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Des études effectuées au Laboratoire de Chimie Minérale Appliquée de la
Faculté des Sciences de Lille et & 1'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Lille
ont.pour but 1'édification d'une systématique de la substitution de 1'oxygéne par
le soufre. les réactions mises en jeu concernent, soit la substitution partielle
ou totale de 1'oxygéne par le soufre (1 & 4), soit la réduction 3 basse température

avec formation de composés thermiquement fragiles (5), soit simultanément la réduc-

tion et la sulfuration (6).

Or, de nombreux sulfures possédent des tensions de vapeur de soufre trés
faibles. Ainsi, la détermination des grandeurs thermodynamiques molaires de ceux-ci
permettra de connaitre exactement leur domaine d'existence en fonction de 1la tempé-
rature et du potentiel chimique de soufre auxquels ils sont soumis. Danslle méme
ordre d'idée, 1'étude de sulfures non stoechiométriques comme le monosulfure de fer

et notamment 1'établissement des courbes d'isocomposition Fe _XS présente un grand

1
intérét théorique pour les métallurgistes et les minéralogistes. De telles recher-
ches nécessitent la réalisation d'atmospheres contrélées dont la pression partielle
de soufre, souvent inférieure a 10_10 atmosphére peut &tre mesurée de fagon précise.
Afin de satisfaire & cet objectif,un appareillage, fonctionnant en régime dynamique
par circulation du mélange gazeux et basé sur 1'équilibre de dissociation du‘sulfure
d’hydrogéne est réalisé, Suivant ce principe il est possible d'obtenir des pressions

1

. - -2 .
partielles de soufre variant au maximum de 10 alo 5_atmosphere°

L'usage de débimétres de précision détermine exactement, aprés stabilisa-

tion rigoureuse du flux gazeux, la composition du mélange hydrogéne/hydrogeéne sulfuré.

Les réactions sont suivies simultanément a la thermobalance de type
Mac Bain, par analyse thermique différentielle et plus accessoirement par conductibi-

1lité électrique,

L'étude du systéme argent/sulfure d'argent, bien connu & priori et choisi
par conséquent pour tester le dispositif expérimental devait manifester de nombreu-
ses anomalies qui méritaient des explications. D'autre part, les premiers travaux

de détermination des propriétés thermodynamiques partielles du sulfure de fer Fel_XS




en fonction de sa composition, commencés simultanément avec le systéme Ag/AgZS, per-
dait de son intérét aprés la publication en aofit 1968 de deux mémoires (7) et (8) re-

latifs a cette étude,

La construction des lignes d'équilibre monovariant conduit, d'aprés des consi-
dérations thermodynamiques, aux enthalpies libres molaires et aux tensions de vapeur

de soufre des sulfures d'argent.

~

L'étude cinétique et micrographique apporte une contribution a la connais-
sance du mécanisme de sulfuration de 1'argent soumis a des mélanges HZ/HZS au-dessus

de 400°C.

Enfin, la recherche de 1'influence d'addition de chalcocite a 1l'acanthite
sur la ligne d'équilibre biphasée argent/sulfure d'argent aboutit & la mise en éviden-~
ce d'une solution solide en toutes proportions. La détermination des courbes activité-~
concentration a différentes températures permet de se rendre compte : de l'écart a
1'idéalité de la solution solide, de la force relative des liaisons Ag-Cu, Ag-Ag et
Cu-Cu dans le réseau métallique et de tracer les lignes d'isoactivité de 1la solution
solide en fonction de 1la températﬁre et du potentiel chimique de soufre auxquels

elle est soumise,
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ANNEXE

Ce travail est exposé dans 1l'ordre suivant

II

ITI

v

VI

VII

Techniques expérimentales et Méthodes analytiques.
Détermination de la ligne d'équilibre biphasée Ag/AgZS

Etude physico-chimique de 1'équilibre Ag/AgZS

- Etude a potentiel chimique de soufre constant,
- Etude a pression partielle de soufre variable.

- Etude aux Rayons X.

Caractérisation d'un sous-sulfure d'argent de composition Ag4S

- Analyse chimique et cristallographique. Spectrographie Infra-Rouge

- Etude magnétochimique de la phase Ag4S

Etude thermodynamique du systeéeme Ag - S

- Etude du systéme Ag/AgZS
- Etude du systéme Ag/Ag4S
- Etude du systéme Agzs/Ag4S

Etude cinétique de la sulfuration de 1'argent.

Etude du systéme AgZS - CuZS

- Caractérisation d'une solution solide (Ag, Cu)ZS

- Etude thermodynamique de la solution solide.

)

Réalisation du mélange gazeux. Appareillage.




CHAPITRE I

TECHNTIQUES EXPERIMENTATLES

METHODES ANALYTIQUES




TECHNTIQUES EXPERIMENTATLES

Les réactions sont essentiellement du type solides-gaz. Aussi les techni-
ques principales employées sont la thermogravimétrie, 1'analyse thermique différen-
tielle et plus accessoirement les mesures de conductibilité électrique. L'analyse
chimique permet de déterminer la composition des phases dont 1la nature est identifiée
par diffraction X, La caractérisation de certaines phases utilise la magnétochimie,

la spectrographie infra-rouge et la micrographie,

LA THERMOGRAVIMETRIE,

Cette technique permet la mesure des variations de poids de la substance
4 analyser en fonction du temps ou de la température de 1‘échantillon. Les produits
sont finement broyés au mortier d'agate. L'emploi de creusets larges limite 1'épais-
seur de la substance, évite les gradiemts de température et permet un contact direct
entre le composé et l1l'atmosphére régnant dans l'enceinte de thermopesée., L'allure du
chauffage et la vitesse de rencuvellement de 1'atmosphére gazeuse au contact de

1'échantillon sont soigneusement contr&lées,

Deux types de balance furent employés au cours de cette étude suivant les

conditions expérimentales,

- La thermobalance A,D.A.M.E. L. a enregistrement graphique pour 1l'étude

sous atmosphére inerte (azote).

- La thermobalance & ressort type Mac Bain pour les réactions dans les

mélanges HZ/HZS=




1) Thermobalanée A D.A.ME L.

Le maximum de sensibilité obtenu est de 2 mg par cm. Les vitesses de chauffe
varient de 60 a 150°/h. Le contact du couple thermoélectrique chromel-alumel avec le
fond du creuset de silice, contenant la substance assure une bonne connaissance de la

température de 1l'échantillon,

2) Thermobalance a ressort,

Elle est décrite en annexe (fig. 35). Un léger dépdt de soufre sur les pieces

de suspension nécessite une correction effectuée par un étalonnage préalable.

L'ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE,

Trois appareils sont utilisés suivant les conditions opératoires
- A.T.D. Netzsch sous azote purifié,

- A, T.D. en tubes scellés permettant de tremper brutalement les phases
obtenues.

- A.T.D., sous atmosphéres H2/H280

Les propriétés thermiques de la substance & analyser sont comparées a celles
du composé inerte (alumine calcinée & 1300°C). Pour atténuer la dérive de la ligne de
base, il est nécessaire de prendre les masses de substance dans le rapport inverse des

chaleurs spécifiques.

L'appareil utilisé pour travailler en atmosphére corrosive fut entiérement

réalisé au laboratoire. Il est décrit en annexe (fig. 36).

MESURE DE CONDUCTIBILITE ELECTRIQUE,

Le dispositif entiérement congu au laboratoire se compose

- d'une cellule de mesure décrite en annexe (fig. 38).
- d'une alimentation stabilisée,
- d'un enregistreur Beckman,

Le schéma de principe est donné en annexe (fig. 38).




ETUDE PAR R.X.

Le générateur de rayons X est un KRISTALLOFLEX 4 Siemens avec anticathode
de cuivre. les diagrammes de produits finement broyés au mortier d'agate sont obte-
nus & l'aide d'une chambre NONIUS, le monochromateur isolant la raie Ko du cuivre

(N = 1,5406). L'échantillon est placé sur une plaquette entre deux bandes de ruban
adhésif.

MESURES MAGNETIQUES,

L'appareil consiste en un électroaimant BEAUDOUIN du type 107 alimenté par

un redresseur fournissant un couraht continu de 40 A sous 110 V.

Une balance METTLER modéle 16, d’une fidélité f 0,05 mg permet une mesure

de la force exercée par le champ magnétique sur la substance,

La méthode expérimentale utilisée est celle de Faraday. La figure 1 domnne

le schéma d'ensemble de 1’appareil.

SPECTROGRAPHIE INFRA ROUGE.

N

L'appareil est un spectrographe a réseau BECKMAN I.R., 8 & double faisceau
L'échantillon est mélangé a du bromure de potassium de qualité spectroscopique puis
PN 2 o . . . ez s N
pressé a 250 kg/cm ;. L'épaisseur de la pastille est toujours inférieure & 1 mm, Cette

méthode du pastillage s'est avérée préférable & la mise en suspension dans les huiles.

ETUDE MICROGRAPHIQUE,

Pour tenter d'élucider davantage les phénoménes de sulfuration de 1l'argent
dans des conditions expérimentales différentes, des coupes micrographiques de divers
échantillons furent réalisées, L'échantillon étudié est enrobé dans une résine syn-
thétique, Aprés séchage, un polissage sur papier diamant est effectué puis terminé sur
feutre imbibé de pite diamant de grosseur de grains inférieure 2 O,Slk . Les coupes
sont alors observées et étudiédes

- au microscope métallographique

- a la microsonde électronique.
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METHODES ANALYTIQTUES,

L'analyse chimique porte
- sur l'argent sous ses deux états (AgO et Ag+)
- sur le soufre

- sur le cuivre.

DOSAGE DE L'ARGENT,

La méthode utilisée s'inspire de celle de OUDAR et BARBOUTH (9). L'échan-
tillon est attaqué par le cyanure de potassium en solution concentrée., Cette attague
sous CO, laisse intact 1l'argent métal, Aprés quelques heures on filtre, lave avec

2
une solution diluée a4 5 % d'aldéhyde formique puis termine & 1'eau bouillante aprés

2

disparition des ions CN . Le produit est séché a 1'étuve puis pesé.

- Dosage de 1l'argent total.

Le sulfure est attaqué par 1l'acide nitrique. La solution est alors évapoc-
rée presque a sec puis diluée. A celle-ci est ajouté , goutte & goutte de 1'acide
chlorhydrique 2 N a 1'ébullition en agitant, Aprés avoir laissé déposer quelques
heures & 1'abri de la lumiére, quelques gouttes d'HCl sont & nouveau introduites
pour vérifier la précipitation compléte d'AgCl, Le précipité est alors filtré, lavé

4 l'acide nitrique N/100 puis & 1l'eau. Séché & 150° il est ensuite pesé.

DOSAGE DU SOUFRE,

Le soufre est oxydé a 1'état de sulfate.par le mélange brome-acide nitrique
fumant. Aprés attague d'une dizaine d'heures, l'excés de brome est chassé par chauf~
fage. L'acide nitrique est déplacé par 1'acide chlorhydrique & 1°'ébullition. Le do-
sage se termine par la précipitation du sulfate de baryum par une solution a 5 % de

chlorure de baryum. Le précipité abandonné une douzaine d'heures & 30 - 40°C pour




laisser grossir les grains est alors filtré, lavé & 1'eau bouillante puis calciné a 800°C.

Les déterminations du rapport Ag/S sont reproductibles a 5 %.

- Dosage polarographique.

ILa méthode est de Ian MEYER (10).
Le principe consiste & échanger les ions sulfate en chromate. La concentration
en ions chromate étant alors déterminée & partir de la vague polarographique de réduction
6 3
du Cr  en Cr .

Cependant les résultats variaient dans des limites trop étendues.

DOSAGE DU CUIVRE,

Par iodométrie classique.




CHAPITRE I1I

DETERMINATION DE LA LIGNE

D'"EQUILIBRE BIPHASEE Ag - Ag,S




le systeme Ag - AgZS ayant fait l'objet de nombreux travaux, en bon accord
a quelques kilocalories prés, se présentait a4 priori, compte tenu de la facile réduc-
tibilité du sulfure d'argent, comme idéal pour 1l'expérimentation de 1'appareillage.
Cependant, les données bibliographiques montrent que le systéme ne fut pratiquement
pas étudié aux basses températures. Ainsi PELABON (11) étudie 1'équilibre entre
380° et 700°C, FELSING et KEYES (12) entre 468° et 633°C., ROSENQVIST (13) utilisant
la réaction de dissociation de 1l'hydrogéne commence ses expériences aux températures
suﬁérieures & 500°C puis extrapole ses résultats jusqu'a la température ambiante.
JELLINEK et ZAKOWSKI (14) font de méme, WATANABE (15) fait 1'étude A partir de 450°C
Seules les mesures électrochimiques de KIUKKOLA et WAGNER (16) intéressent exclusi-
vement le domaine des basses températures. L'ensemble de ces résultats présente une
diVérgence d'autant plus grande que la température décroit (figure 2). D'autre part
quelques originalités relevées précisément dans le domaine des basses températures
sont a4 1l'origine d’'une étude plus approfondie de 1'équilibre dans cette région du
systéme, Enfin la diversité des résultats concernant les transformations ailotropi—
ques du sulfute d'argent était de nature A rendre intéressante 1l'exploration du sys-

téme depuis les basses températures jusqu'a la température de fusion.

