ' a p p a r e i l  - - -  -4-n 1 '  WW 
RI à R ' r o b i n e t s  N : n a c e l l e  

5 .  
F : f o u r s  C : t hermocouple 
T : tube  l a b o r a t o i r e  B : baromètre à mercure R2 

E : e n t r é e  des  gaz P : pompe à p a l e t t e s  
H : h o t t e  



VI - MESURES MAGNETIQUES. 

L ' a p p a r e i l  c o n s i s t e  en un électro-aimant  BEAUDOUIN du type  107 a l i -  

menté par un r ed re s seu r  fou rn i s san t  un courant  con t inu  de 40 A sous 110 V .  

Une balance METTLER modèle H 16,  d 'une  f i d é l i t é  de ? 0 , 0 5  mg permet une me- 

s u r e  de l a  f o r c e  exercée p a r  l e  champ magnétique s u r  l a  substance.  La métho- 

de expérimentale  u t i l i s é e  e s t  c e l l e  de FARADAY. 

VI1 - SPECTROGRAPHIE INFRA-ROUGE. 

L ' a p p a r e i l  e s t  un spectrographe à réseaux BECKMAN I . R .  8 à double 

f a i s ceau .  L ' échan t i l l on  e s t  mélangé à KBr de q u a l i t é  spectroscopique pu i s  
2 

pres sé  à 250 kg/cm . L 'épa i s seu r  de l a  p a s t i l l e  e s t  t ou jou r s  i n f é r i e u r e  à 

1 mm. Ce t te  méthode du p a s t i l l a g e  s ' e s t  avérée p r é f é r a b l e  à l a  mise en sus-  

pension dans l e s  h u i l e s .  

V I I  1 - RESONANCE MAGNETIQUE NUCIEA IRE. 

Nous remercions b ien  vivement l a  Compagnie VARIAN pour l e s  d ive r -  

s e s  é tudes de R . M . N .  q u ' e l l e  a  b ien  voulu e f f e c t u e r  s u r  nos composés. 



METHODES ANALYTIQUES . -. -. -. -. -. - 1  -. -. -. -. - 
S . . . . . . . . .  

DOSAGE DU TUNGSTENE . 

Le t u n g s t è n e  e s t  d o s é  p a r  oxyda t ion  d e  l ' é c h a n t i l l o n  e n  anhydr ide  

t u n g s t i q u e .  On opère  à l a  t empéra tu re  de 700°C pour  o b t e n i r  un oxyde s t o e -  

ch iomét r ique  (8 e t  9 ) .  

DOSAGE DU SOUFRE. 

- p a r  l e  s u l f a t e  de  baryum. 

Le s o u f r e  e s t  oxydé à l ' é t a t  d e  s u l f a t e  p a r  l e  mélange brome a c i d e  

n i t r i q u e  fumant. On c h a s s e  l ' e x c è s  de  brome p a r  chauf fage  e t  l ' o n  d é p l a c e  

1 ' a c i d e  n i t r i q u e  p a r  1 ' a c i d e  ch lo rhydr ique .  L ' é v a p o r a t i o n  e s t  c o n d u i t e  p r e s -  

que à s e c .  On p r é c i p i t e  l e  s u l f a t e  p a r  une s o l u t  i o n  à 5 % d e  c h l o r u r e  d e  

baryum. Le p r é c i p i t é  e s t  abandonné une d i z a i n e  d ' h e u r e s  à 3 0  - 40°C pour  l a i s -  

s e r  g r o s s i r  l e s  g r a i n s .  

Le p r é c i p i t é ,  f i l t r é  e t  l a v é  à l ' e a u  b o u i l l a n t e  e s t  c a l c i n é  v e r s  

7OO0C. 

- n a r  l e  r h o d i z o n a t e  de  sodium. 

2+ 
Le r h o d i z o n a t e  d e  sodium en  p résence  d ' i o n s  Ba donne un p r é c i p i -  

t é  rouge e n  m i l i e u  n e u t r e  ou peu a c i d e .  La p r é c i p i t a t i o n  du s u l f a t e  de  ba- 

ryum p a r  l e  c h l o r u r e  de baryum s e  f a i t  e n  m i l i e u  hydro-alcool ique.  La f i n  

de  p r é c i p i t a t i o n  est i n d i q u é e  p a r  une c o l o r a t i o n  rouge due à l ' e x c è s  d ' i o n s  

- r é a c t i f  : mélange in t ime  d e  2 0  g de  c h l o r u r e  d  'ammonium à 0 , l  g d e  

r h o d i z o n a t e  de  sodium. 

- s o l u t i o n  de c h l o r u r e  de baryum à 1 %. 

- n i t r a t e  d ' a r g e n t  : 2  %. 



Mode o p é r a t o i r e  : N e u t r a l i s e r  l a  s o l u t i o n  j u s t e  à déco lo ra t i on  par  l a  phé- 

no lph ta l é ine .  Amener à 25 m l ,  a j o u t e r  un volume é g a l  d ' a l c o o l  e t  0,l  g  de 

r é a c t i f  e t  l a i s s e r  d i ssoudre .  T i t r e r  par  Bac1 e n  a g i t a n t  énergiquement. 
2 

Ajouter  2 à 3 m l  AgNO et  t i t r e r  j u squ ' à  a p p a r i t i o n  de l a  couleur  r o s e  ren- 
3 

due v i s i b l e  p a r  adsorp t ion  du coinposé rouge s u r  l e  c h l o r u r e  d  ' a rgent  formé. 

C e t t e  méthode e s t  s e n s i b l e  mais s 'est r évé l ée  peu p réc i se .  



C H A P I T R E  I I  

L E  S Y S T E M E  : W - O  



LF: SYSTEME TUNGSTENE - OXYGENE. 

Le système tungstène - oxygène a f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses é tudes  

c e s  d e r n i è r e s  années. En 1943 deux phases é t a i e n t  connues : WO jaune e t  
3 

W 0 2  brun. 

L ' ex i s t ence  d ' un  s e u l  oxyde e n t r e  WO e t  WO f u t  e n s u i t e  admise : 
3 2 

WHOLER (10 e t  11) proposa i t  W 2 0 5 ,  VAN LIEMFT (12) )  TARJAN (13) e t  FUSCH (14): 

W401 , SCHENCK e t  RABES (1 5) W O 
3 8 '  

En 1944 HAGG e t  MAGNELI (16) i d e n t  i f  i e n t  pa r  c r i s t a l l o g r a p h i e  deux 

nouvelles phases W 0 2 ,  annoncée p a r  GUMSER e t  SAUER (8) e n  1943 e t  W 0 2  ,72.  

Ils suggèrent l ' e x i s t e n c e  d 'une s é r i e  de  formule W O x ayant les va- x 3x-2' 
l e u r s  20 e t  18 pour ces deux oxydes. 

En 1951 GLEMSER e t  NAUMANN (17) préparen t  t r o i s  composés ca rac t é -  

r i s é s  par  l e u r  s p e c t r e  X ,  q u ' i l s  formulent  : 
lW03 - H0,33W03 - sW03 

OU wo2,95, 0 , 0 5  H 2 0  - W02,82J  H20 - w 0 2 , 7 2 9  op'5 

En 1965 ACKERMANN et  GEBERT (9) mettent en  évidence pa r  d i f f r a c -  

t i o n  X WO 
2 , 9 8  

e t  deux formes basse  e t  hau te  température  de l 'oxyde  WO 
2,96 '  

Récemment P. GAD0 (18) ,  reprenant  l ' é t u d e  de W 0 2 ,  96 , d é f i n i t  une 

nouvelle phase WO I l  c l a s s e  c e s  deux oxydes dans l a  s é r i e  de  MAGNELI 
2 ,95 '  

'x03x-2 ' s o i t  W500148 e t  W O 40 118' 

D e  t ous  ces t ravaux il ressoFt  deux f a i t s  e s s e n t i e l s  : 

- dans l e  domaine é t r o i t  WO - W02,90 
on conna î t  actuel lement  

3?00 
t r o i s  oxydes b ien  déf i n i é  : W 0 2 ,  98, wÜ2, 96 " W02,95' 

- F. MARION e t  c o l l .  (19 e t  20) a i n s i  que G.  PERACHON (21) ~ r é p a -  

r e n t  l e s  oxydes WO 2 , 9 0 J  W02,72 
e t  W 0 2  p a r  a c t i o n  du mélange hydrogène - 

vapeur d ' e a u  s u r  WO L. C1.DUFOUR (22) les o b t i e n t  par  r éduc t ion  à l ' hydro-  
3 ' 

gène. 
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système 

t r i c  l i n ique  

Les phases su ivan te s  ont é t é  i d e n t i f i é e s  f28) : 

système 

monoc l i n i q u  e  

système 

o r t  horhombique 

système 

quadra t ique  

On observe donc une augmentation de l a  symétrie de l a  m a i l l e  en  

f  onct ion de l a  température . Nous avons v é r i f i é  l e  passage par  l e s  formes 

orthorhombique e t  quadra t ique .  Les paramètres  t rouvés  à 8W°C sont  s ens ib l e -  

ment ident iques  à ceux proposés pa r  KEHL (27) . 
O O 

a = 5,25 A b = 3 ,91  A 

ACTION DU SULFURE D'HYDROGENE SUR L'OXYDE WO- PULVERULENT A BASSE TEMPERATURE. 

Les e s s a i s  sont  e f f e c t u é s  à température cons tan te .  

L'anhydride tungs t ique  u t i l i s é  e s t  c e l u i  du commerce à 99 ,9  %. 

On opère p a r  pesées d i scon t inues  en  fonc t ion  du temps de passage 

du su l fu re  d  'hydrogène s u r  l ' é c h a n t i l l o n .  Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés 

dans l e  t a b l e a u  N o  1. 



TABLEAU No 1. 

