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C e  présen t  t r a v a i l  a é t é  e f f e c t u é  au Labora to i re  de  Chimie Minérale  
Appliquée de l a  Facu l t é  des  Sc iences  de L i l l e  sous l a  d i r e c t i o n  du 
P ro fe s seu r  G. TRIDCYF., D i r ec t eu r  de  1 'Ecole Nat i o n a l e  Supér ieure  de Chimie. 

Nous sommes inf iniment  reconnaissan t  à n o t r e  MaItre de nous a v o i r  
a c c u e i l l i  dans son Labora to i re  e t  de nous avo i r  a idé  par  ses c o n s e i l s  e t  s e s  
encouragements. Sa p a t i e n t e  e t  b i e n v e i l l a n t e  d i r e c t i o n  nous ont permis l a  
r é a l i s a t i o n  de c e  t r a v a i l .  Nous l u i  exprimons n o t r e  immense g r a t i t u d e  e t  
1 ' assurons de nos sen t iments  respectueusement dévoués. 

Monsieur l e  P ro fe s seu r  HEUBEL nous a f a i t  l ' honneur  de  p r é s i d e r  n o t r e  
J u r y  de t hè se .  Nous l u i  présentons nos remerciements pour l ' i n t é r ê t  q u ' i l  a 
p o r t é  à n o t r e  t r a v a i l  e t  l e  p r ions  de b ien  v o u l o i r  accep te r  l ' e x p r e s s i o n  de n o t r e  
prof onde reconnaissance.  

Nous tenons à exprimer à Monsieur LEROY, Martre de Conférences,  
D i r ec t eu r  ad jo in t  de 1 'Ecole  Nat iona le  Supér ieure  de Chimie de L i l l e ,  n o t r e  pro- 
fonde g r a t i t u d e  pour a v o i r  accepté  de f a i r e  p a r t i e  de n o t r e  J u r y .  

Monsieur KOHIMULLER, P ro fe s seu r  à l a  Facul té  des  Sc iences  de 
Clermon -Ferrand nous a f a i t  l ' i n s i g n e  honneur d ' a c c e p t e r  de p a r t i c i p e r  au J u r y  
de c e t t e  t hè se .  Avec n o t r e  reconnaissance ,  nous l e  p r ions  de c r o i r e  à nos s e n t i -  
ment s de dé fé ren t e  g r a t i t u d e .  

Nous sommes reconnaissan t  à Monsieur TUDO, Professeur  à l a  F a c u l t é  des  
Sc iences  d'Amiens pour t o u t e  l a  b i enve i l l ance  q u ' i l  nous a t ou jou r s  témoignée e t  
pour l e s  c o n s e i l s  q u ' i l  nous a prodigués.  Q u ' i l  v e u i l l e  b ien  t rouve r  i c i  l ' e x p r e s -  
s i o n  de n o t r e  profonde g r a t i t u d e .  

Nous remercions l e  Centre  Nat i o n a l  de l a  Recherche Sc ien t  i f  ique  de nous 
a v o i r  a t t r i b u é  une a l l o c a t i o n  d 'At taché  de Recherches pendant l a  durée d e  no t r e  
t h è s e  e t  sommes reconnaissan t  à Monsieur l e  P ro fe s seu r  LORIERS d ' a v o i r  p a r r a i n é  
nos recherches  auprès  de c e t  organisme en témoignant de l ' i n t é r ê t  à n o t r e  t r a v a i l .  

Mademoiselle OLIVIER, Messieurs BENOIT e t  GASPARD ont r é a l i s é  1 ' impres- 
s i o n  de c e  mémoire avec s o i n  e t  d i l i g e n c e .  Nous tenons à l e s  remercier .  

Tous nos camarades e t  l e  personnel  du Labora to i re  t rouveront  i c i  mention 
du p l a i s i r  que nous avons e u  à t r a v a i l l e r  parmi eux. 



Les é tudes  poursu iv ies  au Labora to i re  de Chimie Minérale Appliquée de  

l a  Facu l t é  des  Sc iences  de L i l l e  e t  à l s E c o l e  Nat iona le  Supér ieure  de  Chimie de  

L i l l e  t e n t e n t  d ' éd i f  i e r  une systémat ique de l a  s u b s t i t u t i o n  de  l 'oxygène  pa r  l e  

sou f r e .  

Les t ravaux  précédents ,  s e  rappor tan t  à l ' a c t i o n  de 1 '  hydrogène s u l f u r é  

s u r  des  s u l f a t e s  (1 , 2 ,  3 )  , ont permis de cons t  a t e r  que l e  s u l f u r e  d  'hydrogène s e  

condui t  comme un réduc teur  ou simultanément comme un réduc teur  e t  un s u l f u r a n t  

su ivan t  l e  c a t i o n  accompagnant l ' i o n  s u l f a t e .  I l  e s t ,  a i n s i ,  pos s ib l e  d  ' o b t e n i r  

directement  des  s u l f u r e s  ou des oxydes de basse  température ,  donc t r è s  r é a c t i f s ,  

q u i  s e  s u l f  u ren t  u l té r ieurement .  

D ' au t r e s  expér iences  dec r iven t  l e  remplacement d ' u n  ou p l u s i e u r s  oxygè- 

nes  dans des  composés au vanadium ( 4 ,  5 ) .  

Dans c e  mémoire, nous avons préparé  des t h i o s p i n e l l e s  pa r  a c t i o n  de 

1 hydrogène s u l f u r é  s u r  l e s  s p i n e l l e s  oxygén6s. Les cons t  i t u a n t  s mét a l l i q u e s  , in -  

t e rvenant  dans c e s  composés, é t a n t  à un degré  d 'oxydat ion s o i t  l e  p l u s  bas s o i t  

l e  p l u s  s t a b l e ,  l a  s e u l e  r é a c t i o n  p o s s i b l e  demeure l a  su l f  u r a t i o n .  

Le comportement de  c e s  s p i n e l l e s  e t  t h i o s p i n e l l e s  sous des  atmosphères 

c o n t r ô l é e s  e s t  é t u d i é ,  c a r  bien q u ' i l s  s o i e n t  de bons c a t a l y s e u r s ,  peu de  t r a -  

vaux concernent  l e u r s  p r o p r i é t é s  chimiques (6,  7 ,  8 ) .  

Un l a rge  domaine d  ' i n v e s t i g a t i o n  r e s t e  donc ouvert  puisque l a  p lupa r t  

des  é tudes  s e  rappor te  à l e u r  s t r u c t u r e ,  i l s  c r i s t a l l i s e n t ,  en  e f f e t ,  dans l e  

système cubique à f a c e s  c e n t r é e s ,  ou à l e u r s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  (9,  10, 11) 

e t  magnétiques (12,131 puisque c e  s o n t ,  en géné ra l ,  de s  semiconducteurs e t  que 

maints s p i n e l l e s  cont iennent  des  éléments magnétiques. 

Les sp ine  l l e s  p r épa ré s ,  s o i t  par  chauffage du mélange équimolécula i re  

des  oxydes s o i t  pa r  a c t i o n  d ' un  s e l  à anion v o l a t i l  du métal  b iva l en t  s u r  l ' oxy-  

de ou s u r  un composé du métal t r i v a l e n t  son t  é t u d i é s  sous oxygène e t  sous  hydro- 

gène. 



Les r é s u l t a t s  ~ r é c é d e n t s  permet ten t  de dé te rminer  l e u r  s t a b i l i t é  e t  au- 

t o r i s e n t ,  par  conséquent,  à é t u d i e r  l e u r  comportement à l 'hydrogène s u l f u r é .  

L 'é tude e s t  f a i t e  à l a  f o i s  en dynamique pour o b t e n i r  l e s  t empéra tures  

de début  de r é a c t i o n  e t  en  s t a t i q u e  pour dé t e rmine r  l a  c i n é t i q u e  de l a  r é a c t i o n  

de s u l f u r a t i o n .  

Les t h i o s p i n e l l e s  obtenus d i r e c t e ~ ~ c n é  p a r  l a  combinaison des  s u l f u r e s  

en propor t  ion équimolécula i re  s e rven t  de r é f  érence.  

Ces s u l f u r e s  doubles  du type  s p i n e l l e  soumis à l ' a c t i o n  de l 'oxygène 

régénèren t  l e  s p i n e l l e  , i n i t i a l  ou l a i s s e n t  a p p a r a î t r e  un nouveau composé : c ' e s t  

l e  c a s  du t h i o s p i n e l l e  V S Cu, ou forment un mélange de deux p r o d u i t s  q u i  ne réa-  
2 4 

g i s s e n t  pas e n t r e  eux t e  1s que Fe O C r  O provenant de 1 ' oxydat ion de FeCr S 2 3 '  2 3  2 4' 

Sous hydrogène l e  t h i o s p i n e l l e  SC? d i s s o c i e  en s e s  deux s u l f u r e s  q u i  s e  

comportent différemment su ivant  l e u r  n a t u r e  : dégrada t ion  en  s u l f u r e s  i n f é r i e u r s ,  

a p p a r i t i o n  du métal ou encore v o l a t i l i s a t i o n .  

Les s p i n e l l e s  r éag i s sen t  différemment su ivan t  l a  n a t u r e  du métal t r i v a -  

l e n t  (chrome ou vanadium) e t  c e l l e  du méta l  b iva l en t  (même colonne ou même s é r i e  

de l a  c l a s s i f i c a t i o n  pér iod ique) .  C ' e s t  pourquoi nous avons é t é  amenés à é t u d i e r  

l e s  s p i n e l l e s  su ivan t s  : 

- C r  O M e t  Cr  S M où M r e p r é s e n t e  les métaux d 'une même colonne t e l s  
2 4 2 4 

que : z i n c  , cadmium e t  mercure. 

- V O M e t  V S Cu ( seu l  t h i o s p i n e l l e  obtenu) 
2 4 2 4 

- C r  O M '  e t  C r  S M' ou M' e s t  un métal d 'une  même s é r i e  (manganèse, f e r  
2 4 2 4 

ou c o b a l t ) .  

Toutes c e s  é tudes  u t i l i s e n t  l e s  méthodes géné ra l e s  adaptées  à l a  connais-  

sance des  r éac t ions  e n t r e  s o l i d e s  ou e n t r e  gaz e t  s o l i d e  : analyse thermogravimé- 

t r i q u e  e t  ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  avec programme de chau f f e  appropr ié .  

La d i f f r a c t i o n  des  rayons X permet de dé te rminer  l a  n a t u r e  (14) des  phases e t  l ' a -  

na ly  s e  chimique, l e u r  composition. 



Les r é s u l t a t s  de nos recherches sont  rassemblés dans l e s  c h a p i t r e s  

s u i v a n t s  : 

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

CHAPITRE I I  : Chromites e t  Thiochromites de Zinc ,  Cadmium e t  Mercure. 

CHAPITRE I I I  : S p i n e l l e s  au Vanadium contenant  du Zinc e t  du Cadmium. 

T h i o s p i n e l l e  au Cuivre.  

CHAPITRE IV : Chromites e t  Thiochromites de Manganèse, de  Fer  e t  de Cobal t .  

CHAPITRE V : La s t r u c t u r e  s p i n e l l e .  Quelques r e l a t i o n s  avec l e s  p r o p r i é t é s  

chimiques. 



C H A P I T R E  1 

T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

E  T  

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



Les phénomènes é t u d i é s  s e  t r a d u i s e n t  p a r  des  p e r t e s  ou des  ga ins  de 

p o i d s ,  a u s s i  l ' a n a l y s e  thermopondérale nous a  semblé ê t r e  l a  technique de base. 

I l  f a u t  cependant l a  compléter p a r  1 analyse thermique d i f  f ê r e n t  i e l l e  a f i n  de 

p r ê c i s e r  l e s  températures  de début e t  de f i n  de r é a c t i o n  ou pour s ' a s s u r e r  

qu'aucune a u t r e  t ransformat ion  in t e rméd ia i r e  n ' a  l i e u .  

L 'ana lyse  chimique e s t  n é c e s s a i r e  poup v é r i f i e r  l a  pure té  des  p rodu i t s  

i n i t i a u x  e t  pour determiner  l a  composition des  c o r p s  i s o l é s ,  dont l a  n a t u r e  e s t  

d é f i n i e  pa r  l q  analyse r a d i o c r i s t  a l lographique .  



T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A  L E S  .................................................. 

ANALYSE THERMOGRAV IMETRIQUE . 

La thermogravimétrie donne de bons r é s u l t a t s  s i  l e s  cond i t i ons  s u i v a n t e s  

sont  r e spec t ees  : 

- 1 léchant i l l o n  t r è s  d i v i s é  

- d i f f u s i o n  t r è s  f a i b l e  du gaz dans l a  mat iè re  

- v i t e s s e  de chauffage cons t an te  pendant 1 'expérience 

- d é b i t  de gaz r é g u l i e r  

L ' échan t i l l on  finement broyé e t  e n  f a i b l e  q u a n t i t é  s e r a  d isposé  d e  t e l l e  

façon  q u e  l ' é p a i s s e u r  devra ê t r e  unif orme s u r  t o u t e  l a  s u r f a c e  du fond du  c r e u s e t  

de s i l i c e .  

NOUS avons é t é  amenés à u t i l i s e r  t r o i s  types  d ' a p p a r e i l s .  

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

La thermobalance u t i l i s é e  e s t  à enregis t rement  photographique. Un f a i s -  

ceau lumineux, r é f l é c h i  par  un mi ro i r  s o l i d a i r e  du système propre de l a  balance 

e s t  c a p t é  pa r  une c e l l u l e  pho toé l ec t r ique  q u i  s e  déplace  e t  e n t r a î n e  une plume. 

La température au niveau de l ' é c h a n t i l l o n  e s t  mesurée par  un couple P l a t i n e  - 
P l a t i n e  rhodié .  

La s e n s i b i l i t é  e s t  r é g l é e  pa r  des  masse lo t t e s  f i x é e s  s u r  l e  d i s p o s i t i f  

de suspension.  Un éc ran  e n t r e  l e  f o u r  e t  l e  système même de l a  ba lance .  permet d ' é l i -  

miner l e s  e r r e u r s  dues aux couran t s  de convect ion.  

Le f o u r ,  à enroulement de p l a t i n e ,  peut a t t e i n d r e  1500°C. La v i t e s s e  de 

chauffage adoptée e s t  généralement de 150°/heure, cependant quelques e s s a i s  sont  

e f f e c t u é s  à 75O/heure pour confirmer c e r t a i n e s  r é a c t i o n s .  



I I  - Thermobalance Ugine-Eyraud. 

Les expér iences  sous hydrogène son t  e f f e c t u é e s  à l ' a i d e  d ' une  thermoba- 

lance  Ugine-Eyraud du type  B. 6 0 .  

Pendant une manipulat ion l a  balance r e s t e  en é q u i l i b r e ,  Toute d i f f é r e n c e  

de poids  e s t  compensée p a r  1 ' a t t r a c t i o n  d 'un aimant permanent à 1 ' i n t é r i e u r  d  'une 

bobine al imentée par  un courant  é l e c t r i q u e  v a r i a b l e .  

La t e n s i o n  d é l i v r é e  par  l e  po ten t iomèt re  de s o r t i e  e s t  appl iquée aux 

bornes d ' un  e n r e g i s t r e u r  à compensateur ELNIK du type  NSBBY. 

Pour une expérience donnée, l a  s e n s i b i l i t é  e s t  determinee pa r  l a  t e n s i o n  

de s o r t i e  e t  l a  s e n s i b i l i t é  de l ' e n r e g i s t r e u r .  

L 'é ta lonnage f a c i l e  à exécu te r  s u r  une t e l l e  balance e s t  f a i t  avant l a  

mise en marche, pu is  en  f i n  de manipulat ion,  l ' é c a r t  observé permet une c o r r e c t i o n  

a i s e e  des  courbes.  

Le f o u r  à c i r c u l a t i o n  d 'eau peut monter j u squ ' à  1 0 0 0 ° C .  La r é g u l a t i o n  

s e  f a i t  p a r  un couple  thermoélec t r ique  p l a c é  a u  mi l ieu  du f o u r .  La montée l i n é a i -  

r e  de température  e s t  assurée  pa r  un programmateur a s soc i é  à un v a r i a c .  

Le schéma de l a  balance équipée du tube  l a b o r a t o i r e  e s t  r ep ré sen t é  s u r  

l a  f  i gu re  (1 ) . 

La n a c e l l e  e s t  suspendue au bout d 'une  t i g e  en s i l i c e  dont l a  longueur 

est t e l l e  que l ' é c h a n t i l l o n  e t  l e  couple  C  s o i e n t  a u s s i  v o i s i n s  que poss ib l e .  Le 
t 

f  o u r ,  pouvant s e  dép lace r ,  e s t  f i x é  pour que l e  couple de r é g u l a t i o n  C s o i t  pro- r 
che de l a  substance à expérimenter .  

La température  e s t  mesurée à l ' a i d e  d ' u n  thermocouple C  , s o i t  s u r  un 
t 

galvanomètre , s o i t  directement  s u r  1 ' e n r e g i s t r e u r .  

Sous atmosphère d'hydrogène, il e s t  néces sa i r e  de purger  correctement  

1 ' appa rq i l .  La technique expériment a l e  e s t  l a  su ivan te  : 

'Le v ide  e s t  f a i t  dans l a  balance p a r  l e  rob ine t  R l e s  r o b i n e t s  R e t  1 ' 2 

R é t a n t  fermés.  Le rob ine t  R e s t  ouver t  pour permet t re  l ' é v a c u a t i o n  d i r e c t e  du 
4 5 





du gaz. Le v ide  e s t  assuré  par  une pompe à p a l e t t e s  à deux é t a g e s  avec un p iège  à 
-3 

a i r  l i q u i d e ,  nous pouvons o b t e n i r  10 mm de mercure. Les r o b i n e t s  R e t  R son t  
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e n s u i t e  fermés.  Le rob ine t  R e s t  lentement ouve r t ,  l e  gaz péne t r e  dans l ' a p p a r e i l ,  
4 

l a  p r e s s ion  e s t  donnée p a r  l a  montée d u  mercure dans l e  baromètre B. R e s t  ouvert  
5 

quand l a  p re s s ion  atmosphérique e s t  a t t e i n t e .  Ce t t e  opé ra t i on  e s t  f a i t e  t r o i s  f o i s ,  

Finalement R e t  R é t a n t  fe rmés ,  R ouvert  a s su re  l e  passage du gaz de bas en  
1 5 2 

haut dans le tube  l a b o r a t o i r e .  

I I I  - Tnermobalance à r e s s o r t .  

C ' e s t  une balance du type Mac-Bain. 

L ' i n t é r ê t  de c e t  a p p a r e i l  e s t  l a  p o s s i b i l i t é  de t r a v a i l l e r  sous  une a t -  

mosphère c o r r o s i v e  d ' o ù  son emploi pour nos é tudes  sous l 'hydrogène s u l f u r é .  

L ' é c h a n t i l l o n  p l acé  dans un c r e u s e t  e s t  suspendu à un r e s s o r t  e n  a c i e r  

inoxydable dont l e s  v a r i a t i o n s  d 'a l longement  r ep ré sen t en t  l e s  v a r i a t i o n s  de poids .  

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  déplacements du r e s s o r t  

s u r  un su iveu r  de spot  SEFRAM. 

La conduc t iv i t é  thermique du gaz n k s t  pas  e x c e l l e n t e .  I l  s e  p rodu i t  dans 

l e  t ube  l a b o r a t o i r e  des  cou ran t s  de convect ion q u i  provoquent des  o s c i l l a t i o n s  per-  

manentes du r e s s o r t  s e  r épe rcu t an t  s u r  l a  courbe p a r  un t r a i t  é p a i s .  Les thermo- 

grammes ne donnent que l e s  températures  approximatives e t  1 " a l l u r e  géné ra l e  de l a  

r é a c t i o n  de s u l f  u r a t  ion.  Pour t r a v a i l l e r  sous hydrogène s u l f u r é  , 1 ' atmosphère i n i -  

t i a l e  d o i t  ê t r e  exemp* d'oxygène a u s s i  f  a u t - i l  e f f e c t u e r  des purges de 1 'ensemble 

de l a  balance.  Le d i s p o s i t i f  e t  l a  manipulat ion s e ron t  d é c r i t s  l o r s  des  é tudes  en 

s t  a t  ique.  

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLFs 

L 'ana lyse  thermique d i f f é r e n t  i e l l e  c o n s i s t e  à mesurer l a  d i f f é r e n c e  de 

température  A T e n t r e  deux subs tances  chauf f  é e s  dans des  cond i t  ions i d e n t i q u e s ,  

l ' u n  é t a n t  un composé i n e r t e  ne donnant aucune r é a c t i o n ,  l h u t r e ,  l a  subs tance  à 

ana lyse r .  



Une v a r i a t i o n  l e n t e  de l a  température  e s t  n é c e s s a i r e  pour a t t e i n d r e  

l ' é q u i l i b r e  à chaque i n s t a n t ,  cependant dans c e s  cond i t i ons  l e  phénomène s ' é t a l e  

s u r  un temps t r o p  long e t  donne une mesure imprécise .  

Un accroissement rap ide  de l a  temperature  peut donner un p i c  q u i  ne cor-  

respond pas  forcément à un phénomène, 

I l  f a u t  donc adopter  un compromis 

Pour r g a l i s e r  une bonne symé t r i e  thermique il e s t  n é c e s s a i r e  que l e  

co rps  de ré f  é rence  e t  1 léchant i l l o n  a i e n t  l e  même comport ement thermique. 

La t ê t e  de mesure r ep ré sen t ée  s u r  l a  f i g u r e  2 e s t  r é a l i s é e  au Laboratoi-  

r e .  L ' é t anché i t é  e s t  a s su rée  par  l e  t ube  de s i l i c e  T e t  par  l a  couche de p i s c é i n e  

q u i  main t ien t  également l e s  deux tubes  support  e n  "PYTHAGORBS''. 

Les couples  s o n t  en f i l  ATE-BTE de 5/10, i l s  donnent une réponse l i n é a i r e  

e t  s u r t o u t  possèdent une grande s e n s i b i l i t é  : de l ' o r d r e  de 60 VV pa r  degré.  

Un e n r e g i s t r e u r  à courbe con t inue  NST nous donne uniquement l a  courbe 

A T  = f  (temps). 

Un e n r e g i s t r e u r  pa r  p o i n t s  NSK permet d  ' o b t e n i r  simultanément l e s  cour- 

bes  : TOC = f  (temps) e t  A T = f  ( temps).  

La r égu la t i on  du f o u r  s e  f a i t  à l ' a i d e  d ' un  couple  thermoélec t r ique  en 

P l a t i n e  - P l a t i n e  Rhodié r e l i é  à un r égu la t eu r  ELNIK type REZ. 

L ' échan t i l l on  de  r é f é r ence  e s t  de l ' a l umine  soigneusement c a l c i n é e  à 

1300°C, enfermée dans un c r e u s e t  s c e l l é  sous v lde  pour é v i t e r  t o u t e  s o u i l l u r e  pa r  

l e  mi l i eu  e x t é r i e u r .  

ETUDES STATIQUES. 

Sous hydrogène s u l f u r é ,  l ' é t u d e  thermogravimétrique e s t  complétée par  

d e s  e s s a i s  à température cons t an t e  e t  p a r  pesées d i s con t inues .  Nous obtenons ain-  

s i  l e s  courbes : t aux  de  t r ans fo rma t ion  en f o n c t i o n  du temps. 

Le d i s p o s i t  i f  expériment a l  r ep ré sen t é  s u r  l a  f i g u r e  3 nous a  donné e n t  i è -  

r e  s a t i s f a c t i o n  ; schémas du haut : montage en c o u r s  d  ' expér ience ,  c e l u i  du bas : 

l o r s  des  purges.  



Fig. 2 - A . T . D .  : c e l l u l e  de  mesure,  



Fig .  3 - Etude s t a t i q u e .  Schéma de l ' a p p a r e i l .  

RI à R r o b i n e t s  
5 N : n a c e l l e  

F : f o u r s  C : thermocouple 

T : tube  l a b o r a t o i r e  B : baromètre à mercure 

E  : e n t r é e  des  gaz 

H : h o t t e  

P : pompe à p a l e t t e s  



Le tube  contenant  l a  n a c e l l e  é t a n t  hors  du f o u r ,  l e s  r o b i n e t s  R e t  R 
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sont  fermés. Le v i d e ,  c o n t r ô l é  p a r  l e  baromètre B, e s t  e f f e c t u é  par  l e  rob ine t  R 
4  

à l ' a i d e  d 'une  pompe à p a l e t t e s  à un é t age .  Le v ide  é t a n t  f a i t  R e t  R sont  
5  1 

fe rmés ,  l ' o u v e r t u r e  l e n t e  de R permet l ' i n t r o d u c t i o n  du gaz. Lorsque l a  p r e s s ion  
2 

a t t e i n t  l a  p r e s s ion  atmosphérique, R e s t  de nouveau ouver t .  L ' opé ra t i on  e s t  répé-  
1  

t é e  deux f o i s .  

Le courant  gazeux e s t  r é t a b l i  par  l a  fe rmeture  de R e t  l ' o u v e r t u r e  de 
1 

R2 e t  R 
4' 

Le tube  peut ê t r e  r e t i r é  sans  que l e  chauffage ne s o i t  a r r ê t é ,  il suf-  

f i t  de  fermer R et R e t  d ' o u v r i r  R 
4 3 1 '  

ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. 

Le géné ra t eu r  de rayons X Siemens e s t  monté avec une an t i ca thode  en c u i -  

v r e .  Les diagrammes de poudre sont  obtenus à l ' a i d e  d ' une  chambre du type  GUINIER 

(Chambre NONIUS) équipée d 'un 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  

Ko( du c u i v r e  O\ = 1,5406 1). 

L ' é c h a n t i l l o n ,  t ou jou r s  finement broyé, e s t  p l acé  s u r  son suppor t  e n t r e  

deux bandes de ruban adhésif  "scotrh" .  

Les i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des  r a i e s  son t  données pa r  un microdensi tomètre .  1 

PURIFICATION DES GAZ. 

Tous l e s  gaz u t i l i s é s  sont  exempts d ' e au .  L'hydrogène e t  l 'oxygène pas- 

s e n t  s u r  du c h l o r u r e  de calcium p u i s  s u r  l ' anhydr ide  phosphorique. l 
L'hydrogène s u l f u r é  e s t  déshydra té  dans une colonne contenant  du s u l f u r e  

d  ' a luminium. 

L'hydrogène e s t  désoxygéné p a r  un passage à t r a v e r s  une colonne de c u i -  

v r e  a c t i v é  chau f f é  v e r s  200°C 



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

Afin d ' a t t r i b u e r  une composition aux p r o d u i t s  obtenus au cours  de nos 

expé r i ences ,  il impor ta i t  de conna î t r e  l e u r  t eneu r  en s o u f r e  e t  en éléments métal- 

l i q u e s .  

DOSAGE DU CHROME. 

Les s p i n e l l e s  au chrome sont  en  généra l  d i f f i c i l e m e n t  s o l u b l e s  dans l e s  

ac ides  minéraux usue ls .  I l s  doivent  ê t r e  t ransformés  en chromates ou bichromates 

au moyen d 'oxydants  t e l s  que : l ' a c i d e  pe rch lo r ique ,  l e  peroxyde de sodium ou l e  

p e r s u l f a t e  de sodium, l e s  ions a rgent  s e rvan t  dans c e  c a s  de  c a t a l y s e u r .  

Le chrome q u i  passe à l ' é t a t  d 'oxydat ion  VI e s t  r é d u i t  ?i l ' é t a t  I I I  p a r  

a c t i o n  d  'une s o l u t i o n  de s e l  de Mohr en mi l ieu  ac ide .  L ' i n d i c a t e u r  c o l o r é  e s t  l e  

d iphénylsu l f  ona te  de baryum. Un dosage e n  r e tou r  donne de me i l l eu r s  r é s u l t a t s ,  

l ' e x c è s  de f e r  b iva l en t  é t a n t  déterminé p a r  l e  bichromate de potassium. 

DOSAGE DU VANADIUM. 

L 'a t taque  des  s p i n e l l e s  au vanadium e s t  beaucoup p l u s  f a c i l e  p a r  l e s  a c i -  

de s  minéraux o r d i n a i r e s .  

Le vanadium t r i v a l e n t  ou t é t r a v a l e n t  e s t  oxydé en  vanadium pentava len t  

p a r  l e  permanganate de potassium. 

L'oxydation d  'un  s p i n e l l e  à température  i n f é r i e u r e  à 658OC transforme 

t o u t  l e  vanadium en hémipentoxyde V O I l  f a u t  é v i t e r  l a  f u s i o n  de l 'oxyde a i n s i  
2 5' 

formé il y a u r a i t  a l o r s  p e r t e  d'oxygène pa r  s u i t e  du phénomène de rochage. 



DOSAGE DES METAUX BIVAUNTS . 

S i  l ' a t t a q u e  a  é t é  e f f e c t u é e  p a r  l ' a c i d e  pe rch lo r ique ,  l ' a d d i t i o n  d ' a c i d e  

ch lorhydr ique  r é d u i t  l e  chrome e t  provoque un dégagement de c h l o r u r e  de chromyl. 

C e t t e  opé ra t i on  e s t  r épé t ée  p l u s i e u r s  f o i s  j u squ ' à  c e  que l a  s o l u t i o n  s o i t  i nco lo re .  

I l  e s t  a l o r s  pos s ib l e  de dose r  c e r t a i n s  é léments  comme l e  z i n c  e t  l e  cadmium par  

l e  fe r rocyanure  de potassium. 

Zinc e t  cadmium. --------------- 

Le z i n c  e t  l e  cadmium s e  dosent  de l a  même façon  par  p r é c i p i t a t i o n  en 

m i l i e u  ac ide  f o r t  d i l u é  (SO H - 2 N e t  SO (NH ) ) des  f e r rocyanures  : 
4 2  4  4 2  

~ ~ ( c N ) J ~ K ~ z ~ ~  ou [ F ~ ( c N ) ~ ~ ~ K ~ c ~ ~  L ' i n d i c a t e u r  u t i l i s é  e s t  l e  3  : 3 diméthyl- 

naph t id ine  oxydé p a r  quelques gou t t e s  de f e r r i c y a n u r e  de potassium. La composi- 

t i o n  s toechiométr ique n ' é t a n t  pas  a t t e i n t e  immédiatemen.t, il e s t  n é c e s s a i r e  d ' a j o u t e r  

un excès  de fe r rocyanure  (10 à 20  %) q u i  e s t  dosé en r e t o u r  par  une s o l u t i o n  t i t r é e  
++ ++ 

d e Z n  o u d e  Cd . 

La s toechiomét r ie  du p r é c i p i t é  s e r a  d  ' a u t a n t  p lu s  v i t e  a t t e i n t e  que l ' a g i -  

t a t i o n  s e r a  énergique pendant l e  dosage,  l a  p r é c i s i o n  en s e r a  mei l leure .  

Mercure ------- 
Le dosage du mercure e s t  e f f e c t u é  pa r  grav imét r ie .  En mi l ieu  ch lo rhydr i -  

que (pH = 3 ) ,  l e  s u l f u r e  mercurique e s t  par  l 'hydrogène s u l f u r é .  Le pro- 

d u i t ,  f i l t r é  e t  l a v é ,  e s t  séché sous hydrogène s u l f u r é  à basse température .  