PRINCIPE DE L'APPAREILIAGE,

Une méthode permeitunt d'obtenir avec une grande précision des pressions de
soufre relativement faibles, consiste a utiliser 1'équilibre de dissociation de 1'hy-

drogene sulfuré en présence d'hydrogéne.

2 H2 + 82 = 2 HZS ¢9)

En soumettant alors un sulfure a diverses atmospheéeres HZ/HZS de composition

connue et contrblée, il est possible d'atteindre 1'équilibre

M(II)S + H2 = M(II) + HZS
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puis en utilisant les données thermodynamiques relatives & 1l'équation (I) d'obtenir

1'enthalpie libre de formation du sulfure étudié & partir des éléments.

2 M(II) + 82 = 2 M(II)S

Malheureusement les expériences effectuées suivant ce principe sous atmospheéres

HZ/HZS sont souvent faussées par la ségrégation thermique (17) et (18),

Cette cause d'erreur est particuliérement importante lorsque les deux gaz
en présence ont des masses moléculaires trés différentes comme 1'hydrogéne et 1'hy-
drogéne sulfuré. Pour éliminer cette tendance qu’'a 1'hydrogeéne & s'accumuler dans 1la
partie la plus chaude du four, des précautions particuliéres doivent &tre prises.
Ainsi est-il indispensable de

- travailler en régime dynamique (19)

- préchauffer les gaz (20)

. - choisir une enceinte laboratoire de faible diamétre et assurer une cir-

culation rapide des gaz (21)

L'appareillage décrit en annexe (figure 34) satisfait & ces impératifs,

Remarques importantes,

- En raison de la dissociation de st suivant la réaction (I), 1l'atmosphére

(HZ/HZS)T gui régne au-dessus de 1l'échantillon, & la température T du four est dif-

férente de celle mesurée & la température ambiante. La relation donnée par le calcul
montre que la correction est nécessaire seulement pour les températures supérieures
a4 1000°C et sous 'des atmosphéres inférieures a 80 % en hydrogéne ; la présence d'hy-

drogéne retarde en effet la dissociation du sulfure d'hydrogene.

- les espéces moléculaires telles que HS, S, S4, SG’ S8 sont présentes mais
en proportion négligeable devant S2° Ainsi en portant HZS a la température de 1500°K

sous une pression de une atmosphére Mac BRIDE (22) calcule

P = 0,15 atm.
SZ
-3
PHS = 10 atm.
-5
Ps =10 atm.

De méme BRAUNE (28) estime que les teneurs en S4, S6 et S8 sont insignifian-

tes par rapport & celle de 82 dans le domaine de température étudié ici.
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TECHNIQUE EXPERIMENTALE

-~ L'argent est préparé par réduction de l'oxyde & 400°C sous hydrogéne ou

provient directement du commerce.

~ Le sulfure d'argent est obtenu par précipitation & partir d'une solution

de nitrate d'argent ou par sulfuration & 500°C de 1l'argent ou de 1'oxyde dans un mé-

~

lange HZ/HZS 2 40 % en hydrogéne. Dans tous les cas, le sulfure d'argent est passé

s ~

au soxhlet pendant une nuit puis séché a 30°C jusqu'a poids constant. Le cliché de

~

rayons X effectué sur chaque préparation correspond a la forme monocljinique. L'ana-

.

lyse chimique donne un rapport Ag/S variant de 1,99 & 2,02, ce qui correspond a la

précision du dosage.

Mode_opératoire.

La température du four est d'abord fixée, puis un mélange d'argent et de
sulfure est introduit dans l'enceinte réactionnelle sous courant d'azote désoxygéné
et sec. Lorsque 1'équilibre est atteint, 1'azote est substitué par un mélange gazeux
de composition déterminée et constante pendant toute la durée d'une expérience. le

débit total moyen du flux gazeux est de 15 1/h,

L'état de division des produits pouvant avoir une influence non négligea-
ble sur 1°équilibre, il est placé, pour chaque expérience, dans une méme nacelle :

- une lamelle d'argent de 5/100 de mm de pureté 99,9 %

de 1'argent en poudre tamis AFNOR, module 21. .

1

une lamelle de sulfure d'argent

du sulfure d'argent en poudre ’

La durée moyenne d'une expérience est de 10 h. Les produits de la réaction
sont trempés sous azote purifié dans une partie réfrigérée du tube laboratoire. Le
retrait de la nacelle s'effectue &4 1'aide d'un dispositif spécial interdisant toute

entrée d'air.




Les phases solides finales sont ensuite identifiées par analyse radiocris-
tallographique.

Le plus souvent la présence de 'cheveux' d'argent poussant sur la surface
du sulfure et de l'argent maintenu intact ou inversement le noircissement de 1 ar-

gent métal permet de situer sans ambiguité possible le domaine.

RESULTATS,

De multiples essais furent effectués pour des températures et des presgions
de soufre dans les domaines monophasés proches de la frontiére argent - sulfure

d'argent donnée par la littérature, Ainsi l’éﬁﬁde de 1'équilibre

Agzs + H2 = 2 Ag + HZS

entre 200 et 800°C conduit aux résultats rassemblés dans le tableau I.

La courbe A G en fonction de la température ainsi que les travaux anté-

rieurs sont comparés sur le graphique de 1la figure 3.
L'étude comparative de la figure 2 fait apparaitre deux faits principaux.

Pour les températures supérieures a 450°C les résultats obtenus sont en
bon accord avec la compilation de KELLEY (24), surtout inspirée des travaux de
KAPUTINSKII (25), a 200 calories préso’Ii est remarquable cependant que la présente
courbe se trouve en tout point au—dessﬁs de celle proposée par cet auteur, Ce fait
permet de penser que le phénoméne de thermodiffusion est parfaitement minimisé&, Les
valeurs proposées par KUBASCHEWSKI (21) établies & 1000 calories preés, d'aprés les
travaux de RICHARDSON et JEFFES (26) notamment, sont également en bon accord.

Pour les températures inférieures & 450°C, le désaccord est total. Le fait
que le point singulier de la courbe, compte tenu de l'incertitude absolue admise sur
les valeurs d'enthalpie libre, corresponde au point d’'ébullition du soufre, ne cons-

titue absolument pas une explication.
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TABLEAU I
H H H
T°C T °K sz % H2 log HZS DG + RT log m 2
760 1033 5,226 83,82 0,7182 3495
712 985 4,561 81,98 0,6590 2971
661 934 4,156 80, 60 0,6186 2644
603 876 3,88 79,47 0,588 2360
581 854 3,82 79,21 0,582 2275
520 793 3,46 77,60 0,539 1953
497 770 3,35 77,00 0,525 1849
485 758 3,31 76,8 0,519 1799
461 734 3,20 76,2 0,505 1695
447 720 3,258 76,53 0,513 1690
423 696 3,83 79,3 0,583 1854
391 664 4,74 82,6 0,676 2054
354 627 6,52 86,7 0,814 2332
315 588 9,20 90,2 0, 963 2587
302 575 10,23 91,1 1,01 2656
287 560 10,625 91,44 1,022 2740
259 532 15,47 93,8 1,189 2895
213 486 23,32 95,8 1,367 3042
187 460 34,12 97,2 1,533 3227
158 431 47,87 97,8 1,680 3313
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D'autre part, le changement de pente semble trop brutal pour &tre attribué
a4 une transition allotropique du sulfure d'argent, bien que H. WILMAN et A, SINH& (27)
puis BOETTCHER et HAASE (28) aient signalé 1'existence d'une transition vers 400°C
Cette interprétation du phénoméne conduirait d'apres un calcul thermodynamique rapide
a admettre pour ce changement de structure une chaleur de transformation de 1'ordre

de 3 a 4 kilocalories a 20°C, ce qui est trés peu probable,

Enfin la conception de 1'appareillage et la reproductibilité des résultats

a 100 calories prés éliminent la posgsibilité d'une cause accidentelle.




CHAPITR RE I II1

ETUDE PHYSICO - CHIMIQUE D E

L'"EQUILIBRE Ag/Ag28



Dans le but de vérifier 1l'exactitude des résultats précédents obtenus

point par point, d'autres méthodes d'investigation furent utilisées,

Le montage est donc complété par une thermobalance MAC BAIN, un appa-
reil d'analyse thermique différentielle et un dispositif de mesure de conducti-
bilité électrique. Ainsi 1l'enregistrement des diverses transformations en fonc-
tion des conditions expérimentales est réalisé en continu, La vérification des
lignes biphasées & 1'aide des trois procédés physico-chimiquesci-dessus, s'ef-

fectue suivant deux techniques différentes

|
W,

potentiel chimique de soufre constant et température variable
- a température constante et pression partielle de soufre variable,

Dans le premier cas les pics de réaction des courbes d'analyse thermi-
que différentielle sous H2/HZS sont repérés aprés déduction des pics réversibles
des diagrammes d'ATD sous azote purifié. Dans le second cas les 'pics’ observés

sont exclusivement des pics de réaction.

ETUDE A POTENTIEL CHIMIQUE DE SOUFRE CONSTANT,

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE ET THERMOGRAVIMETRIQUE,

La téte d'A.T.D. congue pour travailler sous atmosphére corrosive et
la thermobalance de type MAC BAIN sont décrites dans la partie annexe (figures

36 et 35).

Technique opératoire

Les prises d'essai sont de 250 mg pour les études thermogravimétriques.
Le poids des échantillons placés dans la téte d'analyse thermique différentielle

~

est déterminé une fois pour toute de facon & obtenir une dérive minimum, Les




-.26 -

phénoménes sont mis en évidenqe par emploi simultané des deux techniques avec un pro-
gramme de chauffe de 300°/h puis précisés & la thermobalance avec des programmes plus
lents de 150° a 60°/h. Les produits de la réaction sont ensuite trempés sous azote
dans une partie réfrigérée du tube laboratoire solidaire du four vertical, Cette
manoeuvre est réalisée en descendant le four. Les produits finals sont alors pesés

puis analysés par diffraction des rayons X, dosés ou étudiés par analyse magnétique,

Une étude préalable du sulfure d’'argent est effectuée sous azote et sous

hydrogéne sulfuré.

- Les enregistrements thermogravimétriques sous azote,réalisés sur diverses

préparations du sulfure d'argent ne montrent aucune perte de poids.

Les diagrammes d'analyse thermique différentielle ne signalent que deux pics
endothermiques réversibles & 168°C et 810°C., La transformation acanthite monoclinique

en argentite cubique est responsable du premier, le deuxiéme pic est dii & la fusion.
AgZS est donc stable sous azote jusqu'a sa température de fusion.

- De 1'argent soumis & un courant de gaz sulfhydrique se sulfure dés la tem-
pérature ambiante. Cette réaction est signalée par un gain de poids et un pic exother-
mique a 60°C. A 165° et 808°C 1'A.T.D. enregistre le pic de transgition et de fusion
d'AgZSQ Sur certains diagrammes apparait un pic endothermique de faible amplitude a
597°C correspondant probablement & la transition signalée par KRACEK (29) et donnée
‘par DSURLE (30). La chaleur de transformation est de toute facgon inférieure a 100 ca-

lories.

