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Introduction 

L' ion hy&ogénosulfate oecupe m e  place préponddrante dane 

l i a  chimie des d&rivh de l'anhydride sul îwique.  En e f f e t  orssi; un 

p-""oduit de ddpetrt rccmrquable pour de n o n ~ e u s e s  synthbses; ohlorosul- 

f a t e s  ( p a ~  m t i o n  de SW12 (1970 a)),h~rdrog6nodisuliates (par reaction 

acide-hase avec SO (1971 a)) ,  di.sulf'&tes (paf pvolyse ( ~ ) l . C ' e s t  
3 

aussi  l e  terne de aertaines réaotiona (hy&olyse des chlororeuif~etera (1969 a)) 

ai; des disulfatss .  

Ces observations, valables essantiellcwtent pour les hydrogéna- 

sulfates aleal&@ art de cations oomplexes da 1 'azote posi t i f ,  iedritaient 

d%trta vér if ides  pow les autres  hydrog~norulfates, 

Cepainht, a i  les glels a lca l ins  ibmovalsnts de fomiie gïobale 

%2S04y H29O4, sont oonsiddrds c o u  des hydrog6nosuiiater 1184, la 
'I L t t é r a t u ~ e  est bsaeoup plus disorbte q a t  B 1 ' existence d'autres hy-' 

dznog4nosulfatea, ui l 'on  excepte aeux de &r*yuat (19@ b) et  dtalumînium(lg'@ b), 



 ailleurs la présence dans ces différents composés de l'ion 
- 

BO4 
est admise sans que des preuves nettes viennent militer en sa 

faveur . Il serait tout aussi plausible de les considérer comme des 
sulfates solvatés par l'acide sulfurique. Pour éviter toute ambiguité 

nous les nommerons tou,jours hydrogénosulfates dans la suite de ce tra- 

vail, sans toutefois prendre partie pour l'instant. 

Afin d'apporter notre contribution à une meilleure connais- 
- 

sance de l'ion B O 4  , nous nous sommes plus particulièrement intéressés 

au sel de manganèse. Ce dernier est en effet inconnu, probablement 

parce qu'il est impossible d'aboutir aux hydrogénosulfates d'éléments 

de transition par les méthodes simples utilisées pour les alcalins : 

diseolution dans 1 ' acide sulfurique de sels cornrnerc iaux, sulfate, chle- 

rure, carbonate puis précipitation. La raison majeure en est que les 

sels d161éments de transition ne sont pas solubles dans 5S04. Kendall 

et Davidson (1921 a) font remarquer qu'il est impossible, à température 

ambiante, de dissoudre des quantités suffisantes de sulfate dans v 0 4  
concentré (par exemple O,29 $ en mole pour NiSb4, O, O C P ~  $ pour Z ~ S O ~  1; 

ces valeurs sont largement inférieures aux quantités stoechiométriques 

nécessaires à l'obtention d'un hydrogénosulfate.  analyse des pré- 

cipités ne correspond pas à une formule simple. Il fallait donc 

s ' adresser à d' autres méthodes. 

 u une d'elles est l'hydrolyse ménagée des chlorosulfate. 
et disulfate de manganèse, suggérée par une réa6.tion analogue des 

sels alcalins. Elle nous a obligés à préparer et à caractériser les 

réactifs de départ inconnus, mais nous a permis d'isoler et d'identi- 

fier avec certitude 1 ' hydrogénosulf ate . 
 autre est basée sur l'utilisation du ternaire MnS04,i$S04, 

H20 qui permet d'aboutir au meme résultat aveo des produits commerciarx. 



des deux méthodes sont exposées dans le chapitre 1. 

Nous nous efforçons dans le chapitre II de caractériser l'hy- 

drogénosulfate de manganèse en nous appuyant sur une étude chimique 

et structurale. 

Enfin, le troisième chapitre relie l'évolution des propriékés 

des hydrogénosulfates à la nature du cation associé. c'est pourquoi nous 

nous sommes intéressés aussi à llhydrogénosulfate de nickel. Pour 

donner plus de clarté à l'exposé, nous avons rassemblé sous le même 

titre, en annexe, les techniques analytique et les appareillages utilisés. 



Aprb avoir oonstatd qu'on ne pumit transposer eertuinerr 

brbrja.r.ations vralab[tes pow l e s  sels alcalins (A) Cl967 a) ou les al- 

3%: ; ,-uLerr~vux (LW (b) , nous avons envisad par extension du travail de 

P-3ka:i.o (lw a), l 'hydrolyse du ohEom8Uate et indhpen 

dta dasulfate. 

 un et &'autre Btant inoonnw, il naus a fallu préarlakble 

h m  ii801eqc. e t  1e1 identif ier ,  

' L + - SYNTffESE ET CARACTERISATTBN OU Dl SULFATE ET QU Cff LOROSULFATE DE 

Le dimalfate de nitrosyle (~0)~1)20~ periet. grsee ii la  v o l a t i l i t ~  



Le d i s u l f a t e  de n i t rosy le  e s t  préparé par ac t ion de SO 2 

sur  N C l iquide  vers  20'C en ampoule s c e l l é e  (1929 a ) .  Un chauffage 
2 4 

à 70°C pendant p lus ieurs  jours, sous courant d 'azote sec, permet 

d'éliminer l e s  impuretés. On obt ient  un so l i de  blanc pulvérulent qui 

t i t r e  98 $ de d i su l fa te .  

La réac t ion  (1.1 ) e s t  r é a l i s é e  d'abord par thermogravimé- 

t r i e  en régime dynamique, a f i n  de pouvoir repérer  l a  température 

optimum de préparation. 

Un mélange équimoléculaire de d i su l f a t e  de n i t rosy le  e t  de 

bromure e s t  préparé en bo î te  sèche e t  soumis à l a  thermolyse avec un 

programme de chauffe de 50°/h. La per te  de masse déterminée en A 

( ~ i g . 1 )  215') e s t  de 220 + - 5 mg par millimole de d i su l f a t e  in t rodu i t  

(2 NOBr = 220). 

Le dosage du rés idu  donne l e s  r é s u l t a t s  suivants: 

Masse 3 sV1 . 10 moles 3 Pln2+. lri3moles Hf . 10  moles Bilan 

trouv. théor. trouv. théor. e n g  

1,000 8,28 4 , 32 4,34 8,55 8 ,@ 0,98@ 

4 

Le rapport  s/Mn e s t  vois in  de 2, en bon accord avec l a  forma- 

t i o n  de d i su l fa te .  di acidité l a  confirme à moins de 2 $ près. 

La réac t ion  e s t  donc probablement : 



Au-dessus de 2x5' une dewikrne parte (80 ag par teiillintole) est 

du63 h l a  dl4oonipoaitfon du disulfate, 11 en sera question plus loin. 

Pour raieux caract6riser l e  solide e t  l e s  gaz obtenus, nous avons 

iravailld aved un dlange stoahfosétrique intime en régi- isotheme à 150e6: 

iisr,s un rdacteur vmtical B pastille de verpti! fr i t t6 .  Muni de robinets 

%snckies, oelM-ci permet de suivre facildlirent l'avancement de la reaction 

eT df  obtenir des quantités plus importantes de solide. 



Un gaz vecteur (azote s ec )  entra'lne l e s  produits  v o l a t i l s  

qui sont  piègés à basse température, puis t r ans fé rés  par élévation 

de température dans une c e l l u l e  I.R. à fenê t res  de NaCl, préalable- 

ment vidée. Le spect re  I .R .  obtenu permet de ca r ac t é r i s e r  NO 

(décomposition de NO-) part iel lement oxydé en NO par l ' a i r  r é s i -  
2 

duel de l a  c e l l u l e .  Une a u t r e  f r a c t i on  e s t  absorbée dans une solu- 

t i o n  de soude. Le dosage d'hypobromite e t  de bromure donne un rapport 

Es?- 
+ t r è s  vo i s in  de ~ . C N O U S  avons v é r i f i é  que pour des pH t r è s  basi- Br il- 

ques, 1 'hypobromite n'oxyde pas l ' i o n  n i t r i t e  . 
Au so l i de  obtenu en régime isotherme correspond une analyse 

identique à c e l l e  du rés idu  de thermolyse en régime dynamique. 

Au l i e u  d'échanger l e  ca t ion  d'un d i su l f a t e ,  assez d i f f i c i l e  

à préparer, nous avons cherché à c r ée r  un pont s S-0-3 par une réact ion 

de condensation, analogue à c e l l e  r é a l i s ée  par F i o r e t t i  e t  Croatto 

(1940 a )  : 

Le réac teur  u t i l i s é  e s t  d é c r i t  en p a r t i e  annexe, Un four  

c o a x ~ a l  l e  maintient à 50°C. Le bromure anhydre e s t  placé dans l e  ré- 

se rvo i r  A.  Dès 1 ' in t roduct ion des premières f r a c t i ons  du sol ide ,  on 

observe un dégagement de brome e t  S O  ca rac té r i sé  par spectroscopie 
2' 

infrarouge. A l a  f i n  de l ' opéra t ion ,  l 'anhydride sul fur ique en excès 

e s t  f i l t r é .  Des lavages répé tés  par SO l iquide  anhydre ( - 2 5 " ~ )  per- 
2 

mettent d '  éliminer l e  brome rés iduel .  

Le so l i de  r e s t an t  e s t  exempt de bromure. Les r é s u l t a t s  ana- 

ly t iques  sont l e s  suivants  : 



en excel lent  accord avec l a  théor ie .  On a donc : 

(1.3) e t  (1.4) apparaissent  comme une oxydation du bromure par l 'anhy- 

dr ide  sulfurique,  Dans l e  premier cas,  NKBL (19;70 b) a pu proposer 

une in te rpré ta t ion  d i f fé ren te  en montrant l a  formation intermédiaire 

de bromosulfate, puis  de s u l f a t e  su r  lequPl s e  f a i t  en r é a l i t é  l a  con- 

densation, qul conduit au t r i s u l f a t e .  

s 'il ne nous a pas é t é  possible d ' i s o l e r  l e  terme intermé- 

d i a i r e  bromosulfate, une analogie de mécanisme nous semble cependant 

possible. En e f f e t  nous avons constaté que SO r é a g i t  su r  MnSû4 an- 
3 

hydre obtenu par l a  méthode de Lautié (1947 a )  e t  que l e  terme de 

condensation à 50' e s t  Mn S O 
2 7 

-, 

comme pour Bas O (1966 a )  e t  contrairement au  cas  des a l c a l i n s  
2 7 

(19% a ) .  

sV1 , 10  
3 

théor .  

1000 8,68 

i 

Bj l a n  mg 

- - - - - -  
1 000 

H+ . 10 3 

1 

trouv. 
_ - - - - - - - -  

8,70 

Mn2+ . 10 3 
- 

t rouv,  ' théor. théor. 

8,68 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  
4,30 4,34 



~'halo~énosulfate le plus indiqué pour tenter la substi - 

tution nucléophile de cl- par OH- est le chlorosulfate : en effet, 

la liaison S-F d ' ~  fluorosulfate est très solide en raison de la 

différence dlélectronégativité entre les deux éléments F et S (1960 a). 

Les autres halogénosulfates de manganèse sont inconnus. 

 acide chlorosulfurique en excès est mis en contact avec 

le chlorure qui joue le rôle de base dans HSO Cl . Le chlorure d'hy- 
3 

drogène, acide faible, est déplacé par l'acide chlorosulfurique : 

2 HSO Cl + MnC12--s+Mn(~0 cl) + 2 X l  
3 3 2 

(1.6) 

Comme cette réaction fait intervenir deux phases condensées, 

un liquide et un solide, nous avons trouvé plus avantageux d'introduire 

le solide dans l'acide chlorosulfurique afin d'obtenir une meilleure 

homogénéisation lors de l'agitation. Le dispositif utilisé est décrit 

dans..-la partie annexe. 

 acide chlorosulfurique et MnC1 6 H O sont des produits 
2' 2 

commerciaux Carlo-Erba RP. ~'élirnination des molécules d' eau de 1 'hy- 

drate est réalisée dans une première étape, par réaction avec SCCl 
2 

suivant Hecht (1947 b) : 

puis par chauffage prolongé dans une atmosphère inerte. Le disulfate 

obtenu par la réaction (1.7) est d'ailleurs directement utilisable ; 

en effet, 1' eau restante réagit avec HSO Cl suivant : 
3 

HSO Cl + %O ,H2S04 + IICl (1.8) 3 



- 10 - 
 acide euulfurique fomd Btant plus faible que IC38 Cl (1961 %) 3 

réagit WS SU?? 1~ ~ h l 0 ~ 6 ,  

Aprks lavshge avea SO Liquide, puis balayage, B t 
2 

ari6+Lant@, p&r un aowant d'azote ~ ( P c ,  on obtient un solide blam qui fu- 

.%la h l ' a i s  kirnida, srtafs peste parfait~mend stable à température omlineire, 

Xaxâs l e  conservons an dessioâteur, ~'aplalyse dome les ~ B a d k a t s  suivants a 

Fasse 
7 i i: FE. F a . ~ i  te  

- 

Les rapports S/Cl sont voisine de L et  S b  voiasins de 2, en 

a n  accord avec la t o m l e  &(SO Cl) 
3 2"  

Ces speotres ont étd effectués psr la  méthode der poudres, avec 

me chambre Wonlui pour la  radiation K d l  du cuivre. Les di2iraotograiaes . 
4ea disulfates de aiuiganèse o b t m ~ ~ ~  par los différentes a&t*hodee envisa- 

p4es sont analogues comme l e  montre la figarra 2, 



Les tableaux 1 e t  II rassemblent : 
O . l e s  d is tances  r é t i cu l a f r e s  d  en A d'après l a  r e l a t i on  

2 d  s i n  O = n h  

. l e s  i n t ens i t é s  r e l a t i ve s  I R  des r a i e s  principales ; ce l l e s  

des r a i e s  secondaires n 'ont  pas é t é  chif f rées .  Ces données 

sont évide:.ment or iginales .  

