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Des études effectudées au Laboratoire de Chimie Minérale Appliquée
de la Faculté des Sciences de Lille, s'intéressent & l'action du sulfure
d 'hydrogene sur les composés minéraux : il s'agit de réactions, soit de subs-
titution partielle ou totale de 1l'oxygéne par le soufre (1 & 4), soit de ré-
duction a basse température avec formation de composés thermiquement fragiles

(5), soit simultanément de réduction et de sulfuration. (6).

La connaissance des systémes W - O, W - V - O, W - U - O est deve-
nue un probléme d'actualité en raison des applications catalytiques éventuel-
les. Il apparait, en effet, trés important d'examiner au préalable les phéno-~
ménes du point de vue de la connaissance des phases et de leurs structures
afin d'apporter une contribution & 1l'explication des effets constatés en

catalyse.

s

La premiére partie de ce mémoire est relative & 1'étude de 1'ac-
tion du sulfure d'hydrogéne sur le trioxyde de tungsténe., les résultats sont
trés différents de ceux obtenus avec d'autres oxydes supérieurs (5) car le

caractére réducteur & basse température du sulfure d'hydrogéne est peu marqué

vis-a-vis du tungsténe VI.

Ces informations ont permis d'aborder 1'étude du systéme W - V -0
pour lequel noug avons plus particuliérement orienté notre travail vers 1la
réduction des composés mixtes tungsténe - vanadium aux degrés d'oxydation
supérieurs. La présence de phases nouvelles lors des réactions nous a con-

duit a envisager leur synthése en tubes scellés.

Par comparaison, il nous a semblé intéressant d'examiner le sys-
téme W - U - O pour lequel aucune étude systématique n'est signalée. L'action
du sulfure d'hydrogéne sur les composés supérieurs conduit directement a un
mélange d'oxydes et de sulfures. Nous avons alors envisagé les diverses pos-
sibilités d'interaction des oxydes d'uranium et de tungsténe en nous limitant
toutefois aux degrés d'oxydation IV et VI du tungsténe et IV, V et VI de

1'uranium,



Les résultats et les conclusions de nos expériences sont rassemblés

dans les chapitres suivants

CHAPITRE I

CHAPITRE I1

CHAPITRE III

Techniques expérimentales et méthodes analytiques.

le systéme W - O
- Action du sulfure d'hydrogéne sur W03°
- Action de 1l'hydrogéne naissant sur W03.

- - Etude et propriétés des phases.

le systéme W - V ~ O,

- Réduction par le sulfure d'hydrogéne, étude cristallogra-
phigue des phases isolées.

- Réduction par 1'hydrogéne : mise en évidence de deux nou-

velles phases.

CHAPITRE 1V Le systéme W - U -~ O a divers degrés d'oxydation.

- UVI - WVI soit le systéme UO3 - WO3

- UVI - WIV soit le systéme UO3 - WOZ

= Uy - WVI soit le systeme vo,- - WO3

- UIV - WIV soit le systeme UO2 - WO2

-(UIV + UVI) - WVI soit le systéme (UO2 + UOS) - WO3

Laboratoires de

Méthodologie et Mesures Physiques Chimie Minérale Appliquée
Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Faculté des Sciences

Lille.

Lille.



~- CHAPITRE I -

TECHNIQUES EXPERIMENTATLES

METHODES ANALYTIQUES



TECHNIQUES EXPERIMENTALES,

Les réactions étant du type solide-solide ou solide-gaz, les techni-
ques générales employées sont la thermogravimétrie, 1'analyse thermique diffé-
rentielle et les mesures magnétiques. L'analyse chimique permet de déterminer

la composition des phases dont la nature est identifiée par diffraction X,

LA THERMOGRAVIMETRIE,

Cette technique est bien connue : on mesure les variations de poids
de la substance a analyser en fonction du temps ou de la température de

1'échantillon.

I1 est nécessaire d'utiliser de faibles épaisseurs de produit fine-
ment broyé. La forme du creuset, 1l'allure du chauffage et la vitesse de renou-
vellement de 1'atmosphere gazeuse au contact de 1'échantillon doivent étre

soigneusement contrdlées.
les types d'appareils utilisés pour cette étude sont

- La thermobalance A.D.A.M.E.L, a enregistrement graphique pour

1'étude des oxydations et des réductions.

- La thermobalance & ressort, type MAC BAIN, pour les réactions

sous sulfure d'hydrogéne.

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

Le maximum de sensibilité obtenu est de 2 mg. par cm. les vitesses
de chauffe varient entre 60 et 150°/h. Le contact dy couple thermoélectrique
avec le fond du creuset de silice contenant la substance, assure une bonne

connaissance de la température de 1'échantillon.



N

2. Thermobalance a ressort.

Elle permet d'opérer sous atmosphére corrosive. On remplace dans le
type MAC BAIN la spirale par un ressort en acier inoxydable. Un dispositif op-
tique permet 1l'enregistrement des variations du poids en fonction du temps a
1l'aide d'un suiveur de spot SEFRAM (7). Un four A.D.A.M.E.L. assure une montée

linéaire en température,.

L'inconvénient majeur de cette thermobalance est 1l'oscillation du
ressort, ce qui se traduit par une imprécision sur la courbe de variation de
poids. Il faut noter un dépdt de soufre sur le ressort et sur les tiges de

suspension, ce qui nécessite une correction au moyen d'une courbe "a blanc'.

I1 ~ L'ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE,

Les propriétés thermiques de la substance a analyser sont comparées
4 celles du composé inerte qui est de 1'alumine calcinée & 1300°C, En prenant
un rapport des masses en raison inverse de celui des chaleurs spécifiques, on

évite une dérive de la ligne de base.

le premier essai est effectué avec une vitesse de chauffe rapide
(600 & 900°/h). La variation de AT est alors brutale et se traduit par un
pic. Pour préciser la température du phénoméne une vitesse de chauffe plus

lente est utilisée,

La cellule de mesure réalisée entiérement au laboratoire est cons-

tituée de couples en fils A.T.E. - B.T.E. 5/10° des aciéries d'Imphy,

La régulation du four est assurée par un couple Pt - Pt rhodié, qui
fournit sa tension a un régulateur EINIK, type Rez, en liaison avec un asser-
visseur électronique du type R F 4. La vitesse de chauffe est assurée par un

programmateur.

Les courbes A T et T en fonction du temps sont obtenues directe-

ment par deux enregistreurs a méthodes de compensation,



III - ETUDES STATIQUES.

Les études statiques permettent de travailler sur de grandes quan-
tités de produits. La figure 1 représente le schéma de 1'appareil. Suivant la

position des robinets Rl’ Rz, RS’ R4 ; on peut effectuer
- Une purge de 1'appareil. Le vide est contrdlé par un manometre a

mercure.
- L'établissement du courant gazeux dans le tube.

- Le refroidissement rapide du tube laboratoire par son retrait

du four.

La réduction est étudiée & température constante, par pesées suc-

cessives en fonction du temps de chauffage.

IV - PURIFICATION DES GAZ.

Le sulfure d'hydrogéne est séché par passage a travers une colonne
de sulfure d'aluminium. L'hydrogéne et 1'oxygéne sont déshydratés par passa-
ge sur du chlorure de calcium et de 1'anhydride phosphorique. L'hydrogéne est

désoxygéné sur cuivre activé chauffé vers 180°C.

V - ETUDE AUX RAYONS X.

Le générateur de rayons X est un Kristalloflex 4 Siémens avec an-
ticathode de cuivre. lLes diagrammes de produits, finement broyés au mortier
d'agate, sont obtenus & 1'aide d'une chambre NONIUS, le monochromateur iso-
lant la raie K A du cuivre ( A = 1,5406 K). L'échantillon est placé sur

1
une plaquette entre deux bandes de ruban adhésif.
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MESURES MAGNETIQUES,

L'appareil consiste en un électro-aimant BEAUDOUIN du type 107 ali-
menté par un redresseur fournissant un courant continu de 40 A sous 110 V.
Une balance METTLER modéle H 16, d'une fidélité de } 0,05 mg permet une me-
sure de la force exercée par le champ magnétique sur la substance. La métho-

de expérimentale utilisée est celle de FARADAY.

SPECTROGRAPHIE INFRA-ROUGE,

a

L'appareil est un spectrographe & réseaux BECKMAN I.R. 8 & double
faisceau. L'échantillon est mélangé & KBr de qualité spectroscopique puis
pressé a 250 kg/cmz. L'épaisseur de la pastille est toujours inférieure &

1 mm, Cette méthode du pastillage s'est avérée préférable & la mise en sus-

pension dans les huiles.

RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE,

Nous remercions bien vivement la Compagnie VARIAN pour les diver-

ses études de R.M.N. qu'elle a bien voulu effectuer sur nos composés.



DOSAGE DU TUNGSTENE,

Le tungsténe est dosé par oxydation de 1'échantillon en anhydride
tungstique. On opére & la température de 700°C pour obtenir un oxyde stoe-

chiométrique (8 et 9).

DOSAGE DU SOUFRE,

/

- par le sulfate de baryum.

N

Le soufre est oxydé a 1'état de sulfate par le mélange brome acide
nitrique fumant. On chasse 1'excés de brome par chauffage et 1'on déplace
1'acide nitrique par 1'acide chlorhydrique. L'évaporation est conduite pres-
que & sec. On précipite le sulfate par une solution a4 5 % de chlorure de
baryum. Le précipité est abandonné une dizaine d'heures a 30 - 40°C pour lais-

ser grossir les grains.

N

Le précipité, filtré et lavé & l'eau bouillante est calciné vers

700°C.

~ par le rhodizonate de sodium.

Le rhodizonate de sodium en présence d'ions Ba2+ donne un précipi-
té rouge en milieu neutre ou peu acide, La précipitation du sulfate de ba-
ryum par le chlorure de baryum se fait en milieu hydro-alcoolique. La fin
de précipitation est indiquée par une coloration rouge due a l'excés d'ions
Ba2+.

- réactif : mélange intime de 20 g de chlorure d'ammonium a 0,1 g de
rhodizonate de sodium.
- solution de chlorure de baryum a 1 %.

- nitrate d'argent : 2 %.
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Mode opératoire : Neutraliser la solution juste & décoloration par la phé-
nolphtaléine. Amener a 25 ml, ajouter un volume égal d'alcool et 0,1 g de

réactif et laisser dissoudre. Titrer par BaCl_, en agitant énergiquement.

2

Ajouter 2 a 3 ml AgNO_ et titrer jusqu'a apparition de la couleur rose ren-

3
due visible par adsorption du composé rouge sur le chlorure d'argent formé.

Cette méthode est sensible mais s'est révélée peu précise,.



CHAPITRE I

LE SYSTEME : w
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LE SYSTEME TUNGSTENE - OXYGENE.

Le systéme tungsténe - oxygéne a fait 1'objet de nombreuses études
ces derniéres années. En 1943 deux phases étaient connues : WO, jaune et

3

WO2 brun.

L'existence d'un seul oxyde entre WO3 et WO_ fut ensuite admise

2
WHOLER (10 et 11) proposait W VAN LIEMPT (12), TARJAN (13) et FLASCH (14):

205’
W4011, SCHENCK et RABES (15) W308.

En 1944 HAGG et MAGNELI (16) identifient par cristallographie deux
nouvelles phases W02’90 annoncée par GLEMSER et SAUER (8) en 1943 et W02,72'

I1ls suggérent 1'existence d'une série de formule wx03x-2’ x ayant les va-

leurs 20 et 18 pour ces deux oxydes.

En 1951 GLEMSER et NAUMANN (17) préparent trois composés caracté-
wo_ - w - w
Hy 1Y05 Hy,33 05 Ho,s 03

0,17 Hy0 - WO, ., 0,25 H,0.

risés par leur spectre X, qu'ils formulent

WO -
ou WO, oo, 0,05 H,0 - WO, oo,

En 1965 ACKERMANN et GEBERT (9) mettent en évidence par diffrac-

tion X WO et deux formes basse et haute température de 1'oxyde WO2

2,98 ,96°

Récemment P. GADO (18), reprenant 1'étude de W02 96" définit une
’

nouvelle phase WO I1 classe ces deux oxydes dans la série de MAGNELI

, 95"
wx03x—2’ soit w500148 et W400118.
De tous ces travaux il ressort deux faits essentiels

- dans le domaine étroit WO - W on connait actuellement

0
3,00 2,90
trois oxydes bien définié : W02’98, W02’96 et W02,95.
- F. MARION et coll., (19 et 20) ainsi que G. PERACHON (21) prépa-

w ti du mélange hydrogéne -
90 W02’72 et O2 par action g y g

L. C1.DUFOUR (22) les obtient par réduction a 1'hydro-

rent les oxydes WO

vapeur d'eau sur WO3,

geéne,
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Les phases suivantes ont été identifiées {(28) :

systeme systeéme systeme systeme
triclinique monoclinique orthorhombique quadratique
| ; : :
|
! | | !
| ! | !
| ! | |
1 L 1 L S,
I T T T T T T T T =) -
(0} 100 200 300 400 500 600 700 800 900 T

On observe donc une augmentation de la symétrie de la maille en
fonction de la température. Nous avons vérifié le passage par les formes
orthorhombique et quadratique. Les paramétres trouvés a 800°C sont sensible-

ment identiques & ceux proposés par KEHL (27)

o] [e]
a=5,25A b =3,91 A

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

Les essais sont effectués a température constante,
L'anhydride tungstique utilisé est celui du commerce a 99,9 %.

On opére par pesées discontinues en fonction du temps de passage
du sulfure d'hydrogéne sur 1'échantillon. Les résultats sont rassemblés

dans le tableau N° I.
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TABLEAU N° I,

T Masse de WO3 Temps de passage Phases aux rayons X
(en °C) (en mg) de HZS (en heure)
10 wWO_, + H_ WO
50 3 0,1 73
20 H wo
80  Jrmmmmmm e e e 0,1 73
20 WO, + H. WO
400 3 0,1 73
40 HO,IWOB
5 wo, + H. .WO
50 3 0,1 73
10 H WO
%0 0,1 3
10 WO, + H, .WO
200 3 0,1 73
20 wo
Hy 1"

Pour des températures comprises entre 60 et 240°C, le sulfure
d'hydrogéne réagit avec 1'anhydride tungstique pour donner un composé bleu -
vert tres foncé dont le spectre X est pratiquement identique a celui attri-
bué par KEHL (27) & la phase quadratique de W03, et & celui de GLEMSER et

NAUMANN (17) pour le composé de formule H_ .WO_, ou WO 0,05 H20.

0,1 3 2,95’

La présence de soufre dans le composé est vérifiée par oxydation

en ions sulfates et précipitation au sulfate de baryum, le faible pourcen-
tage de soufre absorbé (1 & 2 %) rend imprécis le dosage du fait de la for-

mation d'anhydride tungstique pulvérulent et difficilement filtrable,

Le lavage au sulfure de carbone, dans un soxhlet, ne permet pas

d'éliminer complétement ce soufre absorbé.
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ETUDE DE CETTE PHASE PREPAREE SOUS H2§.

Par mesures précises, a 1'aide d'une balance CAHN, des gains de
poids sous sulfure d'hydrogene et des pertes de poids par oxydation du com-
posé, nous avons déterminé une formule globale : WOB’ 0,05 S. Vu la marge

d'erreur il était donc possible d'envisager les composés suivants

- WO_, 0,05 H_S

g 2
- WO, 0,05 (SH)
- W

OSHO’I, 0,05 S

Le spectre Infra-rouge de WO3 présente deux bandes d'absorption a

750 et 810 cm_1 (courbe 1 de 1la figure n° 2),

Ces deux bandes se retrouvent un peu atténuées dans le spectre des

composés obtenus par l'action du sulfure d'hydrogéne sur WO_ (courbe 2 de

3
la figure n©° 2),
7
‘ 8 9 10 11 12 13 14 15 Adenp
T%
pm—
A
T %
/
&
¥ I i T U U T T T 1
1500 1000 cm

‘
Figure n° 2 - Jpectres I.R, de WO_ et de H_ _WO
- 3 0,13
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Les absorptions caractéristiques des groupements S H ou de la mo-
lécule HZS n'apparaissent pas. Cependant étant donné le faible pourcentage
de soufre (1 %) ces bandes peuvent demeurer invisibles dans les conditions '
opératoires envisagées. Nous ne pouvons donc opter pour 1l'une des formes

écrites ci-dessus.

Les études de R.M.N. effectuées sur ce composé par la Compagnie
VARIAN ne justifient pas les deux premiéres écritures. Nous pensons donc
qu'il s'agit de la phase HO,1WO3 ayant absorbé au cours de la réaction du
soufre inexpugnable au sulfure de carbone. I1 nous semble impossible d'ob~-
tenir cette phase pure et nous 1l'expliquerons au cours de 1'étude dé ses

propriétés chimiques.

le sulfure d'hydrogéne serait décomposé en hydrogeéne naissant et
soufre qui s'absorbe sur le composé formé au cours de la réaction, Cette
décomposition & basse température du sulfure d'hydrogéne s'explique par

l'action catalytique de certains oxydes de métaux de transition.

