
E 1 oCI 
iW d'ordre : 356 

présentée à 

L'UNIVERSITE DES SClENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

pour obtenir le grade de 

DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES 
Par 

Emile PUSKARIC 



DOYENS HONORA IRES de 1 ' Ancienne Facul t é  des Sciences 

PROFESSEURS HONORAIRES des Anciennes Facul t e s  de D r o i t  

e t  Sciences Economiques, des Sciences e t  des Lettres 

M. ARNOULT, M e  BEAUJEU, MM. BROCHARD, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER, CORSIN, DEHEUVELS , 
DEHORS, DION, FAUVEL, FLEURY P. GERMAIN HEIM DE BALSAC, HOCQUETTE, WPE DE FERIET, 
KOUGANOFF, LAMOTTE, LASSERRE, LELONG, Mme LELONG, MM. LHOMME , LIEBAERT, MARTINOT-LAGARDE , 
MAZET, MICHEL, NORMANT , PEREZ, ROIG, ROSEAU , ROUBINE ROUELLE SAVART, WATERLOT WIWAN, - 
ZAMANSKI . 

PRESIDENTS HONORAIRES DE L'UNIVERSITE 

- I ..' 
DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

MM. R. DEFRETIN, M. PARREAU. 

M. J. LOMBARD. 

M. BACCHUS Pierre 
.M. BEAUF f LS &an-Pi er re  
M. BECART Maurice 
M. BILLARD Jean 
M. BIAYS Pierre 
M. BONNE;1AN Pierre 
M. BOilNOT Ernest 
M. BONTE Antoi ne 
M. BOUGHON Pierre 
M. BOURIQUET Robert 
M. CELET Paul 
M. CONSTANT Eugene 
M. OECUYPER Marcel 
M. DELATTRE Charles 
Eil. OELHAYE Michel 
M. DERCOURT Michel . OURCHOM Maurice 
M. FAURE Robert 
M. FOURET Reéé 
M. GABILLARD Robert 
M. GLACET Charles 
M. GONTIER Gérard 
M. GRUSON Laurent 
W. GUILLAUME Jean 
M. HEUBEL Joseph 
tut. LABLACHE-CWBIER A l  a i  n 

€BRUN André 
Daniel 

PRESIOENT DE L 'UNIVERSITE 

DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

PROF ESSEURS TITULAIRES 

Astronomie 
Chimie Physique 
Physique Atomique e t  
Physique du Solide 
Géographie 
Chimie Appliquee 
Biologie Végétale 
Géologie Appliquee 
Algèbre 
Biologie Végetale 
Géo 1 og i e Géebra 1 e 
Electronique 
Gémé tr i e 
Géol og i e GGnéral e 
Chimie Physique 
Géol ogie Générale 
BI01 ogi e Expérimenta 
t9écani que 
Physique du Solide 
El ectronique 
Chimie Orhanique 
Mécanique 
A l  gêbre 
Microbiologie 
Chimie Minerale 
Chimie Organique 
Physique Atomique e t  
Paléontologie 
Electronique 
Géornétri e 



LMJCHEUX claude 
LUCQUIN Midhel 
MAI  t tZT Pierre 
WNTARIOL Frédéri c 
flQNTREU I L  Jean 
PARREAU M i  chel 
POUZET Pierre 
PRQUtrbST Jean 
$AWR Georges 
SCHILTZ Rend 
SCHWARTZ Marie-Hel ene 
SEGUIER Guy 
TILL1 EU Jacques 
TRIDOT Gabriel 
VIDAL Pierre 
V I V I E R  Emile 
WERTHEIMER Raymond 
ZEYTOUN I A N  Radyadour 

- \ 

Physique Atomtque e t  Moléculaire . 
' B iologie e t  Physiologie VPgétale! 

>#:%: . Sociologie 
. , '...;' Chimie Physique 

.. - Chimie Physique 
Sciences Fconomîques 
Chimie Appl iquee 
Biochimie 
Analyse 
Analyse Numérique 1 

Minéralogie .. , ,, . , .. .\K.; 
Electronique ; : j p  

Physique Atomique e t  ~ o l e c u l a i r e  
Géométrie ,, 1 

Electrotechnique . .' .: % . .. 
, r 

Physique Théorique 
Chimie Appliquge : T 
Automatique . , \, , ..F 

B iologie Ce l lu la i re  4 ' -  & I ,  

Physique Atomique e t  Moleculafre 
Mécanique 

M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
' M. 

M. 
M. 
M. 
Mme 
M. 
M. 
M l  e 
M. 
M. 
Ff . 
H, 
M. 
M. 

BELLET Jean 
BOOARD Marcel 
BOILLET Pierre 
BOILLY Bénoni 
BRIDOUX Michel 
CAPURON A l  f red 
CORTOIS Jean 
MWRSE dean-Pierre 
DEPREZ G i  1 b e r t  
DEVRAINNE Pierre 
GOUDMAND Pierre 
GUILBAULT Pierre , 

LACOSTE Louis 3 .  

LEHMANN Jos iane 
LENTACKER Firmi n 
LOUAGE Francis 
MARQUET Simone 
MIGEON Michel 
MONTEL Marc 
PANET Marius 
RACZY Ladislas 
ROUSSEAU Jean-Paul 
SLIWA Henri 

MAITRES DE 

PROFESSEURS SANS CHAIRE 

Physique ptnminiin n+ Mnldir, .1~4- 

R i n l n n i n  \ 
v - u w 1 8 1 Ç l 8 1 , , , 
Jégétale 3,- 

Physique Atomique e t  Mot6cula4re 
Biologie Animale -. * .  
C h i m i n  Physique 

Chimie Mir 
r h i m i a  Dhi, 

- . " S v  J . . .  . 
Ana lyse 
Geographi e 
F l a r t c n n l n  

-" "" '- ' "J 
Physique d 
C l n r + r n + a r  

YBI.II I ,G , ,,jsique 
Physiologie Animale 
R i n l n n i n  Vegetale 

I=rr ç I  Ique 
Probabi 1 i tés  
r h i m i n  Phvsique 

u Solide 

VI ,  . , I I  IF "1 yciii iqus 
, 
I 

charges dlEnsc nement 

M. AOAMMichel 
2. 

Sciences Economiques 
M. ANTOINE Phi1 ippe \ ,  Analyse 
M. BART André Biologie Anfmalè 
M. BEGUIN Paul Mécanique 

0 . -  

Algèbre M. BKOUCHE Rudolphe 
Chimie 1 1. BONNELLE Jean-Pierre 

' BONNEMAIN Jean-Louis B i o l  og i e Végéta 1 e . BOSCQ Denis Probabi 1 i tes . BRELINSKI Claude Analyse Numérique . BRUYELLE Pierre Geographie 



I I .  

M. 
M. 
Mle 
t4 . 
M. 
tJl . 
M. 
M. 
W 
M. 
M 
?4 
M. 
Mme 
M. 
M . 
M. 
M. 
H. 
M b 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
PI1 e 
M. 
t4. 
Mie 
M l  e 

*M b 
M . 
M. 
M. 
fi. 
M. 
M. 
Mme! 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
BI 
M 
M. 
M. 
M. 
M. 
H. 
M. 
M . 
M. 
M l  e 
M. 
M. 

CARREZ Chr ist i  an 
CORDONNIER Vincent 
COQUERY Jean-Marie 
DACHARRY Moni que 
DEBENEST Jean 
DEBRABANT Pierre 
DE PARIS Jean-Claude 
DHAINAUT André 
DELAUtiAY Jean-Cl aude 
DERIEUX Jean-Cl aude 
DOUKHAN Jean-Cl aude 
DUBOIS Henri 
DYMENT Arthur 
ESCAIG Bertrand 
EVRARO Michel i ne 
FONTAINE Jacques-Mari e 
FOURNET Bernard 
FROELICH Daniel 
GAMBL I N  Andre 
GOBLOT Rémi  
GOSSELIN Gabriel 
GRANELLE Jean-Jacques 
GUILLAUME Henri 
HECTOR Joseph 
HERMAN Maurice 
JOURNEL Gt5rard 
KOSMN Yvette 
KREMBEL Jean 
LAURENT François 
LEGRAND Beni se 
LEGRAND Sol ange 
LEROY Jean-Marie 
LEROY Yves 
LHENAFF René 
LOCQUENEUX Robert 
LOUCHET P i  erre 
MACKE Bruno 
MAHIEU Jean-Marie 
N'GUYEN VAN CHI Régine 
MAIZIERES Christian 
MALAUSSENA Jean-Loui s 
MESSELYN Jean 
NONTUELLE Bernard 
NICOLE Jacques 
PAQUET Jacques 
PARSY Fer na nd 
PECQUE Marcel 
PERROT Pierre 
PERTUZON €mi 1 e 
PONSOLLE Loui s 
POVY Lucien 
RICHARD Alain 
ROGALSKI Marc 
ROY Jean-Claude 
SIMON Michel 
SOMME Jean 
SPIK Genevieve 
STANKIE'.lf CZ Fran(;ois 
STEEN Jean-Pierre 

L a 

informa tique 
Informatique 
Psycho-Physiologie 
Geographi e 
Sciences Economi ques 
Geotogie Appliquee 
Mathéma tiques 
Biologie Animale 
Sciences Economi ques 
Microbiologie 
Physique du Sol ide 
Physique 
Mécanique 
Physique du Solide 
Chimie Appliquée 
Electronique 
Biochimie 
Chimie Physique 
Geographi e 
Algebre 
Sociologie 
Sciences Econmiques 
Sciences Economi ques 
G&omibtrie 
Physique Spatiale 
Physique Atomique e t  Moléculaire 
Geométri e 
Biochimie 
Automatique 
Algèbre 
Algèbre 
Chimie Appl iquee 
Electronique 
Geograohi e 
Physique 3Forique 
Sciences de 1 'Education 
Physique 
Physique Atomique e t  Moléculaire 
Geographi e 
Automa tique , 
Sciences Econmiques 
Physique Atomique e t  Maléculaire 
Biologie Aopl iauee 
Chimie Appl i qui!@ 
?Co1 ogi e Generale 
MIscani que 
C h M e  Physique 
Chimie Appliquée 
Physiologie Animale 
Chimie Physique 

; Autmatique 
, : . Biologie 

Analyse 
Psycho-Physiologie 
Sociologie - - 
Mographie ' 

Biochimie 
Sciences Economi ques 
Informatique 



:,,, >,-,,. 
% .  

M. TREANTON Jean-René 
M. VANDMPE Bernard 
M. VILLETTE Michel 
M. MALLART Francis 
M. WERNIER Georges 
M. WATERLOTMichel 

,.' ' , M e  ZINN-JUSTIN Nicole 

& 
. . i.. ', 

. " 
d ,  , _ - =  . . 



A mon M a l t r e  M o n s i e u r  J.HE 

P r o f e s s e u r  a l ' U n i v e r s i t 6  des S c l e n c ~ ~  

e t  T e c h n i q u e s  de L i l l e  

Y eommege respec tueux  
',. tk*Lki  - i,A,:,';<,H , -. . 

;.r lbL3 .+7, ,,.i,y.i>- ;vy',' -d :',,q=,hTi '? 
Jk!hi $4;La,p;, . ,' -7. -.> ,i , +'; 1:1 , :>J& 



A mes P a r e n t s  

TBmoignage de reconnaissence  

A ma Femme 

A mes E n f a n t s  

Bmolgnage de  p ro fonde  A f f e c t i o  



. i  8 ' .  

Natkoncrte SuphLeune de Chimie d e  L i t t e .  

pLu6 paJt2LeuCitnrcmen2 poua tes  corrrei43 éc&&rr&& q u ' i l  d a  

bien voulu &uiv&e e t  guldea uteh aechehckes, 

acceptant de t t  jugea. 

' 

Je QUA taOb sens4bte à & ' i n t & a d t  qu'a marU6e4t& pou& 
i'a" '*&UV& Monrieu OAUTZEIL, InginLeun en CI&$ du Labomto 

teckuizkeb e t  badrtifles der P J t o d u i a  Chidque& Ugine-  

Madame GORWEX a &arti4& avec soin  e t  d i l i g e m e  t'iisoprtesaî 

\. -2  , < 



S O M M A I  R E  

CHAPITRE 1 - METHODE D ' O B T E N T I O N  DES HALOMNOSULFATES 

E T  HALOGENODISULFATES. 

PREPARATION DU CHLOROSULFATE DE SODIUM 

A - R é a c t i o n  MX + SOJ 

6 - R L s c t i o n  NX + Hs03C1 

PREPARATXON OU CHLORODXSULFATE DE SODIUM 

l CHAPITRE 1 1  - DECONPOSITION THERMIQUE DE NaS03C1 e t  

NâS2O6C1 

DECOilPOSITION THERNIQUE OE NaSO3C1 

DECORPOSITION THERMIQUE OE NaS206Cl  1 
'L 

e - T h e r m o g r a v i m e t r i e  ~t 

b - DBcompos i t ion  i s o t h e r m e  soue p r e s s i o n  
' r e d u i t e  

c - Dt?composi t ion sous p r e s s i o n  r 6 d u i t e  g 

CHAPITRE 1 1 1 -  CARACTERES C H I M I Q U E S  DE NaS03C1 e t  

CARACTERES CHIMIQUES DE NaSO3C1 

Réacticnd dueh a u  cahac.t8he ac ide  d e  
sO3CL- 





I 
, 

A- ~ t u d e ' c o n d u c t i m 6 t r i ~ u e  d e  1 8  r 6 a c t i o n  

N e C l  + S 0 2  d a n s  SOZ l i q u i d e  B - - 2 S ° C  

II- e l l u r e  d e s  c o u r b e s  c o n d u c t i m 6 t r i q u e s  
e t  d i s c u s s i o n  78 

111- D 4 t e r m i n a t i o n  a p p r o s h 6 8  d e s  p r o d u i t s  
d e  s o l u b i l i t 4  88 

8- NaSO3C1 + CHJCN - . . 91  
t .., 

a - d o s a g e  d e  l ' e a u  

b3-  p r 4 p a r e t i o n  d ' a u t r e s c h l o r o s u l f a t e s  

ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE NaS20sC1 
- - 

A- A n a l y s e  d e s  v i b r a t i o n s  d e  l ' i o n  ~ ~ 0 ~ ~ 1 -  

B- R 6 s u l t a t s  

C- D i s c u s s i o n  

D- C o n c l u s i o n  

\ a  

RESUME ET CONCLUSIONS . 

: BIBLIOGRAPHIE - ' .  

\ 

. r. 

ANNEXE .. %-il 

..r '- ... , CS, . , :  



Dans l e  c a d r e  d ' u n e  6 t u d e  g 6 n 6 r a l e  d e s  d 6 r i v G s  du t y p e -  

Xsno3n-i  Y n o t r e  i n t é r ê t  s ' e s t  p o r t e  s u r  l e  c h l o r o s u l f a t e  e t -  l e  

c h l o r o d i s u l f a t e  d e  s o d i u m  s o i t  X = ONa, Y - C l  , n  = 1 ou 2. 

- .\ B i e n  que l e  c h l o r o s u l f a t e  d e  s o d l u m  a i t  B t 4  identlf14.&yi#y$$ik& 
. 

p l u s  d e  o e n t  a n s  il rkste e n c o r e  p e u  nonnu de n o s  ~ o u r s . ' ~ i n j k ~ - $ + ~  - i 

d o r n i 8 q e  B d i t i o n  du G n e 3 i n  ( 1 9 8 6 )  n e  lui c o n s a c r e  qu'iin&.  PUY^ 
et q u e l q u e s  l i g n e s  s a a l e m e n t  &y e h l o r o d i e u l f a t e .  

En 1833 Rose (11 o b f i e n t  N a S O J C l  p a r  @ c t i O n  de vapeu 

l -sur(. 1s c h r l o r u r e  d e  sodIu,m, Muller 123 Pe e 1 5 g n u 1 ~ ~  e n  9 

de 1s r 4 e e t i o n  du  c h l o r u r e  de eodfum S U P  I'hcide e h l ~  

Cee  mamaires ne c o n t l e n n s n t  q u a  peu d e  ' rLinseignett?ents 

t l a n s  elles-mDnBs. Le nambrg r e l & t i v e i n s n t  2apo; tant  d 
è e r , n a n t  se p r & p & r a t i o n  m o n t r e  q u e  m%me s o n  o b e e n t i o n  

3 .  

n ; e ~ t  pas s i m p l e .  
* A l  . - . . 

\ 

Le p l u p a r t  des a u t e u r s  u t i l i s e n t  l ' e n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  e t  

NaCl comme r d a c t i f s  [ 3 à 1 7  1. 