Cuivre .  ------ 

Le c u i v r e ,  séparé  p a r  p r é c i p i t a t i o n  du s u l f u r e  CuS, e s t  r ed i s sous  dans 

l ' a c i d e  n i t r i q u e  p u i s  dosé p a r  iodométr ie .  

Le c u i v r e  b iva l en t  oxyde l e s  iodures  en mi l i eu  ac ide .  L ' iode  l i b é r é  e s t  

dosé p a r  l e  t h i o s u l f a t e  en présence d'empois d'amidon. L ' add i t i on ,  avant l a  f i n  du 

dosage ,  de t h iocyana t e  é v i t e  l ' a b s o r b t i o n  de l ' i o d e  pa r  l e  p r é c i p i t é  d ' i o d u r e  

cu ivreux .  



Manganèse ------ --- 

L 'a t t aque  du chromite  pa r  1 '  a c ide  perch lor ique  concent ré  e t  chaud n'oxyde 

pas l e  manganèse qu i  reste à l ' é t a t  b iva l en t  d ' où  l a  p o s s i b i l i t é  d ' o b t e n i r  l e  pour- 

cen tage  de chrome par l e  s u l f a t e  f e r r e u x .  

S i  l ' oxyda t ion  e s t  f a i t e  par  l e  persu l f  a t e  en présence d  ' i o n s  a rgent  l e  

chrome e s t  oxydé en C r  VI e t  l e  manganèse I I  en Mn VII .  I l  e s t  a l o r s  p o s s i b l e  de 

dé te rminer  l a  C r  VI + Mn VI1 par  l e  s e l  de  Mohr. 

Nous pouvons donc dédu i r e  de c e s  deux dosages l e  pourcentage de chrome 

e t  c e l u i  de manganèse. 

Fer  --- 

La s o l u t i o n  e s t  r é d u i t e  par  l ' é t a i n  b i v a l e n t ,  l e  f e r  passe  à l ' é t a t  

d 'oxydat ion  I I ,  l e  chrome VI e s t  r é d u i t  en  chrome I I I .  

Le f e r  s e u l  e s t  a l o r s  réoxydé p a r  une s o l u t i o n  t i t r é e  de bichromate de 

potassium. L ' i n d i c a t e u r  co lo ré  é t a n t  l e  diphény l s u l f  ona te  de baryum. 

Cobal t .  ------ 

Le coba l t  e s t  dosé p a r  complexométrie au moyen de 1'E.D.T.A. I l  e s t  né- 

c e s s a i r e  de t r a v a i l l e r  au vo is inage  du pH 10. L ' i n d i c a t e u r  é t a n t  l e  n o i r  é r i o -  

chrome T .  

DOSAGE DU SOUFRE. 

L ' a t t aque  d ' un  t h i o s p i n e l l e  par  l e  mélange ac ide  n i t r i q u e  e t  brome t r ans -  

forme ap rè s  un contac t  de douze heures  l e  sou f r e  en i ons  s u l f u r i q u e s .  L 'excès  de 

brome e s t  chassé  par é b u l l i t i o n .  Le déplacement de l ' a c i d e  n i t r i q u e  par  l ' a c i d e  

ch lorhydr ique  s e r a  complet lo rsqu 'une  d e r n i è r e  add i t  ion  d  ' ac ide  ne donnera p lu s  

de c o l o r a t i o n .  I l  f a u t  prendre s o i n  d ' a r r ê t e r  l ' o p é r a t i o n  avant s i c c i t é  a f i n  d ' é -  

v i t e r  une 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 .  Les ions  s u l f u r i q u e s  sont  e n s u i t e  

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, 



Une bonne p r é c i p i t a t i o n  n é c e s s i t e  : 

- une température vo i s ine  de 90°C 

- une add i t i on  gou t t e  à gout te  de l a  s o l u t i o n  de ch lo ru re  de baryum à 

5 % en q u a n t i t é  ca l cu lée .  

- un chauffage doux d 'une  heure pour f a i r e  g r o s s i r  l e s  g ra ins  de s u l f a t e ,  

Après un repos de 2 4  heures ,  l e  p r é c i p i t é  e s t  f i l t r é  e t  lave minutieuse- 

ment s u r  un f i l t r e  sans cendre q u i  e s t  e n s u i t e  i n t r o d u i t  dans un c reuse t  en por- 

c e l a i n e  préalablement pesé. Enfin une c a l c i n a t i o n  à 800°C donne l e  s u l f a t e  de 

baryum. I l  f a u t  é v i t e r  une combustion t r o p  rap ide  du f i l t r e  q u i  amènerait l ' appa-  

r i t i o n  de flammes. 

D '  a u t r e  p a r t  1 'é tude  des t h i o s p i n e l l e s  sous oxygène permet de déterminer  

l e s  composés f i n a l s  : s o i t  un mélange d  'oxydes, s o i t  un s p i n e l l e .  Connaissant l a  

r é a c t i o n  q u i  s ' e s t  e f f e c t u é e  l a  q u a n t i t é  de  souf re  contenu dans l e  t h i o s p i n e l l e  

i n i t i a l  peut ê t r e  c a l c u l é e .  

C e t t e  méthode t r è s  rap ide  de dosage du sou f re  nous donne une p r é c i s i o n  

au moins éga l e  à l a  méthode précédente par  l a  p r é c i p i t a t i o n  de  s u l f a t e  d e  baryum. 



C H A P I T R E  I I  

C H R O M I T E S  E T  T H I O C H R O M I T E S  

Z I N C ,  C A D M I U M  E T  M E R C U R E  



Ce deuxième c h a p i t r e  s e  rappor te  aux s p i n e l l e s  à base de chrome t r i v a -  

l e n t  e t  de s  métaux b i v a l e n t s  z i n c ,  cadmium ou mercure. 

La première p a r t i e  e s t  consacrée à l a  p r épa ra t i on  des  oxydes doubles à 

s t r u c t u r e  s p i n e l l e  e t  à l e u r  comportement v i s -à -v is  de 1 'oxygène ou de l 'hydrogène.  

La seconde p a r t i e  e s t  r e l a t i v e  aux cond i t  ions d  ' ob t en t ion  des  t h i o s p i n e l -  

l e s  a i n s i  q u ' à  l a  c i n é t i q u e  de l a  r é a c t i o n  de s u l f u r a t i o n .  La s t a b i l i t é  de c e s  

th iochromi tes  a i n s i  p réparés  e s t  déterminée en atmosphère d  ' oxygène ou d  'hydrogène. 



Tous les t r avaux  e f f e c t u é s  s u r  l e s  chromites  e t  th iochromi tes  de z inc  

e t  de cadmium a i n s i  que s u r  l e  th iochromi te  de mercure l e u r  a t t r i b u e n t  une s t r u c -  

t u r e  normale. 

Les chromites  de z inc  e t  de cadmium on t  d é j à  é t é  obtenus p a r  combinaison 

d i r e c t e  des  oxydes (15, 16)  . La r é a c t i o n  e s t  t r è s  l e n t e  à basse tempéra ture ,  l a  

température  de t ransformat ion  ne devien t  appréc iab le  qu 'au-dessus de 800°. La réac-  

t i o n  e s t  a ccé l é r ée  en mi l i eu  fondu, pa r  exemple dans l e  c h l o r u r e  de potassium (17) 

ou 1 ' ac ide  borique.  

Les composés du chrome é t a n t  i n s t a b l e s  à haute  tempéra ture ,  VIARD (18) 

f a i t  r é a g i r  l e  chromate ou l e  bichromate de potassium avec l e s  c h l o r u r e s  de z i n c  

ou de cadmium. 

Les th iochromi tes  s ' o b t i e n n e n t  pr incipalement  p a r  combinaison d i r e c t e  

des  s u l f u r e s ,  à température  é l evée  ; p l u s i e u r s  broyages e t  c u i s s o n s , s u c c e s s i v e s  

son t  n é c e s s a i r e s  pour o b t e n i r  un produi t  b i en  c r i s t a l l i s é  (19).  

HERTEL e t  VAN HOLT (20) ava i en t  d é j à  préparé l e  th iochromi te  d e  z inc  

par  a c t i o n  de l 'hydrogène s u l f u r é  s ec  s u r  l e  chromite.  L 'expérience e f f e c t u é e  

v e r s  500°C demandait p l u s i e u r s  j ou r s  pour donner un p rodu i t  pur.  

VALUT (21) o b t i e n t  l e s  t h i o s p i n e l l e s  par  pyrolyse sous  hydrogène 

s u l f u r é  des  bichromates de BRIGGS [ B ( P ~ ) ~ C ~ ~ O ~ ]  ou des  s e l s  de MEISENHEIMER 

B [ ( P ~ ) ~ C ~ ( C ~ O ~ ) ~ ~ ~ .  La s u l f u r a t i o n  in t e rvenan t  s u r  des  oxydes n a i s s a n t s  e s t  

f a c i l i t é e  e t  l e s  t empéra tures  de r é a c t i o n  aba i s sées .  



C H R O M I T E S  D E  Z I N C  E T  D E  C A D M I U M  .................................................................. 

Le chromites  son t  p réparés  de deux façons  : 

- Mélange des oxydes en p ropor t i on  équimolécula i re .  

- Action de l 'oxyde  b iva l en t  s u r  l e  bichromate de potassium. 

L'oxyde de z i n c  u t i l i s é  e s t  c e l u i  du commerce à 99 ,5  %. L'oxyde de cad- 

mium est obtenu à p a r t i r  de  l ' a c é t a t e  (RP) du cornerce q u i  e s t  déshydra té  v e r s  

300°C p u i s  décomposé. Un chauffage à 650°C pendant 24 heures  permet d ' a v o i r  

l ' oxyde  Cd0 brun c r i s t a l l i s é .  

Le sesquioxyde de chrome provien t  de l a  décomposition du chromate d'am- 

monium. Un chauffage très l e n t  e s t  n é c e s s a i r e  j u s q u ' à  250°C pour é v i t e r  l a  réac-  

t i o n  exp los ive ,  Le r é s i d u  e s t  e n s u i t e  chau f f é  à 650°C pendant 24 heures  pour ob- 

t e n i r  un oxyde v e r t  par fa i tement  c r i s t a l l i s é .  

Les oxydes en p ropor t i on  équimolécula i re  son t  broyés finement dans un 

mor t i e r  d ' a g a t e ,  l e  mélange e s t  e n s u i t e  i n t r o d u i t  dans des  ampoules en s i l i c e  

s c e l l é e s  sous v ide .  

Le chromite de z i n c  e s t  obtenu b ien  c r i s t a l l i s é  ap rè s  une cu i s son  de 

t r o i s  j o u r s  à 1000°C. I l  n ' e n  e s t  pas de même pour l e  chromite de cadmium. Plu- 

s i e u r s  e s s a i s  e f f e c t u é s  à 600, 800 ,  850, 900 e t  1000°C donnent t o u j o u r s  à l ' e x a -  

men r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  l e  mélange : s p i n e l l e  CdCr O + oxyde de cadmium + 
2 4  

oxyde de chrome. S i  l ' oxyde  de cadmium peut  ê t r e  fac i lement  séparé  pa r  un lavage 

à l ' a c i d e  ch lorhydr ique ,  C r  O r e s t e  i n s o l u b l e  e t  s o u i l l e  encore le  chromite .  Nous 
2  3  

avons donc é t é  amenés à prendre une a u t r e  méthode de p répa ra t i on .  

L'oxyde de cadmium intimement mélangé à du bichromate de potassium e s t  
1 

p o r t é  à 850°C. Après l a  f u s i o n ,  l e  r é s i d u  e s t  r e p r i s  par  l ' e a u  chaude,  l e  chromate 

a l c a l i n  formé e s t  a l o r s  d i s sous .  Le r e s t e  contenant  du chromate e t  du chromite  de 

cadmium, ap rè s  l a  s é p a r a t i o n  p a r  f i l t r a t i o n  e s t  de nouveau c a l c i n é .  Nous obtenons 



a l o r s  un composé ne renfermant que l e  s p i n e l l e  e t  un excès d'oxyde de cadmium 

q u i  e s t  é l iminé  par  un d e r n i e r  lavage à l ' a c i d e  ch lorhydr ique .  Le chromite  e s t  

par fa i tement  c r i s t a l l i s é  après  un u l t ime  chauffage à 850°C pendant 15 heures ,  

C e t t e  p répa ra t i on  appl iquée pour o b t e n i r  l e  chromite de z i n c ,  demande 

une température  vo i s ine  de 1000°C. 

Tous l e s  e s s a i s  e n t r e p r i s ,  en  vue de p répa re r  l e  s p i n e l l e  de mercure,  

ont é t é  va ins .  Il y a  t o u j o u r s  formation de chromates.  

Les r é s u l t a t s  ana ly t iques  d e s  composés préparés  su ivan t  l e  d e r n i e r  

mode o p é r a t o i r e  sont  rassemblés dans l e  t a b l e a u  su ivan t  : 

ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. 

chromit e  

ZnCr204 

CdCr2 O4 

Les r a i e s  sont  r epé rées  d ' a p r è s  l e s  angles  de d i f f r a c t i o n  mesurés p a r  

comparaison avec ceux correspondant  aux r a i e s  du c h l o r u r e  de potassium c h o i s i  

comme élément de r é f é r ence  

Les d i s t a n c e s  d des  p lans  r é t i c u l a i r e s  on t  é t é  déterminées s u r  l e s  

abaques,  l a  l e c t u r e  é t a n t  pos s ib l e  j u s q u ' à  33 "35 ' .  

% Métal 
t rouvé c a l c u l é  

L ' i n t e n s i t é  des  r a i e s  e s t  c a l c u l é e  s u r  l e  diffractogramme obtenu ap rè s  

l 'examen du f i l m  dans un microdensi tomètre .  La r a i e  l a  p l u s  i n t e n s e  a  l ' i n d i c e  LOO, 

28 ,O0 

40 , lO 

Les t ab l eaux  1 e t  I I  indiquent  l e s  mesures obtenues à p a r t i r  d e s  sp ine l -  

l e s  ZnCr O e t  CdCr O de s t r u c t u r e  cubique avec l e s  paramètres  : 
2 4  2  4  

28,21 

39,96 

% Chrome 
trouvé c a l c u l é  

44 ,60  

37 , lO  

% Oxygène 
t rouvé c a l c u l é  

44,28 

37,Ol 

27 ,40  

22 ,80  

27 ,51  

23 ,03  
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T a b l e a u  1 

Cl iché  d e  poudre du s p i n e l l e  ZnCr O S p i n e l l e  normal 
2 4' 

T a b l e a u  I I  

1 d m e s u r é R  I h k l  

d c a l c u l é  

4,8 

2,944 

2 ,51  

2,401 

2,082 

1 ,7  

1 ,602 

1,471 

1,316 

l Cl iché  d e  poudre du s p i n e l l e  CdCr O S p i n e l l e  normal 2 4' 

I n t e n s i t é  

10 

5 5 

1 00 

15 

25 

2 0  

45 

5 O 

10 

d  mesuré 1 

4,820 

2,943 

2,510 

2,403 

2,081 

1,698 

1 ,601 

1,47 

1,315 

h k l  

1 1 1  

2 2 0  

3 1 1  

2 2 2  

4 0 0  

4 2 2  

5 1 1  
3 3 3 

4 4 0  

6 2 0  



ZnCr O : a = 8 ,325  2 0 ,005  1 
2 4 

P a s s e r i n i  (22) a  = 8 ,32  f i  

CdCr204 : a = 8 , 6 0  2 0,Ol  Holgersson (17) a = 8 , 6 1  8 

I l  f a u t  remarquer que dans l e s  deux c a s  l a  première r a i e  correspondant  

aux p l ans  r é t i c u l a i r e s  d ' i n d i c e  1 1 1 n ' e s t  s i gna l ée  p a r  aucun d e s  a u t e u r s  p r é c i t é s .  

Un examen de l ' i n t e n s i t é  des  r a i e s  nous permet de c o n s t a t e r  que c e s  sp ine l -  
3+  

l e s  sont  normaux, c e  q u i  e s t  logique é t a n t  donné l ' a f f i n i t é  du C r  pour l e s  s i t e s  
2+  

oc t aéd r iques  e t  c e l l e  de Zn e t  cd2+ pour l e s  t r o u s  t é t r a é d r i q u e s .  

Les deux s p i n e l l e s  é t a n t  b ien  d é f i n i s ,  il e s t  p o s s i b l e  maintenant de l e s  

é t u d i e r  sous atmosphère c o n t r ô l é e .  

STABI LITE SOUS OXYGENE. 

L'examen thermogravimétrique ( f i g u r e  4) sous oxygène sec  montre que  l e  

chromite  de z inc  e s t  p l u s  s t a b l e  que c e l u i  de  cadmium. Les températures  de  début 

de  décomposition sont  : 1050°C pour CdCr204 e t  1150°C pour ZnCr O A 1500°C une 
2 4' 

p e t i t e  p a r t i e  d 'oxyde de z i n c  a  é t é  v o l a t i l i s é e  a l o r s  que l e  s p i n e l l e  au cadmium 

n ' e x i s t e  p lu s .  Le r é s i d u  f i n a l  de c e t t e  d e s t r u c t i o n  e s t  dans l e s  deux c a s  l e  ses -  

quioxyde de chrome C r  O 
2 3 '  

C e t t e  d i f f é r e n c e  de  s t a b i l i t é  s ' e x p l i q u e  p a r  l a  v o l a t i l i t é  p lus  grande de 

l 'oxyde  de cadmium aux tempéra tures  é l evées .  I l  f a u t  cependant remarquer que  c e s  

deux oxydes s e  v o l a t i l i s e n t  à d e s  températures  p l u s  é l e v é e s  que s ' i l s  é t a i e n t  s e u l s .  

Ce q u i  peut  s e  comprendre s i  à l l O O ° C  nous sommes encore en présence du s p i n e l l e  

e t  non pas  du mélange des  oxydes. Un examen r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  e f f e c t u é  s u r  l e  

r é s i d u  au cours  de l a  p e r t e  de po ids  confirme c e t t e  hypothèse.  Le diffractogramme 

e s t  composé des  r a i e s  du chromite  e t  du sesquioxyde de chrome, il y a  donc une dé- 

composi t ion g radue l l e  du s p i n e l l e .  

Des ana lyses  thermiques d i f f é r e n t i e l l e s  e f f e c t u é e s  j u s q u ' à  llOO°C ne  nous 

permet ten t  pas de d é c e l e r  l a  moindre t ransformat ion .  



REDUCT 1 ON SOUS HYDROGENE , 

La réduc t ion  sous  hydrogène s e c ,  s u i v i e  pa r  thermogravimétr ie  avec un pro- 

gramme de chauffage de 150°/heure montre un phénomène semblable à c e l u i  cons t a t é  

sous oxygène. 

Pour l e  chromite de  z i n c ,  l a  r é a c t i o n  commence à 670°C e t  e l l e  n ' e s t  que 

p a r t i e l l e  à 1000°C a l o r s  que l e  chromite  de cadmium s e  décompose de 530°C ju squ ' à  

800°C ( f i g u r e  5 ) .  Après réduc t ion  complète il ne r e s t e  que l 'oxyde de chrome, com- 

me l e  confirment l a  p e r t e  de poids  e t  l e  c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X. 

Ces r é a c t i o n s  correspondent à l a  sub l imat ion  des  oxydes Cd0 e t  Zn0 q u i  peu- 

ven t  ê t r e  d ' a i l l e u r s  p l u s  ou moins r é d u i t s  pa r  l 'hydrogène dans des  zones de tem- 

p é r a t u r e s  p l u s  basses .  La d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  deux courbes d o i t  ê t r e  encore i c i  

a t t r i b u é e  à l a  d i f f é r e n c e  de v o l a t i l i t é  des  deux oxydes b i v n l e n t s .  

Dans l e  c a s  du chromite  de z i n c  il e s t  d i f f i c i l e  de confirmer c e t t e  é tude  

pa r  A.T.D. c a r  l e  phénomène e s t  beaucoup t r o p  l e n t  pour se t r a d u i r e  s u r  l a  courbe 

p a r  un p i c ,  par  c o n t r e  pour CdCr O un l a rge  p i c  endothermique e s t  observé e n t r e  
2 4 

530' e t  750°C. 

En résumé, nous cons ta tons  que l e  chromite  de z i n c  e s t  p lu s  s t a b l e  que l e  

chromite  de cadmium. La décomposition s e  f a i t  pa r  é l imina t ion  p rog re s s ive  des  

oxydes v o l a t i l s  sans d e s t r u c t i o n  b r u t a l e  de l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  q u i  peut ê t r e  

encore observée par  examen aux rayons X ,  mélangée à l ' oxyde  C r  O 
2 3 '  

L'atmosphère d'hydrogène s u l f u r é  e s t  moins r é d u c t r i c e  que l 'hydrogène 

p u r ,  nous pouvons donc former des  t hiochromites  à températures  supé r i eu re s  à 500°C. 

I l  e s t  cependant néces sa i r e  de c o n n a î t r e  l e  comportement des  s u l f u r e s  en  atmosphè- 

r e  d  'hydrogène s u l f u r é  à température é l e v é e ,  l a  p r épa ra t i on  des  th iochromi tes  à 

p a r t i r  de s  s u l f u r e s  nous p r é c i s e r a  c e t t e  donnée. 



Figure  4. Chromites sous oxygène. 

a )  ZnCr204 b) CdCr204 



Figure  5. Chromates sous hydrogène 



T H I O C H R O M I T E S  ......................... 

D E Z I N C  C A D M I U M  E T  M E R C U R E  ....................................................... 

PREPA RAT 1 ON. 

La méthode l a  p l u s  employée e s t  c e l l e  du  mélange des  s u l f u r e s  en p ropor t i on  

équimolécula i re ,  l e s  s p i n e l l e s  a i n s i  obtenus se rvent  de ré fé rence  pour l e s  p r o d u i t s  

p r épa ré s  sous hydrogène s u l f u r é  . 

- Mélange des  s u l f u r e s .  .................... 

Le s u l f u r e  de  chrome e s t  obtenu pa r  v o i e  sèche (23) .  La première  opé ra t i on  

e s t  l ' o b t e n t i o n  du s u l f a t e  de chrome pur.  1 0  g de n i t r a t e  de chrome v i o l e t  son t  

d i s s o u s  dans 50  cm3 d ' eau .  Après add i t  ion de  50 cm3 d ' une  s o l u t i o n  r e f r o i d i e  d ' a c i -  
3  

de s u l f u r i q u e  au demi, 240 cm d ' a l c o o l  à 95' son t  ve r sé s .  Le mélange e s t  a g i t é  

pendant une heure.  Après lavage par  décan ta t i on  avec 100 cm3 d ' a l c o o l  à 70° - 75', 

l e  p r é c i p i t é  e s t  f i l t r é  s u r  v e r r e  f r i t t é  e t  séché à l ' a i r .  Un l é g e r  chauffage 

jusque 450°C donne l e  s u l f a t e  anhydre brun c l a i r ,  q u i  e s t  soumis à l ' a c t i o n  de 

l 'hydrogène  s u l f u r é  à 800°C. Le s u l f u r e  obtenu p ré sen t e  un c l i c h é  de poudre n e t .  

Les s u l f u r e s  de  z i n s ,  cadmium e t  mercure sont  p r é c i p i t é s  p a r  l 'hydrogène 

s u l f u r é  à p a r t i r  de s o l u t i o n s  i n i t i a l e s  de s u l f a t e s  ( z inc  e t  cadmium) ou de  c h l o r u r e  

(mercure).  La p r é c i p i t a t i o n ,  pour ê t r e  l a  p l u s  importante  p o s s i b l e ,  d o i t  se f a i r e  

à un pH peu ac ide .  Les s u l f u r e s ,  f i l t r é s  e t  l a v é s ,  son t  séchés sous  un couran t  

d 'hydrogène s u l f u r é .  S i  ZnS e t  CdS peuvent r é s i s t e r  à 650°C il n ' e n  e s t  pas  de même 

pour HgS q u i  s e  décompose assez  rapidement.  Les diffractogrammes X de c e s  s u l f u r e s  

sont  n e t s .  

Le mélange d e s  s u l f u r e s ,  i n t r o d u i t  dans un tube de  s i l i c e  s c e l l é  sous  v ide  

e s t  p o r t é  à 750°C p u i s  950°C e t  e n f i n  à 1000°C pendant une n u i t .  Après chaque chauf- 

f age une homogénéisation e s t  e f f e c t u é e  dans un mor t i e r  en  agate .  



- Act i o n  de  l ' hydrogène  s u l f u r é  s u r  l e s  c h r o m i t e s .  ............................................... 

C e t t e  p r é p a r a t i o n  n ' a  pu ê t r e  a p p l i q u é e  au s p i n e l l e  de  mercure c a r  l a  tem- 

p é r a t u r e  minimale de s u l f u r a t i o n  du chrome e s t  t r o p  é l e v é e  pour l e s  composés mer- 

c u r i q u e s .  

C e t t e  é t u d e  e s t  f a i t e  d e  deux f a ç o n s  : 

- e n  dynamique avec une thermobalance à r e s s o r t  

- e n  s t a t i q u e .  

. En dynamique. 

L ' expér ience  s o u s  c o u r a n t  d  'hydrogène s u l f u r é  s e c  e s t  a s s e z  rapidement li- 

mi tée  p a r  l a  décomposi t ion impor tan te  d e  H S à 600°C. Le s o u f r e  l i b é r é  s e  dépose 
2 

s u r  l e s  p a r o i s  f r o i d e s  e t  l ' e n r e g i s t r e m e n t  à p a r t i r  d ' u n e  s o u r c e  lumineuse d e v i e n t  

imposs ib le .  

Les r é a c t i o n s  d e  s u l f u r a t i o n  d e s  c h r o m i t e s  de z i n c  e t  de cadmium débuten t  

à 500°C e t  s ' a c c é l è r e n t  v e r s  550°C. 

A c e s  t e m p é r a t u r e s ,  sous  hydrogène,  l e s  chromi tes  n e  s o n t  p a s  encore  décom- 

p o s é s ,  l a  s u l f u r a t i o n  d e v r a i t  p o r t e r  s u r  l e  s p i n e l l e  e t  non s u r  l e s  oxydes.  Cepen- 

d a n t  s i  c e l a  e s t  v é r i f i é  dans  l e  c a s  du  z i n c  ou  d e s  c l i c h é s  de  d i f f r a c t i o n  d e s  

rayons  X ne  montrent aucun p r o d u i t  i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  l e  chromi te  e t  l e  t h i o -  

chromi te  d e  z i n c ,  il n ' e n  e s t  pas  d e  même dans  l e  c a s  du s p i n e l l e  au  cadmium, l e  

s u l f u r e  d e  cadmium a p p a r a î t  au  c o u r s  de  l a  s u l f u r a t i o n ,  I l  f a u t  e n v i s a g e r  un méca- 

nisme p l u s  complexe. La t empéra tu re  d e  décomposi t ion s e r a i t  f o r t e m e n t  a b a i s s é e  

sous  l ' a c t i o n  de  l ' hydrogène  s u l f u r é  ou mieux d e  s e s  p r o d u i t s  d e  d i s s o c i a t i o n .  Les 

s u l f u r e s  s e  f o r m e r a i e n t  immédiatement e t  t o t a l e m e n t  pour s e  recombiner e n  t h i o s p i -  

n e l l e  à t empéra tu re  p l u s  é l e v é e .  

. Etude à t empéra tu re  c o n s t a n t e .  

Pour complé te r  1 ' é t u d e  the rmograv imét r ique  des  e s s a i s  à t e m p é r a t u r e  cons- 

t a n t e  s o n t  e f f e c t u é e s  p a r  pesées  d i s c o n t i n u e s .  

La f i g u r e  6  r e p r é s e n t e  l e s  courbes  ob tenues  dans  l e  c a s  du chromi te  d e  

z i n c  pour  l e s  t empéra tu res  d e  880 - 8 3 0  e t  800°C. A c e s  t e m p é r a t u r e s ,  sous  hydro- 

gène,  l a  d i s s o c i a t i o n  d u  s p i n e l l e  e s t  t r è s  r é d u i t e ,  l a  s u l f  u r a t i o n  s ' e f f e c t u e  

s a n s  passage  v i s i b l e  p a r  l e  mélange d e s  deux s u l f u r e s .  



I > 
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Figure 6 .  Z n C r  O sous H S 
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La f i g u r e  7  reprodui t  l e s  courbes t r a c é e s  l o r s  de l ' a c t i o n  de l 'hydrogène  

s u l f u r é  s ec  s u r  l e  chromite de cadmium à 650 - 690 e t  750°C. Pour ce s  tempéra tures  

e t  su r tou t  pour l a  d e r n i è r e ,  s i  l a  d i s s o c i a t i o n  du s p i n e l l e  a  b i en  l i e u  , l a  recom- 

b ina i son  des  deux s u l f u r e s  e s t  t r è s  r ap ide  s i  b ien  que l e  t h i o s p i n e l l e ,  terme f i n a l ,  

e s t  formé to ta lement  en quelques heures .  

C e t t e  méthode de p r é p a r a t i o n ,  f a c i l e  pour o b t e n i r  l e  th iochromi te  de z i n c  

e s t  p é r i l l e u s e  dans l e  c a s  du cadmium, c a r  il f a u t  opérer  à 750°C. A c e t t e  tempé- 

r a t u r e  l e  s p i n e l l e  s e  dégrade avec p e r t e  de s u l f u r e  de cadmium. La p répa ra t i on  l a  

p l u s  sûre  dans c e  c a s  r e s t e  c e l l e  des  tubes  s c e l l é s  sous v ide  (24) .  

I l  f a u t  remarquer que s i  l e s  températures  des expér iences  sont p l u s  é l e v é e s  

(de 200°C envi ron)  l a  s t r u c t u r e  t h i o s p i n e l l e  n ' e s t  p lu s  s t a b l e  e t  s e  dégrade en 

ne l a i s s a n t  que l e  s u l f u r e  de chrome, l 'a tmosphère é t a n t  a l o r s  t r o p  for tement  réduc 

t r i c e .  Ce po in t  s e r a  p r é c i s é  dans l ' é t u d e  des t h i o s p i n e l l e s  sous hydrogène. 

Les r é s u l t a t s  ana ly t iques  d e s  t h i o s p i n e l l e s  de z i n c ,  cadmium e t  mercure 

( t ab l eau  I I I )  confirment l e s  formules  d é j à  indiquées.  

Tableau I I I  

IDENTIFICATION RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. 

Les c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X ,  i den t iques  q u e l l e  que s o i t  l a  mé-  

thode de p répa ra t i on  employée, sont  comparables à ceux donnés dans l a  b i b l i o g r a p h i e  

Comme dans l e  c a s  des  chromites  nous avons observé sauf pour l e  cadmium l a  r a i e  

correspondant  aux p lans  r é t i c u l a i r e s  d ' i n d i c e  1  1  1 .  

