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Introduction

L'ion hydrogénosulfate occupe une place prépondérante dans

1a chimie des dérivés de 1'anhydride sulfurique. En effet o'est un
oroduit de départ remarquable pour de nombreuses synthases:chlorosul-
fates (par action de 30012 (1970 a));hydrogénodisulfates‘(par réaction
acide-base avec 893 (1971 a)), disulfates (par pyrolyse (A)l.C'est
augsi le terme de certaines réactions (hydrolyse des chlorosulfates (1969 a))
et des disulfates,

Ces obse;vations, valables essentiellement pour les hydrogénoQ
@ulfétes alealins ou de cations complexes de 1l'azote positif, méritaient
d'étre vérifides pour les autres hydrogénosulfates,

Cependant, sl les sels alcalins -enovélants de formule globale
%'804’ HéSO*, §ont sonsidérés comme des hydrogénosulfates EHBOA, la
1ittérature est beaucoup plus discrite quent & 1'existence d'autres hy—

drogénosulfates, si 1'on excepte ceux de baryum (1969 b) et 4 aluninium(lQ?t b).



D'ailleurs la présence dans ces différents composés de l'ion
HSOu_ 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 1l'acide sulfurique, Pour éviter toute ambiguité
nous les nommerons toujours hydrogénosulfates dans la suite de ce tra-
vail, sans toutefois prendre partie pour 1l'instant,

Afin d'apporter notre contribution & une meilleure connais-
sance de l'ion Hsou', nous nous sommes plus particuliérement intéressés
au sel de manganése, 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 l'acide sulfurique de asels commerciaux, sulfate, chle-
rure, carbonate puis précipitation, La raison majeure en est que les
sels d'éléments de transition ne sont pas solubles dans HéSOa. Kendall
et Davidson (1921 a) font remarquer qu'il est impossible, & température
ambiante, de dissoudre des quantités suffisantes de sulfate dans Hésou
concentré (par exemple 0,29 % en mole pour NiSe,, 0,0036 % pour ZnSOa);
ces valeurs sont largement inférieures aux quantités stoechiométriques
nécessaires 3 1l'obtention d'un hydrogénosulfate, L'analyse des pré-
cipités ne correspond pas & une formule simple, Il fallait donc
s'adresser 3 d'autres méthodes,

L'une d'elles est 1'hydrolyse ménagée des chlorosulfate
et disulfate de mangangse, suggérée par une réadtion analogue des
sels alcalins, Elle nous a obligés & préparer et A caractériser les
réactifs de départ inconnus, mais nous a permis d'isoler et d'identi-
fier avec certitude 1l'hydrogénosulfate,

L'autre est basée sur l'utilisation du ternaire Mnsou,HéSO s

Héo qui permet d'aboutir au méme résultat avee des produits commerciamx.



Ces deux méthodes sont exposédes dans le chapitre T.

Nous nous efforgons dans le chapitre II de caractériser 1'hy-
drogénosulfate de manganése en nous appuyant sur une étude chimique
et structurale,

Enfin, le troisiéme chapitre relie 1'évolution des propriétés
des hydrogénosulfates & la nature du cation associé, C'est pourquoi nous
nous sommes intéressés aussi a 1'hydrogénosulfate de nickel, Pour
donner plus de clarté & 1'exposé, nous avons rassemblé.sous le méme

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



Chapitre |

Préparation de I Hydrogénosulfate |

de Manganése

Aprés avoir constaté qﬁ'on ne pouvait transposer>e§rtaincs
préparations valables pour les sels alcalins (A) (i967 2) ou les al-’
caiinuterreux (1969 b), nous avoﬁa envisagé par extension du travail de
Puskaric (1968 d), 1'hydrolyse du chlorosulfate et indépendemment, celle
du disulfate,

L'un et l'autre étant inconnus, il nous & fallu au préalable

les 1scleg* et les identifier,

7. - SYNTHESE ET CARACTERISATION DU DISULFATE ET DU CHLOROSULFATE DE
MANGANESE . ~ :

A} - Pngranation de Mnszo7 -

Le disulfate de nitrosyle (R0)28207 permet, gréce & la volatilité
des halogénures de nitrosyle de réaliser facilement des éohanges de cations
sulvant s

(w),8,0, + Mn X, ——we 2 NOX + ms207 (.1)

T



Le disulfate de nitrosyle est préparé par action de SO2
sur N'QO4 liquide vers 20°C en ampoule scellée (1929 a). Un chauffage
a4 T70°C pendant plusieurs jours, sous courant d'azote sec, permet
d'éliminer les impuretés. On obtient un solide blanc pulvérulent qui
titre 98 % de disulfate,

La réaction (I.1) est réalisée d'abord par thermogravimé-
trie en régime dynamique, afin de pouvoir repérer la température
optimum de préparation.

Un mélange équimoléculaire de disulfate de nitrosyle et de
bromure est préparé en bolte séche et soumis & la thermolyse avec un
programme de chauffe de 50°/h. la perte de masse déterminée en A
(Fig.l) 215°) est de 220 + 5 mg par millimole de disulfate introduit
(2 NOBr = 220).

Le dosage du résidu donne les résultats suivants:

Masse SVI . lO3 moles Mn2+. lojmoles H+ . lojmoles Bilan
g trouv.| théor, trouv., théor. |trouv., |théor. | en g
1,000 | 8,28 8,68 4,75 4,3 8,55 8,68 0,980

Le rapport S/Mn est voisin de 2, en bon accord avec la forma-
tion de disulfate, L'acidité la confirme & moins de 2 % prés,
La réaction est donc probablement :

(1\10)23207 + MnBr2 —_— Mn8207 + 2 NOBr (2 NO + Brg) (r.2)
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Au-dessus‘de 215° une deuxidme perte (80 mg par millimole) est
dus & la déecomposition du disulfate, Il en sera question plus loin,

Pour mieux caractériser le solide et les gaz obtenus, nous avons
travailllé avee un mélange stoechiosétfique intime en régime isotherme & 150°C
dang un réacteur vertical & pastille de verre fritté. Muni de robinets

étsnches, celW-ci permet de suivre facilement l'avancement de la réaction

SN
USY
‘ f_u.s_,i;j

~——

zt d'obtenir des quantités plus importantes de solide.



Un gaz vecteur (azote sec) entrafne les produits volatils

e

qui sont pi2gés & basse température, puis transférés par élévation
de température dans une cellule I,R. & fen@tres de NaCl, préalable-
ment vidée, Le spectre I,R, obtenu permet de caractériser NO

(décomposition de NOBr) partiellement oxydé en NO, par 1'air rési-

duel de la cellule, Une autre fraction est absorbée dans une solu-

tion de soude, Le dosage d'hypobromite et de bromure donne un rapport

&. N ’ 4 « 7/ )
EECO" tres voisin de 1, {Nous avons vérifié que pour des pH tres basi-

ques, 1'hypobromite n'oxyde pas 1'ion nitrite .,

Au solide obtenu en régime isotherme correspond une analyse
identique & celle du résidu de thermolyse en régime dynamique.

Au lieu d'échanger le cation d'un disulfate, assez difficile

A

a4 préparer, nous avons cherché a créer un pont s S-0-S par une réaction
de condensation, analogue & celle réalisde par Fioretti et Croatto

(1940 a)

+ SO. + Br (1.3)

2KBr + &4 SO3 — KESBOlO 5 5

Le réacteur utilisé est décrit en partie annexe, Un four
coaxsal le mdintient & 50°C, Le bromure anhydre est placé dans le ré-
servoir A, D&s 1'introduction des premiéres fractions du solide, on

observe un dégagement de brome et SO., caractérisé par spectroscopie

2,
infrarouge, A la fin de l'opération, 1'anhydride sulfurique en excés
est filtré, Des lavages répétés par 802 liquide anhydre (-25°C) per-
mettent d'éliminer le brome résiduel.,

Le solide restant est exempt de bromure. Les résultats ana-

lytiques sont les suilvants :



Prise mg ST 107 wet . 100 gt . 10”0 Bilan mg
trouv,l théor.! trouv.| théor.| trouv.| théor.
1000 8,70 8,68 4,30 4,=3h 8,70 8,68 1 000
en excellent accord avec la théorie. On a donc
MoBr, + 3 80, MnS,0, + Br, + S0, (I.4)

(1.3) et (I.4) apparaissent comme une oxydation du bromure par 1'anhy-

dride sulfurique, Dans le premier cas, Ng¥l (19970 b) a pu proposer

une interprétation différente en montrant la formation intermédiaire

de bromosulfate, puis de sulfate sur lequgl se fait en réalité la con-

densation, qui conduit au trisulfate,

S'i11 ne nous a pas été possible d'isoler le terme intermé-

diaire bromosulfate, une analogie de mécanisme nous semble cependant

possible, En effet nous avons constaté que SO3 réagit sur MnSO4 an-

hydre obtenu par la méthode de Lautié (1947 a) et que le terme de

condensation & 50° est Mn 8207

comme pour BaS2O

(1938 2)

MnSOhr + SO

7

3

e Mn8207

(1.5)

(1966 a) et contrairement au cas des alcalins




B) . Prgpanration de »«sn(soscz)z .

L'halogénosulfate le plus indiqué pour tenter la substi-
tution nucléophile de C1l~ par OH est le chlorosulfate : en effet,
la liaison S-F d'in fluorosulfate est trés solide en raison de la
différence d'électronégativité entre les deux éléments F et S (1960 a).
Les autres halogénosulfates de manganése sont inconnus,

L'acide chlorosulfurique en excés est mis en contact avec
le chlorure qui joue le rBle de base dans HSOECl . Le chlorure d'hy-

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

2 HSO_C1l + MnClg-——> Mn (SO

X 01)2 +2 K1 (1.6)

3

Comme cette réaction fait intervenir deux phases condensées,
un liquide et un solide, nous avons trouvé plus avantageux d'introduire
le solide dans 1l'acide chlorosulfurique afin d'obtenir une meilleure
homogénéisation lors de l'agitation. Le dispositif utilisé est déerit
dans..la partie annexe,

L'acide chlorosulfurique et MnC1,, 6 HEO sont des produits
commerciaux Carlo-Erba RP, L'élimination des molécules d'eau de 1'hy-
drate est réalisée dans une premiére étape, par réaction avec 80012
suivant Hecht (1947 b) :

MnCl,, 6 H,0 + 3 SOC1, —==MnCl,, 2 H,0 + 3 SO, + 6 HC1  (I.7)
puis par chauffage prolongé dans une atmosphére inerte, Le disulfate
obtenu par la réaction (I.7) est d'ailleurs directement utilisable ;
en effet, 1l'eau restante réagit avec H30_Cl suivant :

3
HSOCL + Hy0 o H,80, + HOL (1.8)



- 10 -

L'acide sulfurique formé étant plus faible que nsejpl (;QGﬁuaﬂ‘
ne réagit pas sur le chlorure. ’

Aprés lavage avec 802 liquide, puis balayage, 4 temp¥érature
smpiante, par un courant d'azote sec, on obtient un solide blanc qui fu-

we 4 1'air humide, mals reste parfaitement stable i température ordinaire,

Noug le conservons en dessicateur, L'analyse donne les résultats suivants :

T

; ]
C Masse | Cr” L 100 | 8'F . 100 Mt . 100 (Wt .10° Bilan

introduite ' en
. trouv, théor.! trouv, théar.l trouv,] théor|trouv,théor. mg

ST UNY FUNIUS U U VR SRS US S A USSR SR U PRI SU Uy (NI IO
1 000 6,88 | 7,00 | 7,15 7,00 [ 3,64 |3,5 [14,56] 14,00, 0,985

. 1000 | 6,94 7,00 7,15/ 7,00 | 36535 | - | - | 0,960

Les rapports S/Cl sont voisins de 1 et S/Mn voisins de 2, en

“on accord avec la formule Mn(sojpl)g.'

