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I N TRODUCTION 

La p l u p a r t  des sulfonations sont effectuées avec l e s  oléums 
sulfuriques ou l 'ac ide  chlorosulfurique. I l  e s t  important de f a i -  
re  u n  choix judicieux d u  sulfonant e t  de connaître en cours de 
réaction l a  quant i té  d'agent a c t i f ,  aussi trouve t-on de nombreu- 
ses publications concernant l 'analyse des oléums. Ces méthodes 
u t i l i s e n t  généralement la  reaction de Soi avec l ' e au ,  dans ce cas 
tous les  composés dont 1 ' h y d r ~ l y s e  conduit il 1 'acide sulfurique 
in t e r f è ren t  dans l e  dosage. 

L 'u t i l i s a t ion  d ' u n  autre comp.1exant de S03 comme l e  chloru- 
re devrai t  supprimer ces d i f f i c u l t é s .  Au laboratoi re ,  i l  ava i t  
é t e  montré que dans l e  nitrométhane, l es  chlorosulfates é t a i e n t  
peu dissociés en S03 e t  CI' .  Neanmoins ce solvant G t a n t  peu s t a -  
ble v is  Zi vis de S03, nous avons repr i s  c e t t e  étude dans u n  a u -  
t r e  solvant  de propriétes voisines : l e  sul folane,  

Apres u n  rappel des propriétés d u  solvant dans l e  chapitre 1 

nous déterminons dans l e  deuxieme chapitre la  constante de d f ç -  

socia t ion de ~ 0 ~ ~ 1 -  . Cette valeur t r e s  f a ib l e  devrai t  permettre 



u n  dosage de SOj par  C I * .  En ra ison d e  la  présence d 'acide d i -  

su l fu r ique  dans l e s  oléums, ce dosage n ' e s t  valable  que s i  l a  
constante  de l a  réac t ion  acide base 

+ H2S207 + C I -  c H S ~ O ;  + HCI 

es,t i n f é r i e u r e  à ce1 l e  de formation de S03Cl-selon : 

Le premier é q u i l i b r e  exiqe l a  connaissance des pK de H 2 C 2 Q 7  

e t  HC1 e t  c e t t e  détermination f e r a  l ' o b j e t  du  chap i t r e  I I I .  A 
l ' a i d e  de ces  informations nous pourrons dans l e  chap i t r e  IV met- 
t r e  au poin t  une technique de dosage de l 'anhydride su l fu r ique  
dans l e s  oléums. Enfin dans ce même chap i t r e ,  nous calculerons 
l e s  constantes  de d i s soc ia t ion  de HS03C1 e t  H 2 S 2 O 7 ,  e t  pourrons 
a i n s i  l e s  c l a s s e r  selon l e u r  pouvoir su l fonan t ,  e t  montrer que ce 
ca lcul  peut ê t r e  étendu a des complexes t e l s  que S03 dioxanne. 



CHAPITRE I 

S u l f o  l a n e  

O n  c l a s se  d a n s  beaucoup d'ouvrages,  sous l e  même nom de s u l f s -  
lane ,  des der ivgs de l a  ti2tramethylene aglfone t e l s  q u e  l e  méthyl- 
3-sulfolane e t  l e  d i m é % h y 1 ~ ~ . 2 , 4 - s u l f o l a n é  d o n t  l e s  p ropr ie t é s  physi- 
ques sont  resumges d a n s  l e  tableau 1. 

L e s  propr ie tes  d e  ces ço7van~:s sont  tres  vois ines ,  l e u r  vais- 
c a s i t é  e s t  Blevée e t  l e s  deux d é r i v é s  s u b s t i t u e s  présentent  l 'avan-  
t a g e  d ' ê t r e  l ïqu ides  8 temperature ambiante. Cependant, l e u r  c o U t  
elevé  e t  l e u r  r a r e t e  nous o n t  poussés à u t i l s ' s e r  l e  dér ivé non â u b -  

s t i t u e  bien q u ' i l  s o i t  so l ide  à température o r d i n a i r e .  C ' e s t  à ce 
composé que nous r@serverons d a n s  l a  s u i t e  de ce t r a v a i l  l e  nom de 

su? f o l  ane. 

Ce so lvant  e s t  préparé indus t r ie l lement  par hydrogénation ca- 
t a l y t i q u e  d u  su l fo lene  dans l ' isopropanol en u t i l i s a n t  comme ce- 



1 s u i f o l a n e  rnethyl 3 d i rné thy l  2 - 4  
i 1 s u l f o l a n e  

! Yasse m o l é c u l a i r e  i 1 2 0  ( 1 )  148 ( 1 )  
1 

P o i n t  d'ébullition 1 2-35 276 ( 1 )  
(OC) ! i 

l 
P o i n t  de f u s i o n  
( O C )  

1 2 8 ( 1 )  2 8 , 8 6 ( 2 )  1 
! I 

1 c o n s t a n t e  
que ( 3 0 ° C )  

c o n d u c t i v i t é  s p é c i -  
- 1 f i que  in-' cm 1 ( 2 - 3 - 5 - 6 )  

1 1 
aoment d i p o l a i r e  1 4 , 7 1  ( 7 )  
( e n  Debye) I 

1 i 
1 i 
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t a lyseur  l 'oxyde de palladium déposé su r  a luvine o u  charbon ( 8 - 9 ) .  
La température e s t  de 20°C e t  l a  pression d'hydroaene de t r e n t e  
atmosphGres. Le su l fo lène  e s t  s y n t h é t i s é  par réac t ion  de S02 sur  
u n  éthylénique ( 1 0 ) .  

Les réac t ions  e f fec tuées  sont  donc : 

- 
1-1 20°C /-\ 

sulfolisne 
puis 

+ * 2  
-. 

\ / 
* 

S PdO/A1 203 
/ 

8 S o'"o 
su1 folane 

Ce mode de prepara t ion ,  j u s t i f i e  l a   rése en ce de su l fo lène  et. 
de SD2 d a n s  l e  su l fo lane  commercial u t i l i s ç .  Le su l fo lane  e s t  a c -  
tuellement employg dans l ' i n d u s t r i e  chimique comme solvant  l o r s  dc 
l a  synthèse des f i b r e s  acry l iques  (11-12) des polyur6thanes (13) 

e t  l o r s  de 1  ' impréanation des polymères e t  de l eu r  t r a i t ement  de 
surface  ( 1 4 ) .  Dans 1 ' i n d u s t r i e  p é t r o l i è r e ,  i l  e s t  u t i l i s é  pour l a  
sépara t ion  de SC2 e t  P2S des essences ,  pour l a  separat ion des hy- 

drocarbures a r o ~ a t i q u e s  des hydrocarbures s a t u r é s  a i n s i  que pour 

l ' e x t r a c t i o n  e t  l a  réaénérat ion des hydrocarbures l o r s  des synthé- 
ses  ( 1 5 ) .  I l  s e r t  auss i  comme solvant  pour l e s  composés fongicides. 

La s t r u c t u r e  d u  su l fo lane  a i n s i  que l ' a t t r i b u t i o n  des r a i e s  
en spectroscopie i n f r a  rouoc e t  Raman ont @ t é  d é c r i t e s  par Katon 
e t  F e a i r h e l l e r  ( 1 6 ) .  La molécule se  présente sous l a  f o r m  d ' u n  

cycle  n o n  plan.  

Le su l fo lane  e s t  s t a b l e  thermiquement jusqu'à des temgératu- 
res  suner ieures  à 200°C e t  présente  l ' avan tage  d ' a v o i r  u n  domaine 
l iqu ide  important ( 2 8  à 285°C)  ce qui permet de t r a v a i l l e r  dans 

une gamme étendue de température. I l  e s t  miscible  avec la  p lupzr t  

des so lvants  organiques t e l s  que l ' a c 6 t o n e ,  l e  t é t r a c h l o r u r e  de 

carbone, l e  nitroriéthane, l e  méthanol, e t c . .  . de p l u s ,  i l  e s t  
assez so luble  dans l ' e a u .  



Des mesures de s o l u b i l i t é s  à 40°C e f f e c t u b e s  p a r  S t a r h e v i c h  
e t  LanahorbanS ( 1 7 )  r n o n t r e ~ t  que de n o ~ b r e u x  c h l o r u r e s  e t  p e r c h l a -  
r a t e s  de c a t i o n s  t a n t  o r c a n i q u c s  qu.: rriin:;-a*~x 2 s o n t  ~ ~ I : i l b ? e s ,  

( t a b l e a u  I I ) .  
-- 

I 

Sel 1 s o l  ubi-r 
---- - ---- ' l i t é  ------ 

1 
F,6 / K C I O d  0 9 , 5  ' 
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I l  e s t  a n o t e r  que l e s  p e r c h l o r a t e s  s o n t  p l u s  s o l u b l e s  q u e  

l e s  c h l o r u r e s  c o r r e s p o n d a n t  s a u f  pour  l ' i o n  tGtrapropylammonium. 
Alexander  (18-19)  a d e t e r m i n é  l e s  p rodu- i t s  de s c l u b i l i t é  d e  d i i -  

f é r e n t s  s e l s  d ' a r q e n t  à 30°C. Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  r e p o r -  

t è s  d a n s  l e  t a b l e a u  I I I  e t  comparés à ceux de Beno i t  , Reaucharnp 
DEneux ( 2 0 )  e t  de D e l l a  f iponica,  Lammana e t  Se : io tore  ( 2 1 ) .  

i 
Se l  

x TC e4X à notek que La concandance e n t  ~ O M M ~  aaua pou4 AgCL 
e.t AgSCN o ù l a  d i 4 d E ~ e n c e  es* de l ' o n d t e  de 7 0 - 1 8 5  

T A  a L E  ~h 1 1  H J T  
PRODUITS DE SOLUBILITÉ 'KSp) DE QUELQUES SELS D'ARGENT 

DANS LE SULFQLANE A 3U0 ( I$ -1~-?~-2~~ 



La c o n s t a n t e  d i é l e c t r i c u e  moyenne ( € = 4 4 )  swogère que l a  d i s -  

s o c i a t i o n  des  s e l s  e s t  Fayenne.  riaus r e p o r t 1 3 n s  d a n s  l e  t a b l e a u  3'd 

des é t u d e s  c o n d u c t i ~ 6 t r i q r m  5 2 ; .  col-:ffGre?", ssrls à 30^  (22 a 3 1 ) .  

Le t a b l e a u  \' restrne l e s  é t u d c s  condi .c t i ro6t r lques  e t  pc\?7:-n-. 

q r a p h i  q u e s  e f f e c t u e e s  sur  dcs c o ~ p o s e s  o r ? a n l q r l e ;  c t  m i  nSinnux 
L L 1  ' . . . .A  (32 -33 ) .  L G S  a n i o n s  n i  s ~ , - ~ t  2,; Is3 s u l J o I a n e ,  cc 

qui  e s t  en a c c o r d  avec  l a  - t h é ~ , - i ?  de Pcrker ( 4) c o n c e r n a n t  17, 
s o l  va ta i r ion  d e s  anions dans  I c s  so lva i? t s  i i p ~ l c  ;,:= û3ro- t iq1izu .  
Les Gtud3s S ~ ~ C ~ T P S C O ~ ~  ~ U C S  f?f f e ~ t u ? e s  par B f 4 : : t ~ n  :?t Cari120 (3;  > 
r ron t ren t  que l e  ç u l f o l a n c  e s t  p ~ : )  ~ ~ ? ? ! a t a t i t  c e  o i r i  ~ x o l i q t r e  quc 

l e s  c a t i o n s  n ine ïaux  s o n t  f a i h l e ~ + w n l  s o i w a t t 2 s ,  conme l e  montre , ; t  
l e s  r é s u l t a t s  dnnrii?s a u  t < 7 b l e a * i  i:. Cc.t-';c t i - i h i i .  ; 2 1 * . ~ l t , ? , f  ici7 s e -  
r a i t  d u e  au  ? r a n d  v o l u m e  a o l f c u i a i r e  d u  s u i f n l a i i e  158.i~ ( 3 2 ) .  

L e  s u l f o l a n e  es: t r e s  u t i l i s e  ccnge  s n l a a n t  el? é l e c t r o c h i -  

m i e .  Le domaine d ' @ l e c t r o a c t i v i t G  e s t  i c p o t t a n t  e t  p s v t  a 1 3 ~ r  

j u s q u ' à  6 v o l t s  s u i v a n t  1  ' F l n c t r o l y t ~ ?  e t  1 ' 6 l r c t r o d c  u t i l  i ç c e .  

CecS e s t  résumé dans f e  t a h l e a u  VI.  ( 3 3 ; .  

Le dona ine  G t a n t  étendu,  i e  Ur~saqc;  d ' o x y d a n t s  E*: dc i e d i ! - - -  

t e u r s  f a i b l e s  e s t  p o s s i b l e .  Ce bornain? '2st  r e d u i t ,  l o r sque  l a  

c o n c e n t r a t i o n  en e a u  auamente p a r  a n p a r i  t i a n  (je vapues d c o x y d r -  

t i o n  e t  d e  r é d u c t i o n  ( 3 3 ) .  



X O  i conduct iv iXé i o n i q u e  l i m i t e  en a - '  cm2 m o l e - '  

h : nornbae de dolvaXaXion 
'. .-- 

El/~ : poXenXiel de demi vapue p n i d  à 4 ' é l e c t n o d e  à gouZie 
de mehcune pan 4appokt au p o t e n t i e l  de demi vague du 
couple  é loc t koch iw iq  ue Fc/ Fc+ . 

- - - - - - - - - -  
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DoMR.Ih!E E'ÉLECTR@~CTIVITÉ DU SULFOLRb!E POUR 

L'acidi tG d u  su l fo lane  8 é t é  mesurGe dans l e  0.i8.S.13 e t  
comparee à c e l l e  d ' a u t r e s  sulfones par Bnrdrrrell, Innes e t  S t c i -  
ner  ( 3 6 ) .  Les va leurs  obtenues pour d i f f f r e n t s  composes dont  l e  

su l fo lane  sont repor tées  c i  dessous. 

su1 folane 

Les sulfones e t  en p a r t i c u l i e r  l e  su l fo lane  son t  donc des 

acides t r è s  f a i b l e s .  Les p ropr ié t é s  basiques f a i b l e s  d u  s u l f o -  

lane o n t  é t é  n i ses  en Gvidence par des mesures cryoscoplques e t  



conductirnétriques dans 1 ' ac ide  su l fu r i aue  ; Hal 1 e t  Robinson 
( 3 7 )  puis F i l i e s p i e  e t  P o b i n s o ~  ( 3 8 )  donnent : t!, = -12,2 e t  

pKH -+ = - 12,9 ce q u i  perwet de l e  c lnsse r  parmi d ' a u t r e s  
2 v 

s o l v a n t s  pola i res  oprot iqnes su ivant  l  'ordre de hasi c i t e  c r o i s -  
sante  : 

O n  d e v r a i t  d o n c  pouvoir a t t e i n d r e  dans l e  su l fo lane  des  

a c i d i t e s  t r ss  $ l ~ v 6 c s .  Benoit ,  Puisson, Choux ( 3 9 )  e t  Coetee  , 
Bertozzi ( 4 0 )  o n t  de tern iné  l e s  p#P des acides su ivants :  ( t a -  

bleau V I I ) .  

/ H S h C l s  1 f o r t  l 
39 

l 1 . . i 
T A B L E A U  V I H  

BE CUELQUES A C I D E S  DANS LE ÇULFOLAME 

La force  de ces acides va r i e  dans l ' o r d r e  

HCl n4 > ESQ3F > !!2S207 

c ' e s t  5 d i r e  dans un ordre d i f f e r e n t  de celui  observé dans 1 ' a c i -  
de  su l fu r ique  00  l e  classement e s t  : 

H2S207 > HS03F > NC104 ( 4 5 )  



F2S94  "ant c ~ ~ t r ~ a i r e ~ e n t  t u  s u l f o l a n e  u n  s o l v a n t  p o l a i r e  p r o t i -  
que e t  f o r t e ~ e n t  a s s a c i @ .  

Le d o a a i n e  d ' a c i d i t g  t r è s  e t endu  d u  s u l f o l a n e  ( s u n é r i e u r  à 

40 u n i t e s  dc pli) l e  rent+ i r t a r e s s a n t  pour  l e  dosape  d ' a c i d e s  e t  

d e  bascs  t r è s  f a i b l e s .  Coetzee  e t  p s r t o t z i  ( 4 1 )  u t i l i s ~ n t  l ' a c i d e  
p e r c h l o r i q u e  anhydrc  c o P w  t i t r a n t  des  melapaes de hases  e t  Fisr- 

man e t  Harlow (1)  2 r ~ p l o i e n t  1 ' hydorxydz d e  t é t r abu ty lammoni  un pour 
d o s e r  l e s  r e l a n c e s  d ' a c i d e s .  

Sa f a i b l e  t endance  à forrncr dzs  l i a i s o r i s  i ~ y d r o q è n ~ s  ( 1 )  p e r -  
n s t  1  ' é t u d e  des c o n n l e x e s  C u  t y p e  A H P -  e t  PH'P ; a i n s i  P.dler  e t  
Col1 ( 4 2 )  o n t  ~ o n t r e  q v c  c e r t a i n s  a c i d e s  t e l s  que H C I  e t  W2SOS 

s o n t  a s s o c i é s .  

E n  r é s u ~ 6 ,  l e  s u l f o l a n ê  e s t  u n  e x c ~ l l c n t  s o l v a n t  pour l c s  
e t u d e s  a c i d e s  b a s e s  e t  Ç l ~ c t r o c h i m i q u c s .  Son e rand  domaine d ' a c i -  

d i t é  d o i t  ~ e r n e t t r e  l e  d o s a ~ e  d ' a c i d e s  e t  d e  b a s e s  f a i b l e s  a i n s i  
QU; l a  d i f f e r e n c i a t i o n  d ' a c i d i s  e t  de b a s e s  f o r t e s ,  t a n d i s  que 
son dopai  ne d ' é l e c t r o a c t i v i  t a  i m p o r t a ~ t  r e ~ d  p o s s i b l e  I c  t i t r a g e  
d ' o x y d a n t s  e t  de r @ d u c t e u r s  f a i b l e s .  Pfous remarquerons  e n f B n  son 
pouvo i r  s o l v a t a r t  peu i m p o r t a n t .  

Le s u l f o l a n e  passede  p o u r t a n t  u n  i n c o n v é n i e n t  majeur  : son 
p o i n t  de f u s i o n  v o i s i ~  de 30°C , ce  qu i  rend l e s  m a n i p u l a t i o n s  
p l u s  d e l i c a t e s .  

