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Ce présent  t r a v a i l  a  é t é  e f f e c t u é  au l a b o r a t o i r e  de Chimie Minérale 

Appliquée de l a  Facul té  des  Sciences de L i l l e  sous l a  d i r e c t i o n  de 

Monsieur l e  Professeur  G.  TRIDOT, Di rec t eu r  de 1 'Ecole  Nat iona le  Supérieure 

de Chimie de L i l l e .  

Nous sommes inf iniment  reconnaissant  à n o t r e  Maître  de nous avo i r  
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Nous sommes t r è s  reconnaissant  à tous  nos camarades e t  au personnel  
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t r a v a i l l e r  avec eux. 





L ' u t i l i s a t i o n  e n  c a t a l y s e  d 'oxydes  de  vanadium ou d 'oxydes  mix tes  

d e  vanadium e t  d ' a u t r e s  metaux d e  t r a n s i t i o n  a s u s c i t e  c e s  d e r n i è r e s  annues 

un impor tan t  developpement de  l a  ch imie  du vanadium. 

Dans c e  but d e s  t r a v a u x  on t  é t é  r é a l i s é s  au L a b o r a t o i r e  de  Chimie 

Minéra le  Appliquée de  l a  F a c u l t é  d e s  S c i e n c e s  d e  L i l l e  s u r  l e  sys tème vanadium- 

oxygène (1-2) , s u r  l e  sys tème vanadium - oxygène - molybdène (3-4) ou s u r  l e s  

composés s u l f u r é s  du vanadium ( 5 ) .  Ces d e r n i e r s  o n t  é t é  p r é p a r é s  p a r  a c t i o n  du 

s u l f u r e  d 'hydrogane s u r  l e  s u l f a t e  d e  vanadyle  ou s u r  d e s  oxydes i n f é r i e u r s  d u  

vanadium, 

Le p r é s e n t  t r a v a i l  s ' i n t é r e s s e  à l ' a c t i o n  du s u l f u r e  d  'hydrogène s e c  

s*Jr lPh6mipentoxyde de  vanadium s o l i d e ,  dont l e  p r o d u i t  f i n a l  à 750°C e s t  l e  

s e s q u i s u l f  u r e  V S L ' é t u d e  sys témat ique  de c e t t e  r é a c t  i o n  apparemment s i m p l e  
2 3 -  

a permis  de  m e t t r e  en  é v i d e n c e  un mecanisme complexe q u i  ne peut  s k x p l i q u e r  

q u e  p a r  l e  r ô l e  r é d u c t e u r  du s u l f u r e  d 'hydrogêne  à b a s s e  t empera tu re .  

L 'oxyda t ion ,  l a  r é d u c t i o n  p a r  l ' h y d r o g è n e  e t  l 'examen du comporte- 

ment sous  v i d e  d e s  d i f f  é r e n t s  p r o d u i t s  ob tenus  o n t  complet6 c e  t r a v a i l .  



Le p l a n  s u i v a n t  a  é t é  adopté  pour n o t r e  é t u d e  

CHAPITRE I  : Techniques  expér iment  a l e s  

Méthodes a n a l y t i q u e s  

CIXAPITRF: I I  : P r é p a r a t i o n  d e  V O 
2 ' 5  

Ytude ther inogravirnét r ique.  

- Etude du compos6 final 

- Etude d u  p r o d u i t  o l ~ t e n u  a t emp6ra tu re  or-& r ,ai ine 

- Etudes  s t a t i q u e s  à t e m p é r a t u r e s  c o n s t  anLes 

- A c t i o n  d u  s u l f u r e  d ' l  y l rogène s u r  NI1 VU 
4 3 '  

- B i l a n  

Ci-:APITRE I I I  : Etude du compos6 ob tenu  à t e m p é r a t u r e  cor t s t an te  

- Oxydat ion 

- Réduc t ion  p a r  - ' hydrogène.  

- Comportement sous  v i d e .  

RESUME ES CONCLUS IONS. 



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  



Les r é a c t i o n s  h é t é r o g è n e s  e n t r e  gaz e t  s o l i d e s  s e  t r a d u i s a n t  p a r  d e s  

v a r i a t i o n s  de  p o i d s ,  l ' a n a l y s e  the rmograv imét r ique  a p p a r a î t  t o u t e  ind iquée  com- 

me t e c h n i q u e  fondamentale .  La n é c e s s i t é  de  c o n n a î t r e  e t  d e  d é f i n i r  à t o u t  i n s -  

t a n t  l a  composi t ion chimique d e s  p r o d u i t s  i s o l é s  e s t  s a t i s f a i t e  p a r  l ' a n a l y s e  

chimique.  Le nombre e t  l a  n a t u r e  d e s  phases  e n  p r é s e n c e ,  souvent non s t o e c h i o -  

m é t r i q u e s ,  sont  dé te rminés  p a r  l ' a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  q u i  complète  

a i n s i  l a  conna i s sance  d e s  composês ob tenus .  Une é t u d e  sommaire p a r  Infra-Rouge 

conf i rme l a  présence d ' h y d r a t e s ,  

TECHNIQUES EXPERIMENTAUS 
---Fu-------------------- ------------------------- 

ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE 

C e t t e  t e c h n i q u e  t r è s  connue e s t  u n i v e r s e l l e m e n t  employée dans l e s  

l a b o r a t o i r e s .  E l l e  donne l e s  v a r i a t i o n s  de  p o i d s  e n  f o n c t i o n  du temps ou de  

l a  t e m p é r a t u r e .  La f i n e s s e  d e s  g r a i n s  e s t  ob tenue  p a r  broyage dans  un m o r t i e r  

d ' a g a t e .  La t empéra tu re  siil n i v e a u  de  l ' é c h a n t  i l l o n  e s t  mesurée p a r  un thermo- 

c o u p l e  Chromel-Alumel. Se lon  1 ' atmosphère gazeuse  u t i l i s é e  il  a é t é  f a i t  usa- 

ge de  3 t y p e s  d ' a p p a r e i l s  : 

- Thermobalance ADAMEL à e n r e g i s t r e m e n t  g raph ique  avec un f o u r  à 

r é g u l a t i o n  CHEVENARD. E l l e  a é t é  u t i l i s é e  pour  l ' é t u d e  d e s  oxyda t ions  e t  d e s  

d é s h y d r a t a t i o n s .  Les v i t e s s e s  d e  c h a u f f e  l e s  p l u s  généra lement  adop tées  on t  

6 t h  3 0 ,  50 ,  80, 100  e t  150°C/heure. La s e n s i b i l i t é ,  r é g l a b l e ,  e s t  p ra t iquement  

de  1/2 mg/mm. 

- Thermobalance UGINE-EYRAUD adop tée  pour l e s  e x p é r i e n c e s  sous  hy- 

drogène ou sous v i d e ,  avec un f o u r  à r é g u l a t i o n  é l e c t r o n i q u e .  Un programmateur,  

a s s o c i é  à un v a r i a c ,  a s s u r e  d e s  montées l i n é a i r e s  e n  t e m p é r a t u r e .  La gamme d e s  

v i t e s s e s  d e  chauf fage  s ' é t e n d  d e  2 0  à 200°C/heure, Le schéma (1) r e p r é s e n t e  

l ' a p p a r e i l  équipé d ' u n  d i s p o s i t i f  p e r m e t t a n t  d ' e f f e c t u e r  l e s  purges .  



Figure 1 

Thermobalance UGINE-EYRAUD - Schéma du montage. 



- Thermobalance MAC BAIN ; e l l e  e s t  employée pour l e s  s u l f u r a t i o n s  

p a r  l e  s u l f u r e  d 'hydrogène  e t  l e s  r é a c t i o n s  s o u s  atmosphère c o r r o s i v e .  Un d i s -  

p o s i t i f  op t ique  permet d ' e n r e g i s t r e r  l e s  v a r i a t i o n s  de  po ids .  La s p i r a l e  de  

q u a r t z  de  manipu la t ion  d é l i c a t e  a  é t ê  avantageusement remplacée p a r  un r e s s o r t  

e n  a c i e r  inoxydable.  La mauvaise c o n d u c t i b i l i t ê  thermique e s t  l a  c a u s e  d ' impor -  

t a n t s  c o u r a n t s  de  c o n v e c t i o n ,  s o u r c e s  d e s  o s c i l l a t i o n s  du r e s s o r t  q u i  s e  r é p e r -  

c u t e n t  s u r  l a  courbe .  

Une courbe à b l a n c  permet de  c o r r i g e r  l ' e r r e u r  due au dépôt  de  sou- 

f r e  s u r  l e  r e s s o r t .  

ANALYSE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X e  

Le g é n é r a t e u r  de  rayons  X u t i l i s é  e s t  mont6 avec une a n t i c a t h o d e  de  

c u i v r e ,  Les diagrammes de  poudre  ont  e t 6  e f f e c t u é s  s u r  une chambre NONIUS 

é q u i p é e  d ' u n  monochromateur à c r i s t a l  courbe  i s o l a n t  l a  r a d i a t i o n  K d u  c u i -  
O( 1 

v r e  : A =  1 ,  5406 A. 

L ' é c h a n t i l l o n ,  t o u ~ o u r s  f inement  b royé ,  e s t  p l a c é  s u r  s o n  s u p p o r t  

e n t r e  deux bandes de  ruban a d h é s i f .  

ANALYSE INFRA-ROUGE. 

L' appare i  1 u t i l i s é  e s t  un s p e c t r o g r a p h e  PERKIN- ELM MER à double  f a i s -  

ceau .  Deux t echn iques  o n t  é t é  employées : p a s t i l l a g e  d e  1 ' 6 c h a n t i l l o n  avec  KBr 

s p e c t r o s c o p i q u e  ou mise e n  suspens ion  dans  d e s  h u i l e s  e n t r e  deux d i s q u e s  d e  

NaCl. 

ETUDES STATIQUES. 

L ' ana lyse  thermogravimêtr ique d é f i n i t  l e s  d i f  f  ê r e n t s  s t a d e s  de  1 'évo- 

l u t  i o n  d e s  composés e n  f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e ,  dé te rmine  l e s  c o n d i t i o n s  

o p é r a t o i r e s ,  mais e l l e  ne  f o u r n i t  que de  f a i b l e s  q u a n t i t é s  de  p r o d u i t s .  Pour 



conf i rmer  l e s  r é s u l t a t s  e t  pour  p r é p a r e r  d e s  masses p l u s  i m p o r t a n t e s  de  com- 

posé il  a  é t é  n é c e s s a i r e  d ' e f f e c t u e r  d e s  é t u d e s  s t a t i q u e s ,  t o u t  e n  r e s p e c t a n t  

l e s  c o n d i t  i o n s  t h e r m o g r a v i m ~ t r i q u e s .  

L ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  2 permet : 

- de p u r g e r  l ' a p p a r e i l  a p r è s  i n t r o d u c t i o n  de  l a  n a c e l l e ,  l e  tube  

é t a n t  s o r t i  d u  f o u r .  Le v i d e  e s t  c o n t r ô l é  p a r  un manomètre à mercure.  

- d ' i n t r o d u i r e  l e  t u b e  dans  l e  f o u r  à r é g u l a t i o n  d e  t empéra tu re .  

Pour des  o p é r a t i o n s  à t empéra tu re  c o n s t a n t e ,  l e  f o u r  e s t  p o r t 6  auparavant  à 

c e t t e  t empéra tu re .  

- d  ' é t a b l i r  l e  couran t  gazeux.  

- de  r e t i r e r  l e  t u b e  du f o u r ,  s a n s  q u ' i l  s o i t  n e c e s s a i r e  d ' a r r ê t e r  

l e  c h a u f f a g e ,  pour  un r e f r o i d i s s e m e n t  p l u s  r a p i d e .  

PURIFICATION DES GAZ. 

Le s u l f u r e  d 'hydrogène e s t  séché p a r  passage s u r  une co lonne  de  s u l -  

f  u r e  d 'a luminium A l  S l e s  a u t r e s  g a z ,  hydrogène e t  oxygène,  l e  s o n t  s u r  
2  3 '  

c h l o r u r e  d e  ca lc ium anhydre e t  s e c  e t  s u r  anhydr ide  phosphor ique P O L'hy- 
2 5 *  

drogène e s t  désoxygéné p a r  passage à t r a v e r s  une colonne d e  c u i v r e  a c t i v 6  por-  

t é  à 200°C. 
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F i g .  2 - Etude s t a t i q u e .  Schema de  l ' a p p a r e i l  

R I  à R ' r o b i n e t s  N i n a c e l l e  
F i f o u r s  C : thermocouple 
T : t u b e  l a b o r a t o i r e  B : barorngtre à mercure 
E  D e n t r é e  d e s  gaz B : pompe à p a l e t t e s  
H : h o t t e  



METHODES ANALYTIQUES . .................... .................... 

Au cour s  de c e  t r a v a i l  l ' a n a l y s e  chimique a port6 e s sen t i e l l emen t  

s u r  des composés oxydés ou s u l f u r é s  du vanadium. Les dosages sont  p r a t i qués  s i -  

mult anément s u r  l e  vanadium, l e  souf re  e t  éventuellement s u r  l ' e a u ,  l 'oxygène 

é t a n t  ca l cu l é  par  d i f f é r ence .  

DOSAGE DU VANADIUM. 

Deux méthodes ont donné ent ièrement  s a t i s f a c t i o n .  

Dosane eravimétr iaue 

Le terme f i n a l  de l 'oxydat ion  des  s u l f u r e s  de vanadium ( 5 )  comme ce- 

l u i  des oxydes i n f é r i e u r s  e s t  l 'hémipentoxyde V O La c a l c i n a t i o n  à l ' a i r  
2 5' 

v e r s  630°C s ' e s t  avérée une méthode de choix pour l e  dosage du vanadium à l ' é -  

t a t  de s u l f u r e  ou d'oxyde. I l  f a u t  é v i t e r  l a  f u s i o n  à 685OC de l 'hémipentoxyde 

formé q u i  condui t  à un oxyde moins r i c h e  en oxygène par s u i t e  du phénomène de 

rochage . 

Dosage volumétrique. 

- Dosage du vanadium t é t r a v a l e n t  : l e  vanadium IV e s t  oxydé à l ' é t a t  

de vanadium V p a r  une s o l u t i o n  de permanganate de t i t r e  connu. I l  f a u t  opérer  

en mi l ieu  ac ide  (pH i n f é r i e u r  à 2 )  pour é v i t e r  l ' oxydat ion  des s e l s  de vana- 

dy l e .  

- Dosage du vanadium pentavalent  : l e  vanadium V e s t  r é d u i t  en va- 

nadium IV par  l e  s e l  de Mohr en mi l ieu  s u l f u r i q u e  e t  phosphorique e t  en pré- 

sence de diphénylamine su l fona t e  de baryum. 

