
, - 
No d 'ordre 1 4 0  

45b5 

THESE 

A LA FACULTÉ DES SCIENCES 
DE L'UNIVERSITÉ DE LILLE 

POUR OBTENIR LE TITRE DE 

DOCTEUR 3èm* CYCLE 

Mention Chimie Structurale 

Claude JEANNOT 

Licencié ès-Sciences 

'ETUDE THERMODYNAMIQUE DES SYSTEMES Ag - S ET Ag - CU - S 

CARACTERISATION DU SOUS-SUPB@\D1ARGENT Ag4S. 
- ~ i / l ,  ,G5"\ /&,/-- \,., , 

1 '. 
[ .> / s e c :  QI1 ',5\ 

\ <-', ---/ + 
soutenue l e  10 juillet 1 96 9 devanMaL-dssion d'examen. 

MM G. TRIDOT Président  

M. LUCQUIN 
J. M. LEROY Examinateurs 

J. AUBRY Membres invités 
P. PERROT 



UNLLERSI'iE DE L I L L E  

FlCCLTE DES SC IEYCES 

PROFESSECRS HONOR 4 IRES 

MM ARNOLLT , BEGH LN, BROCtllrRD CAIi, CHAPPE LOW CHAUDRON CORDONW IEH DEHEùTELS , 
DEHOF NE, DOLLE , F LEIiZiY , P GERMA I N . K4MPE DE FER IET , KOURGhYOFF , UMOTTE, 
LELX)NG. Mme LELOVG, MM M4ZET, MICHEL, NORM1Yr, P4RLSELLI3, PXSC.?L, PALTHENIER 
ROLG, ROSE4b, ROUEINE, ROUELLE, W IEMAN, Z4MAYSKY 

PROFESSEURS 

MM BACCHUS P ie r re  
BEAUF I L S  J e a n - P i e r r e  
BOYNEMAN P i e r r e  
BEC.4RT M a u r i c e  
BMCH V i n c  ent 
BONTE Ant  o i n e  
BOUGHON P i e r r e  
BOülSSER S i m o n  
BOLRIQCET R o b e r t  
CELET P a u l  
CO"JST1WT E u g è n e  
CORSIN P i e r r e  

, DECUIPER M a r c e l  
DEDECKEFi Pau  1 
DEF RET 1 W R e n é  
DEHORS R o g e r  
DEL41TR.E C h a r  les 
DELEAU P a u l  
DELH4 YE C h a r  les  
DERCObRT J M 
DESCOMEES R o g e r  
DURCHOY M a u r i c e  
FOURET R e n é  
GABILLARD R o b e r t  
G U C E T  C h a r l e s  
GONT IER G é r  a r d  

4st  r o n o m i e  e t  C d  l c u l  Y u m é r i q u e  
C a t  d l y r e  
C h i m i e  A n a l y t i q u e  I n d u s t r i e l l e  
Spec t  r o c c o p i e  m o l é c u l a i r e  
P s y c h o p h y s i o l o g i e  
G e o l o g i e  A p p l i q u é e  
M a t h é m a t  i q u e s  
P h y c  i o l o g i e  G é n é r a l e  
P h y s i o l o g i e  i é g é t  a l e  
G é o l o g i e  Dynamique 
d y p e r f  r é q u e n c e s  e t  c e m i - c o n d u c t e u r s  
Fa L y n o l o g î e  , P d l é o n t o l o g î e  k é g ê t  a l e  
Mat  h é m a t i q u e s  
M a t h é m a t i q u e s  
E l o l o g i e  M a r i t  i m e  
A u t  omat  i q u c  e t  C a l c u l  A n a l o g i q u e  
G e o l o g i e  R e g i o n a l e  
S é d  i r n e n t o l o g i e  
S n e c t  r o s c o p i e  Raman 
S c i e n c e s  d e  l a  T e r r e  
M d t  h e m a t  i q u e s  
E n d o c r i n o l o g i e  d e s  I n v e r t é b r é s  
P h y s i q u e  d e s  S o l i d e s  R a y o n s  X ,  
G é o p r o p a g a t  ion  e t  R é s o n a n c e s  M a g n é t i q u e s  
C h i m i e  Organique I 
M é c a n i q u e  d e s  F l u i d e s  



MM. HEIM DE BALSAC Henri 
HEUBEL Joseph 
HOCQUETTE Maurice 
LEBRUN André 

I l l e  LENOBLE Jacquel ine  
MM, LINDER Robert 

LUCQUIN Michel 
MARTINUT-LAGARDE André 

I l l e  MARQUET Simone 
MM, MONTARIOL Pr6der ic  

MONTREUIL Jean  
MORIAMEZ Michel 
MOUVIEE Gérard 
PARFtEAU Michel 
PEEtEZ Jean-Pierre  
PHAM MAU QUAM 
POUZET P i e r r e  
PROLW OST Jean 
SAVARD Jean  
SCHILTZ René 
SCHALLER F rançois  

Mme SCHWARTZ Marie-Hé lène  
MM, TIELIEU Jacques 

TRIDCYI' Gabrîel  
VAILUNT Jean 
VIDAL P i e r r e  
VIVIER Emïle 
WATERLUT Gê r a  rd 
WERTHE IMER Raymond 

MM, AmIN Thîe r ry  
BEGHIN Paul  
BELLET Jean  

BENABOU Jean 
BILLART Jean  
BOILLET P i e r r e  
BU1 TRONG LIEU 
CA PURON A I f  red 
CARWZ C h r i s t  i an  
CORTOIS Jean 
DEVRAINNE P ï e r r e  

Mme DRAN Raymonde 
MM, GOUDMAND P i e r r e  

GUILBAULT P i e r r e  
GUILLAUME Jean  

Ecologie  des Vertgbrgs 
Chimie Minérale I  
Bot anique 
Spec t romét r ie  des  l i q u i d e s  e t  
Mesures automat iques 
Optique atmosphgrique 
Cyt ogénét ique 
Chimie de l a  Combustion 
Mécanique des  F lu ides  
Mathemat ïques 
Me ta l l u rg i e  
Physico-chimie biologique 
Physique des  Ultra-sons 
Chimie 
Mat hémat ïque s 
Mécanique des  Cr i s t aux  
Mathémat iques 
Ca lcu l  Numerique 
Mingra l o g i e  
Cata lyse  
Spect roscopie  Génerale 
Entomologie 
Mathémat îques 
Physique Théorique 
Chimie M i n é ~ a l e  Applïquee 
Mathématiques Pures 
E .  E. A ,  Automat ique Thgorîque e t  Appliquée 
P r o s t ï t o l o g i e  e t  Microscopie Elec t ron ique  
Géologîe S t  r a t  igraphïque 
Spect  roscopie  Hertzienne e t  E lec t ron ique  
Quant ique  

MA ITWS DE CONFERENCES. 

Mathémat îques Pures  
Mgcanique des  F lu ides  
Spect roscopïe  Hertzienne e t  E l e c t  ronique 
Quant  ique 
Mat hémat iques  
S t a s e s  Amisotropes 
Spec t roscopie  Inf ra-Rouge 
Mat hemat îques 
B io log ie  Anïmale 
Ca lcu l  Numérique 
Physique Théorique 
Chîmîe Minérale I I  
Chïmîe Orgânïque I I  
Photochïmie 
Phys io logie  Comparée 
Microbiologie  



MM, HUARD DE LA MARRE P i e r r e  

JOLY Robert 
L4BLACHE COMBIER A l a i n  
LACOSTE Louis 
LAMBERT Gérard 
LANDAIS Jean  
UUlPENT Françof s 
IXHMBNN Danie l 

Mme IXBMANN Jos i ane  
MM, LOUCHEUX Claude 

MAES Serge 

MONSIGNY Miche P 
MO-NTEL Marc 
PANET Marius 
PAFGY F'ernand 
PONSOLLE Louis 
RACZY Lad i s l a s  
ROBERT F ~ a n ç o i s  
SAADA Georges 
SALMER Georges 
SEGARD Emile 

Mme ZINN-  JUST I N  Nicole 

Calcu l  Numgrique 
Endocrinologie  d e s  Arthropodes 
Chimie Organique Physique 
Cryptogamie 
Phys ique 
Chimie Organique I I  1 
Automat ique 
Mathemat iques 
Mathemat iques 
Chimie Macromoléculaire 
Spec t roscopie  Hert z ienne e t  E l ec t ron lque  
Quant ique 
Chimie Biologique 
Optique des  Rayons X 
E l ec t  rotechnique 
Mathématiques 
Chimie 
Hyperfréquence e t  semi-conducteurs 
Calcu l  Numgrique 
Défauts  dans l e s  c r i s t a u x  
~ a d i o 6 l e c t r l c i t 6  e t  E lec t ron ique  
Biochimie c e l l u l a i r e  
Mathémat ique s 



A M O N  M A I T R E  

Mons l e u r  Gabrle 1 TRIDCrr 

Professeur  à l a  Facu l t e  des Sc iences  de L i l l e  

D i r ec t eu r  de 19Eco le  Nat ionale  Superieure  de Chimie de L i l l e .  

Hommages respectueux.  



A M E S  P A R E N T S  

F R E R E S  E T  S O E U R S  

~ g m o i g n a g e  d e  profonde a f f e c t i o n .  



Ce t r a v a i l  a  é t é  e f f e c t u é  aux Labora to i res  de Chimie Minérale Appliquée 

de  l a  Facu l t é  des Sc iences  e t  de Chimie Minérale de  l s E c o l e  Nat iona le  Supé r i eu re  

de Chimie de L i l l e ,  sous l a  d i r e c t i o n  de Monsieur l e  Professeur  G. TRIDOI', 

D i r e c t e u r  de -1 %*Ne S, C o  L, 
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Monsieur J . M. LEROY, Maî t re  de Conférences , Direc t eu r  Ad j o i n t  de  

19E .N ,S ,  C .  L. a bien voulu f a i r e  p a r t i e  de n o t r e  Ju ry ,  Nous l u i  exprimons nos 

profonds remerciement s, 

Nous sommes in f in imen t  reconnaissan t  à Monsieur P. PERROï Chargé de 
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l ' a s s u r o n s  de nos s en t imen t s  respectueux,  

Que tous  nos camarades de Labora to i r e  t rouven t  i c i  l ' e x p r e s s i o n  de nos 

p l u s  s i n c è r e s  remerciements pour l ' a i d e  amicale  q u ' i l s  nous ont sans  c e s s e  témoi- 

gnée, Nous garderons d  'eux l e  m e i l l e r r  souveni r .  

Mademoiselle OLIVIER, Messieurs BENOIT e t  GASPARD nous ont  e f f  ectu6 1' i m -  

p r e s s i o n  de c e  mémoire avec d i l i g e n c e  e t  minut ie ,  Nous l e s  en remercions,  

Nous n ' o u b l i e r o n s  pas  c e  que nous devons au personnel  t e chn ique ,  p r in -  
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Des é tudes  e f f e c t u é e s  au Labora to i re  de Chimie Minérale Appliquée de l a  

Facu l t é  des  Sc iences  de L i l l e  e t  à 1 'Ecole  Nat ionale  Supér ieure  de Chimie de L i l l e  

on t  pour but l ' é d i f i c a t i o n  d 'une systématique de l a  s u b s t i t u t  i o n  de I V  oxygène pa r  

l e  sou f r e .  Les r é a c t i o n s  mises en j eu  concernent ,  s o i t  l a  s u b s t i t u t i o n  p a r t i e l l e  

ou t o t a l e  de l 'oxygène pa r  l e  s o u f r e  (1 à 4 ) ,  s o i t  l a  r éduc t ion  à basse température  

avec format ion  de composés thermiquement f r a g i l e s  ( 5 ) ,  s o i t  simultanément l a  réduc- 

t i o n  e t  l a  su l f  u r a t  ion (6). 

O r ,  de nombreux s u l f u r e s  possèdent des  t ens ions  de vapeur  de sou f r e  t r è s  

f a i b l e s .  A i n s i ,  l a  dé te rmina t ion  des  grandeurs  thermodynamiques mola i res  de ceux-ci 

permet t ra  de c o n n a î t r e  exactement l e u r  domaine d ' e x i s t e n c e  en f o n c t i o n  de  l a  tempé- 

r a t u r e  e t  du p o t e n t i e l  chimique de sou f r e  auxquels i l s  s o n t  soumis, Dans l e  même 

o r d r e  d  ' i d é e ,  l ' e t u d e  de s u l f u r e s  non s toechiomét r iques  comme l e  monosulf u r e  de f e r  

e t  notamment l ' é t a b l i s s e m e n t  des  courbes d ' i socompos i t ion  Fe S  p ré sen t e  un grand 
l -x 

i n t é r ê t  t h é o ~ i q u e  pour l e s  m é t a l l u r g i s t e s  e t  les miné ra log i s t e s .  De t e l l e s  recher -  

ches  n é c e s s i t e n t  l a  r é a l i s a t i o n  d 'a tmosphères  c o n t r a l é e s  dont l a  p r e s s ion  p a r t i e l l e  
-1 0 

de s o u f r e ,  souvent i n f é r i e u r e  à 10 atmosphère peut ê t r e  mesurée de f açon  p r é c i s e ,  

Af in  de s a t i s f a i r e  à cet o b j e c t i f  ,un a p p a r e i l l a g e  , f  onct ionnant en  régime dynamique 

p a r  c i r c u l a t i o n  du mélange gazeux e t  basé s u r  l ' é q u i l i b r e  de d i s s o c i a t i o n  du s u l f u r e  

d'hydrogène e s t  r é a l i s é .  Suivant  ce  p r i n c i p e  il e s t  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  d e s  p re s s ions  
- 1. 

p a r t i e l l e s  de s o u f r e  v a r i a n t  au maximum de 10 à 1 0 - ~ ~  atmosphère. 

~ ' u s a ~ e  de débimètres  de p r é c i s i o n  détermine exactement ,  après  s t a b i l i s a -  

t i o n  r igoureuse  du f l u x  gazeux, l a  composi t ion du mélange hydrogène/hydrogène sulfuré.  

Les r é a c t i o n s  sont  s u i v i e s  simultanément à l a  thermobalance de type  

Mac Bain ,  p a r  ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  e t  p lu s  accessoirement  pa r  conduct ib i -  

l i t 6  é l e c t r i q u e .  

L 'é tude  du système a rgen t / su l fu re  d ' a r g e n t ,  b i e n  connu à p r i o r i  e t  c h o i s i  

pa r  consequent pour t e s t e r  l e  d i s p o s i t i f  expérimental  d e v a i t  mani fes te r  de  nombreu- 

s e s  anomalies q u i  mer i t a i en t  des  e x p l i c a t i o n s .  D 'au t re  p a r t ,  l e s  premiers t ravaux  

de dé t e rmina t ion  d e s  p r o p r i é t é s  thermodynamiques p a r t i e l l e s  du s u l f u r e  de  f e r  Fel - xS 



en  f o n c t i o n  de s a  composition, commencés simultanément avec l e  système Ag/Ag S ,  per- 
2 

d a i t  de son i n t é r ê t  ap rè s  l a  pub l i ca t i on  e n  août 1968 de deux mémoires (7) e t  (8) re-  

l a t i f s  à c e t t e  é tude .  

La cons t ruc t ion  des  l i g n e s  d ' é q u i l i b r e  monov a r i a n t  condu i t ,  d  après  des  consi-  

d é r a t  ions  thermodynamiques, aux e n t h a l p i e s  l i b r e s  molaires  e t  aux t e n s i o n s  de vapeur 

de sou f r e  des  s u l f u r e s  d  ' a rgen t .  

L 'é tude c i n é t i q u e  e t  micrographique appor te  une c o n t r i b u t i o n  à l a  connais-  

sance du mécanisme de s u l f u r a t i o n  de l k r g e n t  soumis à d e s  mélanges H 2 / ~ 2 S  au-dessus 

de 400°C. 

Enf in ,  l a  recherche de l ' i n f l u e n c e  d ' a d d i t i o n  de c h a l c o c i t e  à l ' a c a n t h i t e  

s u r  l a  l i g n e  d ' é q u i l i b r e  biphasée a rgen t / su l fu re  d ' a rgen t  abou t i t  à l a  mise en éviden- 

c e  d  'une s o l u t i o n  s o l i d e  en t o u t e s  propor t ions .  La dé te rmina t ion  d e s  courbes a c t i v i t é -  

concen t r a t  ion à d i f f é r e n t e s  températures  permet de  s e  r end re  compte : de l ' é c a r t  à 

l s i d é a l i t é  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e ,  de l a  f o r c e  r e l a t i v e  des  l i a i s o n s  Ag-Cu, Ag-Ag e t  

Cu-Cu dans l e  réseau  méta l l ique  et de t r a c e r  l e s  l i g n e s  d ' i s o a c t i v i t é  de l a  s o l u t i o n  

s o l i d e  en  f o n c t i o n  de l a  température  e t  du p o t e n t i e l  chimique de s o u f r e  auxquels  

e l l e  e s t  soumise. 



Ce t r a v a i l  e s t  exposé dans l ' o r d r e  su ivan t  

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

CHAPITRE I I  Déterminat ion de l a  l i gne  d ' é q u i l i b r e  biphasée Ag/Ag S 2 

CHAPITRE I I I  Etude physico-chimique de l ' é q u i l i b r e  Ag/Ag2S 

- Etude à p o t e n t i e l  chimique de sou f r e  cons t an t .  

- Etude à pres s ion  p a r t i e l l e  de sou f r e  v a r i a b l e .  

- Etude aux Rayons X .  

CHAPITRE IV C a r a c t é r i s a t i o n  d 'un sous-sulf u r e  d  ' a rgen t  de composition h g  S 4 

- Analyse chimique e t  c ~ i s t a l l o g r a p h i q u e .  Spectrographie  Infra-Rouge 

- Etude magnétochimique de l a  phase Ag4S 

CHAPITRE V Etude thermodynamique du système Ag - S 

- Etude du système Ag/AgsS 

- Etudè du systeme Ag/Ag4S 

- Etude du système Ag2S/Ag4S 

CHAPITRE VI Etude c i n é t i q u e  de l a  su l f  u r a t i o n  de 1 k r g e n t .  

CHAPITRE VI1 Etude du système Ag2S - Cu2S 

- C a r a c t é r i s a t i o n  d 'une s o l u t  ion s o l i d e  (Ag, CuI2S 

- Etude thermodynamique de l a  s o l u t i o n  s o l i d e .  

ANNEXE R é a l i s a t i o n  du mélange gazeux. Appare i l l age .  



C H A P I T R E  

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

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



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

Les r 6 s c t i o n s  sont  essentiellement du type  so l ides -gaz ,  Aussi les t e c h n i -  

ques p r i n c i p a l e s  employées sont  l a  thermogravimétr ie  . l ' a n a l y s e  thermique d î f  f é r en -  1 
t î e l l e  e t  p l u s  accessoîrement l e s  mesures de c o n d u c t î b î l i t 6  6 l e c t r i q u e ,  LknaPyse  

chlmique permet de de te rminer  l a  composition des  phases dont l a  na tu re  e s t  î d e n t i f  i & e  

pa r  d î f f  r a c t i o n  X ,  La c a r a c t é r i s a t i o n  de c e r t a i n e s  phases u t  î l i s e  l a  magn6tochîmie, 

l a  spec t rographie  inf ra-rouge e t  l a  mlcrographîe 

C e t t e  technique  permet l a  mesure d e s  v a r i a t i o n s  de po ids  de l a  subs tance  

à a n a l y s e r  en f o n c t i o n  du temps ou de Pa temp6rature  de l ' é c h a n t i l l o n ,  Les p r o d u i t s  

son t  fînement broyês au mor t i e r  d  aga t e ,  L emploi de c r e u s e t s  l a r g e s  l i m i t e  l P 6 ~ a î s -  

s e u r  de Pa subs tance ,  é v i t e  Tes g r a d i e n t s  de  température  e t  permet un c o n t a c t  d i r e c t  

e n t r e  l e  composé e t  1 "atmosph&rc régnant  dans l kence in t e  de thermopesee, E a l l u r e  du 

chauf fage  e t  l a  v î t e s s e  de renouvellenient de Y " atmosphkre gazeuse au c o n t a c t  de 

l ' é c h a n t i l l o n  sont  soigneusement con t rô fées ,  

Deux types  de balance f u r e n t  employés au cours  de c e t t e  é tude  su ivan t  l e s  

cond î t  i ons  expér imenta les ,  

- La thermobalance A ,  D, A .  M, E, EL à e n r e g î s t  rement graphique pour 1 "tude 

sous atmosphère i n e r t e  ( m o t  e )  . 