/ TABLEAU I_/ 

--.- 
/ TABLEAU II/ 

- ,  

d A 

7345 
6 9  79 
6 0 5  
4953 
39 77 
3.;T 
3; 36 
3, 22 
33 00 
2,81 
2, 70 
2,63 
2, 50 
2937 
2,18 
1,78 
1,67 

' re la t ive  
- - - - - - - - - -  

- 
- 
- 

1 O0 
1 O 
10 
60 
60 
15 
3-5 
15 - 
- 
30 
- 
2 O - 



Si l'analyse de nos produits de synthèse est en accord 

avec les formules MnS O et Mn(~0 on ne peut les considérer 
2 7 3 

comme disulfate ou chlorosu1fa:e respectivement que dans la mesure 

où il sera possible d'identifier - par comparaison - les groupements 

Les spectres du disulfate obtenu par les diverses réactions sont iden- 

tiques, Les fréquences observées sont rassemblées dans le tableau III. 

Elles sont mises en regard de celles relevées par Simon et Wagner 

(1961 a) pour des disulfates alcalins, 

/ TABLEAU III / 

I N F R A R O U G E  

(a) nos résultats, (b) S:-mon et Wagner 

Attributio 
Simon et 
Wagner 

i>)So OuJs~r 
3 

$ss03 

Jas/so3 

$3, SOS 
as S OS 

S s03 

s03 

4 so 
as 3 
QaS so3 -- 

Sel de K 
(b 

(cm-l) 

- 
467 

526 
563 
589 

655 - 
750 
800 
- 

1059 

1108 
- 

1267 

1289 

Sel de Mn 
(a 1 

( cm-') 

34 O 
- 

- 
555 
58 5 

650 
- 
74 0 
835 
- 

1070 

1125 
- 

- 

1 1285 

R A M W T N  

Sel de Na 
(b 1 

(cm" ) 

- 
461 
4 70 
522 - 
589 
9 7 
655 
719 
749 
81 8 
- 

1061 

1108 
1183 

85 
1249 

1295 

Sel de Mn 
(4 

(cm-' ) 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

335 - 

507 - 
61 0 

- 
- 
741 
832 
1005 

- 
1140 

- 

12 50 
- 

Sel de Na 
(b) 

(cm-' ) 

9 6  - 

52 3 - 
- 
- 
- 
741 - 
994 - 

1.099 - 
- 

1286 

'Sel de K 
(b)  

(cm-' ) 

3 1  - 

509 
554 
598 

651 - 
743 
793 
999 
1065 

- 1095 

1253 

1276 



Les fréquences relevées pour MnS O occupent en infrarouge 
2 7 

des pos'tions vo s ines  de c e l l e s  relevées par Simon e t  Wagner pour 

l e s  d i su l f  a t e s  a l c a l i n s  notamment c e l l e s  qui correspondent , d' après 

c e s  auteurs,  aux v ib ra t ions  de valence symétrique e t  antisymétrique 

du pont S-O-S. E h  e f f e t ,  pour l a  v ibra t ion symétrique, nous relevons 

une bande d ' i n t ens i t é  moyenne à 735 - 740 cm''. Pour l a  fréquence de 

l a  vibra t ion antisymétrique on relève une bande f o r t e  à 835 cm-'. 

 analogie avec l e s  observations de Simon e t  Wagner e s t  respectée 

pour l e s  v ibra t ions  dues au groupement SO t a n t  en ce qui concerne l a  
3' 

posi t ion que 1 ' i n ; e n s i t é  des bandes d'absorption.  é étude en di f fus ion 

-1s Raman nous a permis d ' a t t e i nd re  une fréquence s i t u é e  vers 335 cm . 
En outre  c e t t e  étude confirme l e s  posi t ions  relevées en infrarouge 

pour l e s  fréquences de valence de ce pont. 

b )  : Mn(~0 ~ 1 ) ~  
3 

Le spect re  infrarouge observé avec des fenê t res  en chlorure d'argent 

e s t  repor té  dars l e  tableau IV, en regard de ceux obtenus par Ciruna 

e t  Robinson (1968 a )  pour l e s  chlorosulfa tes  de strontium, de calcium . 
 attribution que nous proposons e s t  t i r é e  de ( 1 x y  5 ) .  

x Simon e t  Wagner hé s i t en t  quant à l ' a t t r i b u t i o n  de c e t t e  fréquence : 

i l s  paoposent s o i t  %// SCj, s o i t  S-C-3 ; Legrand (1971a ,) montre 

q u ' i l  s ' a g i t  en f a i t  de l a  déformation du pont S-O-S des d i su l fa tes .  



Y v i  dement ee tableau ne comprend, 
80 

Fas Les deux fr6quences fondamen- 

,&les de la l iaison 5-63. Jamais 

13çervées en infra-rouge et qui 

o.wt essentiel les  pour carac tér i -  60 

t an un chlorosulfate ; devant 

t?mpossibilité de tirer parti 

.pi..? npectre Ramn , trop f luo- 

-escent, nous avons son& b u t i l i -  

des f enatres en polydthylène 

rnur  étudiss l a  partie du spmt;r& 

quenees carrp~ises entre 600 e t  

*Oo CG' ; nous obaervona l e s  va- 

~etcurs suivantes : m, 545, 428, 1 
::O et 315 a i 1  ( i . )  Lss fr6- 

trucnces 560, 545 et 528 cm-' ont 

dé IB été attribugsr dans la tableau Spectre infrinr~ th MiP03C 



-1 
La bande d'absorption observée à 315 cm est due à la vi- 

bration antisymétrlque de la liaison S-Cl ; une ambiguité subsistait 

pour l'attribution des bandes situées respectivement àj70cm-l et 

-1 -1 
428 cm : nous considérons la fréquence de 370 cm comme le mode 

d'élongation symétrique de la liaison S-Cl. En effet, si le spectre 

infrarouge du chlorosulfate de sodium présente également deux bandes 

dans cette zone (390 cm-' (1957 d) et 435 cm-'), celui du chlorosul- 

fate d'ammonium ne laisse apparaltre qu'une bande à 3'7'0 cm-', ce qui 

permet de supposer que la fréquence sitube à 428 cm'' dans le spectre 

de : ~M~(so cl) correspond à la combinaison entre les fréquences de 
3 2 

même espèce 3 et a2 ( :l - d2). ~'ailleurs, on peut vérifier cette 
1 

combinaison 3 - ? à 435 cm-' dans le spectre du chlorosulfate de 1 2  

Il faut remarquer que nos valeurs inférieures à 450 cm-' 

obtenues par absorption infrarouge classique pour le chlorosulfate 

de manganèse sont confirmées par spectroscopie à transformée de Fourier 

basée sur la méthode interférométrique. 

 après les résultats de la spectroscopie moléculaire nous 

sommes donc bien en présence de disulfate et de chlorosulfate. 

Néanmoins pour en avoir une preuve supplémentaire, nous avons 

voulu comparer leurs caractères chimiques à ceux des sels alcalins 

correspondants. 

Cette étude est réalisée par thermogravimétrie. 

{ x )  MnS O : la figure 1 présente entre 220° et 32Q°C une seconde 
- - - - S 1  
perte de + 80 mg par millimole de disulfate de manganèse formé. - 



Un cliché X du rbiidu, obtenu lorsque la  oonstance de poids e s t  atCeinte, 

msni;r-e qu'il s 'agit  de sulfate de manganèse ; l e  dosage l e  aorif'irnie. Ces 

r6silltats sont en aacord avec l a  décomposition d'un disulfate suivant : 

Mrd$O7 - r W 0 4  + SO 
3 (1.9) 

'La &action est l a  neme que l e  diaulfate s o i t  prd.paré par l e s  réactions (1.4) 

f5 ) ~ ( S O ~ C ~ ) ~  - Ib courbe de thermolyse observée (f ig.4 .l) pressnte une 
*-.A - - - - -  

seule perte voisins de 147 mg/millimle entre 240 e t  9O0C. 



La résidu final est un mélange en quantités égales de sulfate et 

de chlorure de manganèse, caractérisés par le cliché X et le dosage. 

Les gaz formés au cours de cette thermolyse sont caractérisés comme 

SO Cl et SO par spectroscopie infrarouge ; ld réaction globale ne 
2 2 3 

peut donc s'écrire que : 

2 w (SO cl 12- mso + MnC12 + 2 SO + S02Cle (1.10) 
3 4 3 

Ce résultat n'est pas compatible avec un mécanisme iden- 

tique à celui du chlorosulfate de sodium, 

1 Na S O + NaC1 , Na2S04 + - S02C12 (1.12 ) 
2 2 7  2 2 

puisqu'il reste du chlorure. 

On pouvait à la rigueur admettre que le disulfate de manganèse 

formé par une réaction analogue à (1.11) et moins stable que celui de 

Na se décomposait aussitôt en Mn30 et SC Même si cette hypothèse 4 3 ' 
est plausible et explique la présence de SO dans les gaz, la stoe- 

3 
chiométrie de la réaction (1.11) voudrait alors que dans le résidu 

on ait 2 MnSO pour 1 MnCl ce qui est contraire à 1' expérience (1.10). 4 2 ' 
De plus la reaction : 

2 W?S O + MnC12 _', 3 Mnso,+ + S02C12 (1.13) 
2 7 

débute à 150' (fig.4.3), alors que le disulfate de manganèse ne se dé- 

compose qu'à 220" (f ig.4.2). 

Il faut donc admettre un mécanisme différent, observé au 

moi-ns partiellement pour NOS@ Cl (1967 3)> NH 20 Cl (lgm a ) ,  Ga (B~O Cl ) 
3 4 3 3 3 

(1971 e). 



La somme (1.14) e t (1 .15 )  correspond exactement à nos observa t ions .  

Ceci d i t  (1.15) ne peut ê t r e  qu'une r é a c t i o n  globale .  On v o i t  mal en 

e f f e t  pourquoi un s e u l  S O  r é a g i t  avec iYn(s0 C l  ) 
3 3 2'  

C e t t e  ob jec t ion  peut  ê t r e  l evée  s i  l ' o n  admet l a  formation 

t r a n s i t o i r e  de M ~ ( s ~ o & ~ ) ~  . Dans c e  c a s  il f a u d r a i t  é c r i r e  à l a  p la -  

c e  de (1.15) : 

m ( s 0  C l  )2 
3 

+ 2 S03 .- Mnai(s20p I2 (1.16) 

s u i v i e  d e  : 

~ n ( s , o & l ) ~  - MIIS O + so2c12 + so (I .17) 
2 7 3 

Milse,+ + SO 
3 

S i  un t e l  mécanisme, q u i  p a r a î t  logique,  peut expl iquer  

l 'ensemble de  l a  décomposition thermique, l a  preuve expérimentale ,  qui 

s o r t a i t  du cadre  de  c e  t r a v a i l  r e s t e  à f o u r n i r .  

Outre l ' a c t i o n  du c h l o r u r e  s u r  l e  d i s u l f a t e ,  examinée 

c i -dessus ,  l ' h y d r o l y s e  ménagée developpée dans l a  deuxième p a r t i e  

de c e  c h a p i t r e ,  il semblai t  i n t é r e s s a n t  de f a i r e  r é a g i r  un donneur 

de O*- qu i  pour l e s  s e l s  a l c a l i n s  condu i t  au  s u l f a t e  dans l e s  deux 

c a s  par  une r é a c t i o n  acide-base d e  Lewis. Le donneur c h o i s i  e s t  l ' i o n  

- - + 2- NO c a r  NO .- NO + O . Le s e l  de  manganèse e s t  t r o p  réducteur  
3 ' 3 G -  2 

2+ pour que c e t t e  r é a c t i o n  ne s o i t  pas  per turbée  par  l ' oxyda t ion  du Mn 

+ - 
par  NO2 p l u s  oxydant que NO (D) .  Par  c o n t r e  avec l e  d i s u l f a t e  de  

3 
n i c k e l  - préparé s e lon  (1.2) on r e t rouve  l a  r é a c t i o n  c l a s s i q u e  : 

- - 2 - -- 
S O + O , 2 S04 qui e s t  donc géné ra l i s ab le  aux s e l s  de c a t i o n s  

2 7 
b iva l en t s  non réducteurs .  Le d i s u l f a t e  de  n i c k e l  r é a g i t  avec l ' e u t e c t i q u e  



des n i t r a t e s  à p a r t i r  de 50°C.La p e r t e  de masse vois ine  de 108 mg 

par mil l imole de d i s u l f a t e  correspond à 1 mole N O Pq.r spectrosco- 
2 5' 

p ie  infrarouge on caract"ise eri e f f e t  son r o d u i t  de décomposition 

N O e t  l e  dosage du S" dans l e  r é s i d u  - neut re  en s o l u t i o n  - montre 
2 4 

q u ' i l  s ' a g i t  de s u l f a t e .  La r é a c t i o n  e s t  donc : 

- - - 
NiS 0 + 2 NO - NiSC4 + N O + S04 

2 7 3 2 5 
(1.18 ) 

1 
L 2  NO2 + 2 O2 



Cet te  hydrolyse por te  s o i t  su r  MnS O s o i t  su r  ~ ( S O  
2 7' 3 

e t  conduit à Mn (HSO~ 12. 