Nous r e t i e n 4 r o n s  cep2ndant  l u e  l ' a d d i t i o n  d ' u n  é l e c t r o l y t e  
a b a i s s e  s u f f i s a m i l e r t  l a  t e m p é r a t u r e  de f u s i o n  pour  r e n d r e  l a  
s o l u t i o n  1  i a u i d e  à t e m n é r a t u r e  ambiante .  Norman (1)  a j o u t e  5% 

d e  méthyl -3  - s u l f o l a n ê  ( l e  conpose a j o u t é  ne changean t  pas  l e s  

p r o p r i e t é s  b u  s u l f o l a n e )  ce a u i  a b a i s s e  l e  p o i n t  de f u s i o n  v e r s  
13°C. 

?dous avons t r a c e  l e  domaine d ' é l e c t r o a c t i v i t é  du s u l f o l a n e  
s u r  é l e c t r o d e  de p l a t i n e  ( f i a . I . 1 )  a t  s u r  G l e c t r o d e  d ' a r a c n t  
( f i a .  I . 2 ) ,  en p r e n a n t  comme é l e c t r o l y t e  s u p p o r t  l e  p e r c h l o r a t e  
de té traéthylarnmonium. Las r é s u l t a t s  s o n t  r a s s c ~ b l é s  dans l e  





FIGURE 1 -2 - DOMAINE D'ÉLECTROACTIVXTÉ DU SULFOLANE 

Electrsde i ndica l r i ce  : argent 
Electrode réference : Ag/AgC104 0 , l  M 
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Le domaine d ' é l e c t r o a c t i v i t e  e s t  donc t r e s  é t e n d u  e t  p e u t  

a t t e i n d r e  6 ,55  v o l t s  s u r  p l a t i n e ,  v a l e u r  s u p G r i e u r e  à c o l l c  t r o u -  
vée p a r  n 2 s b a r r ~ i - s  ( 3 3 )  . C s t t c  a u o r n c n t a t i ~ n  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  
une meilleure é ? i n i n a t i o r  dc 1  ' e a u  l o r s  de l a  p u r i f i c a t i o n  du  s o l -  
v a n t  ( v o i r  annexe e x p é r i ~ r n t z l e ) .  S ' i l  semble @ v i d e n t  que l  'oxyda-  
t i o n  d u  s o l v a n t  e s t  l a  r e a c t i o n  l i w i  t a n t  1 ~  domaine,  nous DE con- 
n a i s s o n s  pas poi t r  1 ' i n s t a n t  l e s  e s n @ c ~ s  fo rmées .  

~ ? t e n t i e l  d ' o -  
xyda t ion  pour  u n  

c o u r a n t  de 
- 

S u r  a r p e n t ,  l e  domainri n ' e s t  p l u s  que de v o l t s ,  l a  l i ~ i -  
t a t i o n  cn oxyda t ion  s e r a i t  a l o r s  due à l a  r é a c t i o n  : 

c ' e s t  à d i r e  à l ' o x y d a t i o n  d u  metal  de l ' é l e c t r o d e .  E l l e  a l i e u  
pour  dcs  p o t e n t i e l s  v o i s i n s  de z e r o  v o l t ,  s i  o n  u t i l i s e  une P l e c -  
t r o d e  de r é f e r e n c e  f : ~ / F n C 1 0 ~  (0 ,1  f:). 

?PF lnup 2 n u ~  2 u ~  I O ~ L  2 0 ~ ~  1 2 u ~  lnup 20,~ 
-- - 

1 -- , 
I l 

1 
7- 

l ! ! 1 1 

p o t e n t i e l  de 
rGduct ion  nour u n  

c o u r a n t  de 

La r é d u c t i o n  a  l i e u  avec  l e s  G l e c t r o d e s  d ' a r g e n t  ou d ê  p l a -  
t i n e  pour  des  v a l e u r s  d e  p o t e n t i r l  i e e n t i q u e s .  On o b s e r v e  u n  
j a u n i s s e m e n t  d e  l a  s o l u t i o n  ~t u n  d 5 q a q c ~ c n t  que nous n 'avons  p u  
c a r a c t é r i  s z r .  

e t e n d u e  d u  do-  
r a i n e  pour u n  

- 1 
coi i ran t  de 



INFLUENCE DE L'EAU SUR LE DOMAI NE D'ÉLECTROACTIVITÉ 

1. s o l v a n t  p u r i f i é  4 .  IH201  = 7 .4  1 0 - ' ~  

2. 1 ~ ~ 0 1  = 1.85 1 ' 0 ' ~  M 5. IH201 = 1.5 I Q - ' M  

3. IH201  = 3 , 7  1 0 - ~  M 6. I H 2 0 1 =  3 I O - ' M  



En presei lce dlc?ard ,  1c do~rhainc,' t ? s t  r G d u i t  s u r  @lcc",odc d ê  

p l a t i n e  p a r  a p p a r i t i o n  d a  vaqdcs d ' o x y d a t i o n  e t  d e  r é d u c t i o n  

( f i q . I . 3 ) .  En  o x y d a t i o n ,  l a  vaque c s t  peu d i s t i n c t e  d u  m u r  d u  

s o l v a n t .  La h a u t e u r  e s t  C i f f i c i l e m c n t  w s u r a b l c  ~t nc  eut s '  
o b t e n i r  quc p a r  d e d u c t i o n  d ' u 9  c o u r a n t  r C s i d u c l  i ~ p o r t a n t ,  c e -  
pendant  ,112 c s t  p r o p o r t i o n n e l l e  3 l a  c o n c e n t r a t i o n  i n t r o d u i -  

t e ,  l e  c o c f f i c i ~ n t  d ?  p r o p o r t i o ~ n a l i  t@ c o u r p n t -  c o n c e n t r a t i o n  
@ t a n t  f a i b l e .  E n  r e d u c t i o n ,  i l  n ' y  a  pas de vaaups b i e n  d i s t i r c -  
t e s ,  on  c o n s t a t c  u r r i q u c ~ e n t  u n  d 6 p l a c c ~ e n t  d u  pur  v e r s  des  p o -  

t e n t i e l s  n l u s  p o s i t i f s  d ' e n v i r o n  69C m v .  L,> domainc d ' a l e c t r o a c -  

t i v i t 6  de 4 , 5  v o l t s  e h s s r v 6  p p r  I c a d r i d q c  c t  Co11 ( a 3 )  e s t  c e r -  
t a i n e m e n t  dîl à l a  p r6scnce  d ' e a u  dans l e u r  s u l f o l a n e .  

I I  1  - ETUBE ELECTFOCW I P I Q U E  DU COUPLE FERROCENE FERRI CINI UP 

S t r e h l o w  ( ' 1 4 )  ir sucloGr6 qrr;, 1 ~ 3  potentiel d u  sys t eme  f e r r o -  
c G n c - f c r r i c i n i u ~  p o u v a i t  ê t r ?  cons idCr6  covme indépendan t  d u  s o l  - 
v a n t ,  a u s s i  dans dc  n o ~ ? h r - u s e c  é t u d e s  l s s  p o t e n t i e l s  s o n t  p r i s  
Q a r  r a p p o r t  au p n t e n t i c l  dc derci vaclup de ce coup le .  C ~ a p e n d a n t ,  i l  

f a u t  q u s  cc  sys teme s o i t  r é v e r s i b l ~ ,  une e t u d c 3  @ l e c t r o c h i ~ i q u e  de- 

v r a i  t donc 6 t r c  e f f e c t u e o .  

Les c o u r b e s  v a l t a m a 6 t r i a u e s  o n t  Etc? t r a c é e s  à 1 8 6 1 e c t r o d e  
de p l a t i n e  pour  d ~ s  s o l u t i o n s  de f c r r o c e ~ e  s e u l  ( f i a .  1 . 4 )  e t  
pour  d ~ s  s o l u t i c n s  c o n t e n a n t  d u  f e r r o c è p e  e t  d u  P e r r i c i n i u m  
( f i g .  6 . 5 )  . L ' i o n  f e r r i c i n i u m  a GtG p r e ~ a r 6  p a r  é l e c t r o l y ~ e  à 

1 ' é l e c t r o d e  d e  n l a t i n c  d c  s o l u t i o n  de  f e r r o c è n e .  

L 2  cou pl^ é l e c t r o c h i m i q u e  é t a n t  : 

l ' é q u a t i o n  de l a  courhz  d o i t  ê t r e  : 



Nous noterons que lorsque l e  ferracene e s t  l e  seul en so lu t ion  
iFC+ = O 

EVULUTION BE LA VAGUE D'OXYDATION DES SOLUTlONS DE I 
FERROLÈNE EN FONCTION DE LA CONCENTRATION 1 

Le  p o t e n t i e l  de d e m j  vague 

d o i t  ê t r e  r ' n d e p ~ n d a n t  u s  9 3  snrrcerttrat-ion efi f err~c f inr t  ou en feic- 
!*Tcinium . C ' e s t  bicr  $+a Que nous v i i r . i f i c r ~  sur i ~ s  courbes  d e ;  

f i p v r e s  1 - 4  e t  - 5 .  renaryuevorir i i i s s f  que ; 3  rautebr des p a -  
l i e r s  e s t  a r o p n r i $ o n r i e l i :  & l a  c o i ~ c s ~ * : r $ i ~ i r .  d e  d i f fGere l : tLcs  espF- 
c e s  en s o l u r f o n ,  



COURBES VOLTAMPEROMETRIGUES DES MELANGES FERRQC~NE FERRI Cl NI VM 
+ a .  Fc = 3 . 2 4  l f 4 #  Fc = 16,66 I O ~ ~ ~ N  

+ b.  Fc = 6.48  I O - ~ H  Fc = 13,42 

c .  ~ c +  = 9.72 I O - ~ H  Fc = 1 0 . 2 8  10 '~P l  

d. FC' = 12,95 1 0 œ 4 ~  Fc = 6 . 9 5  15'~b! 



Pour v é r i f i e r  l a  r i2versibil i tG d u  systgme, nous calculons l a  
transformée logarithmique des courbes i = f ( E ) ,  c ' e s t  d i r e  l a  
fonct ion i - iFC+ 

E = f ( log  
F C  

- i 
La r ep resen ta t ion  graphique e s t  une d r o i t e  de pente égale d 60,5 mv 

lorsque l e  ferrocene e s t  seul  en so lu t ion  e t  65 mv pour l e s  mélan- 
ges ferrocene fe r r i c in ium,  ( f i g .  1 . 6 ) .  

F I G U R E  1 - 6  

ÉTUDE MATHEMATIQUE DES COURBES l = f ( E )  POUR L E  COUPLE FC/FC+ 1 
(1) Ferrocène seul  
( 2 )  Mélanges ferrocene fe r r i c in ium 

Les p o t e n t i e l s  de demi vague sont  respectivement - 288 rnv e t  
- 293 mv e t  sont  indépendants de l a  concentrat ion comme nous l ' a -  



Nous ~ r z n d r a n s  dooc comme va l eu r  d u  p o t e n t i e l  d e  demi v a -  
Que 

'1 /2  Fc/Fc + = - 29C + "v 

E n  su lposan t  que k F c  e s t  vo i s in  de tFc+  . nous aurons : 

E1/2 = E O  F C / F C +  s o i t  E°Fc/Fc+ 
- - - 29015 m v  par  r a p p o r t  

à n o t r e  e l e c t r c d e  de r e f é r ence .  

Bans ce paranraphe,  nous avons m n n t r e  nue l e  couple @ l e < -  
t r o c h i s i q u e  F C / F C +  e s t  r P v e r s i b l e .  Nous pourrons donc u t i  1 i s e r  
l e  p o t e n t i e l  d e  d e i ~ i  vaoue de ce s.yst6rre comme zéro  de n o t r e  
é c h e l l e  de p o t e n t i e l .  
Pour c e l a ,  nous t r a c e r o n s  ap rè s  chaoue ~ a n i p w l a t i o n ,  l e s  cour -  
bes i  = f ( F )  r e l a t i v e s  a u  f e r rocène  en s o l u t i o n  dans l e  s u l f s -  

1 ane.  



C H A P I T R E  I I  

Détermination du pouvoir sulfonant de SO3CI" 

L a  d e t e r m i n a t i o n  d u  p o u v o i r  suifanant  de 1 ' ion ~ 0 ~ ~ 1 '  r e -  
vient au  ca lcul  de l a  c o n s t a n é e  d e  aàssociation selon : 

$0 
3 - ( S C , ) ( C ~ = = )  a v e c  K - m- 

So3CI m ( S O 3 t l  - )  

Pour évaSrne~. K ,  $ 1  Fir l laTt  mestirer. s o i t  l a  concentration 
en S03 s o i t  celle en Cl-. i l  nous a semblé p l u s  f a c i l e  d e  deter-  
miner l a  concentration en i o n s  C I -  , en u t i l i s a n t  l e  couple é l ec -  

trochimique : 

l e  ck110rure d'argent @&&nt : i n s o l ~ b i e  d a n s  l e  r u l f o l ~ n e ,  S i  1 ' é -  

l e c t r o d e  d % r g e n t  e s t  k 5 e n  I r d i c s t i l i c e  de lv ton  C I "  d a n s  l e  sol-- 
v a n t  (20;  , 4 7  f s i l a l t  filontrer cztr 'cl;rt  3 i - t 4 i i + t  elgbcore paur  l e  
c o m p l e x e  S J ~ C ; ~ ,  c ' a s f  B d i r e  e t - ~ i ' ? ~ ~  :e :yst$ni: onydo rPdwcteur : 



Le  p o t e n t i e l  normal F o z n  de C C  sys tème d F p e ~ d  de P 
" -' 3 SO PyC1 

n r o d u i t  de s a l u P i l i t t ?  d u  c h l o r u r e  d ' a r n e n t  e t  d e  K S 0 3 L 1 -  c o n s -  

t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  de l ' i o n  c h l o r o s u l f a t e  s e l o n  l ' é q u a t i o n  : 

-+ + .. 
p o t e n t i e l  normal d u  sys teme Aa -+ An + e  

J. 

Reno i t  et, Col1 (2Q) o n t  donne : 

- l o q  P n l C l  = 18,38 pour 1 = 0  

- l o g  P ~ n ~ l  = 18,5 pour 1  = Q , l  

Nous avons nréfGr6  r e i a l t u l e r  c e s  c o n s t a n t e s ,  l a  méthode de 
p u r i f i c a t i o n  de n o t r e  s o l v a n t  é t a n t  d i f f é r e n t e  de c e l l e  a d o p t é e  
p a r  B e n o i t .  

1 -  TUD DE ÉLECTPDCHIPICUE DE L' ION CHLORUPE DANS LE 8ULFQLAh1E 

S e n o i t  ( 2 0 )  s i g n a l e  1  ' e x i s t e n c e  d u  complexe "Cl; d i s s o c i é  
s e l o n  : 

- - -+ 
ApC12 -+ AqCl + Cl-  de c o n s t a n t e  - - ( C I - )  - 2 

AoC1; ( ~ 9 ~ 1 ; )  

11 y a u r a  donc deux c o u p l e s  6 1 e c t r o c h i w i q u e s  



s e l o n  l a  o u a n t i t c  d a  c h l o r u r e  en s o l u t i o n .  

L'Gtude a d ' a b o r d  e t 6  c f F e c t u e e  p a r  v n l t a m m é t r i e  p u i s  p a r  
p o t e n t i o m 6 t r i e .  

Les c o u r h r s  v o l t a m r t . r ~ r n é t r i ~ u t l s  ( f i a .  11.1) o b t e n u c s  
pour  des  s o l u t i o n s  d c  c h l o r u r e  d e  t e t r a  ê t ~ y l ~ v w o n i u m  3 l ' é l e c -  
t r o d e  d ' a r g e n t ,  ~ o n t r c n t  deux o a l i c r s  de d i f f u s i o n  b ien  d i s -  

t i n c t s  de h a u t e u r  é a a l e  ~t p r o p o r t i o n n e l l ~  à l a  c o n c e n t r a t i o r :  
en i o n  c h l o r u r e  p r a s ~ v t  r n  s o l u t i o n .  Lors de  l ' o x y d a t i o n ,  i l  
y a  d é p â t  d ' u n  s c l i d e  s u r  1  ' e l e c t r o d c  p u i s o u c  l a  courbe  d~ r é -  
d i i c t ion  montrc  ur? p i c  c ? r a c t G r i s t i ~ u r  dc l a  r r d i s s o l  u t i o n  d ' u n  

p r @ c i ? i  t a  deposC s u r  1  ' C l e c t r o d c .  

Nous pouvons  a t é r i b u c r  c e s  deux  p a l i e r s  aux  r é a c t i o n s  
s u i v a n t e s  l l G l c c t r o d c  

En r e t o u r ,  i l  y a r e d u c t i o n  d u  c h l o r u r e  d t a r 9 e n t  depose  
s u r  1  ' é l e c t r o d e  s e l o n  

L e s  e a u a t i o n s  des courbes  pour  l e s  d i f f é r e n t s  sys t èmes  
s o n t  : 

. Pour l a  p remiè re  vaauc  : 



n n i i n n n  
I L - 1 - 1 - I - I - l - 

~ ~ C t U O U C I  u - u u i u  



i - i  .. 
FT hCl Y PT 40C12 E I  = E ;  + - l o g  -- - + - Ion - 
F kr.nCl? F (ici- - i )  2 - 

a v e c  i  
AgC'12 - = O, p u i s q u c  C I -  e s t s e u l  en s o l u t i o n .  

e t  pour  l a  s i c o n d e  : 

Fn s u p p o s a n t  auc  kC., - e s t  peu d i f f E r c n t  d 2  k d i C I 2  - nous 

polivons c a i c u l e r  I r s  potentiels de d ~ v i  vanuc ( F I  ) donnés r a s -  
/ 2 

~ e c t i v e m e n t  p a r  l c s  r e l a t i o n s  

Dans l e s  deux c a s ,  I c s  p o t e n t i e l s  de demi vaoue dEpcndent 

de  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  c h l o r u r e  cc auc  nous pouvons v j r i f i e r  

en t r ~ ~ a n t  gour  l e s  e ~ u x  vanucs 5 / 2  en f o n c t i o n  de l o g  (CI-). 
Nous oh tcqons  drs d r n i t c s  di: p e n t e  v o i s i n e s  d e  60 mv v a l e u r  

proêhc  d c  ln  v a l r u r  t h g o r i q u e  6Q,1 mv 3. 30°C ( f i a .  1 1 . 2 ) .  

E n  suaiposant o u i  lç. c h l o r u r e  de  t E t r a 6 t h y l a ~ m o n i u m  e s t  t o -  

t a l c m c n t  d i s s o c i e  dans  l e  s u l f o l a n e ,  nous pouvons étudier l e s  

t r a ~ s f o r m s e s  l o ~ a r i  thmiouos c o r r 2 s p o n d a n t  aux deux pal  i c r s .  L a  
f i g u r e  11-3 ~ o n t r c  quc nous ob tenons  dcs  d r o i t e s  de  pence c r o -  

chc de l a  v 2 l c u r  t h é o r i q u ~  ce a u 4  v o n t r e  que dans chaque c a s , i l  

y a un e l c ê t r o n  P ? S  en J c u  c e  qui  e s t  e n  a c c o r d  a v - c  l e s  r é a c -  

t i o n s  1 e t  I I  é c r i t e s  r r P c e d e n ~ c n t .  