- La thermobalance à r e s s o r t  type  Mac Baîn pour l e s  r é a c t i o n s  dans  l e s  

mélanges P I ~ / H ~ S :  



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

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

v a r i e n t  de 60 à 150°/h, Le con tac t  du couple  thermoélec t r ique  chromel-alumel avec l e  

fond du c r euse t  de s i l i c e ,  contenant  l a  subs tance  a s su re  une bonne connaissance de l a  

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

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

E l l e  e s t  d é c r i t e  en annexe (f i g ,  3 5 ) -  Un l ége r  dépôt de s o u f r e  s u r  l e s  p i èces  

de suspension n e c e s s i t e  une c o r r e c t i o n  e f f e c t . d e  par un é ta lonnage  p réa l ab l e ,  

L'ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE, - 

T r o i s  a p p a r e i l s  sont u t  i l i s ê s  s u i v  ?nt  l e s  cond i t  ions opgrat  o i r e s  : 

- A,T. Do Netzsch sous azote  p u r l f  i ê  

- A.T,D, en t ubes  s c e l l e s  permettant  de tremper brutalement l e s  phases 

obtenues,  

- A,T,D. sous  atmosphères H /H S, 2  2 

Les p r o p r i é t é s  thermiques de P a  substance à ana lyser  son t  comparees à c e l l e s  

du composé i n e r t e  (alumine c a l c i n é e  à 1300eC), Pour a t t é n u e r  l a  d é r i v e  de l a  l i g n e  de 

base ,  il e s t  n é c e s s a i r e  de prendre l e s  masses de substance dans l e  rapport  i nve r se  des  

c h a l e u r s  spéc i f  iques,  

L ' appa re i l  u t i l i s g  pour t r a v a i l l e r  en atmosphère c o ~ r o s i v e  f u t  en t iè rement  

r é a l i s é  au l a b o r a t o i r e ,  I l  e s t  d é c r i t  en annexe (f i g ,  36) .  

MESUFtl3 DE CONDUCT IBILITE E LECTRIQUE . 

Le d i s p o s i t i f  ent ièrement  conçu au l a b o r a t o i r e  s e  compose : 

- d 'une  c e l l u l e  de mesure d é c r i t e  en  annexe ( f i g e  381, 

- d'une a l ïmen ta t l on  s t a b i l i s é e .  

- ci 'un e n r e g i s t r e u r  Beckman, 

Le schéma de p r inc ipe  e s t  donné en annexe (f i g .  38) .  



ETUDE PAR R . X ,  

Le généra teur  de rayons X e s t  un KRISTALLOFLEX 4 Siemens avec an t i ca thode  

de c u i v r e .  Les diagrammes de p r o d u i t s  finement broyés au mor t i e r  d ' a g a t e  son t  ob te -  

nus à 1 ' a i d e  d 'une chambre N O N I U S ,  le  monochromateur i s o l a n t  l a  r a i e  K o~ du c u i v r e  

( h  = 1,5406)-  L ' é c h a n t i l l o n  e s t  p lace  s u r  une p l aque t t e  e n t r e  deux bandes de ruban 

adhés i f .  

MES URES MAGNET IQUES , 

L ' a p p a r e i l  c o n s i s t e  e n  un e lec t roa imant  BEAUDOUIN du type  107 a l imenté  par  

un r ed re s seu r  f o u r n i s s a n t  un courah t  con t inu  de 4 0  A sous 110 V ,  

Une balance METTLER modèle 16, d ' u n e  f i d é l i t é  ' 0,05 mg permet une mesure - 
de l a  f o r c e  exercée par  l e  champ magngtique s u r  l a  substance,  

La mgthode expérimentale  u t l l i s é e  e s t  c e l l e  de Faraday. La f i g u r e  1 donne 

l e  schéma d 'ensemble de 1 ' a p p a r e i l .  

SPECTROGRAPHIE  INFRA ROUGE, 

L ' a p p a r e i l  e s t  un spec t rographe  à réseau  BECKMAN 1. R. 8 à double f a i s c e a u  

L'échant i l l o n  e s t  m e  langé à du bromure de potassium de q u a l i t é  s p e c t  roscopique pu i s  
2 

p re s sé  à 250 kg/cm . L 'épa i s seu r  de l a  p a s t i l l e  e s t  t o u j o u r s  i n f é r i e u r e  à 1 mm, Ce t t e  

méthode du p a s t i l l a g e  s ' e s t  avérée p r é f é r a b l e  à l a  mise en suspension dans les h u i l e s ,  

ETUDE MICROGRAPHIQUE. 

Pour t e n t e r  d  ' g l u c i d e r  davantage l e s  phénomènes de  su l f  u r a t  ion de  1 @argent 

dans des  cond i t i ons  expér imenta les  d i f f é r e n t e s ,  d e s  coupes micrographiques de  d i v e r s  

é c h a n t i l l o n s  f u r e n t  r é a l i s é e s .  L % c h a n t i l l o n  é t u d i é  e s t  enrobé dans une r é s i n e  syn- 

t h é t i q u e .  Après séchage ,  un po l i s sage  s u r  p a p i e r  diamant est e f f e c t u é  pu is  terminé sur 

f e u t r e  imbibé de p a t e  diamant de grosseur  de g r a i n s  i n f é r i e u r e  à 0,8? . Les coupes 

son t  a l o r s  observées  e t  é t u d i é e s  o 

- au microscope métal lographique 

- à l a  microsonde é l ec t ron ique .  



ence in t e  de 

tube popte-échant i l l o n  

I' 
1 - i 

aimant 

Schéma de l v l n s t a l l a t i o n  pour l e s  é tudes  magnétochimiques 



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

L 'ana lyse  chimique p o r t e  : 
O - s u r  l ' a r g e n t  sous  s e s  deux é t a t s  (Ag e t  Ag9) 

- s u r  l e  s o u f r e  

- s u r  l e  c u i v r e ,  

DOSAGE DE L'ARGENT. 

- Dosage de l ' a r g e n t  mé ta l l i que  en présence de s u l f u r e  d ' a r g e n t .  .............................................................. 

La méthode u t i l i s é e  s ' i n s p i r e  de c e l l e  de OUDAR e t  BARBOUTH (9)- L'échan- 

t i l l o n  e s t  a t t aqué  p a r  l e  cyanure de potassium e n  s o l u t i o n  concent rée .  C e t t e  a t t a q u e  

sous CO l a i s s e  i n t a c t  l ' a r g e n t  métal.  Après que lques  heures  on f i l t r e ,  l a v e  avec 
2 

une s o l u t i o n  d i l u é e  à 5 % d 'a ldéhyde  formique p u i s  termine à l ' e a u  b o u i l l a n t e  apr6s  

d i s p a r i t i o n  des  i ons  CN-. Le p rodu i t  e s t  séché à l ' é t u v e  pu i s  pesé .  

- Dosage de l ' a r g e n t  t o t a l ,  ........................ 

Le s u l f u r e  e s t  a t t a q u é  p a r  l ' a c i d e  n i t r i q u e .  La s o l u t i o n  e s t  a l o r s  évapo-- 

r é e  presque à sec  p u i s  d i l u é e ,  A c e l l e - c i  e s t  a j o u t 6  , gou t t e  à g o u t t e  d e  l ' a c i d e  

ch lorhydr ique  2 N à l s 6 b u l l i t i o n  en a g i t a n t ,  Après avo i r  l a i s s é  déposer  que lques  

heures  à l ' a b r i  de l a  l umiè re ,  que lques  g o u t t e s  d'HC1 son t  à nouveau i n t r o d u i t e s  

pour v é r i f i e r  l a  p r é c i p i t a t i o n  complète d  'AgC1. Le p r é c i p i t é  e s t  a l o r s  f i l t r é ,  l a t é  

à l ' a c i d e  n i t r i q u e  N/100 p u i s  à l ' e a u .  Sêchê à 150° il est e n s u i t e  pesé,  

DOSAGE DU SOUFRF:. 

Le s o u f r e  e s t  odydé à l ' é t a t  de s u l f a t e  p a r  l e  mélange brome-acide n i t r i q u e  

fumant,  Après a t t a q u e  d ' une  d i z a i n e  d ' h e u r e s ,  l ' e x c è s  de brome e s t  chassé  p a r  chauf- 

f  age,  L ' ac ide  n i t r i q u e  e s t  dép lacé  par  l ' a c i d e  ch lorhydr ique  à 1 ' é b u l l i t i o n .  Le do- 

sage  s e  termine p a r  l a  p r é c i p i t a t i o n  du s u l f a t e  de baryum par  une s o l u t  l o n  à 5 % de 

c h l o r u r e  de baryum, Le p r é c i p i t é  abandonné une douzaine d ' heu re s  à 30 - 40°C pour 



laisser g r o s s i r  l e s  g r a i n s  e s t  aPops f i l t r é ,  l ave  à l ' e a u  b o u i l l a n t e  p u i s  c a l c i n é  à 80O0C 

Les dé te rmina t ions  du rappor t  Ag/S sont  r ep roduc t ib l e s  à 5 %. 

- Dosage polarographïque ---------------------- 

La méthode est de Ian MEYER (IO). 

Le p r inc ipe  c o n s i s t e  à échanger  l e s  i o n s  s u l f a t e  en chromate. La concen t r a t  ion 

en ions  chromate é t a n t  a l o r s  determinée à p a r t i r  de l a  vague polarographique de r éduc t ion  
3 

du cr6 en C r  . 
Cependant l e s  r e s u l t  a t s  v a r i a i e n t  dans des  l i m i t e s  t r o p  é tendues .  

DOSAGE DU CUIVRE. --- 

Par  iodometr ie  c l a s s i q u e .  



C H A P I T R E  1 1  

D E T E R M I N A T I O N  D E  L  A L I G N E  

D ' E Q U I L I B R E  B I P H A S E E  Ag - Ag2S 



Le système Ag - Ag S ayant f a i t  l ' o b j e t  de nombreux t r avaux ,  en bon accord 2 
à quelques  k i l o c a l o r i e s  p r è s ,  s e  p r é s e n t a i t  à p r i o r i ,  compte t enu  de l a  f a c i l e  réduc- 

t i b i l i t é  du s u l f u r e  d ' a r g e n t ,  comme i d é a l  pour l ' expé r imen ta t i on  de l ' a p p a r e i l l a g e ,  

Cependant,  l e s  données b ib l iographiques  montrent que l e  système ne f u t  pratiquement 

pas  é t u d i é  aux basses  températures ,  Ains i  PELABON (11) é t u d i e  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  

380' e t  700°C, FELSING e t  KEYES (12) e n t r e  46B0  e t  633OC. ROSENQVIST (13) u t i l i s a n t  

l a  r é a c t i o n  de d i s s o c i a t i o n  de 1"ydrogène commence s e s  expér iences  aux tempéra tures  

s u i e r i e u r e s  à 500°C puis  e x t r a p o l e  s e s  r é s u l t a t s  jusqu '  à l a  température  ambiante. 

JELLINEK e t  ZAKOWSKI (14) f o n t  de même, WATANABE (15) f a i t  l ' é t u d e  à p a r t i r  de 450°C 

Seu le s  l e s  mesures é lec t rochimiques  de KIUKKOEA e t  WAGNER (16) i n t é r e s s e n t  exc lus i -  

vement l e  domaine des  basses  températures ,  L'ensemble de ce s  r é s u l t a t s  p r é s e n t e  une 

a divergence  d ' a u t a n t  p lu s  grande que l a  température  d é c r o i t  ( f i g u r e  2 ) .  D ' au t r e  p a r t  

que lques  o r i g i n a l i t é s  r e l evées  prêcisément dans l e  domaine des  basses  tempéra tures  

son t  à l ' o r i g i n e  d 'une é tude  p lus  approfondie de l ' é q u i l i b r e  dans c e t t e  r ég ion  du 

système. Enf in  l a  d i v e r s i t é  de s  r é s u l t a t s  concernant l e s  t ransformat ions  a l l o t r o p i -  

ques  du s u l f u r e  d  ' a rgent  é t a i t  de na tu re  à rendre i n t é i e s s a n t e  l ' e x p l o r a t i o n  du sys- 

tème depuis  l e s  basses  temp&ratures  jusqu 'à  l a  température  de f u s i o n .  

PRINCIPE DE L'APPAREILLAGE. 

Une méthode permeî- t~i i t  d ' o b t e n i r  avec une grande p r é c i s i o n  des p r e s s i o n s  de 

s o u f r e  re la t ivement  f a i b l e s ,  c o n s i s t e  à u t i l i s e r  1 ' é q u i l i b r e  de d i s s o c i a t i o n  de l ' h y -  

drogène s u l f  u r é  en présence d  ' hydrogbne. 

1 

En soumettant a l o r s  un s u l f u r e  à d i v e r s e s  atmosphères H /H S de composi t ion 
2 2 

connue e t  c o n t r ô l é e ,  il e s t  p o s s i b l e  d ' a t t e i n d r e  l ' é q u i l i b r e  : 

M ( ~ ~ ) s  + H2 
= M 

( I I )  + H2s 



1 .  PELABON ( 1 1 )  
2 .  ROSENQVIST (13 )  
3 .  JELLINEK e t  ZAKOWSKI ( 1 4 )  
4 ,  FELÇING e t  KEYES (1.2) 
5 .  WATANABE (15) 

Figure 2. 



p u i s  en  u t i l i s a n t  l e s  données thermodynamiques r e l a t i v e s  à 1 'équa t ion  (1) d ' o b t e n i r  

l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de formation du s u l f u r e  é t u d i é  à p a r t i r  des  éléments.  

Malheureusement l e s  expér iences  e f f e c t u é e s  su ivant  c e  p r i n c i p e  sous atmosphères 

H /H S sont  souvent f a u s s é e s  p a r  l a  s ég réga t ion  thermique (17) e t  (18).  2  2  

C e t t e  cause d  ' e r r e u r  e s t  pa r t i cu l i è r emen t  importante  lorsque les deux gaz 

en  présence ont des  masses molécula i res  t r è s  d i f f é r e n t e s  comme l 'hydrogène e t  l P h y -  

drogène s u l f u r é .  Pour é l i m i n e r  c e t t e  tendance q u ' a  1 'hydrogène à s 'accumuler dans l a  

p a r t i e  l a  p lu s  chaude du f o u r ,  d e s  p recau t ions  p a r t i c u l i è r e s  do ivent  être p r i s e s .  

A ins i  e s t - i l  ind ispensable  de : 

- t r a v a i l l e r  en régime dynamique (19) 

-' préchau f f e r  l e s  gaz (20) 

- c h o i s i r  une ence in t e  l a b o r a t o i r e  de f a i b l e  diamètre  e t  a s s u r e r  une c i r -  

c u l a t i o n  rap ide  des gaz (21) 

L ' appa re i l l age  d é c r i t  e n  annexe ( f i g u r e  34) s a t  i s f  a i t  à c e s  impéra t i f  S. 

Remarques importantes ,  ..................... 
- En r a i son  de l a  d i s s o c i a t i o n  de H S  su ivant  l a  r é a c t i o n  (1) , l 'a tmosphère 2 

(H /H S )  q u i  règne au-dessus de l ' é c h a n t i l l o n ,  à l a  température  T du f o u r  e s t  d i f -  
2  2  T 

f é r e n t e  de c e l l e  mesurée à l a  température  ambiante. La r e l a t i o n  donnée p a r  l e  c a l c u l  

montre que l a  c o r r e c t i o n  e s t  n é c e s s a i r e  seulement pour l e s  températures  s u p é r i e u r e s  

à 1000°C e t  sous des  atmosphères i n f é r i e u r e s  à 8 0  % en hydrogène ; l a  présence d 'hy-  

drogène r e t a r d e  en e f f e t  l a  d i s s o c i a t i o n  du s u l f u r e  d'hydrogène. 

- Les espèces  molécula i res  t e l l e s  que HS, S ,  S4,  S6, S son t  p r é s e n t e s  mais 
8 

en  propor t ion  nég l igeab le  devant S A ins i  en po r t an t  H S à l a  température  de 1500°K 
2  ' 2 

sous  une p re s s ion  de une atmosphère Mac BRIDE (22) c a l c u l e  : 

= 0 , 1 5  atm. 

- 3 
PHs = 10 atm. 

-5 
PS = 1 0  atm. 

De m&me BRAUNE (28) es t ime que l e s  t eneu r s  en S S e t  S sont  i n s i g n i f i a n -  
4 '  6 8 

t e s  par  rapport  à c e l l e  de S  dans l e  domaine de température  é t u d i é  i c i .  2  



TECHN IQ UE EXPE R I  MENTA LB 

P r é p a r a t i o n  des  p rodu i t s  de dépa r t .  .................................. 

- L'argent  e s t  préparé p a r  r éduc t ion  de l 'oxyde à 400°C sous hydrogène ou 

provien t  directement  du commerce, 

- Le s u l f u r e  d ' a rgen t  e s t  obtenu par p r é c i p i t a t i o n  à p a r t i r  d 'une s o l u t i o n  

de n i t r a t e  d  ' a rgent  ou par  su l f  u r a t  ion  à 500°C de l ' a r g e n t  ou de 1 'oxyde dans un mé- 

lange H /H S à 40 % en hydrogène. Dans t o u s  l e s  c a s ,  l e  s u l f u r e  d  ' argent  e s t  passé 
2 2 

au soxh le t  pendant une n u i t  pu i s  séché à 30°C ju squ ' à  poids  cons t an t .  Le c l i c h é  de 

rayons X ef f ec tué  s u r  chaque p répa ra t i on  correspond à l a  forme monocljnique. Lvana-  

l y s e  chimique donne un rapport  AgJS v a r i a n t  de 1 , 9 9  à 2 , 0 2 ,  ce  q u i  correspond à l a  

p r é c i s i o n  du dosage. 

Mode o p é r a t o i r e .  --------------- 

La température du f o u r  e s t  d ' abord  f i x é e ,  p u i s  un mélange d ' a r g e n t  e t  de 

s u l f u r e  e s t  i n t r o d u i t  dans l ' e n c e i n t e  r é a c t i o n n e l l e  sous courant  d ' a z o t e  désoxygéné 

e t  s ec .  Lorsque l ' é q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t ,  1 dzote  e s t  s u b s t i t u é  par  un m6lange gazeux 

de composition déterminée e t  cons t an t e  pendant t o u t e  l a  durée d h n e  expérience.  Le 

d é b i t  t o t a l  moyen du f l u x  gazeux e s t  de 15 l /h ,  

L ' é t a t  de d i v i s i o n  des  p r o d u i t s  pouvant avo i r  une in f luence  non négl igea-  

b l e  SUP l ' é q u i l i b r e ,  il e s t  p l a c é ,  pour chaque e x g r i e n c e ,  dans une même n a c e l l e  : 

- une lamel le  d ' a r g e n t  de 5/100 de mm de pure té  99 ,9  % 

- de l ' a r g e n t  en poudre tamis  AFNOR, module 21, 

- une lamel le  de s u l f u r e  d  ' a rgent  

- du s u l f u r e  d ' a rgen t  en  poudre 

La durée moyenne d 'une  expér ience  e s t  de 10 h. Les p r o d u i t s  de l a  & a c t i o n  

sont  trempés sous azo te  p u r i f i 6  dans une p a r t i e  r é f r i g é r é e  du tube  l a b o r a t o i r e ,  Le 

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

e n t r é e  d ' a i r .  