Thiochromi t e  

ZnCr2S4 

CdCr2S4 

HgCr2S 

% chrome 
t rouvé  c a l c u l é  

% métal 
t rouvé c a l c u l é  

34 ,95  

30 ,15  

2 4 , 0 5  

22,OO 

32 ,65  

46 ,35  

% sou f r e  
t rouvé  c a l c u l é  

35 ,69  

3 0 , 3 0  

2 4 , 5 0  

2 1 , 7 4  

32 ,35  

46,45 

43 ,O5 

37 ,20  

29 ,60  

42,57 

37 ,35  

29 ,05  



Les t a b l e a u x  I V ,  V e t  V I  rassemblent  l e s  mesures ob tenues  d e s  d i f f  ractogram- 

mes d e s  s p i n e l l e s  ZnCr S CdCr2S4 e t  HgCr2S4 d e  s t r u c t u r e  cub ique  avec l e s  paramè- 
2 4' 

t r e s  r e s p e c t i f s  : 

ZnCr2S4 : a = 9 , 9 6  2 0'01 # N a t t a  e t  P a s s e r i n i  : a = 9'92 A (25) 

CdCr2S4 : a =10,21 f O 01 8 N a t t a  e t  Baccareda : a =IO, 19 .8 (26) 

HgCr S . a =10,22 f 0,01 k Hahn : a =10,206A (27) 
2 4 '  

TABLEAU I V  

- 

C l i c h é  de  poudre d u  t h i o s p i n e l l e  ZnCr2S4 



T a b l e a u  V 



- 3 0  - 

Tableau V I  -- 

Cliché  de poudre du s p i n e l l e  HgCr S 
2 4 

ETUDE C Ih%T IQUE DE JA- S U W U R A T  ION=*- '" '" ' 

- 

Pour permettre  l a  comparaison, t ou te s  l e s  expér iences  ont é t é  e f f e c t u é e s  

s u r  l e  même é c h a n t i l l o n  de chromite.  Le produi t  e s t  finement broyé au mor t i e r  

d ' a g a t e  dans l e  but d ' o b t e n i r  des  g r a i n s  de dimension sensiblement éga l e .  

Le d é b i t  gazeux e s t  suffisamment important pour que l a  concen t r a t ion  en 

hydrogène pu i s se  ê t r e  cons idérée  comme cons t an te  au cour s  de t o u s  l e s  e s s a i s .  

d  t rouvé A 

5,933 

3,624 

3,085 

2,954 

2,558 

2,344 

2,086 

1 ,9665 

1,805 

1,726 

1,614 

1,557 

1,429 

1,364 

1,3285 

I/ 1 
O 

40 

90 

1 O0 

3 

4 

4 5 

8 0  

90 

95 

10 

3 5 

3 O 

10 

40 

40 

h k l  

1 1 1  

2 2 O 

3 1 1  

2 2 2  

4 0 0  

3 3 1  

4 2 2  

3 3 3  

4 4 0  

5 3 1  

6 2 O 

5 3 3 

5 5 1  

6 4 2  

7 3 1  

d c a l c u l é  R 

5,898 

3,611 

3,080 

2,949 

2,554 

2,343 

2,084 

1 ,965 

1,806 

1,726 

1,615 

1,558 

1,430 

1,39 

1,330 



- A l l u r e  des  courbes pour d i v e r s e s  tempéra tures  cons t an t e s .  ........................................................ 

Le poids  de dépar t  e s t  i den t ique  pour une même s é r i e  d ' expé r i ences .  Pen- 

dant  l e  ga in  de po ids  r ap ide  l e s  p o i n t é s  sont  e f f e c t u é s  t o u t e s  l e s  demi-heures, 

e n s u i t e  t o u t e s  l e s  heures .  

Au début l e s  v a r i a t i o n s  de  poid§ en  f o n c t i o n  du temps sont  sensiblement  

l i n é a i r e s ,  par l a  s u i t e  l a  r é a c t i o n  devien t  p l u s  l e n t e .  L 'é tude  c i n é t i q u e  s e r a  e f -  

f e c t u é e  s u r  l e s  p o r t i o n s  de  courbes 06 l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  e s t  cons t an t e .  I l  

f a u t  remarquer que l a  v i t e s s e  de s u l f u r a t i o n  d é c r o î t  rapidement,  après  t r o i s  heu- 

r e s  l e s  augmentations de poids  deviennent f a i b l e s ,  il e s t  a l o r s  n é c e s s a i r e  de pe- 

s e r  ap rè s  p l u s i e u r s  heures .  

- Modèle c i n é t i q u e .  ---------------- 
La forme des  courbes obtenues permet d ' e n v i s a g e r  une l o i  c i n é t i q u e  du 

type  PROUT e t  TOMPKINS. 

Une t e l l e  l o i  s e  t r a d u i t  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

X 
l o g  1 - x = ~t + c t e  

où K e t  X r ep ré sen t en t  respect ivement  l a  cons t an t e  apparente  de v i t e s s e  e t  l e  t aux  

de t ransformat ion .  

Les courbes l og  
X 

en f o n c t i o n  du temps doivent  ê t r e  d e s  d r o i t e s .  
1 - X  

C ' e s t  en e f f e t  c e  que nous observons lo rsque  l a  v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  est cons- 

t a n t e  ( f i g u r e s  8 e t  9). 

L ' in f luence  de l a  température  s u r  l a  c o r s t a n t e  apparen te  de v i t e s s e  e s t  

en g é n é r a l  résumée p a r  1 'équa t ion  empirique d  'Arrhénius  : 
E - - 

K = A e  
RT 

où A e t  E sont  des  cons t an t e s  (E = éne rg i e  d ' a c t i v a t i o n ) .  

Ce t t e  r e l a t i o n  peut encore s ' é c r i r e  de l a  manière s u i v a n t e  : 

Log K = - - +  te. 
RT 

Le logari thme de l a  c o n s t a n t e  de v i t e s s e  e s t  une fonc t ion  l i n é a i r e  de l ' i n v e r s e  de  

l a  t empéra ture .  



Les t a b l e a u x  V I 1  e t  V I 1 1  r a ssemblen t  l e s  d i v e r s  r é s u l t a t s  obtenus  dans  

l e  c a d r e  d ' u n e  a p p l i c a t i o n  de  l a  l o i  d l A r r h é n i u s  respec t ivement  pour  ZnCr S e t  2 4 
CdCr2S4. 

TABLEAU V I 1  - 

TABLEAU V I 1 1  

Log K 

2,4125 

2,232 

z,0815 

1 
La f i g u r e  1 0  montre que l e s  deux c o u r b e s  l o g  K = f (-) s o n t  d e s  d r o i t e s  

T 

La l o i  d l A r r h é n i u s  e s t  donc s u i v i e .  Les p e n t e s  p de  c e s  d r o i t e s  p e r m e t t e n t  l e  

c a l c u l  des  é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n .  

2 
1 0  K 

2 ,585 

1,706 

1,207 

E 
En e f f e t  nous avons p = - s o i t  E = - 2 , 3  pR 

2 , 3  R 

1 o3iT 
- 

O ,  867 

0,907 

O ,  932 

Q°C 

- 

880 

830 

8 O0 

L O ~  K 

2 ,319  

5 ,018 

2 ,018 

- 1 - 1 
avec R = 1,987 c a l .  mole d e g r é  

Aux v a l e u r s  p = - 5100 e t  pCd = - 3000 cor responden t  l e s  é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  
Zn 

T OK 

1153 

1103 

1073 

io2K 

2,085 

1,368 

1 ,043 

1 s u i v a n t e s  : 

1 O ~ / T  

O, 978 

1,038 

1 , 0 8 4  

Q OC 

750 

6 90 

650 

ZnCr2S4 : E = 23.300 c a l o r i e s  

CdCr2S4 : E = 13.700 c a l o r i e s  

T OK 

1023 

963 

92 3 



Figure 8. C i n é t i q u e  de ZnCr S s o u s  H S 
2 4 2 
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F i g u r e  9. C i n é t i q u e  de  CdCr S s o u s  H S 
2 4 2 



Figure  10. Appl ica t ions  de l a  l o i  d l ~ r r h é ~ i k L /  
.- 

l og  

- 1,s. 

- 1 ,75  

- 2 

K 

.. 



En résumé l a  l o i  c i n é t i q u e  r e l a t i v e  à l a  r é a c t i o n  hétérogène : 

s o l i d e  + gaz r-~ s o l i d e  + gaz e n t r e  l 'hydrogène s u l f u r é  t o u j o u r s  e n  

excès e t l e  chromite  peut  ê t r e  r ep ré sen t ée  d ' une  façon s a t i s f a i s a n t e  par l a  

r e l a t i o n  : 

= K t  + Cte 

où K e s t  l a  cons t an t e  apparen te  de v i t e s s e .  

L 'équa t ion  d 'Arrhenius  e s t  v a l a b l e  e t  les pente.s des courbes l o g  K 
1 

en f o n c t i o n  de - permet t e n t  l e  c a l c u l  de s  é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  apparen tes .  
T 

Ce mécanisme c i n é t i q u e  ne rend pas  compte de l a  t o t a l i t é  des  phénomènes 

observés .Les l o i s  e t  r é s u l t a t s  énoncés c i -dessus  ne sont  v a l a b l e s  q u ' à  l ' é c h e l l e  

macroscopique e t  ne t i ennen t  pas  compte de f a c t e u r s  importants  non é t u d i é s  i c i  e t  

de  t o u t e  façon d i f f i c i l e m e n t  a c c e s s i b l e s ,  notamment l a  d i f f u s i o n  à l ' i n t é r i e u r  de 

l a  masse, l e  t r a n s f e r t  des  s o l i d e s .  Une é tude  p l u s  poussée réc lamera i t  l a  mise en 

oeuvre des  techniques  spécialement  adaptées .  

OXYDATION PAR L '  OXYGENE. 

L 'oxydat ion e s t  s u i v i e  pa r  t h e r m o g r a v i d t r i e  avec des  programmes de chauf- 

f a g e  de  150° e t  75O/heure. Deux types  de courbe sont  observés  pour  l e s  thiochromi-  

t e s  de z i n c  e t  de cadmium. l a  connaissance des  r é a c t i o n s  permet d ' i n t e r p r é t e r  l e s  

phénomènes observés .  

- Thiochromite de z i n c .  .................... 

Une courbe du type  1 ( f i g u r e  11) avec un ga in  de poids v e r s  660°C s ' o b s e r -  

ve q u e l  que s o i t  l e  programme de chau f f e  chaque f o i s  que l e  th iochromi te  est mal 

c r i s t a l l i s é  donc p l u s  r é a c t i f ,  c  ' e s t - à - d i r e  l o r s q u ' i l  e s t  p réparé  pa r  a c t i o n  de 

l 'hydrogène s u l f u r é  s u r  l e  chromite  à t empéra ture  i n f é r i e u r e  à 800°C. Au c o n t r a i r e  

dans l e  c a s  d 'une  p r é p a r a t i o n  e f f e c t u é e  à p lus  de  800°C l e  produi t  e s t  b i e n  c r i s -  

t a l l i s é  e t  l ' oxyda t ion  s e  f a i t  su ivant  une courbe du type  I I  ( f i g u r e  11) 



S i  l e  composé e s t  obtenu en t u b e  s c e l l é  sous v i d e ,  l ' a l l u r e  L;: chauffage 

l ' empor te  s u r  l a  r é a c t i v i t é  e t  pour des  programmes l e n t s  ( infér ieur : :  5 75O/he~?re) 

l ' oxyda t ion  donnera l i e u  à une courbe du type 1 .  

Nous avons t e n t é  d ' e x p l i q u e r  l e  mécar,isme de l ' oxyda t ion  dans l e  c a s  

d  'un produi t  r é a c t i f ,  c  ' e s t - à -d i r e  l o r s q u ' i l  s e  produi t  un ga in  i n t e rméd ia i r e  d e  

po ids  (courbe 1 ) .  

A p a r t i r  de 610°C, l a  dég rada t ion  CIL th iochromi te  condui t  à l a  l i b é r a -  

t i o n  du souf re  sous forme de SO avec l e s  denx oxydes C r  O e t  ZnO. C e  gaz su l fu-  
2 2 3 

reux r é a g i t  s u r  c e s  oxydes pour donner d e s  s u l f a t e s  encore s t a b l e s  ( s u r t o u t  l e  

s u l f a t e  de z i n c )  à c e t t e  température .  Aussi  dans l a  p a r t i e  AB de l a  courbe ,  l a  dé- 

composition e s t  plus  importante  que l a  format ion  de s u l f a t e ,  i l  y  a  a l o r s  p e r t e  

de  poids .  

La p a r t i e  BC s ' e x p l i q u e  au c o n t r a i r e  p a r  l a  formation p l u s  importante  

b ien  que p a r t i e l l e  du s u l f a t e  de z inc .  I l  f a u t  n o t e r  que s a  format ion  e s t  a t t r i -  

buable à l a  grande r é a c t i v i t é  de l 'oxyde  formé. Ce t t e  r é a c t i o n  ne peut e n  e f f e t  

s e  f a i r e  pa r  a c t i o n  de SO 2  + O2 s u r  des  oxydes préparés  à haute  température .  

A t i t r e  i n d i c a t i f  nous avons é t u d i é  l ' oxyda t ion  des s u l f u r e s  dans l e s  

mêmes cond i t i ons  expérimentales .  Le s u l f u r e  de z i n c  s e  dégrade en  donnant des  s u l -  

f a t e s  p l u s  ou moins basiques s ans  t o u t e f o i s  a t t e i n d r e  l e  terme de s u l f a t e  SO Zn. 
4 

Le s u l f u r e  de chrome s e  t ransforme p a r t i e l l e m e n t  en s u l f a t e  (SO ) C r  q u i  s e  dé- 
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compose e n s u i t e  lentement à température  supé r i eu re  à 600°C pour donner l e  sesqui-  

oxyde C r 2 0 3 .  

S i  au cours  d 'une  oxydat ion,  a r r i v é s  en  B, nous a jou tons  à l 'oxygène 

du gaz su l fu reux ,  l a  quant i  t é  de  s u l f a t e  formé devien t  p l u s  importante .  Cependant 

des  é tudes  r a d i o 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  pendant les deux premiers  s t a d e s  

de l a  r é a c t i o n  ne permettent  pas  de conf i rmer  l e u r s  présences ,  puisque s e u l e s  l e s  

r a i e s  du thiochromite  r é s i d u e l  appa ra i s sen t .  Néanmoins l ' e x i s t e n c e  du s u l f a t e  de 

z i n c  e s t  prouvée chimiquement pa r  l e s  r é a c t i o n s  ind iquées  c i -dessous .  

L 'expérience e s t  a r r ê t é e  au p o i n t  C ( v e r s  660°C), l e  p rodu i t  e s t  lavé 
++ 

à l ' e a u .  Après f i l t r a t i o n ,  l e s  ions SO-- e t  Zn sont m i s  en évidence dans l e  f i l -  
4 

t r a t  par  l e s  méthodes ana ly t iques  cou ran t e s .  Au cours  de l a  p e r t e  de po ids  i n i t i a l e  



Figure 11. ZnCr2S4 sous O 2 



l e  p rodu i t  e s t  chauf fé  à l ' a i r  à 450°C (TO i n f é r i e u r e  à l a  température  de  décompo- 

s i t i o n  du s u l f a t e  de chrome) pendant douze heures .  La présence de (SO ) C r  e s t  
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c a r a c t é r i s é e  en  f a i b l e  q u a n t i t é  pa r  un examen r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e .  S i  c e  ré-  

s i d u  e s t  c a l c i n é  à 1000°C, l a  d i f f r a c t i o n  des  rayons X r évè l e  l a  présence de 

C r  O terme u l t ime de l ' o x y d a t i o n  du s u l f a t e  de chrome, de ZnCr O dû au t h i o -  
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chromite  encore présen t  e t  aux oxydes non t ransformés  en s u l f a t e .  

A ins i  au po in t  C sont  en présence : l e  thiochromite  non décomposé, l e  

s u l f a t e  de z i n c  e t  b ien  entendu l e s  oxydes non t ransformés  en s u l f a t e .  

Par  l a  s u i t e ,  l a  po r t i on  CD de l a  courbe correspond à l a  décomposition 

du s u l f a t e  de z i n c  e t  du th iochromi te  r é s i d u e l .  A 750°C un c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  

des  rayons X donne l e s  r a i e s  l a r g e s  du chromite  de z i n c  mal c r i s t a l l i s é ,  formé 

à p a r t i r  des  oxydes provenant s o i t  directement  du t h i o s p i n e l l e  s o i t  de l a  décompo- 

s i t  ion  des  s u l f a t e s .  

En résumé, l e  th iochromi te  de z inc  s e  décompose lentement ,  il e s t  déce l é  

j u s q u ' à  l a  f i n  de  l ' oxyda t ion  p a r  son s p e c t r e  de rayons X ,  avec l a  formation in- 

t e rméd ia i r e  des  s u l f a t e s  de z i n c  e t  de chrome pour donner à 750°C l e  chromite  de 

z i n c ,  terme f i n a l  de 1 'oxydat ion.  

Dans l e  c a s  d ' une  courbe du type  I I ,  l a  d e s t r u c t i o n  du th iochromi te  a  

l i e u  à une température  s u p é r i e u r e  à c e l l e  correspondant  au po in t  A (courbe 1 ) .  

L 'oxydat ion e s t  b r u t a l e ,  l e  chromite  de z i n c  s e  forme rapidement,  cependant l ' a l -  

l u r e  de l a  courbe après  l a  p e r t e  de poids  peut l a i s s e r  supposer  l ' e x i s t e n c e  de 

t r a c e s  de s u l f a t e  de z i n c .  

- Thiochromite de cadmium. ....................... 

L'oxydat ion peut donner l i e u  à deux types  de courbe su ivan t  l e  degré de 

r é a c t i v i t é  du th iochromi te  ( f i g u r e  12 courbes 1 e t  I I ) .  S i  l e  mécanisme r e s t e  l e  

même que c e l u i  de l ' oxyda t ion  du t h i o s p i n e l l e  de z i n c ,  il y a  cependant d e s  d i f -  

f é r e n c e s  dans l ' a l l u r e  des  courbes provenant de l ' o x y d a t i o n  du s u l f u r e  de  cadmium 

en oxyde Cd0 q u i  f i x e  l e  SO l i b é r é  pour donner l e  s u l f a t e .  
2 

La courbe 1 e s t  obtenue l o r s  de l ' oxyda t ion  d ' un  p rodu i t  p réparé  à basse 

tempéra ture ,  p a r  a c t i o n  de l 'hydrogène s u l f u r é  s u r  l e  chromite  ou en t ube  s c e l l é  



sous  v i d e .  Vers 550°C, l e  t h i o c h r o m i t e  s e  dégrade  p a r t i e l l e m e n t  e n  s e s  deux s u l -  

f  u r e s  ( p o r t i o n  AB) : Cr2S3 s e  t r a n s f o r m e  en  sesquioxyde C r  O , CdS s 'oxyde  en  
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donnant  Cd0 q u i  s e  combine au gaz s u l f u r e u x  pour  donner l e  s u l f a t e .  

En B v e r s  720°C l a  t e m p é r a t u r e  e s t  t r o p  é l e v é e  pour  que l e  s u l f a t e  de  

chrome p u i s s e  e x i s t e r ,  un examen r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  ne  r é v è l e  l a  p résence  

que de  C r  O SO Cd e t  q u e l q u e s  t r a c e s  de  t h i o c h r o m i t e  non e n c o r e  décomposé. Au- 
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d e l à  de  B l a  décomposi t ion du s u l f a t e  impose l ' a l l u r e  de l a  courbe.  Au f u r  e t  à 

mesure d e  s a  f o r m a t i o n ,  C d 0  s e  recombine à C r  O p r é s e n t  pour donner l e  chromi te  
2  3  

CdCr204 .  l a  r é a c t i o n  s e  t e r m i n e  à 910°C ( p o i n t  D) ,  l e  s p i n e l l e  régén6ré  e s t  a l o r s  

p a r f a i t e m e n t  c r i s t a l l i s é .  S i  l a  r é a c t i o n  e s t  é t u d i é e  avec une v i t e s s e  d e  c h a u f f a -  

ge p l u s  l e n t e ,  nous avons pu c o n s t a t e r  un p a l i e r  dans  l a  p a r t i e  CD d e  l a  courbe.  

I l  cor respond  au s u l f a t e  bas ique  SO Cd, 2 CdO. L ' e x i s t e n c e  de c e  composé a  é t é  
4  

v é r i f i é e  en  s u i v a n t  l a  décomposi t ion du s u l f a t e  sous  oxygène p a r  the rmograv imét r i e .  

Un c l i c h é  de  poudre e n  B r é v è l e  l a  p r é s e n c e  du s u l f a t e  de cadmium, o r  

s i  l e  s u l f u r e  de  cadmium, s e u l ,  e s t  oxydé p a r  l ' oxygène  s e c ,  l a  courbe thermogra- 

v i n é t r i q u e  p r é s e n t e  un g a i n  de  p o i d s  dont  l ' i m p o r t a n c e  dépend d e s  c o n d i t i o n s  opé- 

r a t o i r e s  ( d é b i t  du c o u r a n t  gazeux, v i t e s s e  de c h a u f f a g e ,  c o u r a n t  ascendant  ou des- 

c e n d a n t ,  forme du c r e u s e t .  . . . ) .  L ' é t u d e  du c l i c h é  d e  d i f f r a c t i o n  d e s  rayons  X nous 

permet de  c o n s t a t e r  l a  complex i té  du mélange formé. P a r  c o n t r e  s i  nous envoyons 

d è s  l e  début du ga in  de  p o i d s  un f a i b l e  couran t  d ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x ,  nous ob te -  

nons i n t é g r a l e m e n t  l e  s u l f a t e  comme l e  conf i rme  l e  g a i n  d e  p o i d s  e t  l e  c l i c h é  de  

poudre . 

Dans l e  c a s  p r é s e n t ,  l o r s  d e  l ' o x y d a t i o n  du t h i o c h r o m i t e  de cadmium 

1 'a tmosphère  e s t  r i c h e  en  gaz s u l f u r e u x  pu i sque  pour  une p a r t i e  d  'oxyde de  cad- 

mium formé ,  q u a t r e  p a r t i e s  d e  SO s o n t  l i b é r é e s  (une provenant de  C d S j  Cd0 + S02 
2 

t r o i s  a u t r e s  du  s u l f u r e  de chrome : C r  S  j C r 2 0 3  + 3 S02).  Ce pourcentage p l u s  
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impor tan t  de  SO e x p l i q u e  donc l a  f o r m a t i o n  du s u l f a t e  de cadmium. 2  

S i  l e  t h i o c h r o m i t e  d e  cadmium e s t  p r é p a r é  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  s o i t  e n  

t u b e  s c e l l é  s o u s  v i d e  s o i t  s o u s  hydrogène s u l f u r é  (courbe I I )  une p e r t e  b r u t a l e  

d e  p o i d s  s e  p r o d u i t  v e r s  620°C ( p o i n t  B) s u i v i e  immédiatement d ' u n  g a i n  important  

à 630°C. Un examen c r i s t a l l o g r a p h i q u e  r é v è l e  a l o r s  l a  p résence  du sesquioxyde e t  

du  s u l f a t e  de  chrome, du s u l f a t e  de  cadmium e t  du t hiochromite  r é s i d u e l .  



F i g u r e  12.  CdCr2S4 s o u s  oxygène. 



La p e r t e  brusque de poids  peut  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  r a p i d e  dégrada t ion  

du t h i o s p i n e l l e  en oxyde de cadmium e t  de chrome d ' une  p a r t  e t  en gaz su l fu reux  

d ' a u t r e  p a ~ t  . Le ga in  de p o i d s ,  s u i v a n t ,  correspond a l o r s  à l a  t r ans fo rma t ion  

p a r t i e l l e  de c e s  oxydes en s u l f a t e s .  Au d e l à  du poin t  B l e s  phénomènes sont  sem- 

b l a b l e s  à ceux de l a  courbe 1. 

- Oxydation du th iochromi te  de mercure. .................................... 

La r é a c t i o n  commence dès  510°C ( f i g u r e  13) .  Le s u l f u r e  de mercure b r û l e  

rapidement en donnant l 'oxyde mercurique Hg0 q u i  e s t  v o l a t i l i s é  à l a  température  

de  1 'expér ience .  A 570°C un examen r a d i o c r i s t  a l lographique  rduè l e  l a  p résence  du 

s u l f u r e  de chrome, des  t r a c e s  de s u l f a t e  e t  de th iochromi te  r é s i d u e l  q d i  par  l a  

s u i t e  n ' i n f l u e  pas  s u r  l a  courbe imposée pa r  l ' oxyda t ion  du s u l f u r e  de  

chrome. Après l a  l é g è r e  p e r t e  de poids  enreg is t rée  de 585 à 6W0c  nous sommes en  

présence  de l ' o x y d e ,  du s u l f a t e  e t  de s u l f u r e  non décomposé. A 650°C l e  s u l f u r e  

e t  l e  s u l f a t e  sont  d é t r u i t s  ; l e  p rodui t  f i n a l  e s t  l e  sesquioxyde de chrome. La 

r é a c t i o n  d 'oxydat ion  du t h i o s p i n e l l e  de mercure peut s ' é c r i r e  globalement de l a  

façon  su ivan te  : 

REDUCT 1 ON SOUS HYDROGENE 

L ' a c t i o n  de 1 'hydrogène sec  e s t  s u i v i e  par  t h e r m o g r a v i k t r i e  s u r  une 

thermobalance UGINE-EYRAUD. La v i t e s s e  de chauffage e s t  de  130°C par  heure.  

D ap rè s  1 ' a l l u r e  des  courbes e n r e g i s t r é e s  ( f i g u r e  14 ,  courbes a ,  b ,  

e t  c )nous  pouvons p révo i r  que l e s  phénomènes s e  produisan t  pendant l a  r éduc t ion  

do iven t  ê t r e  semblables .  

Le th iochromi te  de z i n c  (courbe a )  s e  dégrade à p a r t i r  de 7û0°C j u s q u ' à  

1050°C. C e t t e  décomposition, à première vue,  même avec un programme de chauffage 

p lu s  l e n t ,  ne p ~ é s e n t e  aucun poin t  s i n g u l i e r .  Cependant 1 'examen du c l i c h é  de pou- 

d r e  du r é s i d u  f  i n a l  ne donne l e s  r a i e s  n i  du th iochromi te  n i  du s u l f u r e  de  z inc  

n i  du s u l f u r e  de  chrome C r  S Le composé f i n a l  correspond à un s u l f u r e  d e  chrome 
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dont l e  degré d 'oxydat ion  e s t  i n f é r i e u r  à t r o i s .  D 'au t re  pa r t  l a  zliEf6rence de  

poids  J..e;d~Se peut r e p r é s e n t e r  m e  p g r t e  e n  s u i f  x r e  d e  z i ~ c  e t  en  sou f r e .  .. 
I l  y a  donc simultanément v o l a t i l i s a t i o n  du s u l f u r e  de z inc  e t  réduc- 

t i o n  du s u l f u r e  de chrome en  s u l f u r e  i n f é r i e u r  dont  l a  formule dépend de. l a  tem- 

p é r a t u r e  f i n a l e .  

La d e s t r u c t i o n  du th iochromi te  de cadmium e s t  p lu s  r a p i d e ,  e l l e  s ' e f f e c -  

t u e  à une température p l u s  basse (de 6 3 0 ° C  à 8 5 0 ° C ) .  Le comportement de c e  s p i n e l -  

l e  sous hydrogène e s t  semblable à c e l u i  du t h i o s p i n e l l e  de z inc .  Nous avons pu 

observer  p a r  un examen r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  e t  par  l a  p e r t e  de poids  q u ' i l  y  

a v a i t  e u  une vo l a t  i l i s a t  i o n  du s u l f u r e  d e  cadmium e t  une réduc t ion ,  moins pronon- 

c é e ,  du s u l f  ure de chrome, 

Le th iochromi te  de mercure e s t ,  de l o i n ,  l e  p l u s  i n s t a b l e  p u i s q u ' i l  e s t  

décompos6 à p a r t i r  de 3 2 0 ° C  jusqu '  à 5 0 0 ° C .  Le s e u l  phénomène observé à 5 0 0 ° C  e s t  

l a  v o l a t  i l i s a t i o n  du s u l f u r e  de mercure. La température  e s t  t r o p  basse pour q u ' i l  

y a i t  une réduc t ion  s e n s i b l e  du s u l f u r e  de chrome. 

Dans t ous  l e s  c a s ,  l a  v o l a t i l i s a t i o n  des  s u l f u r e s  des  métaux b i v a l e n t s  

s 'accompagne cer ta inement  d 'une r éduc t ion  q u i  ne peut ê t r e  remarquée l O r s  d ' un  

examen aux rayons X ; l ' i n s t a b i l i t é  des  p r o d u i t s  e s t  t r o p  cons idé rab l e  aux tem- 

p é r a t u r e s  expérimentales .  

La d i f f é r e n c e  de s t a b i l i t é  d e s  s u l f u r e s  sous hydrogène expl ique  l e s  

é c a r t s  observés  e n t r e  l e s  t empéra tures  de début e t  de f i n  de r é a c t i o n .  

En résumé : nous cons t a tons  que l a  format ion  du th iochromi te  de cadmium 

pa r  a c t i o n  de l 'hydrogène s u l f u r é  e s t  p l u s  f a c i l e  que c e l l e  du th iochromi te  de 

z i n c .  I l  f a u t  néanmoins, prendre l a  p r écau t ion  d  'opérer  à une température  t e l l e  

que l e  s u l f u r e  de cadmium ne s o i t  pas v o l a t i l i s é .  

La s t a b i l i t é  de s  t h i o s p i n e l l e s  sous oxygène d é c r o î t  lo rsque  l e  métal  

b i v a l e n t  dev ien t  plus  g r o s ,  en  e f f e t  l a  t empéra ture  de début de r é a c t i o n  augmente 

lo rsque  nous passons du mercure au z i n c .  Les phénomènes observés  son t  p r a t i que -  

ment é q u i v a l e n t s ,  l e  s u l f u r e  de chrome s e  t ransforme p a r t i e l l e m e n t  e n  s u l f a t e  e t  



Figure  13. H g C r  S sous oxygène 
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l e s  s u l f u r e s  d e s  métaux 3 i v a l e n t s  donnent l e s  oxydes q u i  peuvent s e  combiner au 

gaz su l fu reux  pour donner intermédiairement  les s u l f a t e s  , sauf dans l e  c a s  de 

1' oxyde mercurique q u i  s e  v o l a t i l i s e  a u s s i t ô t  formé. 

Sous hydrogènela s t a b i l i t é  des  th iochromi tes  ne dépend que de l a  vola.-- 

t i l i s a t  ion du s u l f u r e  b i v a l e n t ,  c ' e s t  pourquoi nous cons t a tons  une f r a g i l i t é  c r o i s - -  

s a n t e  lo rsque  nous passons du z inc  au cadmium p u i s  au mercure. 

I l  f a u t  remarquer que l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  e s t  t r è s  s t a b l e  puisque pa r  

des  examens aux rayons X ,  e l l e  e s t  v i s i b l e  j u s q u ' à  l a  f i n  des  d i f f é r e n t e s  rhac- 

t i o n s  sous oxygène ou sous hydrogène. 



C H A P I T R E  I I I  

S P I N E L L E  D U  T Y P E  MV O  (M = Zn ou Cd) 
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T H I O S P I N E L L E  D E  C U I V R E  : CuV2S4 



Ce c h a p i t r e  t r a i t e  des  s p i n e l l e s  où l e  métal  t r i v a l e n t  e s t  l e  vanadium, 

l e s  métaux b i v a l e n t s  é t a n t  l e  z i n c  e t  l e  cadmium. 