C) - Caracterisation de MnS,0; et Mn(S0,CL), -
1. ~ Clich8s de diffraction X :

S L 6E CETEELIIDPEGEOEIPEPESCOEIO OGO

Ces spestres ont été efteq;ués par la méthode des poudres, avec
ung chambre Neniug pour la radiation Kctl du culvre, Les diffractogrammes
des disulfates de mangandse obtenus par les différentes méthodes envisa-~

#ées sont analogues comme le montre la figure 2,

‘ t)’ﬁQ$3ﬁa'¥€¥*())zsic}7
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Les tableaux I et IT rassemblent :
. les distances réticulaires d en K d'aprés la relation
2 d sin 0 = n}
. les intensités relatives IR des raies principales ; celles
des raies secondaires n'ont pas été chiffrées., Ces données

sont évidemment originales,

/ TABLFAU I /
Mn 8207

d A Irelative
7’45 -
6: 79 -
63 05 -
4,53 100
3,77 10
5:52 10
3,36 60
3,22 60
3,00 15
2,81 i5
2,70 15
2363 -
2,50 -
2,37 20
2,18 -
1,78 20
1,67 %

/ TABLEAU II/

Mn(sojcm2
100 x 1/1O d A 100 x I/IO d A

66 7,816 14 2,873
- 6,646 5 2,701
7 b, 574 2 2,647
12 3,968 19 2,580
100 3,787 6 2,537
16 3,692 15 2,473
21 3,61 ‘ 4 2,438
17 3,45 22 2,418
23 3, 361 22 2,256
12 3,164 7 2,202
4 3,072 k4 2,093
27 2,976 10 2,046
17 2,920 10 2,025




avec les formules MnS,.0O

comme disulfate ou chlorosulfase respectivement que dans la mesure

- 12 ~

2) Spectroscopie molZculaine :

Si 1l'analyse de nos produits de synthése est en accord

277

et Mn (S0

3

Cl)g, on ne peut les considérer

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

S0 et S0.C1 .
27 3
a) - Mn8207 -

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

tiques. Les fréquences observées sont rassemblées dans le tableau ITI.

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

(1961 a) pour des disulfates alcalins,

/ TABLEAU IIT /

INFRAROUGE RAMAN
Sel de Mn Sel de Na| Sel de X Sel de Mn Sel de Na | Sel de K Attributio.
(a) (b) (b) (a) (b) (b) Simon et
( cm—l) (cm?l) (cm~l) (cm'l) (cm-l) (cm—l) Wagner
——————————————————————————————————— 4 - - -
340 - - 335 346 Z21 53@0 ouésos
- 461 467 - _ 3 3
470 5
- 522 526 507 503 509 ) 50,
ggs 5 sgz - - 554 S
5 9 589 610 - 598
97 $257505
650 655 655 - - 651
- 719 - - - -
740 749 750 Th1 7h 43 Vg 508
835 818 800 832 - 795 | V.o SOS
_ - - 1005 994 999
1070 1061 1059 - - 1065 sto3
1125 1108 1108 1140 1099 1095 ). 80
- 1183 - - - - s >
85
- 1249 1267 1250 - 1253 §QS 50,
1285 1295 1289 - 1286 1276 °as so3

(a) nos résultats, (b) Simon et Wagner
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Les frégquences relevées pour MnS occupent en infrarouge

207
des positions vo.sines de celles relevées par Simon et Wagner pour

les disulfates alcalins notamment celles qui correspondent, d'apres
ces auteurs, aux vibrations de valence symétrique et antisymétrique

du pont S-0-S. En effet, pour la vibration symétrique, nous relevons
une bande d'intensité moyenne a 735 - 740 cm‘l. Pour la fréquence de
la vibration antisymétrique on reléve une bande forte & 835 om—l.
L'analogie avec les observations de Simon et Wagner est respectée

pour les vibrations dues au groupement SO tant en ce qui concerne la

33
position que l'intensité des bandes d'absorption., L'étude en diffusion
Raman nous a permis d'atteindre une fréquence située vers 335 cm_l* .

En outre cette étude confirme les positions relevées en infrarouge
pour les fréquences de valence de ce pont.

b) : Mn(SO 01)2

>

Le spectre infrarouge observé avec des fené€tres en chlorure d'argent
est reporté dans le tableau IV, en regard de ceux obtenus par Ciruna
et Robinson (1968 a) pour les chlorosulfates de strontium, de calcium .

L'attribution que nous proposons est tirée de (1771 ).

x Simon et Wagner hésitent quant & l'attribution de cette fréguence :

ils pooposent soit X/V 805, soit 6 S-0-S ; Legrand (19712 ,) montre

qu'il s'agit en fait de la déformation du pont S-0-S des disulfates.
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/ TABLEAU IV /

| et | ca?t Attribution
535 545 )
568 (E )assym. 80
569 >
599 |9,
613 | 637 og(Aﬁ
639 657
- 770 27
871 | 869 >
978 972 J
1070 (1077 (A )
1082 {1100 2\)5
1261 |1oh2 ‘)a (E)
- 1306 Y 5

3

bend.,

20 25 . 30 3Emicrm

3 Ao bk, L lam;.j:nll

100

Zvidemment ce tableau ne comprend

pas les deux fréquences fondamen=~
saies de la liaison S-Ci jamais
observées en infra-rouge et qui
sont essentielles pour caractéri-
zer un chlorosulfate ; devant
1'impossibilité de tirer parti

41 spectire Raman , trop fluo-
rescent, nous avon# songé a utili-
ser des fenStres en polyéthyléne
cour étudier la partie du spectré
infrarouge dans le domaine de fré-
quences comprises entre‘600 et

300 em ™t ; nous observons les va-
leurs suivantes : %60, 545, 428,
%70 et 315 om L (Plg.3). Les fré-
quences 560, 545 et 528 on™t ont
déja été attribudes dans le tableau

IV,

r 80

~60

=40

o 20

FIG 3

. 4 . ' Lo
600 500 400 300 cm-!

Spectre mfraroage de Mn(803 Ci).

lrw

{ nu 72)
\' ',_lLL’:".
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La bande d'absorption observée a 515 cm—l est due & la vi-
bration antisymétrique de la liaison S-C1 ; une ambiguité subsistait
pour l'attribution des bandes situées respectivement é}?Ocm‘l et
428 cm-l : nous considérons la fréquence de 370 c:m_l 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 em™t (1957 d) et 435 cm_l), celui du chlorosul-
fate d'ammonium ne laisse apparattre qu'une bande a 370 cm-l, ce qui
permet de supposer que la fréguence situee & 428 cm-l dans le spectre

de | Mn(SO Cl)2 correspond & la combinaison entre les fréquences de

>
méme espece Ol et 32 ( 31 - 02). D'ailleurs, on peut vérifier cette
combinaison 01 - 02 a 435 cm-l dans le spectre du chlorosulfate de
sodium.

I1 faut remarquer gue nos valeurs inférieures & 450 cm_l
obtenues par absorption infrarcuge classique pour le chlorosulfate
de manganése sont confirmées par spectroscopie & transformée de Fourier
basée sur la méthode interférométrique.

D'aprés 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 caractéres chimiques & ceux des sels alcalins
correspondants,

3) Carnactéenes chimiques .
a) Stabilite theamique :

Cette étude est réalisée par thermogravimétirie,
) MnS, 0., : la figure 1 présente entre 220° et *20°C une seconde

perte de + 80 mg par millimole de disulfate de manganése formé,



- 16 -

Un cliché X du résidu, obtenu lorsque la constance de poids est atteinte, -

montre qu'il s'agit de sulfate de mangandse ; le dosage le confirme, Ces

résultats sont en accord avec la décomposition d'un disulfate suivant :
MpS,0, —~MSO, + S0, (1.9)

1a réaction est la méme que le disulfate solt préparé par les réactions (I.4)

ou {1,2).

f&}} Mn(SOBCl )2 - La courbe de thermolyse observée (fig.4.l) présente une

gsule perte voisine de 147 m‘g/millimole entre 240 et 380°C.

200 300 400

501

—Q@ 107 mn(s0;c1),
---Q) 17 was,0

1073 Maciy + 103 Mn 530

FiG <

ﬁﬁalyse Thermogravimétrique (50°/heure)
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Le résidu final est un mélange en quantités égales de sulfate et
de chlorure de manganése, caractérisés par le cliché X et le dosage,
Les gaz formés au cours de cette thermolyse sont caractérisés comme

802012 et S0, par spectroscopie infrarouge ; la réaction globale ne

3

peut donc s'éerire que :

2 Mn (S0 01)é~=»Mnso + Mn012 + 2 80, + 802012 (1.10)

3 4 3

Ce résultat n'est pas compatible avec un mécanisme iden-
tigque & celui du chlorosulfate de sodium,

3 NaSO_Cl1 __..N&a 3 O. + NaCl + S0OCl (r.11)

) 2277 22
puis :

2
Na 85,0, + NaCl _. £ Wa S0, +

puisqu'il reste du chlorure.

1
= 3 1 .
5 S0,Cl, (1.12)

On pouvait & la rigueur admettre que le disulfate de mangangse
formé par une réaction analogue a (I,11) et moins stable que celui de
Na se décomposait aussitdt en MnSO)‘L et SOE' Méme si cette hypothése

est plausible et explique la présence de SO, dans les gaz, la stoe-

3

chiométrie de la réaction (I.11) voudrait alors que dans le résidu

on ait 2 MnSOA pour 1 MnCl_, ce qui est contraire & 1'expérience (I.10).

2
De plus la rdaction :
2 Mn5207 + MnCl, —= 3 MnS0, + 801, (I.13)
débute & 150° (fig.4.3), alors que le disulfate de mangandse ne se dé-
compose qu'a 220° (fig.h.2).

I1 faut donc admettre un mécanisme différent, observé au

moins partiellement pour NOSC.Cl1 (1967 b), NHﬁSO}Cl (197 &), ga(NO,C1)

3 373
(1971 e),
On aurait
Mn(sojc:L)2 —>- MnCl, + 2 so3 (T.14)
Mn(50501)2 + so3 ._%,Mn5207 + 802012 (1.15)

L--;’MHSO)4 + S0
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La somme (I.14) et(I,15) correspond exactement & nos observations,

Ceci dit (I.15) ne peut &tre qu'une réaction globale, On voit mal en
réagit avec Mn(SO_Cl)..