Les d é t a i l s  de manipulation sont décriSs en p a r t i e  annexe. 

On maintient l a  tension de vapeur d t  eau à 6 mm de Hg, grâce à un 

sa tu ra teur  H O - H2S04. La masse d t  échanti l lon u t i l i s é e  e s t  de l ' o r -  
2 

d re  de 1,5 g. 

~ ' h ~ d r a t a t i o n  a tendance à s e  l oca l i s e r  à l a  pa r t i e  infé-  

r i eu r e  de l ' échan t i l lon  avec agglométration de l a  poudre en grains ; 

une ag i t a t i on  e s t  indispensable pour k v i t e r  l a  formation dtagglomé- 

r a t s  dont l a  par t i e  c en t r a l e  r e s t e r a i t  anhydre. E l l e  e s t  f a i t e  à 

Lntervalles régu l ie r s .  Les courbes obtenues par l a  méthode des pesées 

successives au cours des temps, permettent de déceler  l e  terme de l a  

réact ion.  

NOUE nous sommes d'abord in téressés  à l a  coupure du pont 

S-0-S du d i su l f a t e ,  c ' e s t -à -d i re  à l a  réaction : 



La cowbr de la  figure 3 représente l'augmentation de masse en 

fonction du temps ir tension de vapeur, ddbit de gaz vecteur e t  tempéra- 

tuse (x'c) constants. 



effet les résu/lals a n n L g r i ; i ~ c â  sont les sulvants  : 

,lIIÎ -*,.p-.--,*-m."---~ " - - - .  --- -----.----Y---^ 

g~~~ r 
M ~ B L I S ~  ç ~ m l . l g  io' i 

" . .. . A .  - " - ---- -- 
6 : b2+ . id i Bilan sur 

E : ~  a 1 'h~d~olyse thdor .r %souv. 1 thgo-, i t r o i ~ v ,  ; théoz-, 
I $ 

6 ; - - - - - . . - - W . .  , - - - -L - - -1 - - .i- - - 
I I 

1 a m  7,5 j ~3,0cj 7t5  I- 7.55 1 ysT5 
-l<..Y-" -..- ----- *A-. ,-..-. Lm-.- -A=. A".--. -- 



On observe une perte de arasse voisine de 18 m g  (entre 1 9  et 

1 9 U Q  ) qui pr6aède eelle due h 1'8liiinaticm d'une W e  dimide aulhrrique 

wsl. raole dthydrog&msulf ate . 
d rabs sen ai de rupture de pente sur la courbe d ' m l y a e  montre 

QU$ $1 est impossible de dissocier dans oea conditions l e  pkienoméne de cou- 

plme du pont. 9-0-8 de l'hydratation du cation. C e  n'est pa#' étonnant wisqutr 

avec la tanrien de vapeur 1'hydrogBnorulfate anhydre fixe de %'eau 

( ~ ~ g . 7 )  

Pour oütmîr Mn(~0,+ )2 pur, il fallait  se placer kuis dei 

conditions telles que l'hydrate so i t  instable sous la  preision %O de 

6  ma^ Hg. Aprbs errais prdlieiinaf recr 1 'hydrolyse a Btd effeatu8e B 65%. 



Au résidu solide correspond alors l'analyse suivante : 

- 

La thermolyse ne fait plus a~jparaî'tre qu'une.)perte dh une 

Prise mg 

i 
i 1 OC0 
I 

mole H SO par mole ~n (HSO~ )2. 
2 4 

La réaction d'hydrolyse est donc bien conforme au schéma 1. 

11 est de ce fait impossible d'envisager la formation d'un composé 

d'addition type MnS04, 5S04 

sV* . lo3 H+ . 10; Bilan 

Le chlorosulfate de manganèse a été soumis à l'hydrolyse 

trouv. 
_ - _ - _ - _ - - _ _ _ _  

8 

ménagée sous une tension de 8 mm Hg. Par spectroscopie I.R. de la 

phase gaz effluente, seul le chlorure d'hydrogène est mis en évidence 

théor. théor. 

8,04 990 

Les résultats analytiques du produit de fin de réaction (lorsque le 

test au c l -  s'avère négati-f) montrent que les rapports S+/Mn sont très 

voisins de 2. 

Cependant, pour avoir un bilan pondéral correct.. il faut 

admettre la présence d'une quantité d'eau de 1 'ordre de deux mol&- 

?\ 

cules, ce qui peut être du à une élimination insuffisante par le gaz 

vecteur en fin de manipulation ou à l'existence d'un dihydrate. Quoi- 

qu'il en soit, cette quantité d'eau peut être facilement éliminée par 

thermolyse. Cette deuxième réaction d'hydrolyse nous semble elle aussi 

exclure la possi;ilité d'me formation MnSO H SO di hydrolyse des sels 4 2 4' 
de nickel correspondants nous a conduit1 de même à : N i ( ~ 0 ~ ) ~  , . . - 
(1-969 c ). 



FIG .8 
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III. EXPLOITATION DU DIAGPAIE TERMAIRE i'4~qnSd~- H20- H2SOq 

Taylor a publié en 1952 les données sur le diagramme ci- 

dessus à O, 20, 25,  45, 65 et 95'7 en utilisant la méthode des restes. ( l g ~ a )  

Si le composé MnSO , 5 S O 4 ,  :SC apparaTt dès C o ,  le sel 

anhydre correspondant MnS04, H3S04 n'apparaît qu'à 65' ; encore 

faut-il ajouter que la branche solution correspondante est très ré- 

duite et ce n'est qu'à 95O7 que le domaine correspondant est suffisam- 

ment large pour être exploité, 

Il est certain que l'auteur n'a analysé les corps de fond 

qu'en présence de quanti-tés non négligeables de solution mère, ce qui 

donne à ses extrapolations une dispersion telle qu'il entamie, une 

dtscussion sur la nature exacte de ce corps de fond (fig.+ 8). 

Nous avons utilisé quant à nous la partie de la courbe de 

solubilité comprise entre 88,5 et 100 % H S O  en ajoutant MnS04 à 
2 4 

des solutions sulfuriques de concentration comprise entre ces deux 

valeurs. Lorsque 1 ' équilibre est atteint on filtre sous atmosphère 
rigoureusement sèche et on dose une fraction du solide recueilli . 
Tous les dosages effectués révèlent un excès d'acide sulfurique par 

rapport à l'hydr~~énosulfate ce qui est normal, la liqueur mère étant 

2+ très concentrée en H 2 s 0 4  et diluée en Mn 

Pour éliminer cet acide, nous avons lavé le résidu de fil- 

tration brut en choisissant un bon solvant de H O stable à 95'7 : 
2s 4 

le ni trométhane soigneusement désséché (1962 b ) (teneur en eau 

(100 ppm), sinon on obtient un mélange sel anhydre + monohydrate. 

Les lavages doiv?nt être fsits rapidement avec CH NO préchauffé 
3 2 



et en évitant tout abaissement de température qui favoriserait la 

formation de MnSO 3 H SO reconnu phase stable dans le diagramme à 4 2 4  

6 5 O  . 
Le dosage donne les résultats suivants : 

qui montrent que le produit est pur. Le cliché X est superposable à 

ceux de llhydrogénosulfate obtenu par les autres méthodes, Il en est 

de même des thermogramrnes : nous sommes donc en présence de produits 

identiques. 

~orsqu'on a atteint le "tour de mainf' expérimental, cette méthode 

est préférable aux autres puisque partant de produits commerciaux, 

elle permet de préparer des quantités importantes de sel. 

~bprès les données qualitati9es de Taylor MnSO 4. %S04 
est stable dans H SO à 98,6 $ entre 95 et l'ébullition. Nous en avons 

2 4 
tiré une préparation de monocristaux par refroidissement lent et con- 

trôlé . 

Bilan 

985 
990 

Masse soumise a sV1. 1 0 ~  ,+.,O ' ' (mg ) 
théor, trouv. théor. Trouv. 

1 000 7$9 

Mn2+ . 10- 3 

thé?r. trouv. 
l 

4 

1 000 8 7,914 

- . - - - - - - - - - - - - - ,  

3991 

4 



Chapitre II 

1. - ETUVE CHIMIQUE . - 

Lss hy&ogdnosulfates dt$lémentr de transition sont très peu 

camus et lews aaractères chimiques n'ont jamais dtd étudibs, il & 

s~m'nlé intdressant de combler cette3acuno et de les oornpa~@r aoux hy- 

dcog8nosulfates alaalins. 

A l  . - StubLlXtE :themique . - 

Par BlQvation de température, 1.8 hydrogénosulfates aloslins 



A teipp0PsLwe plus élevde l e  dlsulfate se décoirpose suivant : 

M2Sp07- B$so4 + SB3 (II *2 1 

LE courbe de déocJipsition themique de l1hgarog6nosulfate de mnganbse, 

kçr iS l i e  avm un prospaiw de ohauiZe de s'/heure, présente uns seule perte 

anL-e 190 et 275% (~ ig .9 '  ). 

C ~ t t e  perte uorrespon8 au depart d'une niole d'aaide sulfurique par mole 

G'hydrogkionilf'ate. Le dosage du rdiidu aolide obtenu aprbi conatanoe 

de poids donne le résultat suivant : 



Par d i f f rac t ion  X , on ne met en évidence que l e  su l fa te .  La réact ion 

globale e s t  donc : 

I " I ~ ( H s o , ) ~ M ~  S04 + H2S04 (11.3) 

Il nous a é t é  impossible de mettre en évidence par analyse 

ther.nique d i f f é r e n t i e l l e  l e  passage intermédiaire par l e  d i su l f a t e  

e t  ceci  probablement parcs que ce  de rn ie r  s e  décompose dès 220°C. 

La plupart  des travaux f a i t  avec l e s  hydrogénosulfates a l -  

c a l i n s ,  mettent en évidence l e u r  ca rac tè re  ac ide  de Bronsted ( A )  ou 

de Lewis (1971 a ). Comme l ' ex i s tence  de l t i o n  HBG - dans l e s  s e l s  4 
a l ca l i n s  e s t  admise, l a  t ransposi t ion des réact ions  correspondantes 

à l thydrogénosulfate de Mn pouvait ê t r e  considérée comme une preuve 

de l a  formulation M~(HSO ) 4 2' 

lf crnactet~e acide (I;!h6htoed):  

Réaction M ~ ( H s o ~ ) ~  + NaCl - 
~ ' h ~ d r o g é n o s u l ~ a t e  e s t  broyé en bofte sèche avec un excès 

de chlorure de sodium anhydre. En régime dynamique, l a  pe r t e  de masse 

débute à 8 0 ' ~ .  Pour mener l a  réact ion jusqu'à son terme, il nous a é t é  

impossible de t r a v a i l l e r  en régime dynamique. 

 essai a é t é  f a i t  à 150°C avec l ' appa re i l  d é c r i t  en annexe. 

La durée de réact ion s ' e s t  trouvée considérablement allongée. Les gaz 

dégagés sont  piègés dans l a  soude concentrée. On n t y  ca r ac t é r i s e  que 

El. 

Après t r o i s  semaines de contact  en t r e  l e s  so l ides  (5,55 10 -~  

moles de N a C l  pour O, 622 moles dlhydrogénosulfate), e t  plusieurs 



broyages, l e  résidu a é t é  dosé. Les r é s u l t a t s  obtenus sont l e s  su i -  

vants : 

Aucune pe r t e  de soufre n '  e s t  .enregistrée. Le diffractogramrne e s t  com- 

plexe. On ne peut y ca r ac t é r i s e r  sûrement que NaCl e t  MnSO ,Par contre, 4 
l e  s u l f a t e  double ~ a ~ M n ( ~ 0 ~ ) ~  dont l e  spectre  e s t  donné par Cot (1967 c ) ,  

ne semble pas ê t r e  présent.  

S i  c e t t e  réac t ion  permet de mettre en évidence l a  mobilité 

de l'atome dlhydrog&ne de l 'hydrogénosulfate, e l l e  n 'about i t  pas con- 

trairement à nos prévisions au su l f a t e  double de sodium e t  de manganèse. 