SPECTRE DE DIFFRACTION X ET STRUCTURE DE H

o,1ﬂ93'

N

les clichés de poudre sont obtenus & 1'aide d'une chambre NONIUS
équipée d'un monochromateur a lame de quartz courbe qui isole la raie K‘*l

du cuivre.

les distances interréticulaires sont mesurées directement sur le
cliché par comparaison avec celles de 1'aluminium pris comme élément de ré-

férence. Une table nous donne les valeurs correspondantes de d.

Les intensités des raies ont été calculées a l'aide de diffracto-

grammes obtenus au microdensitométre.
les résultats sont rassemblés dans le tableau N° II.

Le cliché de poudre étant simple on a pu déterminer le systeéme,
La maille est quadratique avec comme paramétres

5,207 & 1 0,002 &

i

a

c =3,869 8 10,002 &
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GLEMSER (17) avait donné pour sa phase une symétrie orthorhombique
de paramétres

7,247 8 * 0,006 &

a =
b =17,502 8 * 0,006 &
c =3,804 A * 0,006 &

Comme 1l'indique le tableau N° III, nos résultats sont en bonne

concordance avec ceux obtenus pour la forme quadratique de WO, et pour les

3
bronzes de tungsténe du type wao3'

Tableau N° III

a c c/a

Hy WO, 5,207 3,869 0,743

770°C (KEHL) 5,250 3,915 0,745
WO3

735°C (UEDA) 5,26 3,88 0,737
Li WO, x¢<3 (MAGNELI) 5,14 3,80 0,739
Na, WO, (MAGNELI) 5,248 3,895 0,742

H

Nous avons envisagé la détermination du groupe spatial. Il existe
une seule condition d'extinction pour les réflexions h k O : h + k = 2 n, La
maille est donc primitive et les groupes spatiaux possibles sont, d'apreés

les Tables Internationales : P 4/ mmm ou P 4/n




Tableau N° II.

d (Kehl) 1/d2 1/d2
* © d WO3 770°C mesuré calculé bkl 1/1
11,47 3,87 3,90 0,0668 0,0668 001 50
12,05 3,68 3,70 0,0738 0,0738 110 100
14,35 3,10 3,16 0,1041 0,1037 101 40
16,77 |2,66 2,70 0,1413 0,1406 111 75
17,70 | 2,60 2,63 0,1475 0,1475 200 55
20,85 |2,16 2,18 0,2135 0,2143 201 40
22,70 1,985 2,01 0,2512 0,2512 211 25
23,47 1,993 1,95 0,2676 0,2672 002 15
24,72 1,841 1,86 0,2951 0,2951 220 30
25,01 1,812 1,84 0,3046 0,3041 102 20
26,72 1,712 1,73 0,3413 0,3410 112 20
27,60 1,662 1,68 0,3620 0,3618 221 30
27,90 1,645 1,66 0,3695 0,3688 310 40
29,07 1,584 1,60 0,3986 0,3987 301 10
29,72 1,553 1,57 0, 4146 0,4147 2 02 15
30,55 1,515 1,53 0,4357 0,4356 311 40
31,17 1,488 1,50 0,4517 0,4516 | 2 1 2 30
34,67 1,353 1,37 0, 5464 0, 5462 321 10
35,30 1,332 1,35 0,5637 0,5622 222 10
36,25 1,302 1,32 0, 5900 0, 5901 400 15
36,65 1,290 1,30 0,6010 0,6012 003 10
37,95 1,252 1,26 0,6382 0,6381 103 25

Diagramme de diffraction X de H WO

0,1

3
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ACTION MODEREE DE L'HYDROGENE NAISSANT SUR L'OXYDE WO3 PULVERUILENT,

L'action modérée de 1'hydrogéne naissant sur 1'anhydride tungs-
tique a été entreprise A température ambiante. La réaction effectuée par
addition d'acide chlorhydrique dilué a un mélange WO3 - poudre de zinc, con-
duit & la formation d'un composé bleu dont le spectre X est identique a ce-

lui de 1la phase HO 1WO3 préparée par action du sulfure d'hydrogéne sur WOS’
H

A 1'air, 1'apparition rapide de points jaunes prouve une oxydation
facile en W03. le produit bleu est donc conservé en tube scellé sous vide

et analysé sous atmosphére inerte.

Ces résultats sont en accord avec les travaux de GLEMSER et

NAUMANN (17) sur lesquels nous reviendrons dans la partie suivante.

PROPRIETES CHIMIQUES DE LA PHASE H, WO..
3

Dismutation.

I1 nous a semblé préférable d'effectuer cette étude sur la phase

H0 1WO3 obtenue par action de 1l'hydrogéne naissant sur le trioxyde de tungs-
y
téne. En effet le soufre absorbé, dans le cas de la préparation en atmosphe-

Y

re d'hydrogeéne sulfuré, réagit & haute température sur les oxydes de tungs-

téne avec formation du sulfure WS_ ce qui modifie le rapport tungsténe /

2
oxygene,
La phase HO 1WO3 est stable sous vide jusqu'a 500°C. Entre 500 et
1
[¢] w s . =4 -
1100°C HO,l O3 se dismute en WO2,90’ WO3 et H20 vapeur. Pour des températu

res supérieures & 1200°C il y a formation de cristaux en forme d'aiguilles

bleu-noir, leur spectre de diffraction X est identique & celui attribué par

ACKERMANN et GEBERT (9) a W02 96 phase /3 . les réactions peuvent étre re-
b

présentées par le schéma ci-dessous

T » 500°C T)»1200°C

2 WO —_ > WO+ W 2 WO hase
Hy 1Y% 3 % 90 2,96 +x P°® e
+ 0,1 HZO vapeur + 0,1 HZO vapeur
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Oxydation.
Pour Ho 1WO3 obtenu par action du sulfure d'hydrogéne, 1l'oxydation
?
en WO3 est lente, elle est décelable aux rayons X aprés huit jours d'exposi-

tion & 1l'atmosphére ambiante.

L'oxydation & température croissante de 80°/h donne entre 220 et
240°C 1'oxyde WOS' I1 est nécessaire de prolonger le chauffage jusque 700°C

pour obtenir le trioxyde stoechiométrique.

Réduction.

- par 1'hydrogeéne,

La figure n® 3 représente la courbe obtenue pour une vitesse de
chauffe de 80°/h. La réaction débute vers 100°C par une élimination progres-
sive du soufre absorbé., Le palier BC entre 250 et 320°C correspond & la for-

mation de 1'oxyde WO 90 caractérisé par son spectre X,
H

Cependant 1la purification de la phase H WO3 ne peut étre entre-

0,1
prise par cette méthode car le départ du soufre s'opére simultanément avec

1 £ . ez s .
a réduction de HO,IWOS en oxyde inférieur W02’90

La réaction se poursuit jusqu'au terme final qui est le tungsténe

métallique par 1'intermédiaire,vers 400°C,de 1'oxyde WO2 (palier DE). Ces

72
b
résultats sont en bon accord avec les travaux antérieurs (21) qui signalent

le passage direct de WO en tungsténe sans formation intermédiaire de 1la

2,72
phase WO2 dans les conditions opératoires.

- par le sulfure d'hydrogeéne,

Pour des températures supérieures a 250°C le sulfure d'hydrogéne

réagit sur la phase H WO3 pour aboutir, sans intermédiaire visible & un

0
composé noir que les aéilyses chimiques et cristallographiques identifient
a la phase WSZ‘ La réduction est compléte dés 330°C et s'effectue rapide-
ment. Il faut noter que dans ce domaine de températures relativement peu
élevées ce sont des sulfures plus riches en soufre que W82 stoechiométrique

qui se forment.
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WO_ par 1'hydrogeéne.

Fi © 3 - Ré ti de H
igure n éduction de 0,1 °3
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Le sulfure d'hydrogéne réagit a la fois comme réducteur, abaisse-

ment au degré d'oxydation pour le tungstene, et comme sulfurant.