3 T8 (50,610,

Cette objection peut &tre levée si 1l'on admet la formation

effet pourquoi un seul S0

transitoire de Mn(SQO6Cl)2 . Dans ce cas il faudrait édcrire a la pla-

ce de (1.15) :

Nm(805C1)2 + 2 so3 ———m Mn(SQO6Cl)2 (1.16)
suivie de
Mn(S,?O6Cl)2-—=>MnSQO7 + 802012 + so3 £1,17)
MnS0, + so3

Si un tel mécanisme, gui parait logique, peut expliquer
1'ensemble de la décomposition thermique, la preuve expérimentale, qui

sortait du cadre de ce travail reste & fournir.
b) Réactions :

Outre 1l'action du chlorure sur le disulfate, examinée
ci-dessus, 1'hydrolyse ménagée developpée dans la deuxiime partie

de ce chapitre, il semblait intéressant de faire réagir un donneur

de 07 qul pour les sels alcalins conduit au sulfate dans les deux

cas par une réaction acide-base de Lewis, Le donneur choisi est 1l'ion

- - + - p

NO, , car NO, —= NO., + O2 . Le sel de manganése est trop réducteur
o) 3 . 2

pour que cette réaction ne soit pas perturbée par 1l'oxydation du Mn2+

par N62+ plus oxydant que NO - (D). Par contre avec le disulfate de

5

nickel - préparé selon (I.2) on retrouve la réaction classique

8207-— + OEZ_e, 2 SON—_ qui est donc généralisable aux sels de cations

bivalents non réducteurs. Le disulfate de nickel réagit avec 1l'eutectique
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des nitrates a partir de 50°C.La perte de masse voisine de 108 mg
par millimole de disulfate correspond & 1 mole Néo5. Pr spectrosco-
pie infrarouge on caractirise en effet son sroduit de décomposition
NéO4 et le dosage du SVI dans le résidu -~ neutre en solution - montre

qu'il s'agit de sulfate, La réaction est donc

- () - . -
NlS2 7 + 2 NO3 ~---—-—-a>-.NlSO4 + NéO5 + SOH

Le»? NO2 + % o)

(1.18)

2
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11.  HYDROLYSE MENACEE , -

0., soit sur Mn{SO

Cette hydrolyse porte soit sur MnS2 7

531)2

et conduit & Ma(HSOy),.

Les détails de manipulation sont décrits en partie annexe,
On maintient la tension de vapeur d'eau & 6 mm de Hg, gréce & un
saturateur HéO - HQSOA' La masse d'échantillon utilisée est de 1l'or-
dre de 1,5 g,

L'hydratation a tendance & se localiser A la partie infé-
rieure de 1'échantillon avec agglométration de la poudre en grains ;
une agitation est indispensable pour éviter la formation d'agglomé-
rats dont la partie centrale resterait anhydre, Elle est faite 3
intervalles réguliers. Les courbes obtenues par la méthode des pesées

successives au cours des temps, permettent de déceler le terme de la

réaction,

A} Hydnolyse du disulfate a 30°C .

Noug nous sommes d'abord intéressés & la coupure du pont

S-0-S du disulfate, c'est-a-dire & la réaction :

3207 + HED ——= 2 HSO, (1.19)
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La courbe de la figure 5 représente 1'augmentation de masse en

fonetion du temps & tension de vapeur, débit de gaz vecteur et tempéra-

ture (3B°C) constants,

Fydralyse menages [temsion Smm Ng)a 30°C de1,3423¢ Ma (5,0, )
J .
FlG 5
: A//“A ~
-
rd
d oy
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4 courbe ne présenis aucune rupture de pente ot Lo palier final
correspond 3 une sugmentation de 76 mg (2 H.0) par millimole de disulfate,
.
12 dosage confirme la formation d'un hydrogénosulfate monochydraté, En

effet les résultats analytiques sont les suivants :

s v = 2
| Masse sounige g, 10”0 g7 107 L mct . 10° | Bilen sur
i mg & 1'hydrolyse théo‘r*.i trouv, théor, | trouv,. th
T B el P wiu..w“wﬁm.m
| 1000 7.5 | 8,05 | T.5 | 755
i i A

plailleurs lors de la thermolyse de cet hydrate {(Fig.6)

foo zqﬂ 200

FIG 6

s Tiermolyse de 10 3male~ de Ke {h"S%}E}i;ze

Peggramme de chagutfe 50 heare
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On observe une perte dé nass.e voisine de 18 mg (entre 150 et
190°) qui préocdéde oelle due & 1'élimination d'une mode d'acide sulfurique
par mole d'hydrogénosulfate,

| L'absorioo de rupture de pente sur la courbe d'hydrolyse montre

qu'il est impossible de dissocier dans ces conditions le phénoméne de cou-

pure du pont. 3-0-3 de 1'hydratation du cation, Ce n'est pas’ étonnant guisqu'c

avec la méme tension de vapeur l'hydrogénosulfate anhydre fixe de 1'eau

(F‘is-'f)

fydealyse m&km (WAMIiﬂ"e ﬂl mw*ﬁ{m& o E

Pour obtenir Mn(!-BOh)g pur, 1l fallait se placer dans des
condltiona telles que l'hydrate solt instable sous la preasion Hzo de

© mm Hg, Aprés essais préliminaires 1'hydrolyse a été effectuée a 65°C.
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Au résidu solide correspond alors 1l'analyse suivante :

2
Prise mg st 10 -t L 107 gt . 100 Bilan
trouv, | théor, trouv. théor, | trouv,|théor,
1 0C0 8 8,04 L 4 o2 8.1 i 8,04 990
{

La thermolyse ne fait plus apparaftre qu'une)perte dé une
mole Heso4 par mole Mn(HSOu)Q.
La réaction d'hydrolyse est donc bien conforme au schéma 1,

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

d'addition type MnSO,. H,S0,
B) Hydnroluse du chlorosulfate :

Le chlorosulfate de manganése a été soumis & 1'hydrolyse
ménagée sous une tension de 8 mm Hg, Par spectroscopie I.R, de la
phase gaz effluente, seul le chlorure d'hydrogéne est mis en évidence
Les résultats analytiques du produit de fin de réaction (lorsque le
test au C1  s'avére négatif) montrent que les rapports S+/Mn sont trés
voisins de 2.

Cependant, pour avoir un bilan pondéral correcti.. il faut
admettre la présence d'une quantité d'eau de 1'ordre de deux molé-
cules, ce qui peut &tre du & une élimination insuffisante par le gaz
vecteur en fin de manipulation ou & 1l'existence d'un dihydrate. Quoi-
qu'il en soit, cette quantité d'eau peut &tre facilement éliminde par
thermolyse, Cette deuxiéme réaction d'hydrolyse nous semble elle aussi
exclure la possivilité d'une formation MnSO,H, S0, . L'hydrolyse des sels

de nickel correspondants nous a conduit: de méme & : Ni(HSOA) R

2
(1969 c).



Domaine du diagramme
MnSO4-— H2304-H20 &tabli
50 par Taylor & 95%7

55

FIG.8

H50
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11T. EXPLOITATION DU DIAGRAMME TERNAIRE MnSO4- HZO— HZSO4

Taylor a publié en 1952 les données sur le diagramme ci-
dessus & 0, 20, 25, 45, 65 et 95°7 en utilisant la méthode des restes, (1952a)
Si le composé MnSOA, HéSOu, T%O apparaft dé&s 0°, le sel
anhydre correspondant MnS0, , H,S0, n'apparait qu'a 65° ; encore
faut-il ajouter que la branche solution correspondante est trés ré-
duite et ce n'est qu'd 95°7 que le domaine correspondant est suffisam-
ment large pour &tre exploité.
Il est certain que l'auteur n'a analysé les corps de fond
qu'en présence de quantités non négligeables de solution mére, ce qui
donne & ses extrapolations une dispersion telle qu'il entame. une
discussion sur la nature exacte de ce corps de fond (fig.~ 8).
Nous avons utilisé quant & nous la partie de la courbe de
solubilité comprise entre 88,5 et 100 % HéSOA en ajoutant MnSO, a
des solutions sulfuriques de concentration comprise entre ces deux
valeurs, Lorsque 1'éguilibre est atteint on filtre sous atmosphére
rigoureusement séche et on dose une fraction du solide recueilli .
Tous les dosages effectués révélent un excés d'acide sulfurique par
rapport & 1'hydrogénosulfate ce qui est normal, la liqueur mére étant
trés concentrée en H'Qso4 et diluée en Mn2+
Pour éliminer cet acide, nous avons lavé le résidu de fil-
tration brut en choisissant un bon solvant de H2304 stable & 95°7 :
le nitrométhane soigneusement désséché (1962 b) (teneur en eau
< 100 ppm), sinon on obtient un mélange sel anhydre + monohydrate,

Les lavages dolvant &tre faits rapidement avec 0H3N02 préchauffé
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et en évitant tout abaissement de température qui favoriserait la
formation de MnSO4 3 HQSO4 reconnu phase stable dans le diagramme 2
650 .

Le dosage donne les résultats suivants :

Masse soumise a SVI . lO3 H+ . lO3 Mn2+ R lO’3 Bilan
' -
1'nydrolyse (mg) théor, trouv,ithéor, Trouv.|thé»r.trouv,
{
1 000 8 8 8 7.9 4 3,91 985
1 000 8 8,07 8 7.9 4 4 990

qui montrent que le produit est pur, Le cliché X est superposable &

ceux de 1'hydrogénosulfate obtenu par les autres méthodes, Il en est

de méme des thermogrammes : nous sommes donc en présence de produits

identiques,

Lorsqu'on a atteint le "tour de main" expérimental, cette méthode

est préférable aux autres puisque partant de produits commerciaux,

elle permet de préparer des quantités importantes de sel,

D'aprés les donnédes qualitatives de Taylor MnS0), , H,S0,

est stable dans HéSO4 4 98,6 % entre 95 et 1'ébullition., Nous en avons

tiré une préparation de monocristaux par refroidissement lent et con-

trélé .,
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Chapitre |l

Caractérisation de !'Hydr.ogénosulfate de Manganese

1. - ETUDE CHIMIQUE . -

Les hydrogénosulfates d'éléments de transition Vsont‘ trés peu
cornus et leurs caractéres chimiques n'ont jamais été étudiés, il a
semblé intéressant de combler cette lacune et de les comparer aux hy-

drogénosulfates alealins,

A) . - Stabilite thermique . - .

Par élévation de température, les hydrogénosulfates alcalins
forment du disulfate :

2 M HSOy ——e B0 + M50, (11.1)
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A température plus élevée le disulfate se décompose suivant :

M .2 0 80 (11.2)

227 3
12 courbe de décomposition thermique de l'hydrogénosulfate de mangandse,

I MZSOML +

d4tablie avec un programme de chauffe de 50°/heure, présente une seule perte

entre 190 et 275°C (Fig,9X ).

Rl =

SS—

A I s

SREEES NS

Hes

Thermalyse do if"m L EM‘”W‘}:
Pragramme do chaaffe S0 bewre ‘

Catte perté correspond au départ d'une mole d'acide sulfurique par mole
& hydrogénosulfate, Le dosage du résidu sclide obtenu apreés constance

de poids donne le résultat suivant :

#asse introduite g¥I . 10 Mn2+. 10 H . ]_.03 Bilan sur
(mg) trouv, | théor, | trouv, |théor. | trouv.| théor. SVI
pour
MnS0y [
1 000 6,56 | 6,87 | 6,67 | 6,67 0 0 985 o~
- 7 oey %

\
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Par diffraction X , on ne met en évidence que le sulfate., ILa réaction
globale est donc

Mn(HSOa)é———~>Mn 80, + H,S0, (11.3)

Il nous a été impossible de mettre en évidence par analyse
theranique différentielle le passage intermédiaire par le disulfate

et ceci probablement parce que ce dernier se décompose dés 220°C,

B} RBactions chimiques .