Pour des  températures  comprises e n t r e  60 e t  2 4 0 ° C ,  l e  s u l f u r e  

d 'hydrogène r é a g i t  avec 1 ' anhydride tungs t  ique pour donner un composé b l e u  - 
v e r t  t r è s  foncé dont l e  s p e c t r e  X e s t  pratiquement ident ique  à c e l u i  a t t r i -  

bué par  KEHL (27) à l a  phase quadrat ique de WO e t  à c e l u i  de GLEMSER e t  3 ' 
WO ou W 0 2  , 95 , 0,05 H20.  NAUMhNN (17) pour l e  composé de formule Ho, 

La présence de sou f re  dans l e  composé e s t  v é r i f i é e  par  oxydation 

en  ions s u l f a t e s  e t  p r é c i p i t a t i o n  au s u l f a t e  de baryum. Le f a i b l e  pourcen- 

t age  de souf re  absorbé (1 à 2 %) rend imprécis  l e  dosage du f a i t  de l a  f o r -  

mat ion  d ' anhydride tungs t  ique pulvéru len t  e t  d i f f i c i l e m e n t  f  i l t r a b l e .  

Le lavage au s u l f u r e  de carbone,  dans un soxh le t ,  ne permet pas 

d ' é l i m i n e r  complètement c e  souf re  absorbé. 

I 

T  

(en OC) 

80 

2 O 0  

I 

Masse de WO 
3 

(en mg) 

50 

- - - - - - - - - - - - - 

4 0 0  

50 

400 

Temps de passage 

de H S (en heure) 
2 

1 O 

20 - - - - - - - - - - - - - - - - - 
2 0  

4 0 

5 

10 
----- ---- 

10 

20  

Phases aux rayons X 

"3 + lW03 

Ho, 1 W03 

"3 + H0,1W03 

lW03 

W03 + lW03 

Ho, lw03 

"3 + H~,1W03  

lW03 



ETUDE DE CETTE PHASE PREPAREE SOUS H2g. 

Par  mesures p r é c i s e s ,  à l ' a i d e  d 'une balance CAHN, des g a i n s  de 

poids sous s u l f u r e  d'hydrogène e t  des  p e r t e s  de poids pa r  oxydation du com- 

posé, nous avons déterminé une formule g loba le  : W 0 3 ,  0 , 0 5  S. Vu l a  marge 

d ' e r r e u r  il é t a i t  donc poss ib l e  d 'envisager  l e s  composés su ivan t s  : 

Le spec t r e  Infra-rouge de WO présente  deux bandes d ' abso rp t ion  à 
3 

750 e t  810 cm-' (courbe 1 de l a  f i g u r e  n o  2 ) .  

Ces deux bandes s e  re t rouvent  un peu a t t énuées  dans l e  s p e c t r e  des  

composés obtenus ,par  l ' a c t i o n  du s u l f u r e  d 'hydrogène s u r  WO (courbe 2 de 
3 

l a  f i g u r e  n o  2 ) .  

4 
T % 

2 . I 1 I 

1500 IO00 cm -1 

4 
Figure  no  2 - dpec t r e s  I.R. de W03 e t  de H0,1W03 



Les absorp t ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  des groupements S H ou de l a  mo- 

lécule  H S n '  appara issent  pas.  Cependant é t a n t  donné l e  f a i b l e  pourcentage 
2 

de souf re  (1 %) c e s  bandes peuvent demeurer i n v i s i b l e s  dans l e s  cond i t i ons  

opé ra to i r e s  envisagées.  Nous ne pouvons donc o p t e r  pour l ' u n e  des  formes 

é c r i t e s  c i-dessus.  

Les é tudes  de R . M . N .  e f f e c t u é e s  s u r  ce  composé par  l a  Compagnie 

VARIAN ne j u s t i f i e n t  pas l e s  deux premières é c r i t u r e s .  Nous pensons donc 

q u ' i l  s s  a g i t  de l a  phase H WO ayant absorbé au cours  de l a  r é a c t i o n  du 
0 , l  3 

soufre  inexpugnable au s u l f u r e  de carbone. I l  nous semble impossible d 'ob-  

t e n i r  c e t t e  phase pure e t  nous l ' exp l ique rons  au cours  de l ' é t u d e  de s e s  

p rop r i é t é s  chimiques. 

Le s u l f u r e  d'hydrogène s e r a i t  décomposé en  hydrogène na i s san t  e t  

souf re  q u i  s ' absorbe  s u r  l e  composé formé au cours  de l a  r éac t ion .  Ce t t e  

décomposition à basse température du s u l f u r e  d 'hydrogène s 'expl ique par  

l ' a c t i o n  c a t a l y t i q u e  de c e r t a i n s  oxydes de métaux de t r a n s i t i o n .  

SPECTRE DE DIFFRACTION X ET STRUCTURE DE H WO . O ,  1-3 

Les c l i c h é s  de poudre sont  obtenus à l ' a i d e  d'une chambre NONIUS 

équipée d ' un  monochromateur à lame de qua r t z  courbe q u i  i s o l e  l a  r a i e  K 
M l  

du cu iv re .  

Les d i s t ances  i n t e r r é t i c u l a i r e s  sont  mesurées directement  s u r  l e  

c l i c h é  par  comparaison avec c e l l e s  de l 'aluminium p r i s  comme élément de r é -  

fé rence .  Une t a b l e  nous donne l e s  v a l e u r s  correspondantes  de d. 

Les i n t e n s i t é s  des  r a i e s  ont é t é  c a l c u l é e s  à l ' a i d e  de d i f f r a c t o -  

grammes obtenus au microdens i tomètre .  

Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés dans l e  t a b l e a u  N o  I I .  

Le c l i c h é  de poudre é t a n t  simple on a pu déterminer  l e  système. 

La mai l le  e s t  quadrat ique avec comme paramètres : 

a = 5,207 0,002 A 
c = 3,869 a ? 0,002 1 



GLEMSER (17) ava i t  donné pour s a  phase une symét r ie  orthorhombique 

de paramètres : 

a = 7,247  A f 0,006 1 
b = 7 , 5 0 2 1  f 0 , 0 0 6 1  

c  = 3,804  A f 0,006 1 

Comme l ' i n d i q u e  l e  t a b l e a u  N o  I I I ,  nos r é s u l t a t s  sont  en  bonne 

concordance avec ceux obtenus pour l a  forme quadra t ique  de WO e t  pour l e s  3  
bronzes de tungstène du type  M WO 

x 3 '  

Tableau N o  I I I  

Nous avons envisagé l a  dé te rmina t ion  du groupe s p a t i a l .  I l  e x i s t e  

-- 

Ho, lW03 

770°C (KEHL) 

'O3 73Ei0C (UEDA) 

Li W 0 3  x  ( 3  (MAGNELI ) 
X 

Na WO (MAGNE LI ) 
0 , l  3  

une s eu l e  cond i t i on  d ' e x t i n c t i o n  pour l e s  r é f l e x i o n s  h k O : h + k = 2 n. La 

mai l le  e s t  donc p r imi t i ve  e t  l e s  groupes s p a t i a u x  p o s s i b l e s  s o n t ,  d ' a p r è s  

l e s  Tables  I n t e r n a t i o n a l e s  : P 4/ mmm ou P 4/n 

c/  a  

0,743 

0,745 

O,  737 

0,739 

0,742 

a  

5,207 

5,250 

5,26 

5,14 

5,248 

c 

3 ,869  

3 ,915  

3 ,88  

3 , 8 0  

3,895 



Tableau No I I .  

Diagramme de d i f f r a c t i o n  X de H WO 
0,l 3 



ACTION MODEREE DE L'HYDROGENE NAISSANT SUR L'OXYDE W03 PULVERUmT. 

L ' a c t i o n  modérée de l 'hydrogène n a i s s a n t  s u r  l ' anhydr ide  tungs-  

t i q u e  a  é t é  e n t r e p r i s e  à température ambiante. La r é a c t i o n  e f f e c t u é e  pa r  

add i t i on  d ' a c i d e  chlorhydrique d i l u é  à un mélange WO - poudre de z i n c ,  con- 
3  

d u i t  à l a  format ion  d ' u n  composé b l e u  dont l e  s p e c t r e  X est i den t ique  à ce- 

l u i  de l a  phase H WO préparée pa r  a c t i o n  du s u l f u r e  d'hydrogène s u r  WO 
0 , l  3  3 '  

A l ' a i r ,  l ' a p p a r i t i o n  r ap ide  de p o i n t s  jaunes prouve une oxydat ion 

f a c i l e  en WO Le p rodu i t  b l eu  e s t  donc conservé en tube  s c e l l é  sous v ide  
3 ' 

e t  analysé sous atmosphère i n e r t e .  

Ces r é s u l t a t s  sont  en accord avec l e s  t ravaux de GLEMSER e t  

NAUMANN (17) s u r  l e s q u e l s  nous rev iendrons  dans l a  p a r t i e  su ivan te .  

PROPRIETES CHIMIQUES DE LA PHASE H 0 , 1 E 3 .  

Dismutation. 

I l  nous a  semblé p r é f é r a b l e  d ' e f f e c t u e r  c e t t e  é tude  s u r  l a  phase 

WO obtenue par  a c t i o n  de l 'hydrogène n a i s s a n t  s u r  l e  t r i oxyde  de  tungs- 
H O , l  3 
t ène .  En e f f e t  l e  s o u f r e  absorbé, dans l e  c a s  de l a  p r épa ra t i on  en atmosphè- 

r e  d 'hydrogène s u l f u r é ,  r é a g i t  à haute  tempéra ture  s u r  l e s  oxydes de tungs- 

t è n e  avec formation du s u l f u r e  WS c e  q u i  modif ie  l e  rappor t  tungs tène  / 
2 

oxygène. 

La phase H WO e s t  s t a b l e  sous v i d e  jusqu 'à  500°C. Ent re  500 e t  
0 , l  3  

1  100°C HO. s e  dismute en  WO WO e t  H O vapeur. Pour des  températu- 
2 , 9 0 '  3  2  

r e s  supé r i eu re s  à 1200°C il y a  format i on  de c r i s t a u x  en forme d ' a i g u i l l e s  

bleu-noir ,  l e u r  s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X e s t  i den t ique  à c e l u i  a t t r i b u é  par  

ACKERMANN e t  GEBERT (9) à W 0 2 ,  96 phase p . Les r é a c t i o n s  peuvent ê t r e  r e -  

p résen tées  p a r  l e  schéma ci-dessous : 

T > 500°C T>1200°C 
H0,1W03 - ' "2,90 - "02,96 2 x 

phase /II 
3 

+ 0 , l  H O vapeur + 0 , l  H 2 0  vapeur 
2  



Oxydation. 