- Dosage d ' u n  mélange de vanadium IV e t  V : l e  vanadium V e s t  dé t e r -  

miné par  r éduc t ion  e t  l e  vanadium IV pa r  oxydation. I l  e s t  f a c i l e  de conna î t r e  



l e  vanadium t o t a l  : l e  z i n c  e n  m i l i e u  s u l f  u r i q u e  t r ans fo rme  t o u t  l e  vanadium 

e n  vanadium I I I  e t  p a r t i e l l e m e n t  en vanadium I I  que l ' o n  réoxyde e n  vanadium 

I I I  p a r  barbotage d ' a i r  pendant 5 minutes .  L 'oxyda t ion  t o t a l e  p a r  l e  perman- 

gana te  condu i t  au vanadium V.  

DOSAGE DU SOUFRE. 

Le s o u f r e  s o u s  forme s u l f u r e  e s t  oxydé p a r  l e  mélange brome, a c i d e  

n i t r i q u e  fumant,  à l ' é t a t  d ' i o n  s u l f u r i q u e  a p r è s  un c o n t a c t  de  douze h e u r e s  

à t empéra tu re  o r d i n a i r e .  L 'excès  de  brome e s t  c h a s s é  p a r  c h a u f f a g e ,  l ' a c i d e  

n i t r i q u e  e s t  é l i m i n é  p a r  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e .  L P o p 6 r a t  i o n  e s t  a r r ê t é e  avant 

s i c c i t é  pour é v i t e r  t o u t e  d e s t r u c t i o n  p a r t i e l l e  du s u l f a t e .  Deux méthodes on t  

e t 6  env i sagées  pour  l e  dosage d e s  i o n s  s u l f u r i q u e s .  

Dosage Dar g r a v i m é t r i e  de  Bas0 .. 

Les i o n s  s u l f u r i q u e s  s o n t  p r é c i p i t é s  à l ' é t a t  de  s u l f a t e  de  baryum 

à chaud e t  e n  m i l i e u  c h l o r h y d r i q u e  p a r  une s o l u t i o n  de  c h l o r u r e  de baryum à 

5 yo, .$près un repos  d e  2 4  h e u r e s  à 30 - 60°C pour f a i r e  g r o s s i r  l e s  g r a i n s ,  

l e  p r é c i p i t é  e s t  f i l t r é ,  l ave  à l ' e a u  b o u i l l a n t e  e t  c a l c i n é  à 800°C. 

La p r é c i s i o n  v a r i e  s u i v a n t  l e s  q u a n t i t é s  de s o u f r e  à d o s e r  ; e l l e  

e s t  i n f é r i e u r e  à 1 % pour  d e s  masses i m p o r t a n t e s  de  s u l f a t e  mais e l l e  tombe 

à 5 ou 6 % pour l e s  dosages  de  t r a c e s .  Une a u t r e  méthode a  é t é  a l o r s  env i sagée .  

Dosage p a r  l e  r h o d i z o n a t e  de sodium ( 6 ) .  

++ 
Le r h o d i z o n a t e ,  r ê a c t i f  des  i o n s  Ba donne un p r e c i p i t é  rouge en 

m i l i e u  n e u t r e  ou peu  a c i d e ,  Le r é a c t i f  e s t  composé de : 

- Rhodizonate  de sodium 0,1 g. 
mélangés intimement - Chlorure  d  ' ammonium 2 0  g  

- Chlorure  d e  baryum t i t r é  

- N i t r a t e  d k r g e n t  à 2 %. 



La s o l u t i o n  e s t  n e u t r a l i s é e  j u s t e  à déco lo ra t i on  de l a  phénol phta- 

l é i n e .  On amène à envi ron  25 ml, on a j o u t e  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  au rhodizonate .  Pu is  on a j o u t e  2 - 3 m l  de n i t r a t e  d ' a r g e n t ,  on t i-  

t r e  lentement pa r  l e  ch lo ru re  de baryum en  a g i t a n t  énergiquement j u squ ' à  ap- 

p a r i t i o n  de l a  c o l o r a t i o n  rose  rendue p l u s  v i s i b l e  par  absorp t ion  du composé 

rouge s u r  l e  p r é c i p i t é  de ch lo ru re  d ' a r g e n t . L  

Ce t t e  méthode s e n s i b l e  n ' a  pas  donné l e s  r é s u l t a t s  e s p é r é s ,  c a r  au 

pH indiqué en  présence de vanadium un p r é c i p i t é  c o l l o ï d a l  de V O masque l a  
2  5  

c o l o r a t i o n  rouge de 1 ' i nd i ca t eu r .  

DOSAGE DE L'EAU 

L'eau mise en évidence dans c e r t a i n s  composés a  é t é  dosée s e l o n  deux 

méthodes. 

Dosage par  c a l c i n a t i o n .  -- 

Nous avons essayé de doser  l ' e a u  par  c a l c i n a t i o n  sous courant  d'oxy- 

gène sec q u i  e n t r a î n e  l ' e a u  l i b é r é e .  C e t t e  méthode p r é s e n t a i t  l ' avan tage  de 

doser  simultanément l ' e a u  e t  éventuellement l e s  groupements oxhydr i les  t r a n s -  

formés en eau par  oxydation. 

L 'eau formée e s t  r e c u e i l l i e  dans un tube en U rempli de ch lo ru re  de 

calcium anhydre e t  p lacé  après  l e  tube l a b o r a t o i r e  chauffe  à envi ron  200°C. 

C e t t e  méthode a é t é  abandonnée pa r  s u i t e  de s a  f a i b l e  p r é c i s i o n  : 

il r e s t e  t ou jou r s  des  t r a c e s  d ' e au  dans l 'oxygène e t  il e s t  d i f f i c i l e  de r e t e -  

n i r  su r  l e  désséchant  t o u t e  l ' e a u  l i b é r é e ,  une p a r t i e  s e  condensant,  malgré 

l e s  précaut ions  p r i s e s ,  s u r  l e s  pa ro i s  f r o i d e s  du tube.  

Dosage par l a  méthode de Karl FISCHER (7). 

E l l e  e s t  basée s u r  l e  f a i t  que 1' iode e t  l ' anhydr ide  su l fu reux  ne 

r éag i s sen t  e n t r e  eux qu ' en  présence d ' eau  s e l o n  l a  r e a c t i o n  : 

O2 + I2 
+ 2  H O FS H2SOq + 2  HI 

2 



I l  f a u t  s o l u b i l i s e r  e t  d i l u e r  l e  r é a c t i f  dans d e s  m i l i e u x  non aqueux. 

Pour r e n d r e  l a  r é a c t i o n  i r r é v e r s i b l e  e t  q u a n t i t a t i v e  avec l ' e a u  il f a u t  a jou-  

t e r  l e s  s u b s t a n c e s  bas iques  n e u t r a l i s a n t  l e s  a c i d e s  l i b é r é s  ou l e s  complexant. 

Le mélange méthanol - p y r i d i n e  &pond à c e s  ex igences .  Alors  que K a r l  FISCHER 

donne l a  r é a c t i o n  g l o b a l e  s u i v a n t e  : 

SMITH, BRYANT e t  MITCHELL ( 8 )  a r r i v e n t  à l a  conc lus ion  q u ' i l  f a l l a i t  une mole 

d ' e a u  pour une mole d ' i o d e  s u i v a n t  r 

Nous avons u t i l i s e  l e  r € a c t  i f  d e  l a  S o c i e t é  PROLiBO, p r ê t  à 1 'em- 

p l o i  a p r è s  add i t  i o n  d  ' iode e n  quant i t 6  c a l c u l é e  pour manipuler  avec p r é c i s i o n .  

Le r é a c t i f  p réparé  e s t  conservé dans  une b u r e t t e  automatique à l ' a b r i  de l ' h u -  

m i d i t é  atmosphérique.  Le dosage e s t  e f f e c t u é  dans  un r é c i p i e n t  complétement 

c l o s .  Les é c h a n t i l l o n s  de p r o d u i t s  s o l i d e s  s o n t  m i s  e n  c o n t a c t  avec 2 5  c c  de 

méthanol anhydre dans  l e  r é c i p i e n t  d e  dosage.  La f i n  de  r é a c t i o n  e s t  ind iquée  

p a r  l e  passage d ' u n e  t e i n t e  jaune à l a  c o l o r a t i o n  brune de  l ' i o d e  e n  excès.  

Mais l e s  p r o d u i t s  à d o s e r  au c o u r s  de  nos t r a v a u x  p r é s e n t a n t  une 

c o u l e u r  n o i r e ,  nous avons é t é  amenés à s u i v r e  l e s  dosages p a r  une méthode 

é lec t roch imique  D. S. E. P. 

La t e n s i o n  imposée de 15 mV e s t  f o u r n i e  p a r  un p o t e n t i o s t a t  Tacussel. 

L ' i n t e n s i t é  e s t  l u e  3 0  secondes a p r e s  1' a d d i t  i o n  du r é a c t  i f ,  s u r  un galvanomè- 

t r e  p lacé  en  s é r i e  ( f i g u r e  3 ) .  

Le r é a c t i f  évo luan t  au c o u r s  du temps,  il e s t  n é c e s s a i r e  de l ' é t a -  

lonner  t o u s  l e s  j o u r s .  Après p l u s i e u r s  témoins  e f f e c t u é s  s u r  l e  méthanol,  on 

t i t r e  d e s  q u a n t i t é s  connues d  a c e t a t e  de  sodium CH CO Na, 3  H 2 0  e n  s o l u t  i o n  
3  2  

dans  l e s  mêmes q u a n t i t e s  de méthanol 25  c c ,  En défa lquan t  l e  r é s u l t a t  de l ' e s -  

s a i  & blanc  s u r  l e  méthanol du r é s u l t a t  de  l ' e s s a i  dans l a  s o l u t i o n  d ' a c é t a t e  

p u i s  de  c e l u i  s u r  l e  compose à d o s e r ,  on c o n n a î t  l e  t i t r e  du r é a c t i f ,  p u i s  l a  

q u a n t i t é  d ' e a u  con tenue  dans c e  p r o d u i t .  La méthode de l a  D.S.E.P. donne dans 

c e  c a s  une t r è s  g rande  p r é c i s i o n .  



Schéma du montage 

G : galvanomètre 

C : c e l l u l e  de dosage 

A l l u r e  d e s  courbes  

F i g u r e  3 .  





C H A P I T R E  I I  

A C T I O N  D U  S U L F U R E  D ' H Y D R O G E V E  

S U R  L ' H E M I P E N T O X Y D E  D E  V A N A D I U M  



Des t r a v a u x  a n t é r i e u r s  e f f e c t u é s  au l a b o r a t o i r e  on t  montré que l e  

s u l f u r e  d  'hydrogène s e  c o m p o r t a i t  s o i t  comme un agent s u l f  u r a n t  ou un agent  

r é d u c t e u r ,  s o i t  à l a  f o i s  comme un agent  r é d u c t e u r  e t  s u l f  u r a n t .  I l  é t a i t  donc 

i n t é r e s s a n t  d  ' é t u d i e r  l a  s u l f  u r a t  i o n  de  1 'hémipentoxyde d e  vanadium pour  con- 

t i n u e r  l ' é d i f i c a t i o n  d  'une s y s t é m a t i q u e  de  l a  s u b ç t  i t u t l o n  de  1 'oxygène p a r  

l e  s o u f r e  dans l e s  composés oxydés d e s  métaux de  t r a n s i t i o n  (9 ,  10, 11, 1 2 ,  1 3 ,  

1 4 ,  1 5 ) .  

S i  l e  vanadium forme avec l e  s o u f r e  de  nombreuses combinaisons dont  

p l u s i e u r s  sont  encore  c o n t r o v e r s é e s ,  c e s  s u l f u r e s  ont  e t 6  t r è s  souvent prépa- 

r é s  s o i t  p a r  r é a c t i o n  à l ' é t a t  s o l i d e  e n t r e  l e  m é t a l  ou un s u l f u r e  i n f é r i e u r  

e t  du s o u f r e  (16, 1 7 ,  1 8 ,  1 9 ,  2 0 ) ,  s o i t  p a r  r é a c t i o n  e n  s o l u t i o n  e n t r e  un s u l -  

f u r e  a l c a l i n  ou l e  s u l f u r e  d  'hydrogène e t  des  s o l u t i o n s  d e  vanadium ( a l ) ,  mais 

t r è s  rarement  p a r  a c t i o n  de  l ' h y d r o g è n e  s u l f u r é  s u r  un oxyde de  vanadium ( 1 6 , 2 0 ) .  

Récemment TUDO a  examiné l a  s u l f  u r a t  i o n  du s u l f a t e  de vanady l e  anhy- 

d r e  p a r  l e  s u l f u r e  d 'hydrogène e t  a  e n t r e p r i s  une é t u d e  sys témat ique  d e s  s u l -  

f u r e s  de  vanadium ( 5 ,  2 2 ) .  S e s  t r a v a u x  on t  permis  d ' a t t e i n d r e  à 280°C l e  té- 

t r a s u l f u r e  de vanadium VS dont  l ' e x i s t e n c e  a v a i t  é t é  c o n s t a t é e  p a r  KLEMM e t  
4 '  

HOSCHEK ( 1 6 ) ,  p a r  BILTZ e t  KOCHER ( 1 7 ) ,  p a r  GAUDEFROE' ( 1 8 ) ,  l a  s t r u c t u r e  ayant 

é t é  déterminée p a r  PEDERSEN(19). La r é a c t i o n  c o n d u i t  au s e s q u i s u l f  u r e  de  vana- 

dium V2S3 s i g n a l é  p a r  KIJ3MM (16) avec in te rmédia i rement  l e  s u l f u r e  V S  de  
3  5  

f a i b l e  domaine de  s t a b i l i t é ,  mais encore  s i g n a l é  p a r  JELLINEK (23) q u i  l e  d i f -  

f é r e n c i e  du d i s u l f u r e  VS La décomposi t ion s o u s  v i d e  d u  t é t r a s u l f u r e  de  vana- 
2  ' 

dium (24) mène au s e s q u i s u l f u r e  avec passage p a r  l ' h é m i p e n t a s u l f  u r e  V S  s i -  
2  5 '  

gna lé  p a r  BUISINE e t  TRIDOT ( 2 5 ) ,  e t  p a r  l e  s u l f u r e  V S 
3  5 '  

S i  l e s  mémoires s i g n a l e n t  l a  f o r m a t i o n  du s e s q u i s u l f u r e  de  vanadium 

à 750°C p a r  a c t i o n  d u  s u l f u r e  d 'hydrogène s u r  un oxyde de  vanadium l e  mécanis- 

me de  l a  r é a c t i o n  n ' e s t  pas  connu e t  aucune é t u d e  s y s t é m a t i q u e  n ' a  encore  é t é  

e n t r e p r i s e .  