—

L'étude dans des mélanges H, - st constitue la partie la plus importante

2
de ce chapitre,

Une série de mesures est effectuée au-dessus de la ligne biphasée donnée par
la littérature, c 'est-a-dire pour des mélanges gazeux de composition supérieure a
72 % en hydrogéne. les thermogrammes et diagrammes d'analyse thermique différentielle
transcrits ici sont relatifs & des mélanges contenant 78,14 %, 85,09 % et 88,87 %

d 'hydrogeéne.
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Courbe & 88,7 % d’hydrogéne (figure 4)
La partie a-b de la courbe thermopondérale correspond a la sulfuration de 1l'argent.
La réaction commence dés la température ambiante et se poursuit jusque 350°C, apreés

quoi la perte de poids conduit a l’'argent,

Courbes a 85,09 % d'hydrogene (figure 5)
L'enregistrement gravimétrique se compose également de deux parties a-b et b-c. le
gain de poids au point b situé & 390°C, avec un programme de 300°/h est de 5,7 ng.
Le diagramme d'analyse thermique différentielle (I) donne un pic exother-
mique & 275°C et endothermique & 470°C. 11 s'agit de deux réactions mettant en jeu
des énergies thermiques faibles de méme ordre de grandeur et de signes opposés.
Ainsi la partie a-b correspond a la formation du sulfure, la partie b-c a sa réduc-

tion.
Courbes & 78,14 % d’hydrogéne (figure 6).

le gain de poids de 9,1 mg résulte de la sulfuration de l1l'argent (partie a-b) jusque
450°C, Cette réaction est exothermique également., La partie b-c se situe dans le do-
maine de 1'argent. Au point c, soit & 595°C, le sulfure d’argent AgZS commence & se

former, la réaction est faiblement exothermique par rapport a la premiére,

-Am en mg :
A 5
—_ '
s 7,98 (88,87 % d Hz)
2
AtSC = 150°/h,
Ag —\\_\a
\\\\\\\ Prise d'essai 250 mg d'argent en poudre.
ha—y .
AN
+ 1L
t°C
! A . ’ L A\ e
100 200 300 400 500 600




- 28 -

Prise d'essai : 250 mg d’argent en poudre.

H2
_“ _ : 1
= = 5,71 (85,09 % d'Hy)
‘}-—Am en mg 2
t°C = 300°/h.
Ag
+ 5 ¢
[1 3 i tOC 1
250 350 450 550 650
1)
N (2)
v ,
ENDOTHERMIQUE

"Figure 5.
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ﬁ_ Am en mg Prise d'essai 250 mg d'argent en poudre
Ag H2
ke 3,57 (78,14 % d Hz)
2
At°C = 300°/nh.
’l 3
t°cC
250 350 450 °50 oo
N
Y ENDOTHERMIQUE

Figure 6,
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CONDUCTIBILITE ELECTRIQUE.

La cellule de mesure est décrite en annexe (fig. 38). Le fil d'argent uti-
lisé est de pureté 99,9 %. La sonde ainsi constituée est introduite sous azote. Le
mélange gazeux, de composition définie est admis dans 1'enceinte laboratoire. Un ba-
layage en température (montée puis descente) est ensuite réalisé. Malheureusement
1'attaque est beaucoup plus lente qu'avec des poudres et il est difficile de préci-

cer le début des phénoménes méme avec des programmes de chauffe tres lents,

La courbe de la figure 7 représente 1'enregistrement obtenu sous une at-
mosphére de 80,84 % d'hydrogéne. Au cours de 1'étape a-b-c 1l'argent se sulfure. En c
le fil est entiérement sulfuré, c-d traduit la réduction du sulfure en argent. Enfin
en d-e il y a de nouveau sulfuration de 1l'argent. Le pic provient de la fusion du
sulfure, La courbe révéle que la résistivité du sulfure d'argent de basse température

est supérieure a celle de haute température.
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ETUDE A POTENTIEL CHIMIQUE DE SOUFRE VARIABLE,

Cette méthode originale est décrite en annexe. Elle présente un double avan~
tage.

- La transition d'un domaine monophasé a un autre est plus franche que dans
ia méthode classique. Ceci s'explique par ie fait que les lignes d’'équilibre ont sou~
vent une pente faible par rapport a 1’axe des températures, Cela est d'ailleurs le cas
cour la frontiére Ag—Agzs donnée par la littérature. De ce fait les coordonnées d’'un
woint quelconque de 1'équilibre sont mieux préciséesu D'autre part, les conditions
isothermes de la méthode permettent de s'affranchir de toute dérive dans les courbes
g 'analyse thermique différentielle.Ainsi celles~ci présentent une ligne de base rigourau-
szment plate une fois atteint 1°équilibre thermique des phases solides (référence et
é¢chantillon) et gazeuses. De plus, les ''pics” observés ne proviennent que des réactions
sciides-gaz. I1 faut noter cependant que toute réaction se traduit plutdt par 1'appari-
tion d'un changement de pente dans la ligne de base que par un pic. Le point anguleux
correspond au début de la réaction, En effet, la chaleur mise en jeu au cours de la trans-

formation s'étend dans le temps en fonction de la cinétique de 1la réaction,

CHNTQUE EXPERIMENTALE.

Les produits initiaux sont l'argent ou le sulfure. Pour 1'A.T.D. les prises
d‘essai peuvent &tre importantes et par conséquent dans un rapport quelconque avec la
référence puisque la dérive n'est plus a craindre. les enthalpies de transformation
¢e trouvent ainsi amplifiées. Les échantillcens sont introduits sous azote et le four
monté en température. Lorsque 1’équilibre thermique est atteint, 1'azote est remplace
par 1'un des deux gaz H2 ou HZS' Le mécanisme de variation continue de la composition
gazeuse est alors déclenché, lLes vitesses de variation sont de 1l'ordre de 10 %, 5 %

% % & 1'heure suivant le diamétre des poulies. Les réactions sont enregistrées par ana-

iyss thermogravimétrique et thermique différentielle, Les produits de la réaction sont

finzalement pesés et analysés aux rayons X,




RESULTATS,

Les expériences sont réalisées de part et d'autre de la température re-

marquable située a 450°C.

- Domaine de température supérieure a 450°C,

Les résultats portent sur trois températures : 450° - 510° et 606°C. Les
thermogrammes donnent le début de la réduction du sulfure d'argent initial en argent
métal. La valeur obtenue est confirmée par analyse thermique différentielie. La vi-
tesse de variation de la composition des gaz est de 5 & 10 % par heure. Le tabieau
suivant donne le pourcentage d'hydrogéne de début de la réaction directe (réducticn
de AgZS) et de la réaction inverse (sulfuration de 1'argent). La valeur moyenne esi

adoptée pour 1'équilibre Ag - Agzs,

TABLEAU II
e | Bmae | s, a
o a N 9 | qébut de début de % H figures
T°C la composition | .. i i 2 ke
réduction sulfuration moyen correspondantas
des gaz en d'Ae. S de 1'A
% H_/h &2 g
2
450 5 % 77,82 76,72 77,27 fig. 8
ISR N B S N N R
510 10 % 79,12 75,97 77,54 fig. 9
e M pommm e e oo
6086 5 % 81,08 78,35 79,71 fig. 10
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Figure 8.




Prise d'essai : 250,2 mg d'AgZS

t°C = 510
|H,| = 10 %/n.
79,12 81,80 84,60 % H, 86,66
A 3 + + T
8,8
¢9)
-10 ¢}
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ENDO,
3,774 4,5 5,5

Figure 9.
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Figure 10.
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- Domaine de_température inférieur 2 450°C.

Les essais furent réalisés pour plusieurs températures dont trois sont
reportées ici : 423° - 300° - 285°C, La cinétique de ces réactions, d'autant plus
faible que la température décroft, nécessite une variation de la composition du

mélange gazeux la plus lente possible,

Courbes a 423°C (figure 11)

Le début de la réduction du sulfure d'argent a lieu pour un rapport
H2/HZS = 3,88. La composition de 1'atmosphere réactionnelle est maintenue cons-
tante a 86,84 % en hydrogéne jusqu'a perte de poids nulle. La pesée, aprés une
nuit sous cette pression partielle de soufre, indique la transformation totale

en argent. La réaction inverse commence & 77,93 %.

Courbes a 300°C., (figure 12)

Les phénoménes enregistrés par analyse thermogravimétrique et thermique
différentielle semblent montrer deux étapes mais la premiére débutant & 40,2 %
en hydrogéne, tres lente forme un palier assez mal dessiné car la berte de poids
est encore faible lorsque apparait la seconde vers 93,4 % Afin de préciser exac-
tement le phénomeéne, le micromoteur est arrété a 40,2 % en hydrogéne. En 24 heures
la perte de poids est 17,3 mg pour 290,8 mg de sulfure d'argent. En 48 heures elle
est de 17,9 mg, en trois jours elle est de 18,2 mg. A 92,68 % la réaction suivante

a lieu. La perte de poids de 37,5 mg indique la transformation totale du sulfure

en argent.

Courbes & 285°C (figure 13)

Le méme phénoméne que précédemment s'observe sur l'enregistrement ther-~
mopondéral . La perte de poids, commence & 39 % en hydrogéne. Aprés une perte de
15,9 mg obtenue en trois jours pour 250 mg d'acanthite le potentiel de soufre est
diminué, Pour une activité en soufre correspondant & une teneur en hydrogéne du
mélange gazeux de 93 % la réaction reprend jusqu'a la transformation totale en

argent obtenue pour 32,3 mg de perte de poids.




- 38 -

Ag S

- 10

- 20

- 30

79,50

Prise d'essai 250 mg d'AgZS
t°C = 423
Ala,] =2 % /n.

83,33 87,50 % Hg 920

H2/HZS

Figure 11,
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Figure 12,
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Figure 13




ETUDE AUX RAYONS X.

BIBLIOGRAPHIE.

le sulfure d'argent cristallise sous trois variétés allotropiques dont

deux sont unanimement reconnues.

- Une phase monoclinique, forme de basse température : Agés (IiI) stable
au-dessus de 180°C,c'est 1'acanthite naturelle. Ses paramétres cristallins varient

d'un auteur a l'autre.

o]

a_ = 4,229 K b = 6,931 A c =7,862 & g = 99°%61 (31)
(o] (o] o

a_ = 9,49 13 b, = 6,9 £ c = 8,30 8 g = 124° (32)

a =9,53 A b =6,9 & c =8,27 & B = 123,85 (30)
o (o] o

- Une phase cubique centrée Ag2S (II) stable au-dessus de 180°C;d'aprés
RAHLFS (31) le paramétre cristallin est de 4,889 & tandis que pour DJURLE (30) il
est de 9,53 A,

-~ Une forme stable au-dessus de 600°C : 1l'argentite haute température si-
gnalée par KRACEK (29) et confirmée par DJURLE (30) serait C.F.C. Ce dernier attri-
bue a4 l'aréte de la maille la valeur : ao = 6,269 Kg I1 faut noter cependant que
ce résultat est établi & partir de l'unique raie du cliché de diffraction des
rayons X.

Vers 400°C 1la forme (II) évoluerait vers un C.F.C. (27) ou vers une forme

quadratique (28).

RESULTATS.

Tous les clichés de diffraction des rayons X se rapportent & la forme mono-
clinique quels que soient le mode (précipitation ou sulfuration de 1l'argent par
HZS) et la température de préparation. Malgré de nombreux essais il ne fut pas pos~

sible de mettre en évidence les clichés des autres variétés allotropiques. Les




trempes brutales dans 1l'eau glacée effectuées sur de 1’acanthite placée en tube scellé
aprés les pics signalés par analyse thermique différentielle n'ont jamais réussi a figer
la structure cubique. Il faut donc admettre que les réactions de changement de structure
sont extrémement rapides. Par conséquent, les différentes variétés du sulfure d'argent
Agz
tion haute température. D'autre part la transition & 600°C ou a 400°C n'a pu &tre déce-

S sont non trempables et ne peuvent &tre mises en évidence qu'd la chambre de diffrac-

lée a l'analyse thermique différentielle. I1 faut donc penser que l'enthalpie de transfor-
mation est faible, ce qui semble confirmer qu'il s'agit simplement d'une déformation du

réseau sans bouleversement de la structure.

Ie sulfure obtenu aux basses températures semble se distinguer de l'acanthite
monoclinique par quelques raies supplémentaires vers les © faibles. Cette particularité

sera étudiée plus précisément dans un prochain chapitre,

CONCLUSION

Les résultats obtenus sont rassemblés sur la figure 14, Aux températures supé-
rieures & 450°C ils sont en bon accord avec les données expérimentales antérieures com-
pilées par KELLEY (24) et KUBASCHEWSKI (21). Ce fait permet d'accorder a 1l'appareillage

une confiance totale.