- par 1l'hydrogéne naissant,

L'action de 1'hydrogéne naissant sur la phase H WO_ conduit a

0,1 73

un composé bleu foncé déji signalé par GLEMSER et NAUMANN (17) comme étant

un bronze de formule HO 33 W03. I1 semble que ce produit soit le méme que
?

celui obtenu par EBERT et FLASCH (14) qui lui attribuaient la formule

W4010(0H)2.
En prolongeant la réduction nous n'avons pas obtenu le composé
HO 5WO3 que GLEMSER avait décrit comme terme final et idéal puisque de mail-
H
le cubique et de paramétre a = 3,755 K.
Le tableau n° IV rassemble les diverses données du spectre X de

wo,_ .
Hy 3370

le tableau n® V permet la comparaison des résultats de GLEMSER
et d'EBERT et FLASCH avec les nbtres,

Tableau N° V,

aeng cenX
GLEMSER 3,751 3,796 ~a/c = 0,988
EBERT et FLASCH 3,79 3,74 c/a = 0,98(6)
HO’33W03 3,777 3,730 c/a = 0,987.
w03

le cliché de poudre de H s'indexe facilement dans le systéme

0,33
quadratique de paramétres

3,777 8 '} 0,002 &

c=3,730 8 * 0,002 &

o
I
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Quelques raies sont faiblement dédoublées, surtout les deux pre-
miéres, ce qui permet d'expliquer 1'inversion des valeurs des paramétres

a et c données par GLEMSER (17),

Aucune condition d'extinction n'existe pour les différentes
réflexions. Les groupes spatiaux possibles d'aprés les Tables Internationa-

les sont

P4, P4, P 4/m, P 422, P 4mm, P 42m, P 4m2, P 4/mmm.

En résumé de ce chapitre, l'action du sulfure d'hydrogéne et de
1'hydrogéne naissant sur le trioxyde de tungsténe a donné des résultats
tres différents de ceux obtenus pas les réducteurs classiques que sont 1'hy-
drogéne, 1'oxyde de carbone ou le mélange hydrogéne - vapeur d'eau. Il ne
s'agit pas de réduction avec passage par les oxydes tels que WO ,90° W02,72
ou W02, mais d'insertion d'hydrogéne naissant avec formation d'une phase
type bronze de tungsténe.

La similitude entre 1l'action de la température, du sulfure d'hy-
drogéne, de 1'hydrogéne naissant et de certains métaux comme le lithium et
le sodium, sur le trioxyde de tungsténe est certaine. En effet le réseau de
WO, semble se garder et tendre vers une structure de plus en plus simple du

3
type ReO_, (tableau N° VI),

3



Tableau N©° IV,
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d 1/d2 1/d2

© d Glemser | mesuré calculé bkl I/Io
11,77 3,774 3,79 0,0702 0,0701 100 100
11,92 3,727 0,0719 0,0719 001 70
16,75 2,672 2,69 0,1399 0,1402 110 70
16,87 2,653 0,1420 0,1419 101 80
20,76 2,172 2,19 0,2118 0,2121 111 50
24,07 1,888 1,91 0,2805 0,2804 200 40
24,37 1,866 1,87 0,2871 0,2872 002 25
27,16 1,687 1,69 0,3513 0,3505 210 65

0,3522 201

27,40 1,673 1,68 0,3570 0,3573 102 45
30,04 1,538 1,55 0,4223 0, 4223 211 40
30,24 1,529 0, 4275 0,4274 112 25
35,22 1,335 1,34 0, 5608 0,5608 220 15
35,46 1,327 0,5675 0,5676 202 25
37,71 1,259 126 0,6309 0,6309 300 30
37,78 1,257 0,6327 0,6327 221 25

Diagramme de diffraction X de H

(o)
0,33 3"
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Tableau N© VI,

10 15 20 25 30 35 0§
w0, 65 LA T soss
WO, o | ACKERMANN
T T I T scceman
w0, . f T T I acssmon
T
gy | ] T T
| A A LA
o, B I L —
T T T e




- CHAPITRE ITTI-

LE SYSTEME : W-Vv-0
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lLe systéme W = V - O a été peu étudié contrairement au systéme

Mo -V -0 (29 a 32). Si la phase MoV est connue, par contre WV208 semble

0]
2 8
ne pas exister. FREUNDLICH (33) constatant cette non réactivité entre le mé-

lange stoechiométrique WO3 - V205, s'intéressa aux compositions présentant

un déficit en.oxygéne du type WVZOS—X (0 < x £2) comme il 1'avait fait
pour le systéme Mo - V - O (32). I1 isola deux phases, 1l'une quadratique (I)
et 1'autre monoclinique (II) dont 1l'existence est fonction de x et de la tem-

pérature de formation suivant le schéma ci-dessous.

WO

| : i : I

] |

3 bt |

+ (1) ! | = '

| (@) | + | (II)E WO3 + (W02 Voz) E

(D : O 1 0 O \ I
K i e i >
0 0,5 1,0 2,0 %

Aucune étude de la réduction de ces phases n'ayant été entreprise,.
nous sommes partis d'une composition fixe WV207 5 préparée suivant la métho- ’
, ‘

de préconisée par FREUNDLICH

xW + (3-x) WO + 3 V205 — >3 WV

3 2 8-x

750°C
R phase quadratique I

x = 0,5 0,5 W + 2,5 WO3 + 3 V.0

= —W phase monoclinique II
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REDUCTION PAR LE SULFURE D'HYDROGENE,

A température constante nous notons, par pesées discontinues, les
variations de poids de 1'échantillon sous atmosphére de sulfure d'hydrogeéne.
La courbe de la figure n° 4 représente les gain§ de poids maximums pour di-
verses températures, Des 100°C la courbe s'infléchit, le dosage au sulfate
de baryum permet de déterminer le pourcentage de soufre, la perte d'oxygéne
L'analyse radiocristallographique réveéle la
9 dés 390°C., Les sulfures V283 et VSS4
apparaissent respectivement vers 550 et 680°C,

est calculée par différence.

présence du sulfure de tungsténe WS
les dosages confirment un net excés de soufre par rapporf aux pha-

ses identifiées par diffraction X. Le tableau n°® VII rassemble les diverses

analyses chimiques,

T Phases Gain théorique % Gain Excéé
(en °C) (Rayons X) réel % S %

600 WS, + V,S, 9,85 14,2 4,35

650 WS, +V,S, 9,85 14,4 4,55

700 WS, + V.8, + V.S, 14,0

760 WS, + VS, 8,70 12,8 4,10

Tableau N° VII

La figure n® 5 schématise la stabilité de ces phases en présence

de sulfure d'hydrogéne.

I1 faut également noter que de 100 & 450°C les clichés R X de
poudre présentent une variation réguliére des distances interréticulaires
d de la phase I. Le tableau n° VIII rassemble les résultats des variations
des paramétres a et c en fonction de la température. Les courbes des figures

n° 6 et 7 représentent respectivement les variations des paramétres a et c
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Tableau N© VIII

Raie 440
—
T (en °C) 4 0 d d2 a2 = 32 d2 a
’0 51,6 34,4 11,88 380,25 19,50
52,0 34,2 11,69 374,27 19,34
230 51,85 34,33 11,785 377,12 19,42
340 51,25 34,73 12,061 385,95 19,64
400 51,15 34,8 12,110 387, 52 19,68
430 51,05 34,8 12,152 388,86 19,72
455 50, 95 34,93 12,201 390, 43 19,76
Raie 002
=
T (en °C) 4 © d dz c2= 4 d2 c
97,7 1,86 3,47 13,88 3,70
20
98,6 1,84 3,38 13,52 3,677
230 98,2 1,85 3,42 13,68 3,699
340 97,1 1,87 3,49 13,96 3,735
400 96,7 1,88 3,52 14,08 3,752
430 96,4 1,88 3,55 14,21 3,770
455 96,3 1,89 3,56 14,26 3,775
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Figure n® 4 - Réduction par le sulfure d'hydrogéne de WV207 5 (D).
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Figure n® 7 - Variation du paramétre ¢ de la maille de WV, O .
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Variation du paramétre ¢ en fonction de a de la phase WV207 5 (1)
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en fonction de la température. Cette augmentation des paramétres a et c peut

étre interprétée : soit comme le résultat de 1'insertion de soufre excéden-
taire, soit comme une perte d'oxygéne ; cette hypothése sera envisagée lors
de la réduction par 1'hydrogéne. La phase II moins riche en oxygeéne qui appa-

rait faiblement vers 400°C semble prouver qu'il s'agit d'une perte d'oxygene.