Notre t r a v a i l  a  pour  but  d ' e l u c i d e r  c e  mécanisme e t  d ' examiner  l a  f i -  

l i a t  i o n  d e s  d i f f é r e n t s  composés ob tenus .  



PREPARAT ION DE L ' HEMIPENTOXYDE DE VANADI UIvl .......................................... .......................................... 

L'hémipentoxyde de vanadium e s t  préparé par  c a l c i n a t i o n  à l ' a i r  du 

mét avanadate d 'ammonium. Le mét avanadate du commerce e s t  p u r i f i é  par d i s s o l u -  

t ion  dans l ' e a u  chaude, p u i s  pa r  p r é c i p i t a t i o n  pa r  une s o l u t i o n  s a t u r é e  de 

ch lo ru re  d'ammonium ap rè s  add i t i on  d'ammoniaque. C e t t e  opéra t ion  e s t  recouve- 

l é e  deux f o i s  a f i n  d ' o b t e n i r  un s e l  parfai tement  pur.  

La c a l c i n a t i o n  du métavanadate d'ammonium dans l ' a i r  ou dans l 'oxy-  

gène conduit  à l 'hémipentoxyde de vanadium. Lors de c e t t e  opéra t ion  il f a u t  

é v i t e r  l a  f u s i o n  de l 'hémipentoxyde à 685OC q u i  a b o u t i t  à des oxydes moins ri- 

ches  à cause du phénomène de rochage. 

Cet oxyde e s t  c a r a c t é r i s é  par s a  t e i n t e  rouge orangé e t  par  son 

s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X résumé dans l e  t a b l e a u  1 ci-dessous.  

d t h e  A 

5 ,76  

4 ,38  

4 ,09  

3 , 4 0  

2 , 8 8  

2 , 7 6  

2,687 

2 ,610  

2,432 

2 ,405  

2 ,185  

2,147 

1 ,992 



ETCDE SHERMOGRAVIMETRIQUE . - - - - - - - -. - - - - - - - - - - - - - - - -. ------------------------- 

La s u l f u r a t i o n  de l 'hémipentoxyde de vanadium p a r  l e  s u l f u r e  d  'hy- 

drogène a 6 t 6  t o u t  d ' abord  ê t u d i é e  à l a  thermobalance à r e s s o r t  du t y p e  

MAC BAIN af l n  d ' o b t e n i r  l ' a l l u r e  g é n é r a l e  de  l a  courbe .  

La mauvaise c  onduct i b i  l i t 6  thermique du s u l f u r e  d  ' hydrogène rend 

c e t t e  6 t u d e  d i f f i c i l e ,  Les o s c i l l a t  ions  dues  aux c o u r a n t s  de convec t ion  s o n t  

r e p r o d u i t e s  s u r  l ' e n r e g i s t r e n i e n t  graphique : l e s  courbes  a i n s i  t r a c é e s  s o n t  

l a r g e s  e t  t r o p  peu p r é c i s e s  pour e n  d é d u i r e  des  r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s .  Ce- 

pendant e l l e s  l a i s s e n t  appu r a î t r e  d i f f é r e n t  s p a l i e r s .  

Le gaz s u l f h y d r i q u e  e s t  dé tendu ,  p u i s  séché p a r  passage  dans une 

colonne de s u l f u r e  d  ' aluminium. 

La courbe de l a  f i g u r e  (4) t r a c é e  pour une v i t e s s e  de c h a u f f e  de 

IOO"C4'heure, l a i s s e  a p p a r a î t r e  deux p a l i e r s  : 1 'un v e r s  150°C e t  l ' a u t r e  à 

p a r t i r  d e  400°C, avec in te rmédia i rement  une p e r t e  de  p o i d s  v e r s  200°C. La 

r g a c t i o n  g l o b a l e  e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  un g a i n  de p o i d s  e t  l 'examen des  cour -  

bes  obtenues  montre q u ' e l l e  e s t  a s s e z  complexe. A p a r t i r  d e  300°C l a  d i s s o -  

c i a t i o n  du s u l f u r e  d 'hydrogène e n t r a î n e  un dépôt de s o u f r e .  Un e s s a i  à b l a n c  

permet d e  c o r r i g e r  l a  courbe e n r e g i s t r é e .  

I l  a  donc é t é  jugé bon d e  compléter  l ' é t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  e n  t r a -  

ç a n t  des  courbes  po in t  p a r  p o i n t  pour d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s ,  sauf e n  c e  

q u i  concerne l e  p r o d u i t  f i n a l  f a c i l e m e n t  i d e n t i f i a b l e .  

ETUDE DU COMPOSE FINAL A 520°C. 

C ' e s t  une poudre n o i r e ,  t r e s  f i n e  r a p p e l a n t  un peu l e  g r a p h i t e .  

L ' a n a l y s e  chimique montre q u ' i l  s ' a g i t  d ' u n  s u l f u r e  de  vanadium de composi- 

t i o n  V S  v o i s i n e  de c e l l e  du s e s q u i s u l f u r e  V S  
P,58 2 3 '  



F i g u r e  4 

Thermogravimétr ie  d e  H S - 
2 '2 ' 5  ' 



S v 
% obtenu l o r s  des  dosages  4 9 , 9  4 9 , 9  

% t h é o r i q u e  dans  V2S3 4 8 , 5  5 1 , 5  

L 'ana lyse  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  de c e  composg e s t  résumée dans  l e  t a -  

b l e a u  I I .  

Tab leau  I I .  S p e c t r e  de poudre de l a  phase V S 
2 3 '  

L e  c l i c h é  de poudre s ' i d e n t i f i e  à c e l u i  de l a  phase V S ,non s t o e -  
2 3  

ch io rné t r ique ,  dont l e  domaine v a r i e  e n t r e  VS et 1 60' 
Le composé f i n a l  

1 , 4 7  
est donc l a  phase V S 

2 3 '  

Lors du passage de l 'hémipentoxyde d e  vanadium au s u l f u r e  VS 
1 ,58 

l e  g a i n  d e  poids  t h é o r i q u e  e s t  de 11,6 %. Le g a i n  de p o i d s  c o n s t a t é  à l a  f i n  

de  l a  r é a c t i o n  é t a i t  de  1 1 , 4  %. 



Pour a t t e i n d r e  l a  composition VS 
1 , 5 0 '  

il f a u t ,  en accord avec l e s  

r é s u l t a t s  a n t é r i e u r s ,  s o i t  prolonger  l ' expé r i ence ,  s o i t  opérer  à p lus  haute  

température .  La phase s toechiométr ique V S  e s t  obtenue par  r é a c t i o n  à 750°C 
2  3  

pendant 5  heures .  En p a r t a n t  d 'un  s u l f u r e  de composition vo i s ine  e t  supérieu-  

r e  à c e l l e  du s e s q u i s u l f u r e  on peut o b t e n i r  l a  phase V S en r e t i r a n t  l e  sou- 
2 3  

f  r e  excédenta i re  par chauffage sous vide e n t r e t e n u  à 250°C pendant quelques 

heures .  Ce t t e  méthode p ré sen t e  l ' avantage  de donner un produi t  de p lus  basse 

température  ,donc p lus  r é a c t  i f .  

ETUDE DU PRODUIT OBTENU A TEMPERATURE AMBIANTE. 

Nous avons remarqué l o r s  des  purges que 1"hémipentoxyde de vanadium 

changeai t  de t e i n t e  e t  p a s s a i t  du rouge orangé au n o i r  foncé dès l e  passage 

du gaz. I l  nous a semblé i n t é r e s s a n t  de f a i r e  l ' é t u d e  de l a  r é a c t i o n  à tempe- 

r a t u r e  ambiante, vo i s ine  de 20°C. Le d i s p o s i t i f  expériment a l  e s t  c e l u i  d é c r i t  

au début du présent  exposé. La courbe (5) t r a c é e  po in t  par  po in t ,  à c e t t e  

tempéra ture ,  représen te  l a  v a r i a t i o n  de poids en f o n c t i o n  du temps de con tac t  

V 2 0 5  - H2S. 

La courbe ne p ré sen t e  n i  p a l i e r s  n i  c a s su re s .  E l l e  e s t  c a r a c t é r i s -  

t i q u e  des r é a c t i o n s  de s u r f a c e  e n t r e  s o l i d e s  e t  gaz. La s a t u r a t i o n  e s t  a t t e i n -  

t e  seulement après  10 jou r s  de c o n t a c t .  Le p rodui t  f i n a l  e s t  pulvérulent  e t  

r e s t e  n o i r  après  broyage dans un mor t ie r  d  ' aga t e .  

Son c l i c h é  de poudre e s t  r é c a p i t u l é  dans l e  t a b l e a u  I I I .  

Spec t r e  de d i f f r a c t i o n  X de V2q054H4, 7  H 2 0  

4  8 

28 ,35  

30,55 

42 ,40  

46,OO 

52,75 

57,15 

60,35 

d  mes A 

6,243 

5,795 

4,188 

3,863 

3,376 

3 ,124  

2 ,959  

I / Io  

40 

5  

70  

5  

100 

8 0  

15  

mes 2 

2 ,680  

2 ,419  

2,076 

2,036 

1 ,864  
I 
i 

1,595  

4  8 

66 ,80  

74 ,25  

87 ,09  

88 ,90  

97,60 

104,40 

115,5O 

P 

V I o  

7  0  

5  

1  O 

1 0  

5  

5  

1 0  
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F i g u r e  5. 

S u l f u r a t i o n  H2S - V O à t empéra tu re  ambiante.  
2 5 



11 e s t  d i f f é r e n t  de c e l u i  de l 'hémipentoxyde de départ  e t  de t o u t  composé sou- 

f  r é  OU oxydé de vanadium d é j à  s igna l é  : nous sommes donc en  présence d 'un nou- 

veau composé. I l  e s t  f réquent  de déce l e r  dans c e  s p e c t r e  l e s  r a i e s  l e s  p lus  

i n t enses  du souf re  orthorhombique lorsque l ' expe r i ence  e s t  prolongée. I l  f a u t  

donc admettre une adsorp t ion  de souf re  par  l e  composé formé, souf re  q u i  e s t  

é l iminé  par  e x t r a c t  ion  au s u l f u r e  de carbone. L ' e x t r a c t e u r  u t i l i s é  r a p p e l l e  

un Soxhlet  s i m p l i f i é  ; il e s t  représen té  s u r  l a  f i g u r e  ( 6 ) .  Le s u l f u r e  de ca r -  

bone s o u i l l é  de s o u f r e  e s t  pur i f  i é  par  d i s t i l l a t i o n .  

Le produi t  l avé  au s u l f u r e  de carbone e s t  e n s u i t e  t r a i t é  sous  v ide  

pendant quelques heures  pour é l imine r  complètement l e  so lvan t .  Bien que des 

e s s a i s  a i en t  montré que l e  p rodui t  a i n s i  p u r i f i é  é t a i t  peu s e n s i b l e  à l 'oxy-  

gène, nous avons p r é f é r é  conserver  une couche de s u l f u r e  de carbone au-dessus 

du p r é c i p i t é  pour é v i t e r  une éven tue l l e  oxydat ion.  

Les dosages avant ,  p u i s  après  e x t r a c t i o n  indiquent  que l e  souf re  a  

pratiquement d i sparu .  Les r a i e s  du souf re  ne f i g u r e n t  a l o r s  p lus  dans l e  spec- 

t r e  de d i f f r a c t i o n  X .  

Analyses chimiques du composé. 

Le taux de s o u f r e ,  déterminé par  grav imét r ie  de BaSO e s t  au maxi- 
4 

mum de 0 , 5  %. La p r é c i s  ion du dosage pa r  c e t t e  méthode e s t  dans ce  c a s  t r è s  

f a i b l e .  La méthode au rhodizonate  de sodium ne permet pas de l eve r  c e t t e  in- 

c e r t i t u d e .  

Le dosage du vanadium par  c a l c i n a t i o n  donne 55,3 %. 

Un dosage volumétrique du composé m i s  en  s o l u t i o n  permet de connaî- 

t r e  l e  degré d 'oxydat ion  du vanadium. Des q u a n t i t é s  connues de produi t  sont 

d i s s o u t e s  dans l ' a c i d e  su l fu r ique  concentré .  Pour e f f e c t u e r  l e s  dosages , l e  

mélange e s t  d i l u é  à l ' e a u  d i s t i l l é e .  

Les r é s u l t a t s  su ivan t s  : Vanadium IV 37 ,8  % 

Vanadium V 17 ,8  % 

montrent que l e  rappor t  Vanadium I V  / Vanadium V e s t  t r è s  v o i s i n  de 2 .  Le va- 

nadium t o t a l  t rouvé pa r  c e t t e  méthode e s t  en bon accord avec c e l u i  des  dosa- 

ges gravimét r iques .  



eau  

F i g u r e  6 

E x t r a c t e u r  au s u l f u r e  d e  carbone 



C e c i  montre 1 ' a c t i o n  r é d u c t r i c e  d u  s u l f u r e  d  'hydrogène à b a s s e  tem- 

p é r a t u r e .  La r é d u c t i o n  s'accompagne e n  e f f e t  d 'une  l i b é r a t i o n  de  vapeur  d ' e a u  

comme permet de  l e  v é r i f i e r  une co lonne  d ' a n h y d r i d e  phosphor ique p l a c é e  après  

l e  t u b e  l a b o r a t o i r e  . 
Une é t u d e  in f ra - rouge  r é v è l e  qu 'une  p a r t i e  de  l ' e a u  formée s e  f i x e  

également s u r  l e  composé. S u r  l a  courbe  e f f e c t u ê e  s u r  l e  p r o d u i t  p a s t i l l é  avec 

du bromure d e  po tass ium ou e n  s u s p e n s i o n  dans  une h u i l e  a p p r o p r i e e  on r e l è v e  
- I 

l a  p résence  d e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  à 3300 e t  1620 cm c a r a c t é r i s t i q u e s  de 

l a  molécule d ' e a u  ( f i g u r e  7). 

3 O00 2000 1 O00 

Absorpt ion Inf  ra-Rouge. 

La preuve é t a n t  donnée q u e  l e  p r o d u i t  c o n t e n a i t  de  l ' e a u ,  nous avons 

e s s a y é  de  l a  d o s e r  p a r  l a  méthode d e  K a r l  FISCHER. Les e s s a i s  s e  s o n t  avé rés  

n é g a t i f s ,  c a r  l e  méthanol ,  s o l v a n t  u t i l i s é ,  n ' e s t  pas un d é s h y d r a t a n t  s u f f i -  

samment é n e r g i q u e  pour e x t r a i r e  l ' e a u ,  l e s  c l i c h é s  de poudre du p r o d u i t  récu- 

p é r é  a p r è s  dosages  r e s t a n t  i d e n t i q u e s  à ceux du p r o d u i t  de d é p a r t ,  

La méthode de  p r é p a r a t i o n  ne permet pas  d ' a t t e i n d r e  un h y d r a t e  supê- 

r i e u r  : l ' a c t i o n  du s u l f u r e  d 'hydrogène rendu  humide p a r  passage  à t r a v e r s  un 

s a t u r a t e u r  à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e  donne l e  même composé t a n t  au p o i n t  de  vue 

a n a l y t i q u e  q u ' a u  p o i n t  de  vue d i f f r a c t i o n  X .  