- "  - 8 

'! 
' +\. . l , '  , 

Q u a n t  aux c a r a c t è r e s  , p h y s i q u e s  ou c h i m i q u e s  i l s  s o n t  p r a t i -  - ,. 
- ' - ' : ~ t i e m e n t  i n c o n n u s  p o u r  l e  c h l o r o d i s u l f a t e , s e u l e s  l a  s y n t h d s e  e t  l e  

d é c o m p o s i t i o n  t h e r m i q u e  o n t  B t6  d é c r i t e s  a s s e z  sommai rement  par 
H i x s o n  e t  Tenney  ( 1 1 1  a i n s i  q u e  p a r  W e i n r e i c h  ( 1 4 1 .  L ' e n s e m b l e  d 8  

ce t r a v a i l  s e  p r o p o s e  d e  c o m b l e r  p a r t i e l l e m e n t  c e s  l a c u n e s .  



Le c h a p i t r e  I I  e s t  c o n s a c r é  à l a  t h e r m o l y s e  du c h l o r o s u l f e t e  

f i u n e  p a r t ,  du c h l o r o d i s u l f a t e  de l ' a u t r e .  E l l e  e s t  e x p l i c i t e e  

1 

Dans J e ' p r e m i e r  c h a p i t r e . .  naüs r6sumons l e s  p r i n c i p a u x  moyens 
. .  ' - . - , ' d ' a c c è s  au c h l o r o s u l f a t e  e t  aL c h l o r o d i s u l f a t e  en d é c r i v a n t  104 

/ 

méthodes r e t e n u e s  e t  q u i  nous o n t  c o n d u i t s  à d e s  p r o d u i t s  p u r s *  

Nous en donnons l e s  s p e c t r e s  X o r i g i n a u x .  
- 

l e  r ô l e  d u  base  de Lewis a v e c  f o r m a t i o n  de  p o l y s u l f a t e s  e t  d e  chlo-.  

r u r e  de  s u l f u r y l e  ou de p o l y s u l f u r y l e .  Ces r é a c t i o n s  s o n t  à l'tari-- 

g i n e  d e s  c o m p l i c a t i o n s  que l ' o n  o b s e r v e  chaque f o i s  que l ' o n  s e  

t r o u v e  en p r é s e n c e  d 'un  e x c è s  d e  S03 en p a r t i c u l i e r  l o r s  d e  1 - a - t h e r -  

molyse e t  de l a  s y n t h è s e .  
*. - ... . . .  , - 

s u r  l a  b a s e  d ' u n e  r é a c t i o n  p r i m a i r e  o r i g i n a l e ,  q u i  semble a p p l i - '  

c a b l e  à t o u s  l e s  c h l o r o s u l f a t e s .  Le c a r a c t è r e  dominant d e s  c h l o r o -  

s u l f a t e s  e t  c h l o r o d i s u l f a t e s  e s t  le  c a r a c t è r e  a c i d e  de  Lewis.  11 

e s t  m i s  en é v i d e n c e  dans  l e  3ème c h a p i t r e  en u t i l i s a n t  une s e r i e  - - 2- d ' o x o b a s e s  a n t a g o n i s t e s  H20, HS04 , HS207 . H2S04, S04 , H N O Q  , - 
NO3 , NO; e t  N204 . Dans t o u t e s  c e s  r é a c t i o n s  c l -  e s t  é l i m i n e  

p e r  s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  , au moins dans  l a  p remia re  p h a s e  d e  

l a  r é a c t i o n ,  c e l l e - c i  pouvant  ê t r e  compl iquée  p a r  d e s  r 6 a c t i o n s  

s e c o n d a i r e s .  E n  p r é s e n c e  d ' a c c e p t e u r s  f o r t s ,  an p a r t i c u l i e r  SOJ , 

l e  c h l o r o ç u l f a t e ,  a u s s i  b i e n  que l e  c h l o r o d i s u l f a t e  peuvent  jouer'' 

--. 
1 I' 

L . La t h h o r i e  de l ' 6 l e c t r o n é g a t i v i t é  d e  Sander son ,  eppro,&irnal 
.Yi\< 7' 

mais  s i m p l e  nous a  pe rmis  de  p r o p o s e r  d e s  schémas r é a c t i o n n e - 2 s  t 

l i t a t i f s  e t  p a r c o i s  s e m i -  q u a n t i t a t i f s  g r â c e  au c a l c u l  de& charg 

. . 
Dans l e  d e r n i e r  c h a p i t r e  nous avons examiné p l u s  par t ioul i6r$- ; '  

m e n t  l a  r é a c t i o n  NaCl + SCI3 1-14.; dans S02 l i q u i d a  p a r  c o n d u c t i m & t t f e .  

C e t t e  é t u d e ,  compl iquée  p a r  l ' e x i s t e n c e  d ' é q u i l i b r e s  h é t 6 r o g & n s s - ,  

p a r f o i s  l e n t s  e t  l e  comportement " b a s i q u e w  d e  NaSnOgnCl nous  a 

pe rmis  de  c a r a c t b r i s e r  s a n s  ambigu i t é  NaS206C1 e t  NaS40q2C1 qLi1 , 
. ; ' s e m b l e  s e  fo rmer  i n i t i a l e m e n t  sous  forme de  s o l v a t e  e t  q u i  e s t  s o -  
. .1 : l 

' q ' n i l u b l e  dans  une s o l u t i o n  de S03 dans S02, mais i n s o l u b l e  dans  S 0 2  
une f o i s  i s o l é .  
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1.. 2.t.- 
T O t r a  e t  d i c h l o r o s u l f a t e  s e  m e t t e n t  e n  é q u i l i b r e  a v e c  S 0 3  

e t  l p e s p é c e  m o i n s  c o n d e n s é e  d a n s  S02 .  C e p e n d a n t  B l a  l o n g u e .  oq 

o b s e r v e  l a  t r a n s f o r m a t i o n  e n  p o l y s u l f a t e  e t  c h l o r u r e  d e  p o l y s u l f u -  

r y l e .  Ces a l é a s  n o u s  o n t  empech6 d e  d é t e r m i n e r  - a u t r e m e n t  q u ' a p -  

p r o x i m a t i v e m e n t  - l e s  p r o d u i t s  d e  s o l u b i l i t e  d e  NaS03C1 e t  NaS20ôCI 

G r â c e  à l a  s o l u b i l i t O  d e  NaSD3Cl d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e  e t  à 

s o n  h y d r o l y s e  q u a n t i t a t i v e  en  NaHSO nous  a v o n s  m i s  a u  p o i n t  un  
4 

d o s a g e  c o n d u c t i r n é t r i q u e  d e  l ' e a u  d a n s  c e  s o l v a n t .  
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P a r  a i l l e u r s  n o u s  a v o n s  p r é p a r a  p a r  d o u b l e  d é c o m p o s i t i o ~ ' l e '  

c h l o r o s u l f a t e  d e  p y r i d i n i u m .  

E n f i n .  l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  du c h l o r o d i s u l f a t e  d e  s o d i u m  
- .  

a  p e r m i s  d e  c o n f i r m e r  l a  f o r m u l a t i o n  NaS2O6C1 e t  d e  m o n t r e r w e  c 6  
composé  s ' i n t é g r a  p a r f a i t e m e n t  d a n s  l a  f a m i l l e  d e s  d i s u l f a t e s .  
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PREPARATlON DU CHLOROSULFAE DE SODlUM 
. , . 181 -;. , " J  .-, 8 -. \J --; ..$IL 

Les  h s l o g 8 n o s u l f a t e s  p e u v e n t  ê t r e  o b t e n u s  , e n  p r i n c i p e ,  p a r  

u n e  s i m p l e  r é a c t i o n  d o n n e u r - a c c e p t e u r  : 

: 3 ,  - L ' a c t i o n  d e  l a  b a s e  d e  L e w i s  X -  s u r  l ' a c i d e  S 0 3  s e m b l e  d ' a u -  

t a n t  p l u s  f a c i l e  q u e  X-  p o r t e  u n e  c h a r g e  p a r t i e l l e  n g g a t i v e - p l u s  

é l e v é e ,  è c o n d i t i o n  t o u t e f o i s  q u e  X-  s o i t  peu r d d u c t e u r  s i n o n  1 
, 

r B e c t i o n  d ' o x y d a t i o n  p e u t  d e v e n i r  p r d p o n d é r a n t e .  C ' e s t  l e  re i  - 

p o u r  l a q u e l l e  l e s  b r o m o s u l f a t e s  o n t  é t 6  i so l t '4s  t a r d i v e m e n t  ( 1 8  

a l o r s  q u e  l es  i o d o s u l f e t e s  s e m b l e n t  i n c o n n u s .  

H a i s  c e  sch6me t h b o r i q u e  s i m p l e  p e u t  ê t r e  f o r t e m e n t  a l t 6 r 6  
I 

l o r s q u e  1 ' 0 n . a  a f f a i r e  à @,es B q u i l i b r e s  h é t 6 r o g è n e s  s o l i d e s - l i -  ..' . . . 
q u i d e s  - - .  - ,--, !, ::' 

E n  f a i t ,  on p e u t  o b t e n i r  f a c i l e m e n t  d e s  h e l o g 6 n o s u l f a t e s  

p a r  a c t i o n  d ' u n  h a l o g b n u r e  g a z e u x  : N O F ,  N02F ( A Q I ( 2 0 1  H C l ( 2 1 )  

N O C l  ~ 2 2 1 ( 2 3 1 ( 2 4 1  s u r  SOJ p u r .  . . . ..- 
4 . - .  . 

L .  1 .  8 , . 1: 

' .  
r . , v  - . ,  l * ,  I l  e n  e s t  d e  m8me s i  l ' o n  f a i t  r 6 s g i r  S03 s u r  dBs  k?olutlons ) . <  ' 
Lx;":j ,&,> :) 
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d ' h a l o g é n u r e s  d a n s  S02  : K B r  ( 1 8 1 '  NOC1 ( 2 4 1  A 1 C 1 3  (141 GaClg 

P a r  c o n t r e  a v e c  NaCl e t  , en  g 6 n é r a l  a v e c  l e s  c h l o r u r e s  i n s o l u -  

b l e s ,  s i  l e  c h l o r o s u l f a t e  s e  f o r m e  e f f e c t i v e m e n t  i l  n ' e s t  j a m a i s  

' p u r ,  s o i t  q u ' i l  r e s t e  un e x c è s  d e  c h l o r u r e ,  s o i t  q u e  l ' o n  f o r m e  d e s  

h a l o g é n o p o l y s u l f a t e s .  En r a i s o n  d e  l a  l e n t e u r  d e s  é q u i l i b r e s  h é t é *  

r o g Q n e s ,  l e s  r é a c t i o n s  a c i d e  b a s e  

- 
n  S03  + X + ISO3In X -  

, s o n t  c o m p l i q u é e s  e n c o r e  p a r  l a  f o r m a t i o n  p a r a s i t e  d e  p o l y s u l f a t e s  
1 

e t  d e  c h l o r u r e  d e  s u l f u r y l e  ou d e  p o l y s u l f u r y l e .  

La s y n t h è s e  e s t  d o n c  n é c e s s a i r e m e n t  c o u p l é e ,  s o i t  a v e c  u n e ' e x -  

t r a c t i o n  p a r  u n  s o l v a n t  s é l e c t i f  s o i t  a v e c  u n e  t r a n s f o r m a t i o n  u l t 6 -  

r i e u r e  d e s  p o l y s u l f a t e s .  
f 

La p r e m i è r e  d e  c e s  m e t h o d e s  a é t é  u t i l i s g e  p a r  Lehmann ez 

' ~ o l l a b o r a t e u r s  I 1 5 1 .  C i r u n a  e t  R o b i n s o n  ( 1 7 )  a v a i e n t  apparemment  ) a i  

' - ' . appel  à l a  même t e c h n i q u e  e n  u t i l i s a n t  l e  s o l v a n t  SOC12 . N a i s  Aug-r  

a  m o n t r é  q u e  SOC12 6 t a i t  non s e u l e m e n t  s o l v a n t  m a i s  a g e n t  d e  $h 

i o n  d e s  p o l y s u l f a t e s  f o r m é p .  

- 

1 ' B-REACTION HS03C1+ M X  

,; L :.. 
L - 

,*l, 
- 

a l i e u  e f f e c t i v e m e n t  du m o i n s  a v e c  HS03C1 e t  H S O j F  s t a b l e s .  Comme 

l a  p l u p a r t - d e s  c h l o r u r e s  s a u f  CaC12 e t  S r C l g  s o n t  s o l u b l e s  e t  p l u s  

ou m o i n s  i o n i q u e s  d a n s  HS03C1 l a  r é a c t i o n  e s t  f a c i l e .  C ' e s t  u n  cas 

p a r t i c u l i e r  d e  r é a c t i o n  d ' é c h a n g e  d e  c a t i o n  ou e n c o r e  u n  d é p l a c e m e n t  

j ' a c i . d e  p r o t o n i q u e  f a i b l e  p a r  un a c i r i ~  P n r e -  
\ 



L.  I 

,- 

Rous i n s p i r a n t  des t r t s v a u x  d e  Lehmann [ 1 5 ) ,  n o u s  
L ,  . , -, . .:, .% r e s g i r  NaCl e n  l ~ l n t r o d u i a o n t  p a r  p e t i t e s  f r a c t i o n s  d a n s  H S O ~ ~ ~  

, ' p u r  m a i n t e n u  B - 4 0 0 ~  p o u r  m o d g r e r  l a  r 6 a c t i o n .  Au f u r  e t  a msu- - ,  

re d e s  a d d i t i o n s  on a u g m e n t e  l e n t e m e n t  l a  t e m p e r a t u r e  j u s q u D &  

l ' a m b i a n t e .  Les q u a n t i t g s  u t i l i s é e s  s o n t  d e  l ' o r d r e  d e  20 g d e  

N a C l  e t  50 g d e  HS03C1 p a r  o p 6 r a t i o n .  

Le p r o d u i t  d e  r é a c t i o n  e s t  f i l t r é  l a v k  d e u x  f o i s  a v e c  S02 
p u i s  on a j o u t e  a u  s o l i d e  CH CN a n h y d r e  f r a i c h e r n e n t  d i s t i l l 6 .  

3 

On r e c u e i l l e  p a r  f i l t r a t i o n  une  s o l u t i o n  d e  NaS03C1 . Apr6s - '" 
i 

3 ' ,?!,- .. f 
é l i m i n a t i o n  du s o l v a n t  e t  t r a i t e m e n t  du  s o l v a t e  B B O 0 C  s o u s  pres-J, '$:-A:$ 

L 3  'IL'+' 

s i o n  r 6 d u i t e  on r e c u e i l l e  l e  c h l o r o s u l f a t e  p u r  comme l e  m o n t r e n t  
, -4 

i b l e a u  1 - 1 1  , : - Y S.+ I l e s  t r o i s  a n e l y s e s  s u i v a n t e s .  [ t e  

1 3 3 j P r i s a  C I -  x I O  s6+  x 10 H+ 103 B i l a n i o n -  
m o l e s  m o l e s  m o l e s  

1 ,, i I I l 
rn d e r a l  d ' a -  

&''& 
C e l ,  T r o u v .  

i . . 
. . t 

/ 

..< ' NaSO3C1 e s t  un prod,u 
- yq j.3 

e t  i l  l u i  c o r r e s p o n d  un c l i c h é  d e  R X  p a r f a i t e m e n t  r e ~ r o d u c t f - b  -, 3s.. .. 

b l e  d o n t  n o u s  i n d i q u o n s  c  

t e  r e l a t i v e  : 

C a l .  I ~ r o u v .  1 C a l .  I ~ r o u v .  p r a s  s6+ 

I i i 

7.22 / 7 , 2 4  ( 14.45 1148S5 
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irC: 
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i t  c r i s t e l l i s 6 .  b l a n c ,  hy  

i - d e s s o u s  l e s  r a i e s  a v e c  

. > . - _ ,  _ 





S ' i l  e s t  p o s s  ible d ' o b t e n i r  p u r  - 
S 0 3  s u r  N e C l .  c e l l e - c i  p e r m e t  p a r  c o n t r e  d ' a b o u t i r  8 NaS20BC1. 

t2 N o t r e  p r d p a r a t î o n  s ' i h s p i r e  é t r o i t e m e n t  d e  l a  m g t h o d e  de Weînre ic .  