La plupart des travaux fait avec les hydrogénosulfates al-
calins, mettent en évidence leur caractére acide de Brdnsted (A) ou
de Lewis (1971 a2 ), Comme 1'existence de 1l'ion HWO;— dans les sels
alcalins est admise, la transposition des réactions correspondantes
a 1l'nydrogénosulfate de Mn pouvait &tre considérée comme une preuve

de la formulation 1v1n(HSO4 )2.

£) Canacténe acdde (Brdnstoed):

Réaction Mn(HSOLL )2 + NaCl -

L'hydrogénosulfate est broyé en bofte siéche avec un excés
de chlorure de sodium anhydre. En régime dynamique, la perte de masse
débute & 80°C, Pour mener la réaction jusqu'd son terme, il nous a été
impossible de travailler en régime dynamique.

L'essai a été fait & 150°C avec l'appareil décrit en annexe.
La durée de réaction s'est trouvée considérablement allongée, Les gaz
dégagés sont pidgés dans la soude concentrée. On n'y caractérise que
HC1,

Aprés trois semaines de contact entre les solides (5,55 lO"3

moles de NaCl pour 0,622 1072 moles d'hydrogénosulfate), et plusieurs
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broyages, le résidu a été dosé. Les résultats obtenus sont les sui-

vants

Masse introduite |C17, 10° | 8'T.10° |NaCl Mn(HSO,), | MnNe,(s0,),
(mg:) en n'ayant pas | formé ou

excés| réagi MnSO4 + N”é.QSO4

Aucune perte de soufre n'est .enregistrée, Le diffractogramme est com-
plexe. On ne peut y caractériser slirement gue NaCl et MnSO4.Par contre,
le sulfate double NaEMn(SOu)2 dont le spectre est donné par Cot (1967 c¢),
ne semble pas €tre présent,

Si cette réaction permet de mettre en évidence la mobilité
de 1'atome d'hydrogéne de 1'hydrogénosulfate, elle n'aboutit pas con-

trairement & nos prévisions au sulfate double de sodium et de manganése,
2) REaction acidesbase de Lewis avec N

Dans un réacteur du type déerit en annexe, nous introduisons
lentement 1'hydrogénosulfate de manganeése dans 1'anhydride sulfurique
liquide, maintenu & 35°C et brassé par agitation magnétique, La mani-
pulation dure une quinzaine de jours, Ensuite, le liquide est filtré ;
le solide est soumis & plusieurs lavages a 802 liquide. L'analyse du
résidu obtenu aprés passage d'azote sec pendant 24 heures, montre qu'il
s'agit de 1'hydrogénosulfate de départ ; Aucune réaction ne s'sst pro-
duite, alors que les hydrogénosulfates alcalins conduisent, dans les

mémes conditions, & 1'hydrogénodisulfate,
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. Discussion .

I1 est certain que la condensat on avec SO, est plus facile
/

avec les sels alcalins ol elle va au-dela du d'mére., Cette raison
n'est pas suffisante pour justifier 1l'absence de condensat on avec le
sel de manganése,
Deux hypothéses peuvent alors étre formulées :
- ou b’en HSOL associé 2 MnF apparalt moins basique que s'il est
associé & un cation alcalin, ce qui peut se justifier par une élec-
tronégativité plus élevée,

2* ost trop peu soluble pour qu'il

- ou bien 1'hydrogénosulfate de Mn
v ait réaction,
Il ne nous est pas possible de choisir entre les deux hypothéses, Tl
faudrait pour cela trouver un solvant inerte vis-a-vis de SO3 dans le-
quel il est stable,

3) Réactions acide-base de Bronstoed en solution :

Ce type de réaction, mettant en évidence par neutralisation une
acidité par soufre aurait 40t nous apporter la preuve chimique indiscu-
table que nous cherchions.,

La dffficulté majeure, réside, 1A encore dans le choix du solvant, L'eau
et 1'alcool sontiexclus puisqu'ils décomposent méme les hydrogénosulfates
alcalins (A). Il semble en &tre de méme pour 1'éther (1967a).

Le solvant acide acétique n'a pu &tre retenu en raison de 1l'insolubilité
du sel de Mn. Comme on utilise habituellement le métlange éthyléne-
glycol-acétone (2-1) pour mettre enévidence les deux acidités de H,S0y ,
nous avons dissous Mn(HSOA)2 dans ce mélange et 1l'avons neutralisé par
la pipéridine. On met en évidence deux sauts de potentiel, ce qui

semble contraire 3 la formulation ci-dessus, Mais le



-3 -

méme essai fait avec N'aP'SO4 dans’.ies mémes conditions donne égale-
ment deux sauts,

La méme observation a été faite avec d'autres solvants.

On voit que , si 1l'on excepte La réaction de condensation
aveg 803’ aucun des essais ne différencie vraiment Mn(HSO4)2 des

sels alcalins correspondants,

Cependant, a4 la suite du dernier essai on peut se demander
si ceux-ci sont des hydrogénosulfates,
Cette question semble avoir regu une réponse satisfaisante & la suite des
travaux de Kohltoff et Reddy (1962 a), qui ont mesuré le pK, de 1'ion

H3e, associé & Ne© dans la diméthylsulfoxyde.

Mn(HSOu)2 y étant soluble nous pensons pouvoir appliquer
leur méthode lorsque nous pourrons disposer de 1'électrode de réfé-

rence convenable,
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11. ETUDE SPECTROSCOPIQUE .
A, - Crnistalloanaphie . -

1) Préparation et nécupération des monocrisfaux :

| On prépare une solution saturée de Mn(HSOu)2 dans H,S0,
iOO % 3 180°C, La solution est séparée du corps de fond par filtration
(appareillage décrit en partie annexe),

Les cristaux sont obtenus par refroidissement lent (2°C par
jour) de la solution., Ils se présentent comme des bAtonnets parallé-
1lépipédiques allongés de forme réguliere,

L'opération la plus délicate est la récupération de ces mono-
eristaux, En effet, un brusque refroidissement de la solution entrafne
une précipitation soit de Mn(HSOu)2 pulvérulent, soit de MnSO, - 3 H,50,
si la température descend sous 96°C., Nous éliminons rapidement & envi-
ron 150°C et & 1l'abri de 1'humidité la solution mére & l'aide d'une pi-
pette & piston, Lorsque le maximum de solution est retiré, nous injec-
tons du nitrobenzéne déshydraté, chauffé préalablement & 150°C, ce qui
permet un lavage des cristaux, puis nous amenons lentement 1'ensemble
a la température ambiante, Une fine couche de nujol est alors versée
sur le nitrobenzéne, Ces deux liquides n'étant pas miscibles, il nvus
est facile de pomper la couche inférieure, c'est-a-dire le nitrobengéne
et de récupérer alors des cristaux dans une huile, ce qui constitue

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



les cristaux qui sont toujours légérement mouillés de solution mere
sont trés hygroscopiques et deviennent opfques instantanément au con-
tact de 1'humidité de 1l'atmosphere,

On peut les conserver immergés dans une huile ou dans un
tube de Lindeman scellé, ou encore dans une enceinte trés séche,

Par le méme procédé de cristallisation, nous obtenons une
guantité suffisante de trés petits monocristaux pour faire un test
vérificatif par thermogravimétrie,

Le thermogramme est analogue & celuil que nous observons lors
de 1'étude thermique de Mn(HSOu)2 pulvérulent,

De plus, lors de chaque préparation quelques cristaux, pré-
levés du lot obtenu, sont broyés en boite séche et introduits en ai-
guille de Lindeman, Leur spectre Lebye-Scherrer est identique a celul

réalisé avec le composé pulvérulent obtenu par d'autres méthodes,
2) Detemination de La masse volumique :

Nous avons utilisé la méthode pycnométrique avec immersion
dans le tétrachlorure de carbone (voir partie annexe), Pour nous
assurer que 1'hydrogénosulfate de mangandse n'est pas soluble dans
CC1, nous avons fait un test de recherche du sVt 2 g de Mn(HSOLL)2 sont
introduits dans 100 cc de CCL,. L'ensemble est maintenu & l'abri de
1'humidité et agité pendant quelques jours, L'action d'un sel de baryum
sur une fraction du filtrat ne donne aucun précipité ; dans 1'autre

partie du filtrat il ne subsiste aucun solide aprés évaporation du té-

trachlorure, Mn(H804)2 est donc insoluble dans cCl, .



Par application de la formule (partie annexe)

L mo-om, mo-m
my g (ml - m2) - (m3 - 4)

5

nous avons trouvé une masse volumique de 2,389 g/ em”.

3) Rechenche du sustime crnistallin - Etude de La sumétnwe :

Les cristaux, comme nous l'avons signalé précédemment, sont
introduits dans des verres de Lindeman ol ils baignent dans du nujol.
Ceci interdit 1'observation de ses formes extérieures, les indices
de réfraction du cristal et dwu nujol étant probablement trés voisins,
et ne permet donc pas la mise en évidence d'un é1ément de symétrie par
observation du cristal au microscope., Il est de méme trés délicat d'en
repérer les faces et la position des troncatures,

L'opération préliminaire qui consiste & diriger le faisceau
de rayons X perpendiculairement & une face ou parallélement & un axe
du cristal n'est pas réalisable dans le cas présent. Dans un premier
temps, nous devons donc nous borner & chercher si 1'axe d'allongement
est axe de symétrie ou s'il existe un plan perpendiculaire & 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 1'axe de
cristallisation n'est pas axe de symétrie du cristal.

Pour des raisons techniques (absorption par le nujol, tube de
Lindeman dont les extrémités sont bouchées par une graisse minérale
"Voltalef"), l'axe de cristallisation ne peut 8tre placé paralldlement
au falsceau de rayon X, ce qui impose la recherche des éléments de symé-

trie par une autre méthode,
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Nous avons décidé d'employer la méthode d'orientation utili-
sant une lunette permettant de faire coincider 1'axe d'allongement et
1'axe de rotation, complétée par un réglage i partir du diagramme ob-
tenu par la méthode du cristal oscillant et toumnant., Ce réglage ne
peut cependant &tre réalisé que par essais successifs, Lorsgue les
strates sont devenues horizontales et que toutes les taches de celles-
ci sont alignées, c'est-a-dire lomsque 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(l et 2).

La strate 0 a la symétrie CQ,Q

Les strates 1 et 2 ont la symétrie C’Q

Ceci confirme l'existence dans les plans réciproques étudiés
d'un axe d'ordre 2, En effet, le plan de symétrie perpendiculaire a A,
coupe le plan réciprogue étudié suivant ime droite gqui est la trace du
plan de symétrie dans la strate, Cette symétrie se conserve dans lesr
strates supérieures, L'axe AE’ au contraire, s'il entratne une symé-
trie de part et d'autre de sa trace sur la strate O perd cette symé-

trie lorsque 1l'on monte en strate, Ceci permet de localiser de fagon

slre 1'axe 2, Le cristal a donc au moins la symétrie du systdme mono-

clinigue,

Avant de déterminer la maille, le type de réseau, les para-
metres et le groupe spatial, il est néanmoins nécessaire de rechercher
une possibilité éventuelle pour le cristal d'appartenir & un systéme

de symétrie plus élevée, puisqu'une strate zéro de symétrie C2‘L et

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



..37_

Classe Axe de rotation du cristal
(strate du réseau réciproque perpendiculaire &)
C2h [qu]
Vh [uv O] ﬁAOw] [va ]
C&h EWO]
Dyy, fuvol [uow) [va] fuuw ]
Day, o1 w] D1w) f2w]
3 ! ou[uuw [uvv] [uvu ]
C 6h [uV,O]
b6h Oow] [onw] (1wl
1 w}] Q1w [12 w]
T, fuvo] [uow] [ovw]
oy Luvo ] [uow] fovw]
fuuw} [uvy] fuvu]

L'axe d'ordre 2, repéré sur le cliché de Weissenberg est
amené par rotation parallélement au faisceau de rayons X.