\ ' |
G i ‘ : I
700
500 4
300 4
100
1 1 1
S
vVVZO’Y,S--X . VVSZ .VZSS .V3 4
Variation de la maille de WS2 au cours de la sulfuration de WV297_: (1),

Le disulfure de tungsténe WS_, préparé par le mélange W + 2 S
porté a 1000°C sous vide est bien cristallisé, de couleur métallique, et pos-
séde une maille hexagonale de paramétres

a=3, 154 A, ¢ = 12,362 8  référence A.S.T.M. n® 8 - 237,
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Quand on prépare WS2 par action du sulfure d'hydrogéne sur le tri-
oxyde de tungsteéne, son degré de cristallisation et sa couleur sont variables
suivant la température de formation. Dans ces conditions le rapport W/S peut

étre supérieur a 1/2,

Au cours de 1la sulfuration de WV207 5 1'analyse des clichés RX
?

de poudre révéle une variation importante des distances interréticulaires de

WS2 alors que d reste constant pour les sulfures de vanadium,

Nous avons choisi trois raies parmi les plus intenses du spectre

de W82 : les raies 002, 110 et 112, Elles sont comparées A celles. obtenues

pour un WS_ stoechiométrique préparé par action de H_S sur WO3 vers 800°C

2 2
et a celles relevées dans le fichier A.S.T.M.

~

Les paramétres a et ¢ de la maille sont calculés & 1'aide de la

relation :
1 _ 4 h2 + hk + k2 + l2
d2 3 a2 c2
on montre ainsi que
2 4 2 4 2 4 4
17d 410 = 73 Vdgoe =3 Vg =35 *+—3
a c a c
. 2 2 _ 2
Soit : l/d110 + l/d002 = l/d112

Le tableau IX permet de vérifier sur la raie 112 les résultats des

mesures effectuées sur les raies 002 et 110 ,

L'augmentation du paramétre a et la diminution du paramétre c sem-
blent indiquer que 1'insertion de soufre se fait de préférence dans les hexa-

gones que dans les plans situés entre deux couches successives.
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Tableau N° IX

Raie 002 Raie 110
Phases 40 d c=2d 40 d a=2d
]
W s
S, obtenu par H, 28,4 6,23 12,46 117,4| 1,57 3,14

sur WO3 (800°C)
WS, A.S.T.M. 28,6 |6,18 12,36 116,8| 1,57 (8)|3,15 (6)

495°C 29,25/6,051 | 12,102 116,1| 1,58 3,17
WS,

610°C 29,6 |5,98 11,96 116,0| 1,58 3,17

Raie 112
2 2 2
Phases 40 d 1/d% 15 (M9 150 + 1/ g
WS obt H S
g OPtenu par &, 121,5 1,523 0, 431 0,431

sur WO3 (800°C)
WS, A.S.T.M. 121,0 1,529 0,428 0, 427

495°C 120, 5 1,534 0,425 0,425
ws

610°C 120,8 1,531 0, 426 0, 428
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REDUCTION PAR L'HYDROGENE,

- La figure n® 8 représente la courbe de réduction de la phase

WV207 5 (I) par 1l'hydrogéne pour une vitesse de chauffe de 50°/h., La com-
’

plexité de 1'évolution du systéme implique 1'étude successive des diverses

parties de cette courbe.

- Partie AB : Dés 400°C WV207 5 évolue par perte d'oxygéne jusque
H

la composition WV L'examen des clichés X révele, comme dans le cas de

(0] .
276,1
la réduction par le sulfure d'hydrogéne, une augmentation des paramétres a

et c correspondant & la diminution d'oxygéne dans le réseau.

- Partie BC : Vers 620°C 1'analyse cristallographique révéle la

présence d'une nouvelle phase, 1l'analyse chimique 1'identifie & WV206-x'

Cette phase est pure aux rayons X jusqu'a la composition WV205 (tableau n° X).

Ce composé WV206_x n'a pu étre obtenu par des mélanges en propor-
tions convenables des oxydes de tungsténe et de vanadius : ceci s'explique
par la faible réactivité de ces oxydes qui se combinent seulement & partir
de 800°C, température bien supérieure & la limite de stabilité thermique de

WV206_X. La phase WV206—x portée en tube scellé sous vide & des températures

supérieures a 800°C donne la solution solide WO2 dans V204. I1 faut remar-

quer des a présent que la réduction de cette solution solide est trés diffé-

rente de celle de WV206 X car il n'y a pas dans le premier cas de passage

par un composé intermédiaire mais transformation directe en V203 et Wy

Ceci est logique si on compare les domaines de température de réduction de

la solution éolide et de la phase WV206—x

basse température est beaucoup plus réactive.

Cette derniére préparée i plus

- Partie CD : Vers 680°C pour une composition globale WV204’9
1l'analyse cristallographique réveéle la présence des phases V203 et W, mais
dans les clichés apparaissent un certain nombre de raies intenses qu'il nous
a été impossible d'attribuer & des composés connus des systémes W - O,
V-0O0ouW-V - 0 (tableau n® XI). Cette nouvelle phase, que nous appelons
A, réste décelable aux rayons X jusqu'ad la composition globale WV203’7 mais

elle est toujours souillée Y la fois de V203 et de W°< ce qui rend son
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Tableau N° X,

e d /1
o

12,95 3,44 T.f.
14,48 3,31 F.
18,02 2,49 F.
19,72 2,28 m,
21,02 ° 2,19 f.
22,12 2,04 T.f.
24,27 1,949 T.f.
26,89 1,703 F,
27,7 1,65 i i
31,4 1,48 T.f.

Diagramme de diffraction X de WVZOG;X

Tableau N° XI.
(¢ d /1
o)

19,22 2,34 m, F.
22,00 2,06
32,41 1,437 m. F,
38,82 1,228
40,71 1,181 f.

Diagramme de diffraction X de la phase A,
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Figure n°® 8 - Réduction par 1'hydrogéne de WV207 5 (.
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analyse chimique impossible. Nous avons envisagé la synthése en tube- scellé
sous vide de ce composé A par divers mélanges d'oxydes de tungsténe et de
vanadium. Comme pour WV206—x nos expériences ont échoué car la température
minimale de réaction entre les oxydes de tungsténe et de vanadium est supé-
rieure au domaine de stabilité de cette phase A qui est compris entre 680

et 750°C,

- Partie DE : Pour des températures supérieures & 750°C seules

les phases V et wxsont stables sous hydrogene.

(0]
2053
le schéma ci-dessous permet de situer lors de la réduction les dif-

férentes phases obtenues en fonction de la composition en oxygéne.

Phase Phase Phase A +
wv_O V_0 w
2V _« WV206_x V203 + W°< 293 + Wit
! ' composition
7,5 6,1 6,0 50 4,9 3,73,6 e

en oxygeéne
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LE SYSTEME W-U-0
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SYSTEME W _- U - O.

Nous avons transposé notre étude de la réduction par 1'hydrogene
ou le sulfure d'hydrogéne du systéme W - O au systéme ternaire W - U - O.
Seules des études en solution avaient été signalées (34 a 36) avant les tra-
vaux de KOVBA et TRUNOV (37 a 39) qui isolent par réaction a 1'état solide
les phases : U02W04, U(WO4)2, U2WO8 et'les composés non stoechiométriques du

(0] :
oy S5+

WO
type UX X

3’
Le nombre restreint de publications nous a incité a examiner, au
préalable, les différents systémes a divers degrés d'oxydation et en particu-
lier ceux concernant les valences 4 et 6 des éléments tungsténe et uranium,
Cette étude a été entreprise pour la température de 1000°C suivant le plan

ci-dessous

UVI - WVI soit le systeme UO3 - WO3
UVI - WIV soit le systeme UO3 - WO2
UIV - WVI soit le systeme UO2 - WO3
UIV - WIV soit le systeme UO2 - WO2
(UIV - UVI) 2wl soit 1le systéme (Uo2 - U03) -2 wo3

PREPARATION DES MELANGES.

L'oxyde WO3 est le produit R,P. du commerce. WO2 est obtenu du

mélange 2 WO_ + W porté a 900°C en tube de silice scellé sous vide. En trai-

3
tant une solution de nitrate d'uranyle par Hzﬂz a 10 %, il se forme du peru-
ranate d'uranyle qui porté vers 400°C sous oxygene puis sous vide donne UO3

amorphe (40). Par chauffage a 450°C de UO3 amorphe dans les conditions
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données par WHEELER, DELL et WAIT (45) on aboutit i UO3 o« . Le dioxyde

d'uranium est obtenu par réduction & 1'hydrogéne de UOS‘X vers 1000°C.
Les mélanges des différents oxydes d'uranium et de tungsténe sont

définis par le rapport

_ nombre de moles d'oxyde d'uranium
~ nombre de moles d'(oxyde d'uranium + oxyde de tungsténe)

Les différents constituants sont pesés et broyés au mortier d'agate
pour obtenir un mélange intime. Les mélanges sont introduits dans des tubes
de silice qui sont scellés sous vide puis portés a la température désirée,
Aprés traitement thermique le contenu de chaque tube est analysé par diffrac-
tion X. Nous commengons 1'étude générale du diagramme en faisant varier x de
0,1 en 0,1, puis nous précisons la composition des différentes phases par des

variations tres petites de x.