Les phases s o l i d e s  f i n a l e s  sont  e n s u i t e  i d e n t i f i é e s  p a r  analyse r a d i o c r i s -  

t a l l og raph ique ,  

Le p l u s  souvent l a  présence de "cheveux" d ' a r g e n t  poussant s u r  l a  sur f  acs: 

du s u l f u r e  e t  de 1 argent  maintenu i n t a c t  ou inversement l e  noircissement  de  1 a r -  

gent  metal permet de s i t u e r  sans  ambiguité p o s s i b l e  l e  domaine, 

RESUETATS . 

De mul t i p l e s  e s s a i s  f u r e n t  e f f e c t u é s  pour des tempEraturec e t  d e s  uxesr l u n r  

de sou f r e  dans l e s  domaines monophas6s proches de  l a  f r o n t i ê r e  a rgent  - s u l f u r e  

d ' a r g e n t  donnée pa r  l a  l i t t e r a t u r e .  Ainsi  l ' é t u d e  de l r 6 q u i l i b r e  ' 

e n t r e  200 e t  800°C condui t  aux r é s u l t a t s  rassembles  dans l e  t a b l e a u  I 

La courbe A G en f o n c t i o n  de l a  température  a i n s i  que l e s  t r a v a u x  a n t e -  

r i e u r s  sont  comparés s u r  l e  graphique de l a  f i g u r e  3 .  

L'étude comparative de l a  f i g u r e  2  f a i t  a p p a r a l t r e  deux f a i t s  p r inc ipdux,  

Pour l e s  tempéra tures  supé r i eu re s  à 450°C l e s  r ê s u l t a t s  obtenus son t  en 

bon accord avec l a  compi la t ion  de KELLEY (24) ,  s u r t o u t  i n s p i r é e  des  t ravaux  de 

KAPUTINSKI1 (25 ) ,  à 200 c a l o r i e s  p r è s ,  I l  e s t  remarquable cependant que l a  p r é sen t e  

courbe se t rouve  en  t o u t  po in t  au-dessus de c e l l e  proposée par  c e t  auteur .  Ce f d ~ t  

permet de penser  que l e  phénomène de thermodif f  us ion  e s t  par fa i tement  minimisé. Les 

v a l e u r s  proposées  par  KUBASCHEWSKI (21) é t a b l i e s  2 BO00 c a l o r i e s  p r è s ,  d r  a p r e s  Les 

t ravaux  de RICHARDSON e t  JEFFES (26) notamment, sont  également en bon accord,  

Pour l e s  tempéra tures  inf é r i e u r e s  à 4%0°C, l e  désaccord e s t  t o t a l ,  Le f d i t  

que l e  p o i n t  s i n g u l i e r  de l a  courbe ,  compte t enu  de l ' i n c e r t i t u d e  absolue admise s u r  

l e s  v a l e u r s  d ' e n t h a l p i e  l i b r e ,  corresponde au po in t  d ' é b u l l i t i o n  du s o u f r e ,  ne cons-  

t i t u e  absolument pas une e x p l i c a t i o n .  
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D ' a u t r e  p a r t ,  l e  changement de  p e n t e  semble t r o p  b r u t a l  pour  ê t r e  a t t r i b u é  

à une t r a n s i t i o n  a l l o t r o p i q u e  du  s u l f u r e  d ' a r g e n t ,  b i e n  que H ,  WILMAN e t  A .  SINE4 ( 2 7 )  

p u i s  BOESTCHER e t  HAASE (28) a i e n t  s i g n a l é  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  t r a n s i t i o n  v e r s  4 0 0 ° C  

C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  du phgnomène c o n d u i r a i t  d ' a p r è s  un c a l c u l  thermodynamique r a p i d e  

à admet t re  pour  c e  changement de s t r u c t u r e  une c h a l e u r  de  t r a n s f o r m a t i o n  de  l ' o r d r e  

d e  3 à 4 k i l o c a l o r i e s  à 2 0 ° C ,  c e  q u i  e s t  t r è s  peu p robab le .  

E n f i n  l a  concep t  ion de  l ' a p p a r e i l l a g e  e t  l a  r e p r o d u c t i b i l i t 6  d e s  r & s u l t ~ t , s  

à 100 c a l o r i e s  p r è s  é l l m i n e n t  l a  p o s s i b l ï i t é  d  'une c a u s e  a c c i d e n t e l l e .  



C H A P I T R E  I I I  

E T U D E  P H Y S I C O  - C H I M I Q U E  D E  



Dans l e  but de v é r i f i e r  l k x a c t i t u d e  des r é s u l t a t s  p récédents  obtenus 

po in t  pa r  p o i n t ,  d  ' a u t r e s  méthodes d  ' i n v e s t i g a t i o n  f u r e n t  u t i l i s é e s ,  

Le montage e s t  donc complété p a r  une thermobalance MAC B A I N ,  un appa- 

r e i l  d  ' ana lyse  thermique* d i f f é r e n t i e l l e  e t  un d i s p o s i t i f  de  mesure de  conduct i- 

b i l i t é  é l e c t r i q u e ,  A i n s i  l ' en reg i s t r emen t  d e s  d i v e r s e s  t r ans fo rma t ions  en f onc- 

t i o n  des  cond i t i ons  expér imenta les  e s t  r ê a l i s é  en cont inu .  La v e r i f  i c a t i o n  des  

l i g n e s  biphasées  à l ' a i d e  des t r o i s  procédgs physico-chimiquesci-dessus ,  s F e f -  

f e c t u e  s u i v a n t  deux techniques d i f f é r e n t e s  :, 

- à p o t e n t i e l  chimique de sou f r e  cons tan t  e t  temperature  v a r i a b l e  

- à température  cons t an t e  e t  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de  souf re  v a r i a b l e .  

Dans l e  p r e m i e ~  c a s  l e s  p i c s  de r é a c t i o n  des  courbes d ' a n a l y s e  thermi- 

que d i f f é r e n t i e l l e  sous H /H S  son t  repérgç ap rè s  dkduct ion des  p i c s  r é v e r s i b l e s  
2 2 

des  diagrammes d'ATD sous azo te  p u r i f i é .  Dans l e  second c a s  l e s  "pics" observés 

sont  exclusivement des  p i c s  de r é a c t i o n .  

ETUI>E A PWENTIEZ CHIMIQUE DE SOUFRE CONSTANT, 

ANALYSE THERMIQUE, DIFFERENT IELLE ET THERMOGMV IMETRIQUE 

La t ê t e  d 'BOT,  D. conçue pour  t r a v a i l l e r  sous atmosphère c o r r o s i v e  e t  1 
l a  thermobalance de  type  MAC BAIN sont  d é c r i t e s  dans l a  p a r t i e  annexe ( f i g u r e s  ! 

Technique o p é r a t o i r e  .................... l 

Les p r i s e s  d ' e s s a i  son t  de 250 mg pour les é tudes  thermogravimétr iques.  

Le poids  des  é c h a n t i l l o n s  p l acés  dans l a  t ê t e  d ' ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  

e s t  déterminé une f o i s  pour t o u t e  de façon à o b t e n i r  une d é r i v e  minimum. Les I 



phenomènes sont  m i s  en êvidence par  emploi s imultanê des deux techniques  avec un pro- 

gramme de chauf fe  de 300°/h p u i s  p r é c i s é s  à l a  thermobalance avec des  programmes p l u s  

l e n t s  de 150" à 60°/h, Les p rodu i t s  de l a  r é a c t i o n  sont e n s u i t e  trempés sous azo te  

dans une p a r t i e  r é f r i g é r é e  du tube  l a b o r a t o i r e  s o l i d a i r e  du f o u r  v e r t i c a l .  Ce t t e  

manoeuvre e s t  r é a l i s é e  en  descendant le f o u r .  Les p r o d u i t s  f i n a l s  son t  a l o r s  pesés  

pu i s  ana lysês  pa r  d i f f r a c t i o n  des  rayons X ,  dosés ou e t u d i é s  pa r  ana lyse  magnétique, 

Une ê tude  p r é a l a b l e  du s u l f u r e  d ' a r g e n t  e s t  e f f e c t u é e  sous  azo te  e t  sous 

hydrogène s u l f u r é .  

- Les enreg is t rements  thermogravim~tp iques  sous azote,  r é a l i s e s  s u r  d i v e r s e s  

p repa ra t i ons  du s u l f u r e  d k r g s n t ,  ne montrent aucune p e r t e  de po ids ,  

Les diagrammes d ' ana lyse  thermîque d i f  f é r e n t  i e l l e  ne s i g n a l e n t  que deux p i c s  

endothermiques r é v e r s i b l e s  à 1 68 CC e t  81 OGC,  La t ransformat ion  a c a n t h i t e  monoclinique 

en a r g e n t i t e  cubique e s t  responsable  du premier ,  l e  deuxième p i c  e s t  dû à l a  f u s i o n ,  

Ag S e s t  donc s t a b l e  sous azo t e  ~ u s q u ' à  s a  température  de  f u s i o n ,  
2 

- De l ' a r g e n t  soumis à un couran t  de gaz su l fhydr ique  s e  s u l f u r e  dès  l a  tem- 

@ r a t u r e  ambiante, C e t t e  r é a c t i o n  e s t  s i g n a l é e  p a r  un ga in  de po ids  e t  un p i c  exother -  

niique à 60%. # 165' e t  808*C 1 ' A . T , D ,  e n r e g i s t r e  l e  p i c  de t r a n s i t i o n  e t  de f u s i o n  

d1Ag2S. Sur c e r t a i n s  diagrammes appa ra î t  un p ic  endothermique de  f a i b l e  amplitude à 

597°C correspondant probablement à l a  t r a n s i t i o n  s igna l ée  pai- K U C E K  (29) e t  donnge 

par  D J U R U  (30) .  La c h a l e u r  de t ransformat ion  e s t  de t o u t e  façon i n f é r i e u r e  à 100 ca- 

l o r i e s ,  
d 

 étude dans des  melanges fl - B S c o n s t i t u e  l a  p a r t i e  l a  p l u s  importante  2 2  
de c e  c h a p i t r e  

Une s é r i e  de mesures e s t  e f f e c t u ê e  au-dessus de  l a  l i g n e  biphasee donnée pa r  

la l i t t ê r a t u r e ,  c  ' e s t - à - d i r e  pour des  mêlanges gazeux de composition supé r i eu re  à 

72 % en hydrogène, Les thermogrammes e t  diagrammes d ' ana lyse  thermique d i f  f  e r e n t  i e l l e  

t r a n s c r i t s  i c i  sont  r e l a t i f s  à des  mélanges contenant  %8 ,14  %, 8 5 , 0 9  % e t  88 ,87  % 

d 'hydrogène, 



O Courbe à 8 8 , 7  % d "hydrogène ( f i g u r e  4) 

La p a r t i e  a-b de Pa courbe therrnopondérale correspond à l a  s u l f u r a t i o n  de l ' a r g e n t ,  

La r é a c t i o n  commence dès  1% température  ambiante e t  s e  p o u ~ s u i t  jusque 350°C, après 

quo i  l a  p e r t e  de poids  condui t  à 1 argen t ,  

Courbes à 85 ,09  % d %ydrogène (f i g u r e  5)  

L 'enreg is t rement  gravimétr ique s e  compose également de deux p a r t i e s  a-b e t  b-c, LE 

ga in  de poids  au po in t  b s i t u é  à 390CC, avec un programme de 300°4h e s t  de 5 , %  m g ,  

Le diagramme d ' ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  (1) donne un p l c  exother - 

mique à 275'C e t  endothermique à 470CC I l  s ' a g i t  de deux r ê a c t  ions met tan t  eai 3011 

des  e n e r g i e s  thermiques f a i b l e s  de mame o rd re  de  grandeur e t  de s lgnes  opposes, 

A ins i  l a  p a r t i e  a-b correspond à l a  formatîon du  s u l f u r e ,  l a  p a r t i e  b-c à sa  reduc- 

t ion.  
courbes à 78,14  % d "hydroggne ( f i g u r e  6 ) .  

Le ga in  de poids  de 9 , 1  mg r e s u l t e  de 1 d  s u l f  u r a t i  on de l k r g e n t  ( p a r t i e  a-b) jusque 

450sC, C e t t e  r e a c t i o n  e s t  exothermique également,  La p a r t i e  b-c s e  s i t u e  ddns le do -  

maine de l ' a r g e n t ,  Au po in t  c ,  s o l t  à 595'C, l e  s u l f u r e  d ' a rgen t  Ag S commence à se  
2 

former,  l a  r é a c t i o n  e s t  fa iblement  exothermique par  rappor t  à l a  premiêre ,  

P r i s e  d  ' e s s a i  250 mg d "argent en poudre. 





Prise d'essai : 2 5 0  mg d'argent en p o u d ~ e  

Figure 6. I 



CCIMIWGTXBILITE E W R I Q - .  

La c e l l u l e  de  mesure est d é c r i t e  en annexe ( f ig .  3?), Le f i l  d 'argent  u t i -  

l i s é  e s t  de pureté 99,9 %. La sonde a i n s i  cons t i tuée  est i n t r o d u i t e  sous azote. Le 

mélange gazeux, de composition d é f i n i e  e s t  admis .dans l ' ence in te  labora to i re .  Un ba- 

layage en  température (montée puis  descente) e s t  e n s u i t e  r é a l i s é ,  Malheureusement 

l ' a t t a q u e  e s t  beaucoup plus l e n t e  qu'avec des  poudres e t  il est d i f f i c i l e  de préci-  

ser l e  dhbut des ph&nom&nes d ' m e  avec des  programmes de chauffe très len t s ,  

La courbe de l a  f i g u r e  7 représente  l 'enregistrement obtenu sous une a t -  

mosph&re de 80,84 % d 'hydrogène. Au cours de 116tape  a-b-c l ' a rgen t  s e  su l fu re .  En c 

l e  f i l  est entièrement s u l f u r é ,  c-d t r a d u i t  l a  réduction du s u l f u r e  en argent .  Enfin 

en d-e il y h de nouveeu su i iu ra f  ib de?' l'aigant. îie pic pFOv%&tt de  fa Yir"%W uw 
su l fu re .  La courbe réve le  que l a  ds is t  i v i t h  du s u l f u r e  d 'argent  de basse t e m p é ~ a t u r e  

est sup6rieure à c e l l e  de  haute temp6reiture. 





ETUDE A POTENTIEL CHIMXQUX DE SOUFRE VARIABU 

C e t t e  méthode o r i g i n a l e  e s t  d ê c r i t e  en  annexe. E l l e  p ré sen t e  un double av in -  

t dg .€"  

- La t r a n s i t i o n  d ' u n  domaine monophasé à un a u t r e  e s t  p lu s  f ranche  que a d n s  

i î  mgthode c l a s s i q u e .  Ceci s ' exp l ique  p a r  l e  f a i t  que l e s  l i g n e s  d ' é q u i l i b r e  ont  sou- 

: c n t  une pente  f a i b l e  p a r  rapport  à 1 axe des  tempéra tures ,  Cela  e s t  d ' a i l l e u r s  Ie cd5 

O O U ~  l a  f r o n t i è r e  Ag-Ag S donnée par 1s l i t t é r a t u r e ,  De c e  f a i t  l e s  coordonnées d " u n  
2 

c c l n t  quelconque de 1' é q u i l i b r e  sont mieux p r é c i s é e s .  D '  a u t r e  p a r t ,  l e s  condi t  i ons  

~ o t n e r m e s  de l a  méthode permettent  de s ' a f f r a n c h i r  de t o u t e  d é r i v e  dans l e s  courbes 

3 3nalyse thermique d i f f é r e n t  i e l l e . A i n s i  ceiles-ci p résen ten t  une l i g n e  de base rigours-LI 

S.-nlsnt p l a t e  une f o i s  a t t e i n t  l ' é q u i l i b r e  thermlque des  phases s o l i d e s  ( r é f é r ence  e t  

~ c h a n t i l l o n )  e t  gazeuses .  De p l u s ,  l e s  "pics"  observés  ne proviennent que des  r e a c t  1~x1s 

- <  ; ides-gaz. I l  f a u t  n o t e r  cependant que  t o u t e  r é a c t i o n  s e  t r a d u i t  p l u t ô t  par  l ' a p e d r l  

c l o n  d ' u n  changement de pente dans l a  l l g n e  de base que par  un p i c .  Le po in t  anguleuu 

r ~ r r e s p o n d  au début de l a  r é a c t i o n  E n  e f f e t ,  l a  cha l eu r  mise en jeu au cours  de L i  t r 1 r i  

.:?rmation s ' é t e n d  dans l e  temps en f o n c t i o n  de l a  c i n é t i q u e  de l a  r éac t ion .  

Les p rodu i t s  i n i t i a u x  sont l r  argent  ou l e  s u l f u r e .  Pour l lA.T,D,  l e s  p r l s s s  

a cassai  peuvent ê t r e  importantes  e t  p a r  conséquent dans un r appor t  quelconque dvec i d  

7. ,f e r snce  puisque l a  d é r i v e  n ' e s t  p l u s  a c r a i n d r e ,  Les e n t h a l p i e s  de t ransformat ion  

F r  t rouvent  a i n s i  ampl i f i ée s .  Les é c h a n t i l l o n s  sont  i n t r o d u i t s  sous azo t e  e t  l e  four  

rr,o?te en température ,  Lorsque 1 " é q u i l i b r e  thermique e s t  a t t e i n t ,  1 ' a z o t e  e s t  remplace- 

r,:ij. l ' u n  des  deux gaz H ou H2S.  Le mécanisme de  v a r i a t i o n  cont inue  de l a  compositiori 
2 

gazeuse e s t  a l o r s  déclenché,  Les  v i t e s s e s  de v a r i a t i o n  sont de l ' o r d r e  de 10 %, 5 % 

2 % à l ' h e u r e  su ivant  le  d î a k t r e  des  p o u i i e s  Les r é a c t i o n s  son t  e n r e g i s t r e e s  par  in-2- 

L Y  3; thermogravimétrique e t  thermlque d i f  f  é r e n t  i e l l e ,  Les p r o d u i t s  de l a  r6ac-c ion s o n t  

f inalement  pesés  e t  ana lyses  aux rayons X 



RES ULTATS 

Les expér iences  sont  r é a l i s é e s  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de l a  températuTe re- 

marquable s i t u é e  à 450°C. 

- Domaine de température  supé r i eu re  à 450°C. ......................................... 

Les r é s u l t a t s  po r t en t  s u r  t r o i s  t empéra tures  : 450° - 510° e t  606'C. Eca 

thermogramrnes donnent l e  début de l a  r éduc t ion  du s u l f u r e  d ' a r g e n t  i n i t i a l  en a rgc r t  

méta l  La v a l e u r  obtenue e s t  confirmée pa r  ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e ,  La r i - -  

t e s s e  de v a r i a t i o n  de l a  composition d e s  gaz e s t  de 5 à 1 0  % p a r  heure.  Le t s b  icaar 

su ivan t  donne l e  pourcentage d 'hydrogène de début  de l a  r é a c t i o n  d i r e c t e  (rédilcl 

de  AgZS) e t  d e  l a  r é a c t i o n  inve r se  ( s u l f u r a t i o n  de l ' a rgen t ) ) .  La va l eu r  moyenne esï, 

adoptée pour l ' é q u i l i b r e  Ag - Ag2S. 
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P r i s e  d ' e s s a i  : 250,2  mg d 'Ag2S 

t ° C  = 510 

I H  ( = 1 0  %/ho 
2 

Figure  9, 



P r i s e  d ' e s s a i  : 250 mg d'Ag S 2 
t o c  : 606 

A [H~] : 5 %lh. 

5 

Figure  10. 



- Domaine de tempéra ture  i n f é r i e u r  à 450°C. ........................................ 