2 )  Réaction aoidezbase de  lad^ avec SOg : 

mNa2 l2 
forme ou 
MnS04 + N/a2S04 

315 

Dans un réacteur  du type d é c r i t  en annexe, nous introduisons 

I%I(HSO,+)~ 
n'ayant pas 
réagi  

80 

lentement 1 ' h y d r ~ ~ é n o s u l f  a t e  de manganèse dans 1 'anhydride sulfurique 

NaCl 
en 

excès 

61 6 

9 

l iquide,  maintenu à 35OC e t  brassé par ag i t a t i on  magnétique. La. mani- 

l 

Masse in t rodui te  

(mg ) 

1 000 

pulation dure une quinzaine de jours, Ensuite, l e  l iquide eSt f i l t r é  ; 

l e  sol ide  e s t  soumis à plusieurs lavages à SO liquide.   analyse du 
2 

CL'. lo3 

10,54 

résidu obtenu après passage d 'azote sec pendant 24 heures, montre q u ' i l  

1 

sV1.103 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2,8 

s ' a g i t  de l thydrogénosulfate de départ ; Aucune réaction ne s ' e s t  pro- 

duite,  a l o r s  que l e s  hydrogénosulfates a l c a l i n s  conduisent, dans l e s  

mêmes conditions, à l 'hydrogénodisulfate. 



II e s t  c e r t a - n  que l a  condensat- on avec SO, e s t  plus f a c i l e  
J 

avec l e s  s e l s  a l c a l i ~ s  ( I Ù  e l l e  va au-delà du d '  mère. Cet t e  r a i  son 

n ' e s t  pas suff isante  Dour iust if i .er  l 'absence de condensa+ on avec l e  

s e l  de manganèse. 

Deux hypothèses peuvent a l o r s  ê t r e  formulées : 

- ou b'en ~ ~ 0 4 '  associé à Mn2+ appara2t moins basique que s ' i l  e s t  

associé  à un cat ion a l c a l i n ,  ce qui peut s e  j u s t i f i e r  par une é lec-  

t ronéga t iv i t é  plus élevée, 

- ou bien l lhydrogénosulfate de Mn2' e s t  t r op  peu soluble pour qu' il 

y a i t  réaction.  

Il ne nous e s t  pas possible de cho is i r  en t re  l e s  deux hypothèses. Il 

f aud ra i t  pour ce la  trouver un solvant i ne r t e  vis-à-vis de S O  dans l e -  
3 

quel il e s t  s table .  

3 )  R é a d c m  acide-bane de Rtl6 '~ntaed en aaluLLan t 

Ce type de réact ion,  mettant en évidence par neu t ra l i sa t ion  une 

a c i d i t é  par soufre a u r a i t  dût  nous apporter  l a  preuve chimique indiscu- 

t a b l e  que nous cherchions. 

La d f f f i c u l t é  majeure, r é s i de ,  l à  encore dans l e  choix du solvant.  eau 
e t  l ' a l coo l  sont, exclus pu i squ ' i l s  décomposent même l e s  hydrogénosulfates 

a l c a l i n s  ( A ) .  Il semble en ê t r e  de même pour l ' é t h e r  (1967a). 

Le solvant acide acétique n ' a  pu ê t r e  retenu en ra ison de l ' i n s o l u b i l i t é  

du s e l  de Mn. Comme on u t i l i s e  habituellement l e  métlange éthylène- 

glycol-acétone (2 -1 ) pour mettre enévidence l e s  deux a c i d i t é s  de %SO4, 

nous avons dissous M ~ ( H S O  ) dans ce  mélange e t  l ' avons  neu t ra l i sé  par 4 2 
l a  pipéridine.  On met en évidence deux sauts  de po ten t ie l ,  ce qui 

semble con t ra i re  à l a  formulation ci-dessus. Mais l e  



même e s s a i  f a i t  avec NaIJSO d a n s ? - ~ e s  mêmes condi t ions  donne égale-  4 
ment deux sauts .  

La même observat ion a é t é  f a i t e  avec d ' a u t r e s  so lvants .  

On v o i t  que , s i  l ' o n  exceptc ;a r é a c t i o n  de condensatton 

avec S O  aucun des e s s a i s  ne d i f f é r e n c i e  vraiment Mn (HSO ) des 
3' 4 2 

sels a l c a l i n s  correspondants.  

Cependant, à l a  s u i t e  du de rn ie r  e s s a i  on peut s e  demander 

s i  ceux-ci sont  des hydrogénosulfates.  

C e t t e  quest ion semble a v o i r  reçu une réponse s a t i s f a i s a n t e  à l a  s u i t e  d e s  

travaux de Kohltoff e t  Reddy (1962 a ) ,  qui ont  mesuré l e  pKA de 1 ' ion 

associé  à ~ a +  dans l a  dirnéthylsulfoxyde. 

~ ( H S O  ) y é t a n t  so luble  nous pensons pouvoir appliquer  4 2 

l e u r  méthode lorsque nous pourrons disposer  de l ' é l e c t r o d e  de r é f é -  

rence convenable. 



On prépare une solution saturée de M ~ ( H S O  ) dans %Sn4 4 2 

100 $ à 180°C. La solution est séparée du corps de fond par filtration 

(appareillage décrit en partie annexe). 

Les cristaux sont obtenus-,par refroidissement lent (2OC par 

gour) de la solution. Ils se présentent comme des bâtonnets parallè- 

lépipédiques allongés de forme régulière. 

~'o~ération la plus délicate est la récupération de ces mono- 

cristaux. En effet, un brusque refroidissement de la solution entrafne 

une précipitation soit de Mn(?ïS0 ) pulvérulent, soit de MnS04 - 3 H2S04 4 2 

si la température descend sous 96'~. Nous éliminons rapidement à envi- 

ron 150°C et à l'abri de l'humidité la solution mkre à l'aide d'une pi- 

pette à piston. Lorsque le maximum de solution est retiré, nous inJec- 

tons du nitrobenzène déshydraté, chauffé préalablement à 150°C, ce qui 

permet un lavage des cristaux, puis nous amenons lentement l'ensemble 

à la température ambiante. Une fine couche de nujol est alors versée 

sur le nitrobenzène. Ces deux liquides n'étant pas miscibles, il nrus 

est facile de pomper la couche inférieure, c'est-à-dire le nitrobeneène 

et de récupérer alors des cristaux dans une huile, ce qui constitue 

une protection provisoire et permet une manipulation plus aisée.En effet, 



l e s  c r i s t a u x  qui  sont  toujours  légèrement mouillés de s o l u t i o n  mère 

son t  t r è s  hygroscopiques e t  deviennent opaques instantanément au con- 

t a c t  de 1 ' humidité de 1' atmosphère. 

On peut l e s  conserver immergés dans une h u i l e  ou dans un 

tube de Lindeman s c e l l é ,  ou encore dans une enceinte t r è s  sèche. 

Par l e  même procédé de c r i s t a l l i s a t i o n ,  nous obtznons une 

quan t i t é  s u f f i s a n t e  de t r è s  p e t i t s  monocristaux pour f a i r e  un t e s t  

v é r i f i c a t i f  par  thermogravimétrie. 

Le thermogramme e s t  analogue à c e l u i  que nous observons l o r s  

de l ' é t u d e  thermique de ~ ( H S O  ) pulvérulent .  4 2 

De  plus,  l o r s  de chaque prépara t ion  quelques c r i s t a u x ,  pré- 

l evés  du l o t  obtenu, sont  broyés en b o î t e  sèche e t  i n t r o d u i t s  en a i -  

g u i l l e  de Lindeman. Leur spec t re  Lebye-Scherrer e s t  ident ique  à c e l u i  

r é a l i s é  avec l e  composé pulvérulent  obtenu par d ' a u t r e s  méthodes. 

Nous avons u t i l i s é  l a  méthode pycnométrique avec immersion 

dans l e  t é t r a c h l o r u r e  de carbone (voi r  p a r t i e  annexe). Pour nous 

a s s u r e r  que l 'hydrogénosulfate  de manganèse n ' e s t  pas so lub le  dans 

C C 1  nous avons f a i t  un t e s t  de recherche du sV1. 2 g de PIn(HS0 ) sont  4 4 2 

i n t r o d u i t s  dans 100 cc de CC14.  e ensemble e s t  maintenu à l ' a b r i  de 

1 'humidité e t  a g i t é  pendant quelques Jours .  L' a c t i o n  d'un s e l  de baryum 

s u r  une f r a c t i o n  du f i l t r a t  ne donne aucun p r é c i p i t é  ; dans l ' a u t r e  

p a r t i e  du f i l t r a t  il ne s u b s i s t e  aucun s o l i d e  ap rès  évaporat ion du t é -  

t r ach lo ru re .  Mn (HSO~ )* e s t  donc irisoluble dans C C 1  
4 ' 



Par application de la formule (partie annexe) 

3 nous avons trouvk une masse volumique de 2,389 g/ cm . 

Les cristaux, comme nous l'avons signalé précédemment, sont 

introduits dans des verres de Lindeman oh ils baignent dans du nujol. 

Ceci interdit l'observation de ses formes extérieures, les indices 

de réfraction du cristal et d u  nujol étant probablement très voisins, 

et ne permet donc pas la mise en évidence d'un élément de symétrie par 

observation du cristal au microscope. Il est de même très délicat d'en 

repérer les faces et la position des troncatures. 

 opération préliminaire qui consiste à diriger le faisceau 

de rayons X perpendiculairement à une face ou parallèlement à un axe 

du cristal nt est pas réalisable d ~ n s  le cas présent. Dans un premier 

temps, nous devons donc nous borner à chercher si l'axe d'allongement 

est axe de symétrie ou s'il existe un plan perpendiculaire à cet axe 

d'allongement, Des essais sont réalisés avec l'axe de cristallisation 

perpendiculaire au faisceau. Les clichés obtenus ne permettent pas la 

mise en évidence d'éléments de symétrie, ce qui montre que l'axe de 

cristallisation n'est pas axe de symétrie du cristal. 

Pour des raisons techniques (absorption par le nu,jol, tube de 

Lindeman dont les extrêmités sont bouchées par une graisse minérale 

"~oltalef"), l'axe de crjstallisation ne peut être placé parallèlement 

au faisceau de rayon X, ce qui impose la recherche des éléments de symé- 

trie par une autre méthode. 



Nous avons décidé d'employer la méthode d'orientation utili- 

sant une lunette permettant de faire coïncider 1 'axe d'allongement et 

l'axe de rotation, complétée par un réglage à partir du diagramme ob- 

tenu par la méthode du cristal oscillant et tounnant. Ce réglage ne 

peut cependant être réalisé que par essais successifs. Lorsque les 

strates sont devenues horizontales et que toutes les taches de celles- 

ci sont alignées, c'est-à-dire lorsque nous avons orienté le cristal 

suivant une rangée du réseau primitif, nous réalis~ns un cliché de 

Weissenberg de la strate O et des strates suivantes(1 et 2). 

La strate O a la symétrie C 
2 2, 

Les strates 1 et 2 ont la symétrie C 12 

Ceci conf irme 1 ' existence dans les plans réciproques étudiés 
d'un axe d'ordre 2. En effet, le plan de symétrie perpendiculaire à A 

2 

coupe le plan réciproque étudié suivant iane droite qul est la trace du 

plan de symétrie dans la strate. Cette symétrie se conserve dans les: 

strates supérieures,  axe A au contraire, s'il entrafne une symé- 
2 

trie do part et d'autre de sa trace sur la strate O perd cette symé- 

trie lorsque l'on monte en strate. Ceci permet de localiser de façon 

sûre l'axe 2. Le cristal a donc au moins la symétrie du système mono- --------- - 
clinique. 

Avant de déterminer la maille, le type de réseau, les para- 

mètres et le groupe spatial, il est néanmoins nécessaire de rechercher 

une possibilité éventuelle pour le cristal drappartenir à un système 

de symétrie plus élevée, puisqulune strate zéro de symétrie C et 
2 

des strates 1,2 de symétrie CR sont compatibles. avec (B). 



 axe d ' o r d r e  2 ,  r epé ré  s u r  l e  c l i c h é  de Weissenberg e s t  

amené par  r o t a t i o n  para l lè lement  a u  f a i s c e a u  de rayons X. 

Le c l l c h é  de  Laüe obtenu dans de  t e l l e s  condi t ions  f a l t  

apparaTtre  une symétr ie  par  r appor t  au  c e n t r e  (Fi.g.10 A ) .  Une 2o ta t ion  

du c r i s t a l  de  90"  f a i t  a p p a r a l t r e  une symétr ie  v e r t t e a l e  s u r  l e  c l i c h é  

(Fig.10 B), l a  c l a s s e  e s t  donc 2/m, l e  système e s t  monoclinique. 

I 

Classe  Axe de  r o t a t i o n  du c r i s t a l  
( s t r a t e  du r é seau  réciproque perpendicula i re  à)  

_ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ - _ C - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
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4 )  Eiude du fiEb eau : 

a )  . !{ode du né4 ecu : 

 un cristal tournant autour de l'une de ses rangées, la 
méthode de Weissenberg donne des photographies déformées de l'espace 

réciproque par strates successives. 