Formule du composé. 

L ' o r d r e  de  g r a n d e u r  de l a  masse d ' e a u  r é s u l t a n t  de  l a  combustion 

d u  p r o d u i t  dans l ' oxygène  e s t  7 , 0 5  %. 

Les dosages  d e  l ' e a u  p a r  t h e r m o g r a v i m é t r i e ,  ceux du vanadium p a r  

c a l c i n a t i o n  e n  V O  e t  p a r  vo lumét r i e  p e r m e t t e n t  d e  donner au composé l e s  f o r -  
2 5  

mules V O H 7  H20 ou V O  (OH)4, 7 H,O. 
24 54 4 '  2 4  50 A 

Une é t u d e  p a r  r é sonance  magnétique n u c l é a i r e  conf i rme l a  p résence  

d ' e a u  molécu la i re  t r è s  l i b r e ,  mais ne peut  c o n c l u r e  quant à l ' e x i s t e n c e  de  

groupements o x h y d r i l e s  ou d 'hydrogène,  

Comme d ' a u t r e  p a r t  l a  courbe  de  s p e c t r o g r a p h i e  Infra-Rouge ne  p ré -  
- l 

s e n t e  pas  l e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  à 3200, 3500 e t  3300 cm , c a r a c t é r i s t i q u e s  

d e s  groupements OH, il nous  semble p r é f é r a b l e  d ' é c r i r e  c e  composé V O H 
2 4  54 4 '  

Les é t u d e s  e n t r e p r i s e s  u l t é r i e u r e m e n t  e t  f a i s a n t  l ' o b j e t  du c h a p i -  

t r e  s u i v a n t  s u r  1 ' o x y d a t i o n ,  l a  r é d u c t i o n  p a r  1' hydrogène,  l a  décompos i t ion  

s o u s  v i d e  conf i rment  c e t t e  formule.  

Lors d e s  p r e m i è r e s  é t u d e s  s t a t i q u e s  à t empéra tu re  c o n s t a n t e ,  l e s  ré- 

s u l t a t s  obtenus é t a i e n t  d i f f é r e n t s  s u i v a n t  l e s  temps de r ê a c t i o n  . 11 é t a i t  

n e c e s s a i r e  d ' é t u d i e r  l a  r é a c t i o n  du s u l f u r e  d 'hydrogène s u r  l 'hêmipentoxyde 

de  vanadium en f o n c t i o n  d u  temps de  c o n t a c t .  

ETUDES STATIQUES A TEMPERATURE CONSTANTE. 

1 - Températures de  50,  7 5  e t  100°C. 

Des e s s a i s  s o n t  e f f e c t u é s  aux t e m p é r a t u r e s  de  50,  7 5  e t  1 0 0 ° C .  Les 

c o u r b e s  sont  r a s semblêes  s u r  l a  f i g u r e  (8).  E l l e s  p r é s e n t e n t  l a  même a l l u r e  

g é n é r a l e ,  c a r a c t é r i s t i q u e  d  'une r é a c t i o n  s o l i d e - g a z .  

Pour un même temps de r é a c t i o n ,  l ' a u g m e n t a t i o r  de  p o i d s  c r o î t  avec 

l a  température .  L ' acc ro i s sement  f i n a l  e s t  de  : 



1 , > 
1 2  3 4 5 6 7 8 9 temps en 

heures  
F igure  8 

S u l f u r a t i o n  H2S - V O à 5 0 ,  75 e t  100°C.  
2 5  



L'examen des c l i c h é s  de poudre e f f e c t u é s  s u r  l e s  composés préparés  

à 75  e t  100°C ne permet de d é c e l e r  que l e s  p r i n c i p a l e s  r a i e s  du s o u f r e  or tho-  

rhombique. Ces composés sont  donc amorphes aux rayons X .  Par  c o n t r e ,  l e  spec- 

t r e  de d i f f r a c t i o n  X du produi t  à 50°C e s t  analogue à c e l u i  du composé obtenu 

à température  ambiante. 

L 'analyse chimique de ce s  p rodu i t s  a é t é  résumée dans l e  t t ibleau 

ci-dessous.  

L'oxygène e s t  t o u j o u r s  c a l c u l é  par  d i f f é r e n c e ,  a b s t r a c t i o n  f a i t e  

de l a  présence c e r t a i n e  d'hydrogène d i f f i c i l e  à éva lue r  en %. 

Tout l e  sou f r e  n ' é t a n t  pas ou t r è s  peu combiné au vanadium, on ne 

peut  déduire  des analyses  l a  composition exac t e  des  p rodu i t s  obtenus.  La ga in  

de poids  augmente avec l a  température .  I l  semble da à un dépôt de sou f r e  s u r  

l e  p rodui t  de r é a c t i o n , c e  q u i  expl ique l a  d iminut ion  du taux  de vanadium. Les 

p r o d u i t s  amorphes aux rayons X n ' on t  pas  é t é  é t u d i é s  p l u s  profondément. 

2 - Températures comprises e n t r e  150 e t  250°C. 

Pour l e s  températures  de 150, 175, 200, 250°C l e s  courbes sont  r a s -  

semblées dans l a  f i g u r e  (9 ) .  

% O 

3 6 

33 ,8  

33 

% s 

1 8 , 5  

2 2 

2 3 , 5  

T0  

50°C 

75 O C  

1 OO°C 

E l l e s  ont  un aspec t  totalement  d i f f é r e n t  de c e l u i  des précédentes ,  
< 

E l l e s  présentent  un maximum en  début de r é a c t i o n .  Ce maximum a l i e u  pour des  

temps de r éac t ion  t r è s  c o u r t s  q u i  diminuent quand l a  température augmente. 

Les p rodu i t s  obtenus aux maximums des  ga ins  de poids  ne d i f f r a c t e n t  pas  l e s  

Formule g loba le  

VS O 
0 , 6 5  2 ,52  

VS O 
0 , 7 9  2 , 4 4  

"0,81 O 2 , 4 0  

% V 

45 ,5  

44,2 

43 , 5  

rayons X .  
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Sulfuration H S - V O à 150, 175, 200 e t  2 5 0 ' ~ .  
2 2 5 



Leurs a n a l y s e s  chimiques  e f f e c t u é e s  son t  résumées dans  l e  t a b l e a u  

s u i v a n t  : 

Ces r é s u l t a t s  ne pe rmet ten t  pas d  ' é t a b l i r  une formule e x a c t e ,  c a r  

il e s t  d i f f i c i l e  d e  c o n n a l t r e  l a  n a t u r e  de  l i a i s o n  du  s o u f r e  dans  c e s  combi- 

n a i s o n s .  

Les courbes  t e n d e n t  e n s u i t e  v e r s  un même p a l i e r .  Le t a b l e a u  c i -  

dessous  rassemble l e s  augmentations de  p o i d s  e n  %, p a r  r a p p o r t  à l 'hémipen- 

toxyde d e  d é p a r t ,  co r respondan t  au p a l i e r  de  chacune de  c e s  courbes .  

Etude du composé au p a l i e r  f i n a l  : c ' e s t  une poudre n o i r e .  L'examen d e s  c l i -  ................................. 
thés d e  poudre permet de d é c e l e r  l e s  r a i e s  l e s  p l u s  i n t e n s e s  du  t é t r a s u l f u r e  

de  vanadium VS préparé  p a r  TUDO p a r  a c t i o n  du s u l f u r e  d 'hydrogène s u r  l e  
4' 

s u l f a t e  de vanadyle anhydre à 280°C (5 ,  22) e t  s i g n a l é  p a r  PEDERSEN (19).  Ce 

t é t r a s u l f  ure  s ' o b t i e n t  également en p o r t a n t  l e  mélange V S + 5 S à 280°C e n  
2  3 

t u b e s  s c e l l é s  sous  v i d e  pendant  48 heures .  

Le s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X obtenu e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  donné p a r  

TUDO (Tableau I V ) .  Le g a i n  d e  po ids  t h é o r i q u e  l o r s  du  passage d e  l 'hémipen-  

toxyde au t é t r a s u l f  u re  de  vanadium e s t  de 9 6 , 6  %. Les g a i n s  expérimentaux 



I I  / mes il I 1 à mes P? 

Tableau I V  - S p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X du t é t r a s u l f u r e  de vanadium VS 
4 

r e s t e n t  t o u j o u r s  é l o i g n é s  d e  c e t t e  v a l e u r .  En e f f e t ,  à t r o p  basse  t e m p é r a t u r e  

l a  r é a c t i o n  est extrêmement l e n t e ,  l e  t é t r a s u l f u r e  VS e s t  mélangé avec d e s  
4 

q u a n t i t é s  p l u s  ou moins i m p o r t a n t e s ,  s e l o n  l a  t e m p é r a t u ~ e ,  de  composés oxygé- 

n é s  du vanadium amorphes aux rayons  X .  Ceci  e s t  prouvé p a r  l ' a n a l y s e  d e s  pro-  

d u i t s  de r é a c t i o n  pour l e s q u e l s  l a  somme % de V + % de  S e s t  d i f f é r e n t e  de  

100. 11 f a u t  donc admet t re  l a  p résence  d 'oxygène r é s i d u e l .  

Les r é s u l t a t s  d e s  a n a l y s e s  chimiques f a i t e s  s u r  l e s  composés obte-  

nus  aux d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  ont  é t é  groupes  c i - d e s s o u s .  

v 

S 

O 

compos i t ion  
g l o b a l e  

1 5 0 ° c  

5 4 

1 5 , 8  

3 0 , 2  

O 
"0,47 1 , 7 8  

1 7 5 ' ~  200° C 250°C 

2 5 , 8  

2 4  2 2 , 3  

VS O 
0 , 8 2  1,52 



La composi t ion t h é o r i q u e  dans  l e  t é t r a s u l f u r e  e s t  de  7 1 , 4  % de  S 

e t  de  2 8 , 6  % de V .  L ' é c a r t  obse rvé  ne peut  s ' e x p l i q u e r  q u e  p a r  l a  p résence  

s i m u l t a n é e  de t é t r a s u l f  u r e  e t  d  'un  oxyde i n f é r i e u r  d u  vanadium amorphe aux 

rayons  X .  

En c o n s i d é r a n t  que  t o u t  l e  s o u f r e  e s t  sous  forme t é t r a s u l f u r e  l e s  

r é s u l t a t s  expérimentaux donnent  un rendement maximum e n  VS pour  l a  tempéra- 
4  

t u r e  d e  280°C. 

De p e t i t e s  q u a n t i t é s  d 'hémipentoxyde d e  vanadium o n t  é t é  soumises 

à l ' a c t i o n  du s u l f u r e  d 'hydrogène  pendant d e s  temps p l u s  ou moins longs  à 

250°C. Ces e s s a i s  n ' o n t  j amais  permis  d ' a t t e i n d r e  i n t é g r a l e m e n t  l e  t é t r a s u l -  

f u r e  VS 
4' 

E v o l u t i o n  de VS dans  l ' o x y g è n e  : Connaissant  l a  courbe  d ' o x y d a t i o n  d u  t é t r a -  ---------------4--------------- 

s u l f u r e  de  vanadium il a  é t é  p o s s i b l e  de  c o n f i r m e r  s a  p résence  dans  t o u s  l e s  

p r o d u i t s  p réparés .  La courbe  thermogravimét r i q u e  de  1 'oxyda t ion  de  VS e s t  4  
t r a c é e  dans  l a  f i g u r e  (10) p o u r  un programme de  c h a u f f e  de  80°C/heure. 

Le terme f i n a l  d e  l ' o x y d a t i o n  à 500°C e s t  l ' o x y d e  V 2 0 5  A 165OC, l a  

molécule  de  t é t r a s u l f u r e  e s t  s c i n d é e  avec é l i m i n a t i o n  i n s t a n t a n é e  de  s o u f r e  

dont  une p a r t i e  b r û l e  e n  donnant SO Un examen c r i s t a l l o g r a p h i q u e  ind ique  que 2  ' 
l e  p r o d u i t  b leu-no i r  obtenu n ' e s t  a u t r e  que l e  d ioxyde d e  vanadium V O 2 4' 

Cependant,  l a  r é a c t i o n  n ' e s t  pas  q u a n t i t a t i v e  c a r ,  e n  p résence  d  'oxy- 

gène, l e  gaz s u l f u r e u x  formé r é a g i t  s u r  c e t  oxyde pour  donner  du s u l f a t e  de 

vanady le  d é c e l a b l e  aux rayons  X. 

- e n t r e  165' e t  3 3 0 ° C ,  V O s ' oxyde  e n  hémipentoxyde V O Le spec- 
2  4  2  5 '  

t r e  d e  d i f f r a c t i o n  X du composé montre q u ' i l  s ' a g i t ,  e n  e f f e t ,  d ' u n  mélange 



Oxydation de VS 
4 



d e  V205  e t  de VOS04. La format  i o n  du  s u l f a t e  d e  vanadyle  ne  peut  s ' e x p l i q u e r  

que  p a r  l a  grande r é a c t i v i t é  du dioxyde formé. 

- à p a r t i r  de 360°C l e  s u l f a t e  de vanadyle  s e  décompose e n  V O 
2 5 *  

Les courbes  thermopondérales  des  p r o d u i t s  ob tenus  ont é t é  rassemblées  

dans  l a  f i g u r e  (11).  On remarque q u ' e l l e s  peuvent t o u t e s  s e  d é d u i r e  de  l a  cour-  

be d 'oxyda t ion  de VS Le terme f i n a l  de l a  r é a c t i o n  e s t  l 'hémipentoxyde V O 
4 '  2  5 '  

Le dosage a p r è s  combustion du s o u f r e  pour l e s  composés obtenus  à 200 

250  e t  280°C donne des  compos i t ions  v o i s i n e s  de  c e l l e s  du dioxyde V O c e  q u i  
2  4 '  

conf i rme  l 'examen des  c l i c h é s  de  poudre.  

La composi t ion d e s  p r o d u i t s  peut s e  d é d u i r e  d e s  courbes  d 'oxydat ion 

p a r  comparaison avec c e l l e  de  VS 
4' 

3  - Température e n t r e  250  e t  400°c. 

Les r é s u l t a t s  expér imentaux montrent q u '  à p a r t i r  de 290°C l a  subs- 

t i t u t i o n  de l 'oxygène p a r  l e  s o u f r e  e s t  a l o r s  t o t a l e ,  pu i sque  l ' a n a l y s e  r é -  

v è l e  uniquement l a  p résence  de  s o u f r e  e t  de vanadium. 