Les e s s a i s  f u r e n t  r é a l i s é s  pour p l u s i e u r s  tempéra tures  dont t r o i s  son t  1 
r e p o r t é e s  i c i  : 423O - 300' - 285OC. La c i n é t i q u e  de c e s  r é a c t i o n s ,  d ' a u t a n t  p l u s  

f a i b l e  que l a  température  d é c r o f t ,  n é c e s s i t e  une v a r i a t i o n  de l a  composi t ion du I 
mélange gazeux l a  p lu s  l e n t e  pos s ib l e .  l 

Courbes à 423 O C  (f i gu re  11 ) 

Le début de l a  r éduc t ion  du s u l f u r e  d ' a r g e n t  a  l i e u  pour un r appor t  

H /H S = 3 ,88 .  La composi t ion de 1 atmosphère r é a c t i o n n e l l e  e s t  maintenue cons- 
2  2  

t a n t e  à 86 ,84  % en hydrogène jusqu" p e r t e  de poids n u l l e .  La pesée ,  ap rè s  une 

n u i t  sous  c e t t e  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de  s o u f r e ,  indique l a  t r ans fo rma t ion  t o t a l e  

en  a r g e n t .  La r é a c t i o n  inve r se  commence à 47 ,93  %. 

Courbes à 300°C. ( f i g u r e  12)  

Les phénomènes e n r e g i s t r é s  pa r  ana lyse  t h e r m o g r a v i d t r i q u e  e t  thermique 

d i f f é r e n t i e l l e  semblent montrer deux é t a p e s  mais l a  première  débutan t  à 40,2 % 

en  hydrogène, t r è s  l e n t e  forme un p a l i e r  assez  mal d e s s i n é  c a r  l a  p e r t e  de po ids  

e s t  enco re  f a i b l e  l o r sque  a p p a r a î t  l a  seconde v e r s  9 3 , 4  %. Afin  de p r é c i s e r  exac-- 

tement l e  phénomène, l e  micromoteur e s t  a r r ê t 6  à 40,2 % en hydrogène. En 24 heures  

l a  p e r t e  de poids  e s t  1 7 , 3  mg pour 290,8 mg de  s u l f u r e  d ' a r g e n t .  En 48 heures  e l l e  

e s t  de  1 7 , 9  mg, en t r o i s  j ou r s  e l l e  e s t  de 1 8 , 2  mg. A 92,68 % l a  r é a c t i o n  s u i v a n t e  

a  l i e u .  La p e r t e  de po ids  de 3 4 , 5  n?g indique l a  t r ans fo rma t ion  t o t a l e  du  s u l f u r e  

en a rgen t .  

Courbes à 285OC ( f i g u r e  13)  1 
Le même phénomène que précédemment s 'observe s u r  1 'enreg is t rement  t h e r -  

mopondéral . La p e r t e  de po ids ,  commence à 3 9  % en hydrogène. Après une p e r t e  de  

1 5 , 9  mg obtenue en t r o i s  j ou r s  pour 250 mg d '  a c a n t h i t e  l e  p o t e n t i e l  de  s o u f r e  est 

diminué. Pour une a c t i v i t é  en s o u f r e  correspondant  à une t eneu r  en hydrogène du  

mélange gazeux de  93 % l a  r é a c t i o n  reprend j u s q u ' à  l a  t r ans fo rma t ion  t o t a l e  en  

a rgent  obtenue pour 3 2 , 3  mg de p e r t e  de po ids .  



P r i s e  d ' e s s a i  250 mg d'Ag S 2 

t O C  = 423 

A[H~] = 2 % /ho 

I F i g u r e  11. 







ETUDE AUX RAYONS X .  

BIBLIOGRAPHIE. 

Le s u l f u r e  d ' a r g e n t  c r i s t a l l i s e  sous t r o i s  v a r i é t é s  a l l o t r o p i q u e s  dont 

deux son t  unanimement reconnues.  

- Une phase monoclinique, forme de bas se  température  : A g  S ( I I I )  s t a b l e  
2  

au-dessus de  180°C, c  ' e s t  1' a c a n t h i t e  n a t u r e l l e ,  S e s  paramètres  c r i s t a l l i n s  v a r i e n t  

d ' u n  au t eu r  à l ' a u t r e .  

- Une phase cubique c e n t r é e  Ag S ( I I )  s t a b l e  au-dessus de 180°C*d'après  
2 1 

RAHLFS (31 )  l e  paramètre c r i s t a l l i n  e s t  de 4,889 A> t a n d i s  que pour DJURLF: (30) il 

e s t  de 9 ,53  d, 

- Une forme s t a b l e  au-dessus de 600°C : l ' a r g e n t i t e  hau te  tempéra ture  si- 

gna lée  p a r  KRACEK (29) e t  confirmée p a r  DJURLE (30) s e r a i t  C . F . C ,  Ce d e r n i e r  a t t r i - .  

bue à l ' a r ê t e  de l a  ma i l l e  l a  v a l e u r  : a = 6 , 2 6 9  1. I l  f a u t  n o t e r  cependant que 
O 

c e  r é s u l t a t  e s t  é t a b l l  à p a r t i r  de l ' u n i q u e  r a i e  du c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  d e s  

rayons X .  

Vers 400°C l a  forme ( I I )  é v o l u e r a i t  v e r s  un C , F .  C, (27) ou v e r s  une forme 

quad ra t ique  (28) .  

RES ULTATS . 

Tous l 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 s e  r appor t en t  à l a  forme mono- 

clinique q u e l s  que s o i e n t  l e  mode ( p r é c i p i t a t i o n  ou su l f  u r a t  i on  d e  1 ' a rgen t  par 

H S )  e t  l a  température  de p r é p a r a t i o n .  Malgré de nombreux e s s a i s  il ne f u t  pas  pos- 
2 

s i b l e  de me t t r e  en évidence l e s  c l i c h é s  des  a u t r e s  v a r i é t é s  a l l o t r o p i q u e s ,  Les 



trempes b r u t a l e s  dans l ' e a u  g l acée  e f f e c t u é e s  s u r  de l ' a c a n t h i t e  p lacée  en  tube s c e l l é  

après  l e s  p i c s  s i g n a l é s  par  ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  n ' o n t  jamais r é u s s i  à f i g e r  

l a  s t r u c t u r e  cubique. I l  f a u t  donc admettre  que les r é a c t i o n s  de changement de s t r u c t u r e  

sont  extrêmement r ap ides .  Par  conséquent ,  l e s  d i f f é r e n t e s  v a r i é t é s  du s u l f u r e  d ' a r g e n t  

Ag2S sont  non trempables e t  ne peuvent ê t r e  mises en évidence q u ' à  l a  chambre de  d i f f r a c -  

t i o n  haute  température ,  D ' au t r e  p a r t  l a  t r a n s i t i o n  à 600°C ou à 400°C n ' a  pu ê t r e  déce- 

l é e  à l ' a n a l y s e  thermique d i f f 6 r e n t i e l l e  I l  f a u t  donc penser  que l ' e n t h a l p i e  de  t r a n s f  or-  

mation est f a i b l e ,  c e  q u i  semble conf i rmer  q u ' i l  s ' a g i t  simplement d 'une  déformation du 

réseau  sans  bouleversement de l a  s t r u c t u r e ,  

Le s u l f u r e  obtenu aux basses  tempéra tures  semble s e  d i s t i n g u e r  de  l ' a c a n t h i t e  

monoclinique pa r  quelques r a i e s  supplémentaires  v e r s  l e s  8 f a i b l e s .  Ce t te  p a r t i c u l a r i t é  

s e r a  é t u d i é e  p lu s  précisément dans un prochain c h a p i t r e ,  

CONCLUS ION 

I Les r e s u l t a t s  obtenus sont  rassemblés  s u r  l a  f i g u r e  14. Aux tempéra tures  çupê- 

1 r i e u r e s  à 450°C i l s  son t  en bon accord avec l e s  données expér imenta les  a n t é r i e u r e s  com- 

p i l é e s  p a r  KELLFY (24) e t  KUBASCHEWSKI (21 ) .  Ce f a i t  permet d ' a cco rde r  à l ' a p p a r e i l l a g e  

une conf iance  t o t a l e ,  

l .Le changement de pente  b r u t a l ,  observe à 450°C l o r s  des  expériences  e f f e c t u é e s  

1 poin t  pa r  p o i n t ,  e s t  re t rouvé .  Les thermogrammes e t  diagrammes d ' a n a l y s e  thermique d i f -  

f é r e n t i e l l e  r é a l i s é s  sous  atmosphères H - H S e t  sous azo t e  prouvent que c e t t e  v a r i a -  
2 2 

, t i o n  n ' e s t  pas due à une t r a n s i t i o n  a l l o t r o p i q u e *  

En c e  q u i  concerne Ag S l a  t r a n s i t i o n  a c a n t h i t e  monoclinique - a r g e n t i t e  
2  

cubique a é t é  v é r i f i é e ,  La r 6 a c t i o n  e s t  endothermique e t  s ' e f f e c t u e  à 167OC ; d e  nom- 

1 breux au t eu r s  l ' e s t i m e n t  comprise e n t r e  175OC e t  17g°C, SKINNER (34) l a  s i t u e  à 176,7OC. 



/ 

0 Etude  p o i n t  p a r  po in t  

E tude  à p o t e n t  ie.1 c h i m i q u e  
d e  s o u f r e  v a r i a b l e  

Etude  à t e rnp6ra tu re  - v a r i s b l e ,  



La t r a n s i t i o n  à 600°C n ' e s t  pas v i s i b l e  à l lA.T,D.  Aucune d e s  v a r i é t e s  du s u l f u r e  d ' a r -  

gent n ' e s t  trempable,  Le point  de f u s i o n  du s u l f u r e  Ag S e s t  82I0C;la l i t t é r a t u r e  l e  
2  

s i t u e  e n t r e  825 e t  842°C. Une pub l i ca t i on  r u s s e  r écen te  (35) donne 838%. Sous hydrogè- 

ne s u l f u r e  pur il fond à 99OBC, A i n s i  son po in t  de f u s i o n  e s t  f o n c t i o n  de l a  p r e s s ion  

p a r t i e l l e  de souf re  environnante ,  Le s u l f u r e  d k r g e n t  e s t  s t a b l e  sous  azo te  au-dessus 

de s a  température  de f u s i o n .  

Aux basses  tempéra tures ,  l e  s u l f u r e  d ' a r g e n t  Ag S PERD l a  moit ie  de son sou f r e  
2  

l o r s q u ' i l  e s t  soumis à un mélange gazeux contenant  p lus  de 1 9  % d hydroggne ; son spec- 

t r e  de d i f f r a c t i o n  des rayons X s e  d i f f 6 r e n c i e  a l o r s  de c e l u i  de 1 " a c a n t h i t e .  De p l u s ,  

l ' a r g e n t  p lacé  dans des  cond i t i ons  où il d e v r a i t  ê t r e  s t a b l e  d  ' ap rè s  l e s  données de  l a  

l i t t é r a t u r e  (basses  températures  e t  t eneu r s  en hydrogene é l e v é e s ) ,  s e  s u l f u r e  nettement 

e t  accuse un gain de poids .  Ces r é s u l t a t s  exc luent  l "hypoth&se  d  "une adsorp t ion  de sou- 

f r e  q u i  s e  v a p o r i s e r a i t  e n s u i t e  à 444°C en  donnant l i e u  à une r é a c t i o n  endothermique. 

La d i s s o l u t  ion du sou f r e  dans l ' a r g e n t  e s t  également peu probable .  Peut -ê t re  f  a u t - i l  

s ' a t t e n d r e  à l a  f  ormatîon d  'une s o l u t  Zon s o l i d e  d  ' a rgent  e t  de s u l f u r e  d ' a rgen t  Ag S. 
2  

Cependant s a  formation l imi t ee  aux bas-s températures  ne s ' e x p l i q u e  guêre,  L 'appar i -  

t i o n  d ' un  nouveau composé dont l a  formule s e r a i t  Ag S semble p lus  vra i semblable .  Sa ca- 
4  

r a c t e r i s a t  i on  f e r a  1 ' ob je t  du c h a p i t r e  prochain.  





I,e sous-f luorure  d  ' a rgen t  Ag F e s t  l e  s e u l  composé dans l e q u e l  l a  va lence  
2 

de l ' a r g e n t  e s t  i n f e r i e u r e  à 1 et dont l ' e x i s t e n c e  e s t  ac tue l lement  b ien  démontrée. 

Le sous-oxyde d ' a r g e n t  Ag O préparé pa r  WOHUR (36) e t  G ~ T Z  (39) f u t  s i g n a l é  pa r  
4 

de nombreux a u t e u r s  (38) (39).  LEWIS (40) voya i t  dans c e  composé un mélange d'oxyde 

Ag O e t  d ' a r g e n t  c o l l o l d a l .  FAIVRE (41) a  montré q u ' i l  s ' a g i t  en  r é a l i t é  d ' une  so lu-  2  
t i o n  s o l i d e  d ' a r g e n t  dans l 'oxyde  Ag20. 

En ce  q u i  concerne Ag S ,  s e u l  G ~ T Z  (37) a  c r u  l e  me t t r e  en évidence.  En 
4 

soumettant l e  sous-f l uo ru re  Ag F à un couran t  d 'hydrogène s u l f u r é  il remarqua que 
2 

l e  p rodu i t  de l a  r é a c t i o n  s e  d i f f é r e n c i a i t  du mélange Ag-Ag S  p a r  une n e t t e  so lub i -  
2 

l i t 6  dans l ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  Depuis l o r s  il ne f u t  p l u s  jamais s i g n a l é  e t  s a  non- 

e x i s t e n c e  semble maintenant ne f a i r e  p lus  aucun doute ,  Pour tan t  l ' e x i s t e n c e  de c e t t e  

phase c o n s t i t u e r a i t  une e x p l i c a t i o n  i d é a l e  de t ous  l e s  phénomènes observés  au cou r s  

des  expér iences  c o n s t i t u a n t  l a  première p a r t i e  de c e  t r a v a i l .  La format ion ,  par  ana- 

l o g i e  avec Ag O ,  d ' une  s o l u t i o n  s o l i d e  Ag S  - Ag semble moins vra i semblable .  L9ana- 
4 2  

l y s e  chimique,  l ' é t u d e  magnétochimique, c r i s t a l l o g r a p h i q u e  e t  l ' a b s o r p t i o n  des  

inf ra-rouges permettrons de f o u r n i r  une réponse aux d i v e r s e s  q u e s t  ions q u i  s e  posent 

encore  e t  d ' a p p o r t e r  de nouvel les  preuves à l ' e x i s t e n c e  de c e  composé. 

ANALYSE CHIMIQUE ET CRISTALLOGRAPHIQUE - SPECTROGRAPHIE INFFLA-ROUGE. 

ANALYSE CHIMIQUE 

Les  s u l f u r e s  préparés  dans l e  domaine précédemment d é l i m i t é ,  a p r è s  é l i m i -  

n a t i o n  de l ' a r g e n t  m é t a l l i q u e ' q u i  n 9  a  pas r é a g i ,  présentent un rappor t  Ag/S compris 

e n t r e  3 , s  e t  4. La r e p r o d u c t i b i l i t é  des  r é s u l t a t s  e s t  de  l ' o r d r e  de 5 %. 



ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. 

Les  d i s t a n c e s  r é t i c u l a i r e s  du composé Ag S sont  données dans l e  t a b l e a u  I I I .  
4 

TABLEAU I I I .  



Le c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  des  rayons X de l a  phase Ag S ne d i f f è r e  de c e l u i  
4  

de 1 ' a c a n t h i t e  que pa r  1' a p p a r i t i o n  des  r a i e s  supplément a i r e s .  Ce f a i t  peut  s ' e x p l i -  

que r  en  supposant que l e  réseau  de A g  S  d é r i v e  de c e l u i  du s u l f u r e  d ' a r g e n t  Ag S pa r  
4 2 

é l i m i n a t i o n  d  'un atome de souf r e  s u r  deux, c r é a n t  a i n s i  une s u r s t r u c t u r e  dans l e  r é -  

seau des  atomes de s o u f r e  ; l e  sous-réseau de l ' a r g e n t  r e s t e  inchangé. Dans l e  c l i -  

ché de I P a c a n t h i t e ,  l e s  r a i e s  sont  e s sen t i e l l emen t  dues aux ions  . a rgea t ,  l e  f a c t e u r  

de s t r u c t u r e  de ceux-ci  é t a n t  s u p é r i e u r  à c e l u i  du sou f r e .  Cela expl ique  que l e  dé- 

p a r t  de sou f r e  ne s e  t r a d u i s e  par pa r  une modi f ica t ion  cons iderab le  dans  l ' i n t e n s i t é  

des  r a i e s  de Ag2S. 

SPECTROGRAPHIE INFRA ROUGE. -- -- 

L P a c a n t h i t e  monoclinique e s t  i nac t  i v e  dans l e  proche inf ra-rouge. Son 
- 1 - 1  

s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  é t u d i é  dans l e  domaine 4000 cm à 600 cm n ' e s t  c a r a c t é r i s é  

p a r  aucune fréquence de v i b r a t i o n .  Pa r  c o n t r e  Ag S p ré sen t e  4  bandes f a i b l e s  à : 
4 

1460, 1130, 1000 e t  670 c m '  ; l a  f i g u r e  (15) en donne l a  r e p r é s e n t a t i o n .  

F igu re  B 5 



ETUDE NAGNETOCHIMIQGZ DE LA PHASE Ag S,  
4- 

TECHNIQUE EXPERIMENTALE. 

La méthode de FARADAY e s t  u t i l i s ê e .  Toute substance de s u s c e p t i b i l i t é  ma- 

gné t ique  placée dans un champ magnétique v a r i a b l e  le  long d ' u n  axe d e  symét r ie  
g '  

x ,  s u b i t  une f o r c e  de module 

d  H 
F = ~ X  H Y m e s t  l a  masse de l ' é c h a n t i l l o n  

g  Y d x  

d  H 
-- Y e s t  l e  g rad ien t  de champ le  long de l k x e  ex, 

d  x  

A ins i  l a  mesure de s e  ramène à c e l l e  de  l a  f o r c e  P. L ' a p p a r e i l  est d é c r i t  dans l e  

c h a p i t r e  1, f i g u r e  1. 

L 'k t  alonnage e s t  ef f  e c tuê  avec d e s  composês paramagnét iques  connus t e l s  que : 

s e l  de Mohr )( = 37,56  1 0 - ~  uem C . G . S .  

pyrophosphate de manganèse 
= 

1os6 uem C , G , S ,  

La p o s i t i o n  i d é a l e  dans l D e n t  ref e r  de 1 'é lec t roa imant  e s t  a l o r s  p r éc i s ée .  En- 

f i n  l a  cons t an t e  de l ' a p p a r e i l  e t  du t ube  po r t e - échan t i l l on  e s t  déterminée.  Ains i  pour 

t o u t e  substance l a  r e l a t i o n  dev ien t  : 

ws échant  i l l o n s  à é t u d i e r  son t  p laces  dans un tube  dans l eque l  règne un v i d e  de 

1 0 - ~  mm de Hg. La p r i s e  d ' e s s a i  cons t an t e  e s t  de 200 mg. Les mesures à basses  tempé- 

r a t u r e s  sont  e f f e c t u é e s  sous courant  d  "élium sec  e t  régulé .  Le chauffage e s t  a s su ré  

par  un double enroulement en f i l  de p l a t i n e .  

BIBLIOGRAPHIE. 

Tous l e s  composés de l ' a r g a  t monovalent sont  diamagnetiques (oxyde, s u l -  

f a t e .  ... 1. 

La s u s c e p t i b i l i t é  spéc i f i que  de  1 "rgent m e t  a l  e s t  donnée par  HUME e t  

RûTHERY (42 ) Kg = - 0 , 2 0  1 0 - ~  uem C . G . S .  