Il est donc nécessaire de reconstruire le réseau. La maille 

du réseau bidimensionnel est un rectangle. Après superposition des 

strates O, 1 et 2 reconstruites, nous observons un déplacement de l'o- 

3E rigine, sur A égale au l/3 du paramètre A lorsque l'on elélève d'une 

strate. 

Le mode de réseau est donc primitif. --- -- 
L' examen des condtions d '  extinction sur Ir hkl quelconques, 

confirme ces résultats. 

 indexation des taches des trois strates obtenues par la 

méthode de Weissenberg donne les conditions de réflexion suivantes : 

hkl pas de condition 

ho1 h + l = 2 n  

oko k + 2 n  

Ces résultats nous conduisent à envisager comme groupe spatial 

le groupe P2 l,n* Ce groupe n'est pas reporté dans les tables interna- 

tionales de cristallographie puisqulil correspond au P 
2 l/c' 

mais avec 

une orientation dffférente. La matrice de transformation suivante : 



nous permettra évidemment de considérer au cours de l'étude le groupe 

p2 l/c. 

Les paramètres non affinés trouvés sont : 

"3 Le volume est donc : V = 336 A - nombre de molécules par maille : 2 



Les sels alcalins de formule globale M SO y H2S04, sont con- 

sidérés comme des hydrogénosulfates bien qu' il n' existe, à notre connais - 
sance, que très peu de preuves structurales et chimiques sur l'exis- 

tence de HSo4- à l'état solide. 

En effet, pour des composés du même type, à savoir M SO ,SO 
2 4  3 

(ou M2S20 ) et MC1, SO (ou M O  Cl ) l'étude s'avérait plus abordable 7 3 3 
puisqu'il devait y avoir formation dans ces cas d'une nouvelle liai- 

son S-O-S pour les disulfates et S-Cl pour les chlorosulfates, tandis 

que dans le cas des hydrogénosulfates, on a tou,iours une liaison S-OH 

- 
que l'on soit en présence de HSG ou de H SO (M~SG~,H~SO~). On ne 4 2 4 
peut donc plus voir appara?tre,ni calculer la position de nouvelles 

fréquences de vibration. 

Ainsi, pour différencier l'hydrogénosulfate du solvate nous 

avons été contraints de nous appuyer sur l'hypothèse suivante : dans 

le cas d'un solvate nous devions observer toutes les fréquences dues 

au sulfate et à l'acide sulfurique. 

 étude spectroscopique complète à l'état solide repose sur 

la structure déterminée à partir de résultats de diffraction X. Plus 

on aura de données structurales sur le cristal, plus ce travail pourra 

être affiné. Ainsi, le dénombrement des vibrations par la théorie des, 

groupes implique la connaissance précise de la maille, et de la posi- 

tion des divers groupements au sein de celle-ci.  étude du monocris- 

ta1 en polarisation, nécessite quant à elle, de repérer précisément 

les axes cristallographiques d'un gros monocristal et de le tailler 



soigneusement de façon précise par rapport à ceux-ci. 

Cependant, il n'est pas toujours possible de travailler dans 

ces conditions idéales. Dans le cas présent, les cristaux dont nous 

disposons sont trop petits ; de plus, il n'est pas envjsageable de pra- 

tiquer une taille et à fortiori un polissage du fa;t de leur fragilité. 

Toutefois, les résultats de cristallographie que nous pcssédons nous 

permettant d'obtenir les renseignements suivants : 

C 'est le groupe quotient du groupe d' espace ,Chaque élément 

de ce groupe facteur est formé par la classe triplement inffnie de 

toutes les opérations du groupe d'espace qui ne diffèrent entre elles 

que par une translation. Le groupe d'espace étant c5 (notation de 
2h 

Schoenfl-ies),le groupe facteur ;era donc C 
2h' 

Le fait que le nombre de molécules par maille est de 2, en- 

traîne évidemment dans cette maille la présence de 2 atomes de manga- 

nèse, 4 atomes de soufre, 16 d'oxygène ainsi que 4 d'hydrogène. La 

structure de ce composé étant inconnue, il nous est impossible de dé- 

terminer de façon certaine les différents sites pour ces atomes. 

Néanmoins, on peut remarquer (1965 a ) que le manganèse occupe néces- 

sairement une des positions particulières de multiplicité 2. 



En ce  qui  concerne l e s  a u t r e s  atomes, l e s  s i t e s  poss ib les  

sont  : 

- pour l e s  4 soufres  ou l e s  4 hydrogènes, l e s  s i t e s  de 

m u l t i p l i ~ i t é 4 ~  à s a v o i r  : 

- -- 1 1 1 
4e 1 xyz ; xyz ; x , p  + y ,  - - z ; x,  - - 1 

2 2 Y 9 5 f Z  

ou l e s  d i f f é r e n t e s  conbinaisons poss ib les  e n t r e  les:;Si$es de mult i -  

p l i c i t é  2 qui n l a u r a t e n t  pas é t é  occupés par l e s  manganèses. 

- pour l e s  16 oxygenes, il y a également p lus i eu r s  possi- 

b i l i t é s  qui  appara issent ,  s o i t  des pos i t ions  de m u l t i p l i c i t é  4 avec 

des combinaisons des  s i t e s  de m u l t i p l i c i t é  2 ,  s o l t  4  combinaisons 

de s i t e s  de m u l t i p l i c i t é  4 ,  s o i t  encore une combinaison des d i f f é -  

r en tes  pos$tions p a r t i n u l i è r e s  e t  générales .  

Toutefois ,  après  examen des c l i c h é s  deweissenberg, on r e -  

marque que l e s  i n t e n s i t é s  des taches k + p a i r  ou impair, pour 

: h k & , quelconques, ne présentent  pas de d i f f é rences  notables .  On 

peut donc est imer que l e s  atomes d'oxygène, de souf re  s e  t rouvent  en 

pos i t ion  générale.  

Ces d i f f é r e n t e s  hypothèses nous permettront de d i s c u t e r  des 

groupes de s i t e  lo r sque  nnus aurons é t a b l i  l e  groupe moléculaire.  



Hou8 al lons adopter l e  plan d68orrpais classique t étude dus ions 

isolés, puis Btude de ces ions "intro8uitsm dans l e  inilim cristallin, 

puis oouplbs, par rrpdtr ie  oriatal l îne,  

ai oon*id&ra gén6ralement pue l ' ion  

hydrog6nosulfate derive de l ' i o n  n t l fa te  par 4 
eidPtion d'un hJr83'cJgéne sur tui des oxygéneri. 

-.-. 
t f  ion sulfate non perturbe po$s$de l a  s y d -  7--- I 

2. - i o  Td' 1 ' in t radw t ion d ' un hydmgbne Iriodi - \ .  
t :o  1'8difioe et psevoqye un abairsesent de l a  

a:m6trie de c e t  ion. 

Plusieum auteurs limitent oe t  rbais- 

sament de sydtrie au groupe ponotuel C 
3v' 

c'%st-h-dire qu ' i l s  oonaidbrent que l e  centre 

de gravit6 du groupement OH e s t  trés voiain 

rlie l'axe ternaire  e t  que c e  groupe~ent e s t  

sasimilabls h uncs seule particule, .'' ü‘; 
$O-.  " -?  

b mod81~ c pourrait 8 t re  minte- ' I  
3'3 

t - 1 

r v i  pour l ' ion HM4 dana l a  mesure oh 8, in- t- / 

dlvidualiCB c e t t e  fs ie ,  s e  trouve sur l'axe C 
3' 

Q 
;:eci dana la  rcreurc, OB l 'on admet l'ralignc#iatnt 

I 
des atomes de soufre, oxygbne e t  hydrogbncr, 

I 

sait heur angulratian, mais aveB l ib re  rotat ion '7 * -  
t 

- \ *  

da Is l ia iron OH autour de la liaison . 9-0. 



En toute riguem? en s'appuyant am des oons idér~t ions  s tnro-  

-t-,?r ier de 1 ' atoaae d' oxygène, 

pu2 qu' i l  est propos$ une vrileuf 
HOE $9 dint n plin 

O 

*ci sine de 1 A (1955 b ) pour 

i a longueur de la l ia i son  O-H. 

7'2oatre par%, l l&pothhse consi- 

eGr& pr&&dearsrent de 1 'aligne- 

..ar n c  des t r o i s  atoates n ' e s t  

xPr acceptable dtarnt donne l 'hy- 

r .lâatinn durt orbi tales  de l'oxy- 

~;.:'"i+te, hywidation q ~ i  impose une 

l ~ a i s o n  3-O-H angulai~e; Un e f f e t  

ae i4ésonance entre les t r o i s  BU- 

trss atomes d'oxygbas rdpar t i t  Qga- 

lenient l a  aharge ndgative e t  plaoe 

~~4P"brentiellesen.t; 1 'atorrte d'hg- 

jl.ogbne dans un plan O -§-O4 (ou 

n 
3 

mi?s les deux autrea possibffittSs 

kquivalentes), e t  i n t e r d i t  dona la  

LLbve rotation, 

mnr ce cas, 1s gotrpe ponctuel de l ' i o n  hydrogdnosulfats est Cs. 
~ - ~ L f f i = 5 1 ~ - ~ ~ ~ E P - ~ - ~ P P S E ~ ~ ~ ~ - ~ ~ P t t ~ p P ~ Z I P ~  

Une just  i i i o e t  f on supplQtnentaire de l ' abandon du W&le paaposd 

n.sr Gilleprale e t  rilirbert rbside $ans l e  f a i t  que seules six fr4quenoes 

f o n 4 + m t a l s s  apparattraient a l o n  (3 Al + 3 E) pour C . W i s  o a i  ne 
3g 

coagrespond pas B ao que nous oiistarvons e nous l e  verrons dans l a  aui te  

de notre étude, 



6 1. - Tabtem de ne l !a~on  : **...*..*.*.*.**...... 
L' a~isrswent  de âm6trias; & pmtir de C , nous sonduit donc 

3v 
ni: Wcupe Ba syr4tris CS.Nous devais alors observer 9 raies dont 6 pro-. 

a n m e  l t  in4iqus W & ~ o t o  (C), ~'raartrs pz%, l a  présence de l'atome d'hy- 

S:.ogBne iagoae 3 M e s  nauveatax t respectivesent la vibration d ' 61enga- 

ü l ~ n  spbtriqus de la liaison O-X (A' ), la  vibration de ddfomatisn cs- 

::lanaire de 1~ang3.e~ S-O-H/ ( A ' )  et l a  vibrsltian de dé5fomation hors du plan 

$3 oat  angle (A"), tgui peut 6tre aussi conarid6rde orne m e  torari~n osoilla- 

, "an de 0-8 auta-QP &% f ' axe 3-0, Ainsi, doivent appraTtrs @ raies polari- 

;,Ses d'espbos A' et 4 raies d4polariades d'espèoe ' A n  pour les s o d ~ a  fon- 

ae~1tau.x n0r-u as vibration, 

Correspondance entre la groupes de synietrie ]d , Cs 



Bans l"bta t d i è o ,  ltian hy&ag8nosuIfa.~e est tributatm de 

L ~ k e ,  Le groupe da site dtinnt corasidBr& eome un sous-esups du groupe 

.?culair@ (196% 1, ne peut &onc parss4&aas une ~ ~ B t r ~ i e  slàp4~.-teu~s àI 

a i e  de Cs. L'ex n des sit;@S orlstalloga"8ph2.zques nous péraret de aon- 

. r e  au goupe de site Cl. Le tableau VI de corralation (1955~ ) est 

& - <  le suivant. : 

fiiagrarnfne de carrehition pour l'ion #§Oz dans /"hydrayjenosu/fafa de msnganese 



Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  des  a t t r i b u t i o n s  sont  proposées pour 

- 
l e s  speo t r e s  de  Mi'i04 Raman ou in f r a rouge  obtenus à p a r t i r  de  s o l u t i o n s  

aqueuses d ' h y d ~ o g é n o s u l f a t e  de sodium (1957a ) e t  à p a r t i r  de  so lu -  

t i o n s  aqueuses d ' ac ige  su l fu r ique  (1962 c ) ou à p a r t i r  d 'un  composé 

fondu mais à une température t e l l e  que son po in t  de décomposition 

s o i t  dépassé (1962 d  ). On t rouve  également des  t ravaux (1964 a  ) por- 

t a n t  s u r  l e s  v a r i a t i o n s  des  s p e c t r e s  i n f r a rouges  e t  Raman de NH HSO 4  4 

e t  RbHSO r e l i é e s  aux t r a n s i t i o n s  f e r r o é l e c t r i q u e s .  Ces t ravaux ne  4  

c o m p o r t e ~ t  aucune a t t r i b u t i o n .  Il en e s t  de même des:; s p e c t r e s  d f h y -  

drogénosul fa tes  r e l e v é s  dans un f i c h i e r  de s p e c t r e s  (1960 b), (1952 b ). 

Un peu p lus  récemment , Giguere e t  Savole (1964 b ) proposent une 

a t t r i b u t i o n  pour HSO - t i k é e  du s p e c t r e  du monohydrate de  l ' a c i d e  s u l -  4 
fur iqi ie  à i - 1 .80~~ .  