280°C 

"O2 '02 

75 % VSq 

25 % V 0 2 , 0 2  

Composit ion après  

combustion de  S 

P r o d u i t  i n i t i a l  

Les ana lyses  chimiques  d e s  p r o d u i t s  obtenus  dans  l ' i n t e r v a l l e  de  

t empéra tu re  290 - 380°C on t  é t é  résumées dans  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 

20O0C 

99  

40 % VS4 

6 0  % V o l ,  99 

250°C 

v02, 02 

65 % VSq 

3 5  % V 0 2 , 0 3  

% v 
% S 

Composit ion 

3 O0 O C  

- 
47 ,6  

5 2 , 4  

vS1, 75  

350°C 

49,2  

5 0 , 8  

"1,65 

330°C 

49 

5  1 

"1'66 

380°C 

5 0 , l  

4 9 , 9  

"1,60 



F i g u r e  11 

Oxydation de  s u l f u r e s  de  vanadium obtenus  à 200,  2 5 0  e t  280°C .  

(courbes  t r a c é e s  pour  200  mg d e  p r o d u i t  d e  d é p a r t ) ,  



Lors du passage de l 'hémipentoxyde de vanadium au s u l f u r e  V S  l e  
3  5'  

ga in  de po ids  théor ique  1 4 , 5  % e s t  en accord avec c e l u i  dédui t  de 11exp6rien-  

c e  14 ,8  %. Ces s u l f u r e s  de vanadium sont  des  poudres n o i r e s ,  t r è s  f i n e s  dont 

l a  composition e s t  iden t ique  ou t r è s  vo i s ine  de c e l l e  du s u l f u r e  V S  Ce t t e  
3  5O 

phase a d é j à  é t é  s igna l ée  par  TLDO (5) e t  JELLINEK (23),  Ses l i m i t e s  sont  

"1,70 
e t  VS 

1,62 '  
Ce s u l f u r e  e s t  c a r a c t é r i s é  par  son s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X 

p lacé  dans l e  t ab l eau  V .  

Malgré l e s  t ravaux  de JELLINEK, l e s  e s s a i s  de mélanges en tubes  s c e l -  

l é s  de V S  e t  de S  ont é t é  n é g a t i f s .  
2  3  

Tableau V - Spect re  de d i f f r a c t i o n  de l a  phase V S  
3  5  

Oxydation des  composés ...................... 

4  8 

31 ,O9 

34 ,90  

56,75 

62,69 

70,46 

L'oxydation de c e s  p r o d u i t s  à l a  thermobalance su ivan t  des program- 

4  8 

90,45 

96,40 

108,65 

111,88 

117,38 

mes de chauf fe  de 100°C/heure e s t  reprodui te  s u r  l a  courbe (12).  Le terme f i -  

I/ Io 

7  5  

5 

5  

20 

100 

n a l  de l 'oxydat ion  e s t  l 'oxyde V O A 180°C, l e  s u l f u r e  V S  e s t  d é t r u i t  avec 
2  5 '  3  5  

d  mes.1 

5 ,695  

5,077 

3,143 

2 ,851  

2 , 5 4 5  

V I o  

6  O 

5  

5  

25  

1 0  

é l i m i n a t i o n  ins tan tanée  du s o u f r e  q u i  b rû l e  en p a r t i e  en donnant SO Le spec- 2 '  

O 

d mes A 

2,003  

1 ,886  

1 ,687  

1,642 

1 ,57  1  

t r e  de d i f f r a c t i o n  X du produi t  a l o r s  obtenu e s t  c e l u i  du dioxyde V O Comme 2  4' 
pour l e  t é t r a s u l f u r e  VS l a  r é a c t i o n  n ' e s t  pas q u a n t i t a t i v e ,  c a r  l e  gaz s u l -  

4' 
fu reux  r é a g i t  s u r  c e t  oxyde en présence d'oxygène pour former du s u l f a t e  de 

vanadyle déce lab le  aux rayons X .  Jusque 330°C, V O s e  t ransforme en hémipen- 
2  4  

toxyde V205  ce  q u i  e s t  prouvé p a r  l'examen des  c l i c h é s  de poudre. A p a r t i r  de 

360°C, l e  s u l f a t e  de vanadyle s e  décompose en V O C e t t e  courbe d 'oxydat ion 
2  5 '  



Figure 12. Oxydation de V S 
3 5 "  



r a p p e l l e  c e l l e  du t é t r a s u l f u r e  VS mais dans ce  c a s  l a  p e r t e  de souf re  e s t  
4' 

moins b r u t a l e  e t  il s e  forme moins de  s u l f a t e  de vanadyle. 

Pour l e s  composés appartenant  à c e t t e  phase e t  renfermant un excès 

de sou f r e  pa r  rappor t  à V S c e t  excédent de sou f r e  b rû l e  à 165OC j u s t e  avant 
3 5 '  

l a  décomposition de V S c e  q u i  expl ique  l e  p e t i t  p a l i e r  à 170°C s u r  l e s  
3 5' 

courbes d 'oxydat ion de ce s  p rodu i t s .  

4 - Températures -- supé r i eu re s  à 400°C. 

A p a r t i r  de 410°C l'examen des  c l i c h é s  de poudre des  produi t s  obte- 

nus montre l ' a p p a r i t i o n  de l a  phase sesquisu l f  u r e  de vanadium V S comme l e  
2 3 '  

confirment l e s  analyses  r ad ioc r i s t a l l og raph ique  e t  chimique. 

Ces composés e n t r e n t  dans l e  domaine d ' e x i s t e n c e  de l a  phase V S 
2 3 '  

Lors du passage de l 'hémipentoxyde au s u l f u r e  VS l e s  ga ins  théor iques  
1 ' 60 '  

e t  expérimentaux sont  respec t  ivement de 12 ,2  e t  1 2 ' 4  % p a r  rappor t  au V O 
2 5 

i n i t i a l .  Le t aux  de souf re  diminue avec l a  température  e t  a t t e i n t  c e l u i  de 

1 

T0 C 

410°C 

420°C 

l a  composition s toechiométr ique pour un temps de r éac t ion  de 5 heures en 

opérant dans l ' i n t e r v a l l e  de  température  700 - 750°C. 

S 

5 0 , l  

49'9 

V 

49 '9  

5 0 , l  

' Oxydation de c e s  composés. ......................... 

Composition 

V S 
1 , 6 0  

"1 .58  

L'oxydation de c e s  p rodu i t s  e s t  s u i v i e  p a r  thermogravimétrie.  Les 

courbes obtenues sont  r epo r t ée s  s u r  l a  f i g u r e  (13).  La r é a c t i o n  débute par  

un ga in  de poids r é g u l i e r  à p a r t i r  de 135OC. A 310°C, il s e  produi t  une com- 

bus t ion  avec é l imina t ion  de souf re  dont une p a r t i e  b r a l e  en  donnant SO 
2 * 

,L'examen aux rayons X du produi t  b leu-noi r  r évè l e  l a  présence de dioxyde de 

vanadium V O e t  de t r a c e s  de s u l f a t e  de vanadyle .La format ion  de ce  s u l f a t e  
2 4 



Figure  13 - Oxydation du s e s q u i s u l f u r e  V S 
2 3 '  



s ' e x p l i q u e  f a c i l e m e n t  comme pour  l ' o x y d a t i o n  des  s u l f u r e s  VS e t  V3S5, p a r  
4  

l a  grande r é a c t i v i t é  du dioxyde.  

De 135 à 310°C, l e  s p e c t r e  d e  d i f f r a c t i o n  X du s u l f u r e  de dépar t  

ne s u b i t  aucune m o d i f i c a t i o n ,  à p a r t ,  un t r è s  f a i b l e  déplacement des  r a i e s .  

TUDO a  montré q u ' i l  f a l l a i t  a t t r i b u e r  l e  g a i n  de p o i d s  à une f i x a t i o n  d 'oxy- 

gène (26).  

Les composés obtenus  l o r s  d e  l a  s u l f u r a t i o n  p a r  l e  s u l f u r e  d 'hydro-  

gène à p a r t i r  de  3 8 0 %  p r é s e n t e n t  l a  même courbe d 'oxyda t ion .  

ACTION DU SULFURE D'HYDROGENE SUR LE: METAVANADATE D'AMMONIUM. 

Nous avons voulu  s u i v r e  l ' a c t i o n  du s u l f u r e  d 'hydrogène s u r  un oxy- 

de  de  vanadium formé dans l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  Le métavanadate d'ammonium 

é t a i t  t o u t  i n d i q u é ,  c a r  s a  décomposi t ion thermique à l ' a b r i  d e  l ' a i r  condui t  

à d e s  oxydes i n f é r i e u r s  du vanadium. 

Avec NH4V03, nous sommes a r r i v é s  aux mêmes r é s u l t a t s  qu ' avec  V O 
2 5 

pour l e s  domaines de  t empéra tu re  200 - 280°C e t  300 - 380°C, c ' e s t - à - d i r e  l a  

fo rmat ion  de VS e t  V3S5 respec t ivement .  A 42OoC au l i e u  d ' a r r i v e r  à l a  phase 
4  

du s e s q u i s u l f u r e ,  l a  r é a c t i o n  a b o u t i t  à un s u l f u r e  de vanadium dont l e  spec- 

t r e  de  d i f f r a c t i o n  X e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  de V S  donné p a r  TUDO l o r s  de l a  
4  5  

r é d u c t i o n  de V S  pa r  l ' hydrogène .  En r é a l i t é  une phase p l u s  r i c h e  en  s o u f r e  
2  3  

V S  e s t  p a r f o i s  d é c e l é e  p a r  un examen d é t a i l l é  d e s  c l i c h é s  de  poudre.  S i  l e s  
3  4  

i n t e n s i t é s  d e s  r a i e s  ne s o n t  pra t iquement  pas  p e r t u r b é e s ,  p a r  c o n t r e ,  e l l e s  

s u b i s s e n t  un l é g e r  déplacement non n é g l i g e a b l e .  La p r é c i s i o n  du dosage du sou- 

f r e  ne  permet pas  d e  p r é c i s e r  l e  domaine d ' e x i s t e n c e  d e  c e s  2  phases .  Le t a -  

b leau  V I  r é c a p i t u l e  l e  s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X de  V S  e t  l e  schéma c i -dessous  
4  5  

r e p r o d u i t  en p o s i t i o n  e t  en i n t e n s i t é  l e s  s p e c t r e s  des  composés V S  e t  V4S5. 3  4  



Tableau V I  - S p e c t r e  de  l a  phase  V S  
4 5 

BILAN. 

Les données f o u r n i e s  p a r  l e s  é t u d e s  s t a t i q u e s  l o r s  de l a  s u l f u r a t i o n  

de  l 'hémipentoxyde d e  vanadium permet ten t  d e  t r a c e r  une courbe (14) r eprésen-  

t a n t  l e  g a i n  de  p o i d s  à l ' é q u i l i b r e  en f o n c t i o n  de  l a  t empéra tu re ,  

Les é t a p e s  i m p o r t a n t e s  son t  l e s  s u i v a n t e s  : 

- Formation à t e m p é r a t u r e  ambiante d ' u n  p r o d u i t  de  r é d u c t i o n  s u r  

l e q u e l  du s o u f r e  s e  dépose  jusque 1 0 0 ° C .  

- Dégrada t ion  du composé à p a r t i r  d e  1 0 0 ° C  q u i  s 'accompagne d 'une  

diminut  i o n  du g a i n  d e  p o i d s .  

- A p p a r i t i o n  du t é t r a s u l f  u re  e n t r e  150 e t  2 8 0 ° C  c e  q u i  conf i rme  l ' a c -  

c ro i s sement  de  p o i d s .  L 'augmentat ion due à l a  format  i o n  de  VS e s t  l i m i t é e  p a r  
4 



Figure 14 - Sulfuration H S - V O Courbe point par point à l'equilibre 
2 2 5 '  



s a  v i t e s s e  de  f o r m a t i o n ,  e l l e  e s t  e n s u î t e  p l u s  marquée p a r  l a  s u l f u r a t i o n  to -  

t a l e  de  V205. 

- La r é a c t i o n  c o n t i n u e  p a r  l a  s u b s t i t u t i o n  complè te  d e  l 'oxygène 

p a r  l e  s o u f r e .  .A 300°C une phase  r i c h e  en s o u f r e  V S prend n a i s s a n c e  e t  on 
3 5 

a r r i v e  au s e s q u i s u l f  u r e .  

A i n s i  l ' é t u d e  s y s t é m a t i q u e  d e  l ' a c t i o n  du s u l f u r e  d 'hydrogène s u r  

1 "hemipentoxyde de  vanadium a  montré que  l e  passage au s e s q u i s u l f u r e ,  terme 

de l a  r é a c t i o n ,  é t a i t  complexe. H S joue deux : 
2 

- un r 6 l e  r é d u c t e u r  à b a s s e  t empêra tu re  q u i  e x p l i q u e  l a  fo rmat ion  

d  'un  nouveau composé c o n t e n a n t  du vanadium aux d e g r e s  4 e t  5. 

- un r 6 l e  s u l f u r a n t  à p l u s  h a u t e  t empera tu re  q u i  conf i rme l ' e x i s -  

t e n c e  de  phases  s u l f u r é e s  o b t e n u e s  s e l o n  d  ' a u t r e s  p rocédés .  

En d e h o r s  de  l ' i n t é r ê t  que  p r é s e n t e  l a  c o n n a i s s a n c e  du mécanisme 

p e r m e t t a n t  d e  p a s s e r  de  V O à V S l ' a c t i o n  du s u l f u r e  d 'hydrogène  s u r  l ' h é -  
2 5  2 3 '  

mipentoxyde de  vanadium a p p o r t e  un a u t r e  f a i t  nouveau : c ' e s t  l e  composé f o r -  

mé à l a  t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e  e t  dont  nous avons i n d i q u é  l a  fo rmule .  

Le c h a p i t r e  s u i v a n t  p o r t e  s u r  l v t u d e  de  c e  composê. 





C H A P I T R E  I I I  

S U R  L ' E T U D E  D U  C O M P O S E  
'24O514~4 '  H2° 

S O N  O X Y D A T I O N  

S A  R E D U C T I O N  P A R  L ' H Y D R O G E N E  

S O N  C O M P O R T E M E N T  S O U S  V I D E  



P u i s q u ' a u  cours  de  n o t r e  t r a v a i l ,  nous r e n c o n t r e r o n s  d e s  oxydes de  

v a n a d i u m , i l  e s t  bon de  r a p p e l e r  c e r t a i n e s  données s u r  c e s  oxydes.  