Pour Ag2S PERAKIS (43) donne X = - 0,244 . 1 0 - ~  pour  l a  forme monocli- 
g  

nique e t  - 0,282 1oW6 pour l a  forme cubique. 

Pour l e  s o u f r e  MATHUR e t  NEVGl (44) t rouvent  ), = - 0,484 . 1 0 ~ ~  
l-9 g 

Seul  l Y o n  Ag a  un paramagnetisme de Weiss de moment 1 , 7 7  

o b é i t  à l a  l o i  de  Curie-Weiss e n t r e  84OK e t  1 9 4 ' ~  d ' a p r è s  PERAKIS e t  CAPATOS (45) .  

3 1- 
L ' ion  Ag beaucoup moins b ien  connu a  é t é  é t u d i é  dans des t e l l u r a t e s  

complexes, I l  a  e t 6  reconnu diamagnetique (46) .  

RESULTATS. 

- Etude p r é l i m i n a i r e  s u r  Ag S  ......................... 2  - 
Les diagrammes d ' ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  e f f e c t u é s  sous  azo t e  

, avec d e  mu l t i p l e s  é c h a n t i l l o n s  d'Ag S  ont t ou jou r s  s i g n a l é  un p i c  r é v e r s i b l e  à 2 
167°C. Cependant malgré de nombreux e s s a i s  il ne f u t  pas p o s s i b l e  d ' i s o l e r  a u t r e  

l 

chose que l e  s u l f u r e  monoclinique. A ins i  l ' e t u d e  magnétique de l ' a c a n t h i t e  s ' impo- ~ 
s a i t  a f i n  de s ' a f f r a n c h i r  totalement  de quelques phénomènes p a r t i c u l i e r s  dont se-  

r a i t  responsable  l e  s u l f u r e  d ' a r g e n t ,  Les r é s u l t a t s  son t  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  16. 

La courbe p rgsen te  une d i s c o n t i n u i t g  pour 165 k 5OC, due à l a  t r ans fo rma t ion  a l l o -  

t r op ique  de l ' a c a n t h i t e  monoclinique en argent  i t e  cubique,  Le 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 e  en f  i n  d ' o p é r a t i o n  ap rè s  trempe e s t  encore  c e l u i  d u  s u l f u r e  

monoclinique. Pour 1' a c a n t h i t e  l e s  mesures exp6rimentales  e f f e c t u é e s  à température  

ambiante donnent : 

J g  
moyen - - 0 , 2 6  . 10-6 2 0 9  uem C . G .  S  

a l o r s  que pour l ' a r g e n t î t e ,  l a  va l eu r  c a l c u l e e  à p a r t i r  de l a  courbe F = f  ( t o c )  

donne un diamagnetisme cons t an t  e t  une s u s c e p t i b i l i t é  s p é c i f i q u e  correspondante  

é g a l e  à - 0 ,32  1 0 - ~ *  Ces v a l e u r s  sont  en bon accord avec c e l l e s  proposées par  

PERAKIS, 

- Etude magnétique de d i f f é r e n t s  s u l f u r e s  préparés  sous  atmosphère H -H S  ........................................................... ------ 2--2- 

C e t t e  é tude  i n t é r e s s e  uniquement des  échant i l l o n s  p l a c é s  dans d e s  mélan- 

ges  gazeux d e  compositlon au moins é g a l e  à 75 % en  hydrogène e t  t o u t  p a r t i c u l i è r e -  

ment aux températures  i n f é r i e u r e s  à 450°C. 



F i g u r e  16. 

Comportement magnétique d 'Ag2S 

X g  Ag2S monocl inique = (- 0 , 2 6  $ O-,&) i 1 0 - ~  uem C o  G o  S. 

- 6 Xg Ag2S cubique = (- 0 , 3 2  f 0 , 0 2 ) . 1 0  uem C . G . S .  

T r a n s i s i o n  A c a n t h i t e / A r g e n t i t e  : 165 f 5% 



Les p r o d u i t s  obtenus sous de t e l l e s  atmosphères, mais à des tempéra tures  

supér ieures ,  p r é sen t en t  une s u s c e p t i b i l i t é  spéc i f i que  moyenne d e  - (0 ,182  0.0 2). 1 0 - ~ *  

C e t t e  va l eu r  e s t  en bon accord avec c e l l e  qu 'on  a t t r i b u e  généralement à l ' a r g e n t  

métal .  Par  c o n t r e ,  t ous  l e s  6 c h a n t i l l o n s  préparés  dans l e  domaine des  basses  tempé- 

r a t u r e s  sont  PARAMBGNETIQUES, Ce phgnomene ina t tendu  e s t  d ' a u t a n t  p lus  marqué que 

l e  temps de r é a c t i o n  e s t  p l u s  long. La c i n é t i q u e  de formation d e  ces  p r o d u i t s  é t a n t  

t r è s  l e n t e ,  l a  r é a c t i o n  f u t  rarement complète.  De c e  f a i t  de nombreux é c h a n t i l l o n s  

cont iennent  encore de  l ' a r g e n t  non t ransformé.  Le dasage chimique permet de t e n i r  

compte de l a  présence d ' a r g e n t  e t  de c a l c u l e r  l a  s u s c e p t i b i l i t é  s p é c i f i q u e  de Ag S. 
4 

Le paramagnétisme l i é  à Ag S  montre q u ' i l  s ' a g i t  l à  d ' une  p r o p r i é t é  i n t r i n s è q u e  de 
4 

c e t t e  phase e t  permet de r e j e t e r  l ' hypo thèse  du sou f r e  adsorbé s u r  l ' a r g e n t ,  a i n s i  

que l ' e x i s t e n c e  d ' une  s o l u t i o n  s o l i d e .  

DETERMINATION DU MOMENT MAGNETIQUE EFFICACE DE LA PUSE A g  S  
4-' 

L 'é tude  p o r t e  notamment s u r  un é c h a n t i l l o n   réparé à 210°C dans  un mélan- 

ge gazeux contenant  93,22 % d  'hydrogène. La s u s c e p t i b i l i t é  s p é c i f i q u e  du mélange 

Ag S  + Ag obtenu après  t r o i s  j ou r s  de r é a c t i o n  e s t  )( = + 2 , 1 9  1 0 - ~  uem C.G.S. Le 
4 g  

dosage chimique donne 5 , 9  mg d ' a r g e n t  metal  dans 100 mg de mélange. 

Les v a r i a t i o n s  de  1' inve r se  de l a  suçcept  i b i l i t é  magnétique mola i re  rame- 

nées  à un atome d ' a r g e n t  sont  s u i v i e s  en f o n c t i o n  de l a  température  absolue.  Les 

r é s u l t a t s  son t  rassemblés dans l e  t a b l e a u  IV e t  su r  l a  f i g u r e  14 .  

La s u s c e p t i b i l i t é  molaire  par  atome d ' a r g e n t  à 27OC pour  l a  phase Ag S  e s t  
4 

é g a l e  à (270 2 20) . 1 0 - ~  uem C.G.S. 

La l o i  de Curie-Weiss e s t  v é r i f i é e  jusque 587 2 0 ' ~ .  La cons t an t e  de 

Cur ie  e s t  110 2 20°K. 

Le moment magnétique e f f i c a c e  c a l c u l é  e s t  : 

= 0 , 9 5  2 0 , 0 5  jAg p a r  atome d'Ag. 



TABLEAU I V  

d u  mélange pa r  atome 
uem C . G . S .  d ' argent  



Figure  1 7 ,  ~ 1 "" p a r  atome A g  p a r  atome A g  
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C e t t e  v a l e u r  du moment magnétique e f f  l c a c e  pa r  atome d  k r g e n t  d e  l a  phase  Ag S 
4  

ne  permet pas  d ' a t t l - i b u e r  à chaque atome d ' a r g e n t  un é l e c t r o n  c é l i b a t a i r e ,  En 

e f f e t ,  en  admet tent  que l e s  o r b i t a l e s  s o i e n t  b loquées ,  l a  t h e o r i e  donne 

peff = 1 , 7 3  PB c e  q u i  e s t  en désaccord t o t a l  avec l a  v a l e u r  exp6r imenta le .  Il 

f a u t  donc e n v i s a g e r  l ' h y p o t h è s e  q u ' a u  s e i n  de  l a  molécule  t o u s  l e s  atomes d ' a r -  

gen t  ne  son t  pas  i d e n t i q u e s  e t  q u ' i l  e x i s t e  deux t y p e s  d e  l i a i s o n s  chimiques ,  De 

c e  f a i t  il e s t  p o s s i b l e  d ' a d m e t t r e  que r 

2 Ag s o n t  dans  l a  même s i t u a t i o n  que dans  Ag S,  Dans c e  c a s  
2 p e f f  = Os 

2 Ag o n t  l a  même c o n f i g u r a t i o n  e l e c t r o n i q u &  que l ' a r g e n t  méta l  
1 

(4 d l 0 ,  5 s ) .  L ' o r b i t a l e  5 s1 d é l o c a l i s é e  dans l a  l i a i s o n  m é t a l l i q u e  s e r a i t  i c i  

l o c a l i s & e .  A i n s i  l e  moment magnétique e f f i c a c e  t h é o r i q u e  c a l c u l 6  s e r a i t  : 

1 , 7 3  x 2  = 3 , 4 6 .  C e t t e  hypothOse c o n d u i t  pour  l a  phase  Ag S à un moment magnéti-  
4  

que d e  3 , 4 6  , v a l e u r  en  assez  bon accord  avec l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  à P a  + 3 , 8  - 0 , 2  magnétons de Bohr, 

Dans c e t t e  s t r u c t u r e ,  l a  l i a i s o n  chimique s e r a i t  assurGe p a r  l e s  deux 

d o u b l e t s  6 l e c t r o n i q u e s  du s o u f r e ,  l e s  o r b i t a l e s  s r e s t a n t  v a c a n t e s  e t  l o c a l i s é e s ,  

Les q u a t r e  l i a i s o n s  chimiquement é q u i v a l e n t e s  p i v o t e n t  a u t o u r  du s o u f r e  c e n t r a l ,  

a t t r i b u a n t  succesçivement  l e s  deux e l e c t r o n s  c é l i b a t a i r e s  s u r  deux a r g e n t  d i f f é -  

r e n t s ,  A i n s i ,  d a n s  c e t t e  s t r u c t u r e  hé té rodesmique ,  l e  s o u f r e  s e r a i t  l i é  à q u a t r e  

atomes d ' a r g e n t  p a r  deux l i a i s o n s  i o n i q u e s  e t  deux l i a i s o n s  d e  c o o r d i n a t i o n .  C e l a  

impl ique  une h y b r i d a t i o n  s p  d e  s e s  o r b i t a l e s  donnant à l a  molécule  Ag S une géo- 
3  4 

m é t r i e  t é t r a é d r i q u e .  

C e t t e  géométr ie  de  l a  mol6cule p o u r r a i t  e x p l i q u e r  l e s  bandes d ' a b s o r p -  

t i o n  observees  dans  l e  s p e c t r e  1 - d e  c e  composé a i n s i  que  l a  r é s i s t i v i t é  d e  

Ag S s u p é r i e u r e  à c e l l e  d e  Ag S, 
4  2  



1 
ETUDE DU POINT SINGULIER DANS LA COURBE - - - ~ ( T O K )  

-- F M  
A 5 8 7 O K  l a  courbe p ré sen t e  un brusque changement de pen te ,  A c e t t e  

température  l e  phénomène de paramagnêt isme d é c r o î t  brusquement. La sucept  i b i -  

l i t é  spéc i f i que  à 7 '3 I0K e s t  -t 0,31 . 1 0 - ~  

Après re f ro id issement  l e n t ,  l a  s u s c e p t i b i l i t é  mesurée à 2 3 O C  s u i t e  à 

c e  t r a i t emen t  thermique e s t  1 ,17 . 1 o - ~ "  Il semble donc que l a  phase Ag S s e  
4 

d é t r u i s e  sous v ide  à p a r t i r  de 3 E O e C .  Le s o u f r e  r e s t a n t  dans l ' e n c e i n t e  s e r t  

à reformer pa r t i e l l emen t  Ag S l o r s  d u  re f ro id i ssement  ce  q u i  expl ique  l a  v a l e u r  
4 

é l e v é e  de l a  s u s c e p t i b i l i t é  à 2 3 O C  p a r  rappor t  à c e l l e  obtenue à 7 3 L ° K .  

- Expériences complementaires --------------,-------------. 

De l ' a r g e n t  en poudre e s t  plac6, pendant t r o i s  jours ,  sous atmosphère 

H2 - ,H S cons t an t e ,  à d i f  f é r e n t e s  tempéra tures .  La suscept  î b i l î t é  d e s  p rodu i t s  
2 

de r é a c t i o n  e s t  a l o r s  déterminée.  Le t a b l e a u  V e t  l a  f i g u r e  18 montrent l a  d i s -  

c o n t i n u i t é  dans l a  courbe Fg en f o n c t i o n  de l a  température  de  p r é p a r a t i o n  cor-  

respondant au passage de l a  f r o n t i è r e  AgbAg S .  
4 

TABLEAU V.  

H2 
= b 3 , 7 5  3 jours  de r é a c t i o n  

P  H2S 

106 . )( de  mélange uem C .  G. S 



La première p a r t i e  de l a  courbe r 6 s u l t e  de l a  l e n t e  s u l f u r a t i o n  de l ' a r -  

gent  aux bas se s  températures .  Le paramagnétisme c r o î t  avec l e  t aux  de  transforma- 

t i o n .  A 300°C l a  s u s c e p t i b i l i t é  de s  p r o d u i t s  de r é a c t i o n  e s t  éga l e  & c e l l e  de l ' a r -  

gen t .  Donc l a  f r o n t i è r e  A g  - Ag S pour un mé lange gazeux à 93,2 % en  hydrogène s e  
4 

s i t u e  à 275 f 25OC. 



C H A P I T R E  V 

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



Pour  d é d u i r e  d e  1"ensembl.e  d e  n o s  r é s u l t a t s ,  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  d e  forma-  

t i o n  d e s  deux s u l f u r e s  d ' a r g e n t ,  p a r t i r  d e s  é l é m e n t s ,  il f a u t  u t i l i s e r  l a  r é a c -  

t i o n  d e  d i s s o c i a t ~ o n  d e  I hydrogene  La f i g u r e  1 9  resume l e s  t r a v a u x  d e  d i f f é r e n t s  

a u t e u r s  (26)  (48)  (47) La c o u r b e  (2)  s a t i s f a i s a n t  à l a  r e l a t i o n  l i n é a i r e  d e  

RICHARDSON e t  JCFFES (26)  

s e r a  u t i l i s é e  d a n s  les c a l c u l s  u l t é r i e u r s  

ETUDE THERMODYNAMIQUE DU SYSTEiJ! Ag,lAg S - - - - - 2- 

Pour  l a  r é a c t i o n  : 

(1) 4 Ag 4 2 8,s = 2 . 4 g S  4 2 H  
'4 2  2 

bG1 est donné d i r e c t e m e n t  p a r  l e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  

En a j o u t a n t  l a  r éac t  i o n  d e  f ormst  i o n  d e  l ' h y d r o g è n e  s u l f u r é  à p a r t i r  d e s  

Glgments  r 

(0) H2 + S~ ( g a z )  = 2 H ~ S  

1 , e n t h a l p l e  l i b r e  d e  l a  r e a c t i o n  : 

4 A g  -), s ( g a z )  2 
2 

s ' o b t i e n t  Immédiateinent 

 AG^ = + R T  L O ~ P  
2 

A 5  = + 4% 





Le t a b l e a u  V I  donne 1 en tha  Lpie 1 i b r e  de  format ion  de 1 b r g e n t i t e  à p a r t i r  

des  é léments  pour d i f  f  ê r e n t e s  turripérdtures 

L 'équa t ion  de l a  courbe obtenue peut s e c r i r e  en  bonne approximation sous  1s 

forme : 



ETUDE THERMODYNAMIQUE DU SYSTEME A ~ A B  S 

8 A g  -t- S2 (gaz) = 2 A g S  
4 

L 'équa t ion  s i m p l i f i ê e  de  c e t t e  courbe s e  ramène raisonnablement à c e l l e  

d  'une d r o i t e ,  
n51 = - 5 4 2 7 0  .t 34 ,3  T 



ETUDE THERMODYNAI~IQUE DU SYSTEME Ag S/Ag S 
4-2 - 

Calcu lons  l a  k a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  en f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  pour 

l a  r é a c t i o n  : 

En u t i l i s a n t  l e s  r é a c t i o n s  : 

H2 
t s2 (gaz)  = 2 H ~ S  A G  

O 

2 A g 4 S  =+ S2 (gaz) = 4 A g S  
4  h G I I I  

il e s t  p o s s i b l e  d e  c a l c u l e r  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  d e  l a  r é a c t i o n  I V  

(IV) Ag4S -+ H2S = 2 A g 2 S  + H2 AGI, 

1  
hGIV = z ( A G I I 1  - AGo) 

Pour T  = 5 0 0 ° K  : AG1v = 2040 cal /mole  ~ ' H ~ S  

T = 9 0 O 0 K  :  AG^^ = 1158 cal /mole  d1H2S 

La f i g u r e  2 0  résume 1 k n s e m b l e  d e  c e s  r é s u l t a t s ,  





C H A P I T R E  V I  

E T U D E  C I N E T I Q U E  D E  L A  

S U L F U R A T I O N  D E  L ' A R G E N T  



Dans une r é a c t i o n  hgtéroggne du type  : 

S o l i d e  (1)  + Gaz (1) = S o l i d e  (2) + Gaz (2) 

l ' i n t e r f a c e  formé peut jouer  un r81e dans l e  phénomène d ' a t t a q u e ,  S i  l e s  r é a c t i f s  

gazeux Sont s 0 l u ' ~ l e s  dans l e s  deux phsses  en présence,on pourra  c o n s i d é r e r  l a  réac-  

t ion comme homogène, à c o n d i t i o n  t o u t e f o i s  que l e s  t r ans fo rma t ions  q u i  s s y produi- 

s e n t  s o i e n t  assez  l e n t e s  pour que l ' e q u i l i b r e  de composition a i t  l e  temps de s e  

r é a l i s e r  e n t r e  l e s  phases de c o n t a c t ,  S i  c e  t r a n s f e r t  s e  f a i t  t r o p  lentement ,  i l  

s ' é t a b l i r a  un g rad i en t  d e  composition s u f f i s a n t  pour c o n s t i t u e r  un f r o n t  r é a c t  ionnel .  

La c i n é t i q u e  s e r a  a l o r s  hétérogène au sens  s t r i c t  comme c e l a  s e  v é r i f i e r a  pour le  

système Ag - Ag2S, L ' ex i s t ence  de c e  f r o n t  e s t  du po in t  de vue c i n é t i q u e  l ' u n e  d e s  

c a r a c t 6 r i s t i q u e s  l e s  p l u s  im.portantes des  r é a c t i o n s  hé té rogènes ,  La v i t e s s e  de  

t r a n s f o r m a t i o n , l o r s  de t e l l e s  r é a c t i o ~ s ,  s e r a  l a  r é s u l t a n t e  du processus d e  déplace-  

ment de l ' i n t e r f a c e  r é a c t i o n n e l  e t  du t r a n s f e r t  de mat iè re  ( d i f f u s i o n  d ' u n  gaz,  mo- 

b i l i t é  d  'un ion ou d ' u n  atome),  Comme l D i n f  luence r e l a t i v e  de c e s  deux processus  

s u r  l a  c i n é t i q u e  g loba l e  peut v a r i e r  avec l e s  c o n d i t i o n s  o p 6 r a t o i r e s ,  il pourra  a m i -  

v e r  que l ' u n  des  deux joue dans un c e r t a i n  domaine un r ô l e  l i m i t a t i f  q u ' i l  ne rem- 

p l i s s a i t  pas  dans des  c o n d i t i o n s  expêrir ;entales  v o i s i n e s ,  Ains i  c e t t e  6 t u d e  d0i.t 

ê t r e  cons i dé rée  comme l e  complément de 1 ' é tude  thermodynamique précédente ,  En e f f e t ,  

s i  c e t t e  d e r n i è r e  permet de p r é v o i r  l e  s ens  d ' é v o l u t i o n  d 'une  & a c t i o n  dans des  con- 

d i t i o n s  expér imenta les  de  tempéra ture  e t  de p r e s s i o n  dé te rminées ,  e l l e  ne  peut pré-  

c i s e r  l a  v i t e s s e  de t r ans fo rma t ion  e t  s u r t o u t  l a  v a r i a t i o n  de c e l l e - c i  avec l e s  d i f -  

f  é r e n t s  paramètres  : température  composition du mclange rgac t  i onne l .  