( 1 4 1  q u i  est elle-même une t r e n s p o s i t i o n  d e  c e l l e  u t î l i r & e  par= 

J o n a a  ( 271  en 1 9 5 7 .  -Ji. .. G+:@? + 

< - . 3 :  

, , q 
N s C l  f o n d u .  b r o y 6 ,  p u i s  t a m i s 4  e s t  c o n s s r v 4  B I ' 6 t u v s  $L- 

q u ' a  l ' u t i l i s a t i o n .  I l  e s t  a l o r s  mis en  s u s p e n s i o n  d a n s  l ' s n h y -  

d r i d e  s u l f u r e u x  m a i n t e n u  a - 20°C p a r  u n e  j a q u e t t e  t h e r r n n e + ~ + 6 n  

[ f i g  11. - .<;+;.,. . i2- ;.-..- - ~+.+~+?:,l i .. , ,  ':% 
1 - .  . ,  - -  
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4 8  r B e e t e u r   OS^ t u b a  VLPP+~~?.II m t t m i '  A ~ r a n ~ ' & ~ d . l ~  
.1-* -,= 

rr F r i t t e  q u i  pernst l a  f i1 , trat ion pur d Q p r e s & i a n .  Durin t  44g,.%, 
aotian. au c ~ n t ~ a i r e ,  u n s  p+osaiqn d'azote sec o.plch. lfi4+"$k* 

. - -  .a,, - -*A. -r7Lbd 

*me du -mi graïe a3 +*hd p i e t  TG ,rlaoteur' s i  tu4 & I , ,  5.. irn>csZ: 
:T 

pastllli de vorres f r i t t d .  1 ' a g i t a t i o n  m a g n 0 t i q u e  o i t  f & c i i q ~ ~ t ? :  
I I  

p6&1$e)6bla e t  aepme.t un h r e a s n r a  m.fiF4 F-r- A*. 7 a * *a -= -@a- - r .  .* dl 
r- 

o p o r t f  a n s  m i s  

sa, [.la g N& 

- - .. 

PIS 

Cl 

---- m0>- - . ,-  
\ 

o n t  d e  1 mol 
iron 100 cc 

" U 

i î s t i l l s t i o n  directs d e u n '  o l 6 u n  c i o n c e n t r d  d a n s  u n e  b u r s t k c  3&$: 





1 t,.2Af3%$+.'?* Y7&4 :-, C .  , ' A t i l iminat ion des dern iares  t r a c e s  d e  S02 s o u s  C O  

montre i e  tab leau  (1-2) c i - d e s s o u s  e t  q u i  d o i t  correspondre s u  
c r i s t a u x  non transform6s s i g n e l e s  par Weinreich ( 1 4 1 .  

- T A B L E A U  
L 

1 -2  - 
I 

- i -  

un  c l i c h é  X r e p r o d u c t i b l e  e t  c a r e c t 6 r i s t i q u e .  - 

i i h ... 

\ 20 , ,  
, 2 0  - 





CHAPITRE 2 

DECOMPOSlTlON THERMIQUE D E  NaSOjCj 

Hixson e t  Tenney (121  ont  f a i t  une importante é tude  s u r  *- 

s u j e t .  D'aprBs c e s  auteurs  l a  décomposi t ion  thermique du ch- 

s u l f a t e  de  sodium se  f a i t  en 2 g t a p e s .  

Les nombreuses analyses thermogravim6triques que nous .von. 

e f f e c t u e e s  ( f i g .  21 confirment g lobalement  ces  deux Btapes à la 

f o i 8  par l a  p e r t e  de masse, l e  c l i c h 6  X e t  l e  dosage d e s  r e s i d u s  
aux doux p a l i e r s .  





Cette rdaction peut dans le domaine de tempdrature oO a lieu 

la dissociation~s'6crire : I 

comme nous le montrons plus loin. 

Il s'agissait donc de prouver la dissociation [III) en 6limi- 

nant le plus rapidement possible S03 pour éviter IIVI autant que,, 

possible. 

Les essais ont été r6alisés de la manihre suivante : 



, ,  - 1 1  , ; '  .; Dans un a p p a r e i l  e n  v e r r e ,  c o m p r e n a n t  d e u x  ou  p l u s i e u r s  i u b 9 a  

v e r t i c a u x  A ,  B. C s o u d 6 s  s u r  un t u b e  h o r i z o n t a l ,  o n  i n t r o d u i t  rn fS 

u n e  masse  p e r f a i t e m e n t  c o n n u e  d e  NaSU3Cl [fie. 31.  

4 . - !-->;yq, - .  
ai.- # 

A p r a s  a v o i r  amen6 l a  p r e s s i o n  a u n e  v a l e u r  v o i s i n e  d e  0 . 1  mm 

Hg, o n  s c e l l e  l ' a p p a r e i l ,  

Le t u b e  A e s t  a l o r s  c h a u f f e  21 280°C p e n d a n t  q u e  l e  t u b e  B e s t  

p l o n g e  d a n s  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e .  

L ' e s s a i  d u r e  4 j o u r s  p u i s  on s c e l l e  l e s  t u b e s  A e t  B. La m a .  

d e  m a t i e r e  d e  c h a q u e  t u b e  e s t  d é t e r m i n 8 e  8 l a  b a l a n c e  d e  p r 6 c i s i o n  
e t  l e  c o n t e n u  a n a l y s é  s é p a r é m e n t .  

Le b i l a n  metiére s ' d t s b l i t  comme s u i t ,  tableeu' I I - 1 1  

8 1Ctm2 m o l e s  d e  NsS03Cl d e  d d p a r t .  . , 

c1- 
I - 

P..*. sB* H* W.* 0- , - 
? - 8 '  

O ,  5 g mol.. 
# 

Mt.. 
I 

rot.* -1.. 
-io3 

Ml.. 

lo3 103 

I 
i o 3  

1. 

I 
I 1 

f i  X.SOJCl 1.3860 $0 0.3550 10' 0.3200 20 10 0,2300 k 30 0.4aoo 

21 R(Iaidu 
s.1id. 0*8s2s 4*82 0.1746 5.10 0.1632 S.OS O o .  , o,P,, , . .< ,,, rn . A ,  

9 )  R(Iaieu 
volet i l  0.5310 5.05 0.1783 4.90 0 1 8  14.80 O 0 

I 

2 O.lS4S 
i 

' **3e39 9-97 0.3539 +0,00 0.3200 O,,8oO , 

7 

L 

- 1 
f (0' d*t@rninh par  d l f f 6 r i n y r  1 



. - . -. ,;. i . . i + -.' , . - t ,  = . /- * , 1 , ~ 7  ? : - T - x r  - 7 % - - -* < - , . 
I. 1 ,  - . \ I  ' .  , 

'1 3 - \ 1 ' -  
- .  I t 

. ' 1 
A T  

) .. , - vc, 1 ,  * I , * ' ,  
I \ ; 
L , * - - , 

- i  - . $ 1  - ,  t , ,  , ! 

- .  Ca  p h a s e  v o l a t i l e  a p r è s  h y d r o l y s e  p r é s e n t e  u n e  a c i  

En a d m e t t a n t  q u e  c e t t e  p h a s e  c o n t i e n t  x m o l e s  S 0 3  e t  y m o l e s  ' 

S02C12 ,  y  s e r a i t  é g a l  à 2 , 5 2 5  e t  x à 2 , 3 7 5 .  L ' a c i d i t é  c o r r e s p o n -  

d a n t e  s e r a i t  : 

2 . 2 , 3 7 5 +  4 . 2 , 5 2 5  = 4 , 7 5  + 1 0 , 1  = 1 4 , 8 5  c o n t r e  1 4 , 8 0  

En a t o m e s  d ' o x y g è n e ,  a v e c  l a  même h y p o t h è s e  o n  t r o u v e  : 

3 . 2 , 3 7 5 +  2 . 2 , 5 2 5  = 1 2 , 1 7  a u  l i e u  d e  1 2 , 1 8  

. / 

L ,  

C e t t e  c o n c o r d a n c e  r e m a r q u a b l e  p e r m e t  d ' a f f i r m e r  q u e  l a  p h a s e  

c o m p o s i t i o n .  Nous o p t o n s  p o u r  l t h y p o t h $ s e  SOg + S02C12 e t  a u s s i  

m é l a n g e  e s t  4 . 9 2  NaCl + 2 , 5 5  Na2S207 

d i t é  e s t  a l o r s  c o r r e c t ,  l e  b i l a n  o x y g è n e  n o u s  d b n n e  7 x 2 , 5 5  , ?  

1 7 , 8 5  c o n t r e  1 7 , 8 1  . 

d e  même d e s  b i l a n s  m a s s e .  

En e x a m i n a n t  l?& 

6 g a l  à l a  m o i t i 6  du  c h l o r u r e  d i s p a r u  : 





t n  f a i t ,  nous montrons ( c h a p i t r e  III1 qu 'un  mélange s t o e c h i o -  

m é t r i q u e  de NaS03C1 e t  Na2S04 ne donne l i e u  à aucune p e r t e  de  mas- 

s e  a v a n t  350° e t  s e  comporte a l o r s  comme u n  mélange de d i s u l f a t e  

e t  de c h l o r u r e .  

 analyse the rmique  d i f f é r e n t i e l l e  d 'un  mélange 1 NaS03C1 + 

1 Na2S04 e f f e c t u é e  e n t r e  l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  e t  260' montre  

e f f e c t i v z m e n t  l e  passage  à Na S O + NaCl, mélange i d e n t i f i é  p a r  
2 2 7  

R X  [ f i g .  8) 

Inver sement ,  s i  l ' o n  e f f e c t u e  l a  ths rmolyse  de NaSO3C1 s o u s  

p P s s s i o n  r é d u i t e  mals en déposan t  à s a  s u r f a c e  une couche impor- 

t a n t e  de NaCl on f a v o r i s e  l a  r é a c t i o n  [VI1 e t  l a  q u a n t i t a  de SOf12 
1 

s e  t r o u v e  augmentée au d é t r i m e n t  de  Sa3. E n  e f f e t ,  dans  l e s  décom- 

p o s i t i o n s  ~ r é c é d e n t e s  nous avons  success ivement  

S02C12 1 ,06  s o u s  0 , l  mm e t  
= 

0 ,48  sous  0 , 0 2  mm 
S03 7 - -  

E n  o p é r a n t  en p r é s e n c e  d ' u n  exc&,s de NaCl s o u s  0 , l  mm c e  r 
p o r t  e s t  é g a l  3 2,66 c e  q u i  conf i rme  l ' h y p o t h è s e  p r 6 c é d e n t e .  

R e s t a i t  à c a r a c t é r i s e r  l e  S03 formé,  c ' e s t  à d i r e  l g  r é a c t f o n  - 

Pour c e  f a i r e ,  l e  p remie r  e s s a i  a  é t é  r é p é t é ,  meis en frac++'  

n a n t  l a  phase v o l a t i l e  condensée en B. B e s t  a l o r s  maintenu à - 
a l o r s  qu 'un p i è g e  C en a v a l  e s t  p o r t é  à - 80°C : B e t  C s'ô 

deux s o u s  0 ,01  mm Hg. Après deux h e u r e s  de  c e t t e  d i s t i l l l a t i o n  B e 

C s o n t  s c e l l é s .  

Le b i l a n  a n a l y t i q u e  s ' é t a b l i t  comme s u i t .  r a p p o r t é  3 \ I L I - ?  

moles de NaS03C1 i n i t i a l .  (Tab leau  11 - 2  ) 



i 10- d6termSnh par d l f t 6 ~ e n c s  I 

Dans (le p l l p e  C on  v o i t  que CI-, W 2 s'* ktt.- 

0- # 2sB1 ce q u i  a ! a c c o r d e  a v e c  la fortketicm ds 1 

c u  SOZC12 + S02 * C l t  ( n e  pouvan t  distinguer anslytiqu 

dbl SOS + C a 2  . nous  & c r i r u r i s  Qani t aus  %wr cas Ç O ~ C ~ ~ > ~ ~ ~ ~ '  
- *  

1 - 

n  comptan t  

c s l e u l é e  

a l c u l &  est 

c e  q u i  e 

Cl1 du  p i P g e  

est  alass 0.48 
/ 

0.24 + 12.6U 

4.0% g S03 .  L 

st no rma l .  

\ 

5 eii soZci2 il reste  4,08 $9;: 
+ 8.16 * 6.64 s u  l i e u  d h -  

= 12.234 c o n t r e  12.60.' T l  y 
a séparation es t '  i8gbremcrant d  

1 
\ 

En comptan t  Cl- du  p i P g e  5 eii S O ~ C ~ ~  il reste  4,08 $9;: 
. c î d t t d  c a l e u l é e  est  alors 0.48 + 8.16 * 6.64 s u  l i e u  d B  

. .  : t:g&ne c a l c u l &  est 0.24 '+ 12.60 = 12.234 c o n t r e  12.60.' T l  y 
* " . 0 . 1 2  p S02C1, %F 4.0% g S03 .  La  séparation es t '  i8gbremcrant l d  ' .  

: t u e u s e ,  c e  q u i  est no rma l .  
J 

- -- . ,S. 
t 4 7 .  

Dans l e  r 6 s l d u  s o l i d e  H+ #+ S i nous  i n t s r p r h t o n s  l e  soit:;, 
, -. - -> --+-- d e  comme mglangb de 6 .09 h e t  1 .97 1 ?S207. . -- 

, : 1 ,\>d 
; h !  

7 , ;  

- . - - $  1 .  - 4 

\ . -  . .# - . -. 

d 

' ",, 
1 I  

< - *  
3 .  

On v o i t  e n c o r e  que  -SOîCIZ = 1 .96  kr Na2S207 

2 

Le p f h g e  B c o n t i e n t  S03 p r e s q u e  p u r  c e  q u i  e s t  c o n f l r m 6  p a r .  m: 1 





qï;,, =-  Y;1N;&;:"T - 
* . - b - ,\- 
1 '  1 -1 - .  . :=..$Les r é a c t i o n s  (VI1  e t  (VI11  s o n t  c o n f i r m é e s  p a r  l ' a c t i o n  d e  

- 

, ' S03 sur NaCl a 200°  où l ' o n  o b s e r v e  l e  - d e p a r t  d e  S02C12 e t  l a  
. . , -, < .  

f o r m a t i o n  d e  Na2S207. . -  - . * 

t ' 

F ,  - 

La d e u x i è m e  p a r t i e  d e  l a  d é c o m p o s i t i o n  s e l o n  H i x s o n  e t  Tenney  

( 1 2 1  [ r é a c t i o n  I I I  e s t ,  e l l e  a u s s i ,  l a  s u p e r p o s i t i o n  d e  2  r 6 a c -  

t i o n s  q u i  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  : 

s o i t  g l o b a l e m e n t  : 

( I I  1  

- ,  
En e f f e t ,  q u e  l ' o n  p a r t e  d e  c h l o r o s u l f a t e  p u r ,  d é c o m p o s e  s o u s  

\. \ r  

p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  ou d ' u n  m é l a n g e  s y n t h é t i q u e  d e  NaCl e t  

Na2S207 l a  p e r t e  o b s e r v é e  e s t  t o u j o u r s  s u p é r i e u r e  3 c e l l e  p r 6 v " e  

d ' a p r a s  l a  r é a c t i o n  [III  e t  l e  r é s i d u  c o n t i e n t  une  q u a n t i t e  f a i b l e  

m a i s  non n g g l i g e a b l e  d e  NaCl, e t  c e t t e  p r o p o r t i o n  d e  c l -  r 6 s i - d u e l  
'+ é l i m i n e  s o u s  f o r m e  de S O ~ . '  e s t  é g a l e  à l a  p r o p o r t i o n  d e  S  

Evidemment .  s n  r a i s o n  d e  l ' i n s t a b i l i t h  d e  Na2S207 d a n s  I 

i Y.:; !.,.-< d o m a i n e  d e  t e m p é r a t u r e  c o n s i d é r é ,  l a  r é a c t i o n  [VI11 n ' a  p l u s  lieu 

c e  q u i  c o n f i r m e  i n d i r e c t e m e n t  q u e  (VI1  e t  ( V I 1 1  s o n t  b i e n  deux 4 t e v ,  

.. -- p e s  d i s t i n c t e s .  

- 
C e t t e  é t u d e  n o u s  a  p e r m i s  d e  m o n t r e r  q u e  l a  t h e r m o l y s e  d u  , c h l u -  

r o s u l f a t e  d e  s o d i u m  m e t t a i t  en  j e u  t r o i s  r e a c t i o n s  p r i n c i p a l e s  (V-1 



[VI1 [VI11 c o n d u i s a n t  ZI d e s  r é s u l t a t s  g lobaux apparemment d i f f 6 r e f i t @  . ,  - 1 :. 7, v: ;, ;\-$ ' \  . # b ' -  i , * q . e &  s e l o n  quo ( V I  donne u n  c h l o r u r e  v o l a t i l  ou non. - .- -.-- 
h 

, . ' * *  1 

I d .  
v ,-a' 

S i  l e  c h l o r u r e  e s t  v o l a t i l  (VI1 ne s e r a  p a s  une r é a c t i o n  g l o -  .. 
b a l 6  e t  l ' o n  p o u r r a  c a r a c t é r i s e r  Sa3  f a c i l e m e n t  : c ' e s t  l e  cas notan-' ' :  

s 1 Il \ y* ;$.-y+ . 
ment pour  NOS03C1 ( 2 8 )  e t  Ga(SO3C1I3 ( 2 9 1 .  - E , a ' . <  S I  , , +.'t 

1 
I - 7. 

* ,, y ,+y 4 

S i  l e  c h l o r u r e  n ' e s t  pas  v o l a t i l ,  e t  s i  l a  d é c o m p o s i t i o n h d u : c h ) l o ~  

P o s u l f a t e  c o r r e s p o n d a n t  s e  f a i t  à t e m p é r a t u r e  é l e v é e .  [ V I  n ' a p p a r a i .  

t r a  que  dans  l a  mesure où l ' o n  p e u t  h l i m i n e r  r ap idemen t  SU3 1 (VI) 

s e r a  f a c i l i t e e  e t  I V 1 1 1  i n t e r v i e n d r a  dans  l a  mesure où l e  d i s u l f a t - e '  

e s t  s t a b l e  à l a  t e m p é r a t u r e  c o r r e s p o n d a n t e .  