-Le changement de pente brutal, observé & 450°C lors des expériences effectuées
point par point, est retrouvé, Les thermogrammes et diagrammes d'analyse thermique dif-
9 st et sous azote prouvent que cette varia-
tion n'est pas due a une transition allotropique.

férentielle réalisés sous atmosphéres H

En ce qui concerne AgZS la transition acanthite monoclinique - argentite
cubique a €té vérifiée., La réaction est endothermique et s'effectue a 167°C ; de nom-

breux auteurs l'estiment comprise entre 175°C et 179°C. SKINNER (34) la situe & 176,7°C,
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La transition & 600°C n'est pas visible & 1'A.T.D. Aucune des variétés du sulfure d'ar-
gent n‘est trempable, Le point de fusion du sulfure AgZS est 821°C;1a littérature le
situe entre 825 et 842°C, Une publication russe récente (35) donne 838°C., Sous hydrogé-
ne sulfuré pur il fond & 790°C, Ainsi son point de fusion est fonction de la pression
partielle de soufre environnante,. Lé sulfure d'argent est stable sous azote au-dessus

de sa température de fusion.

Aux basses températures, le sulfure d'argent AgZS PERD 1a moitié de son soufre
lorsqu’il est soumis & un mélange gazeux contenant plus de 19 % d’'hydrogéne ; son spec-
tre de diffraction des rayons X se différencie alors de celui de 1l'acanthite., De plus,
1’argent placé dans des conditiéns ou il devrait &tre stable d'aprés les données de 1la
littérature (basses températures et teneurs en hydrogéne élevées),se sulfure nettement
et accuse un gain de poids. Ces résultats excluent 1'hypothése d‘une adsorption de sou-
fre qui se vaporiserait ensuite & 444°C en donnant lieu & une réaction endothermique.

La dissolution du soufre dans 1‘argent est également peu probable., Peut-étre faut-il
s'attendre a4 la formation d'une solution solide d'argent et de sulfure d'argent Ag28°
Cependant sa formation limitée aux basses températures ne s’'explique guére. L'appari-

tion d'un nouveau composé dont la formule serait Ag4S semble plus vraisemblable., Sa ca-

ractérisation fera l1l'objet du chapitre prochain.




CHAPITRE Iv

CARACTERISATTION D' UN
S OUS-SULFURE D'"ARGENT D E

COMPOSITTION Ag4S




Le sous-fluorure d'argent AgZF est le seul composé dans lequel la valence
de l'argent est inférieure 41 et dont 1l'existence est actuellement bien démontrée.
Le sous-oxyde d'argent Ag40 préparé par WOHLER (36) et GUNTZ (39) fut signalé par
de nombreux auteurs (38) (39), LEWIS (40) voyait dans ce composé un mélange d’'oxyde

Ag, O et d'argent collofdal. FAIVRE (41) a montré qu'il s'agit en réalité d'une solu-

2
tion solide d'argent dans 1l'oxyde Ag20n

En ce qui concerne Ag4S, seul GUNTZ (37) a cru le mettre en évidence. En
soumettant le sous-fluorure Ang 4 un courant d'hydrogéne sulfuré il remarqua que
le produit de la réaction se différenciait du mélange Ag—AgZS par une nette solubi-
lité dans 1'acide sulfurique. Depuis lors il ne fut plus jamais signalé et sa non-
exigtence semble maintenant ne faire plus aucun doute. Pourtant l'existence de cette
phase constituerait une explication idéale de tous les phénoménes observés au cours
des expériences constituant la premiére partie de ce travail, La formation, par ana-
logie avec Ag40, d 'une solution solide AgZS - Ag semble moins vraisemblable. Lfana-
lyse chimique, 1'étude magnétochimique, cristallographique et 1'absorption des
infra-rouges permettrons de fournir une réponse aux diverses questions qui se posent

encore et d'apporter de nouvelles preuves a l'existence de ce composé,

ANALYSE CHIMIQUE ET CRISTALLOGRAPHIQUE - SPECTROGRAPHIE INFRA-ROUGE.

ANALYSE CHIMIQUE

Les sulfures préparés dans le domaine précédemment déiimité, aprés élimi-
nation de l'argent métallique ' qui n'a pas réagi,présentent un rapport Ag/S compris

entre 3,8 et 4. La reproductibilité des résultats est de l'ordre de 5 %.
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ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE,

Les distances réticulaires du composé Ag4S sont données dans le tableau III.

TABLEAU 1II.

4 0 d lOz/dz 4 0 d 1o?/d2
24,95 7,120 1,974 73,1 2,456 16,55
25,85 6,846 2,134 73,6 2,440 16,794
28,75 6,158 2,640 ‘ 74,2 2,421 17,059
31,16 5,683 3,068 75,4 2,383 17,595
33,25 5,329 3,523 77,8 2,313 18,689
34,10 5,196 3,685 79,97 2,253 19,717
36,20 4,897 4,170 81,4 2,213 20,384
37,20 4,766 4,402 86,4 2,093 22,842
40,10 4,424 5,108 86,8 2,083 23,043
42,60 4,16 5,757 87,3 2,072 23,246
44,8 3,96 6,36 88,4 2,047 23,858
49,8 3,571 7,83 90,8 1,995 25,101
51,8 3,437 8,465 91,45 1,982 25,443
52,6 3,383 8,724 92 4 1,963 25,945
57,8 3,08 10,425 93,8 1,935 26,693
63,0 2,836 12,419 94,7 1,918 27,124
67,2 2,664 14,081 95,4 1,903 27,557
68,7 2,606 14,697 97,5 1,866 28,71
69,4 2,583 14,989 100, 4 1,816 30,330
71,3 2,515 15,772 101,5 1,798 30,954




Le cliché de diffraction des rayons X de la phase Ag4S ne différe de celui
de 1l'acanthite que par 1'apparition des raies supplémentaires. Ce fait peut s'expli-
quer en supposant gue le réseau de Ag4S dérive de celui du sulfure d'argent AgZS par
élimination d'un atome de soufre sur deux, créant ainsi une surstructure dans le ré-
seau des atomes de soufre ; le souswréseau de 1l'argent reste inchangé. Dans le cli-
ché de l1l'acanthite, les raies sont essentiellement dues aux ions . argent, le facteur
de structure de ceux-ci étant supérieur a celui du soufre., Cela explique que le dé-
part de soufre ne se traduise pas par une modification considérable dans 1'intensité

des raies de AgZS,

SPECTROGRAPHIE INFRA ROUGE.

L'acanthite monoclinique est inactive dans le proche infra-rouge. Son

. -1 -1 . s 2

spectre d'absorption étudié dans le domaine 4000 cm a 600 cm n'est caractérisé
par aucune fréquence de vibration. Par contre Ag4S présente 4 bandes faibles a :

-1 . .
1460, 1130, 1000 et 670 cm la figure (15) en donne la représentation.

L

Figure 15

T %

cm

1460 1130 1000 670




ETUDE MAGNETOCHIMIQUE DE LA PHASE Ag S.
4~

TECHNIQUE EXPERIMENTALE,

La méthode de FARADAY est utilisée. Toute substance de susceptibilité ma-
gnétique Jﬂg, placée dans un champ magnétique variable le long d'un axe de symétrie

X, subit une force de module

d H
F=mX H —_— m est la masse de 1l'échantillon-
g y dx
d H
—a—gz— est le gradient de champ le long de 1l'axe x,

Ainsi la mesure de)(g se raméne a celle de la force F, L'appareil est décrit dans le

chapitre I, figure I,

L'étalonnage est effectué avec des composés paramagnétiques connus tels que

sel de Mohr ,X = 37,56 , 10.-6 uem C.G.S.
g
pyrophosphate de manganése %‘g =103,1 . 10—6 uem C.G.S.

La position idéale dans l'entrefer de 1'électroaimant est alors précisée, En-
fin la constante de 1'appareil et du tube porte-échantillon est déterminée. Ainsi pour

toute substance la relation devient

Ies échantillons a étudier sont placés dans un tube dans lequel régne un vide de

-2 N .
10 mm de Hg. La prise d'essai constante est de 200 mg. les mesures a basses tempé-
ratures sont effectuées sous courant d'hélium sec et régulé. Le chauffage est assuré

par un double enroulement en fil de platine.

BIBLIOGRAPHIE,

Tous les composés de 1l'argent monovalent sont diamagnétiques (oxyde, sul-
fate....).
La susceptibilité spécifique de 1l'argent métal est donnée par HUME et

ROTHERY (42) )Kg = - 0,20 . 10°% em C.G.5.
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Pour AgZS PERAKIS (43) donne Xg = - 0,244 . 10_6 pour la forme monocli-

nique et - 0,282 , 10"6 pour la forme cubique.

Pour le soufre MATHUR et NEVGI (44) trouwvent ) = - 0,484 . 10 °
g

++ .
Seul 1l'ion Ag a un paramagnetisme de Weiss de moment 1,77 /ULB’ I1
obéit a la loi de Curie-Weiss entre 84°K et 194°K d'aprés PERAKIS et CAPATOS (45).

. 3+ . . fe s 2 . .
L'ion Ag beaucoup moins bien connu a été étudié dans des tellurates

complexes. Il a été reconnu diamagnétique (46),

RESULTATS,

- Etude préliminaire sur Ag2§

Les diagrammes d'analyse thermique différentielle effectués sous azote
avec de multiples échantillons d'AgZS ont toujours signalé un pic révergible a
167°C, Cependant malgré de nombreux essais il ne fut pas possible d'isoler autre
chose que le sulfure monoclinique. Ainsi 1'étude magnétique de l'acanthite s'impo-
sait afin de s'affranchir totalement de quelques phénoménes particuliers dont se-
rait responsable le sulfure d'argent. Les résultats sont reportés sur la figure 16,
La courbe présente une discontinuité pour 165 % 5°C, due & 1la transformation allo-
trOpique de l'acanthite monoclinique en argentite cubique. Le cliché de diffraction
des rayons X effectué en fin d'opération aprés trempe est encore celui du sulfure
monoclinique. Pour l'acanthite les mesures expérimentales effectuées 2 température
ambiante donnent

Xg moyen = - 0,26 . 10°° + 0,02 uem C.G.S.

alors que pour l'argentite, la valeur calculée & partir de la courbe F = f(t°C)
donne un diamagnétisme constant et une susceptibilité spécifique correspondante
égale a - 0,32 . 10_6§ Ces valeurs sont en bon accord avec celles proposées par

PERAKIS.

- Etude magnétique de différents sulfures préparés sous_atmosphére H2:§2§

Cette étude intéresse uniquement des échantillons placés dans des mélan-
ges gazeux de composition au moins égale a4 75 % en hydrogéne et tout particuliére-

ment aux températures inférieures & 450°C,
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10,6

10,2

Figure 16.

Comportement magnétique d'Ag23°

Xg Ag2S monoclinique = (- 0,26 Qvﬁﬁ)I'Lﬂ‘G uem C.G.S.
7\3 Ag,S cubique - (0,32 + 0,02).10°% wuem c.c.5.
Transision Acanthite/Argentite : 165 1+ 5°C
\—- F en mg
o] o2 QO A o
o ) o~ 5%
R t°C _
TR
= 100 165 200 300
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Les produits obtenus sous de telles atmosphéres,mais a des températures
supérieures,présentent une susceptibilité spécifique moyenne de -(0,18% 0,0 2), 10_6°
Cette valeur est en bon accord avec celle qu'on attribue généralement a 1l'argent
métal. Par contre, tous les échantillons préparés dans le domaine des basses tempé-
ratures sont‘fARAMAGNETIQUESO Ce phénoméne inattendu est d'autant plus marqué que
le temps de réaction est plus long. La cinétique de‘formation de ces produits étant
trés lente, la réaction fut rarement compléte, De ce fait de nombreux échantillons
contiennent encore de l'argent non transformé., Le daosage chimique permet de tenir
compte de la présence d'argent et de calculer la susceptibilité spécifique de Ag4Su
Le paramégnétisme lié a Ag4S montre qu'il s'agit la d'une propriété intrinseéque de
cette phase et permet de rejeter 1l'hypotheése du soufre adsorbé sur 1l'argent, ainsi

que l'existence d'une solution solide.

DETERMINATION DU MOMENT MAGNETIQUE EFFICACE DE 1A PHASE Ag4§.

£ N

L'étude porte notamment sur un échantillon préparé & 210°C dans un mélan-
ge gazeux contenant 93,22 % d'hydrogéne, La susceptibilité spécifique du mélange
Ag4
dosage chimique donne 5,9 mg d'argent métal dans 100 mg de mélange,

S + Ag obtenu aprés trois jours de réaction est Xg: + 2,19 , lO_6 uem C.G.S. Le

Les variations de 1l'inverse de la susceptibilité magnétique molaire rame-
nées a un atome d'argent sont suivies en fonction de la température absolue. Les

résultats sont rassemblés dans le tableau IV et sur la figure 17.