F I G U R E  1 1 - 3  
TRAMSFORMÉES LOGARITHMIQUES DES COURBES DE LA FZG , 11-1 

9 

( 1 )  E = f (1og  l è r e  vague 
( $ f i , -  -* - i  1 2  
t L I  

f ( 2 )  E = f(log -- 1 26me vague 
icl- -i 

La courbe potent ichetr ique  ( f i g . I I . 4 )  a e t 6  obtenue en ajou- 
t a n t  une s o l u t t o n  de perehlsaate d'argent 3 une so lu t ion  de chlo-  
rure de tetraethylammonium 1 ' t ndica tr i ce  e tant  une e l ec t rode  d'ar-  
gen t .  Comme l e  l a i s s a j e  prévo-ir l a  vollampérométrie, c e t t e  courbe 



priisente deux sau t s  d e  po ten t i e l  avec u n  rapport  (A~')/(cI~) = 
0,s pour l e  preitlier e t  (Acj")/(~l-) = 1 pour l e  second. l a  p r e c i -  
p i ta taon de c h l o r u r e  d%argent ne commence qu%p~&es  l e  premier 
s a u t  de puxent iel .  

COURBE POTENTI OMÉTR IQUE DE 
TITRAGE D'UNE SOLU- 

TION DE NCI  PAR UNE SOLUTIOH 

DE AgC(OII 

Nous pouvons decamposer  c e t t e  

c o u r b e  en t r o i s  p a r t f e s ,  l e s  
e s ~ P r e ~  en c o l u t i o n  s o n t  : 

( 8 )  A ~ C I ;  e t  C I -  en e x c è s  

( o )  h g ~ i ?  e t  AgC? précipi te 

Les rGactnons e f fec tuees  sarit 

( b )  ~ 9 ~ 1 ;  + A g '  -F- 2 A g G È  
4, 

E n  appliquant l a  701 d e  P4err.ts.é il ces  t r o i s  p o r t i o n s  de cotir- 
be n o u s  obtenons : 





( b )  : E l *  = € I I  + - R T  Iag I 
F 

( A 9 C I ;  9 

te calcul des transformées l o g a r i t h m i q u e s  de chaque partie d s  
courbe, c'est d dire : 

(a) : E = f(log x / 2  1 x 1 fraction de Cl" consommée 

( 1  - x j  2 ( f i g u r e  11.5 - cnurPe  1) 

(b) E = f(log 1 x : f r a c t i o n  de A g ~ 1 ;  consommée 
1 - x  ( f i g u r e  1 1 . 5  - courbe  2 )  

( c )  E = f ( l o g  x )  x : f r a c l a a n  de Ag + en  exces 
(figure I I  - 6 ) 

permet de confirmer les h y p o t h g s e s  P a i  t e s  s u r  1 ' e x i s t e n c e  des d i f -  

f é r e n t s  sys tèmes .  

Emv 



En e f f e t ,  l e s  r e p r t i s e n t a t i o n s  n r z p h i q u e s  de t n u t e s  ces  f o n c -  
t i o n s  s a n t  des  d r o i t e s  d e  p e n t e  r e s p e c t i v e s  39,s e t  58 m v  

p a r  u n i t 6  de l o c a r i  thmz. 

l e s  o rdonnées  3 l ' o r i  c i  r e  dépendent  de l a  c o n c e n t r a t i o n  1 I 
i n i t i a l e  Ca en c h l o r u y e  s u a v a n t  : I 

P T  ( F I ) "  = E T  - -- Ion 2 C o  et P T  2 = E T I  + - l o g  - 
F F c ,  

Pour c a l c u l e r  l e s  p o t e n t i e l s  normaux t î  , E i I .  F f I l  11 
f a u t  t e n i r  c o s p t e  d u  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t e  f, da te rmi  né à 

p a r t i r  de l a  formule  de 7ebye k!ückel a p p l i q u e e  a u  s u l f o l a n e .  
Nous sunpose rons  que p o u r  l e s  ~ o l é c u l c s  n e u t r e s  1  ' 3 c t i v i  t é  e s t  
e n a l e  à Sa c o n c é n t r a t i o n .  L e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  f+  e s t  don- - 
na p a r  l a  r e l a t i o n  ( 4 6 )  : 

Les deux s y ~ b o l e s  a l  p o u r  l e  c a t i o n  ~t a ,  p o u r  l ' a n i o n  ne 
S. 

peuvent  6é r c  d é t e r n i  ries p ?  r  d ~ s  mesures t h e r m o d y n a m i ~ u e s  . On 

d é f i n i t  donc une v a l ~ u r  moyenne a  ( a p ~ e l é c  d i s t a n c e  ainirnum 
d ' a n p r o c h e )   tell^ nt!" : 

- - 2 - 1 + k c ' e s t  a d i r e  que 
1+ xa  1 + Xal 1 + Xa2 

" = C I a = a  

a l  o r s  
2 

1 0 ~  f  = - 2 e X  
lr 

4 0 k T  ( 1  + Xs) 

r e p r f  s e n t e  1  ' é p a i s s e u r  d e  1 ' a tmosphgre  i o n i -  Le symbole - 
X nue cr6iSe p a r  1 '  é l e c t r o l y t e  mis en s o l u t i o n .  l a  v a l a u r  de X c ~ t  

donfiée na r  : 



2 
Ci ai : double  d 2  l a  f o r c e  i o n i q u ~  d é f i n i c  l e r  Lewis 

1 e t  reyrGsant<?c  pp.r 1. 

b = f',80223 19 -10 ucs  : v ? l ? u r  8 h s o l u e  d e  l a  c h a r f c  
dc 1  ' G ! ~ c t r o n ,  

p. 
k = - = 1 ,3U0257  If? - 16 e r g .  :";O - 1 mole - 1 : c o n s t < - n t e  

%l 
d ?  Roltmnzn. 

Q = 4 3 , 3  : c o n s t a n t e  c!i<:lectrisil!è d u  su l f a lnn i :  p u r .  

c i  = c o n c e n t r a t i o n  m o l n i r c  en i o n  a r a m e  n a r  l i t r e  d ;  
s o l u t i o n  

z i  : va1::ncc ri:. 1  ' i o n  i 

E c  r3~ i : l r l ç? t ? t  l e s  c ~ n s t h n t l ? ~  !3?r l e u r  v a l ~ i ~ r ,  on o b t i e n t  : 

- - 1,988 10 - 1 C  ( R T ) ~ / ~  - 1 cn s o i t  pour  1 ~  s u l f o l z n ~  
X \,r 

E n  c a l c u l p r t  1 ' ~ x n r e s s i n n  0 -  f+ e t  en  u t i l i s a r t  12s l o o r r i t h -  
- 

Pes d6cimaux o r  a r r i v e  à : 

C e t t e  f o r r u l ~  d e  D ~ b y c  e t  KUcknl s e r a  u t i l i s é e  dans t c u t c  
l a  s u i t e  d u  t r a v ? i l  Four  l e  c q l c u l  dc t o u t e s  l e s  c o n s t a n t e s  c~ 

O 

p r e n a n t  a r h i t r a i r i n e n t  a = 4.A ( v a l e u r  donngc pa r  C U E T Z E E  

En t e n a n t  c o r p t e  dc l a  c o n c ~ n t r a t i o ~   initial^ en c h l o r u r e  



C o  = 8,137 1 C  - 5 f t  d -  l a  f o r c e  i o n i q u e  1 = ? , l  ( C ' Q S ~  a d i r a  
- 1 0 ~  f+  = 0 , 2 4 7 )  v o u s  o b t p n n n s  : 

n o u s  o b t e n o n s  : 
C I  - 

Pious Q P  t i r o n s  d o n c  : 

Ccs v a l e u r s  s o n t  en 5 o n  accord  8vec  c e l l e s  t r o u v P e s  Dar E e n o i t  

c t  Cal1 ( 2 0 )  ( t a b l c a u  11 - 1 ) .  



11 a  C t é  c . o ~ t r 6  d ~ n s  l e  r i t r o r G t h a n e  ( 2 7 )  nue l ' i o n  c R l o r ~ -  
-F s u l f a t e  d o n n a i t  avec F n  d u  c h l o r u r e  d ' a r n e n t ,  l a  canstarstc! dc: 

d i s s o c i a t i o n  de $6 Cl-  G t a n t  p l u s  l r a n d e  n u e  l e  n r a d u i t  de s o l u -  3 + h i l î t a  de P4aC1. L a  r é a c t i o n  de  l ' i n ~  f q  s u r  l e  c V l o r o s u l f a t e  dans 
l e  n i t r o ~ G t h a n e  e s t  donc : 

+ r n 3 c i -  + A O  + 5% + + + -  + + 
e s t  r a p i d e  2 1  ' e l e c t r o d e  cl 'arf lent .  

- 
Dàns l e  c a s  où l a  c o n s t à n t e  de d i s s o c i a t i o n  IP  Cl e s t  3 

? l u s  ~ r a n d e  que l e  p r o d u i t  dc s o l u h i l â t e  d u  c b l o r u r e  d'aroent, 

nous d e v r i s n s  a v o i r  l e s  r+r?ç.s r l ' s u l t a t s  d a n s  l e  s u l f o l a r s e .  

F n  vuc e ' c t u d i e r  l a  r P v e r s i h i l i t é  d u  ç y s t e s c ,  nous 3yons 
t r a c 6  l e s  courbes  \ tn l t an?é ro r r+ t r iques  3. 1 ' t ? l??c t rode  d ' a rc ren t  de 

s o l u t i o n s  de c h l o r o s u l f a t e  dc t 6 t r a i ? t S ! f l a ~ n o n i u ~  cn  prssencc: d e  

p e r c h l o r a t e  dc t 6 t r a e t h ; t l a w ~ o n i u a  campe e l z c t r o l y t e  i n d i f f e r e n t  
( f i a .  11 .  7 ) .  Les wacups d ' o x y d a t i o n  o h t c n u ~ s  s o n t  r r p r o d u c t i b l c s  
î t  b i z n  d c f i n i e s  s i  l a  t e n c u r  e n  eau d u  s o l v a n t  e s t  t r @ s  f a i b l e ,  
mais l a  p r o x i ~ i t t  d u  p u r  d ' o x y d a t i o n  d u  s o l v a n t  rend  d i f f i c i l e  
l ' e v a l u a t i o n  d u  c o u r a n t  l i s i t e  de d i f f u s i o n .  / r  c o n s t a t e  ccpcn-  
d a n t  o i ie  ci3 c o u r a n t  e s t  p r s p o r t i ~ n n e l  a l a  c o n c e n t r a t i o n  en i o n s  

~ 0 ~ ~ 1 -  ( f i n .  I I .  6 )  e t  o u î  l e  p o t e n t i e l  de depi  vaouc e s t  i n c 4 G -  

p e n d a n t  de c e t t e  c o n c e n t r a t i o n .  

E n  r educ t io r s ,  nous n o t o r s  u n  p i c  c a r a c t e r i s t i q u e  de l a  r e d i s -  
s o l u t i o n  d ' u n  prCqcinit6 d i s n o s 6  s u r  l ' é l e c t r o d e .  





DlFFUSfON EN FONCTION DE 

LA CONCENTRATION FN CHI nQn~lif CATC 

E n  presence de SOg, l a  diitermEnatlon d u  couran t  l i m i t e  e s t  
encore  p lu s  d i f f i c i l e  e t  c e l u i - c 3  ne peut  p lus  ê t r e  eva lue  avec 
p r é c i s i o n .  Nous noterons  cependant que l e  couran t  i e s t  propor-  

S? 3 t i o n n e l  ti l a  concen t r a t i on  e n  anhydride  s u l f u r i q u e  a j o u t e .  

Une cou lomét r ie  f a i t e  pendant 1 ' e l e c t r o l y s e  d 'une s o l u t i o n  
de c h l o r o s u l f a t e  de t i$ t raethÿlannioniua  avec une e l e c t r o d e  d ' a r g e n t  
montre que l a  r é a c t i o n  e l s c t roch imigue  f o u r n i t  u n  e l e c t r o n  p a r  mo- 
l é c u l e  de c h l o r o s u l f a t e .  De plus l ' a c a l y s e  d u  s o l i d e  r e c u e i l l i  mon- 
t r e  q u ' i l  s ' a g i t  de c h l o r u r e  d ' a r g e n t  e t  sa pesee confirine l a  f o r -  
mation d'une n o l e c u l e  de A g C l  par  ion ~ 0 ~ ~ 1 '  d i s p a r u .  

La rgac t ion  d ' oxyda t ion  de l ' a r g e n t  en presence de c h t o r o s u l -  
f a t e  dans l e  s u l f o l a n e  s ' i i c r i r a  donc : 

L'equat ion r e p r e s e n t a n t  l e s  courbes de l a  f i g u r e  I I  - 7 e s t  

RT kSO,  
i - i  

t t 6" 
S O ~ C ~ '  + - AT 1  og - -.-- :- $0 .- l o g  -* S03 

F kS03C1- f i ~ ~ . ~ l -  .. 
3 



nous o b t e n o n s  une d r o i t e  de p e n t e  65  mv. 

ÉTUDE MATM~MATIQUE DES COURBES YE LA FlGURE 11 - 7 

Le? legei. &?@art par. ra~pport. ii ici valr?b.ir t kecr r ique p e u t  6tre  . 

dU à l a  prir+xïrr i l t& d ü  mur d 'oxyda t l c r rn  ds l'argent en présence  de 

p e r c h l o r a t e  d ~ i n s  9e s u ? f o l a n e ,  
C e t t e  va7eur de 65mv c o n f i r m e  l a  r t 5 v e r % i b i l i t @  du systeme 

@ c r i  t preeédt?r~iv,ent e t  montre que 1 ' é l e c t r o c i e  d ' a r g e n t  e s t  non seu- 
7ement Indicatr ice  d u  c h l o r u r e  d a r < s  l e  s u i F o l a n e  m a i s  encore d u  

:*appor t  ( S O ~ ) / ( S O ~ C I - )  c'e q u i  pcrrnettrr de r:alculer l a  ccnst-ante 



I Pouw d é t e r m i n e ;  l e  p o t e n t i e l  normal du  c o u p l e  

nous a v o n ç  e f f e c t u e  p a r  $ c t e n t : a n e . t r i e  ? E  d o s a g e  d'uni? s o l u t i o n  d : .  

ch1oro:rr l fa te  de t & t r a é t k y l n ~ m o n f u n .  p i ; r  une s o l u t i  .n de p e r c h l o r a t  
d i 2 r y p n t  j f 7 9 .  ZI,  IO), 

Cette courbe ne presente  qu'un seul s a u t  de p o t e n t i e l  i i ' a n y i i  

t u d e  f a i b l e  ( envjron  100 nv), l e s  potentiels normaux d e r  sg:? t l ?acs  a 



6 t a n t  t rGs  proches c o m e  nous 1 ~  v e r r o n s  o l u s  l o i n .  

donne 
ST ( S a 3 )  Y' T ' = Eo,o Cl - + - 1 a a  - - f+ 

3 F ( S O ~ C I - 1  F 

en t e n a n t  compte d u  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t 6 ,  

L 'S tude  ~ > a t b e n a t i n u r  dc l a  courbe  ob tenue  montre  que l a  
f o n c t i n n  

( S C J )  
F = f ( l o q  ) = f ( 1 s n  

( s o 3 c 1 - )  
1 

1 - x  

e s t  une d r o i t e  de p e n t e  FO vv (nu  x e s t  l a  f r a c t i o n  de p e r c h l e -  
r a t e  d ' a r g ~ n t  ? j o u t é s  1 x = 1 a l 1 6 c u i v a l r n c e  1 ) .  

Pour u n p  f o r c c  i o n i c u c  d r  q,1 ( -  I o ?  fk=O,P47) , l e  p o t e p -  
t i è l  normal "fn,C1 - e s t  de  + 123 + 5 mv. En u t i l i s a n t  l a  r e l a -  
t i o n  t r o u v s e  U p r G c @ d ~ ~ m ~ n t  c ' e s t  h d i r e  : 

e t  en  p r e n a n t  pour P p n C l  " t E k / ~ g  
+ , l e s  v a l e ' i ~ r s  t r o u v é e s  

dans l e  p a r a c r s p h e  p r é c 6 d c n t  , nous o b t e n o n s  : 

C e t t e  v a l e u r  e s t  t r è s  proche  de c e l l e  t r o u v e c  dans l e  n i t r o -  

 éthane . Fans ce  d e r n i e r  s o l v a n t  en u t i l i s a n t  l e  p o t e n t i e l  d~ 

demi vague d e d u i t  des c o u r 5 ~ s  i = f ( F )  , i l  a e t 6  t r o u v é  : 



Ces r e s u l t a t s  c o n f i r m e n t  donc l e s  p r o g r i e t é s  v c i s i n c s  d e  

cvs  dccx  s o l v a n t s .  

L ' i o n  ~ G , C I '  e s t  "orc U P  r i i h l e  dccneur  de Sn3. E n  r e a l i -  
J 

s a n t  l a  r E a c t i o r  

i l  4 e v r a i t  donc i?trt\ p o s s i b l e  d c  c a l c u l e r  l a  c o r s t a n t e  d g  d i s s o -  

c i a t i o n  de SOjl? Dourvu nue c r l u i - c i  s a i t  p l u s  d i s s o c i e  Q U E  l e  
c b l o r o s u l f a t ~ .  C f  t t e  c o n s t a ~ t c  d<?vra? t a u s s i  6 t r ~  a c c e s s i b l e  iv 
é t u d i a n t  l e  c o u y l é  c l c c t r o c b i r i n u c  : 

Toutes  c e s  c o n s t a n t e s  n 3 i r v c n t  E t r e  r e p o r t e ~ s  s u r  une b c h ê f -  
Ir. de  P q n g  c e  r u i  d e v r a i t  c c r r a e t t r e  un c h o i x  p l u s  j u d i c i a u x  d s  

1  ' a a e n t  su1 f s n a n t .  

!.ES c a l c u l s  ne ~ e r i v e n t  c t-gcndant  e t r e  e f f c c t u g s  que s i  IL-s 
p r o p r i e t é s  k a s i ~ u p s  de C l -  ~ ' i n t ^ r f @ r c n t  p a s .  I l  conv2nai  t d o n c ,  
a v a n t  d ' ~ r t r ê p r c ~ d r ~  1'BtuFlr d l  ccs  C O R P O S ~ S ,  d ê  f i e t c r ~ l i n e r  e t  i~ 

c o n p r r e r  l e  pKA dcs d i f f e r f n t s  a c i d c s  p a r  r a p p o r t  c e l u i  dc P C 1  
a c i d ~  conjunué  d~ C l - .  



