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141. Les thio-complexes du thallium en solution aqueuse 
par A. 0. Gubeli et J.-P. Retel 

Ddpartement de Chimie, Facultd dcs Scicnces, UniversitC Laval, QuCbec, Canada 

(20 XI1 71) 

Summary. The solubility of thallium sulfide in IM NaC10, a t  '25' ranges between and 

Soluble thallium was analysed by anodic stripping using the hanging mercury drop electrode. 
The following complexes have been identified and their stability constants calculated : 

lo-*, as a function of p H  and total sulfide concentration. 

Tl,(HS)+, Tl(HS),  Tl,(OH) (HS)$- and Tl,(OH),(HS):-. 

Introduction. - On a ktudik la solubilitk du thallium (I) en fonction du pH 
dans 1'Cquilibre hCtCrogitne Tl,S(s) solution aqueuse de concentration variable en 
sulf ure. 

Afin de rkduire au minimum les variations des coefficients d'activiti: de chaque 
esphce soluble avec la force ionique, on a ajoutk un excits constant d'un klectrolyte 
indiffkrent, NaClO, l~ [l]. Les constantes d'kquilibre que nous avons calculkes se 
rkfCrent 8. ce milieu particulier. 

c 

DCveloppement thkorique. - Les espitces solubles susceptibles de se former par 
addition d'un ou de plusieurs ligands sur le thallium peuvent se formuler arbitraire- 
nient comme suit : 

Tl,(OH),( HS)ya-X-Y. 

La constante de formation cumulative pour une telle espitce s'kcrira [a] [3 ]  : 

relation dans laquelle chaque terme est exprimk par la grandeur physique la plus 
facilement mesurable dans le milieu considkrk. 

Si plusieurs complexes sont prksents, la concentration totale de mCtal en solution 
est kgale 8. la somme de (car fois la concentration de chacune des espitces: 

A, X et Y ktant les valeurs maximales de a, x et y, nombres entiers. 
Les variables [Tlf], I HS-] et a O H  peuvent &tre exprimkes en fonction du produit 

de solubilitk de Tl,S, Kso, de la concentration totale du soufre en solution, IS]tot, et 
du produit ionique de l'eau, K, ( lO-I4) .  

En effet, on peut kcrire: 

Kso = [T1+I2 [S2-j, (3 )  

[Sltot = IHZS] + LHS-1 + [S2-] + Z'S!ile, (4) 
a H  = Ke aOH-l, (5)  
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oh Z[S],, est la concentration de soufre lik aux complexes en solution. Si la concen- 
tration des thio-complexes est faible comparativement ii [S]tot, la relation (4) se 
simplifie et devient : 

k, et k, ktant les constantes de dissociation de H2S, dkfinies par: 

A l'aide des relations (3-6 et 8) introduites dans l'kquation (Z) ,  on obtient l'kqua- 
tion gCnCrale : 

A X Y  

IT1ltOt = c c c c g  ([Is l tot)?  (aH), (9) 
i n o  

g ([Sltot) = [SltotY-"/2 (9-2) 

j (aH) = aHy-x (aH2 + k, aH + k, k2)-Y+a/2 (9-3) 

Lorsqu'un seul complexe est prkdominant en solution l'expression de [Tl]tot se 
rkduit ii un seul terme. Dans une reprksentation graphique cologarithmique, p[Tl]tot = 

f (pH, p[S]tot), les variations de la solubilitk de l'esphce prCdominante 
Tla(OH),(HS);-x-Y seront Cgales aux valeurs des pentes obtenues par dQivation 
de l'expression (9) selon les deux dimensions [Z] 14-81 : 

= a-x-y, pour pH < pk, , (11-1) 

(11-2) 

= y-x, pour pH > pk,. (11-3) 

Limitations inhkrentes B la rnkthode de solubilitk. - Seuls les coefficients 
z et  t d'une espkce prkdominante hypothktique Tl(0H) z(HS):-"-t peuvent &re cal- 
culks si l'on utilise la mkthode de solubilitC, l'ktat de l'kquilibre hktkroghe Tl,S(s) 
solution n'Ctant fix6 que par deux variables indkpendantes, le pH et le p[S]tot. Par 
conskquent, il est impossible de diffkrencier les deux esphces 

T1 (OH) z (H S) i-z-t et TL+, (OH) z+a/2 (H S) , 

car toutes deux ont la m&me charge et la m&me combinaison de pentes caractkris- 
tiques dans les deux dimensions. La diffCrence entre celles-ci est 

'JJa(OH)a,z(Hs)a/z ou TLSap . a/z H20, 

un multiple de T1,S soluble. 
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En pratique, on posera a = 1, 2 ,  . . . jusqu’i obtenir des valeurs entikres de x et de 
y pour le complexe de formule gCnCrale Tla(OH)x(HS)ya-x-Y envisagC d b  le dCpart. 