Pour H WO obtenu par  a c t i o n  du s u l f u r e  d  'hydrogène, l ' oxydat ion  
0 , l  3  

en WO e s t  l e n t e ,  e l l e  e s t  déce l ab l e  aux rayons X ap rè s  h u i t  j ou r s  d  'exposi-  3  
t ion  à 1 ' atmosphère ambiante. 

L'oxydation à température  c r o i s s a n t e  de 80°/h donne e n t r e  220 e t  

240°C l 'oxyde W 0 3 .  I l  e s t  n é c e s s a i r e  de prolonger  l e  chauffage jusque 700°C 

pour o b t e n i r  l e  t r ioxyde  s toechiomét r ique .  

Réduction. 

- p a r  l 'hydrogène.  --------------- 
La f i g u r e  no  3 r ep ré sen t e  l a  courbe obtenue pour une v i t e s s e  de 

chau f f e  de 80°/h. La r é a c t i o n  débute v e r s  100°C p a r  une é l i m i n a t i o n  progres- 

s i v e  du sou f r e  absorbé. Le p a l i e r  BC e n t r e  250 e t  320°C correspond à l a  f o r -  

mation de 1' oxyde WO c a r a c t é r i s é  p a r  son s p e c t r e  X.  
2 , 9 0  

Cependant l a  p u r i f i c a t i o n  de l a  phase H WO ne peut  ê t r e  e n t r e -  
O )  1 3 

p r i s e  pa r  c e t t e  méthode c a r  l e  dépar t  du sou f r e  s ' o p è r e  simultanément avec 

l a  r éduc t ion  de HOq1W03 en  oxyde i n f é r i e u r  WO 2 ) 90" 

La r é a c t i o n  s e  pou r su i t  jusqu 'au terme f i n a l  q u i  e s t  l e  tungstène 

méta l l ique  pa r  1 '  i n t e rméd ia i r e ,  ve r s  400°C, de l 'oxyde  WO 2 ,72  ( p a l i e r  DE) .  Ces 

r é s u l t a t s  son t  en  bon accord avec l e s  t ravaux  a n t é r i e u r s  (2 1) q u i  s i g n a l e n t  

l e  passage d i r e c t  de WO 2,72 e n  tungs tène  sans format ion  in t e rméd ia i r e  de l a  

phase W 0 2  dans l e s  cond i t i ons  o p é r a t o i r e s .  

- pa r  l e  s u l f u r e  d  'hydrogène. .......................... 
Pour d e s  températures  supé r i eu re s  à 250°C l e  s u l f u r e  d'hydrogène 

r é a g i t  s u r  l a  phase H WO pour a b o u t i r ,  sans  i n t e rméd ia i r e  v i s i b l e  à un 
0 ) l  3 

composé n o i r  que l e s  ana lyses  chimiques e t  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  i d e n t i f i e n t  

à l a  phase WS2. La réduc t ion  e s t  complète dès 330°C e t  s ' e f f e c t u e  rapide-  

ment. I l  f a u t  n o t e r  que dans c e  domaine de températures  re la t ivement  peu 

é l e v é e s  c e  sont  des  s u l f u r e s  p lu s  r i c h e s  en sou f r e  que WS stoechiométr ique 2 
q u i  s e  forment.  



Figure no 3 - Réduction de H WO par l'hydrogène. 
0,l 3 



Le s u l f u r e  d'hydrogène r é a g i t  à l a  f o i s  comme réducteur ,  aba isse-  

ment au degré d 'oxydat ion pour l e  tungs tène ,  e t  comme s u l f u r a n t .  

- par  1 '  hydrogène na i s san t .  ........................ 
L 'ac t ion  de l 'hydrogène na i s san t  s u r  l a  phase H WO conduit  à 

0 , l  3 
un composé b leu  foncé d6 jà  s i g n a l é  par  GLEMSER e t  NAUMANN (17) comme é t a n t  

un bronze de formule H W 0 3  I l  semble que ce produi t  s o i t  l e  même que 

c e l u i  obtenu par  EBERT e t  F U S C H  (14) q u i  l u i  a t t r i b u a i e n t  l a  formule 

En prolongeant l a  réduct ion  nous n '  avons pas obtenu l e  composé 

WO que GLEMSER ava i t  d é c r i t  comme terme f i n a l  e t  i d é a l  puisque de mail- 
H0.5 3 
l e  cubique e t  de parametre a = 3,755 8 .  

Le t a b l e a u  n o  I V  rassemble l e s  divepses données du s p e c t r e  X de 

wo . 
H0,33 3 

Le t a b l e a u  no  V permet l a  comparaison des  r é s u l t a t s  de GLJ3MSER 

e t  d'EBERT e t  FLASCH avec l e s  nô t r e s .  

Tableau N o  V .  

EBERT e t  FLASCH 

W03s ' indexe faci lement  dans l e  système Le c l i c h é  de poudre de Ho,S3 

quadrat ique de paramètres : 



Q u e l q u e s  r a i e s  s o n t  f a i b l e m e n t  dédoub lées ,  s u r t o u t  l e s  deux pre-  

m i è r e s ,  c e  q u i  permet d ' e x p l i q u e r  l ' i n v e r s i o n  d e s  v a l e u r s  d e s  pa ramèt res  

a  e t  c  données p a r  GLEMSER (17) .  

Aucune c o n d i t i o n  d ' e x t i n c t i o n  n ' e x i s t e  pour  l e s  d i f f é r e n t e s  

r é f l e x i o n s .  Les groupes  s p a t i a u x  p o s s i b l e s  d  ' a p r è s  l e s  T a b l e s  I n t e r n a t  iona- 

l e s  son t  : 

En r6sumé de  c e  c h a p i t r e ,  l ' a c t i o n  d u  s u l f u r e  d 'hydrogène  e t  de  

l ' hydrogène  n a i s s a n t  s u r  l e  t r i o x y d e  de  t u n g s t è n e  a  donné d e s  r é s u l t a t s  

t r è s  d i f f e r e n t s  de  ceux ob tenus  pas  l e s  r é d u c t e u r s  c l a s s i q u e s  que s o n t  l ' h y -  

d rogène ,  l ' o x y d e  de  ca rbone  ou l e  mélange hydrogène - vapeur  d ' e a u .  I l  ne 

s ' a g i t  pas d e  r é d u c t i o n  avec passage  p a r  l e s  oxydes t e l s  que WO 2 , 9 0 2  'O2,72 
ou WO mais d  ' i n s e r t  i o n  d  ' hydrogène n a i s s a n t  avec fo rmat  i o n  d  'une  phase 

2  ' 
t y p e  bronze d e  t u n g s t è n e .  

La s i m i l i t u d e  e n t r e  l ' a c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e ,  du s u l f u r e  d  'hy- 

d rogène ,  de  l ' hydrogène  n a i s s a n t  e t  de  c e r t a i n s  métaux comme l e  l i t h i u m  e t  

l e  sodium, s u r  l e  t r i o x y d e  de  t u n g s t è n e  e s t  c e r t a i n e .  En e f f e t  l e  r é s e a u  de  

WO semble s e  g a r d e r  e t  t e n d r e  v e r s  une s t r u c t u r e  de  p l u s  e n  p l u s  s imple  d u  
3 

t y p e  Re0 ( t a b l e a u  No V I ) .  
3 



Tableau  No I V .  

+ 

d  l/d2 l/d2 
8 d  

Glemser mesuré c a l c u l é  h k l  I/Io 

11,77 39774 0,0702 , 0,0701 1 O 0  1 00 
3,79 

11,92 3,727 0,0719 0,0719 0 0 1  7 0 

16,75 2,672 O, 1399 O,  1402 1 1 0  70 2 ,69  

Diagramme d e  d i f f r a c t i o n  X d e  H WO 
0,33 3' 



Tableau No V I .  

ACKERMANN 

ACKERMANN 

l 

GLEMSER-NAUMANN 
, - 
I 
I 

w o ~ ,  95 
GAD0 

I I  i 1 11' 
w02, 90 l 

MAGNELI 



, 

- C H A P I T R E  I I I -  

L E  S Y S T E M E  : W - V - O  



Le système W - V - O a é t é  peu é t u d i é  contrairement  au systbme 

Mo - V - O (3 à 32). S i  l a  phase MoV O e s t  connue, par  c o n t r e  WV208 semble 
2 8 

ne pas e x i s t e r .  FREUNDLICH (33) cons t a t an t  c e t t e  non r é a c t i v i t é  e n t r e  l e  mé- 

lange s toechiométr ique WO - V205,  s ' i n t é r e s s a  aux compositions présentan t  

un d é f i c i t  en .  oxygène du type WV O (O < x 6 2) comme il 1' a v a i t  f a i t  
2 8-x 

pour l e  système Mo - V - O (32). Il i s o l a  deux phases,  l ' u n e  quadrat ique (1) 

e t  l ' a u t r e  monoclinique (II) dont l ' e x i s t e n c e  e s t  fonc t ion  de x e t  d e  l a  tem- 

pérature de format ion  su ivant  l e  schéma ci-dessous.  

-Aucune é tude  de l a  r éduc t ion  de c e s  phases n 'ayant  é t é  e n t r e p r i s e , .  

nous sommes p a r t i s  d 'une composition f ixe WV O préparée su ivant  l a  métho- ' 
2 7 , 5  

de préconisée par  FREUNDLICH : 

phase quadrat ique 1 

phase monoc l i n i q u e  II 



REDUCTION PAR LE SULFURE D'HYDROGENE. 

A température  cons t an t e  nous notons,  pa r  pesées  d i s con t inues ,  l e s  

v a r i a t i o n s  de po ids  de l ' é c h a n t i l l o n  sous atmosphère de s u l f u r e  d  'hydrogène. 