S i  l a  r é a c t i o n  p r i m a i r e  do t h e r m o l y s e  de  t o u s  l e s  c h l o r o s u l f a -  

t e s  e s t  e f f e c t i v e m e n t  l a  f o r m a t i o n  de  C I -  e t  S03 on o e u t  é c r i r e  

l ' é q u i l i b r e  g é n é r a l  : 

sa3  + c l -  -+ + s o p -  
1 

- 1  I . 1- - . <  > -  . . .1.  

, y a-..i t -;--- , - .  - 

' : . . '  Cet B q u i l i b r e  é t a n t  une r é a c t i o n  a c i d e - b a s e  de ~ r d i s ,  s e  

d ' a u t a n t  mieux dans  l e  s e n s  gauche  d r o i t e  que l e  c h l o r u r e  s ~ ~ - $ l  

i o n i q u e .  

, 
. ;-. . f i ;  ... 3 .  . 

' 4  L 

' Inve r semen t  l a  t e m p e r a t u r e  de décompos i t ion  commençante S B ~  
1' <--: ' - . d ' a u t a n t  p l u s  é l e v é e  que l a  c h a r g e  p a r t i e l l e  n é g a t i v e  s u r  C l  du . 

. . c h l o r u r e  s e r a  p l u s  g l e v é e ,  

. ' -,&;y; 
c ' e s t  c e  que  Oe J a e g e r  a m o n t r e .  (241 e n  ~ t a b l i s s . a n t " u n ~ : & ~ & ~  

;:- Y.' .' 

' t i o n  e n t r e  c e t t e  t e m p e r a t u r e  e t  l a  d i f 9 B r e n c e  d * 6 1 e c t r o n 8 g e t l @ ~ f & <  
z L<$ 

[ s e l o n  Sanderson  1 d e  SOJ e t  du u h l o r u r e .  C e t t e  r e l a t i o n -  eb,t @&q,y 
,,. /- 

s i b l e n i e n t  l i n 6 e i r e .  I l  en e s t  de  méme s i  l ' d n  p o r t e  en abec ibsa  

l a  c h a r g e  p a r t i e l l e  du c h l o r e ,  



H i x s o n  e t  Tenney  1 2 1  d e  m B m e  q u e  W e i n r e i c h  ( 1 4 1  e n v i s a g e n t  
d e  p a s s e r  a u  c h l o r o s u l f a t e  d e  s o d i u m  p a r  s i m p l e  d 6 c o m p o s i t i o n  du  

c h l o r o d i s u l f a t e  s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 

% 

Rais s i  l i o n  p e u t  b p a r t i r  du  c h l o r o d i ~ u l f s t e  obtenir ? @ . r B -  / '  

s i d u  s o l i d o  o o h 8 t $ t u 0  - e q s e n t I o l I ~ " e n t  d e  c h l o r o s u l f s t 8 ;  i& h i = n  
, Jt \ 

* e r t  pa. m o l n s  v r a i  q u e  l a  d 6 c o m p o a i t i o n  ne se f a i t  p.@ unlpW$ment 
, 

par perte do. SOg. En e f f e t ,  l e  d 8 p a r t  d 8 a n h y d r i d e  8$ulfur%q&e . e s t  

accompapnii  d ' u n e  O l i h i n a t i c n  de c h l o r e  @.our f p r ~ ~ . - d f t - f b  - .  de - . . 
- - I " . . *  

p o i y i i b ü l f u r y l i  e t  d 8 u n s  f o r m a t i o n  c o n e o m i t s n t e  do d l r u l t & $ a  &a-- ----  
- 1  ..i- 

d lum.  Nous a v o n s  d o n c  r e p r i s  c e t t e  Otudo en v a r f a n t  l e s  çand$bZ~hl .>  - - 
S I  % ,  , CL. 

o p 4 r s t o i r a s .  

E l l e  se f a i t  s o u s  c o u r e n t  d ' a z o t e  sec à g r e s s g o n  a t m o s p h 8 r i -  
L' 8 . , ' 7 ." f ,  

91% 1 -. k a  -- w:.:. 
,+-P 





31;..< 1 

m i l l i m u ~ e  comme l e  v o u d r a i t  (XI e t  l ' o n  met é n  é v i d e n c e  Na2SZ07 

d è s  l e  p r e m i e r  p a l i e r .  
. ,  

-- > .  
b \ '  

" I 

L ' h y p o t h è s e  l a  p l u s  v r a i s e m b l a b l e  e s t  q u e  s i m u l t a n é m e n t  a v é c  

(XI o n  a  g l o b a l e m e n t  : 
\ 

C e t t e  r a a c t i o n  p r o d u i t  du d i s u l f a t e  s a n s  f o u r n i r  l a  q u a n t i t g  

c o r r e s p o n d a n t e  d e  NaCl.  Le d i s u l f a t e  n e  s e  t r a n s f o r m e  t o t a l e m e n t  

e n  s u l f a t e  s u i v a n t  ( 1 x 1  q u e  v e r s  850' C a l o r s  q u e  p o u r  l e  c h l o r o -  

s u l f a t e  , g r â c e  à l a  r é a c t i o n  ( I I I ,  l e  p a l i e r  f i n a l  e s t  a t t e i n t  
. - a v a n t  600'~ d ' a u t a n t  p l u s  q u e  l e  c h l o r u r e  e s t  t o u j o u r s  e n  léger 

/ 
e x c è s .  

. De n o m b r e u s e s  d é c o m p o s i t i o n s  i s o t h e r m e s  o n t  é t 6  r é a l i s 6 e s  
-i L. 

a u s s i  e n  u t i l i s a n t  un  m o n t a g e  p l u s  é l a b o r é .  

. . 
L e  s o l i d e  e s t  d6poa6 s u r  u n e  p a s t i l l e  f r i t t e e  d a m  un'@&& 

, . 

< .'. 
- 7 s  1 

. - ,. . . 
. t e u r  v e r t i c a l .  t r s w e r s 6  d e  b a s  e n  h a u t  p a r  u n  c o u r a n t  ' d 'c i20~  

,., # ' . &  . 
Dans  ce c a s  l e  r 6 a c t e u r  p a d t  Btre i s o l e  de l a  cai la l is(r t l3nl  

. o b i n e t s  b a , r f a i t e r n e n t  B t a n c h e s  e t  d e s  p e s 6 e s  s u c c e s s i v e a .  , _ .  - - - -  - - / - - -  - - tenta d e - - - ~ - t t r ~ ~ ë  I ' a v a n c e n i e n t  de-1-a r d i i c é ~ o n .  

C e  m o n t a g e  p e r m e t  d ' é v i t e r  t o u t e  r é t r o d i f f u s i o n  d g h u m i d i t 6 .  
- A .  d e  t r a v a i l l e r  s u r  d e s  m a s s e s  i m p o r t a n t e s  d e  s o l i d e  e t  d e  p i 6 g e r '  - .,,. , . .\. - 1 

5 ... 
é v e n t u e l l e m e n t  l e s  g a z  d e  f a ç o n  q u a n t i t a t i v e .  1 

a .  

- ' ,  -. 
( f i g e  51. a i-. 



L e s  e s s a i s  o n t  é t é  c o n d u i t s  à l l D O  - 120°C,  - 

1 ' 
? .  

R a p i d e  e u  d 0 b u t .  l a  p e r t e  d e  m a s s e  t e n d  v e r s  u n e  l imite quia 
7 - i . - - l e  r, % .  n ' a t t e i n t  q u ' a p r è s  u n e  d i z a i n e  d a  h e u r e s ,  

1 . .  
8 7 .  ' 7. 

- ' . t' ." . . . .  . . I 

., . '  . 
. . 8 .  . - . . - 3  . r 

. r  - = .  
j e  Les r 4 s u l t e t a  q u e n t i t a t i f s  b r u t s  d u  r é s i d u  s o l i d e  s o n t  cons i -  

' <  * -  
, gnés d a n s  l e  t , e b l e a u  s u i v e n t .  ( T a b l e a u  11-41 - 



1 NaS206C1 A n a l y s e  d u  r k s i d u  r n o l c s . 1 0 ~  
r é s i d u  p e r t e  

" 

E s s a i s  
g 

mole s 
s o l i d e ,  t g )  s61+ 

1 0 3  , 

c l -  ~ e '  . H+ 

1  2 , 1 8 5  I O  1 , 4 2 3  0 , 7 6 2  7 1 , 0 3  7 , 9 0  1 0  1 9 , 5 2  

2  2 , 1 8 5  1 0  1 , 3 8 0  0 , 8 0 5  1 0 , 2 5  9 , 7 7  1 0  19,31 

3 2 , 1 8 5  1 0  1 , 3 6 4  0 , 8 2 1  1 0 8 1 8  9 , 3 5  1 0  1 9 , 6 9  

" T A B L E A U  
\ - 

,J . a y  
: , ,, /~$'j 

I < I L -  

Les c a l c u l s  d e  c o m p o s i t i o n  s o n t  f a i t s  s u i v a n t  l e s  donnees c l  

d e s s u s  e n  a d m e t t a n t  q u e  Ie r é s i d u  e s t  un m a l o n g e  d e  NaS0,Cl. Na2S207, 

e t  N a ( S 0  1 Cl n o n  d é c o m p o s é .  - , - A :  3 2 < 
, b 

On t i r e  l e  b i l a n  p o n d é r a l  s o l i d e  e t  g a z .  

Les b i l a n s  c o f n c i d e n t  o o n c  e n  g 6 n 6 r a l  A m i e u x  q u e  2% p r b s  

a v e c  l ' e x p é r i e n c e  ce q u i  e s t  a s s e z  r e m a r q u a b l e  & t a n t  d o n n é  l e s  nom- 



q 
b-. 

" 8  ! irw 
+ .: ~ P ~ Y U X I  doflej'gp$~~ ' 8 , .  \ ; 1 , .  

: 4: . ':<,b.L ,. $ 

I I  I . .  - .  3 '  1 

I 

La p r o p o r t i o n  d e  d i s u l f a t e  e s t  v a r i a b l e  s a n s  j a m a i s  ê t r e  n u l -  

l e  e t  s a n s  d é p a s s e r  a p p a r e m m e n t  1 4 %  e n  m o l e s .  L e s  r a i s o n s  d e s  

f l u c t u a t i o n s  d e  r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  n o u s  p a r a i s s e n t  i m p u t a b l e s  

p l u t ô t  a u x  v a r i a t i o n s  d e  d é b i t  d e  g a z  v e c t e u r  q u ' a u x  v a r i a t i o n s  

d e  t e m p é r a t u r e .  

En e f f e t ,  s i  l e  d é b i t  d s  g a z  v e c t e u r  a u g m e n t e  o n  c o n s t a t e  

q u a l i t a t i v e m e n t  q u e  l a  p r o p o r t i o n  d e  d i s u l f a t e  d i d n u e  [ e s s a i s l L : f . - s  
> ',,* 

2 e t  3 - t a b l e a u  11-51 1 .  Dans  c e  t y p e  d e  m a n i p u l a t i o n  a u c u n  b i < . ~ ~ ' '  

q u a n t i t a t i f  t e n a n t  c o m p t e  d e  l a  p h a s e  v o l a t i l e  n ' a  pu  ê t r e  f a i t  

p u i s q u e  SOJ s e  c o n d e n s e  e n  p a r t i e  d a n s  l e s  t u b u l u r e s  21 l a  s o r t i e  

d u  r é a c t e u r ,  C e p e n d a n t  on o b s e r v e  c h a q u e  f o i s  d a n s  l e  c o n d e n s a t  

u n  l i q u i d e  a y a n t  l ' a s p e c t  d e  S02C12 e t  d o n n a n t  c l -  p a r  h y d r o l y s e . .  

. , 
C'est p r 6 c i s é m e n t  p o u r  a v o i r  u n  b i l a n  c a m p s e t  quél naus ,'qvCpn# 

- 

e f f e c t u 6  l a  d é c o m p o s i t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  

1 - : .:'< ,,, . Y P o u r  r é a l i s e r  c e t t e  d é c o m p o s i t i o n  n o u s  avants  u t i l i s é , I v a p p ~  

. : F - ' - ~ ~ $ - e i l l a g e  * .  d 6 c r i t  a n  [ A )  p o u r  l a  d d c o m p o s i t i o n  d e  NaS03C1. Osux e s - '  

s a i s  o n t  é t é  réalisés, l e  p r e m i e , r  à 50' p e n d a n t  t r o i s  j o y r s ,  l e  
d e u x i è m e  à 70'  p e n d a n t  1 0  j o u r s .  Dans t o u s  l e s  c a s ,  o n  o b s e r v e -  

,\ 8 5 ~  . 

., a P. u n e  é l i m i n a t i o n  d e ' S 0 3 .  I l  e n  e s t  dû même d ' a i l l e u r s  s i  Na[S09)3C3 , =  

e s t  m a i n t e n u  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .  
. 1  .;, ' .  , . . . -  - ' 

' I  
_ - : .  ,.,;y* 7 -. , ' . " 
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Nous  c o n s E a r o n s  q u e  l e s  b i l a n s  s o n t  e x a c t s  a m i e u x  q u e  1% e t \  

11 e s t  i n t e r e s s a n t  d ' o b s e r v e r  l a  c o n c o r d a n o e  p a r f a i t e  d e s  r t i s u l t a t a .  

a v e c  l e s  r é a c t i o n s  [XI e t  [XII. 
. -. . L 

1 
. )- ..:?' '.Y?!: 

$ 1  - - 2 

- ,.i- . 4 . 
t .  - ,' ; \ :L~W 

Reste b r o u v e r  Sue'  [XII p r o d u i t  ~ ~ 0 ~ ~ 1 ~  e t  non u n  m é l a n g e  

S02C12 + S03. 

P o u r  ce f a i r e ,  n o u s  é l i m i n o n s  S 0 3  d e s  g a z  d e  r d a c t i o n s  on l e  

f i x a n t  s u r  u n e  c o l o n n e  d e  P205 .  Le r e s t e  e s t  c o n d e n s 6  à t é m p 6 r a t u r e  

a m b i a n t e  d a n s  un c a p i l l a i r e  p y r e x  e t  s o u m i s  à un f s i s c e a u  l a s e r  
/, 

p o u r  e n r e g i s t r e r  l e  s p e c t r e  Raman. . , - 
_I - 

Le s p e c t r e  o b t e n u  p e r m e t  d e  c o m p a r e r  l e s  r a i e s  d e  S 2 0 5 C 1 2 . e  

S02C12 d e  l a  b i b l i o g r a p h i e  a v e c  c e l l e s  q u e  n o u s  o b s e r v o n s .  

Le r e s u l t a t  a i n s i  o b t e n u  est  è r a p p r o c h e r  d e s  o b s e r v a t i o n s  que 

f o n t  H i y e k  e t  C o l l a b o r a t e u r s  ( 3 0 1  à p r o p o s  d e s  f ï u o r o a u ~ f a t e b . ! . N ~ t t r è '  

é t u d e  m o n t r e  q u e  N a ( S 0  1 C l  s e  d 6 c o m p o s e  s u i v a n t  l e s  é q u a t i o n s  ( X )  
3 2 



, 

I l  e s t  p o s s i b l e  , s i n o n  c e r t a i p , q u e  [XII r e c o u v r e  en r 4  

u n  mecanisme p l u s  complexe en f a i s a n t  i n t e r v e n i r  une r O a c t i o n  

NaS03C1 s u r  S a g .  