Partie experimentale 
L.es solutions d’kquilibre ont C t C  prCpar6es avec de 1’ea.u dCsionisCe, bidistillde et  d6gazCc. Dans 

des fioles de 100 ml, on a introduit successivement, sous atmosphere d’azote: 
- 10 ml d’une solution de TlClO, 0,01111 
- 20 ml d’une solution de NaHS de concentration variable (0,l  B 5 ~ )  
- 20 ml d’une solution de NaClO, 5 M .  

Le pH a 6tB ajust6 avec HC10, ou NaOH, et  le volume complete avec de l’eau. 
Les solutions ont 6tB ,agit6es pendant quelques jours puis laissees au repos quatre semaines 

Le sulfure, NaHS solide, avait 6tC synthdtis6 au pr6alable en milieu alcoolique [9] afin d’Cviter 

Le soufre total en solution a 6t6 dose par iodomCtrie [lo]. 
Le pH a Ct6 mesure B l’aide d’un couple d’blectrodes, verre-calomel saturke, 6talonnC avec des 

tampons et  des solutions de NaOH. 
La concentration en ions T1+ a i t 6  d6terminCe avec une Blectrode mitallique constituie d’un 

amalgame de thallium B 50%. La rdversibilitd de cette 6lectrode a 6t6 v6rifiCe en presence des sels 
TlCl, TlBr et  TI1 precipitds en milieu NaClO, IM et en faisant varier la concentration de l’haloghnure 
correspondant dans la solution. La droite E = f (p[Tl+]) est parallele B la droite de Nernst passant 
par E, = - 581 mV (r6fCrence calomel saturde) pour aT1 = 1 [Ill. Elle indique un dkplacement 
de - 13 mV qui peut &tre attribue B la force ionique des solutions et  au potentiel de jonction. 

Le thallium total prCsent en solution du fait des especes solubles a 6t6 dose par la m6thode de 
redissolution anodique [12]-[14] sur goutte de mercure. Cette mCthode voltamBtrique est particu- 
lierement sensible pour la determination de traces d’Cl6ments susceptibles de s’amalgamer. 

Chaque determination a Bt6 faite en double. Deux Cchantillons de 10,O ml de la solution 
limpide, en l’absence de solide, sont pr6levCs et  trait& par HClO,, B chaud, afin de dCtruire les 
sulfures. Chaque solution ainsi obtenue est BlectrolysCe, apres dCsaCration, sur une goutte de mer- 
cure B un potentiel suffisamment n6gatif pour deposer le thallium prksent. On fait ensuite varier le 
potentiel de maniere continue vers les valeurs positives et  on enregistre la variation du courant 
sia qui traverse la solution. Autour de E = - 480 mV (r6f. Ag/AgCl saturde) le thallium se redissout 
et  Ia courbe i = f (mV) indique un tres net pic de courant. La quantite de metal prdsent en solution 
se dCduit du rapport des hauteurs relatives des pics de courant enregistrks lors de la redissolution 
du thallium avant e t  aprks l’addition d’un Btalon. 

Dans les conditions qui pdvalaient, la sensibiliti de la m6thode permettait d’atteindre des 
concentrations voisines de 1 0 - 8 ~ .  

B 25”. 

l’introduction de polysulfures ind6sirables. 

Rksultats. - 1. D&erminatzon d.u p k ,  et du pKso. Les courbes trades B l’aide des 
rCsultats expkrimentaux, p[Tl+] = f (pH, p[S]tot), obtenus avec l’klectrode de thallium 
sur 1’Cchelle de pH et pour deux excks p[S]tot prCsentent les pentes attendues (fig. 1) : 
(+1) et (+0,5) selon le pH, avant et aprks le pk,, et (-0,5) selon p[S]tot, B condition 
de poser a = 1, x = 0 et y = 0 dans les Cquations des dCrivCes partielles t ides de 
1’Cquation gCnCrale (9). Ces courbes indiquent ainsi la prCsence d’un seul et m&me 
solide prCcipitC gouvernant les Cquilibres en solution sur toute 1’Cchelle de pH. 

En milieu fortement basique, la rCponse de 1’Clectrode est perturbhe par la rCaction 
Tl(Hg) + OH- + TlOH + e-. On ne peut donc utiliser les derniers points exPCrimen- 
taux pour la dbtermination exacte du pk,. On fixe cette valeur B 13,50 en s’appuyant 
sur l’ensemble des rCsultats expkrimentaux et sur les donnCes dCji utilides dans ce 
laboratoire [15] [16]. 