Le t a b l e a u  su ivan t  (VIII) rassemble l e s  d i v e r s e s  proposi-  

- 
t i o n s  d ' a t t r i b u t i o n  pour l ' i o n  HS04 : 

- 
I / ( a )  

( a ) ~ i l l e p ~ i e  e t  Robinson, (b )  S i e b e r t ,  ( c )  Giguere e t  Savoie.  

( b )  

429 

594 

594 

887 

1051 

120C 

S-OH wag. 

SO asym.bend 
3 

SO sym. bend 
3 

S-OH s t r e t c h .  

SO sym.stretch 
3 

SO asym.staet.  
3 

411 

594 

594 

895 

1040 

1195 

--- i 

-------,-,-------'----------------- 
id, 1 1 
409 OH wagging (sym. ) 

457-471 

(47~)? 

575/560 

599 
640 

890 

1047/1061 

128C 

1203 

1280 

2840 

OH wagging (antisym. ) 

SO bend. (tot.sym. ) 
3 

so bend. ( s m .  
3 

S O  bend. ( a n t i s ~ m . )  
3 

OH t o r s i o n  o s c i l .  

OH s t r e t c h .  

S-O s t r e t c h .  ( t o t  .Sm. ) 

S-OH bend. 

S-O s t r e t c h .  (sym, ) 

S-Os t r e t ch . ( an t i sym. )  

O-H s t r e t c h .  



Ces propositions apparaissent quelquefois incomplètes ou 

contradictoires g celles qui nous semblent les plus approfondies sont 

celles de Giguere et Savoie, mais elles sont contestables, étant donné 

qu'elles sont établies à partir du seul spectre infrarouge, Dans ce 

cas la présence d'harmoniques et de combinaisons de l'ion H 0' ajoutées 
3 

à celles de 1 ' ion HSG - rend le spectre très complexe ; De plus, 4 

aucune étude de polarisation n'a été faite ; enfin les auteurs admettent 

contraiiTement à P.Eourré,-Maladière (1958 a ), que cet hydrate est 

totalement ionique, c'est-à-dire qu'il s'agit d'un hydrogénosulfate 

d ' hydronium. 
Une méthode intéressante pour orienter notre attribution con- 

sisterait à s'appuyer sur celle déjà faite pour des composés isoélec- 

- 
triques de HSO , c'est-à-dire l'acide perchlorique solide et l'ion 4 

hydrogénophosphate solide, ceci d'autant mieux s ' ils cristallisent 
dans des systèmes voisins. 

Il faut évidemment tenir compte de légères différences dues 

à la présence de liaisons hydrogènes plus ou moins intenees dans ces 
- 

coqposés. La référence la plus récente coqcernant HPG-' est due à 4 
Chapman et Thirlwell (1964 ) et l'attribution du spectre infrarouge 

de HC10 est proposée par Giguere. Le tableau (IX) donne la position 4 

drs raies observées avec l'attribution des auteurs. 



+ C - - 
w 1 0 4  

( ~ i g u e r e  ) 
m@4 

(G'hapman - Thir lwel l  ) 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . -  

. % 

3+6/371 OH wak3ging4syrr,) 

428 OH waggi-ie; (antisym) 

4 '78 OH to r s ion-osc i l .  

(5?5)? Cl0 bend. (tot.sym) 
3 

566 CIO., bend. (sym) /' 

585 Cl0 bend. (antisym) 3 

740/760 Cl-OH s t r e t c h .  

1033 C l - 0  s t r e t c h . ( t o t ,  
sym) 

1245 C l  -OH bend 

1283 Cl-0 s t re tch(sym) 

133-5 Cl-0 s t r e t c h  (antisym) 

32 60 O-H s t r e t c h  

l 

l 
1 461 O PO bend. mode (c f .  E bend. 

mode of ~ 0 3 ~ -  
1 

520 ) 
4 7  1 O PO bending mode c f .  F2 

) mode of ~ 0 ~ ~ -  
570 \ 
590) 
860 P-O- (H) s t r e t c h .  

948 PO3 sym. s t r e t c h .  

970 P-O-H out of plane deformation 

1068 
1150 PO "degenerate" s t r e t c h  (E) 

3 

1352 

1388 P-O-H i n  t h e  plane deformation 

2400 CH s t re tching(band A )  

2820 OH s t r e t c h i n g  (band B) 

S i  l e s  a t t r i b u t i o n s  de Chapman e t  d e - ~ i g u e r e  ne nous con- 

vainquent pas complétement, nous pou'rons remarquer cependant de grandes 

analogies  avec l e  s p e c t r e  de HSO - ; l e s  fréquences dues au groupement 
4 

XO notamment, s e  t r ~ u v e n t  placées dans des pos i t ions  vo i s ines  pour l e s  
3 

t r o i s  composés i s o é l e c t r l q u e s  : 



- XO stretch. antisymétriques : 
3 

1 300 cm-' pour ~ ~ ï . 0 ~  

- 
1 200 cm-' environ pour B O  4 

- - 
1 100 cm-' environ pour HP0 4 

- XO stretch. symétriques : 
3 

1 030 cm-' pour HC104 

- 
1 050 cm-' pour %O4 

- - 
950 cm-' pour HP04 

De même les vibrations attribuées aux déformations du 

squeletta XC sont placées dans des positions poches : entre 9 0  et 
3 

-1 
575 cm pour HPOG- et entre 525 et 585 cm-' pour HC104, ce qui 

nous permet déjà de cmsidérer que les fréquences situées à 565, 585 
- 

et 615 cm-' dans le spectre de HSO pe~vent être attribuées à ces 4 
modes. 

Le mode X-OH totalement symétrique est attribué à 860 cm-' 
- - 

Pour HP04 ; pour He13 il se trouve à une valeur inférieure (750 cm-'). 4 

Naus 1 'observons à 300 cm-' dans 1 'hydroâénosulfate de manganèse. 

Les spectres de Na HP0 et HClO sont des spectres d1absorp- 2 4 4 
tion infrarouges. Le classement entre vibrations symétriques et anti- 

symétriques ne pouvant se faire que par polarisation soit sur le sel 

fondu, soit sur le monocristal, nous avons repris cette étude afin 

d' attribuer avec plus de certitude les fréquences observées pour 1 'hy- 

drogénosulfate de manganèse. Malheureusement, il nous a été impossible 

d'obtenir pour l'instant des monocristaux de Mn(HS0 ) de taille suffi- 4 2 
Sante ; de plus l'étude à l'état fondu nt est pas réalisable car la dé- 

composition intervient avant la température de fusion. 



Mous avons donc ci; faire une étude coanpa~ative avec un autre 

* -  ~~~:-~.~g&r,asuiEaLe, qui dome ais6ne12-t des aonoî: /r*t staux et fond sana dB- 

sition, t4ous avons cho~sf  I"JH4HbS% de mgme groupe spatral C (16 2h 

ules par miile (19% b )  et possédan"P,le mênte groupe de site,  atcas%- 

,- . - L P ~  C a f i n  depuvoir B~t ra rà f r  les ~4sUlt;aJ"vs obtenus su saL de! wnganese, 
1 

*: - 5  remarquons que dans nos ccmditions toxpérirarentales seul Z a effet de 

. I  -9 o est obsemrc? ; l 'effet, de couplage ne peut "tre dduecté avec Ltapp%- 

+ *;:lage utilisé : cepen&&x-t %i -faut considérer, uonfornéaro@nt au tableau VI 

~srr6Lation, que chaque raie kmn @oheispond au dtrimblet A + B ; de 
S 43 

chaque bandei diabsorption i & m r o ~ %  ~ s t  un &ubl.%.t AU c BU. 

tpes sont r t p o ~ t 4 s  daris Za f i w a  ICL 



Les résultats des mesures de polarisation sont consignés 

dans le tableau (x) 

Mesures de polarisation à ~!état fondu et sur monocristal 
de 1 ' hydrogénosulfate d. ' ammonium 

x Notation de Porto. 

Ils confirmmt l'attribution partielle précédent et permettent. 

en particulier de lever l'indétermination sur les modes Pr et P SO 
I : w  3 

ainsi que de compléter l'attribution des modes AC( CH , C/ S \  OH et 

5 s ' ~ '  H ; le tableau (XI) résuirie ncspropositions pour l'hydrogéno- 

sulfate de manganèse, dont le spectre est donné figure (IJ. 



r=* 3rd , nsus avons placé les f'réquenaes correspondantes de l1hydrog6no- 

c I= ;;ICE d'%~.mo~iw, Les résultats de notre dtude portant sur d'autres hy- 

I;~~-q-aosulfatea aloalins et de baryum (tableau XI ) s 'intdgrmt parfaite- 

).,& ' Z2n8 08t ens8~9le. 

Far contre, il nous est impossilale d'admettre qua la frdquence 

.~tua-fbuée h Gi@er@ h une tossion-oscillation de la ltaison OH puisse 
-1 

E- riouver à &O am dans 11hydrog8nosulfate. En effet, lea fréquences 

;:- ir, B une rotation ewp@chée de I r  liaison OH autour de l'axe 3-0 ne 

@prirent être aussi blevées, pulsque la littérature donne par exemple, pour 

%..A-. i&rc vibration dans CH OH la valeur 2 9 )  cm-' (19fW a ). Pour le dta- 
3 

-' ;f*?.rsphknal conposé possédant un8 foras voisine du  nôtre,^, 





-1 
- -. :-&le P O  63 attribxl8e h Ia fréquence de torsion la plus élevée 

a 1959 a 1. Xi, ap~kl.r@ft donc que les  eéquences d'me torsion aumentent 

I n  rasse à;r squelette, mis ne pewenl atteirlse Les valeurs proposÊea 

Giwere et CbgLman, ~ ' a i i l e w s ,  i ' attb"i'sut3 on de CtJgue~e et Sauoi* 

, - - '?i;üie su,, Le P i l i t  que Le ccsmposi daut&& pCsen t s  le mode éL 460 cm-'; 

. -  - - 
au mede de ddfosrnrition totalement s~dtrique de $0, J mais si l'on 

i 

rppde le ssectre de l'acide deut6r6 mo~ohydrate, à moins 180B, on abserve 

-1. bande %rés 1 2 ~ g e  dans La zone de 6OC) os avec RI 4padornenL qui se 

'na Justeiaenx vars 6w cm-'. Cet kwulemnt; pourrait G L P ~  IR fréquence 

*-- 

FIG. 7 .  Infrared-absorption s~~ 
trum of the deuterated monoh,&, 

d : u i  suiluric acid at - 180°C. 
i '  i 

1 

i 
r .I 3 n 

4 0  600 85300 Km3 :200 1.400tSOO 2!500 
F.-c?~,uency fcm4) 

Ela. 6. Absorption spcctruG1 b! 
fsr infrared of siilfuric acid @ 
hydrate at -lSO°C. 

Fïeguency ~ n ? ' )  

s - a i ~ o n  d@ l 'abirissa exit de fr$quenc e p a ~  deutéra.cuion, ChapLmn a t t r ibue  

-1 . . I~ 'dquei i~& 970 ce dans NagW3& La ddfonnation hors du plan de l'angle 

'- - )-Il ; SI nous seable pP?ut61; que cet%e fr6quence devrait &re attribuée 



- 
à l a  déformation de 1 'angle P-O-H dans l e  plan, puisque dans HSO 

4 
- I 

on trouve vers 1050 cm une r a i e  polar isée  a t t r ibuab le  à ce mode, 

A 140 cm-' nous observons une r a i e  qui peut ê t r e  a t t r i -  

- 
buable au pivotement d'un ion HSO c a r  nous observons c e t t e  r a i e ,  4 "  
polaris6e. à 150 cm-' dans l 'hydrogénosulfate d'ammonium, c e  qui ex- 

c l u t  un mode de to rs ion  de l a  l i a i son  OH. Cet te  fréquence e s t  obser- 

-1 vée en infrarouge à 149 cm . 
Enfin, à 3 9 0  cm-' environ, nous observons l a  fréquence 

de vibrat ion OH ; e l l e  apparait  à 3 260 cm-' dans l ' ac ide  perchlori-  

-- 
que e t  à 2 800 cm'' dans HP04 . 

Cette étude spectroscopique appuyée sur l ' é tude  r ad ioc r i s t a l l o -  

graphique, nous a permis l ' a t t r i b u t i o n  complète des modes in ternes  de 

- 
l ' i o n  H S O  4 

 a analogie é t r o i t e  observée en t r e  une s é r i e  d 'hydrogénosul- 

f a t e s  que nous avons examiné e t  l e  s e l  de manganhse mi l i t e  en faveur 

d'un ion hydrogénosulf a te ,  p lutôt  que d'un solvate.  

so étude des modes externes pourra ê t r e  complétée par une 

technique interférométrique qui e s t  mise au point en ce  moment au la-  

boratoire. 