L ' e x i s t e n c e  de l 'hémipentoxyde V O q u i  c r i s t a l l i s e  dans l e  sys -  
2 5 '  

tème orthorhombique , e s t  admise p a r  t o u s .  

Le composé V O a é t é  p r é p a r é  p a r  TUDO e t  TRIDOT (1) , p a r  c h a u f f a -  
9 21 

ge pendant 8 j o u r s  à 600°C de  mélanges V O e t  V205.  I l  p r é s e n t e  l ' a s p e c t  de  
2 3 

p a i l l e t t e s  b l e u e s ,  b r i l l a n t e s .  THOMAS, TUDO e t  TRIDOT (2) l u i  a t t r i b u e n t  une 

s y m é t r i e  monoclinique.  

La phase  V O a é t é  p r é p a r é e  p a r  AEBI (27) p a r  c h a u f f a g e  en t u b e s  
6 13 

s c e l l é s  sous v i d e  du mélange V O e t  V O à 600°C, puis à 900°C e t  par  TUDO 
2 5 2 3 

(5) l o r s  de l a  décomposi t ion sous  v i d e  du s u l f a t e  de  vanadyle .  C ' e s t  un pro- 

d u i t  b l e u  v e r t ,  c r i s t a l l i s a n t  dans l e  système monoclinique e t  d e  domaine 

d ' e x i s t e n c e  compris  e n t r e  VO 
2 , 0 8  et V02,22. 

Le dioxyde VO ou mieux V O a a u s s i  une e x i s t e n c e  c e r t a i n e ,  b ien  
2 2 4 

que son domaine s o i t  t r è s  é t r o i t .  I l  e s t  p réparé  p a r  a c t i o n  d e  SO s u r  l ' h é -  
2 

mipentoxyde c h a u f f é  à 600°C. ANDERSON l u i  a t t r i b u e  une s y m é t r i e  monoclinique.  

Les phases  Vx02x-l où x peut  p rendre  l e s  v ~ l e u r s  3 ,  4 ,  5 ,  6 ,  7 e t  

8 o n t  é t é  s i g n a l é e s  p a r  ANDERSON (28). E l l e s  ne son t  s t a b l e s  qu 'au-dessus  de 

700°C, mais il e s t  p o s s i b l e  d e  l e s  c o n s e r v e r  p a r  trempe. 

Le sesquioxyde d e  vanadium V O possède une s t r u c t u r e  hexagonale 
2 3 

rhomboédrique du t y p e  cor indon .  I l  s ' o b t i e n t  f ac i l ement  p a r  r é d u c t i o n  à 1 'hy- 

drogène v e r s  800°C d ' u n  oxyde p l u s  r i c h e .  

Le p r o d u i t  de r é d u c t i o n  i s o l é  à t empéra tu re  ambiante l o r s  de l ' a c -  

t i o n  du  s u l f u r e  d 'hydrogène s u r  l 'hémipentoxyde d e  vanadium é t a n t  un composé 

nouveau, non e n c o r e  s i g n a l é ,  il é t a i t  i n t é r e s s a n t  de  c o n n a î t r e  e n  f o n c t i o n  

d e  l a  t empéra tu re  son comportement s o u s  oxygène, hydrogène e t  sous  v ide .  



OXYDATION. --------- ---- ----- 

La f i g u r e  (1 5)  ïeprésente  l a  courbe thermopondérale de 1 'oxydation 

du composé par  l 'oxygène sec pour une v i t e s s e  de chauffe  de 80°C/heure. Le 

terme f i n a l  de l 'oxydat  i o c  e s t  l 'hémipentoxyde V O 
2 5  

% V  = 5 6  % O = 44 ( ca l cu l é  pa r  d i f f é r ence )  

Les p e r t e s  de poids  expérimentale e t  t héo r ique  sont  respectivement de 1 , 4 1  

e t  1 , 4 0  %. 

La courbe e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  une brusque p e r t e  de po ids  à p a r t i r  

de 100°C. Le composé se' dégrade avec é l imina t ion  d 'eau .  La p e r t e  de poids e s t  

maximum à 180°C. Le composé a l o r s  obtenu f i x e  de  l 'oxygène pour a b o u t i r  à 

l 'hémipentoxyde V O v e r s  450°C. 
2 5 

La courbe d 'oxydat ion du produi t  avant é l imina t ion  du sou f r e  pa r  

l e  s u l f u r e  de carbone e s t  ident ique,  l a  p e r t e  de poids é t a n t  p l u s  importarite. 

I l  f a u t  n o t e r  cependant un départ  de sou f r e  q u i  b rû le  en donnant SO?. 
d 

ETUDE DU PRODUIT ISOU A 180°C. 

Après dégrada t ion  du composé, l a  r éac t ion  conduit  v e r s  180°C à une 

poudre n o i r e ,  t r è s  pu lvé ru l en t e ,  c a r a c t é r i s é e  pa r  son s p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  

X dont l e  dépouillement du c l i c h é  de poudre e s t  résumé dans l e  t a b l e a u  VII .  

L 'ana lyse  chimique indique l ' ab sence  de souf re  e t  l a  présence de 

vanadium dont l e  pourcentage t o t a l  e s t  déterminé par  e a l c i n a t  i on .  

Les dosages volumétriques permet t e n t  de montrer que l e  vanadium 

e x i s t e  aux degrés  d 'oxydat ion 4 e t  5 dans l e s  propor t ions  su ivan te s  : 

vIV 39  - 3 9 , 4  % 



Figure  15. 

Oxydation de V24054H4, 7 H20. 



Tableau V I 1  - S p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X d e  V O H 
12 27 2 

Le dosage du vanadium t o t a l  a i n s i  c a l c u l é  p a r  v o l u m é t r i e  e s t  v o i s i n  

de  59 %, v a l e u r  q u i  demeure e n  bon accord avec c e l l e  du dosage g r a v i m é t r i q u e  
I V  v 

Le r a p p o r t  V /V e s t  t r è s  proche de deux. 

4 Q 

21 ,O7 

27,33 

40,35 

42,68 

48,15 

51,46 

55,65 

68,OO 

69,OO 

Pour a t t e i n d r e  l a  fo rmule  de  c e  composé nous avons s u i v i  l ' o x y d a t i o n  

p a r  the rmograv imét r i e .  Comme il f a l l a i t  s ' y  a t t e n d r e ,  e l l e  c o n d u i t  à l 'hémî--  

pentoxyde V O Le g a i n  de  p o i d s  e s t  p ra t iquement  de  4,2 %. Mais un f a i t  i m -  
2 5' 

p o r t a n t  e s t  à n o t e r  : s i  on f a i t  p a s s e r  l e  couran t  d 'oxygène séché s u r  un des-- 

s é c h a n t  (CaC1 + P O ) p l a c é  a p r è s  l e  t u b e ,  on c o n s t a t e  un g a i n  de  p o i d s  de  
2 2 5 

c e  d e r n i e r .  Cec i  s ' e x p l i q u e  p a r  une l i b é r a t i o n  d ' e a u .  Le g a i n  d e  p o i d s  du des -  

s e c h a n t  e s t  de  1,75 g pour  100 g de  d é p a r t .  Ce p é s u l t â t  e s t  conf i rmé p a r  une 

microanalyse  e f f e c t u é e  p a r  l e  C. N. R. S .  : l a  combustion du p r o d u i t  dans  l ' oxy- 

gène donne une masse d ' e a u  de  1,7 g pour  100 g du composé de  d é p a r t .  

Le dépou i l l ement  d e s  courbes  e n r e g i s t r é e s  au s p e c t r o g r a p h e  I n f r a -  
- 1 

Rouge n '  ind ique  p a s  l a  p r é s e n c e  d e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  à 3300 e t  1620 cm 

c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l a  molécule d ' e a u ,  n i  c e l l e  d e s  groupements OH, La réso-  

nance magnétique n u c l é a i r e  ne permet pas d e  c o n c l u r e  à l a  p résence  d 'hydrogane 

ou d e  groupements o x h y d r i l e s .  

I/Io 

15 

20 

5 0 

90 

1 O 

5 

1 O0 

5 

1 0  

+ à mes A 

8,398 

6,474 

4,397 

4,160 

3,690 

3,459 

3,203 

2,634 

2,697 

4 Q 

70,82 

1 78,25 

81,72 

85,05 

87,75 

90,67 

95,88 

111,38 

117,24 

I / I  
O 

20 

5 

1 0  

1 O 

1 O 

1 0  

5 

25 

2 5 

-- 

d m e s A  1 l 
_ij 

2,532 I 
\ 

2,300 
l 

2,206 1 
2,121 

1 1 
2,061 I 

1,990 
1 
l 

1,896 / 
1,669 1 
1,572 



Ces r é s u l t a t s  permettent de donner au composé obtenu l a  formule 

V12°27H2' 
La dégrada t ion  sous oxygène v e r s  180°C peut donc s ' é c r i r e  : 

l a  p e r t e  théor ique  de 5,68 % é t a n t  en bon accord avec c e l l e  déterminée expé- 

riment alsment . 

AUTRES PREPARATIONS DE V12g27z2. 

La p répa ra t i on  du composé V O H s ' e f f e c t u a n t  à p a r t i r  de V O H 
12 27 2 24 54 4 '  

7  H 0 , r é s u l t a t  de l ' a c t i o n  du s u l f u r e  d'hydrogène s u r  l 'hémipentoxyde de vana- 2  
dium à température  o r d i n a i r e ,  s ' e s t  avérée peu p ra t i que ,  c a r  l a  r é a c t i o n  de 

dépar t  e s t  longue. I l  é t a i t  donc i n t é r e s s a n t  de chercher  d ' a u t r e s  méthodes de 

prépara t ion .  

Pour c e l a  il a é t é  f a i t  appel  aux p rop r i é t é s  r é d u c t r i c e s  de l a  va- 

peur de soufre .  Les expériences  ont é t é  menées dam un a p p a r e i l l a g e  m i s  au 

point  pa r  TUDO (29 ) ,  q u i  e s t  r ep ré sen t é  dans l a  f i g u r e  (16) .  

Après i n t roduc t ion  de l a  n a c e l l e  e t  mise sous v ide  pendant une demi- 

heure,  l e  tube i s o l é  de l a  pompe à v ide  e s t  placé dans l e  f o u r  po r t é  à l a  tem- 

p é r a t u r e  voulue. Le souf re  e s t  a l o r s  chau f f é  j u squ ' à  a p p a r i t i o n  de vapeurs. 

L 'expérience te rminée ,  l e  chauf fe -ba l lon  e s t  r e t i r é  e t  l e  tube s o r t i  du four .  

Après un re f ro id issement  complet l a  n a c e l l e  e s t  enlevée.  

Avant l e u r  i n t roduc t ion  dans 1 ' a p p a r e i l ,  l 'hémipentoxyde e s t  c a l c i n é  

à 600°C et l e  s o u f r e  en f l e u r  u t i l i s é  e s t  séché à l ' é t u v e  à 85OC. 

En opéran t  à 200°C pendant 5  heures  l e  p rodui t  obtenu e s t  une pou- 

dre  no i r e .  Son s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X e t  son analyse l ' i d e n t i f i e n t  au compo- 

s é  V O H i s s u  de  l a  dégrada t ion  thermique sous oxygène de V O H 7  H 2 0 0  
12 27 2 24  54  4' 

La présence d'hydrogène ne peut s ' e x p l i q u e r  que par  l ' e x i s t e n c e  de t r a c e s  

d ' eau  dans l e s  p r o d u i t s  de dépar t  pour tan t  séchés.  Des dosages de l ' e a u  par  l a  

méthode de  Karl FISCHER ont donné en e f f e t  : 

% H 2 0 d a n s V  O = 3 
2 5 

% H20 dans S = 3 



Figure 16 - Appare i l lage  pour l a  réduct ion pa r  Les vapeurs de souf re .  

LI Lit- O 
P i pompe à p a l e t t e s  
F : f o u r  
N : n a c e l l e  

C B : Chauffe-ballon 



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

Les c a l c u l s  s u i v a n t s  montrent  que  l e s  p r o d u i t s  de  d é p a r t  renferment 

suffisamment d ' e a u  pour c o n d u i r e  au composé f i n a l .  

On f a i t  r é a g i r  (12 x + 5 y )  moles d ' e a u ,  s o i t  3 , 8  n o l e s  d ' e a u ,  c e  

q u i  e s t  s u f f i s a n t  pour e x p l i q u e r  l a  p r é s e n c e  de  l ' hydrogène  d a n s  l e  p r o d u i t  

obtenu.  

Pour complé te r  c e s  r é s u l t a t s ,  une é t u d e  du système V O - S a é t é  
2 5 

e n t r e p r i s e .  E l l e  a c o n s i s t é  à p o r t e r  d e s  mélanges V O + S ,  de  composi t ion 
2 5 

d i f f é r e n t e  ( r a p p o r t  V O /S compris e n t r e  12 e t  l ) ,  en  t u b e s  de  s i l i c e  s c e l -  
2 5 

l é s  s o u s  v i d e ,  à d i v e r s e s  t e m p é r a t u r e s .  Dans l e  domaine de  t e m p é r a t u r e  150 - 

250°C l e s  r é s u l t a t s  de  1' ana lyse  r a d i o c r i s t  a l l o g r a p h i q u e  s o n t  r a s semblés  

dans  l e  t a b l e a u  c i -dessous .  

1 r e p r é s e n t a n t  l a  phase V O H 
12 27 2 

Les a n a l y s e s  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  montrent  que  l a  phase  V O H 
12 27 2 

a p p a r a î t  pure  aux rayons X pour d e s  compos i t ionç  V O /S compr i ses  e n t r e  4 e t  
2 5 

12/5 e t  pour d e s  pourcen tages  de  vanadium t o t a l  compris e n t r e  5 8 , 5  e t  58 ,8  %. 



Soumis pendant 7 j o u r s  à d e s  t e m p é r a t u r e s  p l u s  é l e v é e s ,  les mélan- 

ges  V205 + S o n t  a b o u t i ,  comme il f a l l a i t  s ' y  a t t e n d r e ,  à une s é r i e  d 'oxydes  

de  vanadium. Les phases  ob tenues ,  i d e n t i f i é e s  p a r  examens d e s  c l i c h é s  de  poil- 

d r e  s o n t  mentionnées c i - d e s s o u s  pour l e s  deux t empéra tu res  de  600 e t  700°c. 

Les s p e c t r e s  de  d i f f r a c t i o n  X d e s  composés V O V O e t  V204 s o n t  
613' 3 5  

rassemblés  r espec t ivement  dans  l e s  t a b l e a u x  V I I I ,  I X  e t  X.  

Tab leau  V I I I .  