La courbe de l a  f i g u r e  no  4 r ep ré sen t e  l e s  ga ins  de poids  maximums pour d i -  

ve r se s  tempéra tures .  Dès 100°C l a  courbe s ' i n f l é c h i t ,  l e  dosage au s u l f a t e  

de baryum permet de déterminer  l e  pourcentage de s o u f r e ,  Pa p e r t e  d'oxygène 

e s t  c a l c u l é e  pa r  d i f f é r ence .  L '  analyse r a d i o c r i s t  a l lographique  r évè l e  l a  

présence du s u l f u r e  de tungs tène  WS d è s  390°C. Les s u l f u r e s  V S e t  V3S4 2 2 3 
appara i ssen t  r e s p e c t  ivement v e r s  550 e t  680°C, * 

Les dosages confirment un ne t  excès  de sou f r e  pa r  rappor t  aux pha- 

s e s  i d e n t i f i é e s  pa r  d i f f r a c t i o n  X .  Le t a b l e a u  no  V I 1  rassemble l e s  d i v e r s e s  

analyses  chimiques.  

Tableau N o  VI1 

La f i g u r e  no 5 schématise  l a  s t a b i l i t é  de c e s  phases en  présence 

de s u l f u r e  d  'hydrogène. 

T 

(en OC) 

600 

650 

700 

7 60 

I l  f a u t  également n o t e r  que de 100 à 450°C l e s  c l i c h é s  R X de 

poudre p ré sen t en t  une v a r i a t i o n  r é g u l i è r e  des d i s t a n c e s  i n t e r r é t i c u l a i r e s  

d  de l a  phase 1. Le t ab l eau  n o  VI11 rassemble l e s  r é s u l t a t s  des  v a r i a t i o n s  

des  paramètres  a  e t  c  en f o n c t i o n  de l a  température .  Les courbes des  f i g u r e s  

no  6 e t  7  r ep ré sen t en t  respectivement l e s  v a r i a t i o n s  des  paramètres a  e t  c  

Phases 

(Rayons X) 

WS2 + V S 
2 3 

WS2 + V S 
2 3 

w s 2 + v s  + v s  
2 3 3 4 

WS2 + V S 3 4 

Excès 

S % 

4,35 

4, 55 

4 , lO 

-- 

Gain théor ique  % 

9,85  

9,85 

8 , 7 0  

Gain 

r é e l  % 

1 4 , 2  

1 4 , 4  

14,O 

1 2 , 8  



Tableau N o  VI11 

Raie 440 

Raie 002 

I 

I 
T (en OC) 

20 

230 

3 40 

400 

43 0 

45 5 

T (en OC) 

20 

230 

3 40 

400 

43 0 

455 
L 

4 8 

51,6 

52 , O  

51,85 

51,25 

51,15 

51 ,O5 

50,95 

4 Q 

97,7 

98,6 

98,2 

97,l 

96,7 

96,4 

96,3 

d 

34,4  

34,2 

3 4,33 

34,73 

34,8 

34,8 

34,93 

d 

1 ,86 

1 ,84 

1 ,85  

1,87 

1,88 

1 ,88 

1 ,89 

d2 

11,88 

11,69 

11,785 

12,061 

12,110 

12,152 

12,201 

d2 

3,47 

3,38 

3 ,422 

3,49 

3,52 

3,55 

3,56 

a = 32 ci 
2 

380,25 

374,27 

377,12 

385,95 

387,52 

388,86 

390,43 

2 
c = 4 d  

2 

13,88 

13,52 

13,68 

13,96 

14,08 

14,21 

14,26 

a 

19,50 

19,34 

19,42 

19,64 

19,68 

19,72 

19,76 

C 

3,70 

3,677 

3,699 

3,735 

3,752 

3,770 

3,775 

2 



Figure no 4 - Réduction par le sulfure d'hydrogène de WV O ( 1 ) .  
2 7,5 



100 200 3 O0 400 T 

Figure n o  6 - Var ia t ion  du paramètre a de l a  mai l le  de WV207,5 .  

1 O0 200 3 O0 4 O0 T 

Figure n o  7 - Var ia t ion  du paramètre c de l a  ma i l l e  de WV O 2  7 , 5 '  



Var ia t ion  du  paramètre c en f o n c t i o n  de a  de  l a  phase 
"2O7,5 ( 1 )  



en fonction de l a  température. Ce t t e  augmentation des paramètres a  et c peut 

Atre in te rp ré tée  : s o i t  comme l e  r é s u l t a t  de l ' i n s e l ' t i o n  de soufre  excéden- 

t a i r e ,  s o i t  comme une pe r t e  d'oxygène ; c e t t e  hypothèse s e r a  envisagée l o r s  

de l a  réduct ion  par l 'hydrogène. La phase I I  moins r i c h e  en oxygène q u i  appa- 

r a f t  faiblement vers  400°C semble prouver q u ' i l  s ' a g i t  d'une p e r t e  d'oxygène. 

Variat ion de l a  maille de WS2 au cours de l a  s u l f u r a t i o n  de WV2g7, ( 1 ) .  

Le d i s u l f u r e  de tungstène WS préparé par  l e  mélange W + 2 S 2  ' 
por té  B 1000°C sous vide e s t  bien c r i s t a l l i s é ,  de couleur méta l l ique ,  e t  pos- 

sède une mai l le  hexagonale de paramètres : 

a = 3 ,  154 A ,  c = 12,362 A référehce  A.S.T.M. no 8 - 237. 



Quand on prépare WS p a r  a c t i o n  du s u l f u r e  d  'hydrogène s u r  l e  tri-  2 
oxyde de t ungs t ène ,  son degré de c r i s t a l l i s a t i o n  e t  s a  cou leu r  sont  v a r i a b l e s  

su ivant  l a  température  de formation.  Dans c e s  condi t ions  le  rappor t  W/S peut 

ê t r e  s u p é r i e u r  à 1/2. 

Au cours  de l a  su l f  u r a t i o n  de WV207, 5,  l ' a n a l y s e  des  c l i c h é s  RX 

de poudre r é v è l e  une v a r i a t i o n  importante  des  d i s t ances  i n t e r r é t i c u l a i r e s  de 

WS a l o r s  que d r e s t e  cons tan t  pour l e s  s u l f u r e s  de vanadium. 2 

Nous avons c h o i s i  t r o i s  r a i e s  parmi l e s  p lus  i n t e n s e s  du spec t r e  
' de WS2 : l e s  r a i e s  002, 110 e t  112. E l l e s  sont  comparées à c e l l e s  obtenues 

pour un WS stoechiométr ique préparé  par  a c t i o n  de H S s u r  WO v e r s  8û0°C 2 2 3 
e t  à c e l l e s  r e l evées  dans l e  f i c h i e r  A.S.T.M. 

Les paramètres a  e t  c  de l a  ma i l l e  sont  c a l c u l é s  à l ' a i d e  de l a  

r e l a t i o n  : 

on montre a i n s i  que : 

S o i t  : 
2 2 

+ l/dOO2 = l/dl12 

Le t a b l e a u  I X  permet de v é r i f i e r  s u r  l a  r a i e  112 l e s  r é s u l t a t s  des  

mesures e f f e c t u é e s  s u r  l e s  r a i e s  002 e t  110 . 

L'augmentation du paramètre a  e t  l a  diminut ion du paramètre c  sem- 

b len t  i nd ique r  que l ' i n s e r t i o n  de s o u f r e  s e  f a i t  de préfé rence  dans l e s  hexa- 

gones que dans l e s  p lans  s i t u é s  e n t r e  deux couches success ives .  



- 36 - 

Tableau No I X  

Raie 002 Raie 110 

Raie 112 

> 

I 

Phases 

WS obtenu pa r  H S 
2 2 

s u r  W 0 3  (800°C) 

WS2 A.S.T.M. 

495 OC 

wS2 
6 1 O°C 

2 
lId2 11 O + l /d 002 

O, 431 

0,427 

O, 425 

O, 428 

Phases 

WS obtenu pa r  H S 
2 2 

s u r  WO (800°C) 
3 

WS2 A.S.T.M. 

495 OC 

ws2 
610°C 

4 0  

2 8 , 4  

2 8 , 6  

29 ,25  

2 9 , 6  

4 e 

121,5  

121 , O  

120 ,5  

120,8 

d 

6 , 2 3  

6 ,18  

6 ,051  

5 , 9 8  

d 

1,523 

1,529 

1,534 

1,531 

c = 2 d  

12,46 

12,36 

12,102 

11,96 

"d21 12 

O, 431 

O, 428 

O, 425 

0,426 

4 6  

117,q 

116,8 

1 1 6 , l  

116,O 

d 

1 ,57  

1 ,57  ( 8 )  

1 , 5 8  

1 , 5 8  

a = 2 d  

3 , 1 4  

3 , 1 5  (6) 

3 ,17  

3 ,17  - 



REDUCT ION PAR L 'HYDROGENE . 

- La f i g u r e  no  8 r ep ré sen t e  l a  courbe de réduct  ion  de l a  phase 

"2O7,5 
(1) par  l 'hydrogène pour une v i t e s s e  de chauf fe  de 50°/h. La com- 

p l e x i t é  de l ' é v o l u t i o n  du système implique l ' é t u d e  success ive  des  d i v e r s e s  

p a r t i e s  de c e t t e  courbe. 

- P a r t i e  AB : Dès 400°C WV207, évolue par  p e r t e  d'oxygène jusque 

l a  composition WV O 
2  6 , l '  

L'examen des  c l i c h é s  X r é v è l e ,  comme dans l e  c a s  de 

l a  r éduc t ion  par  l e  s u l f u r e  d'hydrogène, une augmentation des  paramètres  a  

e t  c  correspondant à l a  diminut ion d'oxygène dans l e  réseau.  