C,H A PITRE 1,1 l 

E C H  ELLE D'AC I DITE 

C L A S S E M E N T  DE QUELQUES A C I D E S  V A N S  LE SU LFOLANE 

L'&tendue d u  domaine d ' a c i d i t é  n ' e s t  pas connue dans l e  s u l -  
folane (Benoit e t  Pichet  ( 4 8 )  s i g n a l e n t  cependant q u ' i l  d o i t  Gtre 

l supér ieur  a 40 u n i t é s ) ,  puisque l ' e x i s t e n c e  de base f o r t e  n 'a pas  
é t é  mise en evidence,  dans ce so lvan t .  

Nous avons vu  a u  c h a p i t r e  I que l e s  pk, des ac ides  HSbCls , 
HC104, HS03F, H2S207 , H C I  , avaient  e t @  mesurés dans l e  su l fo lane  
par d i f f e r e n t e s  méthodes experimentales c ' e s t  3 d i r e  : 

. l a  méthode de  Hammett par l e s  ind ica teur s  co lorés  ( 4 2 )  

. l a  potent ioinetr ie  i3 l t 6 1 e c t r o d e  a hydrogene ( 4 8 )  

. l a  potent iometr ie  3 l ' é l e c t r o d e  d e  ver re  (39 )  

. l a  conductimtiitrie ( 4 0 )  
l a  resonance magnétique nuc léa i re  ( 3 9 )  



I l  i! 2te r c \ n t r F  pa r  i".'"." que l 'ticidca h e x a c ~ l o r o a ~ t i m s -  

n ipue  é t a i t  e n t i e r e r e n t  d i s s o c i e  e t  l a  f o r c e  d e s  a c i d e s  a  e t @  
c l a s s é e  s u i v a n t  : 

Fous avops r e j e t e  covme ve thedo  e x n é r i r e n t z l ~  l a  ~ G t b o Q e  

de ! ; a r ~ e t t  pu-isour l c  s ? e c t r o m 6 % r c  d o n t  nous d i s g o s o n s  nc 

nous p e r v c t  pas  d~ t b e r ~ n s l a t r r  a 3G°C, t e r n G r a t i r r e  a l a q u e l l c  
nous avons @ f f c c t u E  t o u t e s  vos g c s u r c s .  rQous avons o ? t 5  pour  

+ l a  p o t ~ n t i o ~ é t r i e  en u t i l i s a v t  conRe i n d i c a t r i c c  d c  l! , 1'%76dc-  
t r o d e  d é  v t2r rc .  

1 -  TUD DE P O T E ~ ~ T I O ~ ~ É T F I P ~ F  P L'ILECTRBCE PE VERRE 

Le s o l v a n t  utilise c s t  l e  s o l v a n t  s ~ r l * o l a n e  + p e r c h l o r a t ~  
de t e t r a F t b y l a r r o ~ i u m  0 , 1  m o l a i r o .  Fous avons c h o i s i  dc t r a v a i l -  
l e r  2n prést?nct. d 1 6 l u c t r o l y t c  i  nd-i f f g r e n t  c a r  Ir:  s o l v a n t  o b t c -  

nu p e u t  e t r é  a s s i t w i l G  2 u n  s o l v a n t  d i s s o c i a n t  ( 4 9 )  , c ' e s t  à 

d i r e  s u e  12s s e l s  s ê r a n t  c o n s i d e r e s  c o m e  t o t a l e w n t  d i s s o c i G s .  

i l  a  é t é  rnontr& ~ U C  1  ' e l e c t r a d : ;  dc  vcrrc! 
+ C t a i t  i n d i c a t r i c s  d r s  i o n s  H dans dr)  combrcux s o l v a n t s  t e l s  q u t  

l e  n i t r o n é t h a n e  (5Q) l  ' a c é t o n i  tr iai:  ( 5 1 )  r t  1s s u l f o l a n e  ( 4 6 ) .  

L ' e l c c t r o d e  de viJrrr que nous avons u t i l i s e e  c s t  c ~ l l c  à r u o i l i s -  
s a g e  de m r c u r c  c u i  a t t e i n t  t r Q s  r a p i d e ~ e n t  sov p o t e n t i e l  d ' é q u i -  

l i b r e .  Sa d @ r i v c  e s t  t r è s  f a i h l -  ( p o u r  unc ~Gmc s o l u t i o n  d ' a c i d e  
l a  v a r i s t i s a  d r  p o t e n t i e l  a p r 6 s  un n o i s  c s t  dc l ' o r d r e  dc 10 mv) 
e t  l a  p e n t e  e s t  c o n f o r m ~  3 l a  l o i  de P c r n s t  en r i l i e u  a c i d e  c o p r c  
nous 1. v p r r o n s  Dar l a  s u i t e .  

I l  ~ s t  à n o t e r  q u o  c e t t ~  b l t ?c t rodc  , t r P s  s t a h l ?  en rq i l i cu  
a c i d e ,  l ' e s t  braucoun moins en w i l i e u  h a s i q u e  ( s o l u t i o n  d e  p i p é r i -  
dine) . .  

Dans c e s  s o l u t i o n s  l e  p o t e n t i e l  n ' o b e i t  p l u s  a l o r s  à l a  l o i  
dc Q e r n s t ,  l a  ppntc  c t a n t  s u p e r i e u r e  à l a  v a l e u r  t h c o r i a u e .  @ e s  

e s s a i s  e f f r c t u e s  a v e c  1 ' Q l e c t r o d e  de v e r r e  à r e m p l i s s a ? e  aqucux,  



ou a c i d e  a c é t i o u c ,  o o t  d o v r 6  des r e s u l t a t s  p o i n s  s a t i s f a i s a n t s  
- 1 -  riêcc en r ; i l i c u  a c i d e ,  c ~ t j ' ; i v ~ : c  r e l c c t r o d e  ('n r e m n l i s s a q t  dc. nEr- 

c u r c .  A l ~ t r e  prohlGmc 6 f - a n t  tine co inoa ra iça i~  cjc, 1;1 f a r c e  d e  q u e ! -  

oues z c i k c s ,   GUS ~ V D Q S  dons  u t i l i s a  c : . t t e  d c r n i £ r c .  

L a  bas r  t i t r a ~ t r  u t i l i s 5 e  e s t  l a  p i p c r i d ? n c  q u i  e s t  u n ;  
dt.s b a s c s  l e s  p l u s  fortes dans IL: s i ~ l ~ o l a n r  ( 4 8 )  . Les s o l u t i o n s  

dc p i ~ s r i d i n f :  $ans l e  ç u l f o l ~ ~ c  s o n t  1 , 2  ~ o l 3 i r t l  t t  l c s  concên-  
t r a t i o n s  cn ~ c i d ~  s ~ n t  c o n ~ r i s c s  n t  n t  5 . 1 0 - ~  P O ~ C  p s r  
l i t r e  s u i v a n t  l e s  c s s a i s .  

blous &vons s u i v i  c ? i n s i  li CIosaoe dr d < f f 6 r ~ p t s  a c i d e s  
(HSQ3C?, E S O c t  YC1) na r  c c t t o  h o s r .  Lc:s courbes  s o n t  r e c r o u -  2 2 7 
rGcs s u r  l a  f i c u r é  111.1. 

Coetzcc? r t  F f i r t o z z i  s i o r ? l c ~ t  Que  l a  rCnons<? dc l ' é l e c t r o -  
dc  dc v c r r e  ne s u i t  rias l a  l o i  dr> F' . . rns t  pour l e s  s o l u t i o n s  d ' a -  

c i d r  f o r t  HSbClG ( 5 2 ) .  11 e t a i t  donc i r ~ o s s i b l e  d~ d 3 t c r v i n e r  
son p o é z ~ t i c l  n o r r ~ l  F O .  Yous avons ut i l isg.?  compc o r i o i n e  ec  pK 

c a l u i  d~ HC104 ( D L  = 3 )  r i  p a r  c o n r ' i l c t i v i t r i e  p a r  C o c t z - E  
( 5 2 ) .  L c s  s o l u t i o r s  d ' è c i b e  p ; r ch lo r ique  ç ? n 9  r a i l ,  o t a n t  eC19ca- 
t;:s - t  dan?i.r:uscs .' p r ' p a r c r  nous a.vons d i t r r r i i n ?  l e s  p K p  e n t r ~  
!!Cl e t  ciC104 covrc  noils 1s vc r r n n s  n l u s  I c i n ,  C t u d i a n t  l c  s y s  

tenc é l c ~ t r o c k ~ i a l a u c .  

p u i s  c s e p a r o n s  l e s  d i f f & r r n t s  a c i d e s  à BC1. 

P ~ n o i t  c t  C o l I ( 3 C )  o n t  dGtorwin6 l c  p P  n~ 1' 5 O dans  1 ê  a 2 2 7  
s u l f o l a n e  . I l s  donncnt  i iné v 2 l e u r  v o i s i n c  $0  5. Cett,? v a l e u r  nc 
peu t  Z t r n  c z l c u l e c  Cc fpçon n r é c i s e  c a r  i l s  c o n s t a t e n t  c o n t r ~ i -  
r fmen t  a t o u s  F O S  C S S R ~ S ,  l i n ?  1Ecern r F a c t i o n  ~ n t r e  H 2 S 2 Q 7  ~t 
l e  s o l v a n t .  Co nC v o i s i n  d r  5 ~ n u s  l a i s s a i t  s u p o o s r r  l u ?  R2S2Q7 
d e v a i t  5 t r e  c o ~ s i d l r i ;  COIIPQ un ù c i d ~ !  f a i h l ~  dans 1 ~  s c i l f o l a n c .  



FIGURE III - 1 - 
DOSAGES PAR LA P IPERIDINE DES ACIeDES 

H2S207 (b) (EN PRESENCE D'CLECTROLYTE) 

HCI ( c  > 



La courkc  2 t i t r a o r  d~ k!2521)7 p a r  l a  p ip r i r id in ;  p rgsen t t .  

d c u x  s a u t s  d c  p o t r n t i ~ l  pour d r s  r a p p o r t s  mol a i  r c s  ( b a s e ) /  ( a c i  - 
d 2 )  r ~ s p : ? c t i v c ~ e n t  P O ~ U X  7 7 ~t a .  Ccs dcux s a u t s  c o r r e s g o p -  

d e n t  a l a  n ? c t r a l i s a t i ~ ! q  d r s  d ~ u x  c c i d i t G s  dc l ' a c i d e  d 9 s u l f i i -  

r i n u ?  ç Y l o n  : 

S i  x e s t  13 f r ; r t i o n  d ' a c i d ?  n ~ w t r ~ l i s 6 c ,  l a  t r a n s f c r c C x  

l o c a r i t h a i q u c .  pour  l e  nrc:sic2r s a u t  ob tenue  cn t r a ç a n t  : 

( c ' e s t  c" d i w  c c  s u p p o s a n t  l ' a c i d t :  corpre Q a r t i n l l e n e n t  d i s s o -  

c i c e )  e s t  une + r o i t e  de  pente 519 m v .  ( f i o .  111.2). Ceci co in f i r -  

w c  qtir H S7" s e  c c m n o r t ~  co i -vc  u n  ~ c i d c  f ? i b l e  d î n s  l e  s u l -  
il 

S o l a n ? .  

Pour 13  seconde a c i d i t ? ,  1 3  pente c s t  p l u s  f o r t a .  Ceci 
p r o v i e n t  dr. l a  P ~ ~ S I P C C !  e ' a c i d ~ ?  srj l*wri?ut;  d u e  à un:: b y d r o l y s c  

p a r t i ~ l l ~ .  d ê  9 S Q 
2 2 7 

p a r  l ' c a u  r 5 s i d u c l l c  4 u  s n l v a n t .  

L q  c o u r b c  dc n c ~ t r a l i s a t i o n  (de l h c i d p  c h l o r o s u l f u r i n u r  S C  

s i t u e  ' I e e è r e s e n t  a u  d v s s u s  Zcj  c c l l ~ :  o h t ~ n u c  ncur  l ' a c i d c  d!sul-  

f u r i a u p ,  C i c i  l ? i s s c  p r e v o i r  n u e  H q R  Cl s e r a  l C ~ ~ r c m c n t  P I U S  3 
f o r t  que  g2S2C7. Le premier s a u t  d~ p o t ~ n t i 5 l  v i s i b l e  s u r  c p t t e  

courbe  n c u t  ê t r e  ~ t t r l k u i ?  3 l a  n e u t r a l i s f i t i o n  de 1 ' a c i d i t E  de 
PSOjC1 s a l o n  : 

L ' e t u d e  ~ ~ t h 6 r a t i q u c  de 1i c o u r b s  r l v è l ~  aue l a  f o n c t i o n  



e s t  une d r o i t e  d o n t  l a  pente e s t  de 40 mv ( f i g . I I I . 2 )  e t  suggere 
que HSOJCl ne se  comporte pas comme u n  ac ide  f a i b l e  dans l e  s o l -  
vant su l fo lane  e t  Et4NC104 0,1 M .  

FIGURE 111 - 2 - 
ETUDE MATHÉMATIQUE DES COURBES DE TITRAGE DES 

( a )  HS03C1 en presence d ' @ l e c t r o l y t e  
( b )  HpSp07 en présence d ' e l e c t r o l y t e .  

Ceci semble Otre d û  à une réac t ion  p a r a s i t e ,  En e f f e t ,  en a j o u -  
t a n t  de l ' a c i d e  chlorosul fur ique  au so lvant  + e l e c t r o l y t e ,  i l  s e  
produi t  u n  l ege r  jaunissement de l a  s o l u t i o n ,  I l  semble que c e t t e  
c o l o r a t i o n ,  s o i t  due il l a  formation d u  chlore qui pour ra i t  ê t r e  
expliquée par une réac t ion  e n t r e  HS03C1 e t  l ' a c i d e  perchlor ique .  
11 peut en e f f e t  s ' é t a b l i r  1 ' é q u i l i b r e  acido basique 

L'acide perchlorique & t a n t  t r g s  oxydant, oxydera i t  l e  C I -  d u  chlo- 
r o s u l f a t e  ou HC1 provenant de l 'hydrolyse  de HS03C1 par l ' e a u  



FIGURE 111 - 3 - 

DOSAGE DES ACIDES HS03CI (a)  ET H2S207 (b) 

PAR LA PIPERID~NE DANS LE 

SULFOLANE SANS ELECTROLYTE , 



r é s i d u e l l e ,  avec formation de chlore ce q u i  e x p l i q u e r a i t  l a  colo- 
ra t ion  jaune d u  so lvant .  

Pour s ' a f f r a n c h i r  de c e t t e  r éac t ion ,  nous avons e f f e c t u é  l e s  
mêmes dosages dans l e  so lvant  su l fo lane  esans e l e c t r o l y t e .  Les so- 
l u t i o n s  d 'ac ide  chlorosul fur ique  sont a l o r s  s t a b l e s  e t  ne s e  colo- 
ren t  plus ce q u i  confirme que HS03C1 rBagit avec l ' a c i d e  perchlo- 
r ique .  
Les courbes de t i t r a g e  ( f i g . I I I . 3 )  ont l e s  mêmes a l l u r e s  e t  l ' & t u -  
de mathématique montre que ces  deux acides se  comportent comme des 
acides f a i b l e s  c ' e s t  à d i r e  que l e s  fonct ions 

(base  E = f ( l 0 g  - ) 
( a c i d e )  

sont  des d r o i t e s  de pente vois ines  de 60 mv. ( f i g .  111.4). 

FIGURE I I I  - 4 - 
TRANSFORM~ES LOGARITHMIQUES DES COURBES DE LA FIGURE 1 I I ,  3 

a - HS03C1 sans e l e c t r o l y t e  

b - H 2 S 2 0 7  sans é l e c t r o l y t e  



LE courbe de n e u t r n l i s a t i c n  d e  H C D 3 C 1  en nrPsence d t f l ? c -  
t r o l y t e  s u  s a n s ,  corqoorte u r  second s a u t  de p o t ~ n t i c l  pour un 

r apnor t  ( h a s e ) / ( a c i d s )  = 3 ,  i l  corresoond a l a  r6ac t ion  C1éc!?an-- 
n e  de S q 3  se lon  : 

< J  

L P  C O P P O S ~  (C51111!'4! Ç f l  s e r a i t  dO I d ~ u x  r é a c t i o n s  s i ~ u l t a v -  2' 3 
nees. 

p u i  s - 
C5HlnflS~ I' + C r ' !  :' + C5l.il,iJS(jg C51{l l i !k i  

+ 
3 .) 1  1 

L a  première rPac t i cn  e s t  vo i s ine  de l a  r é a c t i o n  des ch lo ro -  

s u l f a t e s  avec l a  p l r i d i n e  ohsqrvee p a r  F i s che r  ( 5 3 )  dans l e  n i -  
t r o ~ é t h a n e  c ' p s t  à d i r e  : 

La secondé rC3c t io r  e s t  l a  n e u t r a l j s ~ t i o n  dc l ' a c i d e  pipe- 

r i d i n e  Y sulfoniciué! t G j 3  sinnalai par  Suyasawi! e t  Let? ( 5 4 )  e t  
Paal e t  Hubalck ( 5 5 )  

2 )  EXude dea ncidea a ~ a o c i é ~  

Pour l ' a c i d c  ch lorhydr ique ,  1 7  courbe d e  t i t r a c e  montre deux  

s a u t s  de p o t e n t i e l s  p o u r  d p s  r a p p o r t s  ( b ? s e ) / ( a c i d e )  r ~ s p e c t i v è -  
Pent  @ @ a u x  3. 0 , 5  e t  1. 



Les r 6 s u l t a t s  s o n t  e n  f a v e u r  d 'une a s s o c i a t i o n  d e j a  s i g n a l e e  p a r  

Wlder  e t  W h i t i n g  ( 4 2 )  q u i  a v a i e n t  c o n c l u  pou r  c e t  a c i d e  à une 

a s s o c i a t i o n  du t y p e  HA; en e t u d i a n t  l a  f o n c t i o n  d ' a c i d i t é  de 
Hammett. Nous pouvons dans ce cas e n v i s a g e r  l e s  r e a c t i o n s  : 

Ces a s s o c i a t i o n s  se r e t r o u v e n t  a u s s i  l o r s q u ' o n  f a i t  l a  r e a c t i o n  
i n v e r s e ,  c ' e s t  à dire  une a d d i t i o n  d 'ac ide ,% une s o l u t i o n  de c h l o r u r e ,  
La f i g u r e  111.5 r e p r e s e n t e  l ' a d d i t i o n  d'une s o l u t i o n  d ' a c i d e  c h l o -  

r o s u l f u r i q u e  3 une s o l u t i o n  de c h l o r u r e  de té t raé thy lammonium.  