La susceptibilité molaire par atome d'argent & 27°C pour la phase Ag4S est

égale a (270 ¥ 20) . 107% yem c.G.5.

!
La loi de Curie-Weiss est vérifiée jusque 587 ¥ 20°K. La constante de

Curie est 110 * 20°K,.

Le moment magnétique efficace calculé est

= = + 0,0 d'Ag,
}keff 2,839 \/M (T + ©) 0,95 /05 JA, par atome d'Ag

corr
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TABLEAU 1V,

Xe - 10%6 g 488 Pur Y,y 1070 Yo 10" 1 .

T °K du mélange 10%6 par atome corr. du ——, 10
uem C.G.S. uem C.G.S. d'argent diamagnétisme %M

77 5,70 5,72 665 689 1,45
209 2,71 2,73 316 330 3,03
273 2,25 2,27 262 286 3,49
296 2,19 2,21 256 280 3,57
348 1,86 1,88 218 242 4,13
380 1,77 1,79 208 232 4,31
390 1,72 1,74 202 226 4,42
393 1,67 1,69 196 220 4,55
399 1,63 1,65 191 215 4,65
411 1,58 1,60 185 209 4,78
416 1,54 1,56 181 205 4,87
436 1,49 1,51 175 199 5,03
455 1,48 1,50 174 198 5,05
485 1,39 1,41 163 187 5,35
530 1,25 1,27 147 171 5,85
539 1,19 1,21 140 164 6,10
575 1,10 1,12 130 154 6,49
587 1,01 1,03 119 143 6,99
623 0,86 0,88 102 126 7,94
630 0,79 0,81 94 118 8,47
678 0,52 0,54 62 86 11,57
683 0,44 0,46 53 77 12,98
731 0,29 0,31 36 60 16 62

o\
3T
&)
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Figure 17,
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Cette valeur du moment magnétique efficace par atome d'argent de 1g phase Ag4S
ne permet pas d'attribuer & chaque atome d'argent un électron célibataire. En
effet, en admettant que les orbitales soient bloquées, la théorie donne

}Lbff =1,73 }‘jg ce qui est en désaccord total avec la valeur expérimentale. Il
faut donc envisager l'hypoth&se qu'au sein de la molécule tous les atomes d'ar-
gent ne sont pas identiéues et qu'il existe deux types de liaisons chimiques. De

ce fait il est possible d'admettre que
2 Ag sont dans la méme situation que dans Ag28° Dans ce cas)iéff =0

2 Ag ont la méme configuration électroniqué que 1l'argent métal
4 le, 5 sl)a L'orbitale 5 s1 délocalisée dans la liaison métallique serait ici
localisée. Ainsi le moment magnétique efficace théorique calculé serait
1,73 x 2 = 3,46. Cette hypothése conduit pour la phase Ag4S 4 un moment magnéti-
que de 3,46}Lb, valeur en assez bon accord avec la valeur expérimentale a

+

3,8 . 0,2 magnétons de Bohr.

Dans cette structure, la liaison chimique serait assurée par les deux
doublets électroniques du soufre, les orbitales s restant vacantes et localisées,
Les quatre liaisons chimiquement équivalentes pivotent autour du soufre central,
attribuant successivement les deux électrons célibataires sur deux argent diffé-
rents, Ainsi, dans cette structure hétérodesmique, le soufre serait 1ié a quatre
atomes d'argent par deux liaisong ioniques et deux liaisons de coordination. Cela
impligue une hybridation SPy de ses orbitales donnant a la molécule Ag4S une géo-

métrie tétraédrique,

® [
Ag Ag
T . . 1
Ag 2.5 |— Ag Ag «—S-%---Ag
Ag Ag

Cette géométrie de la molécule pourrait expliquer les bandes d'absorp-
tion observées dans le spectre I - R de ce composé ainsi que la résistivité de

Ag4S supérieure & celle de AgZSO
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ETUDE DU POINT SINGULIER DANS LA COURBE 1 = £(T°K)
M

A 587°K la courbe présente un brusque changement de pente. A cette
température le phénoméne de paramagnétisme décroit brusquement. La suceptibi-

1ité spécifique & 731°K est + 0,31 . 10 ©

Aprés refroidissement lent, la susceptibilité mesurée a 23°C suite &
ce traitement thermique est 1,17 . 10_6c I1 semble donc que la phase Ag4S se
détruise sous vide & partir de 310°C. Le soufre restant dans 1'enceinte sert
a reformer partiellement Ag4S lors du refroidissement ce qui explique la valeur

élevée de la susceptibilité a 23°C par rapport a celle obtenue a 731°K.

- Expériences complémentaires,

De l1'argent en poudre est placé, pendant trois jours, sous atmosphére

Hy - Hy

de réaction est alors déterminée. Le tableau V et la figure 18 montrent la dis-

S constante'é différentes températures. La susceptibilité des produits

continuité dans la courbe ngen fonction de la température de préparation cor-

respondant au passage de la frontiére Ag/Ag4Sg

TABLEAU V.

p H,
~—5—ﬁ—§ = 13,75 3 jours de réaction.
2
t°C lO6 ')Kg de mélange uem C.G.S.
95 - 0,16
108 - 0,09
180 +1,10
210 + 2,19
250 + 2,20
300 | - 0,20
315 - 0,18
354 - 0,19




6 .
\X; . 10" du mélange

ey,

t°cC

100 200 275 300

La premidre partie de la courbe résulte de la lente sulfuration de 1l'ar-
gent aux basses températures. Le paramagnétisme croit avec le taux de transforma-
tion. A 300°C 1la suscepfibilité des produits de réaction est égale a celle de l'ar-
gent. Donc la frontieéere Ag —~Ag4S pour un mélange gazeux a 93,2 % en hydrogéne se

situe a 275 } 25°C,
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Pour déduire de l'ensemble de nos résultats, 1l'enthalpie libre de forma-
tion des deux sulfures d'argent, & partir des éléments, il faut utiliser la réac-
tion de dissociation de 1 'hydrogéne. La figure 19 résume les travaux de différents
auteurs (26) (48) (47). La courbe (Z) satisfaisant a la relation linéaire de

RICHARDSON et JEFFES (26)

AGO = - 43 160 + 23,61 T

sera utilisée dans les calculs ultérieurs.

ETUDE THERMODYNAMIQUE DU SYSTEME Ag/Ag2§

Pour la réaction

1 4 Ag + 2 H_S A ' i
(1) g 2 H, zqus +2H2 AG

ft

AGl est donné directement par les résultats précédents.

En ajoutant 1la réaction de formation de 1l'hydrogéne sulfuré a partir des

éléments :

(0) 2 H + 8, (gaz) = 2 H,S AGO
lenthalpie libre de la réaction

(1) 4 Ag  + S, (gaz) = 2 Ag,S AGI
s'obtient immédiatement

AG

i

. BT
1 » RT Log PS?

AGI = AG1 + zi\GO
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Le tableau VI donne 1‘enthalpie libre de formation de 1'argentite & partir

des éléments pour différentes températures.

TABLEAU VI

t°C t °K -AG, cal - Ag, - ba, P
csl1l/mole 82 cal/mole S2

460 733 3380 25860 29240 1,89 1079
500 773 3720 24920 28640 7,99 10 ° v
550 823 4160 23750 27910 3,88 1078
600 873 4660 22560 27220 1,531 10_7
650 923 5200 21390 26590 5,05 10-_7
700 973 3880 20180 26060 1,40 . 10°°
750 1023 6620 18980 25600 3,39 10—6
800 1073 744G 17800 25240 7,23 10-6
L'équation de la courbe obtenue peut s’'écrire en bonne approximation sous la

forme
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ETUDE THERMODYNAMIQUE DU SYSTEME Ag/Ag S

2 A + 2 =
(2) 8 Ag H,S 2 Ag,S +H, AGZ
2 + =
(0) H2 82 (gaz) 2 HZS AGO
8 Ag  + 8, (gaz) = 2 Ag,S Acyg
= +
(ID Ac . RT Log P
2
Ao, = Bg, + Ag,
TABLEAU VII
[} [e] — X -
tec t °K Ac, AGO AGII PSZ
-10
440 713 3440 26320 29760 7,53 . 10
400 673 4050 27270 31320 6,83 , 101t
-12
350 623 4720 28430 33150 2,33 . 10
300 573 5300 29625 34925 4,78 . 10714
250 523 5840 30800 36640 5,25 , 10716
200 473 6300 31950 38250 2,15 , 1078
-21
150 423 6730 33120 39850 2,60 , 10
-25
100 373 7128 34300 41428 5,37 . 10

L'équation simplifiée de cette courbe se raméne raisonnablement & celle

d'une droite.
AGII = - 54270 + 34,3 T
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ETUDE THERMODYNAMIQUE DU SYSTEME AgAS/,Ag2§

Calculons la variation d'enthalpie libre en fonction de la température pour

la réaction :

2 Ag S = Ag S
(I11) g, * s, 4 Ag, AGIH
= 2 —
AGII:[ b I AGII
Ac =2 (-38680 + 12,96 T) - (- 54270 + 34,3 T)

III

AGIII = - 23090 - 8,38 T

En utilisant les réactions

2 H2 + 52 (gaz) = 2 HZS AGO

2 Ag,S + S, (gaz) = 44Ag,S Ac

2 III

il est possible de calculer 1l’enthalpie libre de la réaction IV

(1V) Ag,S + HyS = 2 Ag,S  + H, AGIV
AG. =2 (AG... - AG)
w2 II1 o]
AGIV = + 10035 - 15,99 T
Pour T = 500°K AGIV = 2040 cal/mole d'H,S
T = 700°K : AGIV = 1158 cal/mole d'HZS

La figure 20 résume 1l'ensemble de ces résultats,
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CHAPITRE viI

ETUDE CINETIQUE D E LA

SULFURATION D E L'"ARGENT




Dans une réaction hétérogeéne du type

Solide (I) + Gaz (I) Solide (2) + Gaz (2)

1'interface formé peut jouer un réle dans le phénoméne d'attaque. Si les réactifs
gazeux sont solubles dans les deux phases en présence]on pourra considérer la réac-
tion comme homogéne, & condition toutefois que les transformations qui s'y produi-
sent soient assez lentes pour que l’équilibre de composition ait le temps de se
réaliser entre les phases de contact. Si ce transfert se fait trop lentement, il
s'établira un gradient de composition suffisant pour constituer un front réactionnel.
La cinétique sera alors hétérogeéne au sens strict comme cela se vérifiera pour le
systéme Ag - Ag28° L'existence de ce front est du point de vue cinétique 1'une des
caractéristiques les plus importantes des réactions hétérogénes. La vitesse de
transformation, lors de telles réactions, sera la résultante du processus de déplace-
ment de 1'interface réactionnel et du transfert de matiére (diffusion d'un gaz, mo-
bilité d'un ion ou d'un atome), Comme 1'influence relative de ces deux processus

sur la cinétique globale peut varier avec les conditions opératoires, il pourra arri-
ver que l'un des deux joue dans un certain domaine un rdéle limitatif qu'il ne rem-
plissait pas dans des conditions expérimentales voisines, Ainsi cette étude doit
étre considérée comme le complément de 1'étude thermodynamique précédente. En effet,
si cette derniére permet de prévoir le sens d'évolution d'une réaction dans des con-
ditions expérimentales de température et de pression déterminées, elle ne péut pré-
ciser la vitesse de transformation et surtout la variation de celle-ci avec les dif-

férents paramétres : température, composition du mélange réactionnel.

ORDRE GLOBAL DE IA REACTION,

Cette étude est effectuée avec de 1'argent en poudre. Les prises d'essai

sont de 250 mg ce qui implique pour une réaction totale, un gain de poids de 37,2 mg.

Les expériences sont effectuées dans un mélange gazeux contenant 69,06 %

d 'hydrogene, Elles sont rassemblées dans le tableau VIII,
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TABLEAU VIII 69,06 % en
t°C tps en mn X - X log 1
30 0,001 0,909 0,0414
60 0,162 0,838 0,0767
90 0,220 0,780 0,108
416°C 120 0,270 0,730 0,137
150 0,317 0,683 0,166
180 0,350 0,650 0,187
240 0,415 0,585 0,233
30 0,110 0,890 0,051
60 0,200 0,800 0,097
90 0,270 0,730 0,137
527 °C 120 0,335 0,665 0,178
150 0,395 0,605 0,219
180 0,444 0,556 0,255
240 0,502 0, 498 0,304
30 0,162 0,838 0,076
60 0,249 0,751 0,124
90 0,325 0,675 0,171
566°C
120 0,396 0,604 0,219
150 0,455 0,545 0,263
180 0,512 0,488 0,311
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t°c tps en mn X - X log S S
1 - X
30 0,251 0,749 0,125
60 0,420 0,580 0,237
90 0,542 0,458 0,337
585°C 120 0,640 0,360 0, 447
150 0,721 0,279 0,553
180 0,785 0,215 0,668
240 0,866 0,134 0,781
10 0,268 0,732 0,135
30 0,514 0,486 0,314
60 0,714 0,286 0,543
678°C 90 0,821 0,179 0,747
120 0,900 0,100 1,003
150 0,957 0,043 1,371
180 0,991 0,009 2 ,0457
i0 0,282 0,718
30 0,581 0,419
714°C 60 0,782 0,218
90 0,903 0,097
120 0,974 0,026
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Les courbes log en fonction du temps sont des droites (fig. 21).