Le cliché de Lalle obtenu dans de telles conditions fait
apparaltre une symétrie par rapport au centre (Fig.10 A). Une rotation
du cristal de 90° fait apparaftre une symétrie verticale sur le cliché

(F1g.10 B), la classe est donc 2/m, le systéme est monoclinique.







4) Etude du #éseau :

a)l . Mode du néseaun :

D'un eristal tournant autour de 1l'une de ses rangées, la
méthode de Weissenberg donne des photographies déformées de 1'espace
réciproque par strates successives,

I1 est donc nécessaire de reconstruire le réseau, La maille
du réseau bidimensionnel est un rectangle, Aprés superposition des
strates O, 1 et 2 reconstruites, nous observons un déplacement de 1'o-
rigine, sur A égale au 1/3 du paramétre IS lorsque 1'on &léleve d'une
strate,

Le mode de réseau est donc primitif,

4

L'examen des condtions d'extinetion sur I hkl quelconques,

confirme ces résultats.

b). Détermination du aroupe sratiak :

L'indexation des taches des trois strates obtenues par la

méthode de Weissenberg donne les conditions de réflexion suivantes :

hkl pas de condition
hol h+1=2n
oko k+2n

Ces résultats nous conduisent & envisager comme groupe spatial
le groupe P2 1/n° Ce groupe n'est pas reporté dans les tables interna-
tionales de cristallographie puisqu'il correspond au P2

une orientation différente, La matrice de transformation suivante :

l/c’ mais avec

=

h
H O
O+ o

0
0
1
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nous permettra évidemment de considérer au cours de 1'étude le groupe
P2 1l/c,

c). Déteamination des vonamétnes :

Les paramétres non affinés trouvés sont

a = 17,85 E

b = 8,40 A

¢ = 5,14 E
= 10%°

(<]
Le volume est donc : V = 336 A3 - nombre de molécules par maille

1 2
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B. - Spectroscopie moléculaine . -

1) Introduction :

Les sels alcalins de formule globale MQSO s H2

sidérés comme des hydrogénosulfates bien qu'il n'existe, & notre connais-

30, , sont con-

sance, que trés peu de preuves structurales et chimiques sur 1'exis-
tence de HSOA_ & 1'état solide.

En effet, pour des composés du méme type, & savoir MESO 550

(ou M.850 Cl) 1'étude s'avérait plus abordable
P 3

puisqu'il devait y avoir formation dans ces cas d'une nouvelle 1iai-

3
) et MC1, so5 (ou MSO

son S-0-S pour les disulfates et S-Cl pour les chlorosulfates, tandis
que dans le cas des hydrogénosulfates, on a toujours une liaison S-0OH
que 1'on soit en présence de HSOA" ou de H 50, (M2804,HéSO4). fn ne
peut done plus voir apparaitre,ni calculer la position de nouvelles
fréquences de vibration,

Ainsi, pour différencier 1'hydrogénosulfate du solvate nous
avons été contraints de nous appuyer sur l'hypothése suivante : dans
le cas d'un solvate nous devions observer toutes les fréquences dues
au sulfate et & l'acide sulfurique.

L'étude spectroscopique compléte & 1'état solide repose sur
la structure déterminée & partir de résultats de diffraction X. Plus
on aura de données structurales sur le cristal, plus ce travail pourra
8tre 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, L'étude du monocris-
tal en polarisation, nécessite quant & elle, de repérer précisément

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



- 41 -

soigneusement de fagon précise par rapport & 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 envisageable de pra-
tiquer une taille et & fortiori un polissage du falt de leur fragilité.
Toutefois, les résultats de cristallographie gue nous pes sédons nous

permettent d'obtenir les renseignements suivants :

a). Groupe factewrs

C'est le groupe quotient du groupe d'espace,Chaque élément
de ce groupe facteur est formé par la classe triplement infinie de

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

5

o (notation de

que par une translation, Le groupe d'espace étant C

Schoenflies),le groupe facteur sera donc Cgh‘

b). Sites cristallonravhiques :

Le fait que le nombre de molécules par maille est de 2, en-
trafne évidemment dans cette maille la présence de 2 atomes de manga-
nése, 4 atomes de soufre, 16 d'oxygine ainsi que 4 d'hydrogéne, la
structure de ce composé étant inconnue, il nous est impossible de dé-
terminer de fagon certaine les différents sites pour ces atomes,
Néanmoins, on peut remarquer (1965 a ) que le mangandse occupe néces-

sairement une des positions particuligres de multiplicité 2,

-1 1 11 \
2d 1 £ 0 3 2202
= 1 1
22 1 0 0 3 0 3 0 nx A
- /
1 111 k+d -2
20 1 5 00 222{ n
- 11
221 0 0 O 022)
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Fn ce qui concerne les autres atomes, les sites possibles

sont

- pour les 4 soufres ou les 4 hydrogeénes, les sites de
multiplicitél, & savoir :

e 1 xyz ; xyz ; X L + L Z 3 X L. L + z
y:y:32 Y,2 ::2 y:2

ou les différentes combinaisons possibles entre lessgites de multi-

plicité 2 qui n'auraient pas été occupés par les manganéses,

- pour les 16 oxygeénes, il y a également plusieurs possi-
bilités qui apparaissent, soit des positions de multiplicité 4 avec
des combinaisons des sites de multiplicité 2, soit 4 combinaisons
de sites de multiplicité 4, soit encore une combinaison des diffé-

rentes posdtions partimuliéres et générales,

Toutefois, aprés examen des clichés deWeissenberg, on re-
marque que les intensités des taches k + E pair ou impair, pour
“hk E , guelconques, ne présentent pas de différences notables, On
peut donc estimer que les atomes d'oxygdne, de soufre se trouvent en

position générale,

Ces différentes hypothéses nous permettront de discuter des

groupes de site lorsque nuus aurons établi le groupe moléculaire,
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2. - Etude et intenprstation des spectres Raman et Infrarouge . -

Nous allons adopter le plan désormais classique : étude des ions

isclés, puis étude de ces ions "introdults" dans le milieu efistallin,

puis couplés, par symétrie cristalline, / 0" __‘l s“‘e panicu‘e

a). Recherche du groupe ponctuel :

45 004000000008 EPEOSSSIISIESLEENSNS

On considdre généralement que 1'ion

hydrogénosulfate dérive de 1'ion sulfate par | ‘

23dition d'un hydregéne sur un des oxygénes, : %\n

©.'ion sulfate non perturbé posséde la symé- a" B T i _—“l

trie Ty, 1'introdustion d'un hydrogéne modi- "\. ‘, ./9
: ~ . u/ ’

fle 1'édifice et prevoque un abaissement de la
svmétrie de cet ion, ‘
Plusieurs auteurs limitent cet abais- _ ca

sement de symétrie au groupe ponctuel CBV’

c'sst-a-dire qu'ils considdrent que le centre o
de gravité du groupement OH est tres voisin lml I’Mallﬂﬂ da “ |
de 1l'axe ternaire et que ce groupement est

azsimilable & une seule particule,

-
¢
e
-1
-,

Le modile ij pourrait #tre mainte- v ,’
ni: pour 1'ion HSO{ dans la mesure ol H, in- a
dividualisé cette fois, se trouve sur l'axe C}' l .
zeci dans la mesure oh 1'on admet 1l'alignement s |
des atomes de soufre, oxygéne et hydrogine, k :
soit leur angulation, mais avec libre rotation

de la liaison OH autour de la liaison = $-0.




En toute rigueur en s'appuyant sur des considérations struc-

turales, 1l'atome d'hydrogéne

dolt nécessairement se diffé-
rencier de 1'atome &'oxygene,
puiqu'il est proposé une valeur
voisine de 1 R (19%5 b ) pour

ia iongueur‘de la liaison O-H.
3'autre part, l'hypothése consi-
dérée précédemment de 1'aligne-
ment des trois atomes n'est

ra¢ acceptable étant donné 1l'hy-
rridatinn des orbitales de 1'oxy-
zéne, hybridation qui impose une
liaison S-0-H angulaire, Un effet

de résonance entre les trois au-

tres atomes d'oxygéne répartit éga-

lement la charge négative et place

préférentiellement 1 'atome d'hy-

drogéne dans un plan OB-S-Ou (ou

dans les deux autres possibilités

éguivalentes), et interdit donc la

libre rotation,

It

 HOpy SOp dans un plan

=

. .

— |

|

L
=

0.‘

\
Q.

\

L
L

Imns ce cas, le groupe ponctuel de 1'ion hydrogénosulfate est Cge

wpes

Une justification supplémentaire de 1l'abandon du moddéle pvoposé

ver Gillepsie et 8iebert réside dans le fait que seules six fréquences

fonrdamentales apparaltraient alors (3 Al + 3 E) pour ng. Mais ceci ne

correspond pas & ¢e que nous observons comme nous le verrons dans la sulte

de notre détude,
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b}. - Tableau de relation :

ct....looo'ﬂ...o.l'cat

L'abalsscment de symétrie, A partir de C3 » nous econduit donc

..... t groupe de symétrie C JNous devons alors observer O raies dont 6 pro-.

viennent de la levée de dégénérescence des modes d'espéce E (rableau V)

corme 1'indigque Nakemoto (C). D'autre part, la présence de 1l'atome d'nhy-

drogéne impoze 3 modes nouveaux : respectivement la vibration d'élonga-

tion symétrique de la liaison O-H (A'), la vibration de déformation co-

nlanaire de l'angle S-0-H/(A') et la vibretion de déformation hors du plan

da cet angle (A"), qui peut &tre asussi considérée comme une torsion oscilla-

+ion de O~H autour de 1l'axe 5-0, Ainsi, doivent apparaitre 8 raies polari-

sdes d'espéce A' et 4 rales dépolarisées d'espice “A" pour les modes fon-

Tnmentaux normaux de vibration,

cg&" | $aé,:'£rg; saga 2% ,,) (5030~ ”){‘é ) !
ABTOoH
4004 35:0' ~on “-;-4@O
L bweSo) Effae’ 5‘3} 4.4 (50”5 ~oH) ]
500} | k500
| ‘(Prs ‘
600} el sma"——': aﬁ el 500

;..fgt'étm" e} 4# {& ¢’ "e}

4'(&3 80) i *

e
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e}. Corndlation :

€L EB 9T ST BR O &

Dens l'état solide, 1'ion hydrogénosulfate est tributaire de
©-r. environnement, c'est-i-dire qu'il est placé dans un site de symétirie
dimnde, Le groupe de site étant considéré comme un sous-groupe du groupe

woisculaire (1946a ), ne peut done posséder une syméirie supérieure 2

“ile de C_. L'examen des sites cristallographiques nous permet de con-

.Le tableau VI de corrélation (1955s ) est

{ TABLEAY W;

Diagramme de correlation pour {’ion HSOy dans | “hydrogenasuifste de menganese

Jlure au groupe de site Cl

done le sulvant

Groupe maléculsire Groups de sits Greupe fscteur
[ &y - G

F S Ay
\ %B’g
~ 4
A’!