FIGURE 111,s 



Nous avons u t i l i s é  1  ' ac ide  chlorosulfur ique comme t i t r a n t  q u i  e s t  
l e  plus f o r t  parmi l e s  acides que nous avons étudiés'.. Les 2 s au t s  
de p o t e n t i e l s  t r è s  d i s t i n c t s  pour x = 1/2 e t  x = 1 correspondent 
a u x  réac t ions  : 

Les transformees logarithmiques pour ces  2 p a r t i e s  de courbe 
c ' e s t  à d i r e  

pour x < 1 / 2  

E = f(1og ( 2 x - 1 1 2  
) pour 1 / 2  < x < 1 

( 1 - x )  

peuvent ê t r e  ass imi lées  à des d r o i t e s .  Cependant l e s  pentes sont  
f a i b l e s  (vo i s ines  de 50 m i t )  ( P i g .  111.6) par rapport  a l a  va- 
l e u r  theorique,  E n  ra ison de c e t  e c a r t ,  nous ne pouvons ca lcu-  
l e r  avec préc is ion  l e  pK d e  HC1. Nous ne t i r e r o n s  de c e t t e  expé- 
r ience  que l e s  cons tantes  d ' a s soc ia t ion .  

3 ) E.tabLkdbememt de L ' é c h e l t e  d ' a c i d i t é  

E n  présence d ' u n  ac ide ,  l e  po ten t i e l  p r i s  par 1  ' é l e c t r o d e  a 
hydrogene pour l e  couple : 

e s t  : 

E = E0 + 0.06 log (H') = E O  - 0,06 pH a 20" s i  l ' a c t i v i t e  de l ' h y -  

drogène e s t  éga le  a 1, L'é lec t rode  de verre  e s t a i n s i  i n d i c a t r i c e  
de H+ e t  son po ten t i e l  s u i t  l a  m é m e  équation. La constante  E 0  e s t  
l a  même dans u n  so lvan t  donne quelque s o i t  l e  couple acide b a s e  
e t  nous pouvons 3 p a r t i r  de la  mesure de E c o n s t r u i r e  une é c h e l l e  





A i n s i ,  s i  1 '  t i t r e  $r>i ix  a c i d e s  P l  e t  P b 2  p a r  une n : G ~ e  

Rase P ,  o n  e pour chaque  a c i d e  

) + np -+ 911P i v e c  k' = ( R )  ( A H )  

I ' e s n 6 c e  ?HP. G t a ~ t  lC?oère ien t  d i s s o c i G e  s e l o n  : 

S i  l e s  a c i d e s  P? s o n t  pas  a s s o c i e s ,  on peut  ~ o n t r e r  que 
l a  d i f f é r e n c e  des  n P  d e  bemi n e u t r a l i s a t i o n  e s t  donnGe p a r  : 

Corne nous t r a v a i l l o ~ s  c n   rése en ce d ' é l e c t r o l y t e  i n d i f f c -  

r e n t ,  o n  p e u t  a d r p r t t r e  a u e  l e s  s r l s  s o n t  t o t a l e p e n t  d i s s o c i 6 s  
c ' e s t  3 d i r e  nue 

a ( p K p )  = " 
Vous aurons  a l o r s  : 

d(pHIlZ) = A ( $ )  s o i t  A ( E I l 2 )  = - O,n6 A ( ~ K )  

C e t t e  v s l e u r  d~ A ( F ~ , ~ )   eut encPrc  6 t r ~  c ~ i c u l e e  en 
p r p n a n t  l e s  o r d o r r e e s  6 l ' c r i n i n e  obteni les  à p a r t i r  de l ' é t u d e  
des  transforrrr6es l o ? a r i t h i " i q u e s .  

C e c i  p e r ~ e t  de c a l c u l p r  I c  A ( p K )  p o u r  I c s  a c i d e s  HS03CI, 
H 2 S 2 0 7  e t  H S ~ "  n ? r  r a p p o r t  à HSQ3C1. 



P?ur 1  ' a c i d c  c"1 c r h ~ r d r i n u c ,  l e s  transfnrriiGes l o q a r i  t h r i -  

j u e s  s o n t  , c o r v c  nous l ' a v o n s  d e j f i  o u ,  des  d r o i t ~ s ,  c ' e s t  à 

d i r e  eue  I c s  a c i 6 e s  

o n t  dus p K  s u f f i s s r ~ c n t  s e n a r é s .  

Pour I c s  va l r -u r s  x = 3 / 4  r_t x = 3/4  rotas avons r e s p ê c t i -  
verre n t  

en a s s i m i l a n t  c s n c c n t r a t i o r  c t  a c t i v i  t ê  pour  l e s  m o l e c u l e s  nop 

c h a r a 6 c s  e t  e n  t c r a n t  conptc: d e  l a  f o r c c  i o n i q u e ,  pour  l e s  i o n s i  

L a  différence de p n t e r t i c l  nour  1 r s  v a l c u r s  x = 1 / 4  e t  

x = 3 / 4  c o n d u i t  d i r ~ c t e m p n t  à l n  d i f f f é r e r c ~  d~ p K  ~ n t r e  ce s  
d e u x  a c i d e s .  

En e f f e t ,  c c t t o  ~ é t h ~ d c  p e r v c t  d e  c a l c u l e r  l a  c o n s t a n t e  



d ' a s s o c i a t i o n  t: HCl a v e c  C I -  ou  de d i s s o c i a t i o n  ( 4  i i ~ 1 ;  

c ' e s t  à d i r e  : l 

en u t i l i s a n t  l e s  n o t c n t i e l -  d c  deni  neutralisation des r s p G c ~ s  

C I -  ( c o u r h e  I I !  - 5 )  

a v e c  CO = C o n c r n t r ? t i a p  i ~ i é i ~ l ~  c l -  

en u t i l i s a n t  l a  différr :ncc:  d e p o t e n t i e l  pntras l e s  deux  di3v-i neil- 

O r a l i s a t i o n s .  

= 6 -  ( p K  
H+ - pK 

+ 

"1/2 ) - 128 100 Co 
~ ~ 1 2  2 H C I  

s o i t  : 

204 = 60(d?Kp)  - 120 l o o  ( 4 . 1 ~ - ~ )  

donc A pK, = 6 , i )  
fi 1 



c c t t k  c n n ~ t a n t ~  e s t  ? ? a l e  à 2 , 3  dnns j ' a c é t a n i t r i l c  ( 5 6 )  e t  
3 , 5  d a n s  l e  n i t r o ~ + t h ~ n c  ( 5 7 ) .  

Pour n l a c c r  c ê s  d-wx a c i d z s  , s u r  tari @ c h ~ l l c  d ' a c i d i t é ,  
a'l f a u t  c o n n a i t r s )  l e s  F K C  4~ 1 ' 8 c i d c  P O P  a s s o c i e .  C ç ? l u i - C S  s e r a  
d e t e r m i n e  eq Gtr id ian t  1c s y s * è r e  é l c c t r o c h i i i q u c  : 

Pour 71 a c e r  1 c s  ; ) . s s o c i a t i o n s  s u r  1 ' é ê f ? ~ 1  l c  d 1 a c i d i t 6  P R  
p s u t  r r , r a r n u e r  q u ~  

Pour d e é 2 r r i n r r  l e  nY d e  H C 1  non a s s o c i é ,  i l  f a l l a i t  i" 
é v i t e r  l a  prPseilce d e  ckiloriar? :-ri P F W C  ti.i.ps q v c  c i C l ,  c ' e s t  8 

d i r c  u t i l i s e r  w n  a c c e p t e u r  dc c h l o r u r c  p l u s  f o r t  que HC1. Nous 
+ avons u t i l i s e  Ç ?  , clc:st  3 d i r c  que ncous evons é t u d i é  l e  s y s -  

tème t 2 l c c t r o c h i r i o u e  : 

I , ' a d d i t i o n  Or!  1  ' e s ~ è c e  P - ,  hase  i ~ . s s s c i i t c  d ' u n  a c i d e  1411 r l u s  

f o r t  aue FCl a Dour  r f f s t  cic F ? c i l i ' t r , r  l ' o x y d a t i o n  de l ' a r q e c t  
en présîricc:  d c  KC1 psr  con?plt:xation d u  p r o t o n  p a r  une sspi3cc b ? -  



- 
s i q u e .  L a  pr@scnce de ? r ecu l c  1 ~  p o t e ~ t i e l  vers  des l i m i t e s  
pl us n é c a t i  wes. 

hlous a l l o n s  d o r c  g tu r i i c r  l a  r énc t ion  : 

P+ - En appe lan t  KpC1 - (!i+) ( C I  - )  l a  cons t an t e  d ' a c i d i -  

H+ t e  de Hf?  e t  K h A  - - 
(ut) (i-) c e l l e  de HP, nous aurons  : 

(HC1) 

c ' e s t  2 d i r e  : + H 

L e s  q u a n t i t e s  e n t r e  pa ren thèses  s o n t  d ~ s  a c t i v i t é s .  E l l e s  s e r o n t  
ca lculQc?s  à p a r t i r  dc l a  formulc de Pebye Puckel d é f i n i e  au chn- 
p i t r e  p racedent .  

Cans c e t t e  r e l a t i o n ,  E0flo,20 + e s t  l e  p o t e n t i e l  normal d u  
-t + - 

couple  Ag+ 4 P q  + e P1 '9~1  e s t  l e  p r o d u i t  d e  s o l u b i l i t e  

d u  c h l o r u r e  d ' z r g e n t .  

On peut c l ~ s s c r  de  c e t t r  manière p a r  r appor t  à HCl d i f f é -  
r e n t s  ac ides  à cond i t i on  q u ' i l s  s o i e n t  p lus  f a r t s  que H C 1 .  

Psr l a  po ten t io rne t r ie  avec csmmî i n d i c a t r i c e  une é l e c t r ~ d e  
d ' a r g e n t ,  naus avons 1 3  r e a c t i o n  c h i ~ i a w e  : 



+ Les ions r5.p sont apportes par addi t ion  d'une so lu t ion  
d e  perchlorate? d ' a r s e n t .  Fk~us t r ~ v a i l l e r o n s  en Cros exces d ' e s -  - 
p6ce L c ' e s t  à d i r e  à u n @  concentrat ion environ 10 f o i s  plus 
f o r t e  que c c l l c  dc HC1,dc vaninre à pouvoir considérer c e t t e  

concentrat ion constante  a u  cours d u  t i t r a n ~ .  

Fous avons dos6 PC1 en prEsencc de perchlora te  de t é t r a -  

e tkylamnnniu~ pour co lcu le r  dc A D K  ~ n t r e  H C 1  e t  HCI04 e t  en 

présence de ch lo rosu l fa te  de t é t r aé thy la r? r i~n i \m pour l e  A p K  cn -  
t r e  H C l  e t  WSOJC1. Pour c e l a ,  i l  f a l l a i t  montrer que l e s  cons- 
t a n t e s  d e  d i s soc ie t ion  dc E t 4 Y C 1 q q  e t  Et4NS03C1 é t a i e n t  v o i s i -  
nes. Cette Gtudc a 6 t é  f a i t e  par c o n d u c t i ~ é t r i c .  

Nous avons t r a c é  dos courhcs donn?nt l a  conduct iv i té  en 
fonct ion d e  l a  racinc carrGe dr l a  concentrat ion.  P3r une me- 

thode d ' a p p r o x i ~ a t i o n s  s u c c ~ s s i v c s ,  u t i l i s a n t  l e  prooramme d e  

Fuoss v t  Hsia ( 5 8 -  59 ) nous avons p u  déterminer l e s  cons tz r -  
t e s  d ' a s s o c i a t i o n  d~ ces deux s e l s  e t  Pitons trouv6 K, = 9,6C 

pour Et4NC104 e t  K = 11,4 pour Ct4NS03Cl. Cos valeurs  montrent 

que l e s  deux s e l s  ont  6es constantes  de d i s s o c i a t i o n  t r è s  
proches e t  que nous pouvons l e s  considérer  tous deux comme 
des 6 l e c t r o l y t ~ s  f o r t s .  

Les courbes d e  t i t r a g e s  d e  PC1 cn pr6sencc de EtbNC104 e t  
de FtqNS03C1 sont  r epor t f e s  s u r  l a  f i ~ u r c  I I I  - 7 .  Les réac-  

t i a n s  r6al i sées  se ron t  : 
% 

Le po ten t i e l  de f i n  de n e u t r a l i s a t i o n  r ' e s t  pas l e  même dans 
l e s  deux cas puisque nous passons a u  système : 

ms l e  cas I 





d3ns 1 i  cas 31. 

Cec i  e x p l i q u e  12 d i f f F r c v c e  de 110 mv observGe en f i n  de neu- 

t r a l  i s a t i o n .  

L ' a r i a l y s c  r a t h @ r a t i q ! e  4 e  ces c o u r b c s  m o n t r e  aile l e s  fenc-  

t i c n s  

E = f ( l 0 q  1 
l - x  

s o n t  des d r o i t e s  de p e n t e  ~ r n c l i e  de l a  v a l e u r  t h C a r i q u e .  

G p a r t i r  des v a l e u r s  des ordonnGcs, ii 1  ' o r i n i n e ,  e t  en t e -  

n a n t  compte dc l a  c o n c e n t r a t i n n  en  p e r c h l o r c t e  e t  e n  c h l o r o s u l -  

f a t e ,  s t  di: l a  f o r c e  i o n i q r l c  nous d e t e r m i n o n s  

Nous pouvocs  de c e t t e  ~ a ~ i è r n  c a l c u l e r  l e s  pK, des d i f f e -  

r e n t s  a c i d e s  e n  p r e n a n t  cormu r Q f i 5 r c n c é  pKa HC104 = 3 donnec p a r  

Coe tzee  ( 5 2 ) .  Yous c l a s s o n s  d a n s  1~ t a b l e a u  s u i v a n t  l ~ s  d i f -  

f e r e n t e s  v a l e u r s  o b t ô n u c s  

/ a c i d e  Ï p K a  1 
- -  --- - I 

1 i - 1 ~ ~ ~ 0 ~  

1!s2o; 

492 

ao, i 



H CIO, 
HSQCI 

"2% 

HCI 

e t  l e s  reportons s u r  une éche l l e  

de pK ( f i g .  111.8) .  

FIGURE I I I  - 8 

CLASSEMENT DE QUELQUES 

ACIDES SUR UNE   CH ELLE DANS 

LE SULFOLANE 

Nous remarquons que l a  va- 

ble que c e l l e  trouvée p a r  Benoit 

( p a r  R . M . N ) .  

Signalons t o u t e f o i s  qu'ils cons- 

t a t e n t  une décomposition l e n t e  

d u  so lvan t  par H 2 S 2 0 7  , ce que 

nous n'avons jamais observe.  

I I  f a u t  no te r  auss i  que Coetzee e t  Bertozzi ( 4 0 )  donnent pour 

HCI un pK de 14 ,5  un i t e s .  Cet te  va leur  a  e t 6  déterminee sans e l ec -  

t r o l y t e .  



CHAPITRE IV 

ECHELLE 

DOSAGE DES OLEUMS SULFURIQUES 

- DETERMINATION DU POUVOIR SULFONANT DE QUELQUES COMPOSES DONNEURS 

DE S03 

Nous avons ca lcu l6  a u  chap i t r e  IT l a  constante  de d i s s o c i a t i o n  

S03 de S O ~ C I ' ,  en S03 e t  C I -  e t  trouve = 1 0 - l ~ ~ ~ .  Cet te  f a i -  
J 

ble  valeur  suggere que l ' i o n  S Q ~ C I '  e s t  peu d i s soc ie .  Ceci permet 
d 'envisager  l ' u t i l i s a t i o n  de Cl- comme accepteur  de l a  p a r t i c u l e  
S03. 

S o i t  u n  compose S03A plus donneur de S03 que l e  c h l o r o s u l f a t e .  
L'étude d u  systttme électrochimique : 

-+ 
S O ~ C J -  + A + Ag, + S03A + AgCl + e- 

+ 
permet par comparaison avec l e  systeme 

de determiner l a  cons tante  de d i s soc ia t ion  de S 0 3 A  en S03 e t  A grâce 



à l a  r e l a t i o n  : 

S03 
C 0 ~ ~ 3 ~ l  - = E 0  - 60  l o o  K y g j A  

C e t t e  é t u d e  peut  é ~ a l e m c n t  ê t r e  f a i t e  en r é a l i s a n t  l a  r e a c t i a n  : 

Pour c e l a  i l  f a u t  aue  l e s  p r o g r i é t g s  b a s i q u e s  de l ' i ~ n  Cl- 
n t i n t e r f 6 r e n t  pas .  
Plous avons s u i v i  l e s  d i f f é r e n t e s  r e a c t i o n s  p a r  p o t e n t i o r n é t r i e  à 

i n t c n s i t e  n u l l e  avcc  l ' é l e c t r o d e  d ' a r a e v t  comme i n d i c a t r i c e .  Cet-  
t e  é l e c t r o d e  e s t  i n d i c a t r i c e  d u  r a p p o r t  ( s o ~ ) / ( s o ~ C ~ - )  comme nous 
1  ' avons  d 6 j à  mont r e  dans 1c  c h a p i t r e  I I .  

I l  e s t  connu d e p u i s  t r è s  l o n y t e ~ p s  ( G O )  que l ' a c i d e  c h l o r o -  
s u l f u r i q u e  p e u t  ê t r e  p r e p a r é  en f a i s a n t  passEr  d u  n a z  c h l o r h y -  

d r i q u e  dans des  olt2ums c t  p a r t i c u l i ç r  dans l ' a c i d e  d i s u l f u r i -  
que s e l o n  : 

-f B2s2(?J7 + uC1 4 HS03C1 + H2S04 

L ' a c i d e  d i s u l f u r i n u ?  c s t  donc un m r i l l c u r  donneur d e  S03 que 

l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e .  Ln r 6 a c t i o n  c i  d c â s u s  ne permet pas une 
d F t e r s i n a t i o n  d i r e c t e  de l a  c o n s t a n t e  d c  d i s s o c i a t i o n  de H2S207 
sc1on : 

e l l e  n é c e s s i t e  en o u t r e  l a  c o n n a i s s a n c e  d u  nouwoir s u l f o n a n t  d e  

HS03C1. 

S O g  
Pour a t t e i n d r a  cette c o n s t a n t e ,  K v  nous avons &tudié 

2' 2" l e  sys tème é l c c t r o c h i m i q u ë  : 

en r é a l i s a n t  en p r é s e n c e  d ' u n  e x c è s  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  l a  r é a c -  
t i o n  : 



FIGURE I V  - 1 

DOSAGE DE Et4NS03C 

La presence d'acide sulfurique en exces elimine la possibilite d'e- 
quilibre du type 

L'analyse mathématique de la courbe potentiométrique obtenue 

(fig. IV.l) permet par comparaison avec le potentiel normal E ~ 0 3 C I  
d'atteindre la constante de dissociation de H 2 S 2 0 7  c'est a dire 

Le potentiel normal du systeme est egal a + 3 4  mv et la cons- 



t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  de H2S207 a 10 - 1 , 4 5  + 0 , 1  m o l e / l i t r e .  