S p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X de  VGOZSe 

d mes A 

5,862 

4,993 

3,504 

3,312 

3,184 

2,962 

2,673 

2,486 

2,431 

2,337 

4 8 

30'20 

35,48 

50'80 

53,80 

56 ,O0 

63,00 

67,OO 

72,20 

73 ,88 

77,OO 
C 

4 8 

80,48 

91 ,20 

99,OO 

110,80 

114,40 

118,OO 

119,80 

123,OO 

132,OO 

135 

--- 
I/ 1 

O 

30 

35 

1 O0 

7 O 

1 0  

5 O 

60 

15 

1 0  

1 0  

ILIo 

5 

60 

60 

5 

3 O 

15 

2 5 

1 O 

1 O 

2 0 

O 
d mes A 

2,239 

1 ,988 

1,840 

1,657 

1,609 

1,564 

P ,543 

1 ,5C7 

1,414 

1,351 



1 1 à  mes 8 

Tableau  I X  - S p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X d e  V O 
3 5' 

.-,' 

Tableau X - S p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  du dioxyde de  vanadium V O 2 4 

mes A 

3,311 

3,200 

2,680 

2,427 

2,268 

2,137 

2,028 

1,863 

1,728 

4 8 

110,80 

111,OO 

113,80 

115,OO 

121,OO 

129,48 

130,OO 

141,00 

144,OO 

4 8 

53,80 

55,68 

66,80 

74,OO 

79,40 

84,48 

89,28 

96,88 

?O5, 88 
L, L 

- -  - 

VIo 

30 

100 

30 

60 

40 

5 O 

1 O 

1 0  

1 0  

I/Io 

20 

30 

15 

3 O 

1 0  

1 O 

1 O 

15 

1 0  

d mes A 

1,657 

1,656 

1,617 

1,601 

1,529 

1 ,438 

1,434 

1,362 

1,310 



EVOLUTION SOUS VIDE DE V12g27H2 

Ce composé p o r t é ,  pendant 8 jou r s  en t ubes  s c e l l é s  sous v ide  conduit  

aux phases su ivan te s  pour l e s  2  températures  de 600 e t  750°C. 

Ces p rodu i t s  ont perdu l e u r  t e i n t e  n o i r e  pour prendre un aspect  bleu 

n o i r ,  b r i l l a n t .  Ce schéma ci-dessous reprodui t  en i n t e n s i t é  e t  en p o s i t i o n  l e s  

diagrammes de d i f f r a c t i o n  X superposés des  composés V,  O H 
- 2  27 2 '  '6'13 ' '3'7 

e t  c e l u i  obtenu à 600' en tube  s c e l l é .  



Le dépoui l lement  du c l i c h é  de  poudre d e  l a  phase  V O e s t  résume 
3 7 

dans l e  t a b l e a u  X I  

I I  ) à  mes A 

T a b l e a u  X I  - S p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X de  V O  
3 7 '  

Sous v i d e  dynamique : La d é g r a d a t i o n  de  c e  composé a  é t 6  s u i v i e  à 
- 2 

l a  thermobalance UGINE - EYRAUD, s o u s  un v i d e  e n t r e t e n u  d e  10 mm de  mer- 

c u r e  pour  un programme de c h a u f f a g e  de  100°C/heure. ( f i g u r e  1 7 ) .  

La r é a c t i o n  débu te  d è s  5 0 0 ' ~  e t  s e  t e r m i n e  v e r s  650°C. E l l e  s P e f f e c -  

t u e  e n  deux é t a p e s .  

Le composé obtenu à 550°C e s t  b l e u  v e r t .  Son a n a l y s e  donne un % de  

vanadium = 59,2. C  ' e s t  un composé oxydé du vanadium auquel  l e  dosage a t t r i b u e  



F i g u r e  17. 

D6composition de V O H sous v i d e .  
12 27 2 



l a  fo rmule  VO Son s p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X s ' i d e n t i f i e  à c e l u i  de  l a  
2 , 2 0 °  

phase  V O s i g n a l é e  p a r  TUDO(5). Le terme f i n a l  de  l a  r é a c t i o n  e s t  l e  d i -  
6  13 '  

oxyde de  vanadium V O c e  que  confirment l ' a n a l y s e  chimique % V = 6 1 , 5  e t  
2  4 '  

l 'examen du c l i c h é  de  poudre.  

OXYDATION A TEMPERATURE ORDINA IRE. 

L ' 6 v o l u t i o n  à l ' a i r ,  s u r  anhydr ide  phosphor ique,  du composé 

V24054H41 7 H O avant  e x t r a c t  ion  du s o u f r e  a  montré q u ' a p r è s  q u i n z e  j o u r s  l e  2  
p o i d s  e t  l e  c l i c h é  de  poudre r e s t e n t  l e s  mêmes. 

P a r  c o n t r e ,  a p r è s  l ' e x t r a c t i o n  du s o u f r e  l e  p r o d u i t  change lentement  

de  c o u l e u r  pour  p rendre  l a  t e i n t e  j aune  orangé.  L ' a n a l y s e  r a d i o c r i ç t a l l o g r a -  

phique conf i rme c e t t e  é v o l u t i o n  e n  hémipentoxyde V O a p r è s  passage  p a r  l e  
2  5 

composé V O  H 
12 27 2 '  

Ces deux e s s a i s  montrent  que l e  s o u f r e  adsorB6, p r é s e n t  avant  l ' e x -  

t r a c t i o n  au s u l f u r e  de c a r b o n e ,  s t a b i l i s e  l e  r é s e a u  c r i s t a l l i n  du composé ob- 

t e n u  l o r s  de  l ' a c t i o n  du s u l f u r e  d 'hydrogène s u r  l 'hémipentoxyde de  vanadium 

s o l i d e .  

Dans l e  c a d r e  d e  c e t t e  é t u d e ,  d e s  e s s a i s  d ' h y d r a t a t i o n  ont  é t é  e f -  

f  e c t u é s  à t empéra tu re  o r d i n a i r e .  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  ind ique  l a  f o r -  

mat i o n  d  'un composé d i f f é r e n t  q u i  n  ' a  pu ê t r e  i d e n t i f i é .  I l  s ' a g l t  c e r t a i n e -  

ment d ' u n  p r o d u i t  p l u s  oxydé c a r  l ' o x y d a t i o n  domine a p r è s  q u e l q u e s  j o u r s .  En 

e f f e t ,  l e s  composés obtenus  t i r é s  s o u s  v i d e  pendant p l u s i e u r s  h e u r e s ,  prennent  

une t e i n t e  jaune-orangé c a r a c t é r i s t i q u e  de  l 'hémipentoxyde de  vanadium, comme 

l e  conf i rme un examen aux rayons  X .  



REDUCTION DE V2q054Hql 7  H20 PAR L'HYDROGENE. 
--------------------------------y--------.--- 

La réduct ion pa r  l 'hydrogène du produi t  apres ex t r ac t ion  du s o u f r r  

a  é t é  r é a l i s é e  à l a  thermobalance UGINE-EYRAUD, L%ydrogène désoxygéné par  

passage à t r a v e r s  une colonne de cu ivre  ac t ivé  e s t  séché s u r  CaCl e t  P205. 
2  

La courbe thermopondérale e n r e g i s t r é e  pour une v i t e s s e  de chauffa-  

ge de BOO°C/heure e s t  reprodui te  s u r  l a  f i g u r e  ( 1 8 ) .  

La réac t ion  q u i  s'accompagne d 'une p e r t e  de poids ,  débute v e r s  

100°C. La courbe p ré sen te  deux p a l i e r s  in te rmédia i res  t r è s  n e t s  : l e  premier 

v e r s  220°C e t  l e  second à 320°C avant d ' a r r i v e r  au terme f i n a l  de l a  r é a c t i o 3  

ve r s  500°C. L 'évolut ion q u i  conduit  au premier p a l i e r  semble en r é a l i t é  p lus  

complexe. Avec un programme de chauf f  age p lus  l e n t  de 50°C/kieure, c e r t  a ines  

courbes révèlent  1 ' ex i s t ence  d  'un composé in t e rméd ia i r e ,  

ETUDE DU PRODUIT FINAL OBTENU A 550°C. 

Les manipulations à l a  thermobalance UGINE-EYRAUD nécess i t en t  peu 

de  r é a c t i f s ,  de p lus  grandes q u a n t i t é s  de substance sont  préparées dans un 

f o u r  en opérant dans l e s  mêmes condi t ions .  

Le produit  de réduct ion à 550°C e s t  une poudre noi re  t r è s  f i n e .  Son 

analyse chimique donne : 

% d e S = O  % de V = 67 

Cet te  composition correspond à l 'oxyde ds vanadium VO Son spec- 
1 ,57 '  

t r e  de d i f f r a c t i o n  X e s t  ident ique  6. c e l u i  de l a  phase sesquioxyde de vana- 

dium V O dont l e s  l i m i t e s  d ' ex i s t ence  v a r i e n t  e n t r e  VO e t  VO Le 
2  3 '  1 , 4 8  1 ,60 '  

sesquioxyde e s t  d ' a i l l e u r s  l e  terme f i n a l  de l a  réduct ion  de l 'hémipentoxyde 

de vanadium par  l 'hydrogène à 750°C. Les données c r i s t a l l og raph iques  sont  

rassemblées dans l e  t ab l eau  XII. 
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Figure 18. 

Réduction par l'hydrogène de V O  H  7 H 2 0 0  24  54 4 '  



Tableau XII - Spect re  de d i f f r a c t i o n  X du sesquioxyde V O 
2  3 '  

I / I ~  

Lors de l a  réduc t ion  de V O H 7  H O en oxyde VO 
24  54 4' 2  1 , 5 7  

l a  p e r t e  de poids t héo r ique  e s t  de 16 ,40  % 

l a  p e r t e  de poids expérimentale  e s t  de 16 ,25  % 

d mes 1 1 d  th4.A 

NATURE DU PRODUIT ISOU A U  PALIER ENTRE 220 ET 280°C. 

Après dégrada t ion  du produi t  dès  100°C, l a  réduc t ion  condui t  à par-  

t i r  de 250°C à une poudre n o i r e ,  t r è s  pu lvéru len te .  Les ana lyses  chimique e t  

r a d i o c r i s t  a l lographique ,  l a  p e r t e  de masse confirment 1.a présence du composé 

V O H d é j à  i s o l é  l o r s  de l ' oxyda t ion  
12 27 2 

p e r t e  de poids théor ique  5,56 % 

p e r t e  de poids expérimentale ,  5 , 6 0  % 



Ceci v é r i f i e  l ' hypothèse  émise l o r s  de l ' oxyda t ion  : l a  diminut ion  

de poids  du produi t  de dépa r t  e s t  due à une dégrada t ion  thermique t r a d u i t e  

p a r  une é l imina t ion  d ' e a u .  

ETUDE DU PRODUIT ISOLE AU PALIER ENTRE 330°C ET 410°C. 

Au-delà de 280°C l e  composé V12027H2 évolue  sous l ' a c t i o n  de 1 'hy- 

drogène,  vers  un produi t  n o i r ,  dont l ' a n a l y s e  chimique, par  g r av imé t r i e ,  don- 

ne l e s  r é s u l t a t s  su ivan t s  : 

c e  q u i  condu i r a i t  à l a  formule VO 
2 , 0 7  

s i  1' on admet ta i t  uniquement l a  présen- 

c e  de  vanadium e t  d'oxygène. Bien que de composition vo i s ine  de VO 
2 ,001  

1 e 

composé obtenu n ' a p p a r t i e n t  pas à l a  phase du dioxyde V O de f a i b l e  domaine 2 4 
d ' e x i s t e n c e ,  c a r  l e s  s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  X son t  d i f f é r e n t s .  Le c l i c h é  de 

poudre du composé i s o l é  e s t  résumé dans l e  t a b l e a u  XI I I .  

Tableau X I I 1  - Spec t r e  de d i f f r a c t i o n  de V12025H2. 

Le dosage volumétr ique indique que t o u t  l e  vanadium p ré sen t  e s t  au 

degré  d ' oxydation qua t r e .  

4  8 

67,86 

72 ,08  

76 ,50  

90,61 

99,56 

108,ll 

d mes A 

6,13 

5 ,76  

4 , s  

3,51  

3 ,055  

2 , 9 5  

2 ,87  

4 8 

28 ,96  

30,74 

34,88 

50 ,70  

58,42 

60,54 

62,28 

I/ 1 

7 O 

60 

1 0  

1 O 0  

70  

70 

1 O 

V I o  

8 O 

10  

1 O 

6 0  

8 0  

1 O 

mes 8 

2 ,64  

2 , 4 9  

2,351 

1 , 9 9  

1 , 8 3  

1 ,695  



S i  l ' é c r i t u r e  VO 
2 , 0 7  

rend compte du pourcentage de vanadium, e l l e  

ne correspond pas  à l a  r é a l i t é  puisque t o u t  l e  vanadium e s t  au degré  q u a t r e .  

Nous avons pensé que c e t t e  formule  g l o b a l e  pouvai t  ê t r e  c e l l e  d ' u n  composé 

V02  ,00, 0 ' 0 7  H O s o i t  V O H O. Comme l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  I n f r a -  
2 12 24 '  2 

Rouge n ' i n d i q u e n t  pas  l a  p résence  d ' e a u  ou de  groupements 9 H , i l  v a u t  mieux 

é c r i r e  V O H 
12 2 5  2 '  

Son é t u d e  a é t é  p r é c i s é e  p a r  l ' o x y d a t i o n  en dé te rminan t  l a  q u a n t i t é  

d ' e a u  é l i m i n é e .  Une microanalyse  du C . N .  R. S. a conf i rmé l e  r é s u l t a t  : 1 , 6 0  % 

d ' e a u  due à l a  p résence  d 'une q u a n t i t é  cor respondan te  d %ydrogèiie. Comme pour  

l e s  composés p r é c é d e n t s ,  l ' é t u d e  p a r  résonance magnétique n u c l é a i r e  ne  permet 

pas  d ' a f f i r m e r  l a  présence d 'hydrogène ou c e l l e  de  groupements OH. 

La r é a c t i o n  menant au composé à r é d u i r e  é t a n t  longue,  d e s  e s s a i s  

ont é t é  e f f e c t u é s  pour p r é p a r e r  V O H pa r  a c t i o n  de vapeurs  de s o u f r e  s u r  
12 2 5  2 

l 'hémipentoxyde s e l o n  l a  méthode q u i  a v a i t  d é j à  permis d ' a t t e i n d r e  l e  compos6 

v12°27H2. 
La t echn ique  r e s t e  l a  même que dans c e  d e r n i e r  c a s ,  mais il f a u t  

i c i  o p é r e r  dans un f o u r  p o r t é  à une t empéra tu re  p l u s  é l e v é e  280°C pendant c i ~ q  

heures .  L' ana lyse  chimique e t  l 'examen des  c l i c h é s  de poudre conf i rment  q u P  i l  

s ' a g i t  du  même p r o d u i t  V O H 
42 2 5  2 '  

Contra i rement  à V O H il  n ' a  pas  é t é  p o s s i b l e  de p r é p a r e r  V O B 
12 2 7  2 '  12 2 5  2 

à p a r t i r  de mélanges V O e t  de  s o u f r e  en  p r o p o r t i o n  v a r i a b l e ,  s c e l l é s  sous  vi-- 
2 5 

de e t  p o r t é s  à d i f f é r e n t e s  t empéra tu res  e n t r e  250°C e t  350°C. 