ORDRJ GLOBAL DE LA REACTION. 

C e t t e  é tude  e s t  e f f e c t u é e  avec de l ' a r g e n t  en poudre. Les p r i s e s  d ' e s s a i  

son t  de 250  mg c e  q u i  implique pour  une r é a c t i o n  t o t a l e ,  un ga in  de po ids  de 37 ,2  mg. 

Les expér iences  sont  e f f e c t u é e s  dans un mélange gazeux contenant  69,06 % 

d 'hydrogène. E l l e s  sont  rassemblges dans l e  t a b l e a u  V I I I ,  



TABLEAU VI11 



t p s  en  mn 



I 
Les courbes l o g  - en f o n c t i o n  du temps sont  d e s  d r o i t e s  (f i g ,  211, 

X e s t  l e  t aux  de t ransformat ion .  

La c i n é t i q u e  g loba l e  e s t  d ' o r d r e  un, A ins i  l a  v i t e s s e  de s u l f u r a t i o n  e s t  

p ropor t i onne l l e  à l a  concen t r a t  ion en s u l f u r e  f  ormé, Ce r é s u l t a t  ne permet pas d  'ac-  
7- 

céde r  au mécanisme exac t  de l a  r é a c t i o n  

1 
La r e p r é s e n t a t i o n  graphique log K = f  (-) où K e s t  l a  cons t an t e  apparente  de 

T 
v i t e s s e  pr6sente  un changement d e  p e n t e  pc i~ r  540°C, ( f i g ,  2 2 ) .  Ce poin t  s i n g u l i e r  ne 

peut  correspondre à l a  s u l f  u r a t  i on  d e  deux v h r l & t é s  a l l o t r o p i q u e s  du s u l f u r e  d ' a r g e n t  

é t a n t  donné l a  t r o p  grande d i f f ê r e n c e  dans l e s  é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  E e t  E Ce t t e  
1 2 ' 

b r u t a l e  d i s c o n t i n u i t é  co r r e spondra i t  p l u t b t  à l a  formation d ' u n  f r o n t  r é a c t i o n n e l  e t  

l a  r é a c t i o n  dev iend ra i t  hétérogêne au s e n s  s t r i c t ,  I l  semble donc que l a  r é a c t i o n  

s ' e f f e c t u e  en deux é t a p e s ,  

- Aux basses tempe r a t u r e s  l ' é t a p e  l e n t e  co r r e spondra i t  au processus de 

d i s s o c i a t i o n  de l 'hydrogène s u l f u r e  s u r  l a  couche chimisorbêe.  

- Vers l e s  hau t e s  tempéra tures  14 v i t e s s e  s e r a i t  r é g i e  pa r  l e  déplacement 

du f r o n t  r éac t ionne l .  





Figu re  2 2 ,  



MECANISME DE SULPURATION DE L'AKGENT, 

Premiè re  é t a p e  , 

La d i s s o c i a t i o n  de  l%ydrclgène s u l f u r 6  c o n t r ô l e  l a  v i t e s s e  de d é b u t  de  

s u l f  u r a t i o n ,  

Les c o u r b e s  donnant  l a  v a r i a t i o n  de  p o i d s  e n  f o n c t i o n  du t e s p s  r e p r 6 s e n t é e s  

s u r  l a  f i g u r e  23 s o n t  d e s  d r o i t e s  j u s q u ' à  un g a i n  de  p o i d s  de 13  à 15 mg c o r r e s p o n d a n t  

un t a u x  de  t r a n s f o r m a t i o n  de  35 à 40 % C e t t e  c r o i s s a n c e  l i n é a i r e  s i g n i f  i e  que 1; 

p e l l i c u l e  de  s u l f u r e  n ' e s t  pas  comp3cte ou q u ' e l l e  n ' e s t  p a s  e n c o r e  t o t a l e m e n t  f o r - =  
. , 

mée C e t t e  é t a p e  e s t  de  d u r e e  d ' a u t a n t  p l u s  r e d u i t e  que l a  t e m p é r a t u r e  e s t  é I e v 6 @ ,  

Compte t e n u  de  l y n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  r a i s o n n a b l e ,  il e s t  v r a i s e m b l a b l e  q u e  I a  v i -  

t e s s e  d e  c e t t e  p remiè re  é t a p e  s o i t  dominée p a r  l a  & a c t i o n  de  d i s s o c i a t i o n  d e  H S .  
2 

Deuxième é t  ape .  

1. 

La d i f f u s i o n  d e s  c a t i o n s  Ag à t r a v e r s  l a  couche d e  s u l f u r e  d é t e r m i n e  l a  

\ 
c i n e t  i q u e  d e  c r o i s s a n c e ,  

2 
Les c o u r b e s  A rn = f  ( temps)  s o n t  d e s  d r o i t e s  ( f i g u r e  2 4 ) ,  A l n s  i l a  c  in&- 

t i q u e  d e  c r o i s s a n c e  d e  l a  couche de  s u l f u r e  o b e i t  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  i s o t h e r m e s  à 

une l o i  p a r a b o l i q u e  à c o n s t a n t e  s d d i t  i v e ,  

C e c i  s i g n i f  i e  qu 'ur le  p e l l i c u l e  compacte d e  sulfut-e enrobe chaque g r a l n  d  a r -  

g e n t ,  La couche i m p e ~ m é a b i e  s'autorise p l u s  a l o r s  l e  p a s s a g e  d e s  g a z ,  La c r o i s s î n c e  
4. 

s e  p o u r s u i t  a l o r s  p a r  t r a n s f  e r t  de  m a t i è r e  e t  notamment p a r  d i f f  u s i o n  de c a t i o n s  A g  

d o n t  I a  m o 5 i l i t é  e s t  b i e n  s u p é r i e u r e  à c e l l e  d e s  i o n s  S-- (491, C e t t e  i n t e r p r e t a t i o n  

e s t  é t a y e e  p a r  l e  f a i t  que  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  pour  c e t t e  é t a p e  ' e s t  é l e v g e ,  de  i k r -  

d r e  d e  c e l l e  d ' u n  p r o c e s s u s  d ' a u t o d i f f  u s i o n  L ' o b s e r v a t i o n  montre d  ' a u t r e  p a r t ,  que 

l û r 3  d ' m e  s u l f   rat i o n  incomplète  de  l ' a r g e n t ,  l e  s u l f  u r e  s e  t r o u v e  au fond de l a  na- 

c e l l e  e t  l ' a r g e n t  à l a  s u r f a c e  e n  c o n t a c t  avec  l a  mêlange H2 - H2So 







ET UDE M 1 C ROGRAPH IQ UE . 

Les plaques  d  ' a r g e n t  soumises à 1 ' a c t i o n  du s u l f u r e  d  'hydrogène son t  ob- 

s e r v é e s  au microscope mêta l lograph ique  p u i s  à l a  microsonde é l e c t r o n i q u e .  

Morphologie d e s  p e l l i c u l e s  d e  s u l f u r e .  ..................................... 

Les p h ~ t o s  (1) e t  (2 )  r e p r é s e n t e n t  l a  coupe d ' u n e  p e l l i c u l e  d e  7 F  e n v i r o n  

formée p a r  s u l f  u r a t i o n  dans  lThydrog$ne  s u l f u r é  pur  à 500°C pendant 3  h e u r e s .  La 

même morphologie des  couches  d e  s u l f u r e  s o b s e r v e  s u r  d  ' a u t r e s  p r é p a r â t  ions e f f e c t u é e s  

à d e s  t empéra tu res  e t  d e s  p r e s s i o n s  d e  s o u f r e  d i f f é r e n t e s .  Tou tes  l e s  pho tos  montrent 

que l a  couche e s t  compacte e t  q u e  1 '  i n t e r f a c e  méta l - su l f  u re  e s t  pra t iquement  l i n é a i r e  

Cela  s i g n i f i e  que l ' a r g e n t  ne p r é s e n t e  pas  d ' i m p u r e t é s  ou d ' i n c l u s i o n s  é t r a n g è r e s  (60) .  

C r o i s s a n c e  d e s  p e l l i c u l e s  de  s u l f u r e ,  .................................... 

Les images é l e c t r o n i q u e s  (3 )  e t  (4) met ten t  e n  év idence  l a  p r é s e n c e ,  à I ' i n -  

t é r i e u r  d e  l a  couche d e  s u l f u r e , d ~ n c l u ç i o n s  p renan t  n a i s s a n c e  à l a  b a s e  de  l ' a r g e n t  

e t  migrant  à t r a v e r s  l e  s u l f u r e  pour v e n i r  e s s e n t i e l l e m e n t  à 1' i n t e r f a c e  s u l f u r e -  

atmosphere gazeuse.  I l  ne peu t  s k g i r  d ' u n  é lément  p l u s  lourd que l ' a r g e n t  mais p lu-  
9 

t ô t  d  ' i o n s  Ag peu c o n d u c t e u ~ s ,  a r r a c h e s  à l ' a r g e n t  m é t a l  s u i v a n t  l ' u n e  d e s  deux 

r e a c t i o n s  : 

2  ~g  (méta l )  C- (2 i 2 e-)  
Ag2S 

OU 

2 ~g (méta l )  + 12 ( ~ g +  + 2  B 1 z é r o  
A g2S 

8 d é f a u t  de  c h a r g e  -k 

O ' l acune  d  ' a r g e n t  

Ces o b s e r v a t i o n s  conf i rment  l e s  l o i s  c i n é t i q u e s  énoncées  précédemment. 
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C H A P I T R E  V I 1  

E T U D E  D U  S Y S T E M E  



L ' a c t i o n  du s u l f u r e  de c u i v r e  su r  l e  ~ u l f u r e  d ' a r g e n t  condui t  t o u j o u r s  à 

t p o i s  s u l f u r e s  mixtes ,  

Des c o n s i d é r a t i o n s  thermodynsmïques s imples  s i t u e n t  l e s  é q u i l i b r e s  monova- 

r i a n t s  de c e s  t r o i s  s u l f u r e s  dans ïe domaine de l ' a r g e n t .  De p l u s  l ' é t u d e  de  c e s  cour-  

bes  au vo is inage  de l a  l i m i t e  Ag - A g  S aux basses  temperatures  p ré sen t e  un t r g s  grand 
4 

i n t é r ê t  t héo r ique .  

Cependant des  données b ib l iographiques  r6centee r e v é l a i e n t  l ' e x i s t e n c e ,  au- 

des sus  de i % O ° C ,  d  "ne s o l u t i o n  s o l i d e  en t o u t e s  p ropor t i ons ,  confirmant a i n s i  l e s  

i n v e s t i g a t i o n s  o r i g i n a l e s  de SCHWV4RTZ (511) e t  ROSS (52).  11 y a une c o n t r a d i c t i o n  

q u P  il e s t  n e c e s s a l r e  de l e v e r  avant d  ' en t r ep rend re  1 "é tude  thermodynamique du syst&me 

Ag2S - Cu2S. 

CARBCTERISWTION D W E  SOLUTION SOLIDE Ag2S - Cu2g. 

La v g r l f i c a t i o n  des  d i v e r s  r 6 s u l t a t s  donnés par  l a  l l t t 6 r a t u r e  u t i l i s e  t r o i s  

méthodes expérimentales .  

- Tubes s c e l l e s  sous v ide  à 600°C 

- Analyse thermique d i f  f  6 r e n t  i e l l e  sous azote  purif  16 

- Analyse thermogravim6trique de mglanges Cu S - Ag S soumis à d i f f é r e n t s  2  2 
p o t e n t i e l s  de sou f r e .  

Les phases son t  e n s u i t e  i d e n t i f i é e s  pa r  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  d e s  rayons X 

Bib l iographie .  ------------- 

-SUHR (53) opère en t ubes  s c e l l é s  sous v ide  à 200JC avec des  &langes  de  c h a l c o c i t e  e t  

d ' a r g e n t î t e  dont  l a  corriposition v a r i e  de 5 en 5 %. I l  analyse l e s  phases obtenues p a r  

d i f  f  r a c t  ion  X .  I l  iden t  i f  i e  a ï n s  i : l a  JALPAITE, une phase A inconnue, l a  STROMEYERITE 

e t  une phase B inconnue, Ses  r 6 s u l t a t s  ne mentionnent pas  de s o l u t i o n  s o l l d e .  

- SKINNER (34) ut  i l i s e  e s sen t i e l l emen t  comme mgthode e x S r i m e n t  a l e  l a  d l f  f  r a c t i o n  des  

rayons X à haute  température .  Ses r k s u l t a t s  son t  représen t6s  s u r  l e  diagramme de l a  

f i g u r e  25. 



F i g u r e  25  

LIQUIDE 



La phase  A i d e n t  i f  i e e  p a r  SUHR cor respond  d " a p r e s  l u i  au s u l f u r e  mixte 

Agl , Z C ~ 0 , 8 S l  quan t  à l a  phase  B ,  e l l e  p r o v i e n d r a i t  d 'un  s u l f u r e  i n i t i a l  non s t o e -  

c h i o m é t r i q u e ,  

- Les t r a v a u x  d e  KWSTOVNIKOV, MENDELEVICB e t  GLAZOV (35)  r e j o i g n e n t  c e u x  de  SKINNER 

I l s  donnent d e  p l u s  l a  t e m p e r a t u r e  de  f u s i o n  d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  e n  f o n c t i o n  d e  s a  

compos i t ion  (f i g ,  2 5 ) .  

- DJURLE (30) r é a l i s e  d i f f é r e n t s  melanges q u ' i l  é t u d i e  également  p a r  d i f f r a c t i o n  d e s  

rayons  X à l a  chambre h a u t e  t e m p e r a t u r e  Son domaine d ' i n v e s t i g a t i o n  s r e t e n d  d e  2 0  

à 500°C. I l  i d e n t  i f  i e  t r o i s  s u l f u r e s  mixtes  : 

Agl 155CU01 45S 
( 4  ) cor respondan t  au m i n é r a l  JALPAITE 

AgoQ 93Cu1 107S ( 3 ) c o r r e s p o n d a n t  a u  m i n é r a l  STROMEYERITE. 

Chacun de  c e s  s u l f u r e s  mix tes  possède 3 v a r i é t é s  a l l o t r o p i q u e s  don t  l e s  

c a r a c t 6 r i s t i q u e s  s o n t  r6sumées d a n s  l e  t a b l e a u  I X  DJURLF: s i g n a l e  également  l ' e x i s -  

t e n c e  d e  l a  phase  (AglCu) S cub ique  f a c e s  c e n t d e s  aux t e m p e r a t u r e s  6 l e v & e s ,  
2 

P r é p a r a t i o n  d e s  p r o d u i t s  d e  d e p a r t .  .................................. 

Le s u l f u r e  d e  c u i v r e  e s t  p r é p a r e  p a r  a c t i o n  d ' u n  melange H - H2S à 95 % 
2 

d 'hydrogene s u r  du c u i v r e  e n  p o u d r e ,  r igoureusement  p u r ,  p o r t 6  à 600% pendan t  q u e l q u e s  

h e u r e s ,  Le c l i c h é  d e  d i f f r a c t i o n  X i d e n t i f i e  l e  s u l f u r e  forme à l a  c h a l c o c i t e  o r t h o -  

rhombique s t o e c h i o m 6 t r i q u e ,  Le s u l f u r e  d ' a r g e n t  s e  p r ê p a r e  sous  a tmosphère  H - H2S 
2 

comme il a e t 6  vu p~écedemment .  





- Tubes s c e l l é s  sous v i d e  à 600°C. ............................... 

Des mélanges d e  c h a l c o c i t e  e t  d ' a c a n t h i t e  son t  r é a l i s e s  pu i s  p l a c é s  dans 

d e s  t u b e s  de  s i l i c e  s c e l l 6 s  sous  v i d e ,  La compos i t ion  d e  c e s  melanges v a r i e  de 5 

e n  5 %. Après que lques  h e u r e s  d e  r é a c t i o n  dans un f o u r  à 600°C, l e s  t u b e s  son t  

t rempés b ru ta lement  dans  1 ' e a u  g l a c ê e .  Les r ë s u l t  a t s  ob tenus  p e r m e t t e n t  d e  t r a c e r  

l e  diagramme ( f i g u r e  261,  Même à 600°C, il semble donc q u ' i l  n ' e x i s t e  p a s  de  so lu -  

t i o n  s o l i d e  mais uniquement l e s  composés b a s s e s  t empera tu res  déf  i n i ë  p a r  DJURLE, 

A i n s i  c e s  r é s u l t a t s  pe rmet ten t  d e  remarquer que l e s  a u t r e s  v a r i e t é s  a l l o t r o p i q u e s  

ne s o n t  pas  t r empables ,  11 e s t  donc v r a i s e m b l a b l e  que l a  s o l u t i o n  s o l i d e ,  s i  e l l e  

e x i s t e , n e  s o i t  pas  o b s e r v a b l e  à t empéra tu re  ambiante.  Les r é a c t i o n s  son t  donc s u i -  

v i e s  p a r  a n a l y s e  thermique d i f f ë r e n t i e l l e -  

- Etude p a r  A . T .  D -----------.---- 

C e t t e  é t u d e  e s t  e f f e c t u ë e  s o u s  a z o t e  p u r i f i é  avec un programme d e  c h a u f f e  

r a p i d e  a f i n  de  m e t t r e  e n  év idence  t o u s  l e s  p i c s  d e  t r a n s f o r m a t i o n ,  Les p i c s  observés  

s o n t  t o u s  r e v e r s i b l e s .  Les s u l f u r e s  mix tes  s o n t  donc s t a b l e s  s o u s  a z o t e  j u s q u ' à  des  

t empéra tu res  s u p e r i e u r e s  à l e u r  p o i n t  d e  f u s i o n ,  A i n s i  i l s  pour ron t  ê t r e  p r e p a r ë s  

indif féremment  e n  t u b e s  s c e l l é s  ou sous  a z o t e ,  La f i g u r e  2% donne l e s  diagrammes 

d l A , T ,  D, de  l a  JALPAITE, du s u l f u r e  mixte  g e t  de  l a  STROMEYERITE, 

La j a l p a i t e  donne 2 p i c s  endothermiques  r é v e r s i b l e s  à 110 e t  660°C Le p r e -  

mie r  p e u t  c o r r e s p o n d r e  à l a  t r a n s f  ormat l o n  de DJURLE : 

112- O( ( I I I )  - 4 ( I I )  
q u a d r a t i q u e  cubique 

c e n t  r é  c e n t  r é  

La t r a n s i t i o n  à 300°C s i g n a l e e  p a r  c e  même a u t e u r  n ' e s t  p a r  c o n t r e  pas  v i s i -  

b l e ,  Cela  s ' e x p l i q u e  p a r  l a  t r e s  f a i b l e  c h a l e u r  mise en  j e u  l o r s  d e  l a  t r a n s i t i o n  cu-  

b i q u e  c e n t r e  - cubique f a c e s  c e n t r é e s .  Le p i c  endothermique à 660' c o r r e s p o n d r a i t  a u  

f r a n c h i s s e m e n t  du  l i q u i d u s  (35). Cependant l e  p r o d u i t  f i n a l  ne p r é s e n t e  p a s  l ' a s p e c t  

fondu.  Les c l i c h é s  RX cor responden t  t o u j o u r s  à l e  v a r i é t é  o( 
( I I I )  " 







à t r a v e r s  une courbe d ' é q u i l i b r e  monovariant d e v r a i t  s e  t r a d u i r e  pa r  une v a r i a t i o n  

de poids  du mélange i n i t i a l ,  Ainsi l e  thermogramme e n r e g i s t r é ,  en diminuant de f a -  

çon cont inue  l a  p r e s s ion  p a r t i e l l e  de sou f r e  de l 'a tmosphère r é a c t  i o n n e l l e  dans l a -  

q u e l l e  e s t  p lace  un mélange a c a n t h i t e - j a l p a i t e ,  devra p r e s e n t e r  t r o i s  p a l i e r s  cor -  

respondant à l a  r educ t ion  success ive  de l P a c a n t h i t e ,  de l a  j a l p a i t e  e t  du su l fu re .  s 

Les p r o d u i t s  f i n a l s  de l a  r é d u c t i o ~ ~  ,,ont a l o r s  l ' a r g e n t  e t  l a  s t roméye r i t e .  Dans l e  

second c a s ,  c  l e s t - à -d i r e  s P  il e x i s t e  une s o l u t  ion s o l i d e  à l a  température  cons idé r6e ,  

l a  p e r t e  de poids devra ê t r e  observêe à une p re s s ion  de s o u f r e  i n f g r i e u r e  à c e l l e  

q u i  correspond à l R e q u i l i b r e  Ag - Ag, 5 Mais s i  c e t t e  c o n d i t i o n  e s t  n é c e s s a i r e  pour 
I 

prouver l ' e x i s t e n c e  d 'une s o l u t i o n  s o Z  d e ,  e l l e  n ' e s t  pas suf f  i s a n t e ,  c a r  l ' obse rva -  

t i o n  d 'une  p e r t e  de poids  cont inue  peut a v o i r  des  causes  c i n é t i q u e s ,  I l  f a u t  v é r i f i e r  

que l e s  courbes thermoponderales s e  c a r a c t 6 r i s e n t  par  une success ion  de p a l i e r s  co r -  

respondant pour chacun d 'eux  à un p o t e n t i e l  chimique de sou f r e  b i en  d6termine. La 

p e r t e  de poids  reprend a l o r s  dès  que l a  p r e s s ion  p a r t i e l l e  de s o u f r e  du A l a n g e  gdzeux 

d iminue , 

- Mode o p é r a t o i r e .  