C e t t e  hypo these  e s t  s u p p o r t é e  p a r  l e  f a i t  que  l a  t e n e u r  e 

s u l f a t e  diminue s i  l e  d é b i t  de g a z  v e c t e u r  augmente ou s i  l ' o n  tyc; .' 
- uk; 

v a i l l e  s o u s  v i d e  dynamique. Dans c e  d e r n i e r  c a s  l e  p o u r c e n t a g e   de';;^'^!: 
Na2S207 q u i  s o u s  p r e s s i o n  a tmosphdr ique  o s c i l l e  e n t r e  4 e t  1 4  % + 8 Pihi 
tombe b 2% en r a i s o n  de l ' é v a c u a t i o n  r a p i d e  d e  SC3. 
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C H A P I T R E  

C A R  ACTE R E S  CHIMIQUES DE N a S 0 3 C , . , , ,  

S i  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  e t  1s c h l o r o s u l f a t e  d e  n i t r o s y l e  

s e  p r ê t e n t  f a c i l e m e n t  à d e s  r é a c t i o n s  dg8ch8nges  de c a t i o n s  en  
r a i s o n ,  en p a r t i c u l i e r ,  de l a  v o l a t i l i t 6  de l a  p l u p a r t  des  . s e l s  de 

n i t r o s y l e  e t  d e s  a c i d e s  c o r r e s p o n d a n t s ,  i l  n 'en  e s t  p a s  de mBme 
$ 

d e s  c h l o r o s u l f a t e s  m 6 t a l l i q u e s  (311 [32) à f o r t i o r i  d u  c h l o r o a u l -  

f a t s  de  sodium dont  l e  c a t i o n  ne donne que des  s e l s  s o l i d e s .  P.ri 
) c' 

- 
' c o n t r e  l e  c a r a c t e r e  a c i d e  de  Lewis de ~ 0 ~ ~ 1 -  e x p l i q u e  l a  ,maJo- 

r i t é  de s e s  r d a c t i o n s .  

. . , ,,. , - x *  * + - .. . , f  - ' Y . +  - 
, - . ;* - ,  , k , ' m , t ,  1 .  

.. ,, -n(._ - , , ' A'< 4 . - 8  . ' *  , q : ,,$ :i: * 
' , ,-r- I .  

C e l l e s  a s s e z  r a r e s  q u i  s e  f o n t  avec des  a c i d e s  p l u e ,  f o r t s  

f o n t  a p p a r a i t r e  un c a r a c t é r e  b a s i q u e . ,  
, - -  . Je 

1 - , ,  

7. -. . J  ~ 

- 8  8 . '  
..' 8 , -  .: - J ,  * < O 1 ; *  - . ' ,  !' , - 8  ' - ' 8  

. , ; : l .  . 3 . .A)- - i .  r , * i J -  ' 
< .  , -* . . I - . .- y *- ' .  '. 

\ 

Dans l e  p remie r  c e s ,  l a  c h a r g e  p a r t i a l l .  d u  s o u f r e  t s i b l s t ~ n % ~ - <  

n e g a t i v e  B t e n d a n c e  d e v e n i r  p l u s  n é g a t i v e ,  l e  c a s  ext rame B $ & n t '  

1 q ";\ + .  r e p r g s e n t é  p a r  l e  f o r m a t i o n  da  l ' i o n  s u l f a t e  s t a b l e ,  
> '  8 .  8 * , , - .  - - - I 

, ' l  ' 
8 - * , . , a . ' , * .  

- 1  . . , . + 

- f  Dans l e  deuxième c a s ,  eu c o n t r a i r e  c ' e s t  l a  c h a r g e  p a r t i e l l e  , 

, ' 1 1  ' - 
de  l ' a c c e p t e u r  f o r t  q u i  d e v i e n t  p l u s  n é g a t i v e  a u  d6 t  

- 
c e l l e  d u  s o u f r e  d u  c h l o r o s u l f a t e .  ,. ' . , 
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P a r  s p e c t r o s ~ o p i e  I R .  on n e  d 6 c P l e  q u e  H C I  d a n s  l e s . g a z  e f f l u e n t s .  

~ o r s ~ u i  l e  p a l i e r  d e  m a s s e  f i n a l  e s t  a t t e i n t ,  l e  s o l i d e  e s t  t a t a -  - 

l e m e n t  exempt  d e  c h l o r e  e t  a p r e s  d e s h y d r a t a t i o n  s o u s  v i d e . B ' 6 0 ~  l e '  

d o s a g e  e t  l e  c l i c h g  X i n d i q u e n t  l a  f o r m a t i o n  d e  NaHS04 p u r  ( t a b l e a u  

1 a n n e x e  p e  I l .  \ 

La d P s h y d r a t a t i o n  6 l i m i n e  e x a c t e m e n t  u n e  mole  H Z O e  

Nous f o r m o n s  d o n c  p a r  h y d r o l y s e  l e  m o n o h y d r a t e  d e  l D h y d r o g & n o a u l -  : 

f a t e  s u i v a n t  : 

( < ,  

- ç-'.-, ' , f+ , .~ .  
La r d a c t i o n  d e  NaHStI4 a v e c  NaSU3C1 e s t  t o u t  à f a i t  nomparsbh:  

7.* 

à c e l l e  a v e c  H S O g C l  I 3 4 1 .  

Le m 6 l e n g e  6 q u i n o l a i r a  s u b i t  dt3a 40°C u n e  p e r t e  d e  m a s s e  a v e c  

d e  H C 1 .  Le degags rnen t  e s t  t e r m i . n 6  81 2 D O e C  en r 6 g i m e  dyn - 
A a u c u n  moment. i l  n ' y  a l i q u 6 f e o t i o n .  La p e r t e  c o r r e i p o  

[ f i g .  71 ,  e t  l e  r h s i d u  es t  du  d i s u l f a t e  d e  s o d i u m  p u r  Itsb, lqau~+~ 

a n n e x e  p., I l  q u i  e e  t r a n s f o r m e  e n  s u l i a t e  ib p a r t i r  d e  450% 

. \  . EOIparOnF ce r 4 s u l t a t  ii c e l u i  o b t e n u  avec le m e l a n g e  

- D O  1. p e ~ t o  de masse d é b u t s  dDs l a  t & m p 8 i a t u r e  arnbiint 
d e s s o u s  on  peut o o n c l u r e  qué d ' u n e  p a r t  l t h y d r o l y s B  d a '  

6 > 40' C d o i t  c o n d u A r e  a u  d i s u l f a t e  e t  q u e  d * s u t r e  pa  

t l o n s  d e  c o n d e n s a t i o n  ( o u  a c i d e  b a s e 3  d e  t y p e  i 

, .. I - % .  . . . ,-- ,..--3 ....... 
4 - ?  . - i,.;.. 8 ,  

b . -, 8 .  

4 ,  . < L I  ; . . . , - .  
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f a v o i i i ~ e s  p a r  f o r m a t i o n  d e  c h l o r u r e s  v o l a t i l s ,  ~ 9 .  q u i  . . ' : >, 
n 6 e e s s e i  r e m e n t  I ' e n t r o p i e  du s y s t è m e .  
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La p e r t e  de masse pour un m6lange s toechiom6tr ique  ,commence 
v e r s  7 0 ° C  pour s e  terminer  v e r s  270°C. La p e r t e  t o t a l e  d e  l ' o r -  
d r e  de 1 1 6  mg pour 1 mil l irnole  d e  chaque correspond 4 1 H C l  + 191 

3 
[ffg. 71.  



. , -  i 

On peut s'attendre. compte tenu de la remarque f I 1 t e  pr6c6demmeot ' - 
8 ce que la reaction soit plus difficile puisqu'elle ne donne Ileu' B . 

aucun degagement gazeux. De ce fait, aussi l'analyse thermogravim6tr%: + 

que ne pouvait donner eucun r6sultat. 
'. 

Nous avons done soumis un melange stbechiom~trique & l'analysa . 
thermique differentielle - en utilisant plusieurs cycles sans depas- 
ser 270°C. 

- ? r ' - . . " ~ ~ ~  ,- 
L'< . 

< a r l : J J  
! 

Au premier gchauffement l'enregistrement montre 3 pics endother- 

miqu 

tion 

b u  1 

ai 11 

ieu d e  241.°Cl et & la fusion d e  NaS03C1 (256*CI d6terminle1 ' 
Ours sur un Bchantillon de chlorosulfate pur [fzg. 8 1 .  

. < , > . .  . .  . ,  .. 
. . 



Au refroidissement la cristallisation appqrait 243'C la ZBme 

transformation de Na2S04 B 225'C alors que la premiere dispa'ralt. 

En recommençant le cycle le pic de la Z&me transformation dimis 

nue jusqu'8 disparartre, de même que le pic de fusion ceci apres 

environ 30 minutes. Enfin aprés un traitement isotherme du malange 

B 260°C pendant quelques heures le cliche X ne montre plus que les 

raies de NaCl et Na2S207. Au dessus de 260°C la vitesse de trans-- 

formation est très grande de sorte qu'un melange Na2S04 + NoSOgCl 

pr4sente un thermogramme superposable 8 celui de NaCl + Na2S207. 

(fig. 9 1 .  



ce q u i  c o n f l  .rme l a  g é n é r a l i t 6  de l e  s u b s t i t u t i o n  n u c l 6 a b h i l n  dus 

I : 
- - r ' 

.SO4 + so3c1- -+ c i -  + s,o;- ' ? t... . 
t 

1 .  

C e t t e  t r a n s f o r m a t i o n  d o i t  ê t r e  p r i s e  e n  c o m p t e  . c h a q u e  f o i s  q u ' u n  

d o n n e u r  d e  O * -  p r o v o q u e  l a  s u b s t i t u t i p n  n u c l 6 o p h i l e .  

E l l e  l ' a c c o m p a g n e  an f a i t  s i  l a  t e m p 6 r e t u r e -  e s t  s u f f i s a m m e n t  Qlc 

v é e .  

On a j o u t e  p r o g r e s s i v e m e n t  & 5 cm3 d a  H Z S 0 4  1 0 0 %  m a i n t e n u  p a r '  

un g a z  v e c t e u r  , s o u s  a g i t a t i o n  s u  d e s s u s  d ' u n e  p l a q u e  f r i t t h e ,  L i  

c h l o r o s u l f a t e  d e  s o d i u m  j u s q u ' 8  s a t u r a t i o n .  

11 p r e c i p i t e  u n  s o l i d e  e t  n o u s  a b s e r v o n a  un d e g a g e m e n t  d ' b i t 1  cal 

t e r i s e  p a r  I R  m a i s  u n e  p a r t i e  d e  c l -  se r e t r o u v e  d a n s  l a  p h a s d .  

l i q u i d e  r & c u p e r d e  a p r 8 s  f i l t r a t i o n  e t  l a v a g e  d u  rhsidu avee SU2 

q u i d e ,  . . . * , ' " "-' - - 9 . '. .,\ 
>.f.. . . < .N -. : : , % , a ' .  , Ch-. - 

- '.. - ' C e t t e  p h a s e  l i q u i d e  s ' i n t e r p r ê t e  comme u n  m e l a n g e  de  N3SOgC-3, 
C 

' . ; x ; = -  i H  SO e t  NaHS2O7, q u a n t  a u  r h s i d u  s o l i d e . l e  d o s a g e  ( t a b l e s u  IIf-+-" 
' _ ,  7 2 4  

c i - d e s s o u s 1  e t  l e  s p e c t r e  R X  m o n t r e n t  q u ' i l  s ' a g i t  d e  NaHS207.4 



On a j o u t e  à zooc  B de l ' a c i d e  n i t r i q u e  d4gaz8, .man4 à un titi-; 
de 100% e t  maintenu p a r  une s u r p r e s s i o n  d ' azo t e  sec  s u r  un* psatiifs' 

de v e r r e  f r i t t h  , NaS03C1. L'ensemble e s t  soumis B u n  b rassdge  p a r  -: 

a g i t a t e u r  magn4tique. I l  s e  p r o d u i t  u n  degagement gazeux i n t e n s e  oarsc- 

t B r i s B  pa r  s p e c t r o s c o p i e  I R  comme Btant  N02C1. E n  même temps le $0- 

lide sa  d i s s o u t .  Ce n ' e s t  q o b a p r & s  u n  c e r t a i n  temps q u ' a p p a r a î t  un-  
p r 4 c i p i t B  . C e l u i - c i  f i l t r e  e t  maintenu 1 heure B 4S°C e s t  c a r a c t g *  

r is& comma Btant  NaHS04 par  son c l i chB X ,  e t  p a r  l e  dosage [tables; 

c i - d e s s o u s ] .  

- 
c l -  - H+ s6+ N B +  Bilan 

, Prisa ,,- moles l a3  moles l o 3  moles l a3  moles 103 Pondgrel  
5 .  

1,204 g O 9.92 9,95 10 1,192 g 

. < * &  . 

- '8 -2 . - 
L e  r g e c t i o n  s ' é c r i t  : 

7-Ir-7 . -  2.< 

Dans l e  mesure où l a  rBac t lon  prBeBdente e s t  t r a n s p o s a b l e  on 

d e v r a i t  a v o i r  : 
' 3 ? '  

f - -  
t ' , . 
$>--a .>"\.. 

& 



meia dans l e  ca s  p r e s e n t ,  

moins à basse  températu 're,  

qu 'avec l ' a c i d e  n i t r i q u e .  

. - 

l e  r6ac t ion .  e  

en f a i t  e l l e  

l i e u  en 

a p p a r a i  

t r e  s o l i d e s  

t p l u s  comp 

Un mélange équ imola i r  e  de ch lo rosu l  de n i t r a t e  de  sodium / 1 
commence 8 perdre  d u  poids  v e r s  7 0 ° C  [ 1 5 0 ~ ~ / h l  ( f ig .101 .  

i 

. l 

1 -  

, . 

r ,' 
, 

I .*. - .  

.- , 
, - 
A 

! - .  < 

1. 

. 
La pen te  de l a  courbe e n r e g i s t r é e  e s t  f a i b l e  jusque v e r s  230°C p u i s  

f 1  

s ' a c c e n t u e  au dessus  d~ c e t t e  t empera ture  pour e b o u t i r  s u i v a n t  u h  

t r a c 6  s inueux B u n  p a l i e r  aux a l e n t o u r s  de 400OC. ce  q u i  laisse slup- 
" i 

a I 2 poser  l ' i n t e r v e n t i o n  de p l u s i e u r s  m6canismes. 

% ~ + , ~ o u r  t e n t e r  d e  l e s  B c l a i r c i r  nous avons po r t6  l e  mélange stoechiorn6- 



; t r i q u e  p l acé  dans u n  r e a c t e u r  de type  ( f i g .  51 81 130' sous cou- 

;< ' rant  dph$l ium pendant 3 heures .  Ceci permet de v o i r  c e  qu i  s e  pes- 

. s e  dans l a  première  Btape. La phase v o l a t i l e  p iegée  globalement 

à - 196OC donne u n  condensat  s o l i d e  rouge en haut  d u  p iège et - 

jaune en bas. O n  s epa re  e n s u i t e  à - 60°C sous  couran t  dvh611um 

une f r a c t i o n  v o l a t i l e ,  d 'abord r e c u e i l l i e  B - 196OC p u i s  d i s s o u -  

t e  dans C C 1 4 .  Pa r  s p e c t r o s c o p i e  Raman on montre q u ' i l  s ' a g i t  de  

c h l o r e  (en p a r t i c u l i e r  r a i e  B 557 cm-']. Le r6s idu  rouge du con- 

densa t  e s t  c a r a c t é r i s e  aisément par  son s p e c t r e  I . R .  q u i  e s t  c e l u i  

de N O C 1 .  
\ 

Le s o l l d e  r e s t a n t  e s t  a l o r s  p o r t 6  B 230°C e t  l ' o n  s u f t  I ' b q  
1 ' )  

v o l u t i o n  de l a  riSection jusqulB poide B peu p r e s  cons t an t  p a - ~ ' f r &  
- i i  

s6es  succes s ivos .  La dur6e de c e t t e  28me o p e r a t i a n  e s t  d~'t.&$$&.$ . -  ft*,m 
heures.  l a  phase gaz cor respondants  6 t a n t  p i 8 g 6 e  dans 18ein 1$$&&& 

i .. 
de. Le dosage d u  r é s i d u  s o l i d e  e s t  r e p o r t 6  dans 10 t a b l o r u  I -,&RI.+ 

' a *  

noxï, p. f i .  Le t e n e u r  en a z o t e  e s t  é l evée  p a r  r a p p o r t  B gfitl$64&3, 
*I 3 

cl'. E n  r a i s o n  da l a  t empéra ture  a t t e i n t e  i l  ne peut Ot re  quo'. 

S O U S  forme NO; . O n  peu t  admet t re  que Cl e s t  sous  

r a i s o n  da l'h8t$rogi$nBitr4 d u  m i l . i e i ~ .  On c o n s t a t e  qua 

mB 3  ~ 0 ~ ~ 1 -  pour 1 NO; c e  q u i  semble cor respo?dre  
, 

L .  - - d e  l e  lare r 4 e c t i o n .  
, 



P a r  a n a l o g i e  avec  l e s  r é a c t i o n s  : 

de s o r t e  que l e  r é s i d u  f i n a l  e s t  c o n s t i t u é  d e  s u l f a t e  p u r  c o r r d s -  

pondant à l a  t o t a l i t é  d u  s o u f r e  L n i t i a l .  

i l  nous p a r a i t  i n d i s c u t a b l e  que l a  prerni&re t5tape e s t  l a  f o ~ n a t i 6 @ ; - :  

de N02C1 s u i v a n t  , * . , $  - 

1. -- .'." 