Dans une première p a r t i e  nous préparons l e s  s p i n e l l e s  e t  déterminons 

l e u r  s t a b i l i t é  sous oxygène e t  sous hydrogène. Nous s e rons  a l o r s  amenés à é t u d i e r  

les systèmes hémipentoxyde de vanadium - oxyde b iva l en t .  

Les d i f f é r e n t s  e s s a i s  pour o b t e n i r  l e s  t h i o s p i n e l l e s  correspondants  ont 

é t é  v a i n s ,  a u s s i  avons nous é t u d i é  l e  s e u l  q u ' i l  nous a  é t é  pos s ib l e  d ' o b t e n i r  : 

cuv S 
, 2 4' 



Les s p i n e l l e s  contenant  du vanadium t r i v a l e n t  ont  d é j à  é t é  ob tenus ,  l e u r  

p r épa ra t i on  e s t  rendue d i f f i c i l e  pa r  : 

- La s t a b i l i t é  moindre de V O par  r appor t  à l 'oxyde d e  chrome 
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- l e  l a rge  domaine d ' e x i s t e n c e  de l 'oxyde  de vanadium 

- l a  grande f a c i l i t é  d  'oxyder V203  en hémipentoxyde p a r  r éduc t ion  des 

oxydes b i v a l e n t s .  

I l  e s t  donc n é c e s s a i r e  d ' opé re r  avec un oxyde dont l a  composi t ion s e r a  

l a  p l u s  proche p o s s i b l e  de l a  s toechiomét r ie  a i n s i  que dans des  cond i t i ons  i d é a l e s  

de température  pour qu'aucun grad ien t  ne pu i s se  e x i s t e r  e t  f a v o r i s e r  1 'oxydat ion  

de V2O3* 

La méthode l a  p l u s  employée pour o b t e n i r  c e s  s p i n e l l e s  c o n s i s t e  à chauf- 

f e r  l e  mélange des  oxydes V O + MO dans une ampoule en s i l i c e  s c e l l é e  sous  vide 
2  3  

(28 ,  29 ,  3 0 ) ,  c ' e s t  évidemment l a  p lus  s imple ,  cependant l e  c o n t r ô l e  de l a  tempé- 

r a t u r e  d o i t  ê t r e  r igoureux ,  c a r  l 'oxyde de cadmium peut ê t r e  r é d u i t ,  l e  mé ta l  ré-  

s i d u e l  s e  condense a l o r s  dans l a  p a r t i e  l a  p lu s  f r o i d e .  

P lus  r é c e m e n t ,  TOURNE e t  SCHAFFNER (31 ) préparent  l e s  s p i n e l l e s  par  ac- 

t i o n  sous atmosphère i n e r t e  du s u l f u r e  du métal b iva l en t  s u r  l 'hémipentoxyde de 

vanadium su ivant  l e s  r é a c t i o n s  : 

Un d e r n i e r  lavage à l ' e a u  ac idu lée  permet d ' é l i m i n e r  les d e r n i è r e s  t r a -  

c e s  des  composés i n i t i a u x .  

Enf in  ANDRIEUX e t  BOZON (32) ob t iennent  l e s  s p i n e l l e s  au  vanadium en é l e c -  

t r o l y s a n t  un mélange V O + MO, l e  fondant  é t a n t  un mélange de borures  e t  de f  luo- 
2  5 

r u r e s ,  l e s  composés obtenus sont  très p u r s ,  mais c e t t e  p r é p a r a t i o n  e s t  p l u s  d é l i c a t e  

à r é a l i s e r .  

POIX e t  MICHEL (33) ont préparé d e s  s p i n e l l e s  à p a r t i r  du mélange des 

oxydes 2 MO + V 0 2  chauf fé  à température  é l evée .  Ce t t e  p r é p a r a t i o n  e s t  d i f f i c i l e  



à exécu te r  c a r  il f a u t  o p é r e r  s u r  des  p r o d u i t s  t r è s  purs .  La d i f f i c u l t é  pr inc ipa-  

l e  e s t  l ' o b t e n t i o n  de l 'oxyde  VO q u i  possède un domaine d ' e x i s t e n c e  important .  2  
La r éduc t ion  de c e  s p i n e l l e  pourra  nous conduire  à ZnV2Oq0 

Jusqu'  à ce  j ou r  un s e u l  t h i o s p i n e l l e  au vanadium a  é t é  p répa ré ,  il s ' a g i t  

de CuV2S4 (111, c e t t e  f a c i l i t é  à o b t e n i r  d e s  s p i n e l l e s  au cu iv re  e s t  cer ta inement  
+ 

due à l ' i o n  cu ivr ique  b i v a l e n t .  Le cu2+ se r é d u i r a i t  en Cu q u i  a  une grande a f -  

f  i n i t é  pour l e s  s i t e s  t é t r a é d r i q u e s ,  l a  formule du s p i n e l l e  s e r a i t  a l o r s  : 
+ I I I  IV 

Cu (M M ) S4. Les s p i n e l l e s  au c u i v r e  s e  comportent,  au point  de  vue é l e c t r i -  

que, généralement comme des  conducteurs mé ta l l i ques  e t ,  d  ' a u t r e  p a r t ,  BOUCHARD, 

WOLD e t  RACCAH (34) ont c o n s t a t é  l a  p o s i t i o n  p a r t i c u l i è r e  du c o e f f i c i e n t  u  du sp i -  

n e l l e  CuCr S  dans 1% courbe : u  = f ( a r ê t e  de l a  m a i l l e ) .  Toutes c e s  p a r t i c u l a r i -  
2 4 

t é s  du cu iv re  dans l e s  s p i n e l l e s  peuvent exp l ique r  que s e u l  l e  t h i o v a n a d i t e  de 

c u i v r e  peut ë t r e  obtenu pa r  l e s  méthodes h a b i t u e l l e s  de p répa ra t i on .  

La s e u l e  r é a c t i o n  s u r  un s p i n e l l e  à base de vanadium t r i v a l e n t  q u i  nous 

s o i t  connue, e s t  l a  r éduc t ion  du composé : FeV O p a r  l 'hydrogène pa r  AMIROVA ( 7 ) .  
2 4  

PR s e u l  phénomène observé semble e t r e  l a  r éduc t ion  de l 'oxyde f e r r e u x  Fe0 en  f e r  

méta l l ique .  L'oxyde de vanadium V O peut perdre  un peu d'oxygène mais garde tou- 
2 3 

j ou r s  un c l i c h é  de poudre correspondant au  sesquioxyde. 



S P I N E L L E S  A U  V A N A D I U M  I I  1 .................................................... 
D E Z I N C  E T D E  C A D M I U M  ............................................. 

Ces s p i n e l l e s  ont é t é  préparés  de p lus i eu r s  façons  : 

- mélange des  oxydes en propor t ion  équimoléculaire  

- r é a c t i o n  e n t r e  l 'hémipentoxyde de vanadium e t  l e  s u l f u r e  du & t a 1  

b i v a l e n t ,  

- réduct ion  sous hydrogène des mêt avanadates correspondant S .  

- réduct ion  sous hydrogène du s p i n e l l e  Zn VO 
2 4' 

- Mélanges des  oxydes. 
------mm------------ 

L'oxyde de z inc  e s t  c e l u i  du commerce à 99,50 %. L'oxyde de cadmium e s t  

obtenu comme précêdemment par  décomposition de 1 ' acêt  a t e  de cadmium. 

L'oxyde de vanadium t r i v a l e n t  e s t  préparé à p a r t i r  du métavanadate dkm- 

monium dont une p u r i f i c a t i o n  p ré l imina i r e  e s t  néces sa i r e .  Le métavanadate e s t  d i s -  

sous dans l ' e a u  à l ' ê b u l l i t i o n .  Après add i t i on  d'ammoniaque e t  de ch lo ru re  dgammo- 

nium, l a  s o l u t i o n  e s t  r e f r o i d i e .  Le p r é c i p i t é  r e c u e i l l i  e s t  r e c r i s t a l l i s é  de c e t t e  

façon  deux f o i s  encore. Le métavanadate p u r i f i é  e s t  séché à 100°C où il s u b i t  un 

début de  décomposition q u i  s e r a  accentuée par  un chauffage à 600°C sous oxygène. Le 

compose orange obtenu n ' e s t  a u t r e  que l%émipentoxyde de vanadium V O q u i  e s t  ré -  
2 5 

d u i t  sous hydrogène. L F  accroissement de tempêrature e s t  de 150°/heure jusqu '  à 830°C 

que nous maintenons q u a t r e  heures .  Le produi t  f i n a l  de c e t t e  r éduc t ion  a une compo- 

s i t i o n  t r è s  vo i s ine  de l 'oxyde de vanadlum t r i v a l e n t  V O puisque nous avons pu ob- 
2 3 

t e n i r  VO 
1 , 5 0  ' 0,005'  



Les oxydes son t  broyés finement e t  mélangés dans un mor t i e r  d ' agate .  Le 

mélange, i n t r o d u i t  dans des  ampoules de s i l i c e  s c e l l é e s  sous v i d e ,  e s t  por té  à 

900°C pendant 2 4  heures .  Le composé f i n a l  n o i r  e s t  lavé à 1 'ac ide  chlorhydrique 

d i l u é  pour é l imine r  les d e r n i è r e s  t r a c e s  d'oxydes non combinés. 

- Act i on  des  s u l f u r e s  s u r  l 'oxyde de vanadium pen tava l en t ,  ....................................................... 

L'hémipentoxyde de vanadium e s t  préparé comme précédemment par  décompo- 

s i t i o n  du métavanadate dsammonium, 

Les s u l f u r e s  de z inc  e t  de cadmium son t  p r é c i p i t é s  e t  séchés sous hydro- 

gène s u l f u r é  (p répa ra t i on  des  th iochromi tes  de z i n c  e t  de cadmium). Le mélange, 

s u l f u r e  b iva l en t  e t  oxyde de vanadium, e s t  chau f f é  dans un tube  l a b o r a t o i r e  parcou- 

r u  par  un courant  d ' a z o t e  désoxygéné e t  sec .  

Dans l e  c a s  du s p i n e l l e  au z i n c  l a  montée en température  e s t  de 300°/h 

jusqu" 90O0C que nous maintenons pendant t r o i s  heures ,  nous r e f r o i d i s s o n s  e n s u i t e  

jusqun  à à0O0C a f i n  de ne pas v o l a t i l i s e r  une p a r t i e  de l 'oxyde de  z inc .  Un main- 

t i e n  de 15  heures  à c e t t e  température e s t  s u f f i s a n t  pour o b t e n i r  l e  s p i n e l l e  

ZnV O q u i  e s t  encore s o u i l l é  de t r a c e s  de ZnS e t  de V O q u i  son t  é l iminés  par  
2 4 2 5 

un lavage ac ide .  

Ce t t e  p répa ra t i on  n ' a  pu ê t r e  u t i l i s é e  pour l ' o b t e n t i o n  du s p i n e l l e  de 

cadmaum, c a r  l e  s u l f u r e  b iva l en t  e s t  t r o p  i n s t a b l e  à haute  température .  

Nous avons a l o r s  essayé d ' o b t e n i r  c e s  s p i n e l l e s  à p a r t i r  d ' un  composé 

renfermant d é j à  l e s  deux éléments mé ta l l i ques ,  dans l e  c a s  présen t  à p a r t i r  du mé- 

t avanadate.  

- Réduction du métavanadate. ......................... 

Les métavanadates i n i t i a u x  son t  p réparés  en chau f f an t  l e  mélange 

MO + V O à 600°C pendant c inq  jou r s .  I l  f a u t  opé re r  à une température  i n f é r i e u r e  
2 5 

à 660°C pour é v i t e r  l a  fu s ion .  

Le métavanadate a i n s i  p réparé  e s t  r é d u i t  sous hydrogène désoxygéné e t  

sec  à 550°C pour ZnV O e t  350°C pour CdV206 Nous conservons c e s  tempéra tures  pen- 
2 6 

dant  douze heures  e t  l a i s s o n s  r e f r o i d i r  lentement .  



Nous obtenons a i n s i  directement  l e  s p i n e l l e  de z inc  ZnV O cependant 
2  4  

il e s t  néces sa i r e  de c h a u f f e r  à 750°C en tube  s c e l l é  sous v ide  l e  r é s i d u  de  l a  

r éduc t ion  du métavanadate de cadmium pour o b t e n i r  un produi t  c r i s t a l l i s é  donnant 

un c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X correspondant  au s p i n e l l e  CdV O 
2  4' 

L 'é l imina t ion  des  impuretés ,  provenant du métavanadate ou des  oxydes 

q u i  n ' o n t  pas r é a g i ,  e s t  f a i t e  par  un lavage à l ' a c i d e  chlorhydrique d i l u e ,  

- Réduction du s p i n e l l e  Zn V 0 4  ........................ 2-- 

La p répa ra t i on  de Zn VO e s t  d é l i c a t e ,  il f a u t  que l e s  oxydes s o i e n t  t r è s  
2  4  

purs .  La p r i n c i p a l e  d i f f i c u l t é  e s t  1 ' ob t en t ion  de l 'oxyde de vanadium V O c a r  son 
2  4  

domaine d  ' ex i s t ence  e s t  grand. Nous l e  préparons p a r  réduc t ion  de 1 'hémipentoxyde 

V O sous anhydride su l fu reux  j u s q u ' à  650°C, un main t ien  à c e t t e  température  pen- 
2 5  

dan t  t r o i s  heures  e s t  s u f f i s a n t .  L'oxyde obtenu a l a  composition VO 
2  + 0,01' 

Le mélange des oxydes,  i n t r o d u i t  dans une ampoule en s i l i c e  s c e l l é e  sous 

v i d e ,  e s t  por t6  au f o u r .  La v i t e s s e  de chauffage e s t  de 150°/heure jusqus à 900°C 

que nous maintenons q u a t r e  j ou r s .  Le re f ro id issement  d o i t  e n s u i t e ,  ê t r e  l e n t .  Un 

lavage à l ' a c i d e  d i l u é  permet d ' é l i m i n e r  l e s  t r a c e s  d'oxyde n b y a n t  pas r é a g i .  Le 

composé obtenu e s t  c a r a c t é r i s é  par  son s p e c t r e  de rayons X ( t ab l eau  IX) e t  pa r  son 

ana lyse  chimique 

théo r ique  : 20,72 % 

théor ique  : 53,23 % 

% e n 0  = 2 6 , 7 0  théo r ique  : 26 ,05  % 
a  = 8,398  A 

Tableau  IX. 

d  A t rouvé 

4,873 

2,971 

2 ,533  

2 ,425  

2 ,099  

1 , 7 1 4  

1 ,616  

1 , 4 8 4  

h k l  

1 1  1 

2 2 0  

3 1 1  

2 2 2  

4 0 0  

4 2 2  

3 3 3  

4 4 0  

d  A c a l c u l é  

4 ,849  

2 ,9685  

2 ,533  

2 ,424  

2 ,099  

1 , 7 1 4  

1 ,616  

1 ,485  

I / I ~  

1  O 

50 

1  O 0  

5 

45 

3  5  

3 5 

8 0  



Le comportement sous hydrogène de c e  s p i n e l l e  a  e n s u i t e  été s u i v i  s u r  

une thermobalance du type  Ugine-Eyraud pour une v i t e s s e  de chauffage de 130°/heure 

Nous avons c o n s t a t é  qu 'une p e r t e  de po ids  s e  p r o d u i s a i t  dès 400°C ~ u s q u ' à  600°C, 

Un c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X s u r  l e  p rodu i t  obtenu au p a l i e r  donne les 

r a i e s  du s p i n e l l e  ZnV O e t  de l 'oxyde  Zn0 en excès.  S i  l ' a c t i o n  de l 'hydrogène 
2 4  

e s t  prolongée à une température  supé r i eu re  à 600°C, l a  v o l a t  i l i s a t i o n  de l P  oxyde 

de z inc  a  l i e u  ( ac t i on  de l 'hydrogène s u r  l e  s p i n e l l e  ZnV204). 

Donc s i  l a  r éduc t ion  e s t  a r r ê t é e  à 600°C, nous pouvons o b t e n i r  l e  sp ine l -  

l e  ZnV O pur  en é l iminant  l ' e x c è s  d  'oxyde de z i n c  par  un lavage à l ' a c i d e  chlorhy- 
2 4 

dr ique  d i l u é .  

C e t t e  p répa ra t i on  n ' a  pu ê t r e  appl iquée pour o b t e n i r  l e  s p i n e l l e  de cad- 

mlum c a r  il a  626 impossible de p répa re r  Cd VO e l 'oxyde V O t r è s  i n s t a b l e ,  ré- 
2 4 '  2 4 '  

d u i t  l 'oxyde de cadmium. 

sous H 
2 



Aucune de c e s  p répa ra t i ons  ne nous a  permis d ' o b t e n i r  l e  s p i n e l l e  de mer- 

c u r e ,  Le p rodui t  f i n a l  e s t  t o u j o u r s  c o n s t i t u é  de mercure e t  d 'oxyde de vanadium 

t é t r a v a l e n t .  La f a c i l i t é  pour oxyder l e  vanadium t r i v a l e n t  e t  l a  t r è s  f a i b l e  s t a -  

b i l i t é  de l 'oxyde mercurique nous permet ta ien t  de p r é v o i r  ce  ~ é s u l t a t ,  Cependant 

de c e t t e  expér ience ,  nous avons pu met t re  en  évidence l a  product ion d 'oxyde V O 
2  4" 

C e t t e  p répa ra t i on  e s t  r ap ide  e t  permet d % v o i r  un oxyde t r è s  r é a c t i f  puisque pré-  

paré  à basse tempéra ture ,  

Les r é s u l t a t s  ana ly t iques  s e  rappor tan t  aux deux s p i n e l l e s  ZnV O e t  
2  4  

CdV O sont  rassemblés dans l e  t a b l e a u  s u i v a n t ,  i l s  correspondent  aux formules  
2  4  

é c r i t e s  précédemment. 

ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE 

Les r a i e s  son t  r e p e r é e s  en prenant l e  c h l o r u r e  de potassium comme co rps  

de r é f é r e n c e .  La f o c a l e  é t a n t  d é f i n i e  avec p r é c i s i o n ,  les angles  4  Q permet ten t  

de dé te rminer  l e s  d i s t a n c e s  d  d e s  p lans  r é t i c u l a i r e s  h  k 1 à l ' a i d e  des abaques. 

Les i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  sont  données par  l ' é t u d e  du f i l m  au microdensi tomètre .  

Spine l l e  

ZnV2 O4 

CdV2 O4 

Les r é s u l t a t s  sont  r é u n i s  dans l e s  tab leaux  X I  e t  XII,  

Les composés c r i s t a l l i s e n t  dans l e  système cubique du type  s p i n e l l e ,  l a  

longueur des  ma i l l e s  e s t  : 

ZnV204 : a  = 8 , 4 0  f 0 , 0 1  8 (28) a  = 8 , 3 9  k 0,01 8 

% Oxygene 
t rouvé c a l c u l é  

27 ,50  

. 2 3 , 2 0  

% Métal 
t rouvé c a l c u l é  

23,OO 

23,OO 

28 ,60  

39 ,90  

% Vanadium 
trouvé c a l c u l é  

2 8 , 3 0  

40,40 

43,90 

36,90 

44,lO 

36 ,60  
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Tableau  X I  

C l i c h é  de poudre du s p i n e l l e  ZnV O 
2 4 

Tableau  X I I  

l / r o  

5 

6 5 

1 O0 

10 

25 

25 

5 5 

6 0 

7 

15 

5 

i t r o u v é  

4,863 

2,974 

2,535 

2,426 

2,101 

1 ,714  

1,616 

1,484 

1,327 

1,280 

1,263 

C l i c h é  de  poudre d u  s p i n e l l e  CdV O 
2 4 

h k l  

1 1  1 

2 2 0  

3 1 1  

2 2 2 

4 0 0  

4 2 2  

3 3 3  
5 1  1 

4 4 0 

6 2 0  

5 3 3  

6 2 2  

- 

d  a calculé 

4,85 

2,970 

2,534 

2,425 

2,100 

1,714 

1,616 

1,485 

1 ,328 

1,281 

1,266 

V I o  

10 

85  

100 

5 

10 

15 

3 5 

5 5 

55 

7 

15 

25  

10 

A t r o u v é  

5,021 

3,075 

2,620 

2,508 

2,173 

1 ,993 

1,773 

1 ,672 

1,536 

1 ,462 
m 
, bg$'a~ 1 ,374 
/;f.c ,/ 

1,325 

1,309 

h k l  

1 1 1  

2 2 0  

3 1 1  

2 2 2  

4 0 0  

3 3 1  

4 2 2  

3 3 3  
5 1 1  

4 4 O 

5 3  1 

6 2 0  

5 3 3  

6 2 2  

d c a l c u l é  

5,018 

3,072 

2,621 

2,509 

2,173 

1,993 

1 ,773 

1,672 

1,536 

1,469 

1,374 

1,325 

1,309 



Nous avons e n t r e p r i s  de s u i v r e  p a r  d i f f r a c t i o n  des  rayons X l a  c r o i s s a n c e  

de l ' a r ê t e  de l a  m a l l l e  cubique pour l e s  s p i n e l l e s  mixtes s u i v a n t s  : 

CdxZnl-xV204 ; Zn (VxCrl-x)204 ; Cd (VxCrl -x)204 e t  Cd Znl xCr204, x prenant  l e s  
X - 

v a l e u r s  t e l l e s  que : O ; 0 , 2  ; 0 , 4  ; 0 , 6  ; 0 , 8  e t  1  ( tableaux XI I I ,  XIV, XV,  XVI) 

Valeurs  de d en  A 1 

Valeurs  de d en A 

x = 0 , 2  

4,837 

2,951 

2 ,515  

2 ,407 

2 ,083  

1 ,698  

1 , 6 0  

1 ,47 

x = 0 , 4  

4,857 

2 ,959  

2,521 

2 ,413  

2 ,089  

1 ,701  

1 ,607  

1 , 4 7 6  

x = 0 , 6  

4,861 

2 ,966  

2,5245 

2 ,417  

2 ,093  

1 ,704  

1 ,608  

1 ,478  

x = 0 , 8  

4,874 

2,972 

2 ,532  

2 ,423  

2 ,093  

1 , 7 1 1  

1 , 6 1 2  

1 ,482  
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Tableau XV Cd (VxCrl -x)204 

Tableau X V I  Zn CdxCr204 
1 -x 

h k l  

1 1 1  

2 2 0  

3 1 1  

2 2 2  

4 0 0  

3 3 1  

4 2 2  

3 3 3  

4 4 0  

5 3 1  

Valeurs  de d A 

h k l  

2 2 0  

3 1 1  

2 2 2 

4 0 0  

4 2 2  

3 3 3  

4 4 0  

x = 0 , 2  

4,983 

3,051 

2 ,599  

2 ,490  

2 ,156  

1 ,978 

1,761 

1,661 

1 ,526  

1 , 4 5 9  

Valeurs  de d .8 

x = 0 , 4  

4,987 

3 ,054  

2 ,603  

2 ,493  

2 , 1 5 9  

1 , 9 8 0  

1 ,763 

1 ,663  

1,5275 

x = 0,s 

2 ,965  

2 ,525  

2 ,415  

2,091 

1 ,707 

1 ,608 

1 ,478 

x = 0 , 6  

4,997 

3 ,060  

2 , 6 0 9  

2 ,498  

2 ,163  

1 ,986 

1 ,767  

1 ,666  

1 , 53  

1 ,463  

x = 0 , 4  

2 ,985  

2 ,545  

2 ,436  

2 ,105  

1 ,72  

1 ,622 

1 , 4 9  

x = 0 , 6  

3 ,004  

2 ,560  

2,452 

2 ,121  

1,7325 

1 ,633  

1 ,501 

x = 0 , 8  

5 ,009  

3 ,063  

2 ,613  

2,501 

2 ,166  

1 ,992  

1 ,77  

1,666 

1 ,531  

1 ,465  

x = 0 , 8  

3 ,02  

2 ,579  

2 ,469  

2 ,137  

1,745 

1 ,645  

1 , 5 1 0  



La mesure du paramètre e f f e c t u é e  par  l a  méthode de  l ' é t a l o n  i n t e r n e  

( ch lo ru re  de potassium) p ré sen t e  une v a r i a t i o n  cont inue  lo rsque  x passe de O à 1 

( f i g u r e  15)  Tableau XVII. 

La l o i  de Végard e s t  v é r i f i é e  dans l e  c a s  de c e s  s p i n e l l e s  mixtes : l ' a c -  

croissement  de l ' a r ê t e  de l a  ma i l l e  e s t  une f o n c t i o n  l i n é a i r e  du pourcentage de ca t ion  

de plus grand rayon ion ique .  Le remplacement d ' u n  ion  méta l l ique  p a r  un a u t r e  ne pro- 

d u i t  pas  un gonflement anormal du réseau  c r i s t a l l i n .  

Tableau XVII 

STABILITE SOUS OXYGENE. 

X 

O 

0 , 2  

0 ~ 4  

0, 6 

098 

1 

C e t t e  é tude  e s t  s u i v i e  p a r  thermogravimétr ie  pour un programme de  chauf- 

f a g e  de 150°/heure.  Le phénomène d 'oxydat ion  des  deux s p i n e l l e s  e s t  l e  même, t ou t e -  

f o i s ,  il f a u t  remarquer que l a  r é a c t i o n  e s t  p l u s  rap ide  dans l e  c a s  de ZnV204, l a  

t empéra ture  de  début de r é a c t i o n  é t a n t  a l o r s  p l u s  é l evée  ( f i g u r e  1 6 ) .  

La première t r ans fo rma t ion  que nous observons e s t  l e  passage de 1 'oxyde 

V203 en  hémipentoxyde V O dès  270°C pour CdY204 e t  420°C pour  ZnV204. 
2 5 

Valeurs  de a A 

Zn Cd V O 
1-x x 2 4 

8 , 4 0  

8 ,454  

8 , 5 1 9  

8 ,574  

8 , 6 2 9  

8 , 6 9  

Zn C d C r O  
1-x x 2 4  

8 , 3 2 5  

8 ,368  

8 ,434  

8 , 4 9  

8,542 

8 , 6 0  

Zn (VxCrl 204 

8 , 3 2 5  

8 , 3 3 5  

8 ,356  

8,371 

8 , 3 8 9  

8 , 4 0  

Cd (VxCrl 204 

8 , 6 0  

8,627 

8 ,635  

8 ,655  

8,667 

8 , 6 9  



Sur des  expér iences  e f f e c t u é e s  avec un programme de chauffage moins ra-  

pide nous n'avons pas déce l é  l e  passage du vanadium I I I  au vanadium I V .  Des c l i -  

chés  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X ,  r é a l i s é s  au mi l i eu  du ga in  de po ids ,  met tent  

e n  évidence l e s  oxydes MO e t  V O a i n s i  que l e  s p i n e l l e  r é s i d u e l .  2  5 

Lorsque l a  r é a c t i o n  e s t  t e rminée ,  l e  g a i n  de poids  e n r e g i s t r é  co r r e s -  

pond à l ' oxyda t ion  complète du vanadium. Nous sommes en présence des  oxydes MO 

e t  V O q u i  r éag i s sen t  pour donner des  vanadâtes .  S i  dans l e  c a s  du s p i n e l l e  au 
2 5  

z i n c ,  un examen r a d i o c r i s t  a l lographique  e f f e c t u é  s u r  les p rodu i t s  f i n a l s ,  r é v è l e  

un s e u l  composé q u i  p o u r r a i t  a l o r s  ê t r e  l e  métavanadate ZnV O il n ' e n  e s t  pas  
2 6 '  

de même dans l e  c a s  du s p i n e l l e  au cadmium. 

Suivant l a  température  à l a q u e l l e  l ' e x p é r i e n c e  est a r r ê t é e ,  nous pouvons 

observer  un composé unique ou un mélange. Une é tude  des systèmes Zn0 - V O e t  
2  5  

C d 0  - V O nous a  donc paru néces sa i r e .  
2  5  

Système MO - V O -------------- 2-5 

Dans l a  p lupa r t  des  é tudes  s e  r appor t an t  à ce  s u j e t ,  l e s  composés en  fu -  

s i o n  é t a i e n t  r e f r o i d i s ,  un diagramme de phases é t a i t  a i n s i  ent ièrement  c o n s t r u i t  

Dans l e  système Zn0 - V O t r o i s  vanadates  d é f i n i s  sont t ous  à f u s i o n  congruente 
2  5 

(35, 36,  37) a l o r s  que dans l e  système Cd0 - V205  l e  métavanadate e s t  à f u s i o n  non 

congruente  (38) ,  

Nous avons dans c e t t e  é tude  essayé  de dé te rminer  l e s  t empéra tures  de f o r -  

mation des  d i f f é r e n t e s  phases à p a r t i r  du &lange  des oxydes non fondus. 

Tout d 'abord nous déterminons l e s  composés formés,  a i n s i  que l e u r  domai- 

ne d ' e x i s t e n c e ,  Une s é r i e  de mélanges : x MO (1-x)V O pour l e s  v a l e u r s  su ivan te s  
2  5  

d e x :  0 , 1  ; 0 , 2  ; 0 , 3  ; 0 , 4 ;  0 , 5  ; 0 , 6  ; 0 , 6 6  ; 0, 75 ; 0 , 9 m i s  e n t u b e s d e  si-  

l i c e  s c e l l é s  sous v i d e ,  sont p o r t é s  à t r o i s  températures  d i f f é r e n t e s  600 - 500 - 
450°C pendant c inq  j o u r s .  Un examen r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  permet de  dé te rminer  

l e s  phases  en présence lorsque x v a r i e  de O à 1 e t  d ' e n  conna î t r e  approximative- 

ment l e  rapport  MO/V O pour l e q u e l  l e  composé semble pur .  2  5  



O 01 4 01 6 01 8 

F i g u r e  15. V é r i f i c a t i o n  de  l a  l o i  d e  Végard 





De nouveaux mélanges sont  r é a l i s é s  t e l s  que l e s  r a p p o r t s  MO/V O entou- 
2  5 

r e n t  l e s  v a l e u r s  suggérées  auparavant .  I l s  son t  p o r t é s  à 600°C pendant c inq  jou r s .  

Un c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X e f f e c t u é  s u r  chacun de c e s  mélanges permet 

de  d é f i n i r  l e  rappor t  exac t  MO/V O I l  e s t  a l o r s  p o s s i b l e  de f a i r e  des  ana lyses  
2 5 '  

thermiques d i f f é r e n t i e l l e s  s u r  l e s  mélanges d'oxydes correspondant  aux phases 

a i n s i  déterminées.  Les températures  de format:on des  composés s o n t ,  de c e  f a i t ,  

p r é c i s é e s .  

En f in  l e  comportement des  vanadates  à t empéra tures  é l e v é e s  a i n s i  que 

l e u r s  p o i n t s  de f u s i o n  sont  connus g race  à des  ana lyses  thermiques d i f f é r e n t i e l l e s  

s u r  l e s  phases préparées  à 600°C. 

- Système Zn0 - V O --------------- 2-5 

Nous avons déterminé t r o i s  composés, l e  méta, l e  pyro e t  l ' o r t h o v a n a d a t e  

de  z i n c .  Pour des  tempéra tures  de 500 e t  450°C, l a  formation d ' o r thovanada t e  devien t  

p lu s  f a i b l e  e t  i l  e s t  de  p l u s  en p l u s  mélangé au pyrovanadate q u i  semble donc ê t r e  

l e  p l u s  f a c i l e  à o b t e n i r .  

