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E. Cherbuliez et R- Weibel. — Sur la reaction du soufre avec

Veau aux temperatures inferieures ä 100°, et sa portee geochimique.

L'action hydrolysante de l'eau sur la molecule de soufre est \
representee tres schematiquement par les equations suivantes,
dans lesquelles on ne tient pas compte des premiers produits
intermediaries et instables:

3S + 2HaO 2SHa + S02

S02 + H20 S03H2

En milieu liquide et aux temperatures inferieures ä 100°, on
considere cette reaction d'hydrolyse comme pratiquement nulle

puisque la reaction inverse, la destruction reciproque de l'acide
sulfureux et de l'hydrogene sulfure conduit, en milieu aqueux
dilue, ä du soufre elementaire extraordinairement peu soluble
dans l'eau; sa precipitation deplacera les equilibres ä peu pres
totalement vers la gauche. Ce n'est que lorsqu'on porte ä

l'ebullition une suspension de soufre dans de l'eau que l'on
constate la formation de quantites perceptibles d'hydrogene
sulfure et d'anhydride sulfureux qui sont elimines de l'equilibre
avec les vapeurs d'eau et qui se retrouvent dans le distillat.

L'un de nous a constate recemment, avec Mme Herzenstein1,
la stabilite inattendue de l'acide thiosulfurique libre en solution

aqueuse tres etendue et la facilite inattendue egalement avec

laquelle cet acide se forme ä partir de l'ion SOsH' et du soufre

elementaire, en solution tres diluee. L'intervention de ce phe-

nomene dans l'hydrolyse du soufre se traduit par les reactions

suivantes, qui se superposent ä Celles mentionnees plus haut:

S03H2 + S2? Sa03H2

S203H2 S20^ + 2H-

1 Helv. Chimica Acta, vol. 17, p. 1586 (1934).
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Or, la formation de l'acide thiosulfurique, acide ä peu pres
aussi fort que l'acide sulfurique, doit amener rapidement le P„
de la solution a un degre incompatible avec la stabilite de cette
molecule.

Si ces considerations sont justes, il suffira d'empecher la
formation d'une acidite appreciable par l'emploi de melanges

tampon pour pouvoir constater une action tres nette de l'eau
sur le soufre dejä en dessous de 100°. L'experience a confirme
ces previsions. Dans une solution aqueuse de phosphates,

tamponnee au PH 7, additionnee de soufre elementaire, on
observe, au bout de 24 heures ä 85°, par exemple, la formation
de quantites tres appreciables d'hydrogene sulfure et d'acide

thiosulfurique. Cette hydrolyse est d'autant plus rapide que le

PH est plus eleve; elle est encore tres marquee au PH 6,1.
Les eaux naturelles sont toujours plus ou moins tamponnees

par suite de la presence de bicarbonates alcalino-terreux. Ces

eaux se comporteront vis-ä-vis du soufre d'une faoon tout ä fait
analogue. Nous pensons que cette reaction doit certainement
jouer son role dans la formation des eaux dites sulfureuses.
Dans des regions volcaniques, nous avons en effet toutes les

conditions voulues reunies: tres souvent, de l'eau chargee de

bicarbonates s'y trouve en contact avec du soufre elementaire
ä des temperatures allant souvent jusqu'ä 100°. Ce mecanisme de

la formation d'hydrogene sulfure ä partir du soufre elementaire
et de l'eau fournit d'autre part une explication de la presence
de thiosulfates dans certaines eaux sulfureuses. Les eaux de

la source Regina Maria (Bains d'Hercule, en Roumanie)
contiennent, par exemple, par litre, 0,0211 grammes d'ion
S2(/, ä cote de 0,0455 grammes d'ion SH'.

Aux dilferentes reactions evoquees par les geochimistes

pour expliquer la formation d'eaux chargees d'hydrogene
sulfure, il conviendra done d'ajouter encore Paction hydro-
lysante de l'eau sur le soufre, surtout lorsqu'il s'agit d'eaux
sulfureuses riches en thiosulfates.

Laboratoire de chimie inorganique, organique
et pharmaceutique de V Universite de Geneve.
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