1 - X
X est le taux de transformation.

La cinétique globale est d'ordre un. Ainsi la vitesse de sulfuration est
proportionnelle & la concentration en sulfure formé. Ce résultat ne permet pas d'ac-

céder au mécanisme exact de la réaction.

La feprésentation graphique log K = t (%) ol K est la constante apparente de
vitesse présente un changement de pente pour 540°C, (fig. 22). Ce point singulier ne
peut correspondre & la sulfuration de deux variétés allotropiques du sulfure d'argent
étant donné la trop grande différence dans les énergies d'activation E1 et Ezo Cette
brutale discontinuité correspondrait plutdt a la formation d'un front réactionnel et

la réaction deviendrait hétérogéne au sens strict. I1 semble donc que la réaction

s'effectue en deux étapes.

- Aux basses températures 1'étape lente correspondrait au processus de

dissociation de 1'hydrogéne sulfuré sur la couche chimisorbée.

- Vers les hautes températures la vitesse serait régie par le déplacement

du front réactionnel.
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T °K ;—1 . 104 K enmn , 10 log K
689 14,51 0,0892 - 3,049
800 12,50 0,125 - 2,903
839 11,91 0,285 - 2,545
858 11,65 0,303 - 2,519
951 10,51 1,794 - 1,747
987 10,13 2,484 - 1,605
714 678 585 566 927 t°C 416
»
Ny Figure 22.
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MECANISME DE SULFURATION DE L'ARGENT,

Premiere étape.

La dissociation de 1'hydrogéne sulfuré contrdle la vitesse de début de

sulfuration.

Les courbes donnant la variation de poids en fonction du temps représentées
sur la figure 23 sont des droites jusqu’'a un gain de poids de 13 a 15 mg correspondant
2 un taux de transformation de 35 a4 40 %. Cette croissance linéaire signifie que la
pellicule de sulfure n’est pas compacte ou qu'elle n’est pas encore totalement for-
mée. Cette‘égépe est de durée d’autant plus réduite que la température est élevés,
Compte tenu de 1’énergie d'activation raisonnable, il est vraisemblable que la vi=-

tesse de cette premiére étape soit dominée par la réaction de dissociation de HZSP

Deuxiéme étape.

E N . 2 .
La diffusion des cations Ag a travers la couche de sulfure détermine la

cinétique de croissance,

2 .
Les courbes A m” = f (temps) sont des droites (figure 24). Ainsi la ciné-~
tique de croissance de la couche de sulfure obéit dans des conditions isothermes a

une loi parabolique & constante additive.
A 2
m =Kt + k

Ceci signifie qu'une pellicule compacte de sulfure renroke chaque grain d'ar-
gent. La couche imperméable n'autorise plus alors le passage des gaz. La croissance
se poursuit alors par transfert de matiére et notamment par diffusion de cations Ag+
dont la mobilité est bien supérieure A celle des ions S  (49). Cette interprétation
est étayée par le fait que 1'énergie d'activation pour cette étape est élevée, de 1'or-
dre de celle d'un processus 4 autodiffusion, L'observation montre d'autre part, que
lors d’'une sulfuration incompléte de 1'argent, le sulfure se trouve au fond de la na-

celle et l'argent & la surface en contact avec la mélange Hy, - HZSQ
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ETUDE MICROGRAPHIQUE,

Les plaques d'argent soumises & l'action du sulfure d'hydrogene sont ob-

servées au microscope métallographique puis & la microsonde électronique.

Morphologie des pellicules de sulfure.

Les phatos (1) et (2) représentent la coupe d'une pellicule de 7 M environ
formée par sulfuration dans 1'hydrogéne sulfuré pur a 500°C pendant 3 heures. la
méme morphologie des couches de sulfure s observe sur d'autres préparat ions effectuées
a4 des températures et des pressions de soufre différentes. Toutes les photos montrent
que la couche est compacte et que l'interface métal-sulfure est pratiquement linéaire

Cela signifie que l'argent ne présente pas d'impuretés ou d'inclusions étrangéeres (60).

Croissance des pellicules de sulfure.

Les images ¢électroniques (3) et (4) mettent en évidence la présence, a 1'in-
térieur de la couche de sulfure,d’inclusions prenant naissance & la base de 1l'argent
et migrant a travers le sulfure pour venir essentiellement a 1'interface sulfure-
atmosphére gazeuse. I1 ne peut s'agir d'un élément plus lourd que 1l'argent mais plu-

+
tot d'ions Ag peu conducteurs, arrachés a l'argent métal suivant 1'une des deux
réactions
. + -
2 Ag (métal) = (2 Ag + 2 e )
Ag.S
2

ou

2 Ag (métal) + ag'pny +20] —= zéro

AgZS
o défaut de charge +

T1' 1lacune d'argent

Ces observations confirment les lois cinétiques énoncées précédemment.
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CHAPITRE VII

ET UDE DU SYSTEME

Ag,S - Cu,S



L'action du sulfure de cuivre sur le sulfure d'argent conduit toujours 2

trois sulfures mixtes.

Des considérations thermodynamiques simples situent les équilibres monova-
riants de ces trois sulfures dans le domaine de 1°’argent. De plus l'étude de ces cour-
bes au voisinage de la limite Ag - Ag4S aux basses températures présente un trés grand

intérét théorique.

Cependant des données bibliographiques récentes révélaient 1'existence, au-
dessus de 170°C, d'une solution solide en toutes proportions, confirmant ainsi les
investigations originales de SCHWARTZ (51) et ROSS (52). Il y a une contradiction
qu'il est nécessaire de lever avant d'entreprendre 1°'étude thermodynamique du systéme

A%S—vmb&

CARACTERISATION D'UNE SOLUTION SOLIDE Ag28 - Cu2§n

La vérification des divers résultats donnés par la littérature utilise trois
méthodes expérimentales,

~ Tubes scellés sous vide a 600°C

- Analyse thermique différentielle sous azote purifié

- Analyse thermogravimétrique de mélanges CuZS - AgZS soumis & différents
potentiels de soufre.

Les phases sont ensuite identifiées par clichés de diffraction des rayons X.

Bibliographie,

-SUHR (53) opére en tubes scellés sous vide a 200°C avec des mélanges de chalcocite et
d'argentite dont la composition varie de 5 en 5 %. Il analyse les phases obtenues par

diffraction X. Il identifie ainsi : la JALPAITE, une phase A inconnue, la STROMEYERITE
et une phase B inconnue., Ses résultats ne mentionnent pas de solution solide,

- SKINNER (34) utilise essentiellement comme méthode expérimentale la diffraction des

rayons X & haute température, Ses résultats sont représentés sur le diagramme de la

figure 25.
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La phase & identifiée par SUHR correspond d'aprés lui au sulfure mixte

Agl 2Cuo 8S, quant a la phase B, elle proviendrait d'un sulfure initial non stoe-
b b

chiométrique,

- Les travaux de KRESTOVNIKOV, MENDELEVICH et GILAZOV (35) rejoignent ceux de SKINNER.

Ils donnent de plus la température de fusion de la solution solide en fonction de sa

composition (fig. 25).

-~ DJURLE (30) réalise différents mélanges qu'il étudie également par diffraction des

rayons X a la chambre haute température. Son domaine d'investigation s‘étend de 20

a 500°C, 11 identifie trois sulfures mixtes

] ! § iné
Ag1’55Cuo,45 () correspondant au minéral JALPAITE
A C S
gl,z u0,8 (&)
5 iné MEYERITE,
AgOyQBCul, 7S (%) correspondant au minéral STROMEYER

Chacun de ces sulfures mixtes posséde 3 variétés allotropiques dont les
caractéristiques sont résumées dans le tableau IX, DJURLE signale également 1'exis-

tence de la phase (Ag,Cu)ZS cubique faces centrées aux températures élevées,

Préparation des produits de départ.

Le sulfure de cuivre est préparé par action d'un mélange H2 - HZS a 95 %
d'hydrogéne sur du cuivre en poudre,rigoureusement pur,porté a4 600°C pendant quelques
heures. Le cliché de diffraction X identifie le sulfure formé & la chalcocite ortho-
rhombique stoechiométrique. Le sulfure d'argent se prépare sous atmosphére HZ - st

comme il a été vu précédemment.
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TABLEAU IX,
Composition en % Atomes Domaine
Composé d'existence Systeme
Ag Cu S cristallin
en °C
II1 {177 monoclinique
2
Agzs 11 66 3 (0] 33 % 177 - 600 cubique centré
1 ~>600 C.F.C.
I11 112 quadratique
<>< 11 51 % 15 33 = 112 - 300 cubique centré
I 300 C.F.C,
I1X 97 faible symétrie
2 1
(3 11 40 26 33 3 97 - 130 c.c.
I 130 C.F.C.
I11 90 orthorhombique
2 1
zg II 31 35 3 33 3 90 - 180 hexagonal
I 180 C.F.C.
I11 110 orthorhombique
2 1
CuZS I1 (o) 66 3 33 3 110 - 470 hexagonal
I 470 C.F.C.
4/"8("(\
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RESULTATS.

- Tubes scellés sous vide a 600°C,

Des mélanges de chalcocite et d'acanthite sont réalisés puis placés dans
des tubes de silice scellés soug vide., La composition de ces mélanges varie de 5
en 5 % Aprés quelques heures de réaction dans un four a 600°C, les tubes sont
trempés brutalement dans l'eau glacée. Les résultats obtenus permettent de tracer
le diagramme (figure 26). Méme a 600°C, il semble donc qu'il n'existe pas de solu-
tion solide mais uniquement les composés basses températures définié par DJURLE,
Ainsi ces résultats permettent de remarquer que les autres variétés allotropiques
ne sont pas trempables. Il est donc vraisemblable que la solution solide, si elle
existe,ne soit pas observable a température ambiante., Les réactions sont donc sui-

vies par analyse thermique différentielle.

- Etude par A.T.D.

Cette étude est effectuée sous azote purifié avec un programme de chauffe
rapide 2fin de mettre en évidence tous les pics de transformation. Les pics observés
sont tous réversibles. Les sulfures mixtes sont donc stables sous azote jusqu'a des
températures supérieures a leur point de fusion. Ainsi ils pourront étre préparés
indifféremment en tubes scellés ou sous azote. La figure 27 donne les diagrammes

d'A.T.D. de la JALPAITE, du sulfure mixte B et de la STROMEYERITE.

La jalpaite donne 2 pics endothermiques réversibles a 110 et 660°C, Le pre-

mier peut correspondre & la transformation de DJURLE

X g 12, (11)
quadratique cubique
centré centré

La transition & 300°C signalée par ce méme auteur n'est par contre pas visi-
ble. Cela s'explique par la trés faible chaleur mise en jeu lors de la transition cu-
bique centré - cubique faces centrées., Le pic endothermique & 660° correspondrait au
franchissement du liquidus (35). Cependant le produit final ne présente pas 1'aspect

fondu. Les clichés RX correspondent toujours a la variété O((III)O
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ENDOTHERMIQUE
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a travers une courbe d‘équilibre monovariant devrait se traduire par une variation
de poids du mélange initial. Ainsi le thermogramme enregistré, en diminuant de fa-
con continue la pression partielle de soufre de 1'atmosphére réactionnelle dans la-
quelle est placé un mélange acanthite-jalpaite, devra présenter trois paliers cor-
respondant a la réduction successive de 1l'acanthite, de la jalpaite et du sulfure,
Les produits finals de la réduction sont alors l'argent et la stroméyerite. Dans le
gsecond cas, c'est-a-dire s'il existe une solution solide a la température considérée,
la perte de poids devra &tre observée & une pression de soufre inférieure a celle
qui correspond & 1'équilibre Ag - AgZS: Mais si cette condition est nécessaire pour
prouver l'existence d'une solution so.ide, elle n'est pas suffisante, car 1’'observa-
tion d'une perte de poids continue peut avoir des causes cinétiques. Il faut vérifier
que les courbes thermopondérales se caractérisent par une succession de paliers cor-
respondant pour chacun d'eux a4 un potentiel chimique de soufre bien déterminé. La
perte de poids reprend alors dés que la pression partielle de soufre du mélange gazeux
diminue,

- Mode opératcire.