EME - WOo,_.
SYST UO3 O3

Lors de 1'étude du systéme uo, - Wo, a4 900°C, KOVBA (37 ) avait mis

en évidence une seule phase : le tungstate d'uranyle monoclinique U02W04.
Nous avons constaté, a quelques exceptions prés, une attague impor-

tante de la silice par les différents mélanges UO3 - WOS' Ces oxydes étant au

degré maximum d'oxydation + 6 il nous a paru préférable d'opérer & 1l'air dans

des capsules de platine.
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Les rayons X indiquent la formation préférentielle de U02W04, mais
pour les valeurs de x voisines de 0,25 nous avons identifié une nouvelle
phase UW_O__. Pour les valeurs de x supérieures a 0,5 le trioxyde d'uranium

3712

en exces se transforme en UBOS.

ETUDE DE LA PHASE UW 91

3—12°
UO3
Pour la valeur 0,25 du rapport : ——————— la diffraction X
UO3 + WO3
révéle 1'existence d'une phase nouvelle que 1l'analyse chimique identifie a
UW3012. Le tableau n® XII rassemble les données du spectre X de ce composé.

Cette phase a également été identifiée lors de 1l'oxydation du tungstate ura-

neux que nous verrons ultérieurement. Le spectre I.R. de ce composé met en

oo f s oas - ++ . .

évidence les bandes caractéristiques des groupements WO4 et U02 et il serait

alors possible d'attribuer & ce composé la formule du tritungstate d'uranyle
w_ O, .

U0,¥39

Réduction par 1l'hydrogéne,

La courbe de la figure n°® 9 représente la variation de masse de

U02W301o au cours de la réduction sous hydrogéne., La réaction s'effectue sans

intermédiaire stable entre 580 et 700°C, et aboutit aux phases U02+x et W'“

LE TUNGSTATE D'URANYLE : UO,WO,.

Les données cristallographiques reportées pour U02W04 sont quelque
peu contradictoires. DUNN (41) propose une structure cubique avec pour para-
métre : a = 10,70 A. Les études de JUENKE et BARTRAM (42) indiquent une sy-
métrie monoclinique d'un type identique & celle trouvée par KOVBA. Pour notre

part nous n'avons jamais apercu la phase cubique signalée par DUNN,
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o d I/IO o d I/Io
4,60 9,55 T.f. 18,10 2,48 n.F.
6,12 7,22 f. 18,31 2,45 F.
6,51 6,79 f. 19,50 2,31 f.
6,87 6,43 f. 19,69 2,29 f.
7,29 6,07 f. 20,77 2,17 £,
8,34 5,31 m, F. 23,29 1,948 mF,
8,65 5,11 £. 24,44 1,844 n.F,

10,84 4,09 m.F. 25,15 1,812 m. F,
11,05 4,02 f. 27,50 1,668 m.F,
11, 40 3,90 F. 27,69 1,657 m.F,
13,87 3,21 m.F. 27,96 1,642 m.F,
14,12 3,16 m.F. 28,69 1,506 m.
14,32 3,11 f. 29,21 1,578 m.F.
14,72 3,03 £f. 30,58 1,514 f.
15,99 2,80 £f. 31,24 1,485 m.
16,27 2,75 f. 31,80 1,462 m,

16,90 2,65 £, 35,12 1,338 m.
17,04 2,63 £, 35,50 1,326 m.

Diagramme de diffraction X de UO,W_O

2°3710°
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Préparations.

- Le mélange UO3 - WO3 est chauffé vers 1000°C en tube de silice

sous vide durant 24 heures. le diagramme de rayons X met en évidence U02W04

monoclinique isostructural de U02M004 et UOZCrO4.

- Nous préconisons une méthode de préparation par précipitation.
Une solution de tungstate de sodium versée lentement dans une solution d'un
sel d'uranyle & 20°C abandonne un précipité abondant et gélatineux. Le pré-

cipité est lavé et séché & 1'étuve vers 120°C.

La courbe d'analyse thermique différentielle de ce précipité'amor—
phe présente un pic exothermique vers 545°C. Ce phénoméne correspond au pas-

sage direct a UO_WO

5 WO, monoclinique identifié par diffraction X.

Réduction par le sulfure d'hydrogéne.

Nous avons opéré par pesées discontinues. Dés 160°C 1'analyse aux

2
'a 450°C car il est amorphe 2a

rayons X indique la formation de dioxyde d'uranium. Le sulfure WS_ n'appa-
rait seulement par radiocristallographie qu

basse température.
La réaction s'effectue sans variation de poids notable, elle peut
s'écrire

U02W04 + 2 HZS ——— U02 + W82 + 2 HZO vapeur,

Le sulfure d'hydrogéne agit donc comme réducteur pour 1'uranium

et comme réducteur et sulfurant pour le tungsténe.

Réduction par 1'hydrogeéne,

La réaction débute vers 580°C comme 1'indique la courbe thermopon-

dérale (figure n°® 10) tracée pour une vitesse de chauffe de 50°/h.

L'analyse radiocristallographique du produit correspondant au pre-
mier palier entre 630 et 650°C révéle uniquement la présence de la phase

Uo La composition vérifide par analyse chimique et sensiblement repré-

24x°
sentée par UWO4 montre gue le tungsténe se trouve donc sous forme de WO2
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Figure n® 9 - Réduction de U02W3010 par 1'hydrogéne.
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Figure n® 10 - Réduction de U02W04 par 1'hydrogene,



amorphe. En portant le produit de ce premier palier en tube de silice sous

vide & 1000°C on obtient UO2+X et WO2 cristallisés,

Dans les conditions expérimentales le dioxyde de tungsténe formé

se réduit et la réaction atteint le stade final : U02 + Weg vers 770°C com-

me 1'indique le second palier de 1la courbe d'A,T.G.

E - W
SYSTEME UO3 02.

Aucune attaque de la silice par les mélanges des oxydes UO3 et WO2

n'étant décelée, 1'étude a été effectuée en tubes de silice scellés sous

vide. vo

Pour les valeurs du rapport x = 3 inférieures a 0,4
UO3 + WO2

1'analyse cristallographique révéle la présence des phases U02+x’ WO2 et

U(WO4)2. Pour x supérieur a 0,4 apparait la phase UZWOS’ pure aux rayons X

pour la valeur 0,66, Ce composé a été préparé par KOVBA (39) en portant le

mé lange UO

5 + U02WO en tube scellé sous vide a 900°C,

4
Pour un rapport des oxydes compris entre 0,66 et 1 les spectres X

Sr i h WO o_.
caractérisent les phases U2 s et U3 s

. Vi
Lorsque l1'on remplace dans le systeme U - WIV 1'oxyde WO

o, par un
mélange W --WO3 tel que le rapport W/O reste égal a 1/2 les produits finaux
de la réaction sont les mémes., A savoir : U(WO4)2, U02+x eﬁ W02 lorsque 1la

valeur de x reste inférieure a 0,4. Cependant la réaction s'effectue avec
apparition d'un composé intermédiaire du type'UXWOS, phase bronze que nous

étudierons en détail dans le systeéme UO2 - W03.
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ETUDE DE LA PHASE UZHQS"

Réduction par 1'hydrogeéne,

La courbe thermogravimétrique (figure n® 11) présente vers 6§0°C
un premier palier de composition globale UZWOG' L'analyse aux rayons X mnous
révele la présence de dioxyde d'uranium, Il semble que le tungsténe soit alors
sous forme de W02 amorphe, comme nous l'avons déja rencontré lors de la ré-

duction de U02WO4 par l'hydrogéne. En effet si 1'on porte le produit de ce
palier en tube scellé sous vide vers 900°C, on obtient UO2+x et WO2

cristallisés,

Le dernier stade de la réduction, indiqué sur la courbe thermo-

gravimétrique par le second palier, aboutit vers 800°C au tungsténe alpha et

Oxydation. \uuf/

au dioxyde d'uranium,

L'oxydation suivie par thermogravimétrie et analyse thermique dif-
férentielle s'opére en une seule étape comme 1l'indique la courbe de la fi-
gure n° 12, Il y a éclatement de la molécule avec passage au degré d'oxyda-

tion + 6 de 1l'uranium,
La réaction peut s'écrire

3 U2W08 + O2 EE—— 3 U02W04 + U308

La courbe thermopondérale confirme ce gain de poids entre 690 et
780°C. Dans ce domaine de température 1'analyse thermique différentielle ré-

véle un phénoméne exothermique correspondant a cette oxydation.
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Figure n® 11 - Réduction de U2WO8 par 1'hydrogene.
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Figure n® 12 - Action de 1'oxygéne sur UZWOS'
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SYSTEME UO_ - WO
2 3

KOVBA (39) avait isolé une seule phase dans ce systéme : le tungs-

tate uraneux U(WO4)2.