- P a r t i e  BC : Vers 620°C l ' a n a l y s e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  r é v è l e  l a  

présence d 'une nouvel le  phase,  l ' a n a l y s e  chimique l ' i d e n t i f i e  à WV O 
2 6-X' 

Ce t t e  phase e s t  pure aux rayons X  j u s q u ' à  l a  composition WV O ( t ab l eau  no X I .  
2 5 

Ce composé WV O n ' a  pu ê t r e  obtenu pa r  des  mélanges e n  propor- 2  6-x 
t i o n s  convenables des  oxydes de tungs tène  e t  de va na di^ n : c e c i  s ' e x p l i q u e  

par  l a  f a i b l e  r é a c t i v i t é  de c e s  oxydes q u i  s e  combinent seulement à p a r t i r  

de 800°C, température  bien supér ieure  à l a  l i m i t e  de s t a b i l i t é  thermique de 

Wv206-x. La phase WV206-x po r t ée  en t ube  s c e l l é  sous v ide  à des  températures  

supé r i eu re s  à 800°C donne l a  s o l u t i o n  s o l i d e  WO dans V O I l  f a u t  remar- 
2  2  4' 

quer  dès  à présent  que l a  r éduc t ion  de c e t t e  s o l u t i o n  s o l i d e  e s t  très d i f f é -  

r e n t e  de c e l l e  de WV O c a r  il n ' y  a  pas  dans l e  premier c a s  de passage 
2 6-x 

par  un composé i n t e rméd ia i r e  mais t r ans fo rma t ion  d i r e c t e  en V O e t  W o( . 
2 3 

Ceci e s t  logique s i  on compare l e s  domaines de température  de r éduc t ion  de 

l a  s o l u t i o n  s o l i d e  e t  de l a  phase WV O C e t t e  d e r n i è r e  préparée à p l u s  
2 6-X' 

basse température  est beaucoup p lus  r é a c t i v e .  
+ 

- P a r t i e  CD : Vers 680°C pour une composition g loba le  WV O 2  4 , 9  

l ' a n a l y s e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  r évè l e  l a  présence des  phases V 2  O 3  e t  Wdmais 

dans l e s  c l i c h é s  appa ra i s sen t  un c e r t a i n  nombre de r a i e s  i n t enses  q u ' i l  nous 

a  é t é  impossible d ' a t t r i b u e r  à des composés connus des  systèmes W - 0, 

V - O ou W - V - O ( t ab l eau  no  X I ) .  C e t t e  nouvel le  phase, que nous appelons 

A ,  r e s t e  déce lab le  aux rayons X j u squ ' à  l a  composition g loba le  WV 2 O 3 , 7  mais 

e l l e  e s t  t ou jou r s  s o u i l l é e  à l a  f o i s  de V O e t  de W M  c e  q u i  rend son 
2 3 
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Tableau  N o  X .  

Diagramme de  d i f f r a c t i o n  X d e  WV O 2 6 - X  

Tableau  N o  X I  

J 

Diagramme de  d i f f r a c t i o n  X de  l a  phase  A .  



Figure no 8 - Réduction par l'hydrogène de WV O (1). 
2 7,5 



analyse chimique impossible. Nous avons envisagé l a  synthèse en tube- s c e l l é  

sous vide de ce  composé A par d ivers  mélanges d'oxydes de tungstène e t  de 

vanadium. Comme pour WV O nos expériences ont échoué ca r  l a  température 
2 6-x 

minimale de réac t ion  e n t r e  l e s  oxydes de tungstène e t  de vanadium e s t  supé- 

r i e u r e  au domaine de s t a b i l i t é  de c e t t e  phase A q u i  e s t  compris e n t r e  680 

e t  750°C. 

- P a r t i e  DE : Pour des températures supérieures 750°C seu les  

l e s  phases V O e t  W sont  s t a b l e s  sous hydrogène. 
2 3 d 

Le schéma ci-dessous permet de s i t u e r  l o r s  de l a  réduction l e s  d i f  - 
f é ren tes  phases obtenues en fonct ion  de l a  composition en oxygène. 



- C H A P I T R E  I V  - 

L E  S Y S T E M E  W - U - O  



Nous avons t ransposé  n o t r e  étude de l a  r éduc t ion  par  l 'hydrogène 

ou l e  s u l f u r e  d'hydrogène du système W - O au système t e r n a i r e  W - U - 0. 

Seules  des  é tudes  en s o l u t i o n  ava ien t  é t é  s igna lées  (34 à 36) avant l e s  t r a -  

vaux de KOVBA e t  TRUNOV (37 à 39) q u i  i s o l e n t  pa r  r é a c t i o n  à l ' é t a t  s o l i d e  
* 

l e s  phases : U02W04, U(W04)2, U WO e t  l e s  composés non s toechiométr iques du 
2 8 

type  UxWO 3 >  *O5+x' 

Le nombre r e s t r e i n t  de pub l i ca t ions  nous a  i n c i t é  à examiner, au 

p réa l ab le ,  l e s  d i f f é r e n t s  systèmes à d i v e r s  degrés  d 'oxydat ion e t  en pa r t  icu- 

l i e r  ceux concernant l e s  valences 4 e t  6  des  éléments tungs tène  e t  uranium. 

Ce t t e  é tude a  é t 4  e n t r e p r i s e  pour l a  température de 1000°C su ivant  l e  p lan  

ci-dessous : 

uV I - wV1 s o i t  l e  système UO - Wo3 3 

uV I - wIV s o i t  l e  système UO - W 0 2  3  

U" - wV1 s o i t  l e  système uo 2 -Wo3 

uIV - w IV s o i t  l e  système UO - Wo2 2 

V I  (uIV - U ) -2W s o i t  l e  s y s t è m e ( ~ 0 ~  - ~ 0 ~ )  - 2 W 0 3  

PREPARATION DES WLANGES. 

L'oxyde WO e s t  l e  produi t  R.P. du commerce. WO e s t  obtenu du 
3 2 

mélange 2 WO + W p o r t é  à 900°C en  tube de s i l i c e  s c e l l é  *sous  vide.  En t r a i -  
3  

t a n t  une s o l u t i o n  de n i t r a t e  d ' u rany le  par  M 2 O 2 à 10  %, il s e  forme du peru- 

r ana t e  d ' u rany le  qu i  p o r t é  ve r s  400°C sous oxygène pu i s  sous v ide  donne UO 3 

amorphe (40) .  Par chaiif f  age à 450°C de U03 amorphe dans l e s  condi t ions  



données par  WHEEUR, DELL e t  WAIT (45) on a b o u t i t  à U03 D( . Le dioxyde 

d'uranium e s t  obtenu pa r  r éduc t ion  à l 'hydrogène de UO 
3 

ve r s  1000°C. 

Les mélanges des  d i f f é r e n t s  oxydes d'uranium e t  de tungs tène  sont  

d é f i n i s  pa r  l e  r appor t  : 

nombre de moles d'oxyde d'uranium 
X = 

nombre de moles d'(oxyde d'uranium + oxyde de tungs tène)  

Las d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  sont  pesés  e t  broyés au mort isr d ' aga t e  

pour o b t e n i r  un mélange in t ime.  Les mélanges son t  i n t r o d u i t s  dans des  tubes  

de s i l i c e  q u i  sont  s c e l l é s  sous v ide  pu i s  p o r t é s  à l a  température d é s i r é e .  

Après t r a i t emen t  thermique l e  contenu de chaque tube  e s t  analysé p a r  d i f f r a c -  

t i o n  X .  Nous commençons l ' é t u d e  généra le  du diagramme e n  f a i s a n t  v a r i e r  x  de 

0 , l  en  0 , 1 ,  pu i s  nous p réc i sons  l a  composition des  d i f f é r e n t e s  phases pa r  d e s  

v a r i a t i o n s  t r è s  p e t i t e s  de x.  

SYSTEME U03 - W 0 3 .  

Lors de l ' é t u d e  du système UO - WO à 900°C, KOVBA (37 ) a v a i t  m i s  
3  3  

en évidence une s e u l e  phase : l e  t u n g s t a t e  d ' u r a n y l e  monoclinique UO WO 
2 4' 

Nous avons c o n s t a t é ,  à quelques except ions  p r è s ,  une a t t aque  impor- 

t a n t e  de l a  s i l i c e  pa r  l e s  d i f f é r e n t s  mélanges UO 
3 - W 0 3 .  Ces oxydes é t a n t  au 

degré maximum d 'oxydat ion + 6 il nous a  paru p r é f é r a b l e  d  'opérer  à l ' a i r  dans 

des  capsu l e s  de p l a t i n e .  



Les rayons X indiquent  l a  formation p r é f é r e n t i e l l e  de UO WO mais 2  4' 
pour l e s  va l eu r s  de x  v o i s i n e s  de 0 , 2 5  nous avons iden t  i f  i é  une nouvel le  

phase UW O Pour l e s  v a l e u r s  de x  supé r i eu re s  à 0 , 5  l e  t r ioxyde  d'uranium 
3  12' 

en excès s e  t ransforme en U O 
3  8 '  

ETUDE DE LA PHASE UW3ol2. 

3 
Pour l a  va l eu r  0 , 2 5  du rappor t  : l a  d i f f r a c t i o n  X 

UO + wo3 
3  

r é v è l e  l ' e x i s t e n c e  d 'une  phase nouvel le  que l ' a n a l y s e  chimique i d e n t i f i e  à 

UW3012. 
t a b l e a u  no  X I I  rassemble l e s  données du s p e c t r e  X de c e  composé. 

C e t t e  phase a  également é t é  i d e n t i f i é e  l o r s  de l ' oxyda t ion  du t u n g s t a t e  ura- 

n e w  que nous ver rons  u l té r ieurement .  Le s p e c t r e  I . R .  de c e  composé met en  
++ 

évidence l e s  bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  des  groupements WO'- e t  U02 e t  il s e r a i t  4  
a l o r s  poss ib le  d ' a t t r i b u e r  à ce  composé l a  formule du t r i t u n g s t a t e  d ' u r a n y l e  

u02W301 O' 

Réduction par  1 'hydrogène. 

La courbe de l a  f i g u r e  no  9 r ep ré sen t e  l a  v a r i a t i o n  de masse de 

U02W3010 au cours  de l a  r éduc t ion  sous hydrogène. La r é a c t i o n  s ' e f f e c t u e  s ans  

in te rmédia i re  s t a b l e  e n t r e  580 e t  700°C, e t  a b o u t i t  aux phases UO e t  W O< . 2  +x 

LF: TUNGSTATE D 'URANYU : U O 2 S 4 .  