Des mélanges Cuzs - Agzs de composition différente sont introduits sous azo-

te dans l'enceinte de réaction. les prises d’essai sont de 339 mg. Aprés 30 minutes
a une heure de réaction, 1'azote est substitué par le mélange gazeux de pressicn par-
tielle en soufre initiale supérieure & celle de dissociation du sulfure d‘argent. La
température du four étant maintenue constante, le mécanisme de variation continue du
potentiel chimique de soufre est mis en marche.

- Résultats

~ Isothermes de réduction a 655, 517 et 450°C.

Lors de l'enrichissement de 1'atmosphére gazeuse en hydrogéne, les thermo-
grammes effectués a différentes températures sur un mélange acanthite, chalcocite de
composition Ag / Ag+Cu = 0,776 montrent une perte de poids continue (fig. 28). Le dé-
but de la réduction a lieu pour une tension de vapeur de soufre nettement inférieure
a celle de la frontiére biphasée Ag - Agzse Ces résultats, joints aux courbes d'A.T.D.,

laissent prévoir l'existence d’'une solution solide.
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- Isothermes de réduction & 655°C.

La figure 29 est relative

suivante

- AgZS + Jalpaite a 50 %

50 %

[V

Jalpaite +

- B

Stroméyerite

i

(Cu

(Cu

{Cu

(Cu

% des mélanges

/ CutAg
/ Cu+Ag
/ Cu+Ag

/ CutAg

AgZS - CuZS de composition

= 0,126)

Il

0,312)

0,40 )

It

]

0,535)

Le poids diminue réguliérement lorsque 1'on fait décroitre de maniére

continue le potentiel de soufre de 1 'atmosphére réactionnelle,

- Composition des mélanges 3528 - CuZS en équilibre sous diverses

atmosphéres.

le diagramme thermogravimétrique représenté sur la figure 30 montre de

fagon indiscutable 1l'existence d’'une solution solide en toutes proportions au-

dessus de 400°C, En effet, dans ce domaine, & une température et une pression par-

tielle de soufre données, correspond une composition de la solution solide en équi-

libre., D'autre part, ces résultats permettent de se rendre compte de la rapidité

des réactions, expliquant ainsi la non trempabilité de la solution solide.
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ETUDE THERMODYNAMIQUE DE LA SOLUTION SOLIDE CUBIQUE A FACES CENTREES

Calcul de_l'activité de AgS.

La composition de la solution solide est déterminée par pesée apreés éta-

blissement de 1'équilibre. La réaction est suivie par analyse gravimétrique.
Pour la réaction

2 Ag + H,S = Ag. S  + H

la constante d’'équilibre K s'écrit

a
= 2 I fe”
T VH,S “Ag - H.S 'ss = 2
2 2 a
Ag
H
( i g )Ag représente la composition de 1l'atmosphére en équilibre avec le
2 .
mélange Ag + AgZS et
H2
( 1S )ss la composition de 1'atmosphére en équilibre avec le mélange
2

Ag + solution solide (Ag, Cu)ZSQ L'activité de 1'argent sera prise égale a I, car la
solubilité du cuivre dans 1l'argent métal est infime dans les conditions expérimentales.
L'activité de Agzs dans la solution solide sera donc

H H S

( 9 / 9 )Ag

a =
Ag,S H, / HyS)

-

les tableaux X et XI donnent les résultats obtenus & 655 et 517°C. Les figu-
res 31 et 32 représentent l'activité du sulfure d'argent dans la solution solide en
fonction de sa concentration. Ces courbes sont & déviation négative par rapport a
1'idéalité. Du point de vue physique, cela signifie que dans le réseau métallique

les liaisons Ag - Cu sont plus fortes que les liaisons Ag - Ag ou Cu - Cu.
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TABLEAU X. TABLEAU XI
t = 655°C t = 517°C
H,/H,S % H, [AgZS] C}Agzs Hy/H,S % H, [AgZS] Clﬂgzs
en % en %
4,40 81,50 | 100 1 3,67 | 78,61 | 100 1
5,62 84, 90 88,8 0,800 5,22 | 83,98 84,65 0,705
6,27 86,24 83 0,702 5,76 | 85,21 80 0,637
6,87 87,30 78,5 0,640 6,24 | 86,25 77,6 0,589
7,36 88,05 77,6 0,597 6,99 87,50 73 0,525
7,81 88,30 74 0,564 7,91 | 88,80 68 0,464
8,68 89,67 68,8 0,506 8,49 | 89,48 65 0,432
9,88 90, 90 60 0,445 9,61 | 90,56 60 0,382
12,61 92,65 53,24 | 0,349 10,63 | 91,40 56,5 0,345
16,39 94,25 46,49 | 0,268 11,9 | 92,25 53 0,307
20,12 95,28 40 0,219 15,35 | 93,90 46,49 0,239
27,58 96, 50 30 0,156 18,82 | 94,95 40 0,195
35,35 97,25 26 0,125 27,50 | 96,47 30 0,133
40,68 97,60 23,5 0,108 36,69 | 97,38 25 0,101
48,70 97,95 19 0,0928 47,67 | 97,88 20 0,077
73,0 98,65 13 0,0616
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le tableau XII permet de tracer la figure 33 donnant les courbes isocomposi-
tion de la solution solide en fonction de la température et du potentiel de soufre du

mélange gazeux.

TABLEAU XII

Composition 665°C 517°C

en % AgZS

ClAgZS H,/H,S % H, Cl%gzs H,/H,S % H,

90 0,830 5,30 84,09 0,835 4,39 81,5
80 0,643 6,85 87,25 0,637 5,76 85,21
77,6 0,605 7,27 88,00 0,589 6,24 86,25
70 0,510 8,625 89,65 0,490 7,48 88,25
60 0,400 11,00 91,70 0,376 10,01 90, 90
50 0,305 14, 42 93,50 0,275 13,33 93,0
46, 49 0,270| 16,30 94,20 0,239 15,35 93, 90
40 0,220 20,00 95,25 0,195 18,82 94,95
30 0,152 28,95 96,67 0,133 27,50 96,47
20 0,095 46,30 97,90 0,077 47,67 97,88
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ANNEXE

REALISATION DU MELANGE GAZEUX

APPAREILLAGE

PRECISIONS DES RESULTATS



La rédaction de cette partie obéit au plan suivant

A - Réalisation du mélange gazeux,

1) Régulation des débits
2) Mesure des débits
3) Purification des gaz.

4) Précisions des résultats
B - Appareils de mesure.
1) Thermobalance Mac Bain
2) Dispositif d‘analyse thermique différentielle
3) Conductibilité électrique

C - Dispositif permettant de faire varier la composition du mélange gazeux,

1) Principe

2) Appareil,
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L'utilisation du systéme dynamique, plus rigoureux dans ses résultats et
plus pratique dans son emploi, nécessite cependant un montage plus important que

dans le cas d'un systeme statique.
Le dispositif comporte trois parties

- A) 1la ligne & gaz proprement dite qui fournit un mélange H2/HZS de compo-

sition constante et rigoureusement détvarminée,

- B) les appareils de mesuy.. : analyse thermique différentielle, thermo-

gravimétrique et mesures de conductibilité électrique.

- C) un mécanisme permettant de faire varier en continu la composition de
1'atmosphére,

Le schéma d'installation est représenté sur la figure 34,

A - REALISATION DU MEIANGE GAZEUX.

I) Régulation des débits,

Pendant toute la durée d'une expérience la composition de 1'atmosphére

gazeuse doit 8tre rigoureusement constante. Dans ce but trois éléments sont prévus.

- soupapes
- pertes de charge variables

- self-capacités.

a) Soupapes Leur réle est d'absorber les variations du débit gazeux en
ne laissant pénétrer dans le circuit d'utilisation qu'un débit constant., Le fluide
de choix est le diphtalate de butyle qui posséde une tension de vapeur trés basse
(Z!,O_6 mm de Hg). HZS et H2 n'y sont pas solubles ; sa faible densité permet une
régulation souple.

b) Pertes de charge. Des pertes de charge additionnelles variables conte-

nant de la silice ou du sable de Fontainebleau permettent d’'assurer le maximum de
régulation selon les débits nécessaires pour obtenir tout rapport HZ/HZS compris

entre 0,02 et 50,
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Figure 34.

Schéma de 1'installation H_/H

o Q 0 [o 2]

b

= ]

-
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__________________________ 2__2§"

Compte bulles
"Self-capacité"

Soupape de diphtalate de butyle
Réserves de diphtalate de butyle
Pertes de charge additionnelle
Débitmetres

Cellules de mélange

Four & cuivre

Colonne & perchlorate de magnésium
Colonnes & anhydride phosphorique
Colonnes a sulfure d’'aluminium
Sulfure de carbone

Piége a acétone - carboglace

Four ADAMEL

Manchon d’'acier réfractaire
Réfrigérant a eau pour la trempe

Systéme de retrait de la nacelle par enroulement

Sonde thermoélectrique.
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c) "Self-Capacités’

Elles consistent en un ou plusieurs ballons de grand volume (3 &4 5 litres)
intercalés entre la soupape et une perte de charge. Elles servent & amortir les

a-coups du débit provoqués par les comptes-bulles,

II - Mesure des débits,

Les rotamétres utilisés sont du type PROLABO et YARD et BRUN., Les derniers
sont livrés avec une courbe d'étalonnage relative & l'air et une formule permettant
pour tout gaz, le calcul des débits en fcornction des divers paramétres. La validité
de cette formule est d'ailleurs confirmée par notre étalonnage, Ils permettent de
réaliser des mélanges gazeux dans un rapport de 50 environ soit 98 % de 1l'un des
deux gaz, Pour réaliser des proportions supérieures en hydrogéne ou sulfure d'hydro-
géne, il faut diluer 1'un des deux gaz dans 1l'azote par exemple. La lecture de la po-
gsition du flotteur s'effectue avec un cathétométre. A la sortie des débitmetres sont
placées deux cellules contenant des billes de verre pour assurer 1'homogénéisation
correcte du mélange. L'étalonnage des débitmétres se fait aprés lavage & 1l'acétone
puis séchage absolu de toute 1'installation par un courant d'hydrogéne sec pendant
une semaine environ., L'étalonnage s'effectue & 1l'aide d'un débitmétre a film de sa-
von placé en fin de circuit. La stabilité des flotteurs permet d'apprécier leur posi-
tion avec une précision d'un cinquiéme de millimétre. Une fois établi, le débit peut
étre maintenu indéfiniment avec la méme stabilité.

III - Purification des gaz.

- Purification de H,S.

Le sulfure d'hydrogéne utilisé laisse & la longue déposer du soufre dans les
canalisations en amont du four. Afin d'éviter cet inconvénient dans les canalisations
et en particulier dans les débitmétres, le gaz sulfhydrique est lavé par passage dans
le sulfure de carbone. A 45°C le soufre s'y dissout & environ 80 % (54). Le sulfure
de carbone est ensuite piégé par un réfrigérant & eau puis par un mélange acétone-

carboglace maintenu a 223°K.

L'hydrogéne sulfuré est séché par passage dans deux colonnes garnies de sul-
fure d'aluminium, Les derniéres traces d'eau ainsi que les hydrocarbures volatils sont

piégés lors du passage dans le mélange acétone-carboglace.



~ 109 -

L'hydrogene est désoxygéné par passage dans un four 2 cuivre divisé, porté
a 450°c,

Le gaz est ensuite envoyé dans 3 colonnes desséchantes placées en série
par ordre croissant d’affinité pour l'gau : colonnes & perchlorate de magnésium

puis colonnes a anhydride phosphorique.

IV - Précision des résultats.

L'erreur absolue faite sur .= lecture des débits varie de 0,05 1/h

a 0,06 1/h pour 1'hydrogéne et de 0,06 1/h & 0,07 1/h pour 1'hydrogéne sulfuré,

Incertitude sur l'enthalpie libre.

Soit la réaction générale

Mo o OHS = MopS v
i,
AG = - RT Log ———
H_S
2
S(re) . §®m,9) . 8 () , &7
AG H_S (H.S) (H,) T
2 2 2
2,3 log
Hy

T £ s .
——%ﬁ est négligeable devant le premier terme.