Ce composé c h a u f f é ,  e n  t u b e s  s c e l l é s  sous  v i d e ,  à 600°C condui t  ûu 

dioxyde de vanadium V 2 0 4  avec probablement é l i m i n a t i o n  d ' e a u .  

Lors de l a  r é d u c t i o n  de V O H 7 H 2 0  e n  V12025H2, l e s  p e r t e s  de  
24 54 4 '  

p o i d s  t h é o r i q u e  e t  expér imenta le  ont  é t é  respect ivement  de 8 , 5  e t  8 , 6  %. 

Ce composé r é s u l t e  d e  l a  r é d u c t i o n  de V O H s u i v a n t  : 
12 2'7 2 

'12'27~2 A V O H  
12 25 2 

Des ana lyses  c r i s t  a l l o g r a p h i q u e s  e f f e c t u é e s  s u r  des  p r o d u i t s  obtenus  

dans l a  p a r t i e  i n t e r m é d i a i r e  de  l a  courbe thermopondérale  e n t r e  280 e t  350°C 

montrent l a  présence des  deux phases  avec prédominance de  V O 3 ou de 
12 27 2 



O H su ivan t  que  l ' o n  se s i t u e  respec t ivement  p l u s  p r è s  de  280°C ou de 
'12 25 2 
330°C. La composi t ion g l o b a l e  du mélange p a s s e  s a n s  d i s c o n t i n u i t é  apparen te  

de  V = 5 8 , 5  % à V  = 6 0 , 5  %. 

ETUDE DU PRODUIT OBTENU VERS 120°C. 

I l  a 6té p o s s i b l e  d e  d é c e l e r  s u r  l a  courbe  un p a l i e r  i n t e r m é d i a i r e  

e n t r e  l e  p rodu i t  d e  d é p a r t  e t  V O H notamment l o r s  de  montées e n  tempéra- 
12 27 2 '  

t u r e  i n f é r i e u r e s  à 50°C/heure. La b r i è v e t é  du p a l i e r  rend d i f f i c i l e  l 9 o b t e n -  

t i o n  de  c e  composé. Son a n a l y s e  chimique g r a v i m e t r i q u e  donne : 

r é s u l t a t s  q u i  c o n d u i s e n t  à une formule  g l o b a l e  v o i s i n e  de  VO 
2,41"  

Ce composé 

p r é s e n t e  1 ' a s p e c t  d  'une poudre  n o i r e .  Le dépou i l l ement  du s p e c t r e  de  d i f  f rac- 

t i o n  X a  é t é  résumé dans  l e  t a b l e a u  X I V .  

Tableau X I V  - S p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  de  V Or H 3  H 2 0  
2 4  ù 4  4 '  

Les a n a l y s e s  vo lumét r iques  o n t  donné l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

c e  q u i  e s t  en  bon accord avec  l e s  mesures g r a v i m é t r i q u e s .  Ceci  nous amène à 



I V  V 
l u i  donner l a  formule V O H 3 H O. Le rapport  V /V r e s t e  éga l  à deux 

2 4  54 4 '  2 
comme dans l e  p rodui t  de dépa r t .  Contrairement au composé V O H il n ' a  

12 2% 2 "  
pas é t é  pos s ib l e  de r e t rouve r  c e t t e  combinaison l o r s  de l a  dégradat ion t h e r -  

mique sous oxygène du composé i n i t i a l .  

Les p e r t e s  de poids  théor ique  e t  expérimentale  l o r s  du passage de 

V O H 7 H20 à V O H 3  H O sont  respectivement de 3,2 e t  de 3 , 1  %, 
24 54 4 '  2 4  54 4' 2 



DECOMPOSITION SOUS VIDE DE V24054H4, 7 H 2 0  
.......................................... .......................................... 

Afin  de p r é c i s e r  l a  s t a b i l i t é  du composé ob tenu ,  une é t u d e  d e  son 

é v o l u t i o n  sous v i d e  en  f o n c t i o n  de l a  t empéra tu re  a  é t é  e n t r e p r i s e .  La f  igu-  

r e  (19) r e p r é s e n t e  l a  courbe e n r e g i s t r é e  à l a  thermobalance UGINE-EYRhlUD pour  
-2 

un v i d e  e n t r e t e n u  de  10 mm d e  mercure e t  une montée e n  t empéra tu re  de  

100°C/heure. 

La r é a c t i o n  débu te  p a r  une impor tan te  p e r t e  d e  po ids  v e r s  200°C. 

L ' a n a l y s e  chimique de l a  poudre n o i r e  obtenue 

% S = O  % V = 5 8 , 5  

e t  l e  s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X conf i rment  q u ' i l  s ' a g i t  du composé V O H 
12 27 2 '  

Ce d e r n i e r  évo lue  lentement  pour donner v e r s  550°C l a  phase de  

l ' oxyde  V O comme l e  montre l e  c l i c h é  de poudre e t  l e  dosage % V = 5 9 , 4  
6 13 

'v02, 18' 

Cet oxyde c o n t i n u e  à p e r d r e  du po ids .  Le terme f i n a l  de l a  décompo- 

s i t i o n  e s t  l a  phase dioxyde de  vanadium V O à 620°C a i n s i  que l e  prouvent l e  
2  4 

s p e c t r e  d e  d i f f r a c t i o n  X du p r o d u i t  b l e u  n o i r  e t  l ' a n a l y s e  chimique.  % V = 51,4.  

Des e s s a i s  s u r  de  p l u s  grandes  q u a n t i t é s  de p r o d u i t s  dans l ' a p p â r e i l -  

l age  d e s  é t u d e s  s t a t i q u e s  donnent l e s  r é s u l t a t s  q u i  s o n t  regroupés  c i -dessous .  

Comme 1 ' a remarqué TUDO (51, l a  r é a c t i o n  s ' a r r ê t e  au s t a d e  de  l a  

phase V O s i  l e  v i d e  n ' e s t  pas  s u f f i s a n t .  I l  d o i t  ê t r e  au minimum d e  
6  13 

5 . 1 0 - ~  mm de mercure. Pour d e s  v i d e s  i n f é r i e u r s ,  il a p p a r a î t  un g a i n  de po ids  

à p a r t i r  de l ' oxyde  V6013 e t  l e s  c l i c h é s  de poudre e f f e c t u é s  montrent l a  pré-  

sence d e  V O 
2 5 '  



Figure 19. 

Décomposition sous vide de V24054H4, 7 HZOo 



E v o l u t i o n  en  t u b e s  s c e l l é s  sous  v i d e .  

Les é c h a n t i l l o n s  s o n t ,  dans  c e  c a s ,  p l a c é s  dans  d e s  t u b e s  s c e l l é s  

sous  v i d e  e t   ort tés à d i f f é r e n t e s  t empéra tu res ,  

Pour l e  domaine de  t e m p é r a t u r e  150 - 250°C l e s  t u b e s  son t  s u f f  isam- 

ment longs  pour q u ' i l s  s o r t e n t  du f o u r  a f i n  de condenser  l e s  mat iè res  v o l a t i -  

l e s  s u r  l e s  p a r o i s  f r o i d e s .  Après 6 j o u r s ,  l e  p r o d u i t  n o i r  obtenu e s t  V O H 
12 27 2  

comme l e  conf i rment  l e s  a n a l y s e s  chimique e t  c r i s t a l l o g r a p h i q u e .  

Dans c e s  c o n d i t i o n s  l a  f o r m a t i o n  de g o u t t e l e t t e s  d ' e a u  s u r  l e s  pa- 

r o i s  f r o i d e s  du t u b e  montre que l a  d é g r a d a t i o n  du p r o d u i t  de  d é p a r t  en  

V O H e s t  due en  p a r t i e  à une é l i m i n a t i o n  de molécules  d ' e a u .  
12 27 2 

Pour des  t empéra tu res  p l u s  é l e v é e s ,  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  p résence  d 'oxydes d e  vanadium t e l s  V O e t  V 2 0 4  comme il é t a i t  l o g i -  
6 1 3  

que de  l e  penser  d ' a p r è s  l ' é v o l u t i o n  en  t u b e s  s c e l l é s  de  V O H 12 27 2 '  

Le composé V O H 7 H O a p p a r a î t  donc peu s t a b l e  à l a  t empéra tu re  : 
24 54 4 '  2  

i l  s e  dégrade à p a r t i r  de 150°C e n  abandonnant d e  l ' e a u  e t  se t rans forme  en- 

s u i t e  en  composés oxydés d e  vanadium. 



C H A P I T R E  1 V 

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



Dans 1 ' a c t i o n  du s u l f u r e  d  'hydrogène s u r  1 'hémipentoxyde de  vanadium 

l e  s e u l  f a i t  connu é t a i t  l a  format  i o n  de  s e s q u i s u l f u r e  à l a  t empéra tu re  de  

750°C. Personne n ' a v a i t  jusqu '  à p r é s e n t  e s sayé  d  ' e x p l i q u e r  l e  mécanisme de 

c e t t e  t r a n s f o r m a t i o n .  Son é t u d e  s y s t é m a t i q u e  a  permis de  m e t t r e  e n  év idence  

l e s  d i f f ê r e n t e s  phases  formées  avan t  V S  en  p a r t i c u l i e r  d e s  composês con- 
2  3 '  

t e n a n t  du vanadium e t  de  l ' oxygène  : c e t t e  r é a c t i o n  apparemment s imple  e s t  

en  r ê a l i t é  f o r t  complexe. 

La première  é t a p e  s e  f a i t  d è s  l a  t empéra tu re  ambiante  e t  a b o u t i t  à 

un composé non encore  s i g n a l é  i V O H 7  H O f i x a n t  du s o u f r e .  
24  54 4' 2  

C e  d e r n i e r  s e  dégrade rapidement en un p r o d u i t  oxygéné. E n t r e  200 

e t  280°C l e  s o u f r e  s u b s t i t u e  l ' o x y g è n e  pour  fo rmer  l e  t ê t  r a s u l f  u r e  de  vana- 

dium VS La s u b s t i t u t i o n  n ' é t a n t  p a s  t o t a l e ,  l e  t é t r a s u l f u r e  c o e x i s t e  avec 
4- 

une phase oxygénée du vanadium, amorphe à l a  d i f f r a c t i o n  p a r  l e s  rayons X .  

Lors de  l ' augmenta t ion  de  t e m p é r a t u r e  v e r s  300' l e  t é t r a s u l f  u r e  s e  décompose. 

La d é g r a d a t i o n ,  t r a d u i t e  p a r  une p e r t e  de  s o u f r e ,  c o n d u i t  à l a  phase du s e s -  

q u i s u l f u r e  de  vanadium v e r s  550°C a p r è s  passage  p a r  une phase  i n t e r m é d i a i r e  

à p a r t i r  d e  310°C q u i  e s t  l e  s u l f u r e  V S  L 'oxyda t ion  de  c e s  s u l f u r e s  de  va- 
3  5' 

nadium a  permis de  d é f i n i r  l e u r  compos i t ion  e t  c e l l e  d e s  p r o d u i t s  i n t e r m é d i a i -  

r e s .  A i n s i  l e  s u l f u r e  d 'hydrogène e s t  uniquement r ê d u c t e u r  à l a  t e m p é r a t u r e  

o r d i n a i r e ,  son r ô l e  s u l f u r a n t  ne s e  m a n i f e s t e  q u ' à  p a r t i r  de  200°C. 

La r é d u c t i o n  p a r  l ' h y d r o g è n e  du composé V O H 7  H O mene aux 
24 54 4 '  2  

phases  V O H 0 f ~ ~ 0 ~ ~ ( 0 ~ ) ~ 1  e t  V O H  OH)^^ pour  d e s  températu- 
12 27 2  12 25 2  

r e s  r e s p e c t i v e s  de  280' e t  330°C avec intermédiairei ; .ent  V O H 3  H20 .  Le 
24 54 4' 

t e rme  f i n a l  de  l a  r é d u c t i o n  e s t  l e  sesquioxyde V O 
2  3 '  

Sous oxygène V O H 7  H O s e  t r ans fo rme  e n  hémipentoxyde V O 
24 54 4' 2  2  5  

v e r s  450°C a p r è s  passage p a r  l a  phase  V O H 
12 27 2 '  

Sa d é g r a d a t i o n  thermique sous  v i d e  condu i t  à V O H. , p a r  é l i m i n a -  
12 27 2 

t i o n  d ' e a u ,  q u i  évo lue  v e r s  l e s  oxydes i n f é r i e u r s  V O e t  V O 
6 1 3  2  4' 

La r é d u c t i o n  de  lPhémipen toxyde  de  vanadium p a r  l e s  vapeurs  de  sou- 

f  r e  permet de  r e t r o u v e r  l e s  composés obtenus  l o r s  de  1' a c t i o n  de  l ' hydrogène  

s u r  l e  p r o d u i t  de  r é a c t i o n  du s u l f u r e  d 'hydrogène s u r  l 'hêmipentoxyde à tem- 

p 6 r a t u r e  o r d i n a i r e  e t  conf i rme a i n s i  l e u r  e x i s t e n c e .  



V O H p e u t  S t r e  p r é p a r é  s o i t  p a r  a c t i o n  du s o u f r e  vapeur  s u r  
12 27 2  

V O à 200°C s o i t  p a r  r é d u c t i o n  p a r  l ' hydrogène  de  V O H 7  H20 à 280°C . 
2 5 2 4  54 4 '  

V O H e s t  p r é p a r é  de  f a ç o n  i d e n t i q u e  pour  d e s  t e m p é r a t u r e s  r e s p e c t i v e s  de  
12 25 2 

280' e t  330°C. 

L ' é t u d e  du mécanisme de  s u l f u r a t i o n  d e  l 'hémipentoxyde de  vanadium 

p a r  l e  s u l f u r e  d 'hydrogène  a  appor té  que lques  p r é c i s i o n s  s u r  l e  sys tème 

vanadium - oxygène e t  l e  système vanadium - s o u f r e .  Ces données n o u v e l l e s  

p o u r r a i e n t  ê t r e  complé tées  p a r  une é t u d e  analogue de  l ' a c t i o n  du suf l u r e  

d 'hydrogène s u r  d e s  oxydes i n f é r i e u r s  du vanadium t e l s  l e  sesquioxyde V O 
2 3 

e t  l e  dioxyde V O 
2  4' 
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