Ces vanadates  ne sont  p réparés  purs  à 600°C que pour l e u r  composi t ion 

s toechiomét r ique  . Le métavanadate e s t  v i s i b l e  aux rayons X l o r sque  x v a r i e  de O 

à 0;66 - & , l e  pyrovanadate de 0 , 5  + & à 0 , 7 5  - L e t  l ' o r t h o  de  0 ,66  + & à 1 .  

Des ana lyses  thermiques d i f f é r e n t i e l l e s  sont  e f f e c t u é e s  s u r  l e s  mélanges 

correspondant  aux t r o i s  phases .  

La courbe du mélange de r appor t  ZnO/V O é g a l  à 1 p r é s e n t e  un p i c  i r r é -  
2 5  

v e r s i b l e  exothermique à 641 O C ,  La f u s i o n  i n t e r v i e n t  pa r  l a  s u i t e  à 665OC. Un exa- 

men r a d i o c r i s t  a l l og raph ique  après  l e  premier p i c  p ré sen t e  l e s  r a i e s  du m é t  avanadate 

donc 641 OC r e p r é s e n t e  l a  température  de r é a c t i o n  immédiate e n t r e  Zn0 e t  V O 
2  5. 

Le mélange V O - 2 Zn0 donne un p i c  exothermique à 540°C q u i  correspond 
2 5 

à l a  format ion  du pyrovanadate,  La r é a c t i o n  n ' e s t  cependant que p a r t i e l l e  comme l e  

montre un c l i c h é  de poudre. C ' e s t  un phénomène iden t ique  que nous observons l o r s  

d  'une é tude  s u r  l e  mélange V O - 3 ZnO. A 540°C nous avons l a  format i o n  p a r t i e l l e  
2  5  

du pyrovanadate ,  il f a u t  c h a u f f e r  à une température  supé r i eu re  à 700°C pour o b t e n i r  

l ' o r t h o v a n a d a t e ,  C e t t e  r é a c t i o n  n ' e s t  pas  v i s i b l e  s u r  l a  courbe.  



Des e x p é r i e n c e s  i den t iques  sont  r é a l i s é e s  s u r  l e s  composés formés à 

600°C pendant c inq jou r s .  

La courbe du mét avanadate ne p ré sen t e  qu 'un  s e u l  p i c  r é v e r s i b l e  q u i  s e  

forme à l a  f u s i o n  à 665OC. S i  l a  température  s ' é l è v e  j u squ ' à  900°C, bien qu'aucun 

phénomène ne s o i t  observé ,  un examen ~ a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  montre qu 'une p a r t i e  

du composé s ' e s t  t ransformée en pyrovanadate e t  en hémipentoxyde de  vanadium. 

Le pyrovanadate e s t  l e  p lus  s t a b l e  p u i s q u ' i l  ne p ré sen t e  qu 'un p i c  cor -  

respondant à l a  f u s i o n  à 900°C e t  que l e  c l i c h é  de rayons X avant e t  après  c e  

changement d ' é t a t  e s t  t ou jou r s  l e  même. 

L 'é tude  de l ' o r thovanada t e  permet de c o n s t a t e r  q u ' i l  e x i s t e  deux p i c s  

endothermiques à 853' e t  900°C. D'après  l e  diagramme de phases é t a b l i  par  GALLY 

(37) l e  phénomène observé à 853 O C  d o i t  ê t r e  l e  passage d 'un s o l i d e  (or thovanadate)  

à un mélange s o l i d e  e t  l i q u i d e ,  avec 1' a p p a r i t i o n  du pyrovanadate,  puisque l ' o r -  

thovanadate  n ' e s t  pas s t a b l e  aux tempéra tures  é l evées .  A 900°C i n t e r v i e n t  a l o r s  

l a  f u s i o n .  Un examen du c l i c h é  de p o u d ~ e  confirme ce t6e  hypothèse,  puisque nous 

remarquons l e s  r a i e s  du pyrovanadate ,  c e l l e s  de l ' o r t h o  é t a n t  a l o r s  t r è s  f a i b l e s .  

En résumé, l e  système V205  - Zn0 donne t r o i s  phases d i s t i n c t e s .  Le pyro- 

vanadate  e s t  l e  p lus  s t a b l e  à haute  température .  Les c l i c h é s  de poudre des  t r o i s  

vanadates  de z inc  sont  r ep ré sen t é s  dans les t ab l eaux  XVIII, XIX e t  XX. 

Tableau XV'III : ZnV O 
2-6 



Tableau  X I X  : Zn V O 
2-2-7 

Tableau  XX : Zn V O 
-3-2-8 



- Système Cd0 - V2g5 --------------- 

Nous avons a u s s i  déterminé t r o i s  phases : l e  méta, l e  pyro e t  l ' o r t hova -  

vanadate  de cadmlum. S i  les p répa ra t i ons  sont  e f f e c t u é e s  à une température  de 

l ' o r d r e  de 500°C, nous cons t a tons  que l e  pyrovanadate e s t  l e  s e u l  composé obtenu 

pur .  L 'or thovanadate  ne s e  forme qu ' en  t r è s  f a i b l e  q u a n t i t é ,  quant au métavanada- 

t e  il ne semble p lus  e x i s t e r  à c e t t e  température  sous  s a  forme i n i t i a l e ,  un exa- 

men r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  permet d  ' i d e n t  i f  i e r  l e  pyrovanadate,  l 'oxyde de cad- 

mium en  exces e t  un t ro i s i ème  produi t  q u i  s e r a i t  encore le  métavanadate,  obtenu 

a i o r s  à basse température  e t  de s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d i f f é r e n t e .  

A 450°C l e s  composés ne sont  p lu s  préparés  pu r s ,  nous observons,  en e f -  

f e t ,  t o u j o u r s  l 'oxyde de cadmium q u i  n  h pas r é a g i .  

Une analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  e f f e c t u é e  s u r  l e s  d i f f é r e n t s  mé- 

l anges  : Cd0 a V205, 2 Cd0 + V 2 0 5 ,  3 Cd0 + V O donne l e s  températures  de forma- 
2 5  

t i o n  s u i v a n t e s  : 

- 652 O C  pour l e  mét avanadate 

- 540°C pour l e  pyrovanadate 

- 670°C pour l ' o r thovanada t e .  

Tous c e s  phénomènes de format ion  sont  exothermiques e t  ne sont  pas  ré -  

v e ~ s i b l e s .  

Le comportement thermique des  vanadates  e s t  s u i v i  pa r  ana lyse  thermique 

d i f f é r e n t i e l l e ,  un examen des  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X confirme l e s  

r é s u l t a t s .  

Le métavanadate, q u ' i l  s o i t  formé à haute  ou basse tempéra ture ,  donne 

l a  même courbe.  Un p i c  endothermique s e  produi t  v e r s  820°C : l a  f u s i o n  q u i  e s t  

d ' a i l l e u r s  accompagnée d 'une  format ion  p a r t i e l l e  de pyrovanadate comme l e  prouve 

l e  d i f f  ractogramme de rayons X .  

Le pyrovanadate ne p ré sen t e  aucune t r ans fo rma t ion  avant s a  f u s i o n  à 

988 OC. 



La courbe de 1 'or thovanadate  r é v è l e  p l u s i e u r s  p i c s  endothermiques aux 

environs de 900°C, Le premier à 890°C s e r a i t  dû à une t ransformat ion  p a r t i e l l e  

en pyro q u i  e s t  l e  s e u l  à ê t r e  vér i tablement  s t a b l e  à haute température.  A 950°C 

i n t e r v i e n d r a i t  e n s u i t e  l a  f u s i o n  de l 'ensemble pyro + orthovanadate .  

Nous cons ta tons  donc que dans ce  système V O + CdO, t r o i s  phases ont 
2 5 

e t 6  d é f i n i e s .  Une seule e s t  t r è s  s t a b l e  n l e  pyrovanadate,  l ' o r thovanadate  e s t  t r è s  

t r è s  d i f f i c i l e  à o b t e n i r  quant au métavanadate, il e x i s t e  sous deux formes d i s t i n c  

t e s  (Tableaux XXI, XXII, XII1 e t  XXIV) 

Donc l o r s  de l ' oxyda t ion  des  s p i n e l l e s ,  s i  l e  c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  des  

rayons X e s t  e f f e c t u e  à 600°C nous obtenons l e  métavanadate, s ' i l  e s t  r é a l i s é  à 

une temperature p lus  é l evée  nous aurons l e  mélange méta + pyrovanadate,  

TABLEAU XXI : CdV206 



Tableau -. XXII : CdV O basse température  
2-6 

Tableau XXIII : Cd2 v7 - 

d ~f I n t e n s i t é  d A I n t e n s i t é  



Tableau X X I V  : Cd V O 
3-2-8 

STABILITE SOUS HYDROGENE. 

L ' a c t i o n  de l 'hydrogène s u r  l e s  s p i n e l l e s  au vanadium e s t  s u i v i e  pa r  

thermogravimé t r i e  avec un programme de chauffage de 130°/heure (f i gu re  17). 

Nous cons t a tons  que l e  s p i n e l l e  au cadmium e s t  encore l e  p lu s  i n s t a b l e  

p u i s q u q i l  s e  dégrade de 440 à 600°C, a l o r s  que ZnV O s e  décompose de 630° jus- 
2 4  

q u ' à  900°C. Ce t t e  d i f f é r e n c e  e s t  due,  comme précédemment à l a  p l u s  grande i n s t a -  

b i l i t é  de l b x y d e  de cadmium pa r  rappor t  à c e l l e  de ZnO. La p e r t e  de poids  enre-  

g i s t r é e  correspond à l a  v o l a t i l i s a t i o n  de 1' oxyde b i v a l e n t ,  l ' oxyde  de vanadium 

r e s t e  i n t a c t .  I l  f a u d r a i t  monter à une température  p lus  é l evée  pour o b t e n i r  une 

réduc t  i o n  de c e t  oxyde. 

En résume, l e  s p i n e l l e  ZnV O e s t  p l u s  s t a b l e  que CdV O Sous hydrogène 
2  4  2  4' 

c e t t e  d i f f é r e n c e  e s t  due à l a  d i f f é r e n c e  de s t a b i l i t é  e n t r e  l e s  oxydes d e s  métaux 

b i v a l e n t s ,  l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  e s t  cependant v i s i b l e  aux rayons X j u s q u ' à  l a  f i n  

de l a  décomposit ion.  

Sous oxygène, c e t t e  d i f f é r e n c e  e s t  e s sen t i e l l emen t  due au s p i n e l l g  puis-  

que s e u l e  a  l i e u  l ' oxyda t ion  de V O en  V O I l  f a u t  donc f a i r e  i n t e r v e n i r  l a  s t r u c -  
2 3 2 5 '  

t u r e  même de l 'oxyde  mixte.  La ma i l l e  é t a n t  p l u s  grande pour l e  composé au  cadmium 

l e s  f o r c e s  in te ra tomiques  sont  p l u s  f a i b l e s ,  s a  f r a g i l i t é  s e r a  a l o r s  p lu s  importante .  



Nous avons e n s u i t e  s u i v i  l % v o l u t i o n  de c e s  s p i n e l l e s  sous hydrogène 

s u l f u r é .  Une analyse thermogravimétr ique,  à l q  a ide  d  'un a p p a r e i l  du type  

Mac Bain,  l e  programme de chauffage é t a n t  de 150°/heure,  a  donné un ga in  de poids  

dès  450CC. L 'expérience e s t  a r r ê t é e  v e r s  600°C, un c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  des 

rayons X r é v è l e  l a  présence des  s u l f u r e s  des  métaux b iva len ts ,du  vanadium e t  du 

s p i n e l l e  non d é t r u i t .  Nous avons a l o r s  essayé  de préparer  l e s  t h i o s p i n e l l e s  à par- 

t i r  du mélange des  s u l f u r e s  èn t ube  de s i l i c e  s c e l l é  sous v ide .  Pour l e s  d i f f é r e n -  

t e s  t empéra tures  que nous avons employées : 600°, 800°, 1000° e t  1200°C, 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  ne donne que l e s  r a i e s  d e s  s u l f u r e s  non combinés. D ' au t r e s  

expér iences  menées sous hydrogène s u l f u r é ,  à p a r t i r  de composés fac i lement  décom- 

posables  t e l s  que l e s  s u l f a t e s ,  ou e f f e c t u é e s  sous  une p re s s ion  d ' e n v i r o n  30  

atmosphères de souf re  fi' ont donné aucun compose d é f i n i .  

Auss i ,  avons nous & t é  amenés à é t u d i e r  l e  s e u l  t h i o s p i n e l l e  q u i  a  pu 

ê t r e  preparé  : CuV2S4. 

T H  1 O S  P 1 N E  L L E  CuV2S4 .............................. 

PmPARAT ION. 

Ce s p i n e l l e  e s t  préparé par  BOUCHARD, RUSSO e t  WOLD (1 1 ) à p a r t i r  de s  

métaux e t  du sou f r e  en  propor t ions  voulues  à 800°C pendant 48 heures  c e t t e  opéra- 

t l o n  e s t  r êpé t ée  t r o i s  f o i s .  I l  a  é t é  a u s s i  p réparé  à p a r t i r  du s u l f u r e  V S e t  2  3  
du s u l f u r e  monovalent de cu iv re  ( 3 9 ) ,  l e  mélange sous forme de p a s t i l l e ,  i n t r o -  

d u i t  dans une bombe en q u a r t z  sous  v i d e ,  e s t  po r t é  pendant q u a t r e  semaines e n t r e  

GOOO e t  800°C. 

Notre p répa ra t i on  a  c o n s i s t é  à f a i r e  r é a g i r  l e  s u l f u r e  de  c u i v r e  biva- 

l e n t  CuS avec l e  s u l f u r e  de vanadium V S  2  3 '  
Le s u l f u r e  de cu iv re  e s t  obtenu à p a r t i r  des é léments  p r i s  en  propor- 

t i o n  stoechiométrique, q u i  sont  chau f f é s  sous v ide  à 600°C pendant 2 4  heures .  11 

e s t  n é c e s s a i r e  d ' o p é r e r  s u r  du c u i v r e  finement d i v i s é  e t  dans c e s  cond i t i ons  

préalablement  r édu i t  sous hydrogène ( i l  a pu ê t r e  pa r t i e l l emen t  oxydé en s u r f a c e ) .  



Figure  17. (a)  ZnV204 sous hydrogène 

(b) CdV204 sous hydrogène 



Le s u l f u r e  de vanadium e s t  préparé pa r  a c t i o n  de  l 'hydrogène s u l f u r é  s u r  

1 ' hémipentoxyde de vanadium. La montée en température  e s t  de 1  50°/heure jusqu '  à 

800°C que nous maintenons pendant deux heures .  Le p rodui t  obtenu n ' e s t  pas  s toe-  

ch iomét r ique ,  i l e s t  encore t r o p  r i c h e  en s o u f r e .  Pour o b t e n i r  l e  composé VS 
1 , 5 0  

il f a u t  l e  désouf r é  en  t i r a n t  sous v ide  pendant c inq  heures  à 200°C. 

Les s u l f u r e s  sont  finement broyés e t  mélangés dans un mor t ie r  d  ' aga t e .  

I l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' a j o u t e r  2  % envi ron  de s o u f r e  pour con t r eba l ance r  l ' é c a r t  

à l a  s t oech iomé t r i e  des  p rodu i t s  de dépa r t .  Le mélange, i n t r o d u i t  dans d e s  ampou- 

l e s  de s i l i c e  s c e l l 6 e s  sous v i d e ,  e s t  po r t é  à 900°C pendant 2 4  heures .  Le s o u f r e  

excéden ta i r e  s ' e s t  en grande p a r t i e  déposé s u r  l e s  p a r o i s  l o r s  du re f ro id issement  

l e  r e s t e  e s t  en levé  s o i t  pa r  un t i r a g e  sous v i d e  à 200°C, q u i  e s t  l e  procédé l e  

p lu s  r a p i d e ,  s o i t  pa r  une e x t r a c t i o n  au s u l f u r e  de carbone q u i  e s t  l e  procédé l e  

p l u s  s G r .  

Le r é s u l t a t  de l ' a n a l y s e  chimique du composé a i n s i  préparé e s t  l e  su ivan t  : 

t r ouvé  : % C u = 2 2 , 0 0  % V = 33 ,90  % S = 44,lO 

theo r ique  r % Cu = 21 ,65  % V = 34,75  % S = 43,lO 

L '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  pqrmet de dé te rminer  l a  ma i l l e  e t  

l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  des  r a i e s .  Le produi t  de f é f é r ence  é t a n t  l e  ch lo ru re  de 

potassium, l e s  r é s u l t a t s  son t  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  su ivan t  : 

d t rouvé I h k l  

Cl iché  de poudre de CuV S 
2 4 



La dimension de l a  m a i l l e  e s t  : 9 ,80  2 0,01 

BOUCHARD (11) donne a  = 9,808 $ 0,002 A 

STABILITE SOUS OXYGENE 

La r ê a c t  ion du t h i o s p i n e l l e  avec 1 kxygène e s t  s u i v i e  par  t h e r m o g r a v i d t r i e  

pour un programme de chauffage de 150' p a r  heure ( f i g u r e  18 ) .  

L'oxydation débute  lentement à 320°C, nous observons d 'abord un ga in  de 

poids  q u i  s ' a ccen tue  à p a r t i r  de 475OC A 530°C l a  courbe p ré sen t e  un p a l i e r .  Un 

examen r a d i o c r i s t  a l lographique  donne l e s  r a i e s  correspondant à 1 ' oxyde de vana- _ 
dium pentava len t  V O e t  au s u l f a t e  de c u i v r e  CuSO La r é a c t i o n  j u s q u q à  c e  p a l i e r  

2  5  4 O  

e s t  donc globalement : 

cuv S 
2 

2 4 
+ 15/2 O2 + V205  + CuSO 9 3 S02 

4 

Lkugment a t  ion de poids correspondant  à l a  format ion  de s u l f a t e  de c u i v r e ,  

supé r i eu re  à l a  p e r t e  de  poids venant d e  l a  formation d e  lVHémipentoxyde d e  vana- 

dium, impose donc l q a l l u r e  de l a  courbe J u s q u ' à  600°C.D'autre p a r t ,  c e s  deux phé- 

nomènes s e  passent  simultanément,  même avec un programme de chauffage p lu s  f a i b l e  

(50°/heure) nous n k v o n s  pu d é c e l e r  l e  moindre acc ident  s u r  l a  courbe.  I l  e s t  néan- 

moins logique de c r o i r e  que l a  p a r t i e  de l a  courbe correspondant au ga in  l e n t  de 

poids  de 320° à 475OC, r ep ré sen t e  l e  domaine de température  où a  s u r t o u t  l i e u  . 

1 k x y d a t  ion  du su l f  u re  de vanadium (comme l e  confirmera 1 ' analyse thermique d i f  - 
f é r e n t  i e l l e )  . 

Par  l a  s u i t e  l a  s e u l e  r é a c t i o n  p o s s i b l e  e s t  l a  décomposition du s u l f a t e  de 

c u i v r e ,  q u i  peut ê t r e  r a l e n t  i e  lo rsque  1 'oxyde de vanadium V O fond ra ,  C e t t e  des- 
2  5  

t r u c t  ion  du sulf a t e  donne à 900°C l 'oxyde  CuO. Cependant s i  l e  programme de chauf - 
f a g e  e s t  p l u s  l e n t ,  nous pouvons observer  un p a l i e r  i n t e rméd ia i r e  q u i  s e  produi t  

pour l a  composition du s u l f a t e  basique CuSO CuO. 
4 '  

Lorsque l a  r é a c t i o n  e s t  terminée à 900°C nous sommes en présence des  deux 

oxydes V205  e t  CuO, comme l e  v é r i f i e  l e  poids f i n a l  de l ' é c h a n t i l l o n .  Le système 

Cu0 - V O a  é té  é t u d i é  par BRISI e t  MOLINARI (40) pu is  pa r  FLEURY (41).  Les spec- 
2 5 

t r e s  Debye e t  Sche r r e r  des  méta e t  pyrovanadate de c u i v r e  ont permis de c o n s t a t e r  

que l e  p rodui t  f i n a l  é t a i t  un mélange de c e s  deux composés. 



Figure  18. CuV S sous oxygène. 
2 4 



L'ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  ( f i g u r e  18) nous permet de c o n t r ô l e r  l a  

v é r a c i t é  du mot i f  r é a c t  ionne 1. Les phénomènes observés son t  l e n t s  , a u s s i  opérons 

nous à 300°C par  heure.  Deux p i c s  exothermiques ont l i e u  à 41g0 e t  453OC. I l s  co r -  

respondent respect ivement  à l ' oxyda t ion  de V S e t  à l a  format ion  du s u l f a t e  de 
2 3 

c u i v r e .  Deux a u t r e s  p i c s  endothermiques son t  v i s i b l e s  à 630' e t  665OC e t  repré-  

s e n t e n t  l a  décomposition du s u l f a t e  de c u i v r e  e t  l a  f u s i o n  de l 'hémipentoxyde de 

vanadium. Au r e f ro id i s semen t  s e u l  l e  phénomène de s o l i d i f i c a t i o n  e s t  observé. 

Le schéma r é a c t i o n n e l  de l ' oxyda t ion  du t h i o s p i n e l l e  de c u i v r e  e s t  assez  

proche de c e l u i  du th iochromi te  de  cadmium. Dans un premier s t a d e  il y  a  compéti- 

t i o n  e n t r e  l a  format ion  de s u l f a t e  du métal  b iva l en t  e t  l ' o x y d a t i o n  du s u l f u r e  

t r i v a l e n t .  La s u i t e  de l a  courbe e s t  en t iè rement  due à l a  d e s t r u c t i o n  du s u l f a t e  

formé , 

STABILITE SOUS HYDROGENE. 

C e t t e  r éduc t ion  e s t  e f f e c t u é e  à 1 ' a i d e  de l a  thermogravimét r ie ,  l e  programme 

de  chauf fage  é t a n t  de 130' par  heure ( f i g u r e  1 9 ) .  

La rL3act ion d<bgte  à 400°C. Dans un premier  s t a d e  s e u l e  l a  r éduc t ion  du sui- 

f ~ ~ r e  de c u i v r e  a  l i e u  su ivan t  l e  schéma : 
3 

Un c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  d e s  rayons X prouve q u ' à  600°C nous sommes b ien  

en  présence  de Cu S e t  de V2S3 La p e r t e  de po ids  e n r e g i s t r é e  correspond e f f e c t i -  
2 

vement à c e t t e  r éduc t ion .  

A p a r t i r  de 700°C nous avons deux r é a c t i o n s  q u i  s ' e f f e c t u e n t  s imu l t  anément , 
il s ' a g i t  de l a  décomposition du s u l f u r e  cu iv reux  Cu S en c u i v r e  mé ta l l i que  e t  de 

2 
l a  dég rada t ion  du s u l f u r e  de vanadium V S en  s u l f u r e  i n f é r i e u r .  Un examen rad io-  

2 3  
c r i s t a l l o g r a p h i q u e  du r é s i d u  obtenu à 1000°C r é v è l e  l ' e x i s t e n c e  du c u i v r e  e t  du 

s u l f u r e  de vanadium V S q u i  s e  d é g r a d e r a i t  encore  s i  l ' e x p é r i e n c e  s e  c o n t i n u a i t  
4  5 

à une tempéra ture  s u p é r i e u r e  à 1000°C. 



En résumé, le  t h i o s p i n e l l e  d e  c u i v r e  CuV S se décompose sous oxygène 
2 4 

par  l ' oxyda t ion  combinée des  deux s u l f u r e s ,  avec l a  format ion i n t e rméd ia i r e  du 

s u l f a t e  du métal  b iva l en t  ( iden t ique  à l ' o x y d a t i o n  des  t h ioch romi t e s ) .  Sous hydro- 

gène, l ' i n s t a b i l i t é  e s t  e s sen t i e l l emen t  due à l a  r éduc t ion  f a c i l e  du s u l f u r e  c u i -  

v r ique  en s u l f u r e  cuivreux.  



Figure  1 9  CuV S sous hydrogène 
2 4 



C H A P I T R E  I V  

C H R O M I T E S  E T  T H I O C H R O M I T E S  

D E  

M A N G A N E S E ,  F E R  E T  C O B A L T  



Après avoi r  é t u d i é  l e s  s p i n e l l e s  de z i n c  e t  de  cadmium, nous é tud ie rons  

dans ce  c h a p i t r e  l e s  chromites e t  th iochromi tes  de manganèse, f e r  e t  coba l t .  

Tout d 'abord ,  nous préparons,  pu is  estimons l a  s t a b i l i t é  des  chromites  

sous atmosphère oxydante ou r éduc t r i ce .  

Nous obtenons ensu i t e  l e s  th iochromi tes  par  a c t i o n  de l 'hydrogène su l fu-  

r é  s u r  l e s  chromites.  Les éne rg i e s  d ' a c t i v a t i o n  des  r é a c t i o n s  de s u l f u r a t i o n  se- 

ront  déterminées.  L 'évolu t ion  de c e s  s p i n e l l e s  sous oxygène e t  sous hydrogène t e r -  

minera c e t t e  é tude .  



La p répa ra t i on  l a  p lu s  souvent employée pour o b t e n i r  l e s  chromites  e s t  

l a  combinaison des  oxydes en p ropor t i on  s toechiomét r ique ,  C ' e s t  l e  c a s  pour 

CoCr204 (42).  Le mélange des  oxydes e s t  chauf fé  aux envi rons  de 1200°C. Cependant 

de nombreux au t eu r s  p ré f è r en t  opérer  à une température  p l u s  basse en add i t i onnan t  

un fondant  , il s ' a g i t  l e  p lus  souvent de 1 'oxyde de bore B O C ' e s t  de  c e t t e  
2 3 '  

façon  que FeCr O e t  MnCr O ont d é j à  é t é  préparés  (43 e t  44).  
2  4  2  4  

L ' a c t i o n  des  oxydes e n t r e  eux ex ige  une température  é l e v é e ,  même en u t i -  

l i s a n t  un fondant , a u s s i  l e s  chromites  on t  é t é  préparés  p l u s  fac i lement  à p a r t i r  

du c h l o r u r e  du métal b i v a l e n t ,  

A i n s i ,  MEDWALL (45) o b t i e n t  CoCr O en  fondant CoC12 avec l e  sesquioxyde 
2 4 

de chrome. MEUNIER' (46) r é a l i s e  l a  synthkse du chromite de  f e r  e n  f a i s a n t  r é a g i r  

le  c h l o r u r e  f e r r e u x  s u r  l e  bichromate de potassium. 

Enfin EUIOT (47) prépare  l e  chromite  de coba l t  e n  c a l c i n a n t  l e  p r éc ip i -  

t é  r é s u l t a n t  de l ' a d d i t i o n  de c a ~ b o n a t e  de sodium à une s o l u t i o n  contenant  du ch lo-  

r u r e  de coba l t  e t  de l ' a l u n  de chrome. 

Les th iochromi tes  sont  obtenus à p a r t i r  des s u l f u r e s  MS + C r  S q u i  son t  
2 3 

p o r t é s  à haute  température  sous v ide  (27 ) ,  l e  mélange é t a n t  sous forme de  p a s t i l l e .  

La combinaison des  é léments  mé ta l l i ques  avec le s o u f r e  (11) donne l e s  

t h i o s p i n e l l e s ,  p l u s i e u r s  r e c u i t s  e t  broyages son t  n é c e s s a i r e s  pour que l e  s p i n e l l e  

s o i t  b ien  c r i s t a l l i s é .  

MnCr S e s t  obtenu en f a i s a n t  l a  f u s i o n  des  hydroxydes avec du s o u f r e  
2  4  

sous atmosphère d'hydrogène ou d'hydrogène s u l f u r é  (26).  Le même au t eu r  l e  pr6pare 

a u s s i  en mettant  en  f u s i o n  avec un excès de s o u f r e ,  sous atmosphère d 'hydrogène,  

l e  p r é c i p i t é  provenant de 1 ' a c t i o n  de Na C r  S s u r  une s o l u t i o n  de c h l o r u r e  de man- 
2 2 4  

ganèse.  

Enf in ,  c e s  t h i o s p i n e l l e s  sont  l e  terme ul t ime de  1 ' a c t i o n  de l 'hydrogène 

s u l f u r é  : 

- s o i t  s u r  l e s  chromites  correspondants .  D'après  BOUCHARD (11) il f a u t  

p l u s i e u r s  r e c u i t s  e t  une température  é l evée ,  



- s o i t  s u r  des  complexes organiques,  t e l s  que des  bichromates de 

BRIGGS B ( P Y ) ~ C ~ ~ O ~  ou des  s e l s  de MEISENHEIMER B L - ( ~ ) ~ c ~ ( c ~  04)J (21). l e s  

températures  sont  a l o r s  p lus  basses .  

TAKENOV e t  BALAKIREV (6) ont é t u d i é  l a  réduct ion  par  l 'hydrogène d  'un 

s p i n e l l e  proche de ceux q u i  f o n t  l ' o b j e t  de ce c h a p i t r e ,  puisqu '  il s ' a g i t  de 

MnCr O Cet te  r é a c t i o n  conduit  f inalement  au s p i n e l l e  MnCr O au 
0 ~ 2 5 ~ ~ 1  ,75 4. 2  4' 

f e r  méta l l ique  e t  à l 'oxyde de manganèse l i b é r é .  

La s e u l e  r é a c t i o n  v i s i b l e  e s t  l a  réduct ion  de l 'oxyde f e r r e u x ,  l e  

chromite e t  l 'oxyde de manganèse r e s t a n t  i n t a c t s .  Nous pouvons donc nous a t -  

t endre  l o r s  de l ' a c t i o n  de l 'hydrogène s u r  l e  chromite de manganèse à ce  

qu'aucune r é a c t i o n  chimique ne s e  produise.  

C H R O M I T E S  D E  M A N G A N E S E ,  F E R  E T  ' C O B A L T  ...................................................................... 

PrnPARAT ION - 

Nous avons préparé l e s  d i v e r s  chromites  que d 'une s e u l e  façon : l e  

mélange des  oxydes MO + C r  O finement broyés e s t  chauffé  dans des  ampoules de 
2  3 

s i l i c e  s c e l l é e s  sous v i d e ,  à 1000°C pendant 48 heures .  La p r i n c i p a l e  d i f f i c u l -  

t é  e s t  l ' o b t e n t i o n  des oxydes des  métaux b i v a l e n t s  c a r  i l s  ne s o n t  pas s toe -  

chiométr iques e t  l e u r  domaine d ' e x i s t e n c e  e s t  important .  



L'oxyde de chrome I I I  e s t  obtenu pa r  décomposition du chromate n e u t r e  

d'ammonium à 250°C, il e s t  b ien  c r i s t a l l i s é  après  un chauffage à 650°C pendant 

12 heures .  

L'oxyde de  manganèse I I  e s t  l e  r é s u l t a t  de l a  réduc t ion  du bioxyde 

Mn0 p a r  1' hydrogène à haute  température  (lOOO°C) pendant 24  heures .  Le bioxyde 
2  

e s t  obtenu en oxydant complètement l e  p r é c i p i t é  donné p a r  l ' a d d i t i o n  de soude 

à une s o l u t i o n  de s e l  manganeux. 