Cer fon ta in  ( 6 2 )  a  non t r c  par des mesures s p e c t ~ o s c o p i q u e s  
que c e t t e  c o n s t a n t e  dans l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e s t  i n f é r i e u r e  ou 

é ~ a l e  à I O - ' S ~ ,  v a l eu r  proche de c e l l e  t rouvee  l o r s  de nos e s -  
s a i s .  Les r é a c t i o n s  de s u l q o ~ a t i o n  r é a l i s e e s  dans l ' a c i d e  s u l -  
f u r i q u e  en u t i l i s a n t  l ' a c i d e  d i s u i f u r i o u e  ou l e s  oléums p lus  
concen t rés  (que l ' on  peut  c o ~ s i d P r e r  covme donneurs de SO? plus  . 
f o r t  que H2S207) peuvent ê t r e  e f f e c t u P e s  d a n s  l e  s u l f o l a n e ,  s o l -  
vant  dont  l ' é t e n d u e  des domaines d 1 6 l e c t r o  a c t i v i t e  e t  de pH u t i -  

l i s a b l e s  e s t  beaucoup p lus  imnoctant  que c o l l e  dont  on peu t  d i s -  
poser  dans 1 ' a c i d c  su1 f u r i q u e .  Le su1 f o l a ~ e  d e v r a i t  donc pzrmet- 
t r e  de d i f f é r e n c i e r  p lus  f a c i l e ~ e n t  l e s  d i f f é r e n t s  donneurs de 
?O3. 

L 'ac ide  c b l o r o s u l f u r i q u e  é t a n t  éqalcment t r e s  u t i l i s é  corme 
agen t  s u l f o n a n t ,  i l  i ' t a i t  i n t e r e s s a n t  d e  l e  comparer à l ' a c i d e  

d i s u l f u r i q u e  dans l e  s u l f o l a n e .  La c o n s t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  de 

HS03C1 se lon  : 

-+ 
HS03C1 + SOS + HCl 

c ' e s t  à d i r e  : 

dépend de l a  c o n s t a n t e  de d o s s o c i a t i o n  de 1  ' i o n  S O ~ C I -  e t  d u  

r appor t  des c o n s t a n t e s  d ' a c i d i t é  de  H C I  e t  d e  HS03C1 se lon  : 
H +  

ç03 - SC3 HS03C1 
K ~ ~ ~ 3 ~ l  - K ~ ~ 3 ~ l -  

H +  
HCl 

H+ ti+ 
O ù  K ~ ~ O B ~ l  e t  K ~ ~ l  s o n t  l e s  cons t an t e s  d ' a c i d i t é  des  a c i d e s  

c h l o r o s u l f u r i q u e  e t  ch lorhydr ique .  

? 

Dans l e  parapraphe précédent ,  nous avons détermine l e  r appor t  



La c o n s t a n t e  d r  d i s s o c i a t i o n  de HS03C1 e s t  donc : 

9 3  - ( S O ~ ) ( K C I  ) -- - -- = I I )  
-4 ,z  2 0 , 5  

K ~ s o , ~ i  male / l i t r e .  

R icha rds  e t  Vool f ( 6 3 )  o n t  JEtcrrni n e  c e t t e   constant^ dans  
iiSOJC1 p a r  das  r e s u r e s  c a l g r i c G t r i q u + ? s .  I l s  o n t  t r o u v e  10 - 5  $ 3  

Y 

v a l e u r  comparable  à c e l l e  que nous avons calculée. 

C e t t e  v a l c u r  p l u s  F a i b l e  que c e l l e  dc l ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  
j l l ~ t i f i ~  1  ' o b t e n t i o n  d e  HS03Cl à p a r t i r  de H2s2Q7 c t  H C I .  

2 1 Calcul de la cortbtante de d L ~ a o c i a t i a n  du compoaE d'ad- 
dition dioranne SOg 

S u t 2 r  ~t Col1 ( 6 4 )  s i o n a l i ~ n t  1  ' e x i s t e n c e  de composés d ' a d -  
d i  t i o n  de l  ' a n h y d r i d k ?  ;ulfit-;nplfi ", - r * l r  - di A 1 ~  d i o . < a n n ~  r é p o n d a n t  aux 
f o r m u l e s  0 ( C H 2 - C 3 ) 2  FSn3 c t  93SO(CH2-Ct'2)20f~3. Ces p r o d u i t s  
s ' h y d r o l y s e n t  pour donner  H 2 S O q  e t  r e o é n é r - r  l e  d ioxanne  e t  

s o n t  u t i l i s é s  co rne  a y e n t  s u l f o n a n t s  pour des r é a c t i o n s  sur  I c s  
o l 6 f i n e s  , l e s  a l c o o l s  e t c .  I l s  s o n t  p l u s  r é a c t i f s  que l e  com- 
p o s e  p y r i d i n n  S r 3 ,  q u i  e s t  i i i ~ o l u t l $  *ans 1 ' e au  f r o i d e  a l o r s  

que l e s  compos6s d ' a d d i t i o n  s u r  l e  Q f v x a n n e  s e  composent i n s -  
t a n t a n e m e n t ,  i l  p a r a i t  donc p l a u s f b l e  quc l e s  p r o d u i t s  d é r i v e s  

s o n t  p l u s  donneurs  de  S03 que c e l u i  p r e a a r é  à p a r t i r  de l a  p y r i -  
d i n e .  

Ces g rodu i  t s  s o n t  u t i l i s é s  i n d u s t r i e l l e m e n t  d a n s  l a  p r é p a -  
r a t i o n  des détergents de  p o i d s   oléc cul aire @ l e v a ,  d é r i v e s  d e s  

a l c o o l s  p r i m a i r e s  e t  s e c o n d a i r e s  ( 6 4 ) .  11 é t a i t  donc i n t e r e s s a n t  
de d é t e r m i n e r  l e u r  p o u v o i r  s u l f o n a n t .  

Nous avons  r G a l i s é  l a  r c a c t i a n  : 



en presence d 'un  exces connu de d ioxanne ( f i g .  IV.2).  1 

OXANNE 

Le d ioxanne  e t a n t  en exces. nous devons o b t e n i r  l e  compose 1:1. 
La t r a n s f o r m e e  l o g a r i t h m i q u e  ob tenue en t r a ç a n t  E = f ( 1 o g  1 

l - x  
e s t  une d r o i t e  de pen te  65  mv ( f i g .  IV .2) .  En t e n a n t  compte de l ' o r -  
donnee i! l ' o r i g i n e  e t  de l a  c o n c e n t r a t i o n  en d ioxanne 

E 0  r - 5 7  mv 

nous ob tenons : 
s03 - - ( So3) (O( CH2-CH2)0) = 10-3*0.1 

K ~ - ~ ~ 3  (0-CH,-CH2-0-SO, ) m / l  . 



Ce compose e s t  donc moins s u l f o -  
PSCT, 

n a n t  que H2S207. 
1 

P CI- 

DAns l a  f i g u r e  IV.3 , nous avons 

r e p o r t é  l e s  p o u v o i r s  donneurs de S03 
l des composés é tud i4 is .  

L ' é t u d e  du p o u v o i r  s u l f o n a n t  des 

composi5s du t y p e  SOgA e s t  t r e s  impor -  

t a n t e ,  c a r  en u t i l i s a n t  ces  composés 

comme agentsde s u l f o n a t i o n ,  on é v i t e  

l e  p o u v o i r  oxydant  de H* des a c i d e s  

p o l y s u l f u r i q u e s  contenus  dans l e s  015- 

ums, ou l ' o n  d im inue  l e  c a r a c t é r e  oxy-  

dan t  de S 0 3  v l s  a v i s  des r e a c t i f s  a 

s su1 f a n e r  a y a n t  des p r o p r i é t e s  reduc -  

'Fei t r 5 c e s .  De p l u s ,  l e  c a r a c t e r e  sralfona::: 

- O I C ~ ~ K ,  
de ces composgs v a r i e  avec l a  s u b s t a n -  

ce A,  e t  l a  conna issance d ' u n  e c h e l l e  

p l u s  comple te  de pSOg d e v r a i t  p e r m e t t r e  
R 

un c h o i x  g l u s  j u d i c i e u x  de l ' a g e n t  de 

v su1 f o n a t i o n .  

FIGURE IV,3 - CLASSEMENT DE QUELQUES 

COMPOSES DONNEURS DE SOj SUR UNE ÉCHELLE 

De nombreuses e tudes  a n a l y t i q u e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  p o u r  dE- 

t e r m i n e r  l a  t e n e u r  e n  a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  c o n t e n u  s o i t  dans l e s  
oleums s u l f u r i q u e s  ( u t i l i s e s  en p a r t f  c u l i e r  dans l a  p r 6 p a r a t i o n  d r  



d é r i v e s  orcnaniques s v l f n n 6 s )  s o i t  d3ns l e s  o a z  i s s u s  des  t o u r s  
de c a t a l y s e  d a ~ s  l a  f a t r i c a t i o n  d e  ! '2504 s o i t  dans l e s  r e s i d u s  
de c o ~ b u s t i o n .  L ' a n a l y s e  de Se3 dans  l e s  n a z ,  oui  o e u t  ê t r e  e f -  

f e c t u e e  p a r  cb romatnnraph ie  l o r s q u e  c e s  oaz s o n t  c o n s t i t u G s  de 

S Q 2  e t  $ O 3  ( 5 5 - 7 0 )  ou  d e  mFlanres  (SG2. 5 T 3 ,  r8!2) ( 5 5 )  e s t  
pen6ra lement  rsmenee à u n  dosane d ' o l c u ~  a p r è s  d i s s o l u t i o n  de 

$O3 dans 1  ' a c i d e  s u f f u r i o u e  Q U  dans  l ' e a u .  La p l u p a r t  des  me- 
t h o d e s  de dosace  i e  <O3 dans l e s  o l é u a s ,  e x c e p t é  o u e l n u a s  t r a -  
vaux ( 7 1 ,  7 2  2 7 6 )  o u i  o n t  R t a b l i s  des abaques  4 e r s i t 6  (mesu- 
r é e  à l ' a i d e  d ' u n  ~ i c n o ~ P t r e  ) : f ( c o n c e n t r a t i o n  en $ O 3 )  2 

d i  f f e r r n t e s  t e r p é r a t u r e s  ou c o ~ d u c t i  vi  t e  dcs  ~ l é u ~ s  en f o n c t i o n  
d u  t i t r e  en Sn3 ( 7 3 , 7 7 , 7 8 , 7 9 )  u t i l i s e n t  l a  c o v p l e x a t i o n  d e  S C 3  

a v e c  l ' e a u  s e l o n  : 

e t  d é t e r c i n e n t  l a  q u i n t i t e  de l!2SOq ap rPs  h y d r o l y s e . t o t a l o  : 

. p a r  a c i d i m é t r i e  ( E Q - E l )  

. p a r  g r a v i r o n t r i e  d e  B a s o n  (82-E,3-84-85) 

. o a r  c o n p l c x o n 6 t r i e  d c  GR+ + y ' s  a d d i t i o n  de RaC12 ou 
ou Ba(NOJ)2 ? n  ~ x c f s .  

. p a r  c o n d u c t i v i t 6  3e l a  s o l u t i o n  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  
( P a - - 8 7 )  

. p a r  l a  r e s u r c  d~ I ' a k s o r h a n c c  IF? de l a  r a i 2  1349 cm-' 
c o r r z s p o n d a n t  à l ' a c i d c  s u l f u r i q u e  (88)  

o u  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  d 'hydrolys i?  p a r  I c s  ~ é t b o d c s  p h y s i q u e s  

sui v a n t e s  : 

. c o n d u c t i ~ é t r i c  ( 8 9 )  f a  c o n d u c t t v i t é  passe  p â r  un n i n i -  
m u m  l o r s o u c  I ' a c i d r  F2S04 t i t r c  9 9 , 9 9 6  % ( 9 9 )  

. t h c ; r v o m i t r i e  (91 -92-03)  12 AS d ' h y d r o l y s e  d e  SOg B t a n t  
s u p é r i e u r  à l a  s o l v o l y s e  de P2504  lP0%.  

. d e t e c t i o n  d u  nomcnt o u  l e  nC7ancc c e s s e  de fumer auand  
on f a i t  c i r c u l e r  de  l ' a i r  !lumide ( 9 4 - 9 5 - 9 6 )  c e t t c  m e -  
thode  e s t  p e u  p r e c i s n .  

. p o t e n t i o m é t r i c  avec  des  6 l e c t r o d e s  ch, P t ,  i n u ,  T i ,  FI 
( 9 7 - 9 8 )  P t / P t Q  ( 9 9 )  c h l o r a n y l  (100-101 8 1 0 3 ) .  Ces é l e c -  
t r o d e s  d e t e c t a n t  l a  v a r i a t i o n  d ' a c i d i t é  e n t r e  H2S2Q7 ~t 

H ? S 0 4 *  
L ' e l e c t r o d e  de r 6 f é r e n c c  e s t  l l @ l e c t r o d s  au s u l f a t e  F e r -  



Pour e v i t e r  d e s  i ~ r ~ ~ r e t é s  r é a ~ i s s a n t  avec  P 2 D 9  GUIFFPE dé- 

t e r r i i n e  C O 3  en  u t i l i s a n t  c o ~ r r '  t i t r a ~ t  U P  s u l f a t e  a l c a l i n  comve 
base  au l l c u  de  l ' e 2 u .  C e t t e  ~ 6 é h n d e  ne p e r ~ e t  p a s  d ' e l i m i n e r  

l e s  interférences des  ~ v t r c s  e c i d e s .  f c f i r  que l f lues  t r a v a u x  v t i -  
l i s e n t  c e s  R ~ F . E S  t c c h r i o u e s  d a n s  l e s  ~ é l a n ~ e s  ; e a u ,  s o l v a n t  

. Eau + a c i d e  a c P t i q u c  : d e t e r ~ i n a t i o n  de  H1Sc14 p a r  

r é n c t i o r  a c i d e  b a s e  ( 6 5 )  - - . E a u  + ~ i r e t h y l c c t o n c  : S04 ~ o s E  p a r  r e t o u r  avpc  u n  
++ e x c e s  dc Ph ( 6 6 )  

++ . Eau + a s o  propanol  : 'oos i io r  dc l 1 r x c @ s  de  3 a  

a j o u t e  ( C 7 - 6 8 - 6 9 ]  q a r  c o ~ a l e x a  
t i c r n .  

F v  r é s u n é ,  t o u t e s  c e s  ~ 6 t h o d c ç  excentC ( 9 6 )  n ' C v i t x n t  p a s  

1 1 i n t e r f 6 r e n c e  des  i m p u r e t é s ,  r s a c t i v e s  v i s  à v i s  de l ' e a u .  

Hotre  pEthode  d e v r a i t  61 i r i n c r  c ~ s  i r t e r f é r r n c ~ s .  

h!ous avons vu  ~ U E  l ' i o n  C l -  p o u v a i t  6 t r p  u t i l i s é  C O K P C  

a c c e p t e u r  de l a  p a r t i c u l p  î C 3  en r a i s o n  de l ?  f a i b l e  c o n s t a n t r  
d o 3  

de d i s s o c i a t i o n  d i s  c h l o r o s u l  F s t o s  ( K  = 1'1-1%3 ) .  Crpen- 
SC3Cl - 

d a n t  i l  f a u t  nue l e  c h l o r u r c  u t i l i s a  s a i t  b i c n  d i s s o c i é  c é  q w '  

i l  a i t  une s o l u t i l i t G  a p p r é c i a b l e .  Fous puons u t i l i s e  15 c h l o r u -  
r e  dc t é t r a é t h y l a ~ m o n i u n  . E r  é f f r t ,  l a  s o l u b i l i t é  donnée dans 
l a  l i t t é r a t u r e  e s t  de 0 , 6 0 6  mole / l i t r e  a 80°C ( 1 7 ) .  

L n  r e e c t i o ~  c h i r r 7 q i ~ c i  s u r  l a ~ u p l l ~  e s t  Ibs.sée 1 s  dosacle e s t  
donc l a  c o ~ p l e x a t i o n  d e  Sn n a r  Cl- s u i v a n t  : 3 

S n 3  + C i -  + S Q ~ C I -  

L 1 @ l e c t r o d t :  i n t f i c a t r i c c  qii:? nous utiliserons devra  être 
i n d i c a t r i c e  des  r a p p o r t s  ( Z 0 2 ) / ( ~ 3 j C 1 - ) .  Cous c h o i s i r o n s  donc 

" 
l ' é l e c t r o d e  d ' a r p e n t  quc nous avons n o n t r c ~  c h a p i t r e  I I  i n d i -  
c a t r i c e  d e  c e  r a p p o r t .  





Nous repor tons  s u r  l a  f i g u r e  IV .4  l e s  courbes voltampérométri-  
ques à l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  des systèmes. 

-+ 
( I I  ) c l 0 4  + H C I  t Ag, + HC104+ AgC1+ e -  E O  = - 107 m V  

J. 

-b 
( I I I )  C I -  t Ag, + AgCl  + e -  

+ 

Les vagues d 'oxyda t ion  de 1 ' a r g e n t  en présence de C I - ,  HCl 
~ 0 ~ ~ 1 -  ou de réduct ion de AgCl seu l  ou avec S03 sont  bien d i s t i n c -  
t e s  e t  l ' é c a r t  e n t r e  l e s  p o t e n t i e l s  normaux de s  é q u i l i b r e s  I e t  
I I I  e s t  é l evé .  11 d e v r a i t  donc ê t r e  pos s ib l e  de s u i v r e  l e  dosace 
de S03 par  C I -  à 1  ' a i d e  d 'une  méthode voltarnpérométrique. 

Lors du t i t r a g e  po ten t iomét r ique  à i n t e n s i t é  n u l l e  d 'une so lu -  
t i o n  de S03 p a r  une s o l u t i o n  d e  c i l c r t r ~  de tétraétkylammonium, ncus 

passerons  d u  système 1 a u  syst6,ne ë l e c t r o ~ h i m ~ q u e  I I I  après  l ' é q u i -  
*:slence ( f i g .  IV.5). La grande d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  p o t e n t i e l s  nor- 
maux des  deux s y s t è ~ e s  ( 7 5 0  m v )  permet une dé te rmina t ion  p r é c i s e  
de 1  ' équ iva l ence .  La t ransformée logar i thmique de  c e t t e  courbe ob- 
tenue en t r a ç a n t  : 

E = f ( l 0 g  
[sa , )  X 

) c ' e s t  à d i r e  E = f (1og  - ) 
(S03Cl 1 1 - X  

(où X e s t  l a  f r a c t i o n  de c h l o r u r e  a j o u t é e  - X = 1 à l ' é q u i v a l e n c e  - 1  

e s t  une d r o i t e  de pente 65 mv ( f i g .  IV.5). La dé te rmina t ion  de l ' o r -  
donnée à 1  ' o r i g i n e  t 128 m v  permet de c a l c u l e r  l e  p o t e n t i e l  normal 
d u  systeme 1  s o i t  E O =  + 112  mv ( en  t e n a n t  compte de l a  fo rce  ion ique  
0 , l  qui  condu i t  a u  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  ( l o g  f t  = 0 ,247) .  