On calcule le pk, et le pKSo en introduisant les rCsultats expbrimentaux dans la 
relation gCnCrale (9) dans laquelle +loo = 1, a = 1, x = 0 et y = 0, et en rdsolvant 
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Fig. 1. p[TL+] = f ( p H ,  p[S],,,) et courbes correspondantes 

des systhmes de deux Cquations a deux inconnues. Les valeurs moyennes obtenues 
sont : 

pk, = 6,74 & 0,03 

pKBo = 21,15 & 0,03 

2. Thio- et hydroxo-thio-complexes. On a reprksentk sur la fig. 2 quelques points 
expkrimentaux, p[Tl]t,t = f (pH, p[S]tot), obtenus par redissolution anodique. Les 
courbes reprksentatives des excks les plus concentrbs en sulfure sont limitCes vers les 
pH acides par la formation de H,S gazeux. On a aussi reproduit les courbes potentio- 
mktriques de la fig. 1 afin de situer dans un plan l’ensemble des rksultats. 

Les courbes de solubilitk trackes B l’aide de tous les rPsultats analytiques mettent 
en Cvidence des rCgions bien distinctes, grbce auxquelles on identifie quatre com- 
plexes en concentration gknkralement prPdominante. 

Avant le pk,, les deux courbes infkrieures (p[S]tot = 1,70 et 1 , l O )  sont confondues 
en une droite parallble A p[T1+] = f (pH) dans cette rkgion. 

Entre les deux pk, on observe pour les cinq excbs un accroissement de la solubiliti: 
avec l’augmentation de la concentration en sulfure. La pente dans cette dimension, 
(d p[Tl]t,t/d p[S]tot)p~, varie de manikre continue mais prend des valeurs dkfinies sur 
d’assez longs intervalles de pH. Elle est de (+0,5) autour de pH = 8 pour les cinq 
ex&, ( + 2 )  autour de pH = 11 pour les deux courbes supkrieures (p[S]t,t = 0,31 et 
0,OO) et (+1) vers pH = 13 pour les trois excks reprksentks. Dans l’autre dimension, 
et pour les m&mes intervalles de pH, les pentes, (dp[Tl]tot/dpH)p[S]tot, prennent les 
valeurs (+0,5), (0) et (-1). 

Dans la rkgion du minimum de solubilitC de l’excks p[S]tot = l , l O ,  le palier propre 
a l’espkce identifiable dans la m&me zone de pH pour des concentrations supdrieures 
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Fig. 2. Courbes de solubilite’ de T1,S e n  fonction d u  pH et de p[S],,,  . Courbes potentiomdtriques 
de l‘dlectrode 

en sulfure, n’est plus apparent. On peut interprkter ce fait comme &ant une confir- 
mation, par dCfaut, de la valeur importante de la pente, (dp[Tl]tot/~p[S]tot)p~, carac- 
tkristique de cette esp&ce, la solubilitC n’6tant due qu’aux espkces prCsentes ii gauche 
et ii droite de ce minimum. 

En introduisant les valeurs de pentes dans les Cquations (10, 11-1 et 11-2) et en 
donnant au coefficient a des valeurs approprikes, on a calculk les diffCrents x et y et 
identifik les complexes indiquks au tableau ci-dessous : 

Ident i f icat ion des complexes 

complexe 

a-x-y =1 y-  a/2 = 0 2 0 1  TI,( H S) + 

- x + a / 2  =0 ,5  y -  a/2 = 0 , j  I. 0 1 Tl(HS) 
- x + a / 2  = O  y- a12 = 2 2 1 3  Tl,(OH) (HS):- 
-xx+a/2 = - 1  y-  a/2 = 1 2 2 2  T12(OH),(HS);- 

Note:  Tl,(OH) (HS)$- et Tl,(OH),(HS);-peuvent aussi &tre formul6srespectivement Tl,S(H S):- 
et Tl,S:-. 

3. Calcul des constantes deformation. Le calcul des constantes de formation de ces 
complexes a C t C  effect& A l’aide d’un ordinateur IBM 360. 
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Si l’on pose que Daxy reprksente tous les facteurs du membre de droite de l’kqua- 
tion (9), sauf $axy, on peut h i r e  schkmatiquement: 

D2014201 4- DIO, $101 + h l ,  4 2 1 3  + D222 4 2 2 2  - r m o t  = 0. (12) 
Chaque point expkrimental fournit les valeurs nCcessaires au calcul des coefficients 

Daxy et [Tl]tot de l’kquation (12) dans laquelle les seules inconnues sont les $axy. 

Les valeurs les plus probables des constantes de formation calculkes par la rkso- 
lution d’un grand nombre de systhmes de quatre kquations i quatre inconnues, une 
fois introduites dans (9), peuvent 6tre ajustkes jusqu’i l’obtention de la meilleure 
skrie de courbes compatible avec l’ensemble des points expkrimentaux. 