Evolutiw, des Cqractères de l'ion H S O ~  

t' dtuds des earaa téres de 1 ' h~rdrogdaociiulf ate de iiinganbse, nous 

d cmduit b nous intdresser aux propriétés der; autres hydreg6noaulfates 

r-ir-xm. Hous nous proposons dans se ohetgf-tre, de rassemblasr Xes diverses 

*nfoPwations bibliographiques coneshant les autres hflrogdnosulfates 

. ? ~ a l r  effmtuer une sosiparaison, aveo nos propres rdsultats et c un* 

sas!, exemple de 801 de la serie des er6taux de transition naw paraisetait 

*:~~ialPfisant, noua avons irrold suivant des techniques analogues h celles de- 

- -* -&" >. + "es p r k 6 6 w n t  l'hydrog6nosulfate de nickel inconnu (19@ g ), Coreae 

srnipulationcl osnsistaimt en une rdpdtition nous avons renono6 & Cf&- 

.r:o2 ?pper, dans Is oadre de oe travail les Btudes coutres qua spwtrarrco- 

*"oues affscrtu6s am? 1s sel de nlckel. 
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Il semblait logique de classer ces différents composés en fonction 

du cat!.on associé au groupement B O  -. Nous avons pensé que l'élec- 4 

tronégativité qui, bien que ne faisant pas intervenir tous les fac- 

teurs correctifs envisageables, pouvait être considérée comme un cri- 

tère valable de classement. 

L' une des caractéristiques des hydrogénosulfates qui nous 

semble directement liée à 1' influence du cation dst la longueur de 

la liaison S-OH ; en effet plus le cation est électronégatif, plus j 

l'atome de soufre central aura tendance à acquérir une polarité posi- 

tive : ainsi la longueur de la liaison S-OH doit diminuer lors du 

passage aux cations de transition. Nous nous sommes donc intéressés 

à l'évolution de la position de la fréquence de vj-bration - symétri- 

que S-OH. Dans le tableau XII nous consignons les différentes valeurs 

de cette fréquence relevées pour quelques hydrogénosulfates caracté- 

ristiques. A titre de comparaison, nous mettons en regard les fré- 

quences de vibrations symétriques : Ù S-Cl , 3 s ~ - ~  et ,J S-O-S . s s 

Nous observons une évolution dans le sens attendu, mais les 

différences relevées étant de llordre d'un effet de site possible nous 

ne pouvons confirmer avec certitude l'hypothèse avancée tant que toutes 

les structures de ces composés ne sont pas établies. 

Cn autre point de comparaison intéressant porte sur le mode 

e t  la température de décomposition de ces hydrogénosulfates. On remar- 

que dans la littérature que la décomposition thermique des sels alca- 

lins, sauf Li, permet d'isoler l'étape disulfate avant d'atteindre 

le sulfate (A). Avec ltélé&ent Li déjà plus électronégatif que les au- 

tres alcalins, Lehmann (1967,') observe deux modes de décomposition 

simultanés, c'est-à-dire : 





LlHSO 4 - H2 O + L i S O  
2 2 7  

Premier mécanisme 1 
I.Lii S O -Lis0 + SO 

2 2 7  4 3 

Deuxième mécanisme II 2 LISOI( - Lt SOL+ + H2S04 
2 

A p a r t i r  de l 'élément baryum, seu l  ce deuxième mécanisme 

rend compte de l a  décomposition thermique des hydrogénosulfates, 

puisque Ba (HS04 l2 (1969 b), Mn ( H S O ~  I p ,  Ni- (HSo4 12, A 1  (HSC~ )J (1971 b) 

donnent directement l e  su l f a t e  correspondant par élévation de tempéra- 

tu re  avec départ  d 'acide sulfurique.  Le tableau X I I I  rassemble l e s  

températuresde début de décomposition. 

/ TABIiEAU XIII / 

Cependant un mode unique pour l a  thermolyse des hydrogéno- 

su l f a t e s  ne peut ê t r e  exclu c a r  l e s  températures de début de décompo- 

s i t i o n  des d i su l f a t e s  correspondants, consignées dans l e  tableau XTV : 

l 

font  apparaTtre une ne t t e  diminution quand on passe du d i s u l f a t e  de 

K Li 

180 130 

Mécanisme 1 Mécanismes 
1 + II 

Ba Mn A l  N i  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

220 220 220 170 

Mécanisme II: 

A 



sodium à celui du nickel, à tel point qu'à partir de l'élément baryum, 

la décomposition de lthydrogénosulfate et celle du disulfate se 

produisent simultanément ; ce phénomène peut facilement masquer la 

réaction 11.1 et ne laisser appara?tre finalement que la somme des 

deux réactions (11.1) et (II.~), somme qui revient globalement au dé- 

part d'acide sulfurique avec un résidu constitué par du \! sulfate. 

~'ailleurs, cette remarque est également valable pour les 

halogénnsulfates, puisque si les chlorosulfates alcalins, notamment 

celui de sodium S.: '(lg6ga) se décomposent en donnant lieu à deux 

pertes successives, il n'en est plus de meme pour les chlorosulfates 

de baryum, strontium, calcium (1971f' ) et comme nous l'avons vu pré- 

cédemment pour le chlorosulfate de manganèse. 

Par contre le chlorosulfate de nickel (1969~ ), qui commence à se 

décomposer à une température anormalement basse pour un chlorosulfate 

de cation non complexe, (première perte débutant à 63"C),  présente 

un mode de décomposition analogue à celui des alcalins. Ce résultat 

peut s'expliquer si l'on remarque que NiS O est stable jusque 220°C, 
2 7 

Cce qui rend possible la décomposition en deux étapes. 

Nous pouvons doncl remarquer que si le disulgate est nettement plus 

stable que le chlorosulfate correspondant, la dScomposition a lieu en 

plusieurs étapes. 

Des résultats consignés dans ce chapitre sur les composés 

- - - 
XSO ou X = Cl S04 , OH- nous pouvons conclure à une évolution des 3 
propriétés de ces sels de cations de métaux de transition (Mn et ~i), 

par rapport à celles ?éjà bien étudiées des sels de métaux alcalins. 

 ailleurs les résultats concernant le début de décomposition des 

fluorosal$ates et que nous rappelons ici brièvement pour permettre 



l a  comparaison ( tableau XV) l e  confirment : 

/ TABLEAU XV / 



~6surné et Conclusion 

Dane la asdre d'-me Btu&e systbl l lqt te  des dérFvd8 de l'rx%fiyc~siùe 

?.~,furique noua no* sames Intér@ssds plus prtiobalF&re?%nnL aux hy&64no- 

sbt8?&%&q.&ez &tarra de tmnsiiition afin de ~ o i n ~ ~ ~ t e ~  les donn8es d6J h ac- 

qczsahi pou?? les sala$ alcalins. NIow &von.ol ohcljlal Las sels &s nickel @% de 

~mnganése en insistant Wauuoup csw damier, 

~'-0~4nasulfate de 

:!IPf 6rentsa : ap lo i ta t ion  du diagranae tanairs MS%%S04-%0 B 95*7. 

h:;68"01~8e3 rn6nag6e da disarlf ate ou &ti chlsrunulf rate, 

Ces demicbt.s, inconnus 8us8%, ont didi être p~dslabX@~ftmt* 

syf: bh6tiads et 6tubiBs. 

La stab$lité themique est du ordre que aePIe desa w&o- 
srkbsirlfates aloalias, mis le a d e  ds db~~anposition en dbffère, pu5equt. 

,.i cheriaog RQ g r 6 ~ m t e  qu'une aeule p@x%e corrotagond&nt epü ddpetirt 

c" une mi.@ &'acibe snrlfuriqe p a ~  mole d' ~gdnosafate e% na p e m t  

&Y:C pl~s 4' iso;ler 1 $6%ape, intsm8dliaire d i a  fatci, 



La r éac t i v i t é  de c e  composé à l ' é t a t  so l ide  e s t  l imi tée  

comme d ' a i l l e u r s  on peut l e  remarquer pour l e s  hydrogénosulfates 

a lca l ins .  Néanmoins nous avons pu mettre en évidence l a  mobilité de 

l'atome d'hydrogène en l ' é l iminan t  sous forme de ckLlorure dfhydro- 

gène, par contre l e  c a r ac t è r e  base de Lewis n ' a  pu ê t r e  observé . 
 absence de réaction avec l 'anhydride sulfurique peut ê t r e  due à 

s a  t r è s  f a i b l e  s o l u b i l i t é  ou à un caractère  basique at ténué.  

Différents  essa is  de réac t ions  acide-base dans des solvants non aqueux 

confirment l ' analogie  avec l e s  hydrogénosulfates a l c a l i n s .  

~ ' h ~ d r o g é n o s u l f a t e  de manganèse c r i s t a l l i s e  dans l e  systène 

monoclinique de groupe s p a t i a l  P 
2 l/c l a  mail le  élémentaire de para- 

O O 

mètres a = 7.85 A , b=8,'10A, c = 5,14 A cont ient  deux molé- 

cules  par maille. Tle c e t t e  étude nous avons déduit  que l e  groupe fac-  

t eu r  e s t  C l e  groupe de s i t e  imposé é tan t  C 
2h3 1 • 

Une étude par spectroscopie moléculaire menée . $en para l l è le  

avec c e l l e  d'autres hydrogénosulfates, par po la r i sa t ion  sur  monocris- 

t a 1  ou à l ' é t a t  fondu nous a permis d'apporter une a t t r i bu t i on  nou- 

- 
v e l l e  pour l e s  fréquences de vibra t ions  de HS3 4 .  

Enfin, neus avons examiné l e  rô le  joué par l e  ca t ion dans 

l e  comportement de l 'hydrogénosulfate9 ce qui nous a permis d'en 

acquérir  une connaissance plus générale e t  d'observer une évolution 

en fonction des ca rac té r i s t iques  du cation. 

Ce t r ava i l  soulève l e  problème de l a  s t r uc tu r e  du composé qui pcvl 

r a i t  ê t re  oonsidé~6 , s o i t  comme un hydrogénosulfate, c ' es t -à-di re  comme 

une espèce chimique con tmant  l ' i o n  ~ 0 4 -  s o i t  comme un solvate  par 

1 ' acide sulfurique. Nous avons pu apporter un ce r t a i n  nombre d ' arguments 
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en faveur de la première hypothèse. 

Il s'agit en particulier de la substitution nucléophile 

de cl- par OH- lors de l'hydrolyse du chlorosulfate ou de la cou- 

pure par H20 du pont S-O-S du disulfate. De même l'étude spectrosco- 

pique, par concordance des hypothèses émises avec les résultats 

obtenus, nous permet de conclure à la présence de l'ion HSO - dans 4 
1 'hydr~~énosulfate de manganèse. 

Par contre le mode de décomposition thermique et la réaction 

avec un chlorure militeraient plutôt en faveur d'un solvate. ~éan- 

moins nous concluons à la forme hydrogénosulfate parce que les preuve 

en sa faveur nous paraissent déterminantes. 



Annexe c m ~ e r n a n t  

6 es Techniques ~xperimentales 

Ihi o x w t i o n  par Is bianuthbte da sodiuai. dosaga sous toaf 
" ou a c ~ e % l s o i ~ w r ! t  domge gravf@dLriquc3 da S 
erulfate de -gmbs@ ok%ea~n en l i n  de memaXml.r, 

teta1 : dosage gol@nS;%o&t~iqu~ a p ~ è o  FQL;~~%RQEI p~&a18- 
*b1@ de ao- par % - HR me4 par i>rdclpitation au aoavra 
d f q m t  $ 



-~.j un r6aoteu.r v e ~ t i ~ a l  Grâce au fond plac  a3;~a L l , r  en srgus l a  

K i - S t t q ~ e  est possible, 

-"ri@ pression dqazol;e sec 

:,no@he 1 ' 6osulamnt du 

i f quide (B) , ~'arr$t du 

.az v e c t e w  p"0mt m e  

Ltratf on aisée dans l e  

%--Ilon l a t d ~ a l ,  ~'appa- 

:¶r  11 peut @tre smmntd 

,;L dburne vis héTicoF- 

-z Le en Pyrex pour l ' i n -  

>, oduc Lion progrsssive 

- solide ( A ) ,  s o i t  d ' m e  

iz*tée pour l'addition du liquide (A' 1. 

Une jaquette themnostat,de par m e  circulatJon de3 s%lfianal 

: un cxlysstat peamet de m i n ~ e n l r  La + - 1% prks -ha Gempé~at~~re  dans le 

Le solide peut Stre s o i t  en A ,  s o i t  en B, sulvant tes h a o i n s  
de f b~~érlrnen-latrl  on O 

. Des calornes dPanhyetride phoapheiri que plasges en s&rZe peme?;tent 
do travailler B l ' ah r i  de 1' &midité, 



Cse réaations sen t  ef fw tuées; drgns des ~ é a e t e i ~ ~ d s  ~tnbulaixle6 

, --kfcaux (type t u b  Alllzin), Le solide est ddposé en E f  L 9-e s w  m 

xr&-re frfttto sovrdd h sa barse, Des fobjnet8 (1 et 2 ) perrne.t;&@nt d'ilsao- 

: e?  le séaoteur bon% le poids ~ i m ~ à t  ne doit janaafs ddpsaetag 201) g ,  

r: effet., l 1 a v v n a ~ e n t  de telles r6actionsa est sul~ai par psasdes suûeessi- 

.,s (perte au gain Ba msss f (t ) ) , lo~sque ctes ?dao tiaras deivent $%re 

".etes à dsa %emp&mtures strpdrlen~es B SPI%, nous ajustons un Pour B 

-su51e pamtsi ré@i ii I'aîde d b  Mnthmodtlrs b contact reldd & t;n relai 

U s  gaz, 81 "23. s ben ddgaga; peuvent &F@, recueHL~lZIC s o i t  dans un 



récipient coni~nant de la soude ce qui est le cas, par exemple, de 

HC1, Cl2 etc... soit liquéfiés dans des pièges plongés dans un bain 

froid à température adéquate ou même dans l'azote liquide (le gaz 

vecteur étant alors l'hélium). 