FIGURE I V  - 5 

COSAGE DE SOLUTIONS DE C o 3  PAR Et4NCI 

( a )  : COURBE DE DOSAGE 
( b )  : ÉTUDE PATHÉMATIQUE 

E = f ( l 0 g  1 
1 - x  

E n  app l iquan t  l a  r e l a t i o n  é t a b l i e  a u  c h a p i t r e  I I  c ' e s t  à d i r e  : 

P~ Cl 
E0s03c1-  = E 0  A ~ / A S +  

+ @,O6 l og  2 
so, 

- 

nous obtenons K s03 = l ~ - ~ ~ ~ ~  . Cet te  va l eu r  confirme l a  va leur  
so,c1- 

3 

t rouvée a u  c h a p i t r e  I I  ( K s O J C 1  - = ) c a l c u l é e  l o r s  de l a  

r é a c t i o n  

Le po in t  d ' équ iva l ence  peut a u s s i  ê t r e  déterminé par p o t e n t i o -  
mé t r i e  à deux é l e c t r o d e s  i n d i c a t r i c e s  d '  a r g e n t  p o l a r i s é e s  par  u n  
couran t  t r è s  f a i b l e  pour que l e s  q u a n t i t é s  de subs tances  é l e c t r o l y -  
s é e s  s o i e n t  nég l igeab l e s  devant  l e s  q u a n t i t é s  dosées .  



Cette  méthode p ré sen t e  l ' a v a n t a g e  de ne plus  n é c e s s i t e r  l ' em-  

p lo i  d 'une é l e c t r o d e  de r é f é r e n c e  ; de p lu s ,  en imposant une i n t en -  
s i t é ,  l e  p o t e n t i e l  p r i s  p a r  1e r  é l e c t r o d e s  dev ien t  s t a b l e  t r è s  r a p i -  
dement. Nous repor tons  s u r  l a  f i g u r e  IV.6 l e s  courbes de t i t r a g e  p o -  

t en t i omé t r iques  à une i n t e n s i t é  imposée de 10  à lUA. La hau teur  d u  

p i c  e s t  t r è s  importante  pour une f a i b l e  v a r i a t i o n  de volume, l ' é v a -  

l u a t i o n  d u  po in t  d ' équ iva lence  e s t  donc t r è s  f a c i l e .  

AEmv 

FIGURE I V ,  6 

P O T E N T I O ~ ~ ~ T R I E  A I NTEFJSITE IMPOSÉE LORS DU 

P a r  ampérométrie a deux é l e c t r o d e s  d ' a r g e n t  i n d i c a t r i c e s  sou -  
mises à une d i f f é r e n c e  des p o t e n t i e l s  de 50 ou 100 mv ( f i g .  I V . 7 )  

l e  couran t  mesuré dev i en t  prat iquement n u 1  à 1 ' é qu iva l ence ,  ce q u i  

permet une au toma t i s a t i on  d u  dosaae (méthode d u  "dead s top  end 
p o i n t " .  ) 



FIGURE I V ,  7 

DOSAGE PAR AMPÉROMÉTRIE A I N T E N S I T É  

IRPOSEE DE SOLUTIONS DE S03 PAR EtqNCI 

Après l e  t i t r a g e  des so lu t ions  de S03, i l  convenait d ' é t u d i e r  
l e s  cas  des oléums, c ' e s t  à d i re  l e s  so lu t ions  d'anhydride s u l f u r i -  
que d a n s  1 ' ac ide  su l fu r ique .  

I l  y a eu dans l e s  de rn ie res  années, u n  arand nombre de contro- 
verses a u  s u j e t  de l a  présence ou de l 'absence d 'ac ides  polysulfu-  
r iques ou d ' a u t r e s  espèces dans l e s  oléums. Toutes l e s  études o n t  
é t é  e f fec tuées  par spectroscopie Raman. Gi l l e sp ie  e t  Robinson 
(104) puis Stopperka ( 1 0 5 )  o n t  mis en évidence H2S207. Walrafen 
(106) q u a n t  à l u i ,  a trouvé 1 'espèce H2S3010 pour des oléums t r ë s  
concentrés.  Nous pouvons d i r e ,  sans préjuger  de l e u r  na ture ,  que l e s  
oléums sont des mélanoes d ' ac ides  polysul fur iques parmi l e s q u e l s ,  
excepté H2S04,  H2S207 e s t  l e  moins condensé. 11 p a r a i t  donc vraisem- 
b lable  que H2S207 e s t  l e  moins donneur de S03 parmi ces ac ides .  

Nous avons ca lcu lé  a u  paragraphe précédent l a  constante  de d i s -  
soc ia t ion  d e  H2S207 en H2S04 e t  503 ( K ' O ~  = 10 -1,45 ) ce q u i  

H 2 S 2 0 7  

montre que H2S207 e s t  fortement d i s s o c i é .  Puisque l a  constante  



de l a  r é a c t i o n  : 

e s t  SO3 

e t  comme l e s  vagues d ' o x y d a t i o n  de HC1 e t  ~ 0 ~ ~ 1 -  s o n t  n e t t e m e n t  

séparées, il e s t  p o s s ï b l e  de s u i v r e  avec une é l e c t r o d e d ' a r g e n t  
l e s  n e u t r a l i s a t i o n s  des s o l u t i o n s  de H2S207 p a r  H C I  ( f i g .  IY.8). 

C e t t e  r é a c t i o n  r e v i e n t  3 l ' é t u d e  du systgme : 

-t 
~ 1 0 4  + HS03C1 + H2S04 + Ag, + H C I O 4  + AgCl + H2S207 + e-  

+ 
L ' é q u a t i o n  de N e r n s t  donne a l o r s  



L a  T e s u r e  d u  p ~ t e e t i o ?  ~?nrr;al  raeraet; C L  . / 6 r i f i e t m  l a  c o n s t a n t r i  

dt? d i s s o c i a t i o n  d e  k42CI17.  

E q  e f f e t ,  I ' 6 t u d ~  i k 9 2 t ! 1 6 r c a t i q u e  ~ n n t r e  que l a  f o n c t i o n  

E = f ( l o ~  ---- ) c s t  une d c o i t ~  de ? e n t ~  5 4  FV. J p a r t i r  di? l n  
3. - x 

v a l e u r  4, 1 k o r d o n n 4 r  à i ' o ~ . i . + n - ?  c ?O!, r v ,  dc l a  c o n c e n t r a t i o n  

Er a p p l i q u a n t  1 -  r e l a t i o n  : 

!i H - 1-  -* Cl 4 5 
' S O ~ C I  %rcii, ( C F  c h a p i t r e  111) n o u s  o b t e n a n s  : 

'$" 

Cette w a l ~ u r  e s t  r n  Lon  a c c o r a  a v e c  c e l l e  o b t e n u e  au  c h a -  

p i t r n  p racéden t .  

L e s  s o l u t i n n s  d~ Y C ?  C t a n t  peu cor~mod~s à p r e 5 a r e r  , il 
e t a i t  p l u s  i n t e r e s s a n t  d 8 u & i l i s r r  unc s o l r i t i o n  de chlorure:. 

Q u a n d  on   ajout^ une s o l u t i o r  dc C I -  à i-4 ~ " 2  O 7 '  dt2ux r e a c t i o n s  s o ~ t  

p o s s i b l e s  s o i t  l a  r 6 a c t i o r  a c f d , ?  b a s e  ( F j  : 

s o i t  l a  r 6 a c t i o n  d ' 6 c h a n o e  d e  S O 1  ( P Z  : 
b. 



-.a 
H c C I ,  + c l -  2 " 2  / ; P 2 C O ç  + s o 3 c 1 -  

Pour t r a n c h e r  ~ n t r ~  c c s  d c ~ u x  p a s s i S i l i t e s  , Rous c a 7 c u l o n s  l a s  

c o n s t a n t e s  des  $ F U X  C n c ~ i l i b r c s  ? c é  P .  

La c o n s t a n t e  d ç  f a  r n a c t i o n  ~ s t  : 

P+ 
K - 

(!?s'O7 <- ) [!!Cl 9 C f < ?  
" -.----- - - - 7 "  2 '  7 

= 13 9 , 3 5  

( ! '7s2q7)  L ( C I - )  p+ 
K. 

H C 1 

ê t  c i ~ . l l c  di? l a  r é a c t i o n  F c s 6  

ka u c l c u r  de l a   constant^ dc l ' é o u i l i b r s  R t r e s  s u p 6 r i e u r c  

Z c e l l e  de 9, r o n t r r :  c c e  ! a  r é a c t i o n  Q S C  f , : i a  p r @ f é r ; ~ n t i c l l i 3 -  

s e n t .  

O - ~ r s  e u  r l ~ î a n ~  s u i v i  p a r  o o t c n l i o ~ C t r i i ?  à i n t r n s i t é  n u i ? c  

avec  un2 é l r c t r o d r :  h ' n r n c n t  ( f i o .  IV.?) d ' u n e  so l .u t io i i  de R 2 S 2 Q 7  

p a r  u re  s o l u t i o n  cft? c k l o r u r r ,  nous p a s s e r o r s  dv systèmê 

a v a n t  l ' G o u i v a  l r r c n ,  au s,vst i jvc : 

- -t .. 
2C1 + HS04 + An, c .Foc1 + H,Sn4 + e 

+ L 

Ce d e r n i e r  s q u i l i b r c  e s t  d u  8 i a  r é a c t i o n  a c i d e  5ase  



q u i  explique l a  formation de HSO; base beaucoup plus f o r t e  que 
H S ~ O ;  e t  ~ 0 ~ ~ 1 -  ce qui aba i s se  suffisamment l e  po ten t i e l  normal 
d u  couple 

pour permettre une détermi nation préci  se  de 1  'équivalence.  

Emv 

La transformée logarithmique de l a  courbe de t i t r a g e ,  obtenue 
en t r a ç a n t  : 

e s t  une d r o i t e  de pente 64 mv ( f i g .  I V . 9 ) .  
f 

I 

La valeur  de 1  'ordonnee à 1 ' o r i g i n e  99 mv)J l a  concentrat ion -. " 
i n i t i a l e  Co = 0,145 e t  l a  force  ionique 1 = 0,095 ( - log  f t=0 ,242)  
nous permettrait de confirmer l a  constante  de H2S207 s o i t  : 



e t  nue s e u l e  1 8  r a a c t i û n  R ? l i e r i .  

Ceci e s t  en  bon accord  avec  I c s  r G s u l t 3 - t ~  donnés p r f c 6 d e ~ -  

n e r i t .  

T o u t e  une é t r ~ d e  a donc r n n t r x  quc l e  dnsane  de H 5 O G t a i t  2 - 2  7 
p o s s i b l e  p a r  u r e  s n l u t i o ~  d e  c h l o r u r e .  '5i torve on l 'adnqet @ l n C -  

r a l e ~ e n t  l e s  e c i d e s  pol;lsul f u r i q u e s  n ?  us condenses  que H 2 S 2 Q 7  

s o n t  p l u s  donneurs  d r  S Q  l e  ~ n s a o e  ~ r ù y o s é  en  u t i1 ' s an - t  Cl 
- 

3 
c o ~ t - e  t i t r a n t  p s t  v i t l aS lc  p o u r  t o u s  l e s  o l e u ~ s  cir~ielle que s o i t  
l p i ~ r  c o n c 2 n t r a t i o r ,  c t  pour  l c s  s û l u t i o ~ s  & e  S q 3  en  g?n i? ra l .  

Lc r s  d u  t i t r a n e  , nous e f * e c t ü o ~ s  l e s  r e a c t i n n s  : 

pour l e s  o l 6 v r s  t r è s  c o n c c n t r P s  en Sc3 ou 

F S 3  + X V S Q  i x c 1 -  + 2 4 2 2 7  I S ~ ~ C I - +  ( 1 + X ) H z C r 4  

c o u r  l e s  s1C:umc p l u s  d i l u e s .  

Après  1 ' e o u i  v a l c ~ c c ,  nous a u r o n s  : 

q u e l l e  que s o i t  l a  concentration d e  l ' o l e u ~ .  

Le p o i n t  d l S q u i v a l e n c e  p e u t  G t r e  d e t e r ~ i ~ t i  s o i t  p a r  p o t e n -  
t i o m e t r i ?  2 i ~ t c ~ s ! t G  n u l l e  ( l a  ccurk-6- e s t  a l o r s  a n a l o g u e  à c e l l c  
o b t e n u e  3our  112S21)7) O U  p a r  ~ m p é r o m ~ t r i r  e v c c  drux f i l c c t r o d e s  
d ' a r q c n t  sourr,iscls à U P P  d i f f o r e n c e  de p o t e n t i c 1  c f?  100 ou 50 r iv .  

Rous o b t e n o n s  a l o r s  couve d a n s  1~ c a s  des  s o l u t i o n s  d ' a n h y d r i -  
de s t i l f u r i ~ u e  u n  rinimum pour une v a l e u r  d u  c o u r a n t  v o i s i n e  de 



- 6 0  - 

z é r o  c e  o u i  f a c i l i t e  12 c n c o r c  l ' a u t o v a t i s a t i a n  d u  dosaqe .  

3 ) Auffamci;t.in a t h a n  dea dos  ngc-a 

F . ' O U S  avons c ~ f f ~ x ~ t ~ F   tout^ u n e  s G r i c  d c  t 'osancs d c  s o l u t i i o n s  
dc ' O 3  p a r  p c t c r t i o m e t r i ~  à i n t c n s i t e  i s p o c F i  o u  p a r  amsProcÉ- 
t r i ? .  Pour 7 ' a ~ o E r n r Q t r i r ,  n o u s  avons i -o rn lacê  ? c  t i r o i r  t17:dn- 

sior i  Qar  u n  t i r o i r  c o u r a n t  s u r  1~ t i t r a t ? t i r  a t i i t o v a t i q u ~  TC3 

Tac i i ç se l .  La s o l u t i o n  t i t r a n t e  b e  c h l o r u r e  e s t  a j o u t é e  r e a u l i e -  
r c m i ' ~ t  d a n s  l e  ~ C . S I - S  I *LC) / /~Y I  d ' u n  c a p i l l a i r ~ ,  l ' a d d i t i o n  der rcirc- 
t i f  ? t a n t  p r o p o r t i a n ~ e l l e  ? u  d E f i l t 2 ~ c ~ t  dir  p a n i e r  d e  1 ' 2 n r c n i s -  
t r ~ u r .  

Lis rn?r?s d o s a a ~ s  o n t  f i t g  ~ f f 2 c t u é s  s u r  I c s  eléums . Lzs 
c o u r b c s  a f i p G r o ~ e t r i q u c s  s o n t  a n a l o g u ~ s  2 c c l l ~ s  o h t ~ n u e â  pour  
l e s  s o l u t i o n s  dc Sc3 s r u l .  

I l  c s t  a u s s i  p o s s i h l e  6 ' c f f î c t u e r  p l u s i e r r r s  dosagcç d a n s  
l a  t7imGrnc C I F : ~ ~ U ~ C ,  l e s  s e l u t i s s 7 s  i $ o s e r  é t a n t  i n t r o d u i t e s  s u c c c r -  
s ivnmcnt  c e c i  p.rivet c n  o u t r e  de s ' 2 f f r a n c h i r  d ê  l a  t c n c u r  c n  
e a u  rCsidt l -SIC I'rl s c l v a n t .  I l  f a u t  c~penzdan t  ~ o t e r  q u c  1 c  cou- 
r a n t  c o r r c s n o n d n n t  a u  p o i ~ t  d~ r e b r o u s s ~ ~ ~ n t  a u n s e n t -  cuan4 St 

n o ~ h r c :  d~ Sossgc s u a c e n t \  , r e a n v o i n s  l a  d t t e r m i n a t i o n  dc. 1 ' 2 -  

nui  walenca d i i n  i'rc tonjratirs Sac i  dc.  

Vous ê,vt-rs ~ f c r c t u 6  j u s o u ' à  5 d o s a p ~ s  dans l a  F ~ V E  ck11u- 

l e ,  I c s  r É s w l t a t s  s o n t  c c n c n r d a n t s  s a u f  pour  l e  p r e ~ i e r  d o s a a c  
Dour l ê a u c l  i l  f a l i t  t e v i r  c o r ~ ~ t c  d~ l a  t c n c ~ n r  C F  cal! r t s i d u ; . l l e  
d u  s o l v a n t .  

PJsus r e p o r t o n s  $ans  l c  t a h l ~ a u  X Y  l ~ s  r e s u l t a t s  o b t e n u s  
l o r s  d u  dosaoc2 Acs d i f f f r e n t s  F c 6 ~ n t i l l o n s  d ' t ~ n  olGum p a r  unc 

~ 6 l . e  s o l u t i o n  ds chlorure, l e s  d 4 f f l i i . r c ~ t ç  t i  t r a n ~ s  @ t a n t  e f f r c -  
t u e s  s u c c e s s i o c m ~ ~ n t  d8ns l a  P S P ~  c e l l u l r .  

F P S  r C s u I t a t s  s o n t  r c p r o d u c t l h l e s  d ' u n  e s s a i  à l ' a u t r c  8 



-- 

Pnic's o l é u r  

i 

4 )  ReppLaducXibi,Li;tc dea 4éau&t~.Ra e x  compatrniaon avec  d ' a u -  
XpLea miithodeb 

E s s a i  

-7.- 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Dans l e  t a b l e a u  y nous  r e p o r t o n s  l e s  r @ s u ? t a t s  o b t e n u s  pour  
l e  m@ve o l e u r  p r r  d i f f f i r e r t c s  methodes.  L ' a c c o r e  e n t r e  1 5 s  d i f f é -  

r c n t c s  m6thodes c t  l a  r c p r n d u c t i b i  l i  t e  des  r e s u l  t a t s  s o n t  bons 
kious r cna rnuons  oue l ' a d d i t i n n  de 5 6  C f  np ~ o d i f i e  pas  l e  r e s u l - -  

2 d; 
t a t  d u  d a s a c e ,  i l  c'n r s t  er! r4Pr?r de HSCI,C1. Par  conduc t i r r se t r i r  

.* 

SOpC12, l p s  é o u i l i L r e s  s o n t  p l u s  l o n n s  4 s ' 2 : t a P l i r  e t  I o  r @ s u l -  
t a t  e s t  m o i ~ s  p r F c i s  s u r t o u t  c n  p r é s c n c c  dc HS03C1 on i l  e s t  t o u t  
à f a i t  a b c r r a n t .  