Nous n'avons pas constaté d'attaque de la silice par le mélange
des oxydes UO2 et WO3 donc 1'étude a été effectuée en tubes de silice scel-

1és sous vide.

ETUDE GENERALE DU SYSTEME A 1000°C.

A la température de 1000°C, il apparait b%gn une seule phase
2

+ W
U02 O3

Des anomalies dans la reproductivité des résultats, nous ont fait

U(WO4)2 et cela dés la valeur 0,1 du rapport x =

diriger nos recherches dans un autre sens.

Pour un méme mélange U02 - 2 WO soit x = 0,33, nous avons alors

3’
fait varier la température et la durée du traitement thermique.

EVOLUTION DU SYSTEME UQO_-2 WO3 EN FONCTION DU TRAITEMENT THERMIQUE.

La température minimale de réaction est d'environ 800°C, Apres
plusieurs essais, 900°C a été adoptée comme température moyenne pour suivre
1'évolution du systéme., Un méme mélange, fractionné en plusieurs parties

portées en tubes scellés sous vide, est chauffé a 900°C. Chaque tube est

retiré du four 24 heures apreés le précédent.
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L'analyse aux rayons X révéle une évolution assez complexe étant

donné le nombre de phases intermédiaires. Sont ainsi identifiées

- une phase nouvelle que nous gppellerons phase B dans la suite de notre
exposé.

- une phase quadratique devenant progregsivement cubique en fonction
du temps.

- la phase UO2+X

- la phase U(W04)2.

Uo Uo

U02+X U0, i+x i+x
wo phase quadratique P, 2%€ phase

J cubique cubique

. phase B phase B U(W04)2 UWo )2
[ — | R N " ;
¢ ? 4 6 10 temps
’ (en j.)

[e]
Le paramétre de la phase cubique étant proche de 3,8 A nous avons

pensé qu'il s'agissait d'un bronze de tungsténe du type UXWO passant de

37
la forme quadratique & la forme cubique. Pour vérifier cette hypothése, nous

avons envisagé la préparation de ces bronzes.

Préparation de composés du type Uxﬂgz.

La méthode utilise le tungsténe comme réducteur. Elle est sembla-

ble a celle préconisée pour la préparation des bronzes du type NaxWOB.

(o]
2 xW + 3 x UWO),) + (3 - 8 x)WO —llgg—gr 3 U WO
4 2 3 % 3

ou
1100°C

2 xW + 3 x U0 + (3 - 2 x)WO B 3 U WO
2 3 x 3
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Les valeurs données a x sont respectivement 0,50 - 0,20 - 0,10 -

0,05 - 0,03 et 0,005,

Seule la valeur x = 0,10 nous a donné un bronze considéré comme
pur aprés analyse aux rayons X. Sa couleur est brun rougedtre, son paramé-

tre calculé : a = 3,795 A,

I1 nous a été possible de mesurer les valeurs limites du paramétre
a mais la phase "bronze" est rarement seule donc la valeur de x ne peut &tre

donnée avec certitude.

&

Limites observées : 3,78 A ¢ a & 3,81 R

Ces valeurs sont en bon accord avec celles attribuées par KOVBA

(38) & deux bronzes

3,813 £ * 0,001 &

o
it

Uy,8"%

= 3,804 & * 0,001 &

U1/12W03

m
I

Les bronzes quadratiques dont nous soupgonnons 1l'existence n'ont

pu étre isolés par cette méthode.

Etude d'interprétation de 1'évolution du mélange UO2 -2 W03.

- La composition de la phase B, de spectre X original,n'a pu étre
déterminée dans ce cas vu son mélange avec les différents oxydes. Nous avons
analysé cette phase UW208,5 dans 1'étude de 1'oxydation du tungstate uraneux
que nous verrons ultérieurement.

~ La transformation de la phase quadratique en phase cubique peut
s'expliquer par la théorie des bronzes. Le passage d'un bronze de tungsténe
MXWO quadratique & un bronze cubique s'accompagne en général d'une augmeﬂ—

3

tation du nombre d'atomes métalliques M dans le réseau de WOS.Tableau n® XIII.



Tableau N° XIII.

X X
M Forme quadratique Forme cubique
Li 0,1 0,37
Na 0,1 0,36 4 0,93
Cd 0,02 a 0,12 0,12

- Nous pensons que des quantités de plus en plus grandes d'uranium

entrent dans le réseau de

WO3 et ainsi le bronze d'uranium passe du systéme

quadratique au systéme cubique, La phase U(WO4)2 étant la plus stable ther-

miquement elle se forme progressivement au détriment de la phase UW_O en

présence de U02+x et du bronze cubique.

LE TUNGSTATE URANEUX : U(WO422.

Réduction par 1'hydrogeéne,

2°8,5

Sous hydrogéne la stabilité du tungstate uraneux est comparable a

celle du tungstate d'uranyle,

La réaction débute vers 580°C

figure n® 13,

La réduction conduit directement a 800°C au stade final UO2 +2 W, . Le

mélange UO, + 2 WO_ n'apparait pas comme intermédiaire stable dans la

2 2
réaction.

Oxydation.

L'oxydation est étudiée par thermogravimétrie et analyse thermique

différentielle, les opérations étant conduites dans des conditions identiques.

La figure n° 14 représente les courbes obtenues pour une vitesse

de chauffe de 100°/h,
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Figure n° 13 - Réduction par 1'hydrogéne de U(WO e
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Figure n° 14 - Action de l'oxygéne sur U(WO 4)2 .



La réaction débute vers 560°C par un gain de poids qui se poursuit
comme l'indique la partie BC de la courbe therﬁopondérale, jusqu'au palier
CD entre 650 et 720°C., Ce gain de poids est néanmoins trés faible, 4 peine
supérieur & 1 %. Pour obtenir une meilleure précision nous avons opéré sur
‘une plus grande quantité de produit obtenue en opérant dans un four a 590°C
durant 24 heures.

gain : ‘1,09 % soit 0,5 oxygeéne,

Cette oxydation est marquée sur la courbe d'A.T.D. par un effet

exothermique important vers 620°C,

L'analyse radiocristallographique indique pour ce composé un spec-
tre X identique a4 celui de la phase appelée A lors de 1'étude de 1'évolution

du systéme U02 - 2 WO3 en fonction du temps.
Le tableau N° XIV rassemble les distances interréticulaires et les

intensités relatives des raies du cliché DEBYE-SCHERRER de U W208 5
)

TABLEAU N° X1IV.

) d /1 ) d /1
3,60 12,2 m. £, 14,06 3,17 m.F.
6,17 7,16 f. 14,40 3,09 m.F,
7,15 6,18 m,. £, 16,70 2,68 M.
8,97 4,93 m.f. 16,80 2,66 M.
9,47 4,67 m, £, 17,59 2,55 m.f.

10,70 4,14 m.f. 17,99 2,49 M.
10,96 4,05 F. 18,25 2,47 M.
12,44 3,57 m.F, 21,09 2,14 f.
12,59 3,53 m.F. 21,91 2,06 £,
12,96 3,43 T. 22,37 2,02 m. £,
13,14 3,38 £. 22,95 1,975 f.
13,56 3,28 m,F. 23,91 1,900 m f.

Diagramme de diffraction X de U W208 5
H




ETUDE DE LA PHASE DE COMPOSITION UWZQ

8,5

Détermination de la valence de 1l'uranium par magnétochimie,

U(WO4)2,

Pour tenter d'expliquer ce gain d'un demi-oxygéne par mole de

nous avons entrepris une étude magnétochimique du composé obtenu

par oxydation du tungstate uraneux vers 570°C.

ne permet

d'uranium

probléme,

L'analyse chimique indique une formule globale UWZOS 5 mais elle
?

pas de savoir s'il s'agit d'uranium pentavalent ou d'un mélange

tétravalent et hexavalent ( 5 ).