Des mélanges Cu S - Ag S de composition d i f f 6 r e n t e  sont  i n t r o d u i t s  sous azo- 
2 2  

t e  dans l ' e n c e i n t e  de r éac t ion .  Les p r i s e s  d ' e s s a i  sont de 339 mg. Après 3 0  minutes 

à une heure de & a c t i o n ,  l ' a z o t e  e s t  s u b s t i t u 6  p a r  l e  melange gazeux de p r e s s i o n  p3f- 

t i e l l e  en sou f r e  i n i t i a l e  supé r i eu re  à c e l l e  de d i s s o c i a t i o n  du s u l f u r e  d b r g e n t ,  La 

température  du f o u r  é t a n t  maintenue c o n s t a n t e ,  l e  mécanisme de v a r i a t  ion cont inue  du 

p o t e n t i e l  chimique de sou f r e  e s t  m i s  en marche. 

- R é s u l t a t s  

- Isothermes de r êduc t îon  à 655, 517 e t  450°C. 

Lors de 1 'enr ichissement  de 1 htmosphère gazeuse en hydrogène, l e s  thermo- 

grammes e f f e c t u é s  à d i f f é r e n t e s  tempéra tures  s u r  un melange a c a n t h i t e ,  c h a l c o c i t e  de 

composition Ag / Ag-cCu = 0,776 montrent une p e r t e  de poids  cont inue  (f i g ,  28 ) .  Le de-  

but de l a  réduc t ion  a  l i e u  pour une t ens ion  de vapeur de s o u f r e  nettement i n f é r i e u r e  

à c e l l e  de l a  f r o n t i è r e  biphasée Ag - Ag2S. Ces r é s u l t a t s ,  j o i n t s  aux courbes dYA,T.  D . ,  

l a i s s e n t  p r é v o i r  l ' e x i s t e n c e  dkune s o l u t i o n  s o l i d e .  





- Isothermes de r éduc t ion  à 655'C, 

La f i g u r e  2 9  e s t  r e l a t i v e  y <!es &langes  Ag S - Cu S de composition 
2 2 

su ivan te  : 

- Ag S + J a l p a i t e  à 50 % 
2 

(Cu 4 Cu+Ag = 0,126)  

- J a l p a i t e  9 à 50 % (Cu / Cu+Ag = 0,312)  

(Cu / Cu-bAg = 0 , 4 0  ) 

- Stroméyer i te  (Cu / Cu+Ag = 0,535)  

Le poids  diminue régul ièrement  l o r sque  1 on fait d & c r o î t  r e  de manière 

cont  i aue  l e  potent  i e  1 de s o u f r e  de 1' atmosphère r é a c t i o n n e l l e .  

- Composition des  mélanges - - 4g -4 S - Cu S en é q u i l i b r e  sous d i v e r s e s  
2  

a t  mosphères 

Le diagramme thermogravim6trique r ep re sen t é  s u r  l a  f i g u r e  30  montre de 

façon  ind i scu t ab l e  l ' e x i s t e n c e  d 'une  s o l u t i o n  s o l i d e  en  t o u t e s  p ropor t i ons  au- 

des sus  de 400BC, En e f f e t ,  dans c e  domaine, à une temperature  e t  une p r e s s i o n  par-  

t i e l l e  de sou f r e  donnees,  correspond une composition de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  en  6quî-  

l i b r e .  D ' au t r e  p a r t ,  c e s  r e s u l t a t s  permettent  de s e  rendre  compte de l a  r a p i d i t é  

des  r é a c t i o n s ,  expl iquant  a i n s i  l a  non t r e m p a b i l i t e  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e .  







ETUDE THERMODYNAMIQUE DE LA SOLUTION SOLIDE CUBIQUE A FACES CENTREES 

1 Calcu l  de l ' a c t i v i t é  de Ag S 

l 
2-' 

La composition de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  e s t  déterminée par  pesée ap rè s  & t a -  

bl issement  de l ' é q u i l i b r e .  La r é a c t i o n  e s t  s u i v i e  pa r  ana lyse  gravim6tr ique.  

1 Pour l a  r é a c t i o n  : 

l a  cons t an t e  d  ' 6 q u i l i b r e  K s ' é c r i t  : 

H 
2 

(- r ep ré sen t e  l a  composition de 1 'atmosph5re en é q u i l i b r e  avec l e  H2S ).Ag 
mélange Ag -b Ag2S e t  

) (- l a  composîtion de l 'a tmosphère en é q u i l i b r e  avec l e  mglange H S ss 
2 

Ag + s o l u t i o n  s o l i d e  (Ag, C U ) ~ S .  L b c t i v i t é  de l ' a r g e n t  s e r a  p r i s e  &ga le  à 1, cap  l a  

s o l u b i l i t é  du cu iv re  dans l ' a r g e n t  métal  e s t  in f ime dans l e s  cond i t i ons  expér imenta les .  

L ' a c t i v i t é  de Ag S dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  s e r a  donc i 
2 

Les tab leaux  X e t  XI donnent l e s  r é s u l t a t s  obtenus à 655 e t  517°C. Les f î g u -  

r e s  31 e t  32 r e p ~ é s e n t e n t  1 k a t  î v i t é  du s u l f u r e  d  argent  dans l a  s o l u t i o n  s o l i d e  en 

f o n c t i o n  de s a  concent ra t  ion.  Ces courbes sont à d é v i a t i o n  nega t ive  par rappor t  à 

1 ° i d é a l i t é .  Du point  de vue physique, c e l a  s i g n î f  i e  que dans l e  réseau  méta l l ique  

l e s  l i a i s o n s  Ag - Cu sont  p lu s  f o r t e s  que l e s  l i a i s o n s  Ag - Ag ou Cu - Cu. 





Figure  3 1, 

Courbe a 
Ag2S 

= f c@g2s]9 

t " C  = 665 



Courbe 
Ag2S 



Le t ab l eau  X I I  permet de t r a c e r  l a  f i g u r e  33 donnant l e s  courbes isocomposi- 

t l s n  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  en f o n c t i o n  de  l a  t e m p ê ~ a t u r e  e t  du p o t e n t i e l  d e  souf r e  du 

mg lange gazeux. 

TABLEAU X I I  - 
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A N N E X E  

R E A L I S A T I O N  D U  M E L A N G E  G A Z E U X  

A P P A R E  1 L L A G E  

P R E C I S I O N S  D E S  R E S U L S A T S  



La r é d a c t i o n  de  c e t t e  p a r t i e  o b e i t  au p l a n  s u i v a n t  : 

A - R é a l i s a t i o n  du  mélange gazeux. 

1)  Régula t ion  d e s  d é b i t s  

2 )  Mesure des  d e b i t s  

3 )  P u r i f i c a t i o n  d e s  gaz .  

4) P r é c i s i o n s  d e s  r é s u l t a t s  

B  - A p p a r e i l s  de  mesure 

1 )  Thermobalance Mac B a i n  

2 )  D i s p o s i t i f  d  a n a l y s e  thermique d i f f é r e n t i e l l e  

3 )  C o n d u c t i b i l i t g  e l e c t r i q u e  

C - D i s p o s l t i f  p e r m e t t a n t  de  f a i r e  v a r i e r  l a  composi t ion du mélange gazeux. 

1 )  P r i n c i p e  

2 )  A p p a r e i l .  



L ' u t i l i s a t i o n  du système dynamique, p lus  r igoureux dans s e s  r e s u l t  a t s  e t  

p l u s  p r a t i q u e  dans son emploi,  n é c e s s i t e  cependant un montage p l u s  important que 

dans l e  c a s  d ' un  système s t a t i q u e .  

Le d i s p o s i t i f  comporte t r o i s  p a r t i e s  : 

- A )  l a  l i g n e  à gaz proprement d i t e  q u i  f o u r n i t  un mélange H /H S de compo- 
2 2 

s i t  ion  cons t an t e  e t  rigoureusement de t crminée, 

- B) l e s  a p p a r e i l s  de mesl, ana lyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e ,  thermo- 

gravimétr ique e t  mesures de c o n d u c t i b i l i t &  é l e c t r i q u e .  

- C)  un mécanisme permettant  de f a i r e  v a r i e r  en  con t inu  l a  compositïon d e  

1 " atmosphêre. 

Le schéma d ' i n s t  a l l a t ï o n  e s t  r ep ré sen t é  s u r  l a  f i g u r e  3 4 .  

REA LI SAT 1 ON DU ME LANGE GAZEUX. 

1) Régulat ion des  d e b i t s .  ..................... 
Pendant t o u t e  l a  durée d 'une expér ience  l a  composition de  1 '  atmosphère 

gazeuse d o i t  ê t r e  rigoureusement cons t an t e .  Dans c e  but t r o i s  é léments  son t  prévus.  

- soupapes 

- p e r t e s  de charge v a r i a b l e s  

- s e l f - c a p a c i t é s .  

a )  Soupapes Leur r ô l e  e s t  d ' a b s o r b e r  l e s  v a r i a t i o n s  du d é b i t  gazeux en 

ne l a i s s a n t  péné t r e r  dans l e  c i r c u i t  d ' u t i l i s a t i o n  qu 'un  d é b i t  cons t an t .  L e  f l u l d e  

de choix  e s t  l e  d i p h t a l a t e  de bu ty l e  q u i  possède une t e n s i o n  de vapeur  très basse 

( 1 0 - ~  mm de  Hg). H2S e t  H2 n q  y sont  pas s o l u b l e s  ; s a  f  s i b l e  d e n s i t é  permet une 

r é g u l a t i o n  souple .  

b) P e r t e s  de charge. Des p e r t e s  de charge a d d i t i o n n e l l e s  v a r i a b l e s  conte-  

nant de l a  s i l i c e  ou du s a b l e  de Fonta inebleau  permettent  d ' a s s u r e r  l e  maximum de 

r é g u l a t i o n  s e lon  l e s  d e b i t s  n é c e s s a i r e s  pour o b t e n i r  t o u t  rappor t  H /H S comprls 
2 2 

e n t r e  0,02 e t  5 0 .  



Figure  34.  

Schéma de 1 9 n s t a l l a t i o n  .......................... 

a  - Compte b u l l e s  

b - " s e l f - c a p a c i t é w  

c  - Soupape de d i p h t a l a t e  de bu ty l e  

d  - Réserves de d i p h t a l a t e  de bu ty l e  

e  - P e r t e s  de charge a d d i t i o n n e l l e  

f  - Débitmetres 

g  - C e l l u l e s  de mélange 

h  - Four à c u i v r e  

i - Colonne à pe rch lo ra t e  de magnésium 

J - Colonnes à anhydride phosphorique 

k - Colonnes à s u l f u r e  d  'aluminium 

1 - S u l f u r e  de carbone 

m - Piège à acétone - carboglace 

n  - Four ADAMEL 

O - Manchon d ' a c i e r  réf r a c t  a i r e  

p  - Réfr igéran t  à eau pour l a  trempe 

q  - Système de r e t r a i t  de  l a  n a c e l l e  par  enroulement 

r - Sonde thermoélec t r ique .  





E l l e s  c o n s i s t e n t  en un ou p l u s i e u r s  b a l l o n s  de grand volume (3 à 5 l i t r e s )  

i n t e r c a l é s  e n t r e  l a  soupape e t  une p e r t e  de  charge.  E l l e s  s e rven t  à amor t i r  l e s  

à-coups du d é b i t  provoqués par  l e s  comptes-bulles.  

I I  - Mesure des  d ê b i t s .  ----------------- 

Les rotamètres  u t i l i s é s  sont  du  type PROLABO e t  YARD e t  BRUN, Les d e r n i e r s  

son t  l i v r é s  avec une courbe d 'é ta lonnage  r e l a t i v e  à l ' a i r  e t  une formule permettant  

pour t o u t  gaz ,  l e  c a l c u l  des  d é b i t s  en fo;ic;tion d e s  d i v e r s  paramètres.  La vaLid i t6  

de c e t t e  formule e s t  d ' a i l l e u r s  confirmge par n o t r e  é ta lonnage.  I l s  permettent de 

r é a l i s e r  des  mélanges gazeux dans un r appor t  de 5 0  environ s o i t  98 % de l h n  des  

deux gaz, Pour r é a l i s e r  de s  proport  ions s u p é r i e u r e s  en hydrogène ou s u l f u r e  d'hydro- 

gène,  il f a u t  d i l u e r  l ' u n  des  deux gaz dans  l ' a z o t e  par  exemple, La l e c t u r e  de l a  po- 

s i t  ion du f l o t t e u r  s ' e f f e c t u e  avec un ca thé tomèt re .  A l a  s o r t i e  des  debi tmèt res  sont  

p l acées  deux c e l l u l e s  contenant  des  b i l l e s  de v e r r e  pour a s s u r e r  l 'homogénéisat ion 

c o r r e c t e  du melange, L x t a l o n n a g e  des déb i tmè t r e s  s e  f a i t  après  lavage à l ' a c é t o n e  

p u i s  séchage absolu de t o u t e  1 " i n s t a l l a t i o n  par un courant d 'hydrogène sec  pendant 

une semaine environ.  L16talonnage s ' e f f e c t u e  à l ' a i d e  d ' u n  débi tmèt re  à f i l m  de sa-  

von p lacé  en f i n  de c i r c u i t .  La s t a b i l i t é  des f  l o t t e u r s  permet d " a p p r 6 c i e r  l e u r  posi-  

t i o n  avec une p réc i s ion  d ' un  cinquième de  mi l l imè t r e .  Une f o i s  é t a b l i ,  l e  d é b i t  peut 

ê t r e  maintenu indéfiniment  avec l a  même s t a b i l i t é .  

I I I  - P u r i f i c a t i o n  des gaz. 

- P u r i f i c a t i o n  de HZ?. ------.---. - ------- 
Le s u l f u r e  dRhydrogène u t i l i s é  l a i s s e  à l a  longue dêposer  du sou f r e  dans l e s  

c a n a l i s a t i o n s  en amont du fou r .  Afin d  ' é v i t e r  c e t  inconvénient dans l e s  c a n a l i s a t i o n s  

e t  e n  p a r t i c u l i e r  dans l e s  dêb i tmè t r e s ,  l e  gaz su l fhyd r ique  e s t  l avé  pa r  passage dans 

l e  s u l f u r e  de carbone, A 45OC l e  souf re  s ' y  d i s s o u t  à envi ron  80 % (54) .  Le s u l f u r e  

de carbone e s t  e n s u i t e  piêgê par  un r é f r i g é r a n t  à eau p u i s  par  un mélange acêtone- 

carboglace  maintenu à 223 'K. 

L'hydroggne s u l f u r é  e s t  séché p a r  passage dans deux colonnes g a r n i e s  de su l -  

f  u r e  d 'aluminium. Les d e r n i è r e s  t r a c e s  d  ' e au  a i n s i  que l e s  hydrocarbures  v o l a t i l s  sont  

p i égés  l o r s  du passage dans  l e  mélange acétone-carboglace,  



- P u r i f i c a t i o n  de l %hydrogène. --------------------------- 

L%ydrogGne e s t  désoxyg&ne pa r  passage dans un f o u r  à cu iv re  d i v i s & ,  p o r t e  

à 450UC. 

Le gaz e s t  e n s u i t e  envoyg dans 3 colonnes dessechantes  plac6es e n  s 6 r î e  

pa r  o rd re  c r o i s s a n t  d  " a f f  i n i t ê  pour 1 i a u  : colonnes à p e r c h l o r a t e  de magneslum 

pu i s  colonnes à anhydride phosphorique, 

I V  - P ~ 6 c î s i o n  des r 6 s u l t a t s .  ----------------------- 

L ' e r r e u r  absolue f a i t e  s u ~ .  c d  l e c t u r e  d e s  d e b i t s  v a r i e  de 0,05 14h 

à 0,06 14h pour P 'hydrogène e t  de O 06 l /h  à 0,07 l /h  pour l 'hydrogène s u l f u r é .  

I n c e r t i t u d e  s u r  l ' e n t h a l p i e  l î b r e .  

S o i t  l a  r é a c t i o n  gen6rale  : 

6 T -- 
T 

e s t  nég l igeab le  devant l e  premier terme. 

Pour l e  systême 6 t u d i é  on c a l c u l e  l q e r r e u r  absolue s u r  l e s  e n t h a l p i e s  

l i b r e s  à d i f f é r e n t e s  temp6ratures .  Ains i  à 500°C l " 6 q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t  pour  

AG = 2360 c a l o r i e s  avec une i n c e r t i t u d e  : 

$ ( AG) = 60  c a l o r i e s .  

compte t enu  des  app~oxï rna t ïons  ra i sonnables  e f f e c t u é e s ,  l e s  v a l e u r s  des e n t h a l p i e s  

l i b r e s  sont  es t imges  avec une p r6c i s ion  de 2 100 c a l o r i e s  



B - APPAREILS DE MESURE, 

Dans l a  l igne  à gaz s e  t rouvent  p lacés  t r o i s  appare i l s  de mesure enregis-  

' trement graphique (balance Mac BAIN, conduct i b i l i t é  é l e c t r i q u e  , analyse thermique 

d i f f é r e n t i e l l e ) ,  a i n s i  quq un d i s p o s i t i f  permettant de f a i r e  v a r i e r  en continu l a  com- 

pos i t ion  du mélange gazeux. 