---. -- 1 n n s s s  de Sri, / i n . ~ ~ ;  t o t a l e  x 106 - - j 

T A E L E A U  

* o l é u n  + m61anyp P2S0, + P 2 Q  

*t s o l u t i o n  contepcint u n  vo l t~mr  Ggal d'oléum c t  de S02C12 



brous groteroias , de plinsy q u ' u n e  fi tude a i . ~ o n t r @  que l e s  
i p p u r e t e s  t e l l e s  oue -3 e t  1le s u l f o l e n r  con tenues  dans l e  s o l -  
v a n t  ne n r n a l e ~ t  F a s .  L ' e a u  p e u t  E t r e  f a c i l e ~ e ~ t  B l i n i n é e  ( e n  

r a j s o r .  de  l a  n r a n r l ~  d i f f e r - r i c e  des t e n ~ ~ r i . r a t t i r c s  c!'t?bul l i t i o n  
785°C gour l e  S L ! ~ ~ C ! S ~ ~ C ?  e t  l W ° C  pour  l ' e a u )  pa r  wnc? s i w p l a  e x -  

t r a c t i o n  s o u s  p r ~ s s i o v  r e d u f l e .  t a  t e n e u r  er? eau  r e s i d u e l l e  6u 

s o l w a r t  e s t  a l o r s  d e  1 5  2 3Q ppm.  

Les r C s w l t a t s  donnes dans l e s  t a b l c a u x  p r i c c d e n t s  o n t  C t C  

~ h t e n u s  dans  uv  s o l v a n t  p u r i f i n  dc: c e t t o  p a n i è r e .  

En  c o n c l u s i o n ,  1  ' ~ 3 ~ y l o i  d ' u n  corqplexnnt d g  S C 3  ? l u s  f a i b l e  
Que t4 O r end  l a  r é a c t i n n  1-oins v i s l e ~ t c ,  r t  p e r r ~ t  de  d i f f é r ? c -  2 
c i ~ r  dc S C 3  tous  1 ~ s  C O P C O S F S  h y d r o l y s a b l ~ s ,  p a i s  i n e r t e s  v i s  
3 v i s  de f'l-. 

La d é t e c t i o n  d u  p o i n t  d ' 6 q t ~ i v a ? ~ ' n c c  p a r  alrpGro~Gitri i :  ~ V C C  

deux t ? l ~ c t r o d o s  i n d i c a t r i c e s ,  s o v r i s c s   no l e n è r e  c l i f f e r e n c c  
( f ~  ~ 0 t c n t i c 1  p e r ~ r ' t  d ,  s ' c i f f r a n c h i r  Qr l a  l o i  de FICI!  v a l a b l i  

q u ~  pour u n  2 t a t  ç t a t i a n n a i r ~ ,  C ' C S ~  d i r ~  d ' u n ~ )  C O R V E C ~ ~ O D  

c o n s t a n t e ,  e t  d ' u n e  t r - ! j @ r a t u ~ c  c o n s t a n t n .  Cornmc on peut  é f f c c -  
t u e r  p l u s i e u r s  d n s a ~ c s  s u c c e s s i f s  oq p e c t  a i n s i  ne nas t e n i r  
c o ~ p t e  adc  1  ' t  a u  r 6 s i d u e l l ~  d u  s o l v a n t .  

De p l u s ,  c c t t c  c 6 t h o d ~  p o u r r a i t  p c r m c t t r e  l a  d e t e r p i n a t i o n  
e n  eau  dans u n  s o l v a n t  i o c r t c  v i s  à v i s  de S n 3  2 t  en p a r t i c u -  
l i e r  dans l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  p a r  u n  dosaac  c n  r e t o u r .  



C O N C L U S I O N  

En c o n c l u s i o n ,  apres a v o i r  mis au p o i n t  une methode de p u r i f i -  

c a t i o n  de s u l f o l a n e ,  l ' é t u d e  d u  systgme O l e c t r o c h i m i q u e  

Ag,+ S03C1- + + A g ~ ï  + S o 3  + e -  
C 

comparé a c e l u i  de 

+ c1- 
4 

Ag+ 
+ AgCl + e -  

$. 

nous a  pe rm is  de c a l c u l e r  l a  c o n s t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  d u  c h l o r o -  

s u l f a t e  so3C1- en S03 e t  C l .  

La v a l e u r  obtenue t r è s  f a i b l e  ( 1 0  -14s3),  t r è s  v o i s i n e  de c e l l e  

ob tenue dans l e  n i  t romëthane c o n f i r m a n t  a i n s i  l e s  p r o p r i é t e s  s o l  va- 
t a n t e s  analogues de ces 2 s o l v a n t s ,  permet  l e  dosage de S O j  p a r  C l -  

s u i v i  p o t e n t i o m ë t r i q u e m e n t  avec une e l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  d ' a r g e n t .  

En vue d ' e t e n d r e  ce  dosage aux oleums s u l f u r i q u e s  c o n t e n a n t  en p a r -  

t i c u l i e r  H2S207  nous avons mon t ré  que l a  c o n s t a n t e  de l a  r é a c t i o n  : 



e s t  nettement supér ieure  a c e l l e  de l a  réac t ion  acide base 

+ 
H 2 S 2 0 7  + C l -  + H S ~ O ;  + HC1 

ce qui élimine l a  p o s ' s i h i l i t é  d 'une réac t ion  p a r a s i t e  ( I I ) .  

Le dosage peut ê t r e  rendu automatique, en potent iométr ie  o u  

en atnpérornétrie avec e l ec t rode  p o l a r i s s e s .  

Nous avons ensui t e  ca lcu lé  l e s  constantes  de d i s s o c i a t i o n  
de H 2 S p 0 7  en H 2 S 0 4  e t  S03 e t  de H S O 3 C 1  en H C 1  e t  S03 e t  eont re  
que H 2 S 2 0 7  e s t  u n  mei l leur  agent su l fonant  que H S O 3 C 1 .  L 'exten- 
s ion de ces méthodes ii l a  détermination d u  pouvoir su l fonant  d e  

complexes t e l s  S03  dioxanne, permet de connaî t re  l e  pouvoir s u l -  
f o n a n t  de t e l s  cornposes pour l e s  u t i l i s e r  dans l a  su l fonat ion  

d ' a g e n t s  'ceducteurs v is  à v i s  de S 0 3  



ANNEXE EXPERI MENTALE 

Le p r o d u i t  commerc ia l  (MERCK ou FLUCKA) p r é s e n t e  une c o l o r a -  

t i o n  j a u n e  e t  une f o r t e  odeur .  La t e n e u r  en eau de te rm inee  p a r  l a  

méthode K a r l  F i s c h e r  e s t  e n v i r o n  700 ppm. L ' a u t r e  i m p u r e t é  i m p o r t a n -  

t e  e s t  l e  s u l f o l e n e  ( d o n t  l a  presence e s t  e x p l i q u e e  p a r  l e  mode de 

p r é p a r a t i o n  . c f .  c h a p i t r e  1 )  d o n t  l a  t e n e u r  en p o i d s  p e u t  a l l e r  j u s -  

que 10%. Ce composé se décompose au c h a u f f a g e  ( à  des t e m p e r a t u r e s  

s u p e r i e u r e s  140°C) en b u t a d i è n e  e t  en a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  ( 4 1  ) 
t a n d i s  que l e  s u l f o l a n e  a  une bonne s t a b i l i t e  t he rm ique  j u s q u ' a  des 

tempéra tu res  s u p e r i e u r e s  à 200°C. 

Le b u t a d i è n e  e t  1  ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  a y a n t  des tempéra tu res  

d ' é b u l l i t i o n  r e s p e c t i v e m e n t  de -4  e t  -10°, Coetzee ( 4 1  ) l e s  e l i m i n e  
p a r  c h a u f f a g e .  Néanmoins, l e  s o l v a n t  ob tenu  e s t  encore  c o l o r e  en  

rouge, il l e  d é c o l o r e  donc p a r  passage s u r  charbon a c t i f  e t  l e  d i s -  



t i l e  à l ' a i d e  d ' u n  @vanorateur  r o t a t i f .  Le solvant  obtenu cor-  
t i e n t  20 ppe d 'eau ,  e s t  incolore  e t  à une canduct iv i te  é l e c t r i -  
que de 2 .  1 0 - ~  - 1  cm . 

E n  o u t r e ,  c e t  auteur  s i  anale  l a  présence d l impure t@s ac ides  
e t  basiques e t  l e s  g l i ~ j n e  p a r  passage d u  so lvant  s u r  r é s i n e .  
Les e s s a i s  que nous avons e f f e c t u e s ,  nous o n t  permis de rret t re  
en évidence 1 ' ~ x i s t e n c e  d ' inpure tés  basiques va i s  .as d'impure- 

t é s  ac ides .  Pour c e l a ,  nous avons e f fec tue  des t i t r a ~ e s  poten- 
t iumetr ioues de u n  voluve d e  su l fo lane  dissous d a ~ s  u n  volume 
de méthanol, l e s  s o l u t i o n s  t i  t r a n t e s  6 t a n t  des s s l u t i o n s  d ' a c i -  

de perchlorique ov de eéthox;yde de sodiuv dans l e  methanol. 

Pour l a  p u r i f i c a t i o n ,  l e   ode opéra to i re  suivant  à é t é  adop- 
t e .  

. C h a u f f a e ~  à r c f lux  pendant 12 heures,  

. d i s t i l l s t i o n  sous pression rPduite ( I Q - '  mn H p ) .  On récu-  
p e r ~  l a  f r a c t i a n  p ~ s s s n t  e n t r e  138 e t  119°C. Le d i s t i l l a t  
obtenu e s t  jaune c l a i r .  
. a g i t a t i o n  d u  so lvant  avec d u  charbon a c t i f  pendant 24 heu- 
r e s ,  à 60°C -79°C e t  f i l t r - l t i o n  sur  p a s t i l l e  poreuse de po- 
r o s i t 6  3 .  Le f i l t r a t  e s t  incolore r a i s  sa teneur  en eau e s t  
de l ' o r d r e  de 3000 g p ~ .  

. d i s t i l l a t i o n  sous pression redu i t e  dzns l c s  mêmes condi- 

t ions  que nrecédcmnent , l a  teneur cn cau e s t  a l o r s  compri- 
se e n t r e  20 e t  80 ppm suivant  lqs  e s s a i s .  
. él iminat ion  dos de rn iè res  t rac2s  d 'eau par passage su r  
colonne d ' a l u ~ i ~ e  neut re  d ' a c t i v i é c  1 .  L'eau n ' e s t  a l o r s  plus 

doçable. 

Le so lvant  obtenu a l o r s  e s t  inco lo re ,  a une v i s c o s i t e  d ê  
-8 -1 

1 P , 2  c.poises e t  une conduc t iv i t e  i n f 6 r i c u r e  il 10 n cm-' ( l i -  

mite de l ' a p p a r e i l l a ~ e  dont nous disposons ) .  

Nous avons a jou te  a u x  p u r i f i c a t i o n s  c l a s s iques  l e  passsGe 
su r  colonne d ' a l u ~ i n e  c a r  c e t t e  méthode u t i l i s g e  a u  l abor i ' t o i r e  
dons 1 2  p u r i f i c a t i o n  d u  nitromethane a p s r ~ i s  d ' o b t e n i r  u n  s o l -  



OXYDAT 1 ON 

I N D  : Pt 

R ~ F  : Ag / AgC104 

1 : SOLVANT COMMERCIAL 

2 SOLVANT COMMERCIAL 
R E  DUCTI ON + ALUMINE NEUTRE 

3 : SOLVANT COMMERCIAL 
+ ALUMINE NEUTRE 

A P R ~  11 HEURES D'AGITATION 



v a n t  p o s s é d a n t  u n  dova ine  d 1 6 1 e c t r n a c t i v i t 6  s a n s  c o u r a n t  r é s i -  
due l  a p p r e c i s b l ê  dans l a  aawne dc c o u r a n t  h a b i t u e l l e m z n t  u t i -  

l i s ï i e .  

Pour  c o n f i r ~ c r  l c  r ô l ç  de 1  ' a l - u n i n c  comme a n e n t  de p u r i f i -  

c a t i o n ,  nous ?vans r e ~ o r t é  s u r  l a  f i t u r ~ ( A - 1 )  l e s  courhes  
i = f ( F )  pour  1 c  s o l w z n t  commercial c t  pour l e  s o l v z n t  p l a c é  
sur a lumine .  Le s o l v a n t  s e  d é c o l o r c  e t  l e s  vanues d? l ' e a u  
disparaissent zunn:?ntant  1~: domaine d 1 é l e c t r o ~ c t i v i t 6  e t  l e  cou-  
r a n t  r é s i d u e l  d e v i e n t  t r è s  f a i b l e .  FI1?ysnt p ? ~  de s u l f o l è n c  e t  
ne c o n n a i s s a n t  p a s  son p o t c n t i ~ l  d ' o x y d a t i o n ,  nous n 'avons p u  

c o n f i r m e r  s o ~  G l i s i n a t i o n  p S r  l ' a l u v i n c  ( c c  Q U C  nous l a i s s a i t  

s u p p o s e r  l e  d e c o l o r a t i n n  d u  s o l v i \ n t ) .  C c t t e  p u r i f i c a t i o n  s i s p l e  
s e r a i t  s u f f i s ~ n t c  pour d6:s d o s a ~ n s  de r ~ u t i n c .  

l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i ~ u e  Czr lo  Erba e s t  u t i l i s é  s a n s  pu- 

r i f i c a t i o n  
. l l ~ . c i d c  s u l f u r i a u e  100% e s t  p r é p a r é  p a r  a d d i t i o n  d ' o l 6 u ~  

( s u i v i e  p a r  c o n d u c t i n 6 t r i c  ) à d e  1  ' a c i d e  s u l f u r i q u e  PP 

Prolc?t\o. 
. L ' e c i d c  d i s u l f u r i ? u e  e s t  s y n t h e t i s f  p a r  a d d i t i o n  de SC3 

pur  à d ç  1 ' a c i d c  s u l f u r i q u e  100%. Les s o l u t i o n s  de c e t  
a c i d e  s u  d ' o l 6 u ~  dans l e  s u l f o l a n e  s o n t  s t a b l e s  c o n t r a i -  
rement ~ I , I X  o b s e r v a t i o n s  di' R e n s i t  e t  Col1 ( 3 9  ) .  

. Les s o l i l t i o n s  d ' a c i d c  c h l o r h y d r i q u e  anhydres  s o n t  o b t e -  
nues p a r  passags d a ~ s  l e  s o l v a n t  d e  HC1 q a z  ( l i b e r 6  p a r  
c h a u f f a n e  d ' u n  nP lanne  H3POq a n h y d r ~  e t  baC1).  La s o l u -  
t i o n  e s t  t i t r e e  dans  l ' e a u .  

. Le c ! ! lo rosu l fa t c  d e  té t raé thylawmonium e s t  p r é p a r é  p a r  
n e u t r a l i s a t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  de PS03Cl dans l e  n i t r o r é -  
t h a n e  a v e c  l e  c h l o r u r e  de té t ra@thylammonium.  Le s o l i d e  
e s t  e x t r a i t  p a r  e v a p o r a t i o n  de s o l v a n t  s o u s  o r e s s i o n  ré-  
d u i t ~  



. l u  c h l o r u r e  de t @ t r è @ t h y l a r n ~ o n i u ~ ,  l e  p e r c h l o r a t e  de 

t 6 é r ~ é t h y l a ~ m o n i u m  c é  l e  p e r c h l o r a t e  d a a r \ c n t  s o n t  des 

p r o d u i t s  fast ma^ K o d a k ,  i l s  s o n t  seches 3 80°C sous p r e s -  

s i o n  r é d u i  t c .  

Tou tes  l e s  rnêsures s o n t  e f f e c t u e e s  à 30" I O,l°C 

a )  Les coi4rhcs v o l  t a ~ p é r o r é t r i q u e s  s o n t  r é a l i s é e s  à 1  ' s i  - 
de d ' u n  snscmble  T a c u s s e l  c o ~ p r e n a n t  : 

. un p o t e n t i a s t a t  ?PT  20-2-X 

. un  c o r r e c t e u r  de c h u t e  ohm iqu r  C D C O  

. U V  p i l o t e  GSTP3 

. un m i l  l i v o l t m C ! % r ~  

. un e n r e n i  s t r e u r  X Y  L u x y t r a c e  

Nous avons a d o p t 6  l e  p o n t a c c  c l a s s i q u e  à 3 é l c c t r o d c s  : 

. une s i c r c  G l e c t r o d e  i n d i c a t r j c e  d ' a r g e n t  ou  de p l a t i n e  

de s u r f a c c  0,5 m p 2  t o u r n a n t  à 6Q0 t o u r s / m i n u t e .  

. une P l e c t r n d c  de r F f F r e n c e  An/PpC104 0,1 M 

. une c o n t r e  6 l c c t r n d ~  de  p l a t i n e  de s u r f a c e  t r è s  s u p E r i e u -  

r e  à c e l l e  de l ' é l c c t r o d c  i n d i c a t r i c e  de p a n i è r e  à ce q u î  

l a  d e n s i t é  de c o u r a n t  q u i  l a  t r a v e r s e  s o i t  f a i b l e .  

Les mesurcs p o t ~ n t i o m 6 t r i q u e s  o n t  e t 6  f a i t e s  avec un m i l l i -  

v o l t m è t r e  T z c c u s s e l  ISIS 4000, s u i v i  d l  un e n r e q i s t r e u r  p e r ~ e t -  

t a n t  d ' a p p r e c i e r  l a  s t a b i l i t e  des p o t s n t i e l s .  

L ' é l e c t r o d e  de r h f é r e n c e  e s t  c o n s t i t u é e  p a r  l a  demi p i l e  

A ~ / A Q C ~ O ~  0 , l  Y .  Un p o n t  r e m p l i  d ' u n e  s o l u t i o n  de p e r c h l o r a t e  

de t é t r a 6 t h y l a ~ m o n i u m  13  r e l i e  à l a  c e l l u l c  dc n e s u r e .  Le go- 



t e n t i e l  de c e t t e  é l e c t r o d e ,  t r è s  s t a b l e ,  e s t  nénamoins c o n t r ô l é  

a p r è s  chaque e x p e r i e n c e  en mesurant  l e  p o t e n t i e l  de demi vague 

d ' u n e  s o l u t i o n  de f e r r o c è n e ,  ~ u i s  comme o r i a i n e  des p o t e n t i e l s .  

Les é l e c t r o l y s e s  o n t  é t é  f a i t e s  en u t i l i s a n t  un chromoam- 

p é r o s t a t  C E A M D  - 6 T a c c u s s e l .  

Tous l e s  r é a c t i f s  s o n t  a j o u t e s  à l ' a i d e  d ' u n  m i c r o  s e r i n -  
3 aue G i l m o n t  de  2 c m .  
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