L'oxyde de f e r  e s t  en tube  de s i l i c e  s c e l l e  sous v ide ,  e n  mélan- 

geant l ' oxyde  f e r r i q u e  Fe O e t  du f e r  en propor t ion  voulue pour a v o i r  FeO. Un 
2  3  

chauffage à 650°C pendant 24 heures  donne un oxyde par fa i tement  c r i s t a l l i s é  dont 

l a  composition e s t  v o i s i n e  de l 'oxyde s toechiométr ique.  

L'oxyde de  coba l t  I I  e s t  obtenu p a r  décomposition sous un courant  d ' a z o t e  

désoxygéné du n i t r a t e  de coba l t  I I  à 800°C. 

S i  l e  m6lange des  oxydes e s t  exactement en p ropor t i on  1/1,  nous avons 

remarqué qu 'une  f a i b l e  q u a n t i t é  d'oxyde n ' a v a i t  pas  r é a g i .  I l  e s t  n é c e s s a i r e  en- 

s u i t e  de l e s  é l i m i n e r  pa r  un lavage à l ' a c i d e  d i l u é ,  o r  l k x y d e  de chrome I I I  e s t  

t r è s  d i f f i c i l e m e n t  s o l u b i l i s é .  Aussi avons nous p r é f é r é  me t t r e  un l é g e r  excès  d  'oxy- 

de b i v a l e n t  q u i  e s t  p l u s  f a c i l e  à dissoudre  que l e  sesquioxyde de  chrome. 

Nous avons a l o r s  dosé l e s  é léments  mé ta l l i ques  contenus dans l e s  s p i n e l l e s  

p répa ré s  de c e t t e  façon.  Les r é s u l t a t s  ana ly t iques  son t  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  

su ivan t .  

Chromite 

MnCr O 
2  4  

CoCr O 
2  4  

FeCr O 
2  4  

% chrome 

trouvé c a l c u l é  

46 ,20  

45,30 

46 , lO 

46,65 

45,85 

46,50 

% métal 

t rouvé  c a l c u l é  

% oxygene 

t rouvé c a l c u l é  

25,OO 

2 6 , l O  

2 4 , 7 0  

28 ,80  

2 8 , 6 0  

2 9 , 2 0  

24 ,65  

25 ,95  

24 ,90  

2 8 , 7 0  

2 8 , 2 0  

2 8 , 6 0  



Ces s p i n e l l e s  s o n t  de  p l u s  c a r a c t é r i s é s  p a r  l e s  s p e c t r e s  Debye e t  

S c h e r r e r  q u i  p e r m e t t e n t  de  d é t e r m i n e r  l e s  p l a n s  de  d i f f r a c t i o n  e n  p renan t  un pro- 

d u i t  d e  r é f é r e n c e  (KC1). Tableaux XXV,  XXVI e t  XXVII. 

Tableau XXV : Cl iché  d e  poudre de MnCr O 
2  4  

Tableau XVI : Cl iché  de  poudre de  FeCr O 
2  4  

d  A t rouvé 

4,898 

2 ,984  

2 ,546  

2 ,435  

2 ,108  

1 ,721  

1 ,623  

1 ,489  

h k l  

1 1 1  

2 2 0  

3 1 1  

2  2  2  

4 0 0  

4 2 2  

3 3 3  

4 4 0  

A c a l c u l é  

4 ,829 

2 ,956  

2,522 

2 ,414  

2,091 

1  ,707 

1 ,609  

1 ,478  

I / I ~  

2  5  

4  5  

1  O0 

15  

25 

1  O 

3  5  

40 

I / I  
O 

1 0  

40 

100 

15 

3  5 

25 

50 

60 

d  A t r o u v é  

4,875 

2,962 

2 ,524  

2 ,415  

2,088 

1  ,707 

1 ,609  

1 ,477  

PT(.\ 
6 ,  ) 

d. * 1 

d A c a l c u l é  

4 ,870  

2,982 

2,541 

2 , 4 3 5  

2 ,108  

1 , 7 2  

1 ,623  

1 ,489  

h k l  

1 1 1  

2 2 0  

3 1 1  

2 2 2  

4 0 0  

4 2 2  

3  3  3  

4 4 0  



Tableau XXVII : Cliché de poudre de CoCr O 
2  4  

Les a r ê t e s  des  m a i l l e s  cubiques sont  : 

MnCr O : a  = 8 , 4 3  ? 0 , 0 1  A 
2  4  a  = 8 , 4 3 6  (43) 

FeCr O : a  = 8 , 3 6  ",O1 8 
2 4  a  = 8 ,348  A X48) 

CoCr O : a  = 8 ,32  1 0,01  
2  4  a  = 8 , 3 2  A ( c l a s s e u r  A.S.T.M,) 

d  R t rouvé  

4,816 

2 ,944  

2 ,510  

2 ,404  

2 ,081  

1 , 6 9 9  

1  ,601 

1 ,471  

STABI LITE SOUS OXYGENE . 

Les chromites  de manganèse, f e r  e t  c o b a l t  son t  soumis à l ' a c t i o n  de 

h k l  

1 1 1  

2 2 0  

3 1 1  

2 2 2  

4 0 0  

4 2 2  

3 3 3 

4 4 0  

l 'oxygène.  L 'évolu t ion  des  composés e s t  s u i v i e  pa r  thermogravimétr ie ,  l e  programme 

de chauf fage  é t a n t  de 1  50°/heure. 

S e u l  l e  s p i n e l l e  de f e r  e s t  d é t r u i t .  La r é a c t i o n  e s t  t r è s  l e n t e  p u i s q u ' e l l e  

a  l i e u  de 300' à 800°C. I l  s ' a g i t  du passage de l 'oxyde de  f e r  I I  à l ' oxyde  f e r r i q u e  

I / Io  

20  

45 

1  00 

1 0  

25  

20  

45 

50 

Fe203. Le g a i n  de poids  e n r e g i s t r é  a i n s i  qu 'un  examen r a d i o c r i s t  a l lographique  con- 

f  irment c e t t e  hypothèse.  

d  W c a l c u l é  

4 ,805 

2 ,943  

2 , 5 1 0  

2 ,405  

2 ,081  

1 , 6 9 9  

1,602 

1 ,471  

Les deux a u t r e s  s p i n e l l e s  r e s t e n t  i n t a c t s ,  même après  un chauffage à une 

tempéra ture  supé r i eu re  à 1000°C. 



Ces r é s u l t a t s  é t a i e n t  à prévo i r  c a r  l a  r é a c t i o n  dépend du comportement 

des  oxydes du métal  b iva l en t  sous oxygène. O r  Mn0 e t  Co0 son t  t r è s  s t a b l e s ,  c e  

s o n t ,  m ê m e  l e s  oxydes q u i  sont r encon t r é s  à haute  température  l o r s q u ' i l s  son t  sou- 

m i s ,  dans l e s  mêmes cond i t i ons  à l ' a c t i o n  de l 'oxygène.  Ce n ' e s t  pas  l e  c a s  de Fe0 

q u i  s e  t ransforme fac i lement  en oxyde f e r r i q u e ,  

Sous oxygène l e  s e u l  s p i n e l l e  i n s t a b l e  e s t  donc : FeCr204. 

ACT 1 ON DE L ' HYDROGENE . 

L'étude e s t  e f f e c t u é e  à l ' a i d e  de l a  th8rmobalance du type  Ugine-Eyraud, 

l e  programme de chauf fe  é t a n t  de 130" pa r  heure,  Ce r t a in s  e s s a i s  s e r o n t  m i s  e n  

oeuvre s u r  une t hermobalance A .  D, A .  M ,  E .  L. type  T  59 pour pouvoir a t t e i n d r e  une 

température  de 1500°C. 

Le chromite de manganèse ne s u b i t  aucune t r ans fo rma t ion ,  même s i  l a  tem- 

p é r a t u r e  a t t e i n t  1500°C. Aucun p i c  n ' e s t  v i s i b l e  l o r s  d ' une  ana lyse  thermique d i f -  

f é r e n t i e l l e .  A t o u t  moment un c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X donne l a  s t ruc tu - -  

r e  s p i n e l l e .  

Par  c o n t r e ,  l e s  chromites  de f e r  e t  de c o b a l t  commencent à s e  degrader  

respectivement à 795' e t  735OC p a r  r éduc t ion  de l 'oxyde du  métal b i v a l e n t  en  me- 
t a l ,  A c e s  températures  l e s  oxydes Fe0 e t  Co0 n fex$s t en t  p l u s  sous hydrogène. I l s  ne 

sont  p lu s  à l ' é t a t  l i b r e ,  mais incorporés  dans une s t r u c t u r e  s t a b l e *  

Les r é a c t i o n s  sont  pratiquement terminées à 1000°C où l a  p e r t e  de poids  

e n r e g i s t r é e  e t  l e  c l i c h ê  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X prouvent que nous sommes en  

présence de sesquioxyde de chrome e t  du méta l  ( f e r  ou c o b a l t ) .  

En résumé, nous remarquons l a  t r è s  grande s t a b i l i t é  du s p i n e l l e  MnCr O 
2  4  

pu isqu '  il ne s u b i t  aucune t ransformat ion  jusqu '  à 1500°C. CoCr O e s t  p lu s  s t a b l e  
2  4 

que FeCr O sous oxygène, c e  q u i  e s t  dû au comportement de l k x y d e  du métal biva- 
2 4  

l e n t ,  cependant sous hydrogène l e s  deux s e  d é t r u i s e n t  v e r s  750°C en  oxyde de  chro- 

me I I I  e t  en métal .  



T H I O C H R O M I T E S  .......................... 

M A N G A N E S E ,  F E R  E T  C O B A L T  ................................................ 

PREPARATION 

I l s  sont p réparés  des  deux façons  su ivan te s  : 

- l e  mélange des  s u l f u r e s  en tube s c e l l é  sous  vide.  

- l a  su l f  u r a t  ion  du chromite  pa r  l 'hydrogène s u l f u r é  

Mélange des  s u l f u r e s  .................... 

Le s u l f u r e  de chrome e s t  préparé à p a r t i r  du s u l f a t e  q u i  e s t  soumis à 

l ' a c t i o n  de l 'hydrogène s u l f u r é  à 900°C. 

Le s u l f u r e  de manganèse I I  e s t  obtenu à p a r t i r  du  bioxyde Mn0 q u i  e s t  
2 

r é d u i t  pu i s  s u l f  ur6 à haute  température  (lOOO°C) par  1 'hydrogène s u l f u r é .  

Ces deux s u l f u r e s  ne p ré sen t en t  pas  de grands é c a r t s  à l a  s t oech iomé t r i e  

a l o r s  que l e s  s u l f u r e s  de c o b a l t  e t  de f e r  possèdent un grand domaine d ' e x i s t e n c e .  

Le s u l f u r e  de f e r  p rovien t  de l a  s u l f  u r a t i o n  par  H S de l ' oxyde  f e r r i q u e  
2 

Fe203. Le composé s e r a  d ' a u t a n t  p lu s  proche de s a  composition t héo r ique  FeS que 

l a  t empéra ture  de p r é p a r a t i o n  s e r a  p lus  é l e v é e ,  nous avons de c e  f a i t  t r a v a i l l é  

à 900°C. 

Le s u l f u r e  de  c o b a l t  e s t  p r é c i p i t é  p a r  un barbotage d'hydrogène s u l f u r é  

dans une s o l u t i o n  de n i t r a t e  de c o b a l t  I I .  Après f i l t r a t i o n ,  l e  r é s i d u  e s t  séché 

à 600°C pendant douze heures  sous un courant  de H S. Le composé obtenu n ' e s t  que 
2 

fa ib lement  c r i s t a l l i s é .  

Les s u l f u r e s  sont  a l o r s  b ien  mélangés e t  broyés dans un mor t i e r  en aga t e .  

I l s  son t  i n t r o d u i t s  dans des ampoules en s i l i c e  s c e l l é e s  sous v i d e  q u i  , sont  por- 

t é e s  à 900°C pendant 2 4  heures .  S i  l e s  composés i n t r o d u i t s  é t a i e n t  t r o p  r i c h e s  en 

s o u f r e ,  nous re t rouvons  une p a r t i e  de l ' e x c è s  s u r  les p a r o i s  d e  l 'ampoule.  I l  est 

n é c e s s a i r e  de t i re r  un peu sous v ide  à 200°C pour é l i m i n e r  l e  r e s t e  e t  o b t e n i r  l e  

sp ine  l l e  pur .  



C e t t e  p répa ra t i on  q u i  e s t  l a  p l u s  souvent employée s e r v i r a  i c i  pour ob- 

t e n i r  l e s  c l i c h é s  de poudre de r é f é r e n c e ,  

P répa ra t i on  par  s u l f  u r a t  ion  des  chromi tes .  ......................................... 

Une é tude  p ré l imina i r e  a  é t é  e f f e c t u é e  s u r  une thermobalance du type  

Mac-Bain j u s q u ' à  600°C c a r ,  pour des  tempéra tures  s u p é r i e u r e s ,  l ' e n r e g i s t r e m e n t  

e s t  impossible  : l 'hydrogène s u l f u r é  s e  d i s s o c i e  e t  l e  s o u f r e  s e  dépose s u r  l e s  

p a r o i s  f r o i d e s  

Nous avons c o n s t a t é  q u ' à  600°C l e s  chromites  de f e r  e t  de coba l t  ava i en t  

pa r t i e l l emen t  évo lués ,  l e s  d i f f é r e n c e s  de  poids  a l o r s  observées  é t a i e n t  encore 

re la t ivement  f a i b l e s  

Le chromite  de manganèse à c e t t e  température  n ' a v a i t  s u b i  qu 'une t r a n s -  

format ion  de cou leu r .  

Dans l e s  t r o i s  c a s ,  s i  l ' e x p é r i e n c e  e s t  cont inuée  j u s q u ' à  800°C a l o r s  

que l ' e n r e g i s t r e m e n t  n ' e s t  p lus  p o s s i b l e ,  un examen r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  per- 

met de c o n s t a t e r  que nous sommes a l o r s  en  présence des  t h i o s p i n e l l e s .  Nous avons 

e f f e c t u é ,  e n s u i t e ,  quelques e s s a i s  à des  tempéra tures  c o n s t a n t e s  

La s u l f u r a t i o n  du chromite  de manganèse ( f i g u r e  20)  a  é t é  r é a l i s é e  à 

820°C, 805OC e t  790°C. Pour o b t e n i r  l e  t h i o s p i n e l l e  rapidement il f a u t  que l ' e x -  

pér ience  s o i t  f a i t e  à température  é l e v é e  : à 850°C l a  composi t ion MnCr S e s t  2  4  
a t t e i n t e  e n  quelques heures .  

Pour l e  chromite  de f e r  l e s  courbes  ( f i g u r e  21) à 755O, 730' e t  705'C 

montrent que nous devons t r a v a i l l e r  v e r s  800°C pour o b t e n i r  l e  th iochromi te  pur .  

En f in ,  l e  th iochromi te  de c o b a l t  e s t  préparé à 100 % pour une tempéra- 

t u r e  de 610°C en t r o i s  heures  seulement ( f i g u r e  22 ). 

Au cours  de c e s  p r é p a r a t i o n s , d e s  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X 

ont é t é  e f f e c t u é s .  Nous avons pu c o n s t a t e r  que le  passage du s p i n e l l e  au t h io -  

s p i n e l l e  s e  f a i s a i t  s a n s  qu ' appa ra i s sen t  l e s  s u l f u r e s ,  comme c  ' é t a i t  l e  c a s  pour 

l a  s u l f u r a t i o n  du chromite  de cadmium, Nous avons donc d i rec tement  l a  r é a c t i o n  

su ivan te  : 

TAC r2 O4 + 4 H S + M C r 2 S 4  + 4 H 2 0  
2  



ure > 

Figu re  20. MnCr O sous H S 
2 4 2 



5 10 t (heure) 

Figure  21. FeCr O sous H S 
2 4 2 



O 5 1 O t (heure) 

'-'J 
Figure 22. CoCr O sous H S 

2 4 2 



Les th ioch romi t e s ,  a i n s i  ob tenus ,  son t  ana lysés  chimiquement e t  c a r ac t é -  

r i s é s  par  l e u r  c l i c h é  de poudre Debye e t  Sche r r e r .  

Les r é s u l t a t s  ana ly t iques  sont  rassemblés dans l e  t a b l e a u  s u i v a n t .  

Thiochromite 

MnCr S  
2  4  

FeCr2S 

% chrome 

t r ouvé c a l c u l é  

La m a i l l e  de c e s  s p i n e l l e s  e s t  

MnCr S  : a  = 1 0 , l l  f 0 , 0 1  8 a  = 10,110  0,002 A (11) 
2  4 

FeCr S  - a  = 9,99 f 0 ,01  k 
2 4 '  a  = 9,995 f 0,002 a ( i l )  

CoCr2S4 : a  = 9,92 2 0,01 f i  a  = 9,523 5 0,002 1 (11) 

% Métal 

t rouvé  c a l c u l é  

Les p lans  r é t i c u l a i r e s  correspondant  aux angles  de d i f f r a c t i o n  mesurés 

par  r appor t  à ceux donnés par  l e  c h l o r u r e  de potassium son t  r é u n i s  dans l e s  t a -  

bleaux XXVIII, XXIX e t  XXX. Les i n t e n s i t é s  son t  mesurées à l ' a i d e  d e u n  microdensi- 

tomètre .  Nous avons a t t r i b u é  l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  100 pour l a  r a i e  l a  p l u s  impor- 

t a n t e .  

Tableau X X V I I I .  C l iché  de poudre de MnCr S  
2  4 

% s o u f r e  

t rouvé  c a l c u l é  

( d A t rouvé  

1 8 , 8 0  1 9 , J  5 45,20 44,60 

h k l  

1 1 1  
2 2 0  
3 1 1  

I / I ~  

1 5  
25  
8  5  

d  a c a l c u l é  

5 , 8 4 0  
3 ,574  
3 , 0 4 9  
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T a b l e a u  X X I X  : C l i c h é  de  poudre de  FeCr S 
2 4 

Tableau  XXX : C l i c h é  de  poudre d e  CoCr S 
2 4 

ci A t rouv5  

- 

5,784 

3,536 

3,013 

2,884 

2,497 

2,037 

1 ,92 

1,763 

1,521 

1 ,440 

h k l  

1 1 1  

2 2 0  

3 1 1  

2 2 2 

4 0 0  

4 2 2  

3 3 3 

4 4 0  

5 3 3  

4 4 4  

d L t r o u v e  

5,756 

3 ,507 

2,989 

2,859 

2,478 

2,024 

1 ,906 

1,751 

I/ I 

20 

40 

1 O0 

6 

72 

15 

54 

91 

12 

9 

h k l  

1 1 1  

2 2 0  

3 1 1  

2 2 2 

4 0 0 

4 2 2  

3 3 3  

d  dl c a l c u l é  

5,768 

3,535 

3,013 

2,884 

2,497 

2,038 

1,922 

1,765 

1,523 

1,441 

I / I ~  

20 

38 

100 

5 

68 

37 

5 9 

d A calculé 

5,730 

3,501 

2,990 

2,862 

2 ,48 

2,024 

1 ,91 

1 4 0  l 6 3 1,754 



ETUDE CINETIQUE DE LA REACTION DE SULFURATION 

Pour é l i m i n e r  l e  p lu s  de f a c t e u r s  i n t e rvenan t  dans l a  v i t e s s e  de s u l f  ura- 

t i o n ,  t e l s  que l a  g rosseur  des  g r a i n s  ou l a  t empéra ture  d ' ob t en t ion  du s p i n e l l e  

i n i t  i a l  , nous avons p r i s  des  é c h a n t i l l o n s  provenant d  ' une même p répa ra t  i on  d ' un 

chromite ,  Le produi t  e s t  f inement broyé e t  homogénéisé dans un mor t ie r  en  aga te  

dans l e  but d  ' o b t e n i r  de s  p a r t i c u l e s  de dimensions sensiblement  éga l e s .  

Le d é b i t  gazeux au cou r s  des  expér iences  e s t  suffisamment r a p i d e  pour 

que l a  concen t r a t i on  en hydrogène s u l f u r é  s o i t  cons idérée  comme une c o n s t a n t e  pour 

nos c a l c u l s .  

Pour f a i r e  l e s  courbes ,  nous prenons un poids  d ' é c h a n t i l l o n  i d e n t i q u e  

pour une même s e r i e  d ' expé r i ences .  Les po in t é s  pour mesurer l e  ga in  de po ids  son t  

e f f e c t u é s  t o u t e s  l e s  heures ,  sauf s i  l a  r é a c t i o n  e s t  t r o p  rap ide  auquel c a s  l a  

f réquence  des  pes6es e s t  a ccé l é r ée .  

Comme dans l e  c a s  de l a  s u l f u r a t i o n  des  chromi tes  de z i n c  e t  d e  cadmium, 

l a  v a r i a t i o n  de poids  e s t  pratiquement l i n é a i r e  au début  de l ' expé r i ence .  NOUS 

pouvons, a l o r s ,  é t u d i e r  l a  c i n é t i q u e :  Par  l a  s u i t e  l a  r é a c t i o n  s e  r a l e n t i t ,  c a r  

e n t r e n t  en  jeu  d ' a u t r e s  f a c t e u r s .  

Les courbes obtenues permettent  d ' e n v i s a g e r  une l o i  c i n é t i q u e  du premier 

o rd re  du type  Prout e t  Tompkins pour l a  s u l f u r a t i o n  d e s  chromites .  

X 
l o g  1 - x = K t  + Cte 

Avec X ,  l e  t aux  de t r ans fo rma t ion  e t  K l a  cons t an t e  apparen te  de l a  v i t e s s e  dans 

l a  p o r t i o n  l i n é a i r e  de v a r i a t i o n  de poids .  
K 

Les courbes l o g  = f  ( t )  son t  en  e f f e t  des  d r o i t e s  ( f i g u r e s  23 ,  24,  - X 

La température  n ' a  d ' i n f l u e n c e  que s u r  l a  cons t an t e  de v i t e s s e  K q u i  e s t  

exprimée par  l a  r e  l a t  i on  d ' Arrhénius  
E 

E é t a n t  l ' é n e r g i e  d  ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n .  



S i  nous passons au logari thme népér ien ,  l a  cons t an t e  de v i t e s s e  e s t  une 

f o n c t i o n  l i n é a i r e  de l ' i n v e r s e  de l a  température .  

Log K = -- +  te 
RT 

S i  l a  courbe l og  K = f  (1/T) e s t  une d r o i t e ,  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  peut ê t r e  dé- 

terminée.  

Le t a b l e a u  su ivan t  rassemble l e s  d i v e r s  r é s u l t a t s  obtenus l o r s  de l a  

s u l f u r a t i o n  des  chromites  de manganèse, de f e r  e t  de c o b a l t .  

Les courbes ( f i g u r e s  26,  27 e t  28) l o g  K = f  (l/T) pour l a  su l f  u r a t  i on  

des  chromites  sont  de s  d r o i t e s .  La r e l a t i o n  d 'Arrhénius  e s t  s u i v i e ,  l e s  pen tes  

p peuvent permettre  l e  c a l c u l  de s  é n e r g i e s  d ' ac t  i v a t  j.on. 

p z -  E 
2 , 3  R 

s o i t  E = - 2 , 3  PR 

Thiochromite 

MnCr2S 

FeCr2S4 

- 

CoCr2S4 

, . Nous obtenons l e s  pentes  s u i v a n t e s  pour l e s  d i f f é r e n t s  s p i n e l l e s  : 

l og  K 

- 1,566 

- 1,634 

- 1,695 

- 1,5135 

- 1,585 

- 1,671 

- 1 ,581  

- 1,828 

- 1,959 

l / ~ .   IO-^ 

O ,  91 49 

O,  928 

0 ,  9407 

O ,  974 

0,9965 

1 ,023 

1,132 

1 ,159 

1,172 

8 O C  

820 

8 05 

7 90 

755 

730 

7 05 

610 

5 90 

580 

1 O ~ K  

2,72 

2,324 

2,017 

3,07 

2 , 6  

2 , 1 3  

2,62 

1,485 

1 , 1  

T O C  

1093 

1078 

1063 

1028 

1 003 

97 8 

88 3 

863 

853 



X 
l og  ---- 

1 - x  

Figure  23. Ciné t ique  de l a  s u l f u r a t i o n   de MnCr O 
2 4' 





F i g u r e  2 5 .  C i n é t i q u e  d e  l a  s u l f u r a t i o n  d e  CoCr S 
2 4 
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2 4 u~#d F i g u r e  2 6 .  A p p l i c a t i o n  d e  l a  l o i  d l A r r h é n i u s  à l a  s u l f u r a t i o n  d e  MnCr O p a r  

2 



l og  K 

F igu re  27. App l i ca t i on  de l a  l o i  d 'Arrhénius  à l a  s u l f  u r a t i o n  de  FeCr 0 SOUS H S 



F i g u r e  28. A p p l i c a t i o n  d e  l a  l o i  d t A r r h é n i u s  à l a  s u l f u r a t i o n  d e  CoCr2S4 s o u s  H2S 



I l  l e u r  correspond l e s  éne rg i e s  d  ' a c t i v a t i o n  : 

MnCr2S4 E = 22.850 c a l o r i e s  

FeCr S 
2 4 

E = 14.700 c a l o r i e s  

CoCr2S4 E = 43.100 c a l o r i e s  

En +su&,  coame dans l e  c a s  des  chromi tes  de z i n c  e t  de cadmium l a  l o i  

de Prout-Tompkins e s t  s a t i s f a i s a n t e  pour l a  r é a c t i o n  hétérogène e n t r e  le  chromite 

e t  l 'hydrogène s u l f u r e  en  t r è s  grand excès.  C e t t e  é tude  c i n é t i q u e  e s t  rapidement 

l i m i t é e  c a r  il f a u t  t e n i r  compte par  l a  s u i t e  de phénomènes p lu s  complexes t e l s  

que l e s  t r a n s f e r t s  de ma t i è r e ,  l a  d i f f u s i o n  du gaz. . . . . 

STABI LITE SOUS OXYGENE 

Que l e s  s p i n e l l e s  s o i e n t  p réparés  à haute  ou basse tempéra ture ,  en tube  

s c e l l é  sous  v ide  ou sous hydrogène s u l f u r e ,  nous nqobtenons  qu 'un  s e u l  t ype  de 

courbe cont ra i rement  aux th iochromi tes  de z i n c  e t  de cadmium ( f i g u r e  29 ) .  

Ces oxydations sont  s u i v i e s  par  thermogravimétr ie  pour un programme de 

chauffage de 150' par  heure.  Cependant pour accentuer  l e s  phénomènes in te rmédia i -  

r e s ,  l a  r é a c t i o n  s e r a  e f f e c t u ê e  à 7Li0/heure. 

- Thiochromite de manganèse ......................... 

Le th iochromi te  de mangénèse commence à s e  décomposer à 400°C, nous ob- 

se rvons  un ga in  de poids  app réc i ab l e  j u s q u s à  600°C. O r  s i  nous oxydons séparément 

l e s  s u l f u r e s  de chrome e t  de manganèse, nous remarquons que 1 'oxydat ion mène à 

des  s u l f a t e s  i n t e rméd ia i r e s  : (SO ) C r  q u i  e s t  s t a b l e  jusquPaux envi rons  de 600°C 
4 3  2 

e t  l e  s u l f a t e  de manganèse p lus  ou moins basique q u i  e s t  i n a l t é r é  de 640° à 800°C. 

Un examen rad i o c r i s t  a l lographique  r é a l i s é  à 600°C r évè l e  l a  présence de 

l 'oxyde  de chrome, des  s u l f a t e s  de  chrome e t  de manganèse. 

A p a r t i r  de 630°C j u s q u ' à  81O0C l a  courbe p ré sen t e  une p e r t e  d e  poids  

s e n s i b l e  due à l a  décomposition du s u l f a t e  de chrome en  sesquioxyde C r  O comme 
2 3 '  

l e  confirme un c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X à 800°C. 



Enf in ,  l a  dêcomposîtïon du s u l f a t e  de mangan&se a  l i e u  de 810° à 950°C 

e t  donne f ina lement  1' oxyde MnO, 

La p e r t e  f i n a l e  e t  g loba l e ,  a i n s i  que l e  s p e c t r e  de rayons X donnent l e  

chromite  i n i t i a l  : MnCr,O 
L 4O 

- Thiochromite de f e r ,  
--------,----------- 

I l  commence à s e  d e t r u i r e  dès  430°C. Nous observons d 'abord  un gain de 

poids  important jusque 570°C. Une é tude  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  donne l e s  r a i e s  

correspondant  au s u l f a t e  de chrome e t  à l b x y d e  f e r r i q u e  Fe O 
2 3 *  

S i  nous e f f ec tuons  l ' oxyda t ion  du s u l f u r e  de f e r ,  nous cons t a tons  q u ' i l  

y  a une brusque combustion à 470°C s u i v i e  d ' un  léger  ga in  de po ids  r é s u l t a n t  d 'une  

format i on  p a r t i e l l e  de s u l f a t e ,  

O r  nous n 'observons n i  l a  combustion r ap ide  n i  l a  f  ormatîon de s u l f a t e .  

Le s u l f u r e  de f e r  s ' o x y d e r a i t  donc lentement en Fe O é t a n t  dans un réseau  ordon- 
2 3 '  

né. Le gaz su l fu reux  dégag6 s e  combine à l qoxyde  de chrome formg pour donner l e  

s u l f a t e  en propor t  ion p l u s  import ante  que ce  l l e  obtenue à p a r t i r  du s u l f u r e  de 

chrome s e u l .  

Enf i n ,  l e  su l f  a r e  de chrome I I I  s e  décompose de 630°C à 700°C. Le spec- 

t r e  de rayons X e t  l a  p e r t e  de poids  e n r e g i s t r é e  prouvent q u %  à0O0C nous sommes 

en  présence des  oxydes de f e r  e t  de chrome à l ' é t a t  d 'oxydat ion  I I I .  11 n ' y  a pas 

régéngra t ion  du s p i n e l l e  i n i t i a l  FeCr O 
2 4"  

- Thiochromite de c o b a l t .  ...................... 