NaS03C1 + NaN03 + Na2S04 + N02C1 

d è s  l a  t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e  s u i v a n t  : 

NaS03C1 + N02Cl + 

gnée  de  : 

. - 
. . . , .,.p, ..1 , - , .* .- &.! ' ' -,.::?'-*,.+b.-> ,?;. ;id.,!; r.-'l++ . , - ,  .-$? J< ,;: 1, :.#g<-!$;.+Lt .. ,* - .k. k - , ~  +--8 c. ,.@?a --* ..-.LA !t 

~a p r e s e n c e  de c ? ï i o r e  a a n s  l a  phase v o l a t i l e  montre que 



t i o n  s o i t  : 

3 NaS03C1 + NaN03 

Le f a i t  que l ' o n  re trouve  des  q u s n t i t 6 s  & q u i v a l e n t e s  d e  

c ' e s t  pourquoi noub nous croyons a u t o r i s c e  a supposer que 1. sua 

LDoxygBne dans NO; p o r t e  une charge p a r t i e l l e  6 => - 





- ' a - d i r e  une base de ~ e w i a  m e i l l e u r e  que NO.; Le 

p r 6 v i s i b l e  dans ce c a s  e s t  : 

E l l e  a p p a r a i t  cependant comme sensiblement  p l u s  

L 'analyse  thermogravimétrique d'un melange 

NaS03C1 e t  NaNO2 montre une p e r t e  de masse en p 

g a l e  importance [ f i g  . 11). 

complexe. 

équ imola i re  de 

l u s i e u r s  s t a d e s  d ' i n 6  

A [ ~ a s o ~ o  + J N.N+) 8 1oi3001.1 1 (I ( N ~ S O ~ C I  +N.NO*) 8 to-3 moies 

C ( I U i S O ~ C l t  4 N ~ N O ~ )  * l ~ - ~ m l . i  

AM 
me 

Fig. 11 

, . 
C e l l e - c i  debute  lentement dBs 70°C. La première  p a r t i e  d e  l ' e n r e g i s -  

t rement  jusque v e r s  250°C r e s t e  l a  même p i  l ' o n  v a r i e  l a  p ropor -  



p$$ eqy 
"- ,&$& dg; F'Q ;- -i*,' F':, .Y.- ";.Vt . . %.,d. ,  .;:<y,-. NaN02 - , i ; - - - 4 . ) -  ,, , ,. , .  . 3 

, . 
. ' L  ;:Y.-> Y ,  y' r , , <  

, , -  . ? .  czori d e s ' - r é a c t i f s  e n t r e  1 '  - . . - .  
- 

. . 
e t  - #  par  c o n t r e .  

NaS03C1 .. ;. ., .:, ,i - i  2  
' . ,  .J" , "  : . ' :  , ,  8. - - ' 2  

18 2ème p a r t i e  v a r i e  t r 8 s  notablement. Dans t ous  l e s  ca s  l e  p a l i e r  

f i n a l  e s t  a t t e i n t  aux a l e n t o u r s  de 540°C. 

Les o b s e r v a t i o n s  s u i v a n t e s  nous o n t  permis d ' i d e n t i f i e r  les 
.h 7; é t a p e s  s u c c e s s i v e s .  ,, f .  .L. 

a +i+&$ 
\ 

/ - ,': 

I o  - Le degagement de N O C l  s e n s i b l e  dBs 70°C e s t  c e r t a i n  en des-  

sous  de 250°C dans t ous  l e s  cas .  I l  e s t  t r è s  b ien c a r a c t 4 r i s 6  

pa r  spec t ro scop ie  I . R .  

NatW ,:y 
En e f f e c t u a n t  une pyralyak i sn therme v a r s  250°C  avsc ,%-,aL.Tw 

0 .  

,,TV ... - . 
, - 

\ 
. -'-y +.. 

. 2 6  

\ . .- . - :',. .:n lW~tp 5Gdi~3 
. "  

on c o n s t a t e  do p l u s  que l e  r 6 s i d u  e s t  u n  m6lange s e n s i b l e k m t  

4quimols i re  de Ne2SZO7 e t  NaEl e t  l a  p e r t e  de masse cor respand  

à mieux que 5 ' / ,  8i N O C l  [ v o i r  t a b l e e u  1 - annexe p. 11. 

I 

2' - La p ropor t i on  de NaCl d u  r6s idu  f i n a l  [550°Ck trés f s i b l d  

L 
Pour - - , augmente a v e c  la t e n e u r  n i t r i t e  d u  m&lang. - r &. -1, ,:, NaÇ03CI 2  

\ ' ,; J . 1 
- + 

,: ' 1 i n i t  ia18i '  - - y - 8  , < - 8 .  

c 2 

1  

I 3' - Lorsque ce r a p p o r t  passe  -3 - à a 3 a n  ptffgai-; 
2 2  1 ! 

I l o r s q u e  l e  t empera ture  s881Bve au dessus  de 250°C,un l i q u i d e  b leu  I 

pa r  v a p o r i s a t i o n  dans une c e l l u l e  I.R.,donne l e  s p e c t r e  de N O 2  + Nt 

I L  ---. +' ! .  
'i. - 

- 4 - On ne r e t rouve  l e  s o u f r e  i n i t i a l  en f i n  d ' e s s a i  que s i  l e  
3 , r a p p o r t  des  r é a c t i f s  i n i t i a u x  e s t  de - _.. . - 

. Dens l e s  a u t r e s  c a s ,  i l  . . 
. i, r '  

2 
y a  p e r t e  p a r  v o l s t i l i s a t i o n  [ v o i r  t a b l e a u  1 annexe p .  I l . ,  . , _ I , , _ : ., , a  -zr .=vs;- ' 

. t s  (y$- 2 !.' nXf'-p- 
?b$&$ 

. ,  L ,  



é t a p e  de l a  r d a c t i o n  n e  p e u t  ê t r e  que : 

NaN02 + NaÇ03C1 -t Na2SOq + NOCl 

ou B v e n t u e l l e m e n t  

NaN0Ç04 + N a C l  

l a  p r e m i e r e  é t a n t  p l u s  p r o b a b l e  que l a  deuxihme.  

P u i s q u f o n  a t t e i n t  250°C dans un c a s  comme dans 1' 

l 

2NaSO3C1 + NaN02 

. - 
e t  j u s t i f i e  le p r e m i D r k  o b s e r v a t i o n ,  



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

p l l l s  f a i b l e  p o u r  s ' a n n u l e r  p r a t i q u e m e n t  s i  l e  r a p p o r t  i n i t f a l  e s t  , -  

C'es t  q u e  e n  p l u s  d e  l a  r é a c t i o n  (31 i n t e r v i e n t  : % 

., - ,  
.- 1: 

N o u s  a v o n s  v e r i f i d  q u e  ( 5 )  se d d r c i u l e i t  a v e c  u n e  v i t e s s e  n o t s -  

b l e  d e s  270°C a l o r s  que ( 4 1  d é b u t e ' v e r s  350°C.  P l u s  l e  r a p p o r t  

NaNo* 3 
se r a p p r o c h e  d e  - e t  p l u s  l a  r é a c t i o n  ( 5 1  U e v i e h t  p r 6 -  

p o n d e r e n t e  a u  d e t r i m e n t  

p e r t e  e n  s o u f r e  d e v i e n t  

r e s t e  i n t e g r a l e m e n t  d a n s  

de  ( 4 1  c e  q u i  e r  

n u l l e  a l o r s  q u e  

l e  s o l i d e  ( v o i r  
i - 

I' * 

- . -: - 5  , d'i-;;, - . 
. . - .  - , ' >-  

+ S o i -  + N O C l  

. ? 



/ 

p e u t  s u i v r e  l l & v o l u t i o n  p a r  p s s 6 e .  
. -+ c .' ,..- 

La r d a c t f o n  g l o b e l s  est  donc : 

; . ,  : 



i 

s u p a r i e u r e  e n  v a l e u r  a b s o l u e  B 0,2!5. . .- - .  , ,  j - . - ,  

. . , " Y . " I . . ~ u  
. . 6  ., . ;b.+.: 

I l  f a u t  d o n c  i m a g i n e r  un t r a n s f e r t  d e  'Chhbge p s r f i * l a r l a a -  . lL 

t i o n  i n d u i t e  de N204  q u i  r d a g i t  le p l u s  s o u v e n t  comme un n i t r a t e  . 
d e  n i t r o s y l e  p a r f o i s  comme un n f t r i t e  d e  n i t r y l e .  11 

S i  l ' o n  c a l c u l e  l e s  c h a r g e s  p a r t i e l l e s  s u r  l ' a z o t e  e n  e,,,,,, 

t a n t  une  f o r m e  e n t i a r e m e n t  i o n i s 6 a  e n  NO; NO+ on  t r o u v e  r e s p e c t . î -  

vement  - 0 . 1 4 5  e t  + 0 . 5 9  . S i  l ' o n  admet  1s f o r m e  e n t i a r e m e n t  i o n & - -  
+ 

s 6 e  NO; NO2,  on  a  r e s p e c t i v e m e n t  - 0 , 2 4 5  e t  + 0 . 4 6 .  - ;:;:c;,w' 
-. . . L I -  

- 
P o u r  q u e  l a  r d a c t i o n  a c i d e  b a s e  S O - C ~ -  + Nn- * L I = = -  ( 1  ai**- 

f i t  qu c h a r g e  p a r t i e l l e  s u r  

- - 

s o i t  

-- " " P I .  L I  Y U *  I 

a b s o l u e  a 0 , 2 5 5 .  En a t t r i b u a n t  B O  d a n s  NO; l a  c h a r g e  p a r t i e l l d  

- 0,26 on  c a l c u l e  q u e  l e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  e s t  tel aua l'an a* 

de NO2 "--- l a  c h a r g e  p a r t i e l l e  + 0 . 3 4  . En f a i s a n t  l e  m ê m e  I fi 

c a l c u l  p o u r  NO; NO+ on t r o u v e  
~ 0 3 ' "  8 9 5  ! .  4' 1 .' . .  . L t  -. ? - ' L * @ ~ ? .  

+ O 8 8 9 5  '+ 0 ,54 ,  17: t, c h a r g e  p a r t i e l l e  s u r  N d e  NO ;b 

I l  s e m b l e  l o g i q u e  d e  r e t e n i r  l , ' , h y p q t h @ s e  a u i  r a n d  1 8 a r o t a ' ~ ~  - <- 
.d . -' - i. *r. . < " - . ?  - 

m o i n s  p o $ d t , ~ f T t o n c  : ie : . . . . ? A .  . + ' 



L e  f a i t  q u ' e l l e  a l i e u  B t e m p 6 r a t u r e  a m b i a n t e  j u s t i f i e  I ' i n t e - 7  

v e n t i o n  t r a n s i t o i r e  d ' u n  s u l f a t e  m i x t e  NaNOS04. 

L ' e n s e m b l e  d e s  r & & c t i o n s  B v o q u d e s  c i - d e s s u s  p e u v e h t , m a l g r 6  l e  
, , 

c o m p l i c a t i o n  a p p a r e n t e , ê t r e  e x p l i q u é e s  p a r  q u e l q u e s  r h a c t i o n s  O l o m e n -  -. 
t a i r e s  s i m p l e s .  

L a  p r e m i a r e  d ' e n t r e  e l l e s  e s t  t o u j o u r s  u n e  s u b s t i t u t i o n  n u c l g o -  
2- p h i l e  d u  c h l o r e  p a r  u n  O a p p o r t 6  p a r  l e - d o n n e u r .  Dans t o u s  l e s  

cas  e n  e f f e t ,  l e  c h a r g e  p a r t i e l l e  n é g a t i v e  s u r  l ' o x y g a n e  d u  d o n n e u r  

e s t  s u p e r i e u r e  ( e n  v a l e u r  a b s o l u e 1  à c e l l e  d e  l ' o x y g 8 n e  d u  ch.10 

r o s u l f a t e , a v e c  NO2 s e u l e m e n t  o n  e s t  o b l i g e  d ' a d m e t t r e  u n e  p o l a r i s a  

t i o n  i n d u i t e  p r é a l a b l e .  

On a d o n c  : 

Ce sehOms & ' a p p l i q u e  a u x  a u t r e 8  o h l o r o s u l i a t o s  oohhu~..  . . . - 

- t Lo 2Bme r e a c t i o n  e s t  u n e  2 é m e  s u b s t i t u t i o n  a v e c  l e  d o n n e u r  - - 
S04 q u i  p o r t e  s u r  l ' o x y g a n e  l a  c h a r g e  p a r t i e l l e  n e g a t i v e  l e  p l u s  

O l e v O e  c o m p s r a t i v e m e n t  a u x  a u t r e s  d o n n e u r s  e n v i s a e h s .  / 

E l l e  s e  f a i t  a r e m p 6 r a t u r e  d ' a u t a n t  p l u s  b a s s e  q u e  l e  c h l o r u r e  e s t  

p l u s  v o l a t i l .  

S i  a p r è s  c e t t e  6 t a p e  s e u l s  r e s t e n t  e n  p r 6 s e n c e  s,o;- * c l -  





C H A P I T R E  2 

C A R A C T E  R E S  C H I M I Q U E S  DE NOS,O, c f '  

Le c h l o r o d i s u l f a t e  d i f f è r e  du  c h l o r o s u l f a t e  p s r  a  

c a r a c t 8 r e s .  

T o u t  d t a b o r d , l e  s o u f r e  y e s t  p l u s  p o s i t i f  e t  d o i t  Btre 
, 

l e u r  a c c e p t e u r  d e  d o u b l e t ,  d ' a u t r e  p a r t , l t s x i s t e n c e  d ' u n  p o n t  S-0  

p e u t  c o n d u i r e  B d e s  r é e c t i o n s  d e  c o u p u r e  d e  ce p o n t .  

On p e u t  d o n c  e s p h r e r  q u e  l e s  r B a c t i o n s  a c i d e - b a s e  8% f p r o n t  ' 

p l u s  f a c i l e m e n t  c ' e s t - à - d i r e  à t e m p e r a t u r e  p l u s  b a s s e ,  d o n c  d s n b  

d e s  p l a g e s  o ù  l e s  r e e c t i o n s  p a r a s i t e s  n t i n t e r v i e o n e n t . p a s  e n c o r e ,  

ce q u i  e s t  u n e  s i m p l i f i c a t i o n  a l o r s  q u e  Tes r é a c t i o n s  d e  c o u p u r e  du 
p o n t  S-O-S p e u v e n t  a u  c o n t r a i r e  c o n d u i r e  B d e s  s c h 6 m a s  p l u s  c o m p l î d  

~ L J ~ S .  

REACTIONS DUES AU CARACTERE' A C I D E  DE NaS2O6C1 
\ 

La r 4 a c t i o n  a v e c  l ' e e u  e s t  p r 6 c i s 4 m e n t  l ' u n e  d e  c e l l e s  03 T'ai 



o b s e r v e  d e s  r 6 a c t i o n s  p a r a s i t e s  s e c o n d a i r e s  d u e s  b l a  c o u p u r e  d u  

- p o n t .  ;Id %: .,q;&; 
f . -.... :<- $. :;>\b 

. . .  

En e n t r e i n a n t  p a r  un g a z  v e c t e u r  d e  l a  v a p e u r  d ' e a u  soue u n e  

p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d 8 6 q u i l i b r e  d e  7 mm B t r a v e r s  un  l i t  f i x e  d e  

NaS20sCl Cm = 7.2141 g l  o n  o b s e r v e  d ' a b o r d  u n e  a u g m e n t a t i o n  da mas- 

se s u i v i e  d ' u n e  d i m i n u t i o n  . Ce n ' e s t  q u ' a u  c o u r s  d e  l a  2Pme p h a s e  l 

q u e  l ' o n  p e u t  d e c e l e r  s a n s  a m b i g u i t b  H C I .  

P a r  a i l l e u r s ,  l e  s o l i d e  se " m o u i l l e w  p r o g r e s s i v e m e n t  d o n n a n t  - 

n a i s s e n c e  B 2 p h a s e s  q u e  l ' a n  p e u t  s 6 p e r e r  p a r  f i l t r a t i o n .  
/ 

Deux e s s a l s  o n t  6 t 6  r 6 a l i s b s  l ' u n  d u n e  d u r 6 8  de 4 h e u r e s ,  l u '  

t r e  d e  12  h e u r e s .  Les r 6 s u l t a t s  e x p d r i m e n t a u x  r e p o r t 0 s  d a n s  l e  t s ~  
b l e a u  111-3 m o n t r e n t  q u e  d a n s  l e  l e r  e s s a i  o n  f o r m e  d u  d i s u l f a t e  q u i  - 
c o n t i e n t  l a  moi t i f5  e n v i r o n  du s o u f r e  i n i t i a l .  L e  d i s u l f a t e  e s t  c o n -  

f i rmé p a r  s o n  c l i c h g  X.  . , 
I 

3 
- 
, . 