Les données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  r e p o r t é e s  pour UO WO sont  quelque 
2 4  

peu c o n t r a d i c t o i r e s .  DUNN (41 ) propose une s t r u c t u r e  cubique avec pour para-  

mètre : a  = 10 ,70  i. Les é tudes  de JUENKE e t  BARTRAM (42) indiquent  une sy- 

mét r ie  monoclinicgue d  'un t y p e  idcvt:que à c e l l e  t rouvés  par  KOVBA. Pour n o t r e  

pa r t  nous n'avons jamais aperçu l a  phase cubique s igna l ée  par  DUNN. 
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Tableau N o  X I I .  

Diagramme de d i f f r a c t i o n  X de UO W O 
2 3 10' 



prépara t ions .  

- Le mélange UO - WO e s t  chauffé  ve r s  1000°C en tube  de s i l i c e  
3  3  

sous vide durant  24 heures.  Le diagramme de rayons X met en évidence UO WO 
2 4  

monoclinique i s o s t r u c t u r a l  de UO Mo0 e t  UO Cr04. 2  4  2  

- Nous préconisons une méthode de prépara t ion  par  p r é c i p i t a t i o n .  

Une s o l u t i o n  de tungs t a t e  de sodium versée  lentement dans une s o l u t i o n  d 'un  

s e l  d  'u ranyle  à 20°C abandonne un p r é c i p i t é  abondant e t  gé la t ineux .  Le 'pré- 

c i p i t é  e s t  l avé  e t  séché à l ' é t u v e  v e r s  120°C. 

La courbe d 'analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  de c e  p r é c i p i t é  amor- 

phe présente  un p i c  exothermique v e r s  545OC. Ce phénomène correspond au pas- 

sage d i r e c t  & UO WO monoclinique i d e n t i f i é  par  d i f f r a c t i o n  X .  
2 4 

Réduction par  l e  su l fu re  d  'hydrogène. 

Nous avons opéré par  pesées d iscont inues .  Dès 160°C l ' a n a l y s e  aux 

rayons X indique l a  formation de dioxyde d'uranium. Le s u l f u r e  W S ~  n'appa- 

r a î t  seulement par  r a d i o c r i s t  a l l og raph ie  qu '  à 450°C c a r  il e s t  amorphe à 

basse température.  

La r é a c t i o n  s ' e f f e c t u e  sans  v a r i a t i o n  de poids no tab le ,  e l l e  peut 

s ' é c r i r e  : 

UO2WO4 + 2 H2S --+ U 0 2  + WS2 + 2 H 2 0  vapeur.  

Le s u l f u r e  d'hydrogène a g i t  donc comme réducteur  pour l 'uranium 

e t  comme reducteur  e t  su l f  u ran t  pour l e  tungstène.  

Réduction p a r  1' hydrogène. 

La r é a c t i o n  débute ve r s  580°C comme l ' i n d i q u e  l a  courbe thermopon- 

d é r a l e  ( f i g u r e  no  10) t r a c é e  pour une v i t e s s e  de chauffe  de 50°/h. 

L 'analyse r ad ioc r i s t a l l og raph ique  du produi t  correspondant au pre- 

mier p a l i e r  e n t r e  630 e t  650°C r é v è l e  uniqcement l a  présence de l a  phase 

u02 4-x 
. La composition v é r i f i é e  par  analyse chimique e t  sensiblement repré-  

sen tée  par  UWO montre que l e  tungstène s e  t rouve donc sous forme de WO 
4  2 
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Figure  no  9 - Réduction de UO W O par  l 'hydrogène. 
2 3 10 

l I I I 

500 600 . 700 800 T 

Figure  no 10 - Réduction de UO WO par  1' hydrogène. 
2 4 



amorphe. En p o r t a n t  l e  p r o d u i t  d e  c e  premier  p a l i e r  e n  t u b e  de  s i l i c e  sous  

v i d e  à 1000°C on o b t i e n t  UO e t  Y 0  c ~ i s t a l l i s é s .  
2 +x 2 

Dans l e s  c o n d i t  i o n s  expér iment  a l e s  l e  dioxyde de  t u n g s t è n e  formé 

s e  r é d u i t  e t  l a  r é a c t i o n  a t t e i n t  l e  s t a d e  f i n a l  : U02 + W o c  v e r s  770°C com- 

me l ' i n d i q u e  l e  second p a l i e r  de  l a  courbe d1A.T.G. 

Aucune a t t a q u e  de  l a  s i l i c e  p a r  l e s  mélanges d e s  oxydes UO e t  W 0 2  
3  

n ' é t a n t  d é c e l é e ,  l ' é t u d e  a  é t é  e f f e c t u é e  e n  t u b e s  de  s i i l c e  s c e l l é s  sous  

v i d e .  

Pour  l e s  v a l e u r s  du r a p p o r t  x  = 
U03 i n f é r i e u r e s  à 0 , 4  uo3 + W 0 2  

1 ' analyse  c r i s t  a l l o g r a p h i q u e  r é v è l e  l a  présence d e s  phases  UO WO e t  
2+xJ 2  

u (W04)2. Pour  x  s u p é r i e u r  à 0 , 4  a p p a r a î t  l a  phase U WO pure  aux rayons  X 
2  8 '  

pour  l a  v a l e u r  0 ,66 .  Ce composé a  é t é  p réparé  p a r  KOVBA (39) en  p o r t a n t  Pe 

mélange UO + U02W04 e n  t u b e  s c e l l é  sous  v i d e  à 900°C. 
2  

Pour  un r a p p o r t  d e s  oxydes compris e n t r e  0 , 6 6  e t  1 l e s  s p e c t r e s  X 

c a r a c t é r i s e n t  l e s  phases  U WO e t  U O 
2 8 3  8' 

Lorsque l ' o n  remplace dans  l e  système uV1 - w I V  l ' o x y d e  WO p a r  un 
2  

mélange W #  - WO t e l  que l e  r a p p o r t  W/O r e s t e  é g a l  à 1/2 l e s  p r o d u i t s  f i n a u x  
3  

d e  l a  r é a c t i o n  son t  l e s  mêmes. A s a v o i r  : U(W04)2, U02+x e t  WO l o r s q u e  l a  
2  

v a l e u r  de  x  r e s t e  i n f é r i e u r e  à 0, 4. Cependant l a  r é a c t i o n  s ' e f f e c t u e  avec 

a p p a r i t i o n  d ' u n  composé i n t e r m é d i a i r e  du  t y p e  U WO phase bronze que nous . x  3 '  
ê t u d i e r o n s  e n  d é t a i l  dans  l e  sys tème UO 2  

- wo3. 



ETUDE DE LA PHASE U2W08. 

Réduction par  1 'hydrogène. 

La courbe thermogravimétrique ( f i gu re  no  11) p ré sen t e  ve r s  650°C 

un premier p a l i e r  de composition g loba l e  U WO L 'ana lyse  aux rayons X nous 
2 6' 

r é v è l e  l a  présence de dioxyde d'uranium, I l  semble que l e  tungs tène  s o i t  a l o r s  

sous forme de WO amorphe, comme nous l ' avons  d é j à  r encon t r é  l o r s  de l a  ré -  
2  

duc t ion  de UO WO par  l 'hydrogène.  En e f f e t  s i  l ' o n  p o r t e  l e  p rodui t  de c e  
2 4 

p a l i e r  e n  tube  s c e l l é  sous v ide  v e r s  900°C, on o b t i e n t  UO e t  W02 
2 +x 

c r i s t a l l i s é s .  

Le d e r n i e r  s t a d e  de l a  r éduc t ion ,  indiqué s u r  l a  courbe thermo- 

gravimétr ique pa r  l e  second p a l i e r ,  abou t i t  v e r s  800°C au tungs tène  alpha e t  

au dioxyde d 'uranium, 

Oxydation. 

L 'oxydat ion s u i v i e  par  thermogravimétrie e t  analyse thermique d i f  - 
f é r e n t  i e l l e  s ' o p è r e  en une s e u l e  é t ape  comme l ' i n d i q u e  l a  courbe de l a  f i -  

gure n o  12. I l  y  a  éclatement  de l a  molécule avec passage au degré d'oxyda- 

t i o n  + 6 de l 'uranium. 

La r é a c t i o n  peut s ' é c r i r e  : 

La courbe thermopondérale confirme c e  g a i n  de poids  e n t r e  690 e t  

780°C. Dans c e  domaine de température  l ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  r é -  

vè l e  un phénomène exothermique correspondant  à c e t t e  oxyd a t  ion. 
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Figure  no  1 3  - Réduction de U 2 WO 8 par l 'hydrogène. 

F igure  n o  12 - Action de l 'oxygène s u r  U WO 2 8' 



SYSTEME U02 - W 0 3  

KOVBA (39) a v a i t  i s o l é  une s e u l e  phase dans ce système : l e  tungs-  

t a t e  uraneux U(W0 ) 4 2 '  

Nous n'avons pas cons t a t é  d ' a t t a q u e  de l a  s i l i c e  p a r  l e  mélange 

des  oxydes U02 e t  WO donc l ' é t u d e  a  é t é  e f f e c t u é e  en tubes  de s i l i c e  s c e l -  
3  

l é s  sous v ide .  

ETUDE GENERAIE DU SYSTEME A 1000°C. 

A l a  température  de 1000°C, il appa ra î t  b ien  une s e u l e  phase : 

U(W0 e t  c e l a  dès  l a  v a l e u r  0, l  du r appor t  x  = u02 
4  2  uo + wo3 

2  
Des anomalies dans l a  r e p r o d u c t i v i t é  des  r é s b i r a t s ,  nous ont f a i t  

d i r i g e r  nos recherches  dans un a u t r e  sens .  

Pour un meme mélange UO - 2 W 0 3 ,  s o i t  x  = 0,33 ,  nous avons a l o r s  
2  

f a i t  v a r i e r  l a  température  e t  l a  durée du t r a i t emen t  thermique. 