Le th iochromi te  de c o b a l t  s e  dégrade à p a r t i r  de 460%. Nous cons t a tons  

s u r  l a  courbe thermogravimêtrîyue un ga in  important de poids  j u squs  à 600°C. I l  

correspond à l a  t ransformat ion  p a r t i e l l e  du s u l f u r e  de chrome en  s u l f a t e  

(SO ) C r  e t  sesquioxyde C r  O l e  s u l f u r e  de c o b a l t  r e s t a n t  i n a l t é r é  comme l e  con- 
4 3  2 2 3 '  

f i rme  un s p e c t r e  de rayonx X .  D e s  610°C, une p e r t e  de po ids ,  provenant de l a  décom- 

p o s i t i o n  du s u l f a t e  de chrome en  sesquioxyde,  e s t  observée j u s q u ' à  660°C: Nous som- 

mes a l o r s  en  prgsence de C r  O e t  du s u l f u r e  de c o b a l t  COS. 
2 3 

A p a r t i r  de 660°C, l a  nouvel le  p e r t e  de poids  r e p r é s e n t e  l ' oxyda t ion  du 

s u l f u r e  de c o b a l t  en oxyde Co0 j u s q u ' à  7'70°C. Un examen r a d i o 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 e s  r a i e s  du s p i n e l l e  i n i t i a l  CoCr O 
2 4 "  





Lorsque nous suivons par  t hermogravimét r i e  1 ' évo lu t  ion sous oxygène du 

s u l f u r e  de c o b a l t ,  nous avons c o n s t a t é  qu 'un  phénomène dû cer ta inement  à l ' a b -  

s o r p t i o n  de gaz pu i s  à l a  dé so rp t ion ,  s u i v i e  d ' une  combustion p a r t i e l l e  du sou f r e ,  

s e  p r o d u i s a i t  v e r s  400°C pu i s  l a  décomposition su rvena i t  à 750°C. O r ,  l o r s  de 

1 ' oxydat ion du t hiochromite  , d 'une pa r t  nous n '  avons pas  remarqué de phénomène 

à 400°C e t  d ' a u t r e  p a r t ,  l a  d e s t r u c t i o n  f i n a l e  du s u l f u r e  s ' e f f e c t u e  à une tempé- 

r a t u r e  p l u s  basse c a r  COS, venant de l a  dég rada t ion  du t h i o s p i n e l l e ,  e s t  p l u s  

r é a c t i f ,  de c e  f a i t  son oxydation e s t  p lu s  r a p i d e .  i 

REDUCT ION SOUS HYDROGENE . 

La s t a b i l i t é  d e s  t h i o s p i n e l l e s  sous  hydrogène est é t u d i é e  au moyen de 

l a  thermobalance du type  Ugine-Eyraud. Le programme de chauffage é t a n t  de 130°/heure 

( f i g u r e  30 ) .  

Nous avons pu remarquer que l e s  t r o i s  th iochromi tes  s e  d é t r u i s a i e n t  pour 

des  tempéra tures  s u p é r i e u r e s  à 600°C. Ce t t e  dégrada t ion  correspond au dépa r t  de 

s o u f r e  sous  forme d'hydrogène s u l f u r é .  La décomposition observée e s t  l e  passage 

du  s u l f u r e  de chrome I I I  C r  S  au s u l f u r e  C r  S  q u i  peut encore se dégrader  à une 
2 3 3 4 

tempéra ture  p lu s  é l evée .  C ' e s t  pourquoi ,  nous n 'obtenons pas  s u r  l e s  courbes  un 

p a l i e r  h o r i z o n t a l  pour l a  f i n  de l a  r é a c t i o n .  

C e t t e  r educ t ion  é t a i t  à prévo i r  puisque des  e s s a i s  e f f e c t u é s  s u r  l e s  s u l -  

f u r e s  des  métaux b i v a l e n t s  n ' a v a i e n t  donné aucune d e s t r u c t i o n ,  sauf pour l e  c o b a l t  

à une température  supé r i eu re  à 800°C. S i  l a  r é a c t i o n  s u r  l e  t h i o s p i n e l l e  e s t  menée 

p l u s  h a u t ,  nous cons t a tons  de nouveau une p e r t e  de poids  q u i  s e r a i t  l a  r é d u c t i o n  

de COS en  coba l t  mé ta l l i que ,  Mais en géné ra l  jusque 900°C l e s  t r o i s  th iochromi tes  

s e  comportent de l a  même façon  sous hydrogène, s e u l e s  l e s  t empéra tures  de début 

de r é a c t i o n  sont  d i f f é r e n t e s .  

MnC r2S : 600 à 930°C 

FeCr S 
2 4 

: 650 à 840°C 

CoCrZS4 : 640 à 820°C 



En rêsumé, l e s  t r o i s  t h i o s p i n e l l e s  ont  à peu de chose p r è s  l a  même s t a -  

b i l i t é  sous oxygène e t  sous hydrogène. S i  l a  r éduc t ion  e s t  i den t ique  pour t ous  

c e s  s p i n e l l e s ,  il n ' e n  e s t  pas de même sous  oxygène. Le t h ioch romi t e  de manganèse 

donne pa r t i e l l emen t  l e s  deux s u l f a t e s ,  c e l u i  de f e r  l e  s u l f a t e  d e  chrome e t  1 ' 0 ~ ~ -  

de f e r r i q u e  a l o r s  que l e  t h i o s p i n e l l e  de c o b a l t ,  s ' i l  r é a g i t  en donnant p a r t i e l l e -  

ment l e  s u l f a t e  de chrome, l a i s s e  l e  s u l f u r e  de c o b a l t  i n a l t é r é  j u s q u ' à  660°C.  



Figure 30. Thiochromites sous hydrogène 

a)  MnCr2S4 b) FeCr2S4 c )  CoCr2S4 



C H A P I T R E  V 

L A  S T R U C T U R E  S P I N E L L E  

Q U E L Q U E S  R E L A T I O N S  A V E C  L E S  

P R O P R I E T E S  C H I M I Q U E S  



Dans c e  c h a p i t r e ,  nous a l l o n s ,  t ou t  d  ' abord ,  é t u d i e r  p l u s  prof ondément 

l a  s t r u c t u r e  des  s p i n e l l e s  e t  t h i o s p i n e l l e s  q u i  ont  é t é  p répa ré s ,  Nous détermi-  

nerons  l e s  d i s t a n c e s  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  ions e t  conf ronterons  l e s  r é s u l t a t s  

obtenus avec l a  t h é o r i e  

Nous t e n t e r o n s  e n s u i t e ,  de r e l i e r  que lques  p r o p r i é t é s  chimiques,  t e l -  

les que l a  s t a b i l i t e  sous  oxygène ou sous  hydrogène e t  l a  s u l f u r a t i o n  des  chro- 

m i t  e s  sous hydrogène s u l f u r é  , avec des  données d e  c r i s t  a l l o g r a p h i e  , de cha l eu r  

de format ion  ou encore avec des  p r o p r i é t é s  p a r t i c u l i è r e s  aux composés e n t r a n t  dans 

l a  s t r u c t u r e  sp ine  l l e  (oxydes ou s u l f u r e s  s imp le s ) ,  



ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE 

Outre l e s  s p i n e l l e s  obtenus dans l e s  c h a p i t r e s  p récéden t s ,  nous avons 

préparé  l e s  composés s u i v a n t s  : MnV204, FeV O e t  CoV O pour e n  mesurer l e s  pa- 
2  4  2  4  

ramèt res ,  Les mélanges d 'oxydes,  intimement broyés dans un m o r t i e r  d  ' a g a t e ,  son t  

i n t r o d u i t s  dans des  ampoules de s i l i c e  s c e l l é e s  sous v i d e  e t  p o r t é s  à 1000°C pen- 

dant  24  heures ,  

Les c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  de rayons X permettent  de d é f i n i r  les p l ans  

r é t i c u l a i r e s  correspondant  aux r a i e s  observées .  Le c h l o r u r e  de potassium s e r t  de 

p rodu i t  de r é f é r e n c e ,  il donne l e  pouvoir  de déterminer  avec p l u s  de p r é c i s i o n  l e s  

ang le s  de d i f f r a c t i o n .  

Le r é seau  du s p i n e l l e  é t a n t  cubique à f a c e s  c e n t r é e s ,  l a  r e l a t i o n  qu i  

r e l i e  l e  paramètre  de l a  m a i l l e  aux p l ans  r é t i c u l a i r e s  e s t  s imple .  

Les i n d i c e s  de MILLER h k 1 son t  dans c e  c a s  de même p a r i t é  

Nous e n  t i r o n s  pour chaque r a i e  du diffractogramme une va l eu r  d e  d e t  

pa r  s u i t e  de a .  La moyenne d e s  paramètres  c a l c u l é s  donne a  à 2 0,01 1. 
Les r é s u l t a t s ,  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  s u i v a n t ,  permet ten t  de cons ta -  

t e r  q u ' i l  y  a un grossissement  de l a  m a i l l e  cubique lo r sque  l e  c a t i o n  b i v a l e n t  

d e v i e n t  p l u s  impor tan t .  

Métal  I I  

Zn 

Co 

Fe 

Mn 

Cd 

Hg 

R 3+ = 0 , 6 9  1 %3+ = 0 ,74  8 
C r  

Paramètre a  a des  s p i n e l l e s  

MCr2S4 

9,96 

9 ,915  

. 9,99  

1 0 , l l  

10 ,21  

10 ,216  

MCr204 

8 ,323  

8 , 3 2 4  

8 ,363  

8 , 4 3 4  

8 , 6 0  

- 

MV204 

8 , 4 0  

8 ,407  

8 , 4 5 5  

8 ,52  

8 , 6 9  

- 



Nous avons r ep ré sen t é  dans l a  f i g u r e  31 l e s  courbes donnant l e  parazè-  

t r e  des  s p i n e l l e s  en f o n c t i o n  du r appor t  des  rayons ioniques des  c a t i o n s .  

Les courbes obtenues semblent ê t r e  i den t iques .  E l l e s  peuvent s e  superpo- 

s e r .  La v a r i a t i o n  du paramètre e s t  donc l i é e  é t ro i t emen t  au c a t i o n  b i v a l e n t .  Cepen- 

d a n t ,  l e s  s p i n e l l e s  au c o b a l t  prennent une p o s i t i o n  p a r t i c u l i è r e .  Le rayon ionique 

de co2* e s t  en e f f e t  p l u s  gros  que ceux du z inc  e t  du f e r ,  o r  l a  mai l le  de s  s p i -  

n e l l e s  au c o b a l t  e s t  p l u s  p e t i t e .  S i  on cons idère  que l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  e s t  

ionique il f a u t  f a i r e  i c i ,  i n t e r v e n i r  un c a r a c t è r e  cova len t  p lus  cons idé rab l e .  

C e t t e  hypothèse a v a i t  d ' a i l l e u r s  é t é  d é j à  avancée pa r  BOUCHARD (11) au s u j e t  de s  

t h i o c o b a l t i t e s .  

Remarque : l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  e s t  cons idé rée  par  l a  p lupa r t  d e s  au- 

t e u r s  comme é t a n t  i on ique ,  t o u t e f o i s  même l e  c h l o r u r e  de sodium n ' e s t  pas purement 

ion ique ,  il possède un t a u x  de covalence d ' env i ron  1 4  %. Aussi  l e s  s p i n e l l e s  ont  

d é j à  un c a r a c t è r e  cova len t  p l u s  ou moins prononcé su ivant  l e s  c a t i o n s  q u i  e n t r e n t  

dans l e u r  composition. 

L '  augmentation du paramètre s ' a t t énue  lorsque  l e  c a t i o n  b iva l en t  dev i en t  

de p l u s  en p lu s  g ros ,  c ' e s t  s u r t o u t  v a l a b l e  pour l e s  t h i o s p i n e l l e s ,  Ce r é s u l t a t  

é t a i t  à p r é v o i r ,  1' i n t r o d u c t i o n  d 'un c a t i o n  provoque un g ~ n f  lement d  ' au tan t  p l u s  

important q u ' i l  e s t  p lu s  g ros .  Cependant, l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  é t a n t  b i en  d é f i -  

n i e ,  l e  paramètre ne peut augmenter indéfiniment  s ans  provoquer de déformation.  

A i n s i ,  s i  l e  thiochromite  de mercure c r i s t a l l i s e  encore dans l e  type  s p i n e l l e ,  

son paramètre  e s t  t r è s  proche de c e l u i  du cadmium. I l  y  a  donc une compression 

d e s  ions  q u i  d o i t  augmenter lo rsque  l e  c a t i o n  b i v a l e n t  g r o s s i t .  

E l l e  peut ê t r e  connue approximativement s i  nous f a i s o n s  a b s t r a c t i o n  des  

déformations de l a  m a i l l e .  La s t r u c t u r e  s p i n e l l e  est un entassement d ' i o n s  oxygè- 

ne ou s o u f r e  formant un assemblage cubique à f a c e s  c e n t r é e s .  Ent re  c e s  i ons  deux 

s o r t e s  d  ' i n t e r s t i c e s  sont  s u s c e p t i b l e s  d  ' ê t r e  occupés.  Les t r o u s  t é t r a é d r i q u e s  e t  

l e s  t r o u s  ac taédr iques .  Dans c e  mémoire l e s  s p i n e l l e s  é t u d i é s  sont  normaux, comme 

le  confirment  de nombreux a u t e u r s ,  c  ' e s t - à -d i r e  que l e  c a t i o n  t r i v a l e n t  



Figure  31 Paramètre des s p i n e l l e s  e n  f o n c t i o n  

du rappor t  des rayons ion iques  



occupe 1 ' i n t e r s t i c e  o c t  aédrique ,de  coordinancs G et l e  c a t i o n  b iva len t  1 ' i n t e r s t i c e  

t é t r a é d r i q u e  de coordinance 4  ( f i g u r e  32) .  En cons idéran t  que c e s  i n t e r s t i c e s  ne 

sont  pas  t r o p  déformés ou que c e s  déformations i n t e rv i ennen t  que t r è s  peu  dans 

l e s  c a l c u l s  géométr iques,  nous pouvons p r é c i s e r  l e s  d i s t a n c e s  e n t r e  les d i f f é r e n t s  

i ons .  S i  a  e s t  l a  dimension du paramètre ,  l a  d i s t a n c e  O-- ou S -- à k12+, sachant  

que l e s  ions  oxygène ou sou f r e  sont  au hui t ième d 'une  grande d iagonale  e t  l e  t r o u  

t é t r a é d r i q u e  l e  p lu s  proche au q u a r t ,  s e r a  d  = a v r  e t  l a  d i s t a n c e  O-- ou S-- 
2  

au c a t i o n  M ~ +  e s t  é g a l e  au q u a r t  du paramètre d  = a/4. Le t a b l e a u  X X X I  rassemble  
1  

l e s  r é s u l t a t s .  

Tableau XXXI 

S p i n e l l e  

ZnCr204 

CoCr204 

FeCr204 

MnC r2 O4 

Cd C r 2  O4 

ZnV2 O4 

CoV2 O4 

FeV2 O4 

MnV204 

CdV204 

ZnCr S 
2  4  

CoCr S  
2  4  

FeCr2S 

MnCr2S4 

CdCr2S4 

HgCr2S4 

d c a l c u l é  (8) 
1 

2,081 

2,081 

2 ,091  

2 ,108  

2 , 1 5  

2 , l O  

2,102 

2 ,114  

2 , 1 3  

2 ,173  

2 , 4 9  

2 ,479  

2 ,497  

2 ,527  

2,552 

2 ,554  

d t héo r ique  
1  

2  ,O9 

2 , 1 4  

2 , 5 3  

d  c a l c u l é  (A) 
2 

1,802 

1  ,802 

1 ,810  

1 ,826  

1,862 

1 ,819  

1 , 8 2  

1 , 8 3  

1 ,845  

1 , 8 8  

2 ,156  

2 ,146  

2 ,163  

2 , 1 9  

2 , 2 1  

2 ,212  

d2 t h é o r i q u e  

2 , 1 4  

2 , 1 8  

2 , 1 6  

2 , 2 0  

2 , 3 7  

2 , 1 4  

2 , 1 8  

2 , 1 6  

2 , 2 0  

2 , 3 7  

2 , 5 8  

2  ,62 

2 , 6 0  

2 , 6 4  

2 , 8 1  

2 , 9 4  I 
l 



Tout d ' abo rd ,  nous observons que l a  d i s t a n c e  d  s e  rapproche t r è s  f o r t e -  1  
ment de l a  v a l e u r  t héo r ique  obtenue en e f f e c t u a n t  l a  somme des rayons ion iques ,  

a l o r s  que l a  d i s t a n c e  d  e s t  nettement i n f é r i e u r e .  Ce t t e  d i f f é r e n c e  e s t  e s s e n t i e l -  
2  

lement due à l a  dimension des  t r o u s .  Les i n t e r s t i c e s  t é t r a é d r i q u e s  sont  e n  e f f e t  

l e s  p lus  p e t i t s  puisque q u a t r e  gros  an ions  seulement les forment .  

Les d i s t a n c e s  d  e t  d2 augmentent lo rsque  l e  c a t i o n  b i v a l e n t  dev i en t  1  
p l u s  important .  Cependant, e l l e s  n ' évo luen t  pas considérablement  quand nous pas- 

sons du z i n c  au cadmium ou au mercure. S i  ce f a i t  e s t  normal pour l e s  t r o u s  oc- 

t aédr iques  pu i squ '  i l s  cont iennent  pour chaque s é r i e  de s p i n e l l e  l e  même atome 

t r i v a l e n t ,  il n ' e n  e s t  pas de même pour l e s  t r o u s  t é t r a é d r i q u e s .  L'augmentation 

d e v r a i t  a l o r s  ê t r e  beaucoup p l u s  f o r t e .  I l  f a u t  admettre  q u ' i l  y a  une compres- 

s i o n  des  i ons  oxygène ou sou f r e  avec les  c a t i o n s  b i v a l e n t s  à 1' i n t é r i e u r  de  l a  

s t r u c t u r e .  E l l e  e s t  d  ' au t an t  p l u s  importante  que l e  c a t i o n  b i v a l e n t  e s t  p l u s  gros .  

S i  c e  phénomène n ' e x i s t a i t  pas l e s  i o n s  oxygène ou sou f r e  s e r a i e n t  a l o r s  t r o p  

é l o i g n é s  l ' u n  de l ' a u t r e  pour que l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  s o i t  conservée.  Par  exem- 
-- 

p l e ,  à p a r t i r  de d = 2 , 9 4  1 pour l e  t h ioch romi t e  de mercure l a  d i s t a n c e  S-- - S  2  
s e r a i t  é g a l e  à 2  d 2 v 2 / 3  = 4 , 8 0  1 a l o r s  que l a  v a l e u r  t h é o r i q u e  e s t  3 , 6 8  A. 

C e t t e  d i s t a n c e  D e n t r e  deux i o n s  oxygène ou sauf  r e  formant l e  t é t r a è d r e  

peut ê t r e  déterminée à p a r t i r  du paramètre  a  en  cons idé ran t  t o u j o u r s  que l e s  dé- 

format ions  de l a  s t r u c t u r e  n ' i n t e r v i e n n e n t  que f a ib l emen t .  Nous avons D = 

l e s  d i s t a n c e s  t héo r iques  é t a n t  : Do- - = 2 , 8 0  11 e t  DS-- = 3 , 6 8  8. Les  r é s u l t a t s  

son t  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  su ivan t  

Cat ion I I  

++ 
Zn 

++ 
Co 

++ 
Fe 

~ n + +  

cd ++ 

H ~ + +  

d i s t a n c e  en 1 
MCr S 

2  4 

3 ,52  

3 , 5 1  

3 , 5 3  

3 , 5 8  

3 , 6 1  

3 , 6 1  

MCr204 

2 , 9 4  

2 , 9 4  

2 , 9 5  

2  ,98 

3  ,O4 

- 

I 

MV O 
2 4  

2 ,97  

2  ,97 

2  '99 

3  ,O1 

3 , 0 7  

- 



Figure  32 Representa t ion  schématique de l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  

@ : ion  oxygène ou sou f r e  
t r o u s  t é t r a é d r i q u e s  occupés 

+ t r o u s  oc taédr iques  occupés 



Nous cons t a tons  que l e s  i n t e r s t i c e s  t é t r a é d r i q u e s  sont  peu déformés. Le 

changement observé e s t  d  ' a u t a n t  p lu s  important que l e  c a t i o n  b i v a l e n t  e s t  p l u s  g r o s ,  

c e  q u i  é t a i t  à prévo i r .  D ' au t r e  p a r t  D e s t  supé r i eu re  à l a  t h é o r i e  dans le  c a s  d e s  

s p i n e l l e s  oxygénés e t  i n f é r i e u r e  dans l e  c a s  des  t h i o s p i n e l l e s .  Le sens d e s  é c a r t s  

e n t r e  l e s  rayons ion iques  de O-- e t  S-- e s t  j u s t i f i é  p a r  l ' e s p a c e  d i spon ib l e  à 

l ' i n t é r i e u r  du t é t r a è d r e  q u i  e s t  beaucoup p lus  grand dans l e  c a s  des  composés sou- 

f  r é s .  

Toutes  c e s  compressions d ' i o n s  e t  c e s  gonflements des i n t e r s t i c e s  provo- 

quent  un éloignement de l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  du type i d é a l .  Les composés sont  ca- 

r a c t é r i s é s  par l e  c o e f f i c i e n t  u q u i  e s t  l e  rappor t  de l a  d i s t a n c e  e n t r e  un ion 

oxygène ou sou f r e  e t  une f a c e  du cube au paramètre de l a  ma i l l e ,  Pour l e  type  i d é a l  

de l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  u  = 3/8. On peut dé te rminer  expéri~r!entalement c e  c o e f f i c i e n t  

par  des  mesures p r é c i s e s  des  i n t e n s i t é s  des  r a i e s  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X .  On 

peut pour c e l a  f a i r e  appe l  à quelques r a p p o r t s  d ' i n t e n s i t é  de p l a n  de même c l a s s e  

q u i  v a r i e  notablement en  f o n c t i o n  de u. Une méthode s t a t i s t i q u e  peut ê t r e  employée 

s i  5 e s t  l ' é c a r t  u  - 3/8 nous pouvons c a l c u l e r  pour p l u s i e u r s  v a l e u r s  de  5 l e  
2 

r a p p o r t s  1 / I  e t  t r a c e r  l e  diagramme Log 1 / I  = f ( s i n  8) e t  de c e t t e  f açon  d é t e r -  
C O C O 

miner une mesure de 3 e t  p a r  s u i t e  de u. 

Des cons idé ra t  i ons  géométriques permet ten t  de c a l c u l e r  l e  c o e f f i c i e n t  u. 

On connaTt l a  d i s t a n c e  q u i  s épa re  deux ions  oxygène ou sou f r e ,  a u s s i  e s t - i l  poss i -  

b l e  de dé te rminer  l e  déplacement de c e s  i ons  q u i  e s t  6 e t  d ' o b t e n i r  une v a l e u r  

t héo r ique  de u. Cependant, c e  c a l c u l  e s t  moins p r é c i s  que l e s  a u t r e s  méthodes c a r  

il f a i t  i n t e r v e n i r  d ' une  pa r t  de s  grandeurs  mal connues t e l l e s  que c e l l e s  des  

rayons i on iques ,  d ' a u t r e  p a r t  il y  a  dans l a  s t r u c t u r e  des  déformations dont  nous 

f a i s o n s  a b s t r a c t i o n  dans l e s  c a l c u l s  e t  e n f i n  l e s  l i a i s o n s  e n t r e  les ions  ne son t  

pas purement ion iques .  

En résumé, l e s  c a t i o n s  t r i v a l e n t s  peuvent occuper l e s  i n t e r s t i c e s  o c t a é d r i -  

ques  s a n s  provoquer l a  moindre déformation.  Les c a t i o n s  b i v a l e n t s  q u i  s e  p l acen t  

dans l e s  t r o u s  t é t r a é d r i q u e s  i n f l u e n t  s u r  l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  i ons  oxygène OU sou- 

f  r e .  Les v a r i a t i o n s  observées  correspondent  à une t r ans fo rma t ion  de l a  s t r u c t u r e  par  

rappor t  au type  i d é a l .  La compression c o n s t a t é e  e n t r e  les ions  oxygène ou s o u f r e  



e t  l e s  c a t i o n s  b i v a l e n t s  peut s ' exp l ique r  par l e  f a i t  que l e s  l i a i s o n s  ne sont  pas  

purement ion iques .  Les d i f f é r e n t s  déplacements d e s  ions sont  c a r a c t é r i s é s  par  l e  

paramètre u  de p o s i t i o n  du premier ion oxygène ou sou f r e .  

OBTENTION DE COMPOSES MIXTES A STRUCTURE SPINELLE. 

De nombreux composés mixtes  du type A B  X (X = oxygène ou sou f r e )  c r i s -  
2  4  

t a l l i s e n t  dans l e  système s p i n e l l e .  I l  e s t  généralement admis que dans c e  c a s  l e  

rappor t  de s  rayons ion iques  d o i t  ê t r e  compris e n t r e  l e s  l i m i t e s  su ivan te s  : 

Cet t e  r è g l e  s u b i t  cependant des  except ions  puisque l e s  s p i n e l l e s  au cad- 

mium CdCr O e t  CdV204 ont RA/% = 0 ,69 .  O r  s i  maints oxydes mixtes  s a t i s f a i s a n t  
2 4 

à c e s  l i m i t e s  c r i s t a l l i s e n t  dans l e  système s p i n e l l e  il n ' e n  e s t  pas  de même des  

s u l f u r e s  mixtes.  Par exemple, il e  st f a c i l e  de p répa re r  des  composés t e l s  que 

MV O ou MA1204, a l o r s  que l e s  p r o d u i t s  s o u f r é s  MV S ou MA12Sq s ' i l  e s t  poss i -  
2  4  2  4  

b l e  de l e s  o b t e n i r  ne son t  pas en  g é n é r a l  des  t h i o s p i n e l l e s  (49, .,O). Ce r é s u l -  

t a t  e s t  v i s i b l e  pour l e s  composés du type  MTi S  (5.1). I l  s e r a i t  p o s s i b l e ,  peut 2  4  
ê t r e ,  d ' o b t e n i r  ce s  s u l f u r e s  mixtes en  f a i s a n t  v a r i e r  c e r t a i n e s  v a r i a b l e s  t h e r -  

modynamiques. I l  f a u t  a u s s i  t e n i r  compte de l ' a f f  i n i t é  d e s  c a t i o n s  t r i  ou t é t r a -  

v a l e n t s  à ê t r e  dans un réseau  cubique d  ' ions s o u f r e .  En e f f e t  , nous avons pu 

remarquer que l e s  s u l f u r e s  t e l s  que V S ou TiS  ont des  s t r u c t u r e s  c r i s t a l l i n e s  
2 3 2  

é lo ignées  de l a  s t r u c t u r e  cubique compacte q u i  e s t  c e l l e  des s p i n e l l e s  e t  d ' a u t r e  

p a r t  l e u r s  domaines d  ' e x i s t e n c e  t r e s  grands peuvent i n t e r v e n i r  dans l a  cons t ruc-  

t i o n  du s q u e l e t t e  d ' i o n s  souf re .  

Tou te fo i s ,  il a  é t é  p o s s i b l e  de p répa re r  l e s  t h i o s p i n e l l e s  au c u i v r e  

e n t r e  a u t r e  CuV S O r  il a p p a r a î t  que l e s  s u l f u r e s  mixtes  contenant  du c u i v r e  
2  4' 

sont  spéciaux (34).  I l  y  a u r a i t  une r e l a t i o n  anormale e n t r e  l e  paramètre u  e t  l a  

dimension de l a  mai l le  du s p i n e l l e .  Ce phénomène peut s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  format ion  

de c u i v r e  monovalent e t  de c e  f a i t ,  pa r  l ' oxyda t ion  p a r t i e l l e  du métal  t r i v a l e n t  
1 I I I  IV 

en  t é t r a v a l e n t ,  l a  formule du t h i o s p i n e l l e  s e r a i t  a l o r s  Cu (M . M  )S4. La présen-  

c e  du c u i v r e  monovalent dans l e s  i n t e r s t i c e s  t é t r a é d r i q u e s  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  



+ 
p l a u s i b l e  que l ' o n  conna î t  d 'une p a r t ,  l a  p ré fé rence  d e s  ions Cu pour l e s  a r r an -  

gements t é t r a é d r i q u e s  de coordinance 4  e t  d  ' a u t r e  p a r t ,  l a  grande i n s t a b i l i t é  

du c u i v r e  b i v a l e n t  dans l e  r é seau  de sou f r e .  Le f a i t  que t ous  c e s  composés du c u i -  
2+ 

v r e  s o i e n t  cubiques e s t  a u s s i  une bonne r a i s o n  pour que Cu ne s o i t  pa s  p ré sen t  
2 +  

dans l e  s e n s  convent ionne l ,  puisque l e s  s p i n e l l e s  normaux contenant  l e s  ions  Cu 

sont  presque tou jou r s  déformés du système cubique : CuCr204 e t  CuRh O p a r  exemple 
2 4  

on t  c/a = 0,91 .  O r  l a  d i f f r a c t i o n  des  rayons X indique que CuTi S  e t  CuV S s o n t  
2  4  2  4  

t o u s  normaux. 

Lors de l a  s u l f  u r a t i o n  des  chromi tes ,  en  vue d ' o b t e n i r  l e s  t h i o s p i n e l l e s  

nous avons pu dé te rminer  pour chaque r é a c t i o n  une é n e r g i e  de s u l f u r a t i o n .  Les ré- 

s u l t a t s  son t  rassemblés dans l e  t a b l e a u  su ivan t  : 

In i t i a l emen t  on pouvai t  penser  que c e s  é n e r g i e s  d  ' a c t i v a t i o n  dépendra ien t  

Spine l l e  

ZnCr2S4 

CoCr S  
2  4  

FeCr2S4 

MnCr2S4 

CdCr2S4 

pr inc ipa lement  de l a  dimension du c a t i o n  b iva l en t  puisque l ' é n e r g i e  correspondant  

à l a  f o r m a t i o n  du s u l f u r e  de chrome C r  S  r e s t e  l a  même e t  que c e l l e  q u i  e s t  néces- 
2  3 

s a i r e  pour o b t e n i r  l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  d o i t  ê t r e  pratiquement i den t ique  dans t o u s  

E  en  c a l .  
Sulf u r a t  ion  

23.300 

43.100 

14.700 

22.850 

13 .700  

les c a s  

E  en eV 
Conduct i on  

0 , 5 9  

O ,  32 

O ,  038 

O ,  30  

- 

O r  l 'examen du t a b l e a u  montre que c e s  é n e r g i e s  ne dépendent pas  unique- 

ment de l a  dimension du c a t i o n  occupant l e s  i n t e r s t i c e s  t é t r a é d r i q u e s .  Nous a v m s  

en e f f e t  E  
EZ1, E& EFe) ECd 

a l o r s  que 1 'o rd re  basé s u r  l e s  dimensions de 
++ 

l a  m a i l l e  e s t  : c d ' s  ~ n + + ) ~ e + %  ~ n + ) C o  . I l  f a u t  donc admettre  que d ' a u t r e s  

f a c t e u r s  e n t r e n t  en j e u ,  parmi ceux-c i ,  l e  p r i n c i p a l  d o i t  ê t r e  l ' é n e r g i e  d ' a c t i -  

v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  de s u l f u r a t i o n  de l 'oxyde  du méta l  b iva l en t  par l ' hydrogène  

s u l f u r é '  



Ce r é s u l t a t  e s t  semblable à c e l u i  obtenu par  BOUCHARD (11) l o r s q u ' i l  

c a l c u l e  l e s  éne rg i e s  d ' a c t i v a t i o n  de conduct ion de ces  t h i o s p i n e l l e s .  

I l  e x i s t e  de nombreux composés c r i s t a l l i s a n t  dans l e  système s p i n e l l e  

cependant il e s t  b i z a r r e  que c e r t a i n s  s u l f u r e s  mixtes ne so i en t  pas  obtenus a l o r s  

que l e  c a t i o n  t r i v a l e n t  possède des  p r o p r i é t é s  e t  un rayon ionique s a t i s f a i s a n t  : 

par  exemple, l e s  composés s o u f r é s  du vanadium a l o r s  que c e  c a t i o n  a  pour v o i s i n  

immédiat dans l a  c l a s s i f i c a t i o n  pér iodique  l e  chrome q u i  donne de nombreux t h i o -  

s p i n e l l e s .  I l  f a u t  f a i r e  i n t e r v e n i r  l a  s t a b i l i t é  du c a t i o n  dans un arrangement 

cubique compact d ' i o n s  sou f re ,  c e r t a i n e s  données thermodynamiques e t  l P é l e c t r o n é -  

g a t i v i t é  des  i ons  (52 )  

EVOLUTION DE QUEIQUES PROPRIETES CHIMIQUES. 