Le f i l t r a t  âtre  i r r t e r p r 6 t 6  cornmo ,n melange.  HSD3C1 + 

- H2S04 c o n t e n a n t  u n e  f a i b l e  q u a n t i t é  d e  NaS20BCl r B s i d u e 1 .  HC1 n e  

, se d i s s o l v a n t  q u e  t r8s peu  d a n s  H2S04 15.68  HS03Cl. 3.88 H2SO41. 
< I ;  

' $  5 - ; ,. 
k . . -?-, * --7, '. - " r ' * ;y. / 

. - ! 3 ! -;4.,,+; 

Dans l e  28me e s s a i  o n  v o i t  q u e  l e  l i q u i d e  e s t  d e  l ' a c i d e  s u l -  

f u r i q u e  p r e s q u e  p u r .  Le s o l i d e  ne  p e u t  ê t r e  i n t e r p r é t e  q u e  comme 

un m e l a n g e  d e  d i s u l f a t e  e t  d ' h y d r o g é n o d i s u l f e t e .  , - ) ' '-. . , .* \-.,. 

La f o r m a t i o n  d e  H S O Q C l  impllque u n e  c o u p u r e  du p o n t  S-O-S 

qui p e u t  e x p l i q u e r  e n  même t e m p s  l a  r g t e n t i o n  d e  H C 1  d u r a n t  l a  

p r e m i è r e  p h a s e  d e  l ' o p é r a t i o n .  L ' e u g m e n t a t i o n  d e  l a  t e n e u r  r e l a t i v e  

e n  H2S04 d u  l i q u i d e  d a n s  l e  2ème e s s a i  e s t  a l o r s  u n e  s i m p l e  c o n a d -  
q u e n c e  d e  l ' h y d r o l y s e  d e  HSOJCl . H S 0 3 C 1  c o n s t i t u a n t  un m i l i e u  
l i q u i d e  d e  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  é l e v é e  c o m p l i q u e  s e n s i b l e m e n t  

l ' i n t e r p r 6 t a t l o n  d e  l a  r é a c t i o n .  

Nous a v o n s  p a r  c o n s é q u e n t  c h e r c h e  a l e  n e u t r a l i s e r  e n  c o u r s  de  r6ac- 

t i o n  e n  f a i s a n t  l ' h y d r o l y s e  s u r  un m e l a n g e  NaS206C1/ NaCl c o m p r e n a n t  

13.85 1oo3 NaSZOBCl, + 18.32 ?0-3 NaCl s o i t  u n e  m a s s e  t o t a l e  

d e  4 , 0 9 7  g,  

Le r e a c t e u r  e s t  suivi d ' a b s o r b e , u r s  à s o u d e  q u i  f i x e n t  H C l \ f @ x "  

mB. L ' B v a l u a t i o n  d e  H C l  e t  l a  p a s 6 8  du r a a c t e u r  p e r m e t t g n t  d4Bva lus i  

a t o u t  moment H 2 0  f i x 6 .  
1 ' . ' 4 \ t  + 

' , -  ' .' 
. , '  J 1 '  I .  

, - 

I i  1 
-, Ces q u a n t i t a s  s o n t  r e p o r t é e s  s u r  u n  Egra#he en ~nctPon Qu 

, s d ' h y d r o l y s e  q u i  d u r e  e u  t o t a l  u n e  q u a r a n t a i n e  d l h e u r e r  (fi.. r 

I d  , 
12) .  On r e m a r q u e  q u a  d a n s  u n e  p r e m i h r e  p h a s e ,  o n  l i b e r e  1 H C l  Par OH, 

. f i x 6  e t  c e c i  j u s q u ' a  u n  g a i n  d e  0.5 O H  p a r  NaS206C1. A p a r t i r  d e  
. 
 ce moment u n e  b r u s q u e  r u p t u r e  d e  p e n t e  s u r  l a  c o u r b e  r e l a t i v e  à 

HC1 i n d i q u e  u n e  6 1 i m i n a t i o n  d e  2  H C 1  p a r  OH f i x e .  Cet te  f i x a t i o n  d e -  

v i e n t  tr8s f a i b l e  B p a r t i r  d e  0.75 OH' p a r  NsS206Cl a p p r o x i m a t i v e -  

m e n t .  





1 HS03Cl  ~e q u i  pé r rne t  d e 6 c r i r ;  r 

s o i t  

e t  non 

I l  f a u t  r e m a r q u e r  d ' a i l l e u r s  q u e  ( I I  comme ( 2 1  a b a i s s e n t  l a  

c h a r g e  p p s i t i u e  d u  s o u f r e  de  NaS20BCl.  

S i  ( 2 1  n ' a  p a s  é t é  é t u d i é  e n  d é t a i l ,  l e s  q u e l q u e s  e s sa i s  r 4 a h  

l i s é s  m o n t r e n t  q u e  c ' e s t  l a  r é a c t i o n  p r é p o n d é r a n t e  b i e n  que r 

NaS [: :1 + H C ~  
-, < 

* ' '  . -  F i -  

2 - + NaHS04 + S02C12 ... .*%< .. 

. + ' <  1 < 

n e  p u i s s e  Btre  G o a r t G e  8t p r i o r i .  Hais l e  m e l a n g e  rastant 
.* '$$ 

e s t  e x c l u  q u e  3 i n t e r v i e n n e  d e  f a ~ o n  i m p o r t a n t e .  La sonmi: . i . % 9 3 : %  .- : . :C:F.  
3 .  1 - .  

ne : 

.,/ 

O r .  NaHS207 p l u s  h y g r o s a o p i q u e  qUe NaSO3C1 s'hydrolyse au=-vont:' 
. ,  



, ,  
s o i t  a u i t o t a i  : ( 1 )  + ( 2 )  + ( 4 1  + ' ( 5 1 .  

ce q u i  d o n n e  p o u r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  l ' e s s a i  : 

i , .. 
' - 1 ,  : 

1 3 . 6 5  NaSO3C1 + 3 . 4 6  Na2S207 + 6 , 9 2  NaHS04 7 1 3 . 8 5  H C l  p o u r ' t n e  

f i x a t i o n  d e  1 0 . 3 8  H20 . 

S i  l ' o n  t i e n t  c o m p t e  du  f a i t  q u e  l a  f i x a t i o n  t o t a l e  d e  OH a 

é t é  a u  d e r n i e r  p o i n t  d e  1 1 , 3  e t  q u e  l ' e x c è s  1 1 . 3  - 1 9 . 3 8  = 0,92 a 

s e r v i  à h y d r o l y s e r  0 . 9 2  NaS03C1. l e  r 6 s i d u  d o i t  c o n t e n i r  1 2 , 9 3  

NaS03C1 + 3 . 4 6  Na2S04 + 7 . 8 4  NaHS04 a v e c  u n  d é g a g e m e n t  d e  1 4 , 7 7  

+ H C 1  l e  b i l a n  e s t  t o u t  à f a i t  c o r r e c t  c o m p t e  t e n u  d e  l a  d i f 9 i c u l t i 3  
I 

.- a n a l y t i q u ~  d e  d i s t i n g u e r  NaHS04 e t  Na2S2Q7 . 
t ' . J I  

\ ,  
, ,  

l < _I +-*. - .  4. . , y  . . 
I II 

'.(. *' 
" .  I . -  -. 

2 ,  
pi , I l h  - 

A mrtir' d e  ce's r g s u l t a t s ,  i l  n o u s  e s t  p o s s i b l e  dorénaw,&rft  

d ' e x p l i q u e r  l e s  r é a c t i o n s  s u c c e s s i v e s  d e  l ' h y d r o l y s e  d u  c h l u r A h d j - -  

s u l f a t e .  La p r e m i è r e  r é a c t i o n ,  a n a l o g u e  à c e l l e  obseyv6 .e  Itt, 

c h l o r o s u l f a t e  e s t  : 
E . ,-- .",; . - 

1 

. ' .  , * 

s o i t  la'' & a c t i o n  l 

\ ' 



me III + ( 2 1  + ( 6 1  nous donne : 

2NaS2O8Cl + H20 + Na2S20, + 2HSOJCl 

L ' h y d r o l y s e  de HSOgCl s u i v a n t  : 

X H2S04 + X HC1 

c o n d u i t  à 
\ 

2NaS208C1 + ( l ~ X l H 2 0  

' , T A .  , #  ' . .  , I .  
. 9 .  

- -  

ou m i e u x  
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d e  s e t  d u  d i s u l f a t e  p u r  ( t a b l e a u  I I  a n n e x e  p .  I I I .  

\ 

L ' e x i s t e n c e  d ' u n  a c c i d e n t  i n t  
l a  f o r m a t i c n  t r a n s i t o i r e  d e  t r i s u 1  

domoine 4. i t a b i l i t 8  de sarte q u e  

- - ,  

ermkdf a i r e  sur l e  c o u ~ b ~ ,  su$8&.@i 
' a -  . 

f a t a  mais q u i  n1sst p l u s , , 3 t i $ "  
, .* ; i i : :S. $$Q 

, . \ [ ,  -:x.+ 
Avec- l ' h y d r o g é ~ o d i s u l f a t e  l e s  pht5nom&nes sont s e n S i b l e % & @ % ; - a $  

qêmes d e  s o r t e  q u e  l ' o n  'pe'ut eScrire z 



- 
. l -. , i f- 

' '. +-.... ,._ .C - ' 
A. .. 

Le c a l c u l  d e s  c h e r g e s  p a r t i e l l e s  montre que l as  d e u x ' :  r&diç-, 

t i o n s  f o n t  b a i s s e r  l a  c h a r g e  p a r t i e l l e  d u  S o u f r e .  Le s u l f a t e  eC l a  
d i s u l f a t e  j o u e n t  b ien  l e  r ô l e  d e  b a s e s  de Lewis . . -  . . . 1 7 ,  ,, -?'. -,+;ï -! 

, , - I 2. k - 
J '  

I- \ -  
, , 

Un mélange 6qu i rno lécu la i r e  perd d u  po ids  d è s  l a  t e m p e r a t u r e  o r -  

d i n a i r e  pour a b o u t i r  à u n  premier p e l i e r  e n t r e  2 4 0  e t  380°C. 1 l ' l u i  

c o r r e s p o n d  u n  r S s i d u  s o l i d e  de d i s u l f a t e  p u r  que l ' o n  p e u t  a t t e 5 n .  

d r e  dès  îOOO en régime i s o t h e r m e  en p r e n a n t  s o i n  d 'homogén6iser  l e  . 

rn6 l ange  de t e m p s  en temps.  [ t a b l e a u  I I  

, - , , - 1 ._ 
La p remie re  p e r t e  de  masse cor respond  B 1 mole do  . N 0 2 C l  p + r ~ ~ ~ $ ~ &  

l e  d e  c h l o r c d i s u l f a t e  e t  de n i t r a t e .  Le s p e c t r e  I R  de le phe~rg$$i$k:$ 
e f f l u e n t e  ne c a r e c t 8 r i s a  que l e  c h l o r u r e  d e  n i t r y l e  B l*exeluei@& +$G 

. '  
N O C l  ou NO2. On a donc : . .? 

\ .,. &.. 

. , Cec 
. r 

c e  q u i  p 

dans  SOg 

f a i t  B t 

d i s u l f e t  

& a g i t  s 

i s i g n i f i e  que N02C1 ne r é a g i t  

e u t  b t r e  d û  au f a i t  que Cl e s t  

C I -  mais p l u s  v ra i semblab lement  

empera tu re  p l u s  b a l s e  q u '  avec  N 

e s e  t r a n s f o r m e  en s u l f a t e  p a r  

i l e  n i t r a t e  e s t  en excEs ( 3  po 
. - 

p r a t i  

moins 

4u 

aS03C 

p a r t e  

u r  11 

I ,  

Le r é a c t i o n  e s t  i c i  e n c o r e  b ien  p l u s  s i m p l e  q u ' a v e c  
' .Y'. p a r c e  q u ' e l l e  d é b u t e  d è s  l a  t e m p b r a t u r e  ambiante .  Les dosages , '  cakec-",-,Y: 





L e ' g a z  e f f l u e n t  e s t  C a r a c t é r i ç B  comme & t a n t  NO2&]. e t  l e  ' 80  

r e s t a n t  a l e  s p e c t r e  X ds NaNOS20, même s i  I s a n a l y s e  i t a k l e a u  i 
- 4 -** i: 

A n n e x e  p .  11-1 r6vBle u n  d e f a u t  d ' a z o t e .  C e l u i - c i  e s t  du unzdkCau,gp!: 
A?- 

d e  1s m é t h o d e  d ' h y d r o l y s e  o ù  - u n e  p a r t i e  d e s  v a p e u r s  n i t r e 'Uses" '6 tc ' i  

p e  à l a  d i s s o l u t i o n .  

s ' i n t e r p r é t e  comme l a  p r e m i è r e  é t a p e  d e  N a S 0 3 C 1  + N204. 

1 

, E n  c o n c l u s i o n ,  s i  l ' o n  c l a s s e  81 p a r t  l ' h y d r o l y s e  O 

S-0-3 s e  t r o u v e  c o u p e  p a r  1s . f o r m a t i o n  d e  HC1, les r l a c  
' ~ ~ , + +  3' :,;;3 

c h l o r o d i s u l f e t e s  s o n t  p l u s  s i m p l e s  q u e  c e l l e s  d e s  c h l o r c s u l f t h ~ ~  %$;$<:>' 

f o n t  appa 

t i t u e  l a  

p e r e t u r h i  



C H A P I T R E  3 

\ 

Las e s s a i a  s o n t  c o n d u i t s  d e  d e u x  m a n i è r e s ,  d i f f & r a n t e > . - ,  

Dens l e  p r e m i e r  ces ,  1s s o l i d e  e s t  d 6 p o s 6  d a n s  u n  r B a e t e g ~  

p o r t a n t  u n e  p l a q u e  d e  v e r r e  fritté. d a n s  s a  p a r t i e  f n f é r i e u i r r .  #. ;  

\ .  ee reacteur s u r m a n t e  u n e  a m p o u i e  ' oontenant SOg ohtanu- p  .., 

l a t i o n  d'ol6,urn s u r  PZOS et m a i n t e n u e  b 40' . Un oov l&ot  
1 ,  - .  ... --  -.A--&.- 

s e =  entraine l e  vgpeur  s a t u c & t t a ' h  travers ie I A t - d e  BO&& 

nu B l e  t e m p B r e t u r e  d e  t r a v s i l  . 

r - 
,\ . \- 5 

L ' s n s e m b l e  e s t  p r o t e g k  e n  a m o n t  e t  en a v a l  d e  l ' h u a i d i t 8 , ' a f  S..'.*, 
m o s b h 6 r i q u e  p a r  d e s  c o l o n n a a  d e  P 2 0 5 ,  Cel le  e n  a v a l  r é t e n a n t ?  l'à-d 

", . - p . .  

d e  SU3 [ f i g .  7 5 1 .  , 



A - PASSAGE PE SQ GAZ , , , , , , , , , , - , , 3 , - * - ,  . 



\ 1 ' -  . 
seul i p à c t r e  I R  R B  p e ~ b a t t d h t  Be l i s  ;distinguar. 'Ce dosgge:e'h-;: 

\ , '" :.% ' 

r a i s o n  de l ' s x c & s  d a  S a g  ne permet pas  davantage  d e  s e  pranoncer5.-- .' 
- ~ a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  l e s  déux o x y c h l o r u r e s  t le . sOufro ,  p o s e 2 b l c  

. \. ' 
p e r  spec t r ' omét r i e  Raman n ' a  p u  ê t r e  f a i t e ,  i c i  e n  - r a i s o n .  d e  'I'&XG~@'. 

* ... 
i m p o r t a n t  de S03 difficile à é l i m i n e r  compldtement e t  q u i  p ic ,~opù<:  

* ,  . 
une I n t e n s e  f l u o r e s c e n c e .  

A p r è s  4 j o u r s ,  l a  vapeur  en a v a l  e s t  exempte d e  CI- .  Apr&s 

p l u s i e u r s  l a v a g e s  p a r  SO2 l i q u i d e  on  p e u t  c a r a c t é r i s e r  l a  p h a s e  

s o l i d e  comme é t a n t  du  p e n t a s u l f a t e  da sodium p u r .  Le  dosage rappor- 

t é  il 1 g donne en e f f e t  l e s  r 6 s u l t a t s  s u i v a n t s  : i t s b l e a u  111-41. 

3 .  , - 
.; On v a i t  que l e  r a p p o r t  

r i q u s  pour  Na2ÇB0.1G e t  q u e  
%&% W , > A  f,-* 9 -  a:> 

1 % .  ] * - . e : . s  < , - d-?? : 
4, * ' 

8 r 

> - r . . #  
! - 

. La the rmolyse  de ce. r é s  . L .  