Pour le systéme étudié on calcule l’erreur absolue sur les enthalpies
libres & différentes températures. Aingi & 500°C 1°'équilibre est atteint pour
AG = 2360 calories avec une incertitude
£ DG) = 60 calories,
compte tenu des approximations raisonnables effectuées, les valeurs des enthalpies

. s PR + . .
libres sont estimées avec une précision de - 100 calories.
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B - APPAREILS DE MESURE.,

N

Dans la ligne a gaz se trouvent placés trois appareils de mesure a enregis-
trement graphique (balance Mac BAIN, conductibilité électrique, analyse thermique
différentielle), zinsi qu'un dispositif permettant de faire varier en continu la com-

position du mélange gazeux.

1) Thermobalance Mac BAIN (fig.35)

a - Ressort acier inox
b - Enceinte thermostatée

c - Fente objet

o}
i

Tiges de suspension

e - Creuset

f - Téte d'A.T.D.
g - Manchon acier réfractaire
h - Toile métallique reliée a la Terre

-
1

Tube silice transparente
j - Gaine Pythagoras 4 trous
k - Collimateur

1 - Lentille

m - Miroirs

n - Réfrigérant a eau

o - Four ADAMEL

p - Systéme contre-poids

q - Tube laboratoire en silice solidaire du four.
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Quelques modifications sont apportées au systéme classique. Le ressort
en quartz, trés fragile, est remplacé par un ressort en acier inoxydable de dia-
métre 15 mm, Les expériences ont montré que sa constante d‘élasticité ne variait
pratiquement pas pendant toute la durée d’un essai sous une atmosphére H2/H S

2

de composition 40 % en H limite au-dessous de laquelle le domaine ne présente

2?
guére d’intérét., Cependant aprés une dizaine d'expériences, il doit &tre remplacé,
D'autre part, pour éviter une diminution de 1'intensité lumineuse due au dépdt de
soufre sur la cellule de verre contenant la fente objet, les gaz sont réfrigérés
par un serpentin & eau glacée dés leur sortie du four. Ce dernier sert également

a4 tremper les produits de réaction en fin d'expérience.

- un faible contre courant d'azote purifié est envoyé dans la partie

supérieure de la balance,

- les tiges de suspension sont en silice extrémement fine. Les creusets
sont en silice fine transparente qui permet de se rendre compte d'une action éven-
tuelle de la silice avec les produits. Les prises d'essai de 250 a 300 mg sont
réparties sur une faible épaisseur. Le creuset est immobilisé dans la partie mé-
diane du four, juste au-éessus de la téte d'A.T.D. congue de telle sorte que les

effets de thermodiffusion et de convection soient négligeables,
- Enregistrement graphique.

Un systéme de miroirs mobiles réfléchit 1'image de la fente donnée par
une lentille convergente vers une cellule photoélectrique. Le flux lumineux est
canalisé dans un cylindre de papier noir. Le chemin optique de 5 m permet une
bonne amplification des mouvements du ressort. Ainsi la sensibilité atteinte est
de 1 cm de déplacement pour une variation de poids de 2 mg. L'enregistreur asser-

vi est de type Graphispot (SEFRAM).

2) Dispositif d'analyse thermique différentielle,

La téte d'A.T.D, est en silice transparente étirée, Les fils ATE-BTE du
couple thermoélectrique différentiel et de la prise de température ne sont pas en
contact avec 1'atmosphére corrosive. Congue afin de travailler en permanence dans

des mélanges HZ/HZS’ elle se compose de deux creusets larges superposés. La nacelle
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N

supérieure est destinée & recevoir 1'échantillon a étudier, la nacelle inférieure,
non en contact avec le mélange gazeux contient la substance de référence. L'alumine
employée est introduite par la partie inférieure, Des logements pour les soudures
de la sonde thermoélectrique sont pratiqués dans la silice. Les fils sont isolés

dang une gaine 4 trous en pythagorss. Sa représentation est donnée sur la figure 36.

- Enregistrement.

L'enregistreur A O I P asservi a4 un galvanométre de sensibilité 0,15 mV

est de type suiveur de spot.

- Four - Enceinte laboratoire

le four A.D.A.M.E. L. classique est monté sur deux rails verticaux. 11
est maintenu en position par un systéme de contrepoids. Le tube de réaction est en
silice de faible diamétre intérieur pour éviter le phénoméne de ségrégation thermi-
que des deux gaz. Il est placé dans un manchon en acier réfractaire de 15 cm de long
pour réduire les gradients de température vers les trois directions de l°’espace. En-
fin une toile d'acier protége les conducteurs (fils des thermocouples) des phénoménes
électriques et magnétiques induits par 1l'enroulement simple du four. L'enceinte réac-

tionnelle est solidaire du four afin d'étre manoeuvrée facilement (fig. 37).

3) Conductibilité électrique

La technique employée est inspirée du procédé MARION Les fils conducteurs
sont en platine rhodié. Les contacts sont assurés par un bobinage de spires jointives
autour d’'un fil d'argent. Les fils de jonction sont isolés dans une gaine réfractaire
trés fine a deux trous, elle-méme enfermée dans un tube de silicevbourré de Kaolin.

La prise de température se fait par thermocouple Chromel - Alumel. La cellule (fig.38)
est placée dans un tube laboratoire étroit équipé comme précédemment, Une alimenta-
tion stabilisée envoie un courant constant dans la cellule, Le schéma de principe
fait 1'objet de la figure 38. La tension aux extrémités du fil d'argent est enregis-

trée graphiquement.
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a - Creuset porte-échantillons en silice
= b - Creuset de référence (alumine)
¢ - Silice transparente étirée
d - Soudures thermocouples
e - Baguette Pythagoras 2 trous
f - Baguette Pythagoras 4 trous
R g - Fils thermocouple
NG/ ST L NI, | s
h - Tube en silice
i - Tiges de suspension en silice
i - Creuset (h = 5 mm)
k - Téte d'A.T.D.
1 - Manchon d'acier réfractaire de 15 cm
m - Toile métallique
n - Four A.D.A.M.E. L.
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Schéma de principe

Figure 38’
Cellule de conductibilité électrique
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C - DISPOSITIF PERMETTANT DE FAIRE VARIER IA COMPOSITION DU MELANGE GAZEUX,

- Principe

Le débit d’'un gaz est directement fonction de la hauteur de phtalate de
butyle dans la soupape. Ainsi, en faisant varier dans le temps le niveau du fluide
enfermé dans la soupape, il est possible de modifier la composition d'un mélange
gazeux en fonction du temps de fagon réguliére et continue. Afin de conserver, si
besoin egt, un débit global constant, il est possible de diminuer le flux de 1°un

des gaz et d'accroitre celui de 1l'autre par un systéme mécanique simple,

- Appareil,.

I1 se compose d'un jeu de poulies a deux gorges de différents diamétres,
-~ Un micromoteur & deux sens de marche muni d’un réducteur de vitesse

permettant d'effectuer un tour en une heure,

- Deux réservoirs de diphtalate de butyle reliés a leur soupape respecti-
ve par un tube de caoutchouc trés souple et entrainés dans un mouvement ascendant

ou descendant par le micromoteur,

- Un systéme de contacts et de relais électriques, réglables, permet

d’'effectuer plusieurs cycles,

- Une horloge permet d'afficher le temps de démarrage et d'arrét du

mécanisme,



RES UME

CONCLUSIONS



le présent travail a permis de construire un appareillage donnant des

1 -25 .
alo atmosphere et de mettre au

pressions partielles de soufre variant de 10
point ou tester un ensemble de procédés physico-chimiques originaux, capables de

fonctionner sous atmOSphére\corrosive HZ/HZS notamment

- une thermobalance
- une téte d'analyse thermique différentielle
- une cellule de conductibilité électrique

- un appareil de variation continue du potentiel chimique de soufre.

L'expérimentation de 1l'installation sur le systéme Ag/AgZS, par étude
isotherme point par point d‘une part et par les méthodes physico-chimiques direc-
tes d'autre part, aboutit & la remarquable vérification de la ligne d'équilibre

. ey AN
monovariant au-dessus de 450°C.

De plus ces techniques ont mis en évidence un sous-sulfure d'argent et
déterminé son domaine d’'existence. Cette phase de composition Ag4S se caractérise
par son cliché de diffraction des rayons X, son spectre d“absorption infra-rouge
et son comportement magnétique.

- Son systéme cristallin est a basse symétrie

- Son spectre d”absorption‘comporte 4 fréquences de vibration a 1460,
1130, 1000 et 670 em”

- le sous-sulfure d'argent est paramagnétique. Sa susceptibilité magné-
tique par atome d'argent est (270 * 20) . 10_6 uem C.G.S. I1 vérifie la loi de
Curie-Weiss jusque 587 ¥ 20°K température & laquelle il se détruit sous vide de
10_2 mm de Hg. Sa constante de Curie est 110 ¥ 20°K. Le moment magnétique & satu-
ration de cette phase est 398/M‘B‘ Cette valeur permet d’'envisager une structure
hétérodesmique a géométrie tétréédrique° La confirmation de cette hypothése pour=
rait &tre apportée par une étude de l'effet M8ssbauer qui devrait alors signaler
l'existence de deux champs hyperfins a O et 1,73 ALB et différencier ainsi deux

types de configuration électronique pour les quatre atomes d'argent.
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La susceptibilité spécifique de 1'acanthite est estimée & - 0,26010~6uem
. N -6
C.G.S., et celle de l'argentite basse température a-0,32.10 uem C,G.S. La transi-
tion de ces deux variétés allotropiques s'effectue & 165 F 5°C. L'argentite n'est

pas trempable., La transformation cubique - cubique faces centrées est inférieure

~

a 100 calories,

L'étude thermodynamique permet de calculer les enthalpies libres de for-
mation des 2 sulfures d'argent A partir des éléments et leur tension de vapeur de

soufre a différentes températures,

A : = 24

4 Ag + Sz (gaz) gZS

AG=- 38680 + 12,96 T 723 £ T°K £ 1073
+ ¢ =

8 Ag 52 (gaz) 4 Ag4S

AG = - 54270 + 34,3 T 7ok & 723

D'autre part 1l'enthalpie libre de formation de AgZS suivant la réaction ¢

2 Ag4S + 82 (gaz) = 4 AgZS

obéit en bonne approximation & la relation linéaire

AG = - 23090 - 8,38 T Tk & 723

L'étude cinétique et micrographique de la sulfuration de 1'argent au-dessus

de 400°C permet d'envisager une réaction globale d'ordre 1. lLe mécanisme de sulfura-

tion s'effectue suivant deux processus différents comme 1'indiquent les énergies d'ac-

tivation El = 3360 calories

£y

27200 calories,
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La premiére étape s'effectue suivant un régime d’attaque linéaire
Am =Kt
Le régime de croissance obéit & une loi parabolique a constante additive

Z&n? Kt + k

1]

Le transfert de matiére, aprés établissement du front réactionnel, s'effec-
tue suivant 1'une des deux réactions suivantes

AgZS

2 Ag (métal) == (2 Ag+ +2¢e)
ou

2 Ag (métal) + [2 (Ag' @) +2 @ Ag,S &=  Zéro

@ défaut de charge +

Q' lacune d’'argent

L'étude du systéme Ag_S/Cu_S permet de vérifier 1l'existence de trois sul-
2 2

fures mixtes de composition

C S

48; 5590 45

stables sous azote au-dessus de leur température de fusion, Leur formation est rapide,
les variétés allotropiques de DJURLE (30),si elles existent,ne sont pas trempables.
L' analyse thermique différentielle classique ne peut les mettre en évidence, seule
la micro-A.T.D. pourrait éventuellement résoudre le probléme,

L'allure des isothermes de réduction de différents mélanges acanthite -
chalcocite étudiés a 655, 517 et 450°C prouve de facon indiscutable l'existence
id’une solution solide (Ag, Cu)ZS en toutes proportions. La rapidité des réactions
explique 1a non trempébilité de celles-ci. les courbes activité-concentration tra-
cées aprés détermination expérimentale de l'activité du sulfure d'argent AgZS dans

la solution solide sont & déviation négative par rapport a 1'idéalité. Par conséquent
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la force des liaisons Ag-Cu dans le réseau métallique est supérieure a celle des

liaisons Ag-Ag ou Cu-Cu.

~

les lignes d'isoactivité donnent la composition de la solution solide en
fonction de la température et du potentiel chimique de soufre auxquels est soumis

un mélange acanthite-chalcocite.
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