1 ) Tbermobalance Mac BAIN (f i g .  35) --*------------------- 

a - Ressopt a c i e r  inox 

b - Enceinte tbermostat6e 

c - Fente o b j e t  

d - Tiges  de suspension 

e - Creuset 

f - Tete  dlA.T.D. 

g - Manchon a c i e r  r é f r a c t a i m  

h - T o i l e  métal l ique r e l i é e  B l a  Terre  

i - Tube silice t ransparente  

,j - Gaine Pythagoras 4 t r o u s  

k - C o l l i m t e u r  

1 - b n t i l l e  

m - Miroirs  

n - M f  r idrant  i eau 

O - Fcrw L 

g - SystBm contre-paide 

p - Tubs laboratoiriar en silice sa l ida i ra ,  du fous. 
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Quelques modi f ica t ions  sont  appor tees  au système c l a s s i q u e .  Le r e s s o r t  

en q u a r t z ,  t r è s  f r a g i l e ,  e s t  remplacê p a r  un r e s s o r t  en a c i e r  inoxydable de d ia -  

mètre 15 mm. les expêriences ont  montre que  s a  cons t an t e  d  ' 6 l a s t i c i t é  ne v a r i a i t  

pratiquement pas  pendant t o u t e  l a  dur6e d ' u n  e s s a i  sous une atmosphère H /H S  
2 2 

de composition 40 % en H l i m i t e  au-dessous de l a q u e l l e  l e  domaine ne p re sen t e  
2 

guQre d  i n t é r ê t ,  Cependant après  une d i z a i n e  d  ' exper iences  , 11 d o i t  ê t r e  remplac6. 

D ' a u t r e  p a r t ,  pour ê v i t e r  une diminut ion de  l Y n t e n s i t 6  lumineuse due au depôt de 

s o u f r e  s u r  l a  c e l l u l e  de v e r r e  contenant l a  f e n t e  o b j e t ,  l e s  gaz sont  r é f r i g ê r e s  

par  un s e r p e n t i n  à eau g lacee  d è s  l e u r  s o r t i e  du f o u r .  Ce d e r n i e r  s e r t  également 

à tremper l e s  p rodu i t s  de r g a c t i o n  en f i n  d ' expe r i ence .  

- un f a i b l e  c o n t r e  courant  d ' a z o t e  p u r i f l é  e s t  envoyé dans l a  p a r t i e  

supe r i eu re  de l a  balance,  

- l e s  t i g e s  de  suspension sont  e n  s i l i c e  extrêmement f i n e .  Les c r e u s e t s  

son t  e n  s i l i c e  f i n e  t r a n s p a r e n t e  q u i  permet de se rendre compte d ' une  a c t i o n  éven- 

t u e l l e  de l a  s i l i c e  avec l e s  p rodu i t s .  Les p r i s e s  d b s s a i  de 250 à 300 mg sont  

r e p a r t i e s  s u r  une f a i b l e  êpa i s seu r .  Le c r e u s e t  e s t  immobilisé dans l a  p a r t i e  mê- 

d i ane  du f o u r ,  j u s t e  au-dessus de l a  t ê t e  dfA.T.D. conçue de t e l l e  s o r t e  que l e s  

e f f e t s  de thermodi f fus ion  e t  de convection so i en t  nég l igeab le s ,  

- Enregis t rement  graphique, 

Un systeme de mi ro i r s  mobiles r6f  l 6ch f t  l ' image de l a  f e n t e  donnée par  

une l e n t i l l e  convergente v e r s  une c e l l u l e  pho t se l ec t r i que .  Le f l u x  lumineux e s t  

c a n a l i s é  dans un c y l i n d r e  de pap ie r  n o i r ,  Le chemln opt ique  de 5  m permet une 

bonne ampl i f i ca t i on  des  mouvements du r e s s o r t .  A i n s i  l a  s e n s i b i l i t e  a t t e i n t e  e s t  

de 1 cm de dêplacement pour une v a r i a t i o n  de poids de 2 mg. L ' e n r e g i s t r e u r  asser -  

v l  e s t  de type  Graphispot (SEFRAM), 

2  ) Dispos i t  i f  d  ' analyse thermique d i f f é r e n t  l e l l e .  
------,---,-,----------,----,-,--,--------------,---,- 

La t ê t e  dqA.T,D. e s t  en s i l i c e  t r a n s p a r e n t e  é t i r é e .  Les f i l s  ATE-BTE du 

couple  thermoélec t r ique  d i f f e r e n t i e l  e t  d e  l a  p r i s e  de temperature  ne sont  pas en  

c o n t a c t  avec 1 atmosphère c o r r o s i v e .  Conçue a f i n  de  t r a v a i l l e r  e n  permanence dans 

des  melanges H /H S ,  e l l e  s e  compose de deux c r e u s e t s  l a r g e s  superposés ,  La n a c e l l e  
2 2 



supe r i eu re  e s t  de s t  inée  à r ecevo i r  1 '&chant  ï l l o n  à é t u d i e r ,  l a  n a c e l l e  i n f é r i e u r e  , 

non en con tac t  avec l e  mélange gazeux c o n t i e n t  l a  subs tance  de r é f é r ence ,  L' alumine 

employée e s t  i n t r o d u i t e  par  l a  p a r t i e  i n f e r l e u r e .  Des logements pour l e s  soudures  

de l a  sonde thermoélec t r ique  sont  p r a t i q u e s  dans l a  s i l i c e ,  Les f i l s  sont  i s o l e s  

dans une gaine 4 t ~ o u s  en py thagors i  S s  r ep r6sen ta t i on  e s t  donnée su r  l a  f i g u r e  36 

- Enregis t rement .  

L ' e n r e g i s t r e u r  A O I  P asservi à un galvanomètre de s e n s i b i l i t e  0 , 1 5  mV 

e s t  de type  su iveu r  de spo t .  

- Four - Enceinte  l a b o r a t o l i c  - 

Le f o u r  A .  D . A .  M,E.  L. c l d s s i q u e  e s t  monté s u r  deux r a i l s  v e r t i c a u x ,  I l  

e s t  maintenu en  p o s i t i o n  par  un système de cont repoids ,  Le tube de  r e a c t i o n  e s t  en 

s i l i c e  de f a i b l e  diamètre  i n t e r i e u r  pour é v i t e r  l e  phénomène de  s6grgga t ion  thermi- 

que des  deux gaz ,  I I  e s t  p lace  dsns un manchon en a c i e r  r é f r a c t a i r e  de 15  cm de long 

pour r e d u i r e  l e s  g r a d i e n t s  de temperature  v e r s  l e s  t r o i s  d i r e c t i o n s  de 1-espace. En- 

f i n  une t o i l e  d  "acier protege l e s  conducteurs  ( f i l s  de s  thermocouples) d e s  phenomènes 

e l e c t r i q u e s  e t  magnétiques i n d u i t s  par l 'enroulement  simple du f o u r ,  L ' ence in t e  Tede- 

t i o n n e l l e  e s t  s o l i d a i r e  du f o u r  a f i n  d g t r e  manoeuvree fac i lement  ( f i g ,  3 % ) .  

3 )  C o n d u c t i b i l i t é  g l e c t r i q u e  ......................... 

La technique employée e s t  i n s p i r é e  du proced& MARION Les f i l s  conducteurs  

sont  en p l a t i n e  rhodie .  Les c o n t a c t s  son t  a s su ré s  par  un bobinage de s p i r e s  j o i n t i ~ e s  

au tour  d " u n  f i l  dhargent .  Les f i l s  de Jonc t ion  sont  i s o l é s  dans une gaine r é f  r a c t a ï r e  

t r è s  f i n e  à deux t r o u s ,  elle-même enfermée dans un tube  de s i l i c e  bourré de Kaolin.  

La p r i s e  de temperature  s e  f a i t  p a r  thermocouple Chromel - Alumel. La c e l l u l e  (f i g .  38) 

e s t  p l acee  dans un tube  l a b o r a t o î r e  é t r o i t  equipé comme pr6cédemment. Une al imenta-  

t l o n  s t a b i l i s é e  envoie un courant  cons tan t  dans l a  c e l l u l e ,  Le schéma de p r i n c i p e  

f a i t  l ' o b g e t  de  l a  f  i gu re  38. La t ens ion  aux ex t r émi t ê s  du f i l  d  b r g e n t  e s t  e n r e g i s -  

t r 6 e  graphiquement. 



a - C r e u s e t  p o r t e - é c h a n t i l l o n s  e n  s i l i c e  
b - U r e u s e t  de r ê f  6 rence  (alumine) 
c  - S i l i c e  t r a n s p a r e n t e  6 t i r ê e  
d  - Soudures  thermocouples  
e  - B a g u e t t e  Pythagoras  2 t r o u s  
f - B a g u e t t e  Pythagoras  4 t r o u s  
g - F i l s  thermocouple 

h  - Tube e n  s i l i c e  
i - T i g e s  de suspens ion  e n  s i l i c e  
j C r e u s e t  (h = 5 mm) 
k - T ê t e  dVA.T.D. 
1 - Manchon d ' a c i e r  r é f r a c t a i r e  d e  15 cm 
m - T o i l e  m 6 t a l l i q u e  
n  - Four  A.D.W.M.E.L. 

/--' T ê t e  d  ' A .  T .  D o  

Prof i 1 thermique du c e n t r e  
de  l ' e n c e i n t e  

F i g u r e  37 
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C - DISPOSITIF PERMETTANT DE FAIRE VARIER LA COMPOSITION DU MELANGE GAZEUX, 

- P r i n c i p e  -------- 

Le d é b i t  d ' u n  gaz e s t  d i rec tement  f o n c t i o n  d e  l a  h a u t e u r  d e  p h t a l a t e  de  

b u t y l e  dans  l a  soupape.  A i n s i ,  e n  f a i s a n t  v a r i e r  dans  l e  temps l e  n i v e a u  du f l u i d e  

enferme dans  l a  soupape ,  il e s t  p o s s i b l e  de  modif l e r  l a  composi t ion d ' u n  mglange 

gazeux en  f o n c t i o n  du temps d e  f a ç o n  r 6 g u l i ê r e  e t  c o n t i n u e ,  Af in  d e  c o n s e r v e r ,  s i  

b e s o i n  e s t ,  un d é b i t  g l o b a l  c o n s t a n t ,  i l  e s t  p o s s i b l e  de  d iminuer  l e  f l u x  d e  1 " u n  

d e s  gaz  e t  d ' a c c r o î t r e  c e l u i  d e  l ' a u t r e  p a r  un système mécanique s i m p l e ,  

- A p p a r e i l .  
-me----- 

I l  s e  compose d ' u n  j e u  de p o u l i e s  & deux gorges  d e  d l f f e r e n t s  d i a m è t r e s .  

- Un micromoteur à deux s e n s  de  marche muni d ' u n  r e d u c t e u r  de  v i t e s s e  

p e r m e t t a n t  d ' e f f e c t u e r  un t o u r  e n  une heure .  

- Deux r é s e r v o i r s  d e  d i p h t a l a t e  de  b u t y l e  r e l i é s  à l e u r  soupape r e s p e c t i -  

v e  p a r  un tube  de caoutchouc tr&s s o u p l e  e t  e n t r a î n e s  dans  un mouvement ascendant  

ou descendant  pa r  l e  micromoteur.  

- Un système de  c o n t a c t s  e t  d e  r e l a i s  é l e c t r i q u e s ,  r é g l a b l e s ,  permet 

d  ' e f f e c t u e r  p l u s i e u r s  c y c l e s .  

- Une hor loge  permet d  ' a f f  i c h e r  l e  temps de  demamage e t  d ' a r r ê t  du 

mgcanisme. 



C O N C L U S I O N S  



Le présen t  t r a v a i l  a permis de c o n s t r u i r e  un appa re i l l age  donnant des  
-a 

pres s ions  p a r t i e l l e s  de sou f r e  v a r i a n t  de 10 à 1 0 - ~ ~  atmosphère e t  d e  met t re  au 

po in t  ou t e s t e r  un ensemble de proc6d6ç physico-chimiques o r ig inaux ,  capab le s  de 

fonc t ionne r  sous atmosphère co r ros ive  H /H S  notamment : 
2 2 

- une thermobalance 

- une t ê t e  d  "nalyse thermique d i f  f  ê r e n t  i e l l e  

- une c e l l u l e  de c o n d u c t î b i l l t 6  é l e c t r i q u e  

- un a p p a r e i l  de v a r l a t ï o n  cont inue  du p o t e n t i e l  chimique de  sou f r e ,  

L%xpérimentat ion de 1 i n s t a l l a t i o n  s u r  l e  système AgiAg S ,  p a r  é tude  
2 

isotherme poin t  par  p o l n t  d 'une  pa r t  e t  par l e s  méthodes physico-chimiques d i r ec -  

t e s  d  a u t r e  p a r t ,  abou t i t  l a  remarquable v é r i f  ï c a t i o n  de l a  l i gne  d 'Gqu i l i b r e  

monovariant au-dessus de 4 5 0 ° C .  ' 

De p l u s  c e s  techniques  ont m i s  en évidence un sous-su l fure  d ' a r g e n t  e t  

déterminé son domaine d ' e x i s t e n c e .  C e t t e  phase de composition Ag S  s e  c a r a c t é r i s e  
4 

par  son c l i c h é  de d ï f f r a c t î o n  d e s  rayons X ,  son s p e c t r e  d ' abso rp t ion  in f ra - rouge  

e t  son comportement magnet ique. 

- Son système c r i s t a l l i n  e s t  à basse  sym6tr ie  

- Son s p e c t r e  d ' abso rp t ion  comporte 4 f réquences  de v i b r a t i o n  à 1460, 

1130, 1000 e t  670 

- Le sous-su l fure  d ' a r g e n t  e s t  paramagnétique. Sa s u s c e p t i b i l ï t 6  magné- 
- 6 

t i q u e  par  atome d ' a r g e n t  e s t  (270 2 20) . 10 uem C.G.S. I l  v é r i f i e  l a  l o i  de 

Curie-Weiss jusque 587 2 20°K temperature  à l a q u e l l e  il s e  d é t r u i t  s o u s  vide de 

1om2 mm de Hg. Sa cons t an t e  de Curie  e s t  1 1 0  f 20%. Le moment magnétique s a tu -  

r a t i o n  de c e t t e  phase e s t  3 , 8  &Ba Cet t e  v a l e u r  permet d  ' env i sage r  une s t r u c t u r e  

hêtérodesmique h géométrie t 6 t  raêdr ique ,  La conf irmat i on  de c e t  t e  hypothèse paur- 

r a i t  ê t r e  apportee pa r  une 6tude de l ' e f f e t  Mossbauer q u i  d e v r a i t  a l o r s  s i g n a l e r  

l ' e x i s t e n c e  de deux champs hyperf i n s  à O e t  1,73 f i  e t  d i f f e r e n c l e r  a i n s i  deux 
B 

t ypes  de conf i g u r a t  ion é l e c t  ronique pour l e s  quat  r e  atomes d  ' a r g e n t .  



- 6  
La s u s c e p t i b i l i t é  spéc i f  ique de  l v a c a n t h i t e  e s t  es t imée  à - 0 ,26 .10  uem 

- 6  
C . G . S ,  e t  c e l l e  de l q a r g e n t i t e  basse tempera ture  à -0 ,32 .10  uem C , G . S .  La t r a n s i -  

t i o n  de c e s  deux v a r i ê t é s  a l l o t r o p i q u e s  s k f f e c t u e  à 165 $ 5OC. L ' a r g e n t i t e  n k s t  

pas  t rempable ,  La t ransformat ion  cubique - cubique f aces  c e n t r é e s  e s t  i n f ê r ï e u r e  

à 100 c a l o r i e s ,  

L 'é tude  thermodynamique permet de c a l c u l e r  l e s  e n t h a l p i e s  l l b r e s  de f o r -  

mat îon des  2  s u l f u r e s  d ' a rgen t  à p a r t î r  d e s  gléments e t  l e u r  t e n s î o n  de vapeur de 

s o u f r e  à d î f  f g r e n t e s  temp6ratures .  

4  Ag + S2 (gaz) = 2 A g S  
2  

8  Ag -b S2 (gaz) = 4  Ag4S 

A G  = - 54270 .+ 3 4 , 3  T 

D " a u t r e  p a r t  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de format ion  de Ag S  su ivant  l a  r é a c t i o n  : 
2 

2  Ag4S US (gaz) = 4  Ag2S 

o b é i t  en bonne approximation à l a  r e l a t i o n  l i n é a i r e  : 

A ~ = - 2 3 0 9 0  - 8 , 3 8 ~  T O K  <723 

L'etude c i n e t i q u e  e t  micrographique de  l a  s u l f u r a t i o n  de l ' a r g e n t  au-dessus 

de 400°C permet d ' env i sage r  une r é a c t i o n  g loba le  d  'o rdre  1, Le mécanisme de su l f  ura- 

t i o n  s ' e f f e c t u e  su ivant  deux processus différents comme l ' i n d i q u e n t  l e s  é n e r g i e s  d > c -  

t î v a t i o n  E = 3360 c a l o r i e s  
1 

E2 = 27200 c a l o r i e s .  



La première é t ape  s ' e f f e c t u e  su ivant  un régime d ' a t t a q u e  l i n e a i r e  r 

Le régime de c ro i s sance  o b e i t  à une l o i  parabol ique à cons t an t e  a d d i t i v e  . 

2 
A m  = ~t + k 

Le t r a n s f e r t  de mat i ê r e ,  apres  é tab l i ssement  du f r o n t  r ê a c t i o n n e l ,  s ' e f f  ec- 

t u e  su ivan t  l ' u n e  des  deux r e a c t i o n s  su ivan te s  : 

t 2 ~ g  (métal)  ( 2 A g  + ' e - )  
A g 2 S  

-b 
2 ~ g  (métal)  i. [2 ( ~ g  U )  + 2  ai] z é r o  

8 d6f aut de charge + 
a ' lacune d argent  

L 'ê tude du système Ag S/Cu S permet de v é r i f i e r  l ' e x i s t e n c e  de t r o i s  s u l -  
2 2 

f u r e s  mixtes de composition : 

s t a b l e s  sous azo te  au-dessus de l e u r  temperature  de f u s i o n ,  Leur formation est  rap ide  

Les v a r i é t é s  a l l o t r o p i q u e s  de DJURLE (30), s i  e l l e s  e x i s t e n t , n e  sont  pas t rempables ,  

L v  ana lyse  thermique d i f  f e r e n t  i e l l e  c l a s s i q u e  ne peut l e s  met t re  en évidence , s e u l e  

l a  micro-A. T ,  Do p o u r r a i t  éventuel lement  résoudre  l e  problème, 

L ' a l l u r e  des  isothermes de réduc t ion  de d i f f é r e n t s  mêlanges a c a n t h i t e  - 

c h a l c o c i t e  6 t u d i é s  à 655, 517 e t  450% prouve de façon i n d i s c u t a b l e  l q e x i s t e n c e  

d  'une s o l u t  ion s o l i d e  (Ag, Cu) S  en t o u t e s  propor t ions .  La r a p i d i t é  des  r6ac.t ions  
2 

expl ique  l a  non t r e m p a b i l i t 6  de c e l l e s - c i .  Les courbes a c t i v i t é - c o n c e n t r a t i o n  t r a -  

c é e s  a p r e s  dé te rmina t ion  expérimentale  de 1 a c t i v i t é  du s u l f u r e  d ' a r g e n t  Ag S  ddns 
2 

l a  s o l u t  i on  s o l i d e  son t  à d e v i a t  ion nggat ive p a r  rapport  à 1 '  i d 6 a l i t 6 ,  Par  conçêquent 



l a  f o r c e  des  l i a i s o n s  Ag-Cu dans l e  &seau mgta l l ique  e s t  supe r i eu re  à c e l l e  des  

l i a i s o n s  Ag-Ag ou Cu-Cu, 

Les l l g n e s  d  ' i soac t  i v î t 6  donnent l a  composition de l a  s o l u t  i on  s o l i d e  en 

f o n c t i o n  de l a  temperature  e t  du p o t e n t i e l  chimique de s o u f r e  auxquels e s t  soumis 

un mg lange acan th i t e - cha l coc l t e .  
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