Cet appareillage a été principalement utilisé pour les 

réactions d'hydrolyse ménagée. La pression partielle d'équilibre est 

réglée en réalisant une solution d'acide sulfurique, Le temps de passa- 

ge de la vapeur d'eau est de 1 heure chaque fois, le temps de purge 

avant pesée de 2 heures. Lorsque ces hydrolyses ont lieu à tempéra- 

tures différentes de 1 'ambiante, nous .,pesons le réacteur lorsqul il 

est revenu à température ambiante après la purge. Cet appareillage 

est également utilisable pour réaliser des réactions de substitution 

+ 2+ de cations,, comme par exemple la substitution NO par Mn . 

dans la réaction (1.2). 

Pour 1' étude du ternaire à 95,T°C et la préparation des 

cristaux, le thermostat est oonstitué d'une cuve en verre Pyrex ou 

d'un grand vase Cewar, rempli d'environ 10 litres de glycol techni- 

que recouvert d'une cauche de paraffine. Le chauffage est assuré à 

l'aide de résistances plongeantes. La température est régulée grâce à 

un thermomètre à contact de précision relié à un relai "~umo-vertex". 

Une faible résistance est toutefois branchée en continu, ce qui permet 

de compenser les pertes.  homogénéisation du milieu cst assurée grâ- 

ce à une forte agitation. ~'homo~6néisation dans le rLacteur immergé 

dans ce bain, se fait par un agitateur en pyrex pénétrant dans le 

milieu réactionnel par l'intermédiaire d'un raccord " torion" qui 

assure l'étanchéité, 



- E l l e  e s t  e f f ec tuée  avec une thermobalance 

ADAMEL à miroi rs ,  complétée par  un graphispot  SEFRAM à double p i s t e s  

avec enregis trement  s imul tané  de l a  température e t  de l a  v a r i a t i o n  de 

masse. Le programme de  chauffe  u t i l i s é  e s t  l e  p lus  souvent de 150°C/~ .  

Le d é b i t  du gaz de balayage e s t  de  l ' o r d r e  de 100 ml/mn. 

B ) ArzaL!!~ e ;themique d i 4  f é&~n t i&e  : 

- E l l e  e s t  r é a l i s é e  avec un 

a p p a r e i l  LINSEIS. Le programme de chauffe  u t i l i s é  e s t  de 1°c/mn. 

6 )  DékehminaLLon Qc? &a maac vokmique à 2.5' - 
AopahtULaoe e.2 mEXhode expéhimclztde . 

Le pycnomjtre e s t  un ba l lon  à fond p l a t  d 'une c a p a c i t é  de 

25 cc.  Afin d'augmenter l a  p réc i a ion  , nous l ' a v o n s  préalablement 

étalonné,  avec l ' e a u  b o u i l l i e ,  dont l a  d e n s i t é  à 25°C e s t  p a r f a i t e -  

ment connue. Dans un deuxième temps, l e  pycnomètre e s t  pesé avec 

1 ' é c h a n t i l l o n  pu lvé ru l en t  s e u l ,  pu is  rempli de t é t r a c h l o r u r e  t r è s  pur 

dont la  masse volumique e s t  auparavant  déterminée par  r appor t  à c e l l e  

de l ' e a u .  CC1 ( ~ a r l o - ~ r b a )  e s t  desséché s u r  CaC12 . La teneur  en eau 4 
que nous to l é rons  correspond à l a  l i m i t e  de d é t e c t i o n  du r é a c t i f  de  

Karl F i sche r ,  ce  q u i  correspond à quelques ppm. Les mesures son t  

e f f ec tuées  dans une p i è c e  thermostatée e t  l o r sque  l e s  d i f f é r e n t s  li- 

quides s o n t  en é q u i l i b r e  thermique, l e  pycnomètre e s t  a g i t é  vivement 

jusqu 'à  c e  que l a  t o t a l i t é  de l a  poudre s o i t  mise en mouvement a f i n  

d ' o b t e n i r  un mouillage du s o l i d e  a u s s i  p a r f a i t  que poss ib l e .  



Le remplissage du l i q u i d e  e s t  complété à l ' a i d e  d'une seringue a f i n  

de ne pas mouil ler  l e s  parois  du c a p i l l a i r e .  

Alors s i  : 

M = masse du pycnomètre v ide ,  1 

M = masse du pycnomètre p l e i n  de  CC1 
2 4' 
M = masse du pycnomètre contenant l e  s o l i d e  en poudre, 
3 

M4 = masse du pycnomètre contenant  l e  s o l i d e  en poudre + C C 1  4 ' 
M = masse du pycnomètre p l e i n  d'eau. 

5 

Un diagramme de Laüe r évè le  l e s  symétr ies  du c r i s t a l  

e t  permet de t rouver  tous  l e s  éléments d i f f i c i l emen t  access ib le s  par  

d ' a u t r e s  méthodes. Il permet en plus d ' o r i e n t e r  l e  c r i s t a l  pour c e s  

a u t r e s  techniques, 1 ' axe de ro ta t ion  é t a n t  de préférence 1 'axe ille p lus  

grande symétrie. 

Nous avons u t i l i s é  l a  chambre plane Ph i l ips  PW (1030/10). 

Dans no t re  cas ,  l ' a x e  A ayant é t é  repéré  par l a  méthode de Weissenberg, 2 

nous nous servons du montage par t ransmiss ion  qui nécess i t e  des temps 

de pause nettement p l u s  c o u r t s  que par r é f l e x i o n .  ~ ' a n t i c a t h o d e  employée 

e s t  c e l l e  de molybdène. 

B )  MÉthode de Paqo  : 

C e t t e  méthode permet, par alignement des s t r a t e s ,  u n  r ég la -  

ge t r è s  p réc i s ,  a p r è s  Laüe, du c r i s t a l  s e lon  un axe cr i s ta l lographique .  



Enfin, elle donne directement la valeur du paramètre suivant l'axe 

de rotation quand celui-ci est un axe du réseau réciproque. 

 appareillage est le même que dans la méthode de Weissenberg, 

il sera décrit dans le chapitre suivant. Notons toutefois qm'il nty a 

aucune translati on du chariot. 

Elle est du type Stoe (R = 57,3 mm) 
C 

Plusieurs modes d'utilisation sont possibles, dont : 

1 ) . - Montage à faisceau perpendiculaire. 

2). - Montage en équi-inclinaison. 

Le deuxième montage présente les avantages : 

. Absence de zone aveugle, excepté bien sûr l'axe de rotation, 

. Les rayons réfléchis sont près de la normale du film. 

. L'  interprétation des strates est simplifiée car les abaques 
~t la reconstitution du réseau sont les mêmes pour toutes 
les strates. 

.  i indexation est facile, bien que la projection du plan 
réciproque soit une projection déformée. 

Nous utilisons un goniomètre vertical PW 1056 /25 relié à 

une baie Philips PW/1352/10, avec anticathode de crome ; le filtre est 

au vanadium. Comme nous ne disposons pas de filtre au titane, nous 

n'avons pas pu employer la technique des filtres de Ross. 
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. RéoRane du n o L o  . - 
Les réglages suivants sont effectués avant les mesures : 

. Alignement des centres de la fente réceptrice du 
porte-échantillon et de la fente de divergence dans 
le même plan perpendiculaire à l'axe du goniomètre. 

. Alignement de l'ensemble fente de divergence à cloi- 
son parallèle par rapport au porte-échantillon. 

. Positionnement du goniiomètre par rapport à la gaine 
du tube, 

. Réglage de 1 'angle de prélèvement,. 

. Ajustage de la position de l'ensemble fente de divergence. 

. Mise à zéro de l'ensemble fente réceptrice 2 8 = 00. 

. Mise àzéro du porte-échantillon. 

. Réglage de la fente de dispersion et de la sonde de 
contact. 

. Enfin vérification finale de l'alignement sur échan- 
tillon standard de poudre de silicium 1 1 1 = 21,415'. 

La limite nous est imposée par la largeur des fentes de dis- 

persion et antidispersion dont nous disposons (1 et 4 mm), ce qui nous 

impose respectivement un angle 2 8 minimum (en degrés) de 18,4 ou de 78 . 
Les vitesses d'exploration sont de 1/8, 1/4, 1/2, 1 et 2 

degrés (2 8 par minute). Elles nous imposent une constante de temps égale 
2 

à : 
vitesse d'exploration en degrés (2 0 /mn) 

Pour ces travaux, nous avons utilisé le compteur proportionnel 

et de plus, fait la discrimination d'amplitude. 



La pr6parat:ion de l ' échan t i l lon  en technique diffractomé- 

t r i que  e s t  plus dé l i c a t e  que dans l a  méthode 3ebye-Scherrer. Le pro- 

d u i t  e s t  placé dans un évidement rec tangula i re  (12 x 20 mmz), d'une 

f e u i l l e  d'aluminium qui adhère à une plaquette de verre  à l ' a i d e  

de gra isse  " ~ o l t a l e f " .  La poudre e s t  t a s s ée  dans l a  cuvette de ma- 

n iè re  à a f f l eu r e r  au niveau de l a  plaque d'aluminium. S i  l 'échan- 

t i l l o n  n ' e s t  pas t r è s  hygroscopique, l a  f a ce  exposée au fa isceau r e s t e  

l i b r e  ; sinon l a  poudre e s t  protégée par un f i lm mince e t  étanche de 

" ~ a p t o n "  . Toutefois ,  il e s t  souvent préférable  de f i x e r  d'abord l e  

f i lm de " ~ a ~ t o n "  sur  l a  plaquette, de retourner c e l l e - c i  su r  une sur -  

fane bien l i s s e  e t  de remplir l a  cuvet te  a i n s i  formée, puis de t a s s e r  

l a  poudre. Cet te  technique permet d ' av i t e r  l e s  r i sques  d'  o r i en ta t ion  sys-  

tématique des c r i s t a l l i t e s .  La plaque de ver re  e s t  ensui te  co l l é e  par 

de l a  gra isse .  

Ces opérations sont évidemment effectuées en bol te  sèche 

lorsque l e s  produits  sont  hygroscopiques. Le tamisage de nos produits,  

recommandé en di f f ractométr ie ,  n ' a  pu ê t r e  effectué,  puisque nous ne 

disposons pas de tamis en pla t ine .  

a ) Abnohpfion knXh~,~troucle : 

 appareil u t i l i s é  e s t  un spectromètre Perkin-Elmer 457. 

La. technique a é t é  u t i l i s é e  sur  des poudres broyées e t  mises en sus- 

pension dans un l iqu ide  i n e r t e  dont l e s  r a i e s  sont  parfaitement connues. 

En général, nous employons l e  nujol ou l e  fluorolub. Le sol ide ,  en sus- 

pension dans un de ces  l iquides ,  e s t  placé en t re  deux fenê t res  en A g C l  



ou K R r  pour des études allant de 4 000 cm-' à environ 450 cm-' 

et entre des faces en polyéthylène pour des zones allant de 450 cm-' 

Pour les fréquences inférieures à 590 cm-', nous disposons 

d'un spectromètre par transformée de Four-i~r (~ouriers~ec 2000 coderg ) . 
La théorie est développée dans (1971 ) . Il nous permet d'une part 
de confirmer et d'améliorer par sa bonne résolution (1 c m )  les ré- 

sultats obtenus sur le P.E. 457 , et d'autre part, d'atteindre des 
-1 fréquences inférieures à 250 cm . 

~'a~pareil uti-lis6 est un spectromètre photoélectrique 

Coderg du type PH.1, équipé d'un monochromateur double à réseau cou- 

plé de 1 800 traits/mn. La source excitatrice utilisée est soit un 
4 

laser He-Ne CIP émettant la raie rouge 6328 A (~uissance au niveau 

de l'échantillon = 60 mW), sof~t un laser à Krypton émettant la 
O 

raie 6471 A (puissance 300 mW). 

Les échantillons sont introduits dans des tubes de verre 

pyrex scellés de 6 mm de diamètre et sont placés dans une platine 

Coderg P.2. Pour les études à haute température, nous utilisons une 

platine Coderg pour liquide "PO" sur laquelle un four a été adapté, 



a . ,  picf!~: hl;. Z,i"\fisyg,Cj\ei~~, 2-LI  .,-, -,". . - ,.$,:.&"i, iCf;,.;,+ 

\nl-Lisî>n, WQ  tu^, Zross, f"4ulecuj.ar 'r:bpa:: op$, Ma:: "r6 *.-Fi: 1' 1- . 
New -York. -& 355 
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