Ces valeurs et les kcarts types correspondants sont : 

1% $201 = 604 (a = i 0,06) 
log $101 = 2,27 (5 = 3 0,04) 

log c$213 = 14,96 (U = & 0,06) 

log 4222 = 16,70 (U = 3 0,06) 

Sur les fig. 3 et 4 sont reprksentkes les courbes de solubilitk individuelles de chacun 
des complexes, calculCes Q partir des constantes pour deux concentrations de sulfure 
([S],t = 0,08 et 1 , 0 ~ ) .  D’une figure i l’autre, on remarque les translations dans la 
dimension du p[SItot qui sont propres B chaque complexe et la modification de la 
courbe de solubilitk rksultante, p[Tl]tot. 

9 

10 

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 - 
PH 

Fig. 3. Courbes de solubilitk des espkces 100, 201, 101, 213 et 222 et d u  p[TlItOt rdsultant. 

P[Sl,,t = 1.10 
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Fig. 4. Courbes de solubilitd des es@ces 100, 201, 701, 273 et 222 at d u  p[Tl]tot rdsultant. 

P[Sltot = o m  

Discussion. - La valeur du pk, de H,S, obtenue B. partir des mesures potentio- 
mCtriques effectuCes avec 1’6lectrode de thallium, se compare bien avec celles qui ont 
C t C  publikes par Ste-Marie, Torma & Giibeli [15] et par Widmer & Schwarzenbach [17] 
pour des milieux de force ionique unitaire et basCes sur des mesures faites avec les 
Clectrodes d’argent et de mercure. 

La valeur du pKSo de T1,S se situe parmi toutes celles qui sont donnCes en 1ittCra- 
ture [18] [19]. 

A notre connaissance, c’est la premi&re fois que des thio-complexes simples ou 
mixtes du thallium sont identifiCs en solution aqueuse. On pourra rapprocher ces 
nouvelles esp&ces de celles qui ont Ct6 mises en Cvidence de faCon analogue en prCsence 
d’argent [ZO], en particulier Tl,(OH) (HS)i-, que l’on peut Ccrire Tl,S(HS);-, iden- 
tique B Ag,S(HS)i- [Zl]. 

I1 est fort vraisemblable que l’espgce Tl,(OH),(HS);- existe plutat sous la forme 
Tl,S;-, B cause de la tendance alcaline du thallium. La mCthode de solubilitk ne per- 
met pas d‘Clucider plus avant les structures de ces nouveaux complexes. 
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142. Formation d’images photolytiques sur les macrocristaux 
d’halogbnure de plomb 

par J. F. Reber, J. G. Fernandez-Garcia, R. Steiger.) et Ch. G. Boissonnas 
Laboratoire de chimie physique de  I’UnivcrsitC, 51, av. de Bellevaux, 2000 NeuchLtel 

(11 IV 72) 

Summary.  The preparation and some properties of large lead halidc crystals are described. The 
photolysis of these crystals was followed by  chemical etching (photosolubilizstion), showing tha t  
the rate of solubilization decreases if the crystal is exposed in the presence of oxygen. 

Introduction. - La photolyse des halogknures de plomb a fait l’objet de nom- 
breux travaux, spkcialement en ce qui concerne les phknomknes de transport, ainsi 
que I’ktude optique des images directes r4sultant de la photodkcomposition. Entre 
autres, Kaldor & Somorjai [l], ainsi que Vervey 121, dkcrivirent l’influence du milieu 
ambiant sur la photolyse du chlorure de plomb, en particulier l’effet de ((photo- 
oxydationo dO 2 la pr6sence d’oxygkne adsorb6 sur la surface et se caractkrisant par 
l’absence de toute image directe. 

Le sujet de ce present travail est la prkparation de macrocristaux de chlorure et de 
bromure de plomb, ainsi que 1’6tude de leur photolyse. La mCthode de ((dkveloppe- 
ment H utiliske pour mettre en 6vidence les ((images latentes)) rPsultant de la photolyse 
a k t k  dkcrite dans le cas du bromure d’argent par Boissonnas [3] qui montra qu’une 
image visible se formait sur un monocristal de bromure d’argent prkalablement ex- 
posk B la lurnikre, lorsqu’on le traitait par une solution concentrhe de bromure de 
potassium. On donne une description des diffkrents types d’images obtenues en 
fonction du solvant utilisk, ainsi que du milieu ambiant lors de l’exposition lumineuse. 
Suit une discussion sur la nature des figures d’attaque et sur l’influence de la photo- 
lyse sur la vitesse de dissolution des cristaux. D’autre part, des hypothkses sont for- 

*) Ciba-Geigy Photochimie S.A., 1701 Fribourg. 