Les é tudes  thermogravimétriques e t  thermiques d i f f é r e n t i e l l e s  e f f e c t u é e s  

sous oxygène e t  sous hydrogène permettent  de d é f i n i r  l e s  températures  de début de 

décomposition des  s p i n e l l e s  e t  d e s  t h i o s p i n e l l e s .  

Nous a l lons  e s saye r  de  r e l i e r  l a  s t a b i l i t é  de c e s  composés mixtes avec 

l a  dimension des  c a t i o n s  e t  l a  c h a l e u r  de  format ion des  oxydes ou des s u l f u r e s  

e n t r a n t  dans l e u r  composition. Pour qu 'une  comparaison s o i t  v a l a b l e ,  il f a u t  que 

l e s  r é a c t i o n s  chimiques é t u d i é e s  s o i e n t  ident iques .  

- S t a b i l i t é  des  chromites .  ....................... 

Les chromi tes ,  à l ' e x c e p t i o n  de c e l u i  de f e r  FeCr O sont  s t a b l e s  sous  
2 4' 

oxygène. I l s  ne sont  d é t r u i t s  qu 'au-dessus de 1000°C. Le chrome é t a n t  à son 6 t a t  

d 'oxydat ion l e  p lus  s t a b l e ,  ne s u b i t  aucune t r ans fo rma t ion .  La s t a b i l i t é  du s p i -  

n e l l e  dépend e s sen t i e l l emen t  de  c e l l e  d e  l 'oxyde du méta l  b i v a l e n t .  

Les oxydes mixtes  ZnCr204 e t  C d C r  O s e  d é t r u i s e n t  de l a  même façon.  
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L'oxyde du métal  b iva l en t  s e  v o l a t i l i s e .  Le f a i t  que l e  chromite de cadmium s o i t  

p lus  v i t e  décomposé que l e  chromite  de z i n c  correspond à l a  d i f f é r e n c e  de vola-  

t i l i t é  des  deux oxydes. T o u t e f o i s ,  il f a u t  remarquer que l a  température de vola-  

t i l i s a t  ion  e s t  supér ieure  à c e l l e  à l a q u e l l e  i l s  s e  v o l a t i l i s e r a i e n t  s '  i l s  é t a i e n t  

s e u l s  e n  ef f e t  c e s  oxydes n ' e x i s t e n t  pas  à l ' é t a t  l i b r e  p u i s q u ' i l s  fon t  p a r t i e  d  'un 



réseau  ordonné ; il f a u t  donc a t t e i n d r e  une température  minimum pour q u q  il y  a i t  

un début de d e s t r u c t i o n  du s p i n e l l e  avec une l i b é r a t i o n  p a r t i e l l e  de Zn0 ou de 

Cd O. 

Les chromi tes  de manganèse e t  de c o b a l t  ne sub i s sen t  aucune t ransforma- 

t i o n  à température  é l ev6e .  Ceci t i e n t  au f a i t  que s i  l e s  oxydes Mn0 e t  Co0 ont 

été préparés  à haute  température  i l s  ne s 'oxydent  pas comme l e  prouvent des  expé- 

r i e n c e s  e f f e c t u é e s  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s .  

Le chromite  de f e r  e s t  de l o i n  l e  p l u s  i n s t a b l e  p u i s q u ' i l  commence à s e  

d é t r u i r e  à p a r t i r  de 300°C, l 'oxyde f e r r e u x  s 'oxyde  fac i lement  en  f e r r i q u e  Fe O 
2  3 '  

Nous avons pu c o n s t a t e r  que l a  décomposition du s p i n e l l e  e n  sesquioxyde de chrome 

e t  oxyde f e r r e u x  e s t  l e n t e  puisque l ' o x y d a t i o n  s e  r é a l i s e  dans un i n t e r v a l l e  de 

500°C. L ' i n s t a b i l i t é  de Fe0 i n f l u e  s u r  l e  chromi te ,  cependant l a  s t r u c t u r e  s p i -  

n e l l e  n '  e s t  pas  d é t r u i t e  b ru t  alement.  

Lors de l ' a c t i o n  de l 'oxygène ,  l a  s t a b i l i t é  de  l 'oxyde  b i v a l e n t  e s t  l a  

s e u l e  v a r i a b l e  q u i  i n t e r v i e n t  dans l e s  r é a c t i o n s .  

Sous hydrogène comme sous  oxygène, l e  sesquioxyde de chrome r e s t a n t  s t a -  

b l e ,  nous avons deux r é a c t i o n s  d i s t i n c t e s .  

I l  peut y  a v o i r  une v o l a t i l i s a t i o n  s u i v i e  ou précédée d 'une  r éduc t ion  

d e s  oxydes Zn0 e t  Cd0 e t  une r éduc t ion  en  é léments  mé ta l l i ques  de Fe0 e t  Co0 

Dans l e  premier c a s ,  l e  chromite  de cadmium s e  d é t r u i t  p l u s  rapidement 

que l e  chromi te  de z i n c .  Pour ce  genre de r é a c t i o n  nous pouvons f a i r e  i n t e r v e n i r  

l e s  c h a l e u r s  de format ion  des  oxydes : Zn0 = 83 ,2  ~ c a l / m o l e ,  C d 0  = 6 1 , l  ~ c a l / m o l e ,  

l a  r éduc t ion  s e r a  d ' a u t a n t  p lus  r a p i d e  que l 'oxyde  s e r a  f a c i l e  à d é t r u i r e .  

L' importance de  c e t t e  v a r i a b l e  e s t  beaucoup p l u s  v i s i b l e  l o r s  d e  l a  ré- 

duc t  ion des  chromi tes  de manganèse, f e r  e t  c o b a l t .  Les c h a l e u r s  de format ion  des  

oxydes son t  : Mn0 = 92 Kcal/mole ; Fe0 = 63 ,2  Kcal/mole ; Co0 = 5 7 , l  Kcal/mole' 

On c o n s t a t e  que l e  chromite  l e  premier d é t r u i t  e s t  l e  chromite  d e  c o b a l t ,  e n s u i t e  

c e l u i  du f e r ,  quant  au chromite  de  manganèse il r e s t e  i n t a c t  j u s q u ' à  1500°C. 



Cependant, dans tous l e s  cas où i l  y a une réact ion,  aux températures 

de début de réaction,  l e s  oxydes, s  ' i l s  é ta ient  seu l s ,  seraient déJà entièrement 

disparus. Ce f a i t  confirme l'importance de l a  s tructure spinel le  sur l e s  réac- 

t i o n s  envisagées sous hydrogène comme sous oxygène. 

- S t a b i l i t é  des spinel les  au vanadium' 

L'action de l'oxygène sur l e s  spinel les  au vanadium e s t  caractêrisée par 

l 'oxydat ion du sesquioxyde de vanadium V O en hémipentoxyde V O Les oxydes bi -  
2 3 2 5 '  

valents  Zn0 e t  C d 0  ne subissent aucune transformation avant 1000°C. Or nous cons- 

ta tons  que l e  composé CdV O se dégrade dès 270°C alors que ZnV O ne commence à Y 4  2 4 
s'oxyder qu 'à  partir de 420°C. Cette d i f f é r ence  de température e s t  dans ce cas 

essentiel lement fonct ion du sp ine l l e ,  plus généralement de l a  dimension de l a  

mail le.  Lorsque nous passons du sp ine l l e  de zinc à c e l u i  de cadmium l e  r6seau 

cubique s 'é lo igne de plus en plus de l a  structure idéale.  La déformation de l a  

maille é tant  plus prononcée, l e  spinel le  pour une même r6act ion chimique, interve- 

nant sur l 'oxyde de vanadium V O est  donc plus f r a g i l e ,  ce qui explique l a  des- 
2 3 

t ruc t i on  plus f a c i l e  de CdV204. 

De même, sous hydrogène, nous constatons que l e s  spinel les  ZnV O e t  
2 4 

CdV O sont encore plus v i t e  dé t ru i t s  que l e s  chromites correspondants, or l a  
2 4 

réaction pour ces deux sér ies  de spinel les  e s t  l a  même : v o l a t i l i s a t i o n  de l ' oxy -  

de Zn0 ou C d 0  . Les d i f f é r e n c e s  observées sont sens ib les ,  i l  faut  donc f a i r e  in-  

t e rven i r  1 ' in f luence  de l a  structure.  Les sp ine l l es  au vanadium possèdent un para- 

mètre plus grand que l e s  chromites, de ce f a i t ,  l e s  ions oxygène sont plus éloignés 

de leur  posit ion idéale.  I l  s ' en su i t  alors un accroissement de l a  f r a g i l i t é  des 

composés qui  sera en plus,  accentuée par l a  réaction chimique se produisant sur 

l 'oxyde du métal b ivalent  provenant de l a  décomposition du spinel le .  

L'action de l 'oxygène sur l e s  sp ine l l es  au vanadium a ins i  que l a  compa- 

raison entre  l e s  réductions des oxydes mixtes au vanadium e t  au chrome montrent 

bien l a  grande. importance du paramètre de l a  maille'  



- S t a b i l i t é  des  th iochromi tes '  ........................... 
L'oxydat ion des  th iochromi tes  s ' e f f e c t u e  à l a  f o i s  s u r  l e  s u l f u r e  de 

chrome Cr S e t  s u r  l e  s u l f u r e  du méta l  b i v a l e n t .  Deux c a s  sont  observés : les 
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t h i o s p i n e l l e s  d  'une p a r t  de l a  colonne z i n c ,  cadmium e t  mercure e t  d ' a u t r e  p a r t  

de l a  s é r i e  manganèse, f e r  e t  c o b a l t .  

Dans l e  premier c a s ,  sauf pour l e  th iochromi te  de mercure,  il y a  f o r -  

mat i o n  i n t e rméd ia i r e  du s u l f a t e  du méta l  b i v a l e n t ,  l e  s u l f u r e  de chrome é t a n t  

a l o r s  pratiquement t ransformé en  sesquioxyde C r  O La r é a c t i o n  q u i  d i f f é r e n c i e  
2  3 '  

c e s  t r o i s  é t u d e s  e s t  l ' o x y d a t i o n  du s u l f u r e  b i v a l e n t .  La température  de début  de 

r é a c t i o n  s ' é l è v e  lo rsque  nous passons du th iochromi te  de  . e r c u r e  à c e l u i  d e  z i n c ,  

e l l e  semble ê t r e  é t ro i t emen t  l i é e  à l ' oxyda t ion  propre du s u l f u r e  b i v a l e n t .  

Dans l e  second c a s ,  nous observons t o u j o u r s  l a  format ion  de s u l f a t e  de 

chrome Cr2(S0 ) E l l e  e s t  accompagnée de l a  format ion  de s u l f a t e  de manganèse 
4 3 '  

p l u s  ou moins basique l o r s  de  l ' o x y d a t i o n  de MnCrZS4 e t  d  'oxyde Fe O ou Co0 à 
2 3 

p a r t i r  de FeCr S ou CoCr S L a  tempérdxre ck d&ut  de r é a c t i o n  évolue  f a ib l emen t  
2  4  2  4' 

pour c e s  t r o i s  th iochromi tes .  I l  e s t  cependant v i s i b l e  que l e  t h i o s p i n e l l e  de 

p l u s  grand paramètre  e s t  l e  premier  décomposé a l o r s  que l e  th iochromi te  de  c o b a l t  

de paramètre  p l u s  p e t i t  e s t  l e  p l u s  s t a b l e .  

Sous hydrogène, les th iochromi tes  de z i n c ,  cadmium e t  mercure se d é t r u i -  

s e n t  de l a  même façon .  Le s u l f u r e  du méta l  b iva l en t  e s t  simultanément r é d u i t  e t  

v o l a t i l i s é .  Nous cons t a tons  que l a  t empéra ture  i n i t i a l e  de l a  r é a c t i o n  e s t  d ' a u t a n t  

p l u s  basse  que le  métal  e s t  lourd .  O r  s i  nous observons l e s  c h a l e u r s  de fo rma t ion  de 

c e s  s u l f u r e s  :ZnS=48S Kcal/mole ; CdS = 3 4 , s  Kcal/mole ; IlgS = 13 ,O ikaVs:ole, il est normal 

que l e  s u l f u r e  de mercure s o i t  l e  premier  d é t r u i t  p u i s  l e  s u l f u r e  de cadmium e t  

e n f i n  c e l u i  d e  z i n c .  I l  e s t  donc log ique ,  en  regard à c e s  v a l e u r s ,  que l e  t h ioch ro -  

mite l e  p l u s  s t a b l e  s o i t  c e l u i  de z i n c .  

L ' a c t i o n  de l 'hydrogène s u r  l e s  t h ioch romi t e s  de manganèse, f e r  e t  c o b a l t  

e s t  c a r a c t é r i s é e  pa r  l a  r éduc t ion  du s u l f u r e  de chrome C r  S en  s u l f u r e  i n f é r i e u r  
2 3 

Cr3S4, l a  r éduc t ion  des  s u l f u r e s  d e s  métaux b i v a l e n t s  s i  e l l e  e s t  p o s s i b l e ,  n ' i n -  

t e r v i e n t  q u ' e n s u i t e .  Les tempéra tures  de r é a c t i o n  ne v a r i e n t  pas  dans  un l a r g e  

domaine, cependant MnCr S q u i  possède l e  p l u s  grand paramètre e s t  l e  premier  
2  4  



d é t r u i t .  a u s s i  pouvons nous encore f a i r e  a p p a r a l t r e  1 ' i n f luence  de l a  s t r u c t u r e  

dans l a  température  i n i t i a l e  de l a  r é a c t i o n .  

En résumé, l a  s t a b i l i t é  des  chromites  dépend de l a  na tu re  e t  de l a  f a -  

c u l t é  de r é a c t i o n  de l 'oxyde du métal  b i v a l e n t ,  dont l a  décomposition e s t  r e l i é e  

à l a  cha l eu r  de formation e t  à l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e .  L ' i n f luence  de c e t t e  der -  

n i è r e  v a r i a b l e  e s t  t r è s  b ien  i l l u s t r é e  dans l e  c a s  des  s p i n e l l e s  au vanadium 

sous oxygène e t  l o r squ 'on  compare l a  r éduc t ion  de c e s  s p i n e l l e s  e t  des  chromi- 

t e s  correspondant  S .  

Les d i f f é r e n c e s  observées ,  l o r s  de 1 'oxydat ion ou de l a  r éduc t ion  des  

th iochromi tes  r é s u l t e n t  s u r t o u t  de l a  r é a c t i v i t é  propre des  s u l f u r e s .  Il semble 

cependant que l a  dimension du paramètre i n t e r v i e n t  lo rsque  nous é tud ions  l a  

s é r i e  manganèse, f e r  e t  c o b a l t .  



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



Le présen t  t r a v a i l  s u r  l e s  composés à s t r u c t u r e  s p i n e l l e  a  permis de 

p r é c i s e r  l e s  condi t  i ons  d ' ob t en t ion  d e s  t h i o s p i n e l l e s  p a r  a c t i o n  de l 'hydrogène 

s u l f u r é .  Les s t a b i l i t é s  sous atmosphère d'oxygène e t  d 'hydrogène ont é t é  dé t e r -  

minées, l e s  d i f f é r e n c e s  observées  e t  les comportements expl iqués .  

Quelques obse rva t ions  s u r  l e s  s p i n e l l e s  ont é t é  f a i t e s ,  en p a r t i c u l i e r  

s u r  l a  s t r u c t u r e  e t  nous avons essayé d ' é t a b l i r  des  r e l a t i o n s  e n t r e  p r o p r i é t é s  

chimiques e t  l e s  c a t i o n s  e n t r a n t  dans l a  composition des  s p i n e l l e s .  

Les techniques  expérimentales  l e s  p lu s  appropriées  ont é t é  u t i l i s é e s  : 

l a  thermogravimétrie couplée à l ' a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  l o r s q u ' i l  en  

a  été p o s s i b l e ,  l a  d i f f r a c t i o n  des  rayons X pour i d e n t i f i e r  l e s  phases en pré- 

sence. L 'ana lyse  chimique a  permis de dé te rminer  l a  pure té  des  composés préparés .  



SUR LA PREPARATION DES SPINELLES ET DES THIOSPINELLES. 

La p r é p a r a t i o n  d e s  oxydes e t  d e s  s u l f u r e s  m i x t e s  à s t r u c t u r e  s p i n e l l e  a  

s u r t o u t  pe rmis  de  p r é c i s e r  que lques  méthodes pour  o b t e n i r  l e s  composés a u  vanadium 

e t  l e s  t h i o c h r o m i t e s .  

La r é d u c t i o n  d e s  métavanadates  c o n d u i t  aux s p i n e l l e s  ZnV O  e t  
2 4  

CdV204, c e l l e  de  ZnV O à ZnV2O4 La p r i n c i p a l e  d i f f i c u l t é  e s t  d ' o p é r e r  à une 
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t e m p é r a t u r e  t e l l e  que  l 'hémipentoxyde ou l ' o x y d e  t é t r a v a l e n t  de  vanadium s o i t  r é -  

d u i t  s a n s  t o u t e f o i s  q u ' i l  y  a i t  une v o l a t i l i s a t i o n  de  l ' o x y d e  d u  méta l  b i v a l e n t .  

Les t h i o c h r o m i t e s  s o n t  ob tenus  p u r s  à p a r t i r  d e s  c h r o m i t e s  soumis  à l ' a c -  

t i o n  de  1 'hydrogène s u l f u r é  e n  q u e l q u e s  h e u r e s .  Les t e m p é r a t u r e s  mimima d  ' o b t e n t i o n  

s o n t  f o u r n i e s  p a r  l e s  courbes  e f f e c t u é e s  e n  s t a t i q u e  : 

ZnCr S  . 880°C 
2 4 '  

CdCr2S4 : 750°C CoCr2S4 : 610°C 

Pour  FeCr S  e t  MnCr S  il  f a u t  r é a l i s e r  l a  p r é p a r a t i o n  à d e s  tempéra- 
2 4 2  4 '  

t u r e s  s u p é r i e u r e s  r e s p e c t  ivement à 755 e t  830°C. 

Les s u l f u r a t i o n s  d é b u t e n t  p resque  t o u t e s  aux e n v i r o n s  d e  550°C, l a  v i t e s -  

s e  augmente e n s u i t e .  

A l a  r é a c t i o n  : 

MCr O 
2  4 

+ 4 H 2 S  - MCrS 
2 4  

+ 4  H 2 0  

nous pouvons f a i r e  c o r r e s p o n d r e  une l o i  c i n é t i q u e  du t y p e  Prou t  e t  Tompkins : 

X 
l o g  1 - X = K t  9 Cte  

q u i  e s t  v a l a b l e  au d é b u t ,  p a r  l a  s u i t e  d ' a u t r e s  phénomènes i n t e r v i e n n e n t .  

Au moyen d e  l a  r e l a t i o n  d l A r r h é n i u s  : 
E  - 

K = A e  
RT 

nous avons d é f i n i  l e s  é n e r g i e s  d  ' a c t i v a t i o n  pour  l a  s u i f  u r a t  i o n  d e s  d i f f é r e n t s  

ch romi t  es. 

E ~ n  
= 2 3 . 3 0 0  E  = 43 .100  E = 1 4 . 7 0 0  EMn = 22 .850  E  = 1 3 . 7 0 0  (en  ca l /mole )  

Co Fe Cd 



De nombreux e s s a i s  ont é t é  t e n t é s  en vue d ' o b t e n i r  des  t h i o s p i n e l l e s  au 

vanadium. Un s e u l  a pu ê t r e  préparé : C.uV2S4. I l  semble que l e s  composés du c u i v r e  

s o i e n t  p a r t i c u l i e r s .  I l  y a u r a i t  a p p a r i t i o n  de c u i v r e  monovalent avec une oxyda- 

t ion p a r t i e l l e  du métal t r i v a l e n t  

Nous avons préparé  l e s  s p i n e l l e s  mixtes  Zn Cd V O Zn Cd Cr204 
1-x x 2 4 '  1-x x 

Zn(VxCrl-x)204 e t  Cd (VxCr1-x)204 L'examen de l e u r  c l i c h é  de poudre a permis de 

c o n s t a t e r  que l ' augmenta t ion  du paramètre e s t  une f o n c t i o n  l i n é a i r e  du pourcen- 

t a g e  du c a t i o n  de plus  grand rayon ionique.  

SUR LA STABILITE DES SPINELLES ET DES THIOSPINELLES SOUS OXYGENE 

A pa r t  l e  chromite  de f e r ,  l e s  chromi tes  sont t r è s  s t a b l e s  p u i s q u ' i l  

f a u t  dépasser  1000°C pour observer  l a  décomposition des  s p i n e l l e s  de cadmium 

e t  de  z i n c .  Le sesquioxyde de chrome é t a n t  i n a l t é r a b l e ,  l a  s e u l e  r é a c t i o n  poss i -  

b l e  a l i e u  s u r  l 'oxyde du métal b i v a l e n t .  Fe0 e s t  faci lement  oxydé en oxyde f e r -  

r i q u e  Fe O (300 à 800°C), Zn0 e t  Cd0 à température  é l evée  sont v o l a t i l s  ( res-  
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pect  ivement 1150 e t  1050°C), s e u l s  Co0 e t  Mn0 ne sub i s sen t  aucune t ransformat ion  

dans l e s  condi t ions  expérimentales .  C ' e s t  pourquoi l e s  chromites  de manganèse e t  

de c o b a l t  ne sont  pas décomposés aux tempéra tures  cons idérées .  

Les s p i n e l l e s  au vanadium sont  d é t r u i t s  p lus  rapidement que les chromi- 

t e s .  Ce f a i t  t i e n t  uniquement à l a  p o s s i b i l i t é  d 'oxyder  l e  sesquioxyde de vana- 

dium V O en  hémipentoxyde V O à une tempéra ture  re la t ivement  peu é l evée .  Toute- 
2 3 2 5 

f o i s ,  nous cons ta tons  que l e  s p i n e l l e  de  cadmium e s t  p lu s  fac i lement  décomposé 

que c e l u i  de z inc .  I l  f a u t  f a i r e  i n t e r v e n i r  de s  cons idé ra t i ons  s t r u c t u r a l e s .  

Nous avons é t é  amenés à é t u d i e r  l e s  systèmes MO - V O pour i d e n t i f i e r  
2 5 

l e s  composés f i n a l s  de 1 'oxydat ion des s p i n e l l e s .  Les températures  de formation 

des  t r o i s  vanadates  e t  l e u r s  p o i n t s  de f u s i o n  ont  é t é  déterminés.  Le pyrovana- 

d a t e  de z i n c  e t  c e l u i  de cadmium sont  l e s  p lus  s t a b l e s  à haute  tempéra ture ,  c e  

q u i  expl ique  que l a  d i f f r a c t i o n  des  rayons X donne un mélange de méta e t  pyro- 

vanadate  a l o r s  que l e  rappor t  MO/V O de 1 correspond au métavanadate. 
2 5 



L ' a c t i o n  de 1 oxygène s u r  l e  t h i o s p i n e l l e  au vanadium CuV S conduit  à 
2 4  

deux r é a c t i o n s  q u i  s e  produisent  simultanément. I l  y  a  oxydation du s u l f u r e  V S 
2 3  

en hémipentoxyde V O (418OC) e t  formation in t e rméd ia i r e  (453OC) de s u l f a t e  de 
2 5 

c u i v r e  q u i  s e  décompose par  l a  s u i t e  en oxyde Cu0 q u i  s e  combine à V O en  donnant 
2 5  

des  vanadates .  

L 'oxydat ion des  th iochromi tes  peut s ' e f f e c t u e r  de deux façons d i f f é r e n -  

t e s .  Les composés de z i n c ,  cadmium e t  mercure s e  décomposent e n  s u l f u r e  de  chrome 

q u i  e s t  oxydé en sesquioxyde C r  O a l o r s  que l e  s u l f u r e  b iva l en t  s e  t ransforme 
2 3  

(sauf dans l e  c a s  du mercure dont l e s  composés sont t r o p  i n s t a b l e s )  pa r t i e l l emen t  

en s u l f a t e  q u i  e s t  e n s u i t e  décomposé. 

Lors de l ' oxyda t ion  des th iochromi tes  de manganèse, f e r ,  e t  c o b a l t ,  l a  

r é a c t i o n  p r i n c i p a l e  e s t  l a  formation p a r t i e l l e  de s u l f a t e  de chrome C r  (SO ) 
2 4 3 '  

Les s u l f u r e s  des  métaux b iva l en t s  sont  oxydés immédiatement en  oxyde s o i t  dans l e  

même degré d 'oxydat ion  (CoO) s o i t  dans un degré supér ieur  (Fe O ) ou comme dans 
2 3  

l e  c a s  du manganèse, c o n v e r t i s  en s u l f a t e  p lus  ou moins basique.  

SUR LA STABILITE DES SPINELLES ET DES THIOSPINELUS SOUS HYDROGENE. 

En g é n é r a l ,  l a  s t a b i l i t é  des  composés mixtes e s t  aba issée  lorsque  l e s  

expér iences  sont  condui tes  sous hydrogène. 

Les chromites  sont  t ous  décomposés avant 1000°C à 1 ' except ion d u  s p i n e l l e  

de manganèse. Le sesquioxyde de chrome r e s t e  i n t a c t ,  l e s  oxydes de z inc  e t  de 

cadmium s o n t ,  à l a  f o i s ,  v o l a t i l i s é s  e t  r é d u i t s  (670 e t  530°C), l e s  oxydes de f e r  

e t  de c o b a l t  sont  r é d u i t s  en éléments méta l l iques  (795 e t  735OC). 

La réduct ion  des  s p i n e l l e s  au vanadium i n t e r v i e n t  s u r  l e s  oxydes des mé- 

taux  b i v a l e n t s  e t  non s u r  l e  sesquioxyde de vanadium q u i  e s t  s t a b l e  sous hydrogène. 

Comme dans l e  c a s  des  chromites  l a  s e u l e  r é a c t i o n  observée e s t  l a  v o l a t i l i s a t i o n  

accompagnée de réduct ion  des  oxydes Zn0 e t  Cd0 (630 e t  440°C) 

L ' ac t ion  de l 'hydrogène s u r  l e s  t h i o s p i n e l l e s  a  l i e u  à l a  f o i s  s u r  l e s  

deux s u l f u r e s  e n t r a n t  dans l a  composition. 



Le t h i o s p i n e l l e  CuV S  s e  décompose en s u l f u r e  de c u i v r e  e t  s u l f u r e  de 
2 4  

vanadium V S  Le s u l f u r e  cu iv r ique  e s t  r é d u i t  en  s u l f u r e  monovalent Cu S  à 400°C 
2 3'  2 

Pour une temp6rature p l u s  é l evée  (700°C) nous a v m s  rCduct ion à l a  fois de Cu S en 
2 

c u i v r e  méta l l ique  e t  de V S  en  s u l f u r e  i n f é r i e u r  V S  La réduc t ion  des  t h i o -  
2 3 4 5' 

chromites  de z i n c ,  cadmium e t  mercure e s t  c a r a c t é r i s é e  par  l a  v o l a t i l i s a t i o n  des  

s u l f u r e s  b i v a l e n t s ,  l e  s u l f u r e  de chrome é t a n t  & d u i t  en C r  S  à une température  
3 4  

p lus  haute .  

Les su l f  ures  d e s  m e t  aux b i v a l e n t s  in te rvenant  dans l a  composition des  

th iochromi tes  de manganèse, f e r  e t  c o b a l t  sont  s t a b l e s  sous hydrogène l a  s e u l e  

r é a c t i o n  que nous observons e s t  a l o r s  l a  r éduc t ion  du s u l f u r e  de chrome en Cr S  
3 4 

( respect ivement  à 600 - G5a e t  640°C.) 

SUR LA STRUCTURE SPINELU ET LE3 PROPRIETES CHIMIQUES. 

Les courbes donnant l e  paramètre  en f o n c t i o n  du rapport  de s  rayons 

ioniques des  c a t i o n s  montrent que l e  remplacement d ' un  c a t i o n  b iva l en t  dans LUI r é -  

seau  s p i n e l l e  produit un gonflkixent de la maille qu i  e s t  t ou jou r s  sensiblement l e  même. 

Les c a t i o n s  b i v a l e n t s  q u i  sont  l e s  p lus  gros  occupent l e s  i n t e r s t i c e s  

t é t r a é d r i q u e s  q u i  sont  l e s  p lus  p e t i t s ,  on c o n s t a t e  a l o r s  une compression d e s  ions  

à l ' i n t é r i e u r  de l a  s t r u c t u r e .  I l  f a u t  f a i r e  i n t e r v e n i r  un c a r a c t è r e  cova len t  de 

l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e ,  c e  f a i t  e s t  mieux marqué dans  l e  c a s  des s p i n e l l e s  au  co- 

b a l t .  

L 'é tude de l a  s t a b i l i t é  des  chromites  a permis de c o n s t a t e r  q u ' e l l e  ne 

dépend que des  oxydes b i v a l e n t s .  I l s  r é a g i s s e n t  à des  températures  p lus  é l e v é e s  

que s ' i l s  é t a i e n t  s e u l s .  I l  f a u t  en e f f e t  a t t e i n d r e  une température  minimum pour 

que l e  s p i n e l l e  pu isse  s e  décomposer. 

L'oxydation des  s p i n e l l e s  de vanadium q u i  s ' e f f e c t u e  seulement s u r  1 'oxy- 

de de vanadium montre que ,  pour une r é a c t i o n  chimique iden t ique ,  l a  d e s t r u c t i o n  

de l 'oxyde  mixte s e r a  d  ' au t an t  p l u s  f a c i l e  que l e  pzramètre de l a  ma i l l e  s e r a  p lus  

, grand. 



La comparaison e n t r e  l ' a c t i o n  de l 'hydrogène s u r  l e s  chromites  e t  l e s  

s p i n e l l e s  au vanadium confirme c e t t e  hypothèse.  

L ' évo lu t ion  des  t h i o s p i n e l l e s  dépend e s sen t i e l l emen t  d e s  s u l f u r e s  biva- 

l e n t s ,  de l e u r s  p r o p r i é t é s  chimiques e t  de l e u r  cha l eu r  de format ion .  Cependant 

nous avons pu c o n s t a t e r ,  s u r t o u t  l o r s  de l ' a c t i o n  de l 'hydrogène s u r  l e s  composés 

de manganèse, f e r  e t  c o b a l t ,  que l e  t h i o s p i n e l l e  de paramètre l e  p lus  grand é t a i t  

d é t r u i t  l e  premier  e t  donc q u ' i l  f a u t  t e n i r  compte de l ' impor tance  de l a  s t r u c t u r e  

s p i n e l l e  dans une r é a c t i o n  chimique. Les f o r c e s  in te ra tomiques  e t  de Van d e r  Waals 

son t  d ' a u t a n t  p l u s  f a i b l e s  que l e s  d i f f é r e n t s  i ons  sont  é l o i g n é s ,  a u s s i ,  l a  f r ag i -  

l i t 6  de l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  s e r a  p lus  grande. 
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