25 modes normaux de vibration sont done : (tableau VII)

/ ThELEAY VII [/

© Wombre total Modes Vibrations externes Vibration ,
. fes modes Activite
s34 normAaux acoustiques Translations | Librations internes
18 0 3 3 12 “Wxx, ¥yy,
¥zz, Gxy
18 0 % b 12 % yz, ¥ xz
18 1 2 3 12 Hz
i ; 18 2 1 3 12 HFx My




d). Attnibution :

Dans la littérature, des attributions sont proposées pour
les speotres de HBO#_ Raman ou infrarouge obtenus a partir de solutions

A

aqueuses d'hyd bogénosulfate de sodium (1957a ) et & partir de solu-

3

tions aqueuses d'acide sulfurique (1962c¢ ) ou & partir d'un composé
fondu mais & une température telle que son point de décomposition
soit dépassé (1962d ). On trouve également des travaux (1964a ) por-
tant sur les variations des spectres infrarouges et Raman de NH4H304
et RbH804 reliées aux transitions ferroélectriques, Ces travaux ne
comportent aucune attribution. Il en est de méme dess spectres d'hy-
drogénosulfates relevés dans un fichier de spectres (1960 b), (19521 ).
Un peu plus récemment , Giguere et Savoie (1964 b ) proposent une
attribution pour HSOA— tibée du spectre du monohydrate de 1l'acide sul-
furique &4 1-180°C,

Le tableau suivant (VIII) rassemble les diverses proposi-

tions d'attribution pour 1'ion HSOA— :

/ TABLEAU VIII /

(@) | (b) ke )
S-0OH wag. 411 429 409 OH wagging (sym.) (
4s7-471| OH wagging (antisym.)
(470)° SO3 bend. (tot.sym.)
so5 asym,bend 504 500 575/560 so3 bend. (sym.)
so5 sym. bend 594 594 599 so3 bend. (antisym,)
640 OH torsion oscil.
S-OH stretch, 895 887 890 OH stretch.
SO}sym.stretch 1040 10651 [1047/1061| S-0O stretch,. (tot,.sym.)
1280 S-0OH bend.
SO}asym.steet. 1195 {1200 1203 3-0 stretch. (sym,)
1280 S-0 stretch. (antisym.)
2840 0-H streteh,

(a)Gillepsie et Robinson, (b) Siebert, (c) Giguere et Savoie,




Ces propositions apparaissent quelquefois incomplétes ou
contradictoires ; celles qui nous semblent les plus approfondies sont
celles de Giguere et Savoie, mais elles sont contestables, étant donné
qu'elles sont établies & partir du seul spectre infrarouge, Dans ce
cas la présence d'harmoniques et de combinaisons de 1l'ion H30+ ajoutées
4 celles de 1l'ion HSOA— rend le spectre tres complexe ; De plus,
aucune étude de polarisation n'a été faite ; enfin les auteurs admettent
contrairement & P,Bourré;Maladigre (1958 a ), que cet hydrate est
totalement ionique, c'est-i-dire qu'il s'agit d'un hydrogénosulfate
d'hydronium,

Une méthode intéressante pour orienter notre attribution con-
sisterait A s'appuyer sur celle déji faite pour des composés isoélec-
triques de HSOa—, c'est-a-dire 1'acide perchlorique solide et 1'ion
hydrogénophosphate solide, ceci d'autant mieux s'ils cristallisent
dans des systémes voisins,

I1 faut évidemment tenir compte de légeéres différences dues
2 la présence de liaisons hydrogénes plus ou moins intenses dans ces
composés, La référence la plus récente concernant HPOZ' est due a
Chapman et Thirlwell (1964 ¢ ) et 1l'attribution du spectre infrarouge

de HClOu est proposée par Giguere, Le tableau (IX) donne la position

25 raies observées avec l'attribution des auteurs,
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/ TABLFAU IX /

428
478

(525)2
566

585

1033

1245

1283
1315
3260

HClO4
(Giguere)

—— - — o —— —- o - — p— - —— - ——— —

6/371  OH wagging{sym)

OH wagging{antisym)

OH torsion-oscil,

ClO5 bend. (tot,sym)
C10., bend. (sym)
>

ClO5 bend. (antisym)

THO/760 C1-OH stretch,

Cl-0 stretch, (tot,
sym)

C1-0H bend

Cl-0 stretch(sym)
C1-0 stretch(antisym)
0-H stretch

K2

860
948
970
1068
1150

1352
1388

2400
2820

(Chapman - Thirlwell)

461 O PO bend, mode (cf. E bend.

O?
5471 O PO bending mode cf, F

570 |
590 }

- -

HP04

mode of P054'

2
mode of POBA—

P-0-(H) stretch.

PO3 sym, stretch,

P-0-H out of plane deformation

PO3 udegenerate” StPetCh(E) f/fn\

P-0~H in the plane deformation

OH stretching(band A)
OH stretching (band B)

Si les attributions de Chapman et de“Giguere ne nous con-

vainguent pas complétement, nous pouvons remarquer cependant de grandes

analogies avec le spectre de HSOA_

; les fréguences dues au groupement

XO3 notamment, se trouvent placées dans des positions voisines pour les

trois composés isodlectiriques :
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- XO3 stretch. antisymétriques
1 300 em™t pour HC10,
1 200 em™* environ pour 5804-

1 100 em™* environ pour HPOA-_

- XO3 stretch. symétriques
1 030 cm™t pour HC10,
1050 em™t pour HSO, ~

950 et pour HP04°

De méme les vibrations attribudes aux déformations du

sguelette XC_ sont placées dans des positions proches : entre 520 et

3
575 cm“l pour HPOi_ et entre 525 et 585 om"l pour HClOA, ce qui

nous permet déja de considérer que les fréquences situdes & 565, 585
et 615 cm"l dans le spectre de HSOM- petvent &tre attribuées a ces
modes,

Le mode X-OH totalement symétrique est attribué & 860 em™t

H.

pour HPOA-- 3 pour HClZ)4 il se trouve & une valeur inférieure (750 cm~
Nous 1'observons & 900 cm-l dans 1'hydrogénosulfate de manganése,

Les spectres de N‘agHPO4 et HClO4 sont des spectres d'absorp-
tion infrarouges, Le classement entre vibrations syméiriques 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 manganése, Malheureusement, il nous a été impossible
d'obtenir pour 1l'instant des monocristaux de Mn(H504)2 de taille suffi-
sante ; de plus 1'étude & 1'état fondu n'est pas réalisable car la dé-

composition intervient avant la température de fusion.
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Nous avons donc &G'faire une dtude comparative aveé un autre
ﬁgmwmgénosulfaﬁe, gul donne aisément des monoc,ristaux et fond sans dé-
somrosition, Nous avons chorsi NH&HSOh de m8me groupe spatial Cﬁéh (16
sildcules par maille (1958 b)) et possédant le méme groupe de site, c'est-
Geviive Cl afin de puveir éuwndie les résuliats obtenus au sel de manganése,
N.us remarquons que dans nos conditions expérimentales seul 1'effet de
site est observé ; l'effet de couplage ne peut Btre détecté avee 1'appa-
~2{llage utillisé : cependart 1l faut considérer, conformément au tableau VI

de corrélation, que chaque raie Raman correspond au doublet As + Bsg;derf

»e echagque bande d'absorption infrarouge ¢st un doublet A + B . Les

-tres sont reportés dans la figure IO,

Fxcitatrice : 5682 Z
Fentes : 2 em! @e’c&antillm
P Vitesse : 100cm -!/mn ' polycristallin

Egngz
Ni ure

‘apqzz




Les résultats des mesures de polarisation sont consignés

dans le tableau (X)

/ TABLEAU X /

Mesures de polarisation & ¥état fondu et sur monocristal

de 1'hydrogénosulfate d'ammonium

Polarisation Intensités des raies observées
Ay dtat Monocristal Poudre
em™t fondu y(zz)x y(yz) x y(xg)x polycristalline
145 - 3P 8 i 5
w )
407 | / 28
Dp nio 11 18
418 } ol
hit P 4> 2l 14 70
576 15 40 14 39
Dp
589 J 11 40 7 42
610 28 1k 7 30
883 25 15 5 47
1022 100 2 9 100
) P .,
1084 P 71 25 7 70
1104 Dp ) 6 3 e o9

x Notation de Porto,

en particulier de lever 1'indétermination sur les modes fjr et F% S0

Ils confirment 1l'attribution partielle précédent et permettent

3

ainsi que de compléter 1l'attribution des modes AT OH , g‘dl S\OH et

<O~
5 S H ; le tableau (¥I) résume ncspropositions pour 1'hydrogéno-

sulfate de manganése, dont le spectre est donné figure ‘1l.
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oo rzpard , nous avons placé les fréquences correspondantes de 1'hydrogéno-
sy Tate dlammonium, Les résultats de notre étude portant sur d'autres hy-

rogsinosulfates alealins et de baryum (tableau XI) s'intégreht parfaite-

meot dang est ensemhle,

Hydrogbuosulfate de mangacese e fBC8S €1 AQCl
? er suspoasion dans le nujel wwww faces ea KBr
cererene faces en polyéthylene

et 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 250

Par contre, il nous est impossible d'admettre que la fréquence
attribuée A Giguere & une torsion-oscillation de la liaison OH puisse
so trouver A 640 gm~1 dans 1'hydrogénosulfate, En effet, les fréquences
Juss & une rotation empéchée de la liaison OH autour de 1'axe S-0 ne
geuvent €tre aussi éleﬁées, puisque la littérature donne par exemple, pour.
une méme vibration dans CH_OH la valeur 250 cm'l (196K>a.)2,Pour le méta-

St 3
¥iucrophénol composé possédant une forme voisine du nétre,, :5

"0

/O
H

o
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L5 rale & 30 cm est attribude & la fréguence de torsion la plus élevée
1959 a ), 11 apparaft donc que les fréguences d'une torsion augmentent
e la masse du squelette, mais ne peuvent atteirdre les valeurs proposées

cup Giguere et Chaptman, D'ailleurs, l'attribution de Giguere et Savoir

Y T =1
s nopule sur le fait que le composé deutéré présente le méme mode & 460 cm ~;

&

“ihe fréquence (spectre reproduit fig,l2),est dgalement attribude dans

“*f&' au mode de déformation totalement symétrique de S0, ; mals si 1'on

o

cegerde le spectre de 1'acide deutéré monchydrate, & moins 180°, on observe

. . ~1 . ‘
bande trés large dans la zone de 600 cm = avec un épaulement gqui se

<itue justement vers 650 cm ., Cet épaulement pourrait &tre la fréquence

ir:nangée du composé hydrogéné,

Fre. 7. Infrared-absorption spe,
trum of the deuterated monchydmy,
of sulfuric acid at ~180°C,

t
£
:
¥
i
t
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&
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'
i
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i
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H

& ] ) 3 I Y i 2 1 i i ! H
XY 600 800 0ee 1200 1400 1500 2300
Frequency feni')

A / p Fic. 6. Absorption spectrum in?
' far infrared of sulfuric acid ™
i ’\/\I ¥ hydrate at —180°C.