EVOLUTION DU SYSTEME UO -2 W 0 3  EN FONCTION DU TRAITEMENT THERMIQUE. 
2- 

La température  minimale de r é a c t i o n  e s t  d  'environ 800°C. Après 

p l u s i e u r s  e s s a i s ,  900°C a  é t é  adoptée comme température  moyenne pour s u i v r e  

1 ' évo lu t ion  du système. Un même mélange, f r a c t i o n n é  en p l u s i e u r s  p a r t i e s  

por tées  en  t ubes  s c e l l é s  sous v i d e ,  e s t  chauf fé  à 900°C. Chaque tube  e s t  

r e t i r é  du f o u r  24  heures  après  l e  précédent .  



L'analyse aux rayons X r évè l e  une évo lu t ion  assez  complexe é t a n t  

donné l e  nombre de phases i n t e rméd ia i r e s .  Sont a i n s i  i d e n t i f i é e s  : 

- une phase nouvelle que nous appellerons phase B dans l a  s u i t e  de n o t r e  

exposé. 
'& 

- une phase quadra t ique  devenant progressivement cubique en  fonc t ion  

du temps. 

- l a  phase UO 
2+x'  

- l a  phase U(W04)% 

u02 +x u02 +x 
phase phase quadrat ique 

cubique 

u02 +x 
phase 

cubique 
. phase B phase B U (wO4l2 

+- 1 I 1 -------- 1 + 
1 

O h 4 6 l b  temps 
+ (en j.) 

Le paramètre de l a  phase cubique é t a n t  proche de 3 , 8  1 nous avons 

pensé qu '  il s ' a g i s s a i t  d 'un bronze de tungs tène  du type  U WO passan t  de 
x 3 ,  

l a  forme quadrat ique l a  forme cubique. Pour v é r i f i e r  c e t t e  hypothèse,  nous 

avons envisagé  l a  p r épa ra t i on  d e  c e s  bronzes. 

P répa ra t i on  de composés du type  U WO x-3 ' 

La méthode u t i l i s e  l e  tungs tène  comme réduc teur .  E l l e  e s t  sembla- 

b l e  A c e l l e  préconisée pour l a  p r épa ra t i on  des  bronzes du type  Na WO x 3' 

3 u wo3 
X 

3 U WO" 
X .  



Les v a l e u r s  données à x sont  respect ivement  0 ,50  - 0 , 2 0  - 0,10 - 
0 ,05  - 0 ,03  e t  0 ,005.  

Seule  l a  va l eu r  x = 0 ,10  nous a donné un bronze cons idéré  comme 

pur après  analyse aux rayons X .  Sa cou leu r  e s t  brun rougeâ t re ,  son paramè- 
O 

t r ,e  c a l c u l é  : a = 3,795 A .  

I l  nous a é t é  pos s ib l e  de mesurer l e s  va l eu r s  l i m i t e s  du paramètre 

a mais l a  phase "bronze" e s t  rarement s e u l e  donc l a  va l eu r  de x ne peut ê t r e  

donnée avec c e r t i t u d e .  
9 

Limites observées  : 3,78 A $ a 6 3,81  a 
Ces v a l e u r s  sont  en  bon accord avec c e l l e s  a t t r i b u é e s  p a r  KOVBA 

(38) à deux bronzes : 

Les bronzes quadra t iques  dont nous soupçonnons 1 ' e x i s t ence  n ' ont  

pu ê t r e  i s o l é s  p a r  c e t t e  méthode. 

Etude d ' i n t e r p r é t a t i o n  de 1 ' évo lu t ion  du mélange UO 
2 

- 2 wo3. 

- La composition de l a  phase B ,  de s p e c t r e  X o r i g i n a l , n l a  pu ê t r e  

déterminée dans c e  c a s  vu son  mélange avec l e s  d i f f é r e n t s  oxydes. Nous avons 

analysé c e t t e  phase UW O dans l ' é t u d e  de l ' o x y d a t i o n  du t u n g s t a t e  uraneux 
2 8 , 5  

que nous ver rons  u l t é r i eu remen t .  

- La t r ans fo rma t ion  de l a  phase quadra t ique  en phase cubique peut 

s ' e x p l i q u e r  par l a  t h é o r i e  des  bronzes. Le passage d ' un  bronze de tungs tène  

M WO quadra t ique  à un bronze cubique s 'accompagne en géné ra l  d 'une augmen- 
x 3 

t a t i o n  du nombre d'atomes méta l l iques  M dans l e  réseau  de WO .Tableau  n o  XII I .  3 



- 54 - 

Tableau N o  X I I I .  

- Nous pensons que des  q u a n t i t é s  de p l u s  en  p l u s  grandes d'uranium 

e n t r e n t  dans l e  péseau de WO e t  a i n s i  l e  bronze d 'uranium passe du système 
3 

quadra t ique  au système cubique. La phase U(W04)2 é t a n t  l a  p lus  s t a b l e  t h e r -  

r 

M 

Li 

Na 

Cd 

miquement e l l e  s e  forme progressivement au dé t r iment  de l a  phase UW O en 
2 8 , 5  

présence de UO e t  du bronze cubique. 
2 +x 

X 

Forme quadra t  ique 

0, 1 

0 9 1  

0,02 à 0,12 

LE TUNGSTATE URANEUX : U (WO . - . 

X 

Forme cubique 

0,37 

0,36 à 0,93 

0,12 

Réduction Dar 1 'hvdroeène, 

Sous hydrogène l a  s t a b i l i t é  du t u n g s t a t e  uraneux e s t  comparable à 

c e l l e  du t u n g s t a t e  d ' u r any le .  La r é a c t i o n  débute  ve r s  580°C : f i g u r e  no  13. 

La r éduc t ion  conduit  d i rec tement  à 800°C au s t a d e  f i n a l  UO + 2 W M  . Le 
2 

mélange UO + 2 WO n ' a p p a r a î t  pas  comme in t e rméd ia i r e  s t a b l e  dans l a  
2 2 

r éac t ion .  

Oxydation. 

L'oxydation est é t u d i é e  par  thermogravimétrie e t  analyse thermique 

d i f f é r e n t i e l l e ,  l e s  opéra t  ions  é t a n t  condui tes  dans des  condi t ions  iden t iques .  

La f i g u r e  n o  14 r ep ré sen t e  l e s  courbes obtenues pour une v i t e s s e  

de chauf fe  'de  100°/h. 



Figure no 13 - Réduction par lshydrogène de U(W0 ) 
4 2 '  

u ( W04) - 

uW208, 5 
- 

1 - UO WO4 
2 2 - 
~ u w o  
2 3 12 l r--- 1 -* .------" 

6 O0 7 O0 800 T 

EXO. 

Figure no 1 4  - Action de lvoxygène sur  U(W0 ) 
4 2 "  



La r é a c t i o n  débute  v e r s  560°C par  un g a i n  de poids  q u i  s e  pou r su i t  

comme l ' i n d i q u e  l a  p a r t i e  BC de l a  courbe t h e r m ~ ~ o n d é r a l e ,  jusqu 'au  p a l i e r  

CD e n t r e  650 e t  720°C. Ce g a i n  de poids e s t  néanmoins t r è s  f a i b l e ,  à peine 

supé r i eu r  à 1  %. Pour o b t e n i r  une mei l leure  p r é c i s i o n  nous avons opéré s u r  

une plus  grande q u a n t i t é  de p rodu i t  obtenue en opérant  dans un f o u r  à 590°C 

durant  24 heures .  

ga in  : 1 , 0 9  % s o i t  0 , 5  oxygène. 

C e t t e  oxydation e s t  marquée s u r  l a  courbe dlA.T.D. par  un e f f e t  

exothermique important v e r s  620°C. 

L' analyse rad i o c r i s t  a l lographique  indique pour ce  composé un spec- 

t r e  X i den t ique  à c e l u i  de l a  phase appelée A l o r s  de l ' é t u d e  de l ' é v o l u t i o n  

d u s y s t è m e  UO - 2 W 0  e n f o n c t i o n d u t e m p s .  
2  3 

Le t ab l eau  N o  XIV rassemble l e s  d i s t a n c e s  i n t e r r é t i c u l a i r e s  e t  l e s  

i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des  r a i e s  du c l i c h é  DEBYE-SCHERRER de U W O 
2 8 , 5 '  

TABLEAU N o  XIV 

Diagramme de d i f f r a c t i o n  X de U W O 2 8 , 5  



ETUDE DE LA PHASE DE COMPOS IT ION W2Cg , 5. 

Détermination de l a  valence de 1 'uranium pa r  magnétochimie. 

Pour t e n t e r  d ' e x p l i q u e r  c e  ga in  d ' u n  demi-oxygène pa r  mole de 

U(W04)2, nous avons e n t r e p r i s  une é t u d e  magnétochimique du composé obtenu 

par  oxydation du t u n g s t a t e  uraneux v e r s  570°C. 

L 'ana lyse  chimique indique une formule g loba le  UW O mais e l l e  
2 8 , 5  

ne permet pas  de s a v o i r  s '  il s ' a g i t  d  'uranium pentavalent  ou d ' un  mélange 

d'uranium t é t r a v a l e n t  e t  hexavalent ( 5 1.  

En doublant l a  formule on peut l ' é c r i r e  : U W O 
2 4  17'  

s o i t  : U205  - 4 W 0 3  

Les mesures magn6t iques ont  permis d   apporte^^ une réponse à c e  

problème. Le t a b l e a u  no XV rassemble l e s  r é s u l t a t s .  

Tableau N o  XV 

La f i g u r e  n o  15  r e p r é s e n t e ,  en f o n c t i o n  de l a  température  absolue,  

l e s  v a r i a t i o n s  de 1' inve r se  de l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique pa r  ion uranium, 

co r r igée  du diamagnétisme des  ions.  La l o i  de Curie-Weiss e s t  v é r i f i é e ,  e t  

l ' o n  détermine pour T = O l a  cons t an t e  8 = 150 f 5OK. 

k- 



par ion uranium (c. g. S. ) 

Figure no 15 - UW2OgP5 : mesures magnétiques. 