En doublant la formule on peut 1l'écrire : U2W4017.
it : 0] -

soit U2 5 4 WO3

ou (UO2 - U03) - 4 WO3

Les mesures magnétiques ont permis d'apportexr une réponse i ce
p Pp

Le tableau n° XV rassemble les résultats,

Tableau N° XV

T X . 10° XM 10° )(M 108 o
en °K (C.G.S.) cor, dia, cor, dia.
77 4,14 3072 3227 310
195 2,42 1797 1951 512
296 1,71 . 1269 1423 703
370 1,55 1156 1311 763
456 1,29 957 1112 899
613 0,99 739 894 1118

La figure n° 15 représente, en fonction de la température absolue,

les variations de 1l'inverse de la susceptibilité magnétique par ion uranium,

corrigée du diamagnétisme des ions, La loi de Curie-Weiss est vérifiée, et

1'on détermine pour T = O la constante © = 150 * 50K,

ey
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lLe moment magnétique efficace calculé est

_ , N + s .
V Cff. 2,839\/*? M (T + Q) 2,20 * 0,05 g p par ion uranium.

le tungsteéne WVI est diamagnétique. Le moment magnétique théorique

par ion uranium du mélange UIV + UVI calculé par LEROY ( 5 ) est de 2’16fJB'
1 p
Pour 1'ion UV le moment est de 1,73 M p pour la configuration 6 4 de 1l'élec~-

tron célibataire. Il s'agit donc d'un mélange UI + UVI ce qui est tres lo-

Y
gique vu le domaine de température dans lequel la phase est obtenue, les com-

posés d'uranium V se dismutant trés facilement en fonction de la température.

L'oxydation du tungstate uraneux se¢ poursuit en un deuxieéme stade
comme 1l'indique le palier EF de la courbe thermopondérale. La composition

globale vers 810°C est alors UW_O

29
L'analyse aux rayons X révéle la présence de 2 phases : U02W04 et
U02W3010.
En résumé 1'oxydation du tungstate uraneux s'effectue en deux
stades
e}
o otV 620°C JV o, Ve
T =00
UIV + UVl 750 EL 5 UVI

Les degrés d'oxydation étant vérifiés par magnétochimie, les réac-

tions peuvent s'écrire

620°C

2 U(WO4)2 + 1/2 02 i 2 UW208,5
7 ]
2 W,0 + 1i/2 0 -§9—g>- U02W04 + UO_W_O

28,5 2 2'3°10
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SYSTEME UO2 - WO2

Pour des températures inférieures & 1200°C aucune phase nouvelle n'a

pu étre mise en évidence dans le systeme UO2 = W02 quelle que soit la compo-

sition des mélanges. Ceci est en concordance avec les travaux de KOVBA,
TRUNOV (37 ) et de SMITH et coll. (44 ). Il semble méme qu’'il n'existe pas

de solution solide entre ces deux oxydes.

SYSTEME (UO2 + UOS) = WO3

La phase UZWO8 préparée par KOVBA ( 39 ) pa~ le mélange U02 +
U02W04 porté sous vide & 900°C apparait deés les plus faibles valeurs de Xx.
Elle est pure aux rayons X pour la valeur x = 0,5, ensuite 1'excés d'oxydes

(UO3 - U02) se transforme en U_O_ et U4O

38 9’

L'étude de la phase U2WO8 a été effectuée dans le systeme U03 -

WO, .



RESUME ET CONCLUSTION
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Le présent travail est relatif & 1'étude des systémes W - O,
W-V -0etW-U- Odont la connaissance s'est avérée un probléme d'actua-

lité en raison des applications catalytiques éventuelles.

SUR LE SYSTEME W - O,

Dans un premier temps le sulfure d'hydrogéne réagit sur WO3 pour
donner un composé du type ''bronze de tungsténe' : H, ,WO,. Le spectre X de
b

Ho 1WO3 peut &tre indexé dans un systeme quadratique de parametres :

’ o
a = 5,207 A, c = 3,869 A. Les caractéres réducteur et sulfurant du sulfure
d'hydrogéne se manifestent 2 température relativement élevée : (330°C) avec

formation du sulfure WSZ.

L'action de 1'hydrogéne naissant sur le trioxyde de tungsténe est

tout d'abord comparable & celle de HZS : obtention de la phase HO 1W03, mais
H

la réaction se poursuit jusqu'au composé H0 33WOS. Nous avons indexé le spec-
b
tre X de HO 33WO3 dans un systéeme quadratique de parametres : a = 3,777 K,
*
¢ = 3,730 4.

SUR LE SYSTEME W - V - O,

Dans une premiére étape la réduction du composé WV207’5 par le
sulfure d'hydrogéne ou par 1'hydrogéne est similaire. Les parametres a et c
de cette phase augmentent notablement en fonction de la température de réduc-
tion. Ces variations de paramétres résultent d'une perte d'oxygeéne dans le

réseau et ce jusqu'a la composition WV206.
Pour des températures supérieures a 370°C, le caractére sulfurant

1 s+ s
d st conduit aux sulfures WS2 et st3 puis W82 et VSS4'

La variation sélective des paramétres a et c de W82 s'explique par

l'excés de soufre constaté lors des analyses,
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Sous hydrogéne, entre les compositions WV206 et WV205, nous avons

caractérisé une nouvelle phase : WV206_x qu'il nous a été impossible de pré-
parer par chauffage en tubes scellés des mélanges oxyde de tungsténe -

oxyde de vanadium,

Au cours de cette réduction par 1'hydrogéne nous avons identifié
par analyse cristallographique une deuxiéme phase nouvelle entre les composi-
; o WV ) s ; P et de
tions WV2 4,9 et 203,7 Ce composé étant toujours souillé de V203
W - Il n'a pas été possible de lui attribuer une formule exacte. La réduc-

tion de cette phase vers 750°C conduit a VZOS et W,

SUR LE SYSTEME W - U -~ O,

L'étude a été effectuée en partant de mélanges en toutes propor-
tions d'oxydes de tungsténe et d'uranium aux degrés d'oxydation + 4 et + 6

4 la température de 1000°C.

_Dans le systéme UO3 - WO3 nous avons isolé et caractérisé par

diffraction X le tritungstate d'uranyle U02W3010, non encore signalé a notre

connaissance. La réduction par 1l'hydrogene de cette nouvelle phase conduit

i t el uo =W
directement au melange o 1x ot

L'action du sulfure d'hydrogéne sur le tungstate d'uranyle U02WO4 conduit a

p . 1 < I
U02 et WSz. La réduction de U02W04 par 1l'hydrogene aboutit a U02+x et Wy

avec passage intermédiaire par les oxydes UO2+X et WO2 amorphe.

Nous avons préparé let phase U2W08 a partir des oxydes UO3 - WO2

ou (UO2 - UOS) - WO,. La réduction de cette phase par 1'hydrogeéne est sem-

3
blable & celle du tungstate d'uranyle & savoir: passage par les oxydes UO2+X
et WO2 avant le stade final U02+x - W<x . L'oxydation de U2WO8 conduit vers

°C a UO_WO t U_O_.
700°C a U 570, e 3%



- 63 -

Le terme final de 1'interaction des oxydes UO_ et WO3 est tou-

2
jours le tungstate uraneux U(WO4)2. Cependant nous avons montré une évolu-
tion du systéme en fonction du temps avec passage intermédiaire par des bron-
zes du type UXWO phase quadratique puis phase cubique. La réduction sous

3
hydrogene de U(W04)2 conduit directement vers 800°C aux phases UO et W

24x
le dernier stade de 1'oxydation du tungstate uraneux conduit & la formation
du tritungstate et du tungstate d'uranyle. Cependant cette action de 1'oxy-
géne sur U(WO4)2 nous a permis de préparer intermédiairement un composé nou-
veau : UW_O Les mesures magnétochimiques ont permis de vérifier que 1'ura-

2°8,5° v VI
nium se trouve dans cette phase sous forme d'un mélange U - U .

EN CONCLUSION, le présent travail concerne la préparation de deux phases du

type bronze : HxWO

5
Par réduction a 1'hydrogéne de WV207 5 Dous avons caractérisé
. b
deux phases nouvelles dans les domaines de composition WV206 = WV205 et
wv_0O - Wv :
24,9 203,7

L'étude du systéme W - U - O nous a permis d'isoler le tritungs-

tate d'uranyle UO_W_O et le composé UW_O non encore signalés.

2'3°10 278,5
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