&

100 200 300 400 500 600
Frequency feni’)

FiG 2

“r raison de 1l'abaissement de fréguence par deutération, Chaptman attribue

L4 fréquencs 970 a&al dans N&EHPG& 4 la déformation hors du plan de 1l'angle

i

il

~H ; il nous semble plutBt que cette fréquence devrait &tre attribuée
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a la déformation de l'angle P-0O-H dans le plan, puisque dans HSOA-
on trouve vers 1050 cm-l une rale polarisée attribuable & ce mode,

A 140 cm"l nous observons une raie qui peut 8tre attri-
buable au pivotement d'un ion HSOu_, car nous ohservons cette raie,
polarisée, & 150 em™ dans 1'hydrogénosulfate d'ammonium, ce qui ex-
clut un mode de torsion de la liaison OH. Cette fréquence est obser-
vée en infrarouge & 149 cmt,

Enfin, & % 500 cm_1 environ, nous observons la fréquence

de vibration OH ; elle apparaft & 3 260 cm"l dans 1l'acide perchlori-

que et & 2 800 cm © dans HPO, .

. Conclusion .

Cette étude spectroscopique appuyée sur 1'étude radiocristallo-
graphique, nous a permis l'attribution compléte des modes internes de
1'ion HSOA— .

L'analogie étroite observée entre une série d'hydrogénosul-
fates que nous avons examiné et le sel de manganése milite en faveur
d'un ion hydrogénosulfate, plutdt que d'un solvate.

L'étude des modes externes pourra &tre complétée par une
technique interférométrique qui est mise au point en ce moment au la-

boratoire.



, Chapitre i

Evolution des Caractéres de lion HSOg
en Fonction du Cation

L'étude des caractéres de‘l’hjdrogéhosulfate de manganase, nous
2 oonduit & nous intéresser aux propriétés des autres hydrogénosulfates
connus, Nous nous'proposons dans ee chapitre, de rassembler les diverses
informations . bibliographiques coneernant les autres hydrogénosulrateg
nour effectuer une somparaison, avec ﬁés propres résultats et comme un”
ssul exemple de sel de la série des métaux de transition nous paraissait
‘nsuffisant, nous avons isoclé suivant des techniques analogues & celles dé-
srites précédemment 1'hydrogénosulfate de nickel incornu (1969 g). Comme
ces manipulations coensistaient en une répétition nous avons renoncé i dé-
walospper, dans le eadre de ce travall les études autres que spectresco-

cioues effeetuéds sur le sel de niekel,



- 57 -

I1 semblait logique de classer ces différents composés en fonction
du cation associé au groupement HSOH_. Nous avons pensé que 1'élec-
tronégativité qui, bien que ne faisant pas intervenir tous les fac-
teurs correctifs envisapeables, pouvait &tre considérée comme un cri-
tére valable de classement,

L'une des caractéristiques des hydrogénosulfates gqui nous
semble directement liée & 1'influence du cation dst la longueur de
la liaison S-OH ; en effet plus le cation est électronégatif, plus
1'atome de soufre central aura tendance & 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
& 1'évolution de la position de la fréquence de vibration - symétri-
que S-0OH, Pans le tableau XIT nous consignons les différentes valeurs
de cette frégquence relevées pour quelques hydrogénosulfates caracté-
ristiques. A titre de comparaison, nous mettons en regard les fré-

quences de vibrations symétriques : QES—CI . OSS—F et QSS-O—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 1'hypothése avancée tant que toutes
les structures de ces composés ne sont pas établies,

Tn autre point de comparaison intéressant porte sur le mode
et 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 1 'étape disulfate avant d'atteindre
le sulfate (A), Avec 1'éléhment Li déji plus électrondgatif que les au-
tres alcalins, Lehmann (1967 ) observe deux modes de décomposition

simultanés, c'est-a-divre :
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i .
L_HSO)+ R HéO + L1282O7

Premier mécanisme T 2

LthES 0 ——-~L1804 + SO

277 5

Deuxiéme mécanisme JI 2 LiHSOA —— LiESO4 + HQSOA

A partir de 1'élément baryum, seul ce deuxiéme mécanisme
rend compte de la décomposition thermique des hydrogénosulfates,

pulsque Ba(Hsou)2 (1969 b), Mn(HSOA)gp Ni(HSOu) Al(HSOA)B (1971 1)

2}
donnent directement le sulfate correspondant par élévation de tempéra-

ture avec départ d'acide sulfurique., Le tableau XIII rassemble les

températuresde début de décomposition.

/ TABLEAU XIII /

K Na Li Ba Mn Al Ni
180 185 130 220 220 220 170
Mécanisme T Mécanismes Mécanisme II:

T+ IT
—if

Cependant un mode unique pour la thermolyse des hydrogéno-
sulfates ne peut &tre exclu car les températures de début de décompo-

sition des disulfates correspondants, consignées dans le tableau XIV :

/ TABLEAU XIV /

460°C 300°C 170°C 220°C 215°C

font apparaftre une nette diminution guand on passe du disulfate de
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sodium & celui du nickel, & tel point qu'i partir de 1'élément baryum,
la décomposition de 1'hydrogénosulfate et celle du disulfate se
produisent simultanément ; ce phénoméne peut facilement masquer la
réaction IT.1 et ne laisser apparaftre finalement que la somme des
deux réactions (II.1) et (II.2), somme qui revient globalement au dé-
part d'acide sulfurique avec un résidu constitué par du ¢ sulfate,
D'ailleurs, cette remarque est également valable pour les
halogénusulfates, puisque si les chleorosulfates alcalins, notamment
celul de sodium {. .(1969a) se décomposent en donnant lieu & deux
pertes successives, il n'en est plus de méme pour les chlorosulfates
de baryum, strontium, calcium (1971f'.) et comme nous 1l'avons vu pré-
cédemment pour le chlorosulfate de manganése,
Par contre le chlorosulfate de nickel (1969c ), qui commence & se
décomposer & une température anormalement basse pour un chlorosulfate
de cation non complexe, (premiére perte débutant & 69°C), présente
un mode de décomposition analogue & celui des alcalins. Ce résultat

peut s'expliquer si 1l'on remarque que NiS est stable Jjusque 220°C,

207
Cce qui rend possible la décomposition en deux étapes,
Nous pouvons donci . remarquer que si le disulfiate est nettement plus
stable que le chlorosulfate correspondant, la ddécomposition a lieu en
plusieurs étapes,

Des résultats consignés dans ce chapitre sur les composés
XSOj' ouX =Cl°, sonz, OH nous pouvons conclure & une évolution des
propriétés de ces sels de cations de métaux de transition (Mn et Ni),
par rapport & celles déja bien étudiédes des sels de métaux alcalins,

D'ailleurs les résultats concernant le début de décomposition des

fluorosalfates et que nous rappelons ici briévement pour permettre
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la comparaison (tableau XV) le confirment :

/ TABLEAU XV /

(1970c ) (1970c ) (1967¢) | (1967e) |~ «

150°C 150°C 280°C 210°C 200°C




Resumé et Conclusion

Dans le sadre d'une étude systdmatique des dérivés de 1'anhydride
suifurique nous nous sommes 1§téressés plus particulidrement aux hydrogéno-
sulfatés des métaux de transition afin de complétef 193 données déji sc-
21508 pour les sels alcalinz, Nous avong shoisi les sels de nickel et de
manganése en insistant beaucoup sur ce dernier,

L'hydﬁogénasulfat& de mangantse & 4té oblenu par deé méthodes
différentes : exploitation du diagramme ternaire Ens@aHéSQg“ﬁéo i 08°7,
nydrolyse ménagée du disulfate ou du chlorosulfate, |

Ces derniers, inconnus eux éﬁssi, ont dli 8tre nréalablement -
synthétisés et étudiés,

La stabllité thermique est du mdme ordre que celle des hydro-
zénosulfates alcalins, mais le mode de déeomposition en différe, puisque
i# thermogramme ne présente qu'une seule perte correspondant au départ
¢'une mole d'acide sulfurique par mole d'hydrogénosulfate et ne permet

done pas d'isoler 1'étape intermédiaire disulfate,
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La réactivité de ce composé & 1'état solide est limitée
comme d'ailleurs on peut le remarquer pour les hydrogénosulfates
alcalins, Néanmoins nous avons pu mettre en évidence la mobilité de
1l'atome d'hydrogéne en 1'éliminant sous forme de chlorure d'hydro-
géne, par contre le caractére base de Lewis n'a pu 8tre observé ,
L'absence de réaction avec 1l'anhydride sulfurique peut &tre due &
sa trés faible solubilité ou & un caractére basique atténué,
Pifférents essais de réactions acide-base dans des solvants non agueux
confirment 1'analogie avec les hydrogénosulfates alcalins,

L'hydrogénosulfate de manganése cristallise dans le systéme

monoclinique de groupe spatial P la maille élémentaire de para-

2 1/c
[} o] ]

métres a = 7,85 A, b=8,40A,¢c = 5,14 A contient deux molé-

cules par maille, De cette étude nous avons déduit que le groupe fac-

teur est C le groupe de site imposé étant Cl‘

2h’
Une étude par spectroscopie moléculaire menée - .en parallele
avec celle d'autres hydrogénosulfates, par polarisation sur monocris-
tal ou & 1'état fondu nous a permis d'apporter une attribution nou-
velle pour les fréquences de vibrations de HSOu—.
Enfin, neus avons examiné le r0le joué par le cation dans
le comportement de 1'hydrogénosulfate, ce qui nous a permis d'en
acquérir une connaissance plus générale et d'observer une évolution
en fonction des caractéristiques du cation,
Ce travail souleve le probléeme de la structure du composé gui pour
rait 8tre oonsidéré , soit comme un hydrogénosulfate, c'est-i-dire comme

une espéce chimique contenant 1l'ion HSOQ— soit comme un solvate par

1 ’ . N
1l'acide sulfurique., Nous avons pu apporter un certain nombre d'arguments



- 63 -

en faveur de la premiére hypothese,

I1 s'agit en particulier de la substitution nucléophile
de C1~ par OH lors de 1l'hydrolyse du chlorosulfate ou de la cou-
pure par HéO du pont S-0-8 du disulfate. De méme 1'étude spectrosco-
pique, par concordance des hypothéses émises avec les résultats
obtenus, nous permet de conclure 4 la présence de 1l'ion HSOA- dans
1'hydrogénosulfate de manganése,

Par contre le mode de décomposition thermique et la réaction
avec un chlorure militeraient plutSt en faveur d'un solvate, Néan-
moins nous concluons & la forme hydrogénosulfate parce que les preuve

en sa faveur nous paraissent déterminantes,



Annexe concernant

les Techniques Expérimentales

1% - M8thedes analutiques . -

R RN E RN SR I L

Nous rappelons bridvemsnt les dosgages les blus fréquemment
«xployés o

. €17 par préeipitation du chlorure d'argent suvie par poten-
tiomdtrie,

VL

. S = par graviméirie do BaS0)

m;' par méthode Kjeldhal,

-«

» Mn oxydation par le bismuthate de sodium, dosage sous fen§%
de MnQ, ~ ou accessoirement par dosage gravimétrique du 8-
dans lé sulfate de manganése obtenu en fin de thermolysa,

. Ni par gravimétrie du complexe diméthylglyoxims-niaokel,

» Eré total : dosage potentiométrique aprés réunctlon priala-
‘ ble de BrO~ par NH, - NH [SQ, par précipitation du bromure
d'argent,

. HIII 1 dosage par Ce&f en milieu sulfurique concentré,



2°) - Apparncillages -

5 €82 ¢ 9 8 edREtT BE DN

«} REactions solides-Liquides ou Liguides-Liguides [4iq.13} :
L'appareil est constitué d'une pastille de verre frité, soudée

Zins un réacteur vertical. Oréce au fond plat situg & 1,5 ¢» sous la

pastille, 1llagitation ma-~

anétique est possible,

e pression d'azote sec
o 1

smpéehe 1'écoulement du

tiquide (B), L'arrét du

(“5::
¢az vecteur permet une R ;'ﬁ
Filtration aisée dans le ,/ \;55&

wzllon latéral, L'appa-

re1l peut @tre surmonté

solt d'une vis hélleoT-

B XX KX

izle en Pyrex pour 1l'in-

troduetion progressive

Ju solide (A), soit d'une

surette graduée, thermos-

zatde pour l'addition du ligquide (A'),
| Une jaquette thermostatée par une cireulation de méthanol

¢'un eryostat permet de maintenir & + 1°C pres la température dans le

~facteur,

. Remanques .