Le moment magnétique e f f i c a c e  ca l cu lé  e s t  : 

= % , 8 3 9 V ( T  4-8) = 2 , 2 0 f  0905 Y B  pa r  ion  uranium, Y e f f ,  

Le t ungs t  &ne W est  diamagnét îque. Le moment magnétique théor ique  
V 1 

par  ion uranium du mélange U c U c a l c u l é  par  LEROY ( 5 ) e s t  de 2,16 /J 
I V  V I  8' 

Pour l ' i o n  U l e  moment e s t  de 1,73 /J pour l a  con f igu ra t ion  6 d l  de l ' é l e c -  v 
t r o n  c 6 l i b a t a î r e .  I l  s ' a g i t  donc d 'un  mélange U 

I v + UvI ce  q u i  e s t  t r è s  lo-  

gique vu l e  domaine de températurr  dans l eque l  l a  phase e s t  obtenue, l e s  com- 

posés d'uranium V s e  dismutant t r è s  fac i lement  e n  fonc t lon  de l a  température.  

L 'oxydat ion du t u n g s t a t e  uraneux s e  poursu i t  en un deuxième s t a d e  

comme l ' i n d i q u e  l e  p a l i e r  EF de l a  courbe thermopondérale. La composition 

g loba le  ve r s  810°C e s t  a l o r s  UW O 
2 9' 

L'analyse aux rayons X r évè l e  l a  présence de 2 phases : UO WO e t  2 4 

En résumé l ' oxyda t ion  du t u n g s t a t e  uraneux s  ' e f f e c t u e  en deux 

s t a d e s  r 

2 uIV 620°C u I V  + ,VI 
-- 

Les degrés  d 'oxydat ion é t  ant v6 r i f  16s p a r  magnétochimie, l e s  réac-  

t i o n s  peuvent s ' é c r i r e  : 



SYSTEME U02 - W02 

Pour des températures in fé r i eu res  à 1200°C aucune phase nouvelle n'a 

pu é t r e  mise en évidence dans l e  système U02 - WO q u e l l e  que s o i t  l a  compo- 
2 

s i t i o n  des m6langes. Ceci e s t  en concordance avec l e s  travaux de KOVBA, 

TRUNOV (37 ) e t  de S M I T H  e t  c o l l .  (44 ). I l  semble même q u ' i l  n ' e x i s t e  pas 

de so lu t ion  so l ide  e n t r e  ces  deux oxydes. 

SYSTEME (U02 + U03) - W03 

La phase UZW08 préparée par  KOVBA ( 39 ) pa? l e  mélange U02 + 
U02W04 porté sous vide à 900°C apparai t  dès l e s  plus f a i b l e s  va leurs  de x. 

E l l e  e s t  pure aux rayons X pour l a  valeur x = 0 '5 ,  ensu i t e  l ' excès  d'oxydes 

(U03 - UOZ) s e  transforme en U O e t  U409. 
3 8 

L'étude de l a  phase U2W08 a  é t é  e f fec tuée  dans l e  système UO - 
3 



R E S U M E  E T  C O N C L U S I O N  





Le présen t  t r a v a i l  e s t  r e l a t i f  à l ' é t u d e  des  systèmes W - 0 ,  

W - V - O e t  W - U - O dont l a  connaissance s ' e s t  avérée un problème d ' ac tua -  

l i t é  en  r a i s o n  d e s  app l i ca t i ons  c a t a l y t i q u e s  é v e n t u e l l e s .  

SUR LE SYSTEME W - 0 .  

Dans un premier temps l e  s u l f u r e  d'hydrogène r é a g i t  s u r  W 0 3  pour 

donner un composé du type "bronze de tungstène1'  : HO, Le s p e c t r e  X de 

WO peut ê t r e  indexé dans un système quadra t ique  de paramètres  : H o P l  3 
a = 5 , 2 0 7  A ,  c = 3 , 8 6 9  A .  Les c a r a c t è r e s  réduc teur  e t  s u l f u r a n t  du s u l f u r e  

d 'hydrogène s e  manif e s t e n t  à température  re la t ivement  é l evée  : (330°C) avec 

format i on  du s u l f u r e  WS 
2 ' 

L 'ac t ion  de l 'hydrogène na i s san t  s u r  l e  t r i oxyde  de tungstène e s t  

t o u t  d ' abord  comparable à c e l l e  de H2S : obten t ion  de ia phase H 
O, lW03 

mais 

l a  r é a c t i o n  s e  poursu i t  jusqu 'au  composé H WO Nous avons indexé l e  spec- 
0 , 3 3  3 '  

WO dans un système quadra t ique  de paramètres  : a = 3 , 7 7 7  A ,  
tre de Ho.33 3 
c = 3 , 7 3 0  A. 

SUR LE SYSTEME W - V - 0 .  

Dans une première é t a p e  l a  r éduc t ion  du composé WV207, par  l e  

s u l f u r e  d'hydrogène ou par l 'hydrogène e s t  s i m i l a i r e .  Les paramètres a  e t  c  

de c e t t e  phase augmentent notablement e n  fonc t ion  de l a  température  de réduc- 

t i o n .  C e s  v a r i a t i o n s  de paramètres  r é s u l t e n t  d 'une p e r t e  d'oxygène dans l e  

réseau  e t  ce  j u s q u ' à  l a  composition WV206. 

Pour des  températures  supé r i eu re s  à 370°C, le  c a r a c t è r e  su l f  urant  

d1H2S condui t  aux s u l f u r e s  WS2 e t  V2S3 pu i s  WS2 e t  V3S4. 

La v a r i a t i o n  s é l e c t i v e  des  paramètres a  e t  c  de WS s 'explique par 
2 

l ' e x c è s  de  sou f r e  cons t a t é  l o r s  des  ana lyses .  



Sous hydrogène, e n t r e  l e s  compositions WV O e t  WV205, nous avons 
2 6 

c a r a c t é r i s é  une nouvel le  phase : 
WV206-x 

q u ' i l  nous a  été impossible de pré- 

pa re r  par  chauffage e n  tubes  s c e l l é s  des  mélanges oxyde de tungs tène  - 
oxyde de vanadium. 

Au cours  de c e t t e  r éduc t ion  pa r  l 'hydrogène nous avons i d e n t i f i é  

par  analyse c r i s t a l l o g r a p h i q u e  une deuxième phase nouvel le  e n t r e  l e s  composi- 

t i o n s  W 2 O 4 ,  e t  W203 , 7 .  C e  composé é t a n t  t ou jou r s  s o u i l l é  de V O e t  de 2 3 
W% . I l  n ' a  pas  é t é  poss ib le  de l u i  a t t r i b u e r  une formule exac t e .  La réduc- 

t i o n  de c e t t e  phase v e r s  7 5 0 ° C  condui t  à V203 e t  Wd . 

SUR LE SYSTEM.E W - U - 0 .  

L'étude a  é t é  e f f e c t u é e  en  p a r t a n t  de mélanges en  t o u t e s  propor- 

t i o n s  d 'oxydes de tungstène e t  d 'uranium aux degrés  d 'oxydat ion  + 4 e t  + 6 

à l a  température de 1 0 0 0 ° C .  

Dans l e  système UO - WO nous avons i s o l é  e t  c a r a c t é r i s é  par  
3 3 

d i f f r a c t i o n  X l e  t r i t u n g s t a t e  d ' u rany le  UO W O non encore s i g n a l é  à no t r e  2 3 1 0 '  
connaissance. La réduct ion  par  l 'hydrogène de c e t t e  nouvel le  phase conduit  

directement au mélange UO - W a 
2 +x 

L 'ac t ion  du s u l f u r e  d 'hydrogène s u r  l e  t u n g s t a t e  d 'u ranyle  UO WO conduit  à 2 4 
UO e t  WS2. La réduct ion  de U02W04 par  l 'hydrogène abou t i t  à UO e t  WH 

2 2 +x 
avec passage in te rmédia i re  par  l e s  oxydes UO e t  WO amorphe. 2 +x 2 

Nous avons préparé le phase U WO à p a r t i r  des  oxydes UO - W02 
2 8 3 

ou (U02 - U 0 3 )  - W03. La réduct ion  de c e t t e  phase par  l 'hydrogène e s t  sem- 

b lab le  à c e l l e  du t u n g s t a t e  d ' u rany le  à savoir :  passage par  l e s  oxydes UO 2 +x 
e t  WO avant l e  s t ade  f i n a l  U02+x - W . L'oxydation de U2W08 conduit  ve r s  

2 
7 0 0 ° C  à U02W04 e t  U O 

3 8 '  



Le, terme f i n a l  de l ' i n t e r a c t i o n  des oxydes U02 e t  WO e s t  tou- 
3 

jours  l e  t u n g s t a t e  u r a n e w  U(WOq)2. Cependant nous avons montré une évolu- 

t i o n  du système en fonc t ion  du temps avec passage in t e rméd ia i r e  par  des  bron- 

zes  du type  U WO phase quadrat ique puis  phase cubique. La réduct ion  sous 
x 3 

hydrogène de U(W04)2 conduit  directement  v e r s  800°C aux phases UO e t  Wd . 
2 +x 

Le d e r n i e r  s t ade  de  l 'oxydati 'on du t u n g s t a t e  uraneux condui t  à l a  formation 

du t r i t u n g s t a t e  e t  du t u n g s t a t e  d ' u rany le .  Cependant c e t t e  a c t i o n  de l 'oxy-  

gène s u r  U(WO4I2 nous a  permis de p répa re r  intermédiairement un composé nou- 

veau : 
UW208, 5' 

Les mesures magnétochimiques ont permis de v é r i f i e r  que l ' u r a -  

nium s e  t rouve  dans c e t t e  phase s o u s  forme d 'un  mélange uIV - uV1. 

EN CONCLUSION, l e  présent  t r a v a i l  concerne l a  p répa ra t ion  de  deux phases du 

type bronze : H W03. 
X 

Par  réduct ion  à l 'hydrogène de WV O nous avons c a r a c t é r i s é  
2 7,5 

deux phases nouvel les  dans les domaines de composition WV20s - WV205 e t  

wv204,9 - WY203,7' 
L'étude du système W - U - O nous a  permis d ' i s o l e r  l e  t r i t u n g s -  

t a t e  d ' u rany le  U O W  O e t  l e  composé UW O nonencore  s i g n a l é s .  
2 3 10 2 8,5 
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