. Le solide peut 8tre soit en A, soit en B, suivant les besoins
de l'expérimentation,

. Des colonnes d’'anhydride phosphorique placées en série permettent
de travailler & l'abri de 1 humidité,
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b - Riactions solides-gaz ou sofdides-solides {{ig.14)

H o

)
#Oo ] 7,50 4
Te & 8¢mmAg

Ces réactions sont effectuées dans des réacteurs tubulaires
verticaux (type tube Allhin). Le solide est déposé en 11t fixe sur un
verre fritté soudé A sa base, Des robinets (1L et 2) permettent d'iso-
ler le réacteur dont le poids maximum ne doit jamais dépassmer 200 Ze
“n effet, l'avancement de telles réactions est suivi par pesées successi-
vog (perte ou gain de masse f{t)),Lorsque ces réactions doivent Btre
failtes a des températures supérieures & 25°C, nous ajustons un four &
double paroi régulé & l'aide d'un thermomdtre & contact relié a un relai

“vertex". Les gaz, #8'1l s'en dégage peuvent 8tre recuelllis soit dans un



récipient contenant de la soude ce qui est le cas, par exemple, de

HC1l, C1, etc,.. soit 1liquéfiés dans des piléges plongés dans un bain

2
froid & température adéquate ou méme dans 1l'azote liquide (le gaz
vecteur étant alors 1'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 & tempéra-
tures différentes de 1'ambiante, nous ,pesons le réacteur lorsqu'il
est revenu & température ambiante aprés la purge. Cet appareillage
est également utilisable pour réaliser des réactions de substitution

de cations,, comme par exemple la substitution NO+ par Mn2+

dans la réaction (I.2).

c). Bain theamostatique :

Pour 1'étude du ternaire i 95,7°C et la préparation des
cristaux, le thermostat est oconstitué d'une cuve en verre Pyrex ou
d'un grand vase Dewar, rempli d'environ 10 litres de glycol techni-
que recouvert d'une couche de paraffine., Le chauffage est assuré i
1l'aide de résistances plongeantes., La température est régulée grice &
un thermometre & contact de préeision relié & un relai "Jumo-vertex'.
Une faible résistance est toutefois branchée en continu, ce gul permet
de compenser les pertes, L'homogénéisation du milieu est assurée gri-
ce & une forte agitation., L'homogéréisation dans le rlacteur immergé
dans ce bain, se fait par un agitateur en pyrex pénétrant dans le
milieu réactionnel par 1'intermédiaire d'un raccord " torion" qui

assure 1'étanchéité,



3). Techniques . -
a) Etude thermioue

o) Theamoaravimétnie :

- Elle est effectuée avec une thermobalance
ADAMET, & miroirs, complétée par un graphispot SEFRAM & double pistes
avec enregistrement simultané de la température et de la variation de
masse, Le programme de chauffe utilisé est le plus souvent de 150°C/H.
Le débit du gaz de balayage est de 1l'ordre de 100 ml/mn.
B) Analuyse thenmique differentielle :
- Elle est réalisée avec un

appareil LINSEIS, Le programme de chauffe utilisé est de 1°C/mn.

b) Pétermination de La masse volumique & 25° -
Anpaneillane et méthode exnénimentale .

Le pycnométre est un ballon & fond plat d'une capacité de
25 cc. Afin d'augmenter la précision , nous 1'avons préalablement
étalonné, avec l'eau bouillie, dont la densité & 25°C est parfaite-
ment connue, Dans un deuxiéme temps, le pycnométre est pesé avec
1'échantillon pulvérulent seul, puis rempli de tétrachlorure trés pur
dont la masse volumique est auparavant déterminde par rapport a celle
de 1'eau, CCZL)1L (Carlo-Erba) est desséché sur CaCl, . La teneur en eau
que nous tolérons correspond a4 la limite de détection du réactif de
Karl Fischer, ce qui correspond & quelgues ppm. l.es mesures sont
effectuées dans une pidce thermostatée et lorsque les différents li-
quides sont en équilibre thermique, le pycnométre est agité vivement
jusqu'a ce que la totalité de la poudre soit mise en mouvement afin

d'obtenir un mouillage du solide aussi parfait que possible,
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Le remplissage du liquide est complété & 1'aide d'une seringue afin
de ne pas mouiller les parois du capillaire,

Alors si :

Ml = masse du pycnometre vide,
M2 = masse du pycnometre plein de CCla,
M3 = masse du pycnometre contenant le solide en poudre,
MA = masse du pycnométre contenant le solide en poudre + CClu,
M5 = masse du pycnométre plein d'eau,
m, - m,, m - m
4= m T m -~ m.) (m. - m)
1 5 1 2 3 4

c) Technioues nediocnistalloaranhiques

a ) Méthode de Lade :

Un diagramme de Lalle révéle les symétries du cristal
et permet de trouver tous les éléments difficilement accessibles par
d'autres méthodes, Il permet en plus d'orienter le cristal pour ces
autres techniques, 1l'axe derotation étant de préférence 1l'axe @le plus

grande symétrie,

Nous avons utilisé la chambre plane Philips Pw (1030/10).
DPans notre cas, 1l'axe A2 ayant été repéré par la méthode de Weissenberg,
nous nous servons du montage par transmission qui nécessite des temps
de pause nettement plus courts que par réflexion., L'anticathode employée
est celle de molybdéne.
B) Méthode de Bragc :
Cette méthode permet, par alignement des strates, un régla-

ge treés préeis, apreés Lalle, du cristal selon un axe cristallographique.
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Enfin, elle donne directement la valeur du paramétre suivant 1'axe

de rotation quand celui-ci est un axe du réseau réciproque,

L'appareillage est le méme que dans la méthode de Weissenberg,
il sera décrit dans le chapitre suivant, Notons toutefois gu'il n'y a

aucune translation du chariot,

y ) Méthode de !leissenbena :

Elle est du type Stoe (Rc = 57,3 mm)

Plusieurs modes d'utilisation sont possibles, dont :

1). - Montage & faisceau perpendiculaire.
2). - Montage en équi-inclinaison,
Le deuxiéme montage présente les avantages :

. Absence de zone aveugle, excepté bien sfir 1'axe de rotation,

. Les rayons réfléchis sont preés de la normale du film,

. L'interprétation des strates est simplifiée car les abaques
et la reconstitution du réseau sont les mémes pour toutes
les strates,

. L'indexation est facile, bien que la projection du plan

réciproque soit une projection déformée,

s ) Difinactométinie de poudne :

Nous utilisons un goniométre vertical PW 105C /25 relié &
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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. Réakfaone du aconio . -

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 méme plan perpendiculaire & 1'axe du goniométre,

. Alignement de l'ensemble fente de divergence & cloi-
son paralléle par rapport au porte-échantillon,

. Positionnement du gon:iometre par rapport & la gaine
du tube,

. Réglage de 1l'angle de prélévement.

. Ajustage de la position de l'ensemble fente de divergence,
. Mise & zéro de 1'ensemble fente réceptrice 2 6 = 00.

. Mise &zéro du porte-échantillion,

. Réglage de la fente de dispersion et de la sonde de
contact,

. Enfin vérification finale de 1l'alignement sur échan-
tillon standard de poudre de silicium 1 1 1 = 21,415°,

. Limite d'ennegistrement .

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 6 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 © par minute). Elles nous imposent une constante de temps égale
2

A

vitesse d'exploration en degrés (2 6 /mn)

Pour ces travaux, nous avons utilisé le compteur proportionnel

et de plus, fait la discrimination d‘'amplitude.
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. Echantillonnaae .

La préparation de 1l'échantillon en technique diffractomé-
trique est plus délicate que dans la méthode Debye-Scherrer, Le pro-
duit est placé dans un évidement rectangulaire (12 x 20 mmg), d'une
feuille d'aluminium qui adhére & une plaquette de verre & l'aide
de graisse "Voltalef", la poudre est tassde dans la cuvette de ma-
niére & affleurer au niveau de la plaque d'aluminium. Si 1'échan-
tillon n'est pas trds hygroscopique, la face exposée au faisceau reste
libre ; sinon la poudre est protégée par un £ilm mince et étanche de
"Kapton" , Toutefois, il est souvent préférable de fixer d'abord le
film de "Kapton" sur la plaguette, de retourner celle-ci Sur une sur-
face bilen lisse et de remplir la cuvette ainsi formée, puis de tasser
la poudre, Cette technique permet d'dviter les risques d'orientation sys-
tématique des cristallites, La plague de verre est ensuite collée par
de la graisse,

Ces opérations sont évidemment effectudes en bolte séche
lorsque les produits sont hygroscopigues, Le tamisage de nos produits,
recommandé en diffractométirie, n'a pu &tre effectué, puisque nous ne
disposons pas de tamis en platine,

d). Spectrnosconie .
o ) Absonption Anfra.nouae :

L'appareil utilisé est un spectrométre Perkin-Elmer 457,

Ia technique a été utilisée sur des poudres broyées et mises en sus-
rension dans un liquide inerte dont les raies sont parfaitement connues.
En général, nous employons le nujol ou le fluorolub, Le solide, en sus-

pension dans un de ces liquides, est placé entre deux fen€tres en AgCl



ou KBr pour des études allant de 4 000 em™t & environ 450 em~t
et entre des faces en polyéthyléne pour des zones allant de 450 cm"l
a 250 om™,

Pour les fréquences inférieures a 500 cm_l, nous disposons
d'un spectrométre par transformée de Fourier (Fouriersnec 2000 Coderg).
La théorie est développée dans (1971 ). T1 nous permet d'une part
de confirmer et d'améliorer par sa bonne résolution (1 cm_l) les ré-
sultats obtenus sur le P.E., 457 , et d'autre part, d'atteindre des

. o N -1
fréquences inférieures a 250 c¢m ~,

8) Dif4usion Raman :

L'appareil utilisé est un Spectrométre photoélectrique
Coderg du type PH.1, équipé d'un monochromateur double & réseau cou-
plé de 1 80O traits/mn, La source excitatrice utilisée est soit un
laser He-Ne OIP émettant la raie rouge 6728 5 (puissance au niveau
de 1'échantillon = 60 mW), soit un laser & Krypton émettant la
raie 6471 E (puissance 300 mwW).

Les échantillons sont introduits dans des tubes de verre
pyrex scellés de 6 mm de diamdtre et sont placés dans une platine
Coderg P.2. Pour les études & haute température, nous utilisons une

platine Coderg pour liquide "PO" sur laquelle un four a été adapté,
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