' .entreJ  6 5 - 7 0 °  e t  265' c e  q u i  

. . a l o r s  p a r  dosage e t  c l i c h Q  X 

t i r  de 400' c o r r e s p o n d  l a  

1 7 , 3 % 1 ,  

l e  b i l a n  pandér&. l  s s  - -  - '4.. . .J 

cor respond  

t r a n s f o r r n a t  i 



E S S A I  EM A(viPOULE S C E L L E E  
- - * " - - * * * " " - - * - " " - ' - " * - * -  

\ 

on le distille directement. Dans l'essai ci-dessous les maasea 

= 3.18 (Sa3 = 70.62.10'~ moles, NeSD3Cl ~ 2 ~ . 1 6 . ? 0  
' 

1 

A p r P s  18 jours d e  contact à 4 0 ° C  le r6aidu est filtre sur 

d a n s  le tableau suivent - t a b l e a u  111-5 - . 
/ 

. 3 -  

' . 



f u r y l e  o p  c h l o r u r e  d e  d i s u l f b r y l e ,  o n  o b t i  

S 0 3  Ou 11,08 S205C12 + 15 ,14  S n 3  = 3 , 5 9 3  g 

s ' i n t e r p r ê t e  comme s u i t  : 

'. . 

, . 

S u r  un a u t r e  e s s a i  f a i t  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  s i m i l a i r e s  ma'is .i 

un d e f a u t  d e  S 0 3  on c a r a c t 4 r i s e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman d e  l a  
r \ -  

~ o l a t i l e , S ~ 0 ~ C 1 ~ .  C ' e s t  d o n c  l a  2Bme O q u e t i o n  q u ' i l  c o n v i e n t  d e ? ~ , $  
l, 

t e n i r .  , l 

. - '  
- 6 '  -. 4 < L  .:*. ,' . - "- 

' - '  t - ,  
- 1  -, + r\.5,+c.,, 8 - .< 

) .  - - h . . .'.c,!~.A a 1 - . 1  
I ,  , : 

i ;) Y I .  i.  essai a é t 6  f a i t  u n i q u e m e n - g ' s u r  p a s t g l l e  d e  verre f r i t t a ,  
J ,. *,.,.,A , - 

I I  
I 

l e  r e a c t e u r  é t a n t  m s i n t e n u  B i4Q0. On p e u t  c o n s i d i r e r  q u e  1s p h a s e ' .  

v o . l a t i l e  e f f l u e n t e  ne c o n t i e n t  p l u s  d e  ~ 1 -  a p r a s  1 jour% &a r6ao: -+ 

t i o n  e s t  n e t t e m e n t  p l u s  r a p i d e .  Dans  c e - c a s  l é 3  r é s i d u  s o l i d e  e a t -  

du  d i s u l f a t e  p u r  c e r a c t 6 r i s 6  p a r  d o s a g e  e t  c l i c h a  X .  E n  .r*aii,wr! de 
l a  r a p i d i t i  d e  l a  r O a c t i o n  i l  n o u s  a  B t 6  p o s s i b l e  d e  r e t e n i r  S% , 1 
e n  e x c è s  a u r  u n e  c o l o n n e - d e  P205 a u  d é b u t  d e  l a  m e n i p u l s t i d n ,  cerT~L' . % J ,  

q u i  a  p e r m i s  d ' i d e n t i f i e r  l a  p a r t i e  n o n  r e t e n u e  comme B t a n t  S O j t l a X # 3  
- .' .= ->?;,=:$&@ , 1 

p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman. . * - - , .. - ,  . , * . -  rr-, 

' h- ' * 1% , 
I , : ' w - ,  ' Y  -. 

I 
I " ,  

L < 25- . ;'- 2- 

On a donc : . S . . v  -.+ , . -1 
. , 

- , I \ ! , .  ,. I . 2  ,, ,,,r , 
-_c * *> . 4 

,-: 5. 
f ;O<; 

1 - f 

Y,? 4 7 4  , 
b.-- . o r ,  

<,$-,,-; .A 
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2 NaSR3C1 * SO, 

III - A C T I O N  DE S03 SUR LE CHLORURE DE SODXUN A 40' 
, . 

$. L~ 
I -. 

. .<YI , 

L ' e s s a i  a Oté f a i t  er: ampoule s c ' s l l é e .  Apràs 8 j o u r s  de 

c o n t a c t  l e  r 6 s i d u  e s t  f i l t r é  e t  l e  s o l i d e  r e s t a n t  l a v e  avec 3 ;' 

l i q u i d e  p u i s  dosé  J l à  e n c o r e  t o u t  l e  sodium i n i t i a l  s e ( r e t - r b u -  

ve  dans  l e  r é s i d u  f i x e  ce  q u i  permet de f a i r e  l e  b i l a n  s u i v a n t '  

en p a r t a n t  de 4.44 g d e  NaCl ( 7 5 , 8 ! 3 . 1 0 - ~  moles)  e t  17.853 g 
ÇG3 

s o i t  2 2 3 .  ? a e 3  moles.  [ t a b l e a u  III-61 
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d e  NaCl n ' e y a n t  pas  i 6 e g l  111.77 * _ _ . .  . If) 1 &, q=9qmwa$!;& 
4, - bL ' .-,i..e.; 
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Na2S5016 e t  N a Z S n o g n r ~  avec  n < G ' . c ' e s t  , ,  s b i b n  :en'~&i$~@.,* . -.%&? 

l a  f o r m a t i o n  de p o l y s u l f e t e ç  e t  de  c h l o r o p o l y s u 1 9 e t ~  

thèse d - l r e c t e  e s t  impropre  à l a  p r e p e r a t i o n  d u  c h l o r  

. sens o p 4 r a t i o n  s u p p l 6 m e n l a i r e .  - ,  
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donc en f a i t  c o n s t i t u é e  d e  S205C12 de s o r t e  que l a  r 4 a c t i o n  8*6qr2teafi!. 
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E n  f a i s a n t  l e  c a l c u l  d ' a p r è s  c e t t e  é q u a t i o n  on d e v r a i t  rormerr  

31,85 Na2S5016 c o n t r e  32,06 e f f e c t i f s .  
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R i e s e l  (381 a y a n t  propos6 u n  schema de f o r m a t i o n  des  p o l y s u l  

, t e s  A p a r t i r  d e s  h a l o g 6 n o p o l y s u l f a t e s r  nous e s seyons  d'en ' e x p l i -  

1 .  , , q u e r  l e s  mt5canismes. 
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. .\ , Dans t a u s  l e s  e s s a i s ,  l e  p r e m i a r e  é t a p e  es 
, ., . . . . 1'' a e - b a s e  de Lewis e n t r a  S03 e t  S O ~ C I - .  

' I . 1 *  7 .  

', C e t t e  é t a p e  e s t  r a p i d e .  Le c h l o r o p o l y s u l f e t e  formé e s t  c e l u i ,  
< j ,: .; 
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i 1 
q u i  e s t  s t a b l e  21 l a  t empf i ra tu re  e t  s o u s  l a  p r e s s i o n  de  SOg d e  l ' o s -  

.:. , 
; -* s a i .  Dans l e s  c h l o r o p o l y s u l f a t e s  l a  c h a r g e  p a r t i e l l e  p o s i t i v e  d u  

s o u f r e  augmente a v e c  l e  d e g r 4  de c o n d e n s a t i o n .  Son 4 v a l u a t i o n  p a r  
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miete & t a p e  r a p i d e  e s t  t o q j o u r s  l a  f o r m e t i o n  d e  c h l o r o s u l f a t s  p u i s  

dB ch  -, '. . lqropol)rpu!f %::;.T, a t e . . , d e  s o r t s  ,, _ . .  d q u q  . .  : .. l l,',,on - -' --%.. a .: 
<.'ib -. ' , l . ,  ,% . , ; , : , , , , ' %  .,, ,&. L . . 

*,.> . -  .,y$t- 
. . , . . P  :. - . . ,. . ,  , . ' . .  ' 

, .\ , 8 ,  ..<. 7.; , '.*, , f .,, . :' , , 2 . . l . - , .  , .,.,'J : ,, . .. 1 . . .  . , < -  , ..  . ' ,; , ,., , ;:.. ! .:- i , : ' , 
. , 

s o i t  

'n+l  O3n+3 C I -  

L o r s q u ' o n  é l è v e  l a  t e m p 6 r a t u r e  s u f f i s a m m e n t  l a  c h a i p e  d e  c h l o r a -  

p o l y s u l f q t e  e s t  n é c e s s a i r e m e n t  p l u s  c o u r t e .  A i n s i  B 1 4 0 ° C  d a n s  une 

a t m o s p h è r e  d e  Ç03 on  n e  p e u t  I m ~ i g i n e r  q u e  l ' o n  d e p a s s e  l e  stade chî 'w 

r o d i s u l f a t e .  

Un c a l c u l  d e s  l o n g u e u r s  de  

~ a n d e r s k ?  m o n t r e  q u e  p l u e  la c o n d  

S-Cl e s t  l a n g u e .  Elle s ' a l l o n g e  e 

a c i d e - b a s e  3 2 0 a ~ 1 -  + '  S O ~ C ~ ~ ,  a 
CI 

E n f i n  l e  f r a g i l i s a t i o n  p a r  é 

301-1 S  - C l  q u e  n o u s  a v o n s  p u  p r o u  

t e r v e n i r  a u s s i  d a n s  l e  c a s  p r é s e n  

t e s  p e u v e n t ' ê t r e  r e p r é s e n t é e s  p a r  
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Enfin.  lorsque  l ' o n  opare a des  ternp6ratures O P  le c h l o r o s u l f a t , e  

lui-m8me n ' e s t  p l u s  s t a b l e  e n  p e r t i c u l i e r  s i  S03 r 6 a g i t  sur  NaCl h 

temperature Olev6e on na peut p l u s  jnvoquer s a  format ion s i  c e  n ' e s t  

B t i t r e  t r a n s i t o i r e .  

Dons c e  c a s .  comme nous l ' a v o n s  vu l o r s  de l e  pyro lyse  d e s  chlo-  
z , 7 J  r o s u l f a t e s  : 
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ETUDE ' , '  CONDUCTIMETRIQUE 

ETUOE CONOUCTIHETRIQUE 
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I - GEMERALITES 

L g O t u d o  c o n d u c t i m 6 t r i q u e  d e  l a  r b a c t i o n  NaCl + S03 dans : 

lfquide se d v è l e  c o m p l i q u g e  p o u r  p l u s i e u r s  raisons . m 

En e f f e t ,  c o n t r a i r e m e n t  au c a s  d e  N O C l  B t u d i 6  p a r  De Jaeqor 
[391 f e  c h l o r u r e  e s t  i c i  l u i  a u s s i  i n s o l u b l e  ce q u i  f a i t  que t o u s  

\ l L, :  <. Ies b q u î l i b r e s  du t y p e  _ , ,  . . - . . .,. , 



% se  p r f i s e n t e n t  [ y  c o m p r i s  p o u r  n  1 1  
h e t 6 r o g B n e s  . f a i s a n t  d o n c  i n t e r v e n i r  l e s  p r o d u i t s  d e  s o l u b i l i &  

- c o r r e s p o n d a n t s  e t  b i e n  e n t e n d u  l e s  c i n f i t i q u e s  d e  
. . ' -  A .  1 1 
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' 4  Ce n ' e s t  q u e  d a n s  d e s  m i l i e u x  

d i s s o l u t i o n  t o t a l e  . ne' : ,?*";g ' .. '* d. 

Hormis  c e  d e ' r n i e r  c a s ,  l e s  & q u i l i b r e s  s o n t  l o n g s  8 s f i 6 t a b l i r .  

De c e  f a i t  l e s  r g a c t i o n s  d e  t y p e  
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. . 
q u i  c o m p l i q u e n t  l a  d & c o m p o s i t i o n  t h e r m i q u e .  i n t e r v i e n n e n t .  quos ue * 

- 
l e n t e s ,  à b a s s e  t e m p g r a t u r e  d a n s  S02. e t  se  s u p e r p o s e n t ,  d a n s  l a  

m e s u r e  03 les  r 6 a c t i o n s  d e  c o n d e n s a t i o n  h 6 t 4 r o g a n e s  s o n t  l e n t e s .  8 
- ,y >JcL3i;3Tp ces d e r n i a r e a .  / - : , . . - .** , i  Y 

1 - :1 

- t 

* 
- ., .L.- - ??Y4 y*$ 

-9 + #-LG * 
, > , ' C ' e s t  p r o b a b l e m e n t  en  r a i s o n  d e  c e s  r 6 a c t i o n s  p a r a s i t e s  q u e  l a  ' 

d e t e r m i n a t i o n  des p r o d u i t s  d e  s o l u b i l i t 4  d e s  c h l o r o p o l y s u l f a t e s  q'6r.t 

- .  . r d v 6 1 6 e  i m p o s s i b l e  p a r  c o n d u c t i m 6 t r i e .  En e f f e t ,  s i  p a r t a n t  d ' u n e  ' 

s u s p e n s i o n  d ' u n  c h l o r o p o l y s u l f a t e  d a n s  S02 l i q u i d e  on  aIJgmentta p r o -  

g r e s s i v e m e n t  l e  volume du s o l v a n t ,  l a  c o n d u c t i v i t e  v a r i e  d e  façon 

c o n t i n u e .  
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Une t e l l e  v a r i a t i o n .  q u o i q u e  f a i b l e ,  e s t  mame o C s e r v 6 e  d a n s  , 
l e  c a s  d e  NoSO3C1. C e p e n d a n t  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  c a s s u r e  f r a n c h e  cor-' - ,  

r e s p o n d a n t  B u n e  d i s s o l i t i b n  n o u s  a  p e r m i s  d p e n  O v a l u e r  au m o i n s  , 
1 . . a p ~ r o x i m a t i v e m e n t  l e  p r o d u i t  d e  s o l u b i l i t 6  ( f i g .  II - Annexe p . I V 1 .  - . I f -  

(.: :.:, ; 0.8  . I o m 5  • Un e s s a i  d e  d o s a g e  d e  l a  p h a s e  d i a s o u t a  er . . 

A ; .  ' - -  . - -. ,.! , .. - ,L - . a g i t a n t  un mi i lange  d e  0 , 0 6 2  mole  NaSO3C1.+-$0,279 mole  NsS2OBC1 dsr . i * <  ., 
-., .- 2 0 0  cc S02  d o n n e  l e s  v a l e u - r s  , 
br J - *  ,y. 7 i6 l J i .~ l r -  - '  : 'L,':++<g 
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Nous n ' a v o n s  p a  c r u , d e v o i r  a t t r i b ù e r  l e s  c a s s u r e s  c o r r e s p o n -  

.' d a n t e s  3 l a  f o r m a t i o n  d e  composes  d e f i n i s  c o r r e s p o n d a n t  B ce8 atoca- 

, . f  c h i o m 8 t r i e s , c o r  l a  f o r m a t i o n  d 1 e s p 8 c e s  p l u s  c o n d e n s d e s  e n  m i l i e u  

p l u s  d i l u é  n o u s  s e m b l a i t  a n o r m a l e .  D ' a u t r e  p a r t  , l e  l i q u i d e  aprOs 

d i s s o l u t i o n  t o t a l e  ou c e l u i  s é p a r e  du s o l i d e  a v e n t  d i s s o l u t i o n , c o n -  

t i e n t  t o u J o u r s .  un l a r g e  exci26 d e  S 0 3  q u i  s 1 8 v a p o r e  a v e c  S 0 2 .  

Nous a v o n s  a l o r s  p o r t é  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  SOg e n  f o n c t i o n  d e  

l a  c o n c e n t r a t i o n  en ~ a +  a u  p o i n t  d e  c a s s u r e  e t  o b t e n u  une  s l r i e  ije 

p o i n t s  r i g o u r e u s e m e n t  a l i g n e s  d 1 0 r d o n n 8 e  a l ' o r i g i n e  1.4 S03 /  l i t r e  

e t  d e  p e n t e  4. ( f i g -  1 7 ) .  .=.l 
, < >'%' . 

C e c i  n o u s  a  i n c i t e  à p e n s e r  q u e  1 1 e s p 8 c e  q u i  s e  f o r m a i t  Q t a i t  

NaS4OI2C1 - q u ' i l  n o u s  a  é t é  p o s s i b l e  d ' i s o l e r  - e t  q u e  l e  a o l v e n - t  
- - Bta i t  non p a a  S02 p u r  ( e n  e f f e t  NaS4OI2Cl i s o l e  n e  s ' y  d i s s o u t  pqsjd'  

m a i s  SO c o n t e n a n t  1 . 4  SD3 p a r  l i t r e .  
* -, --- - -2 1 - - - - 1  - - T - - -  

. \ - 



N O C l  + SOg + 

TL%' '. 4$ II  5.::. .*yh7j) $y' , . Nous a v o n s  pu c o n f i r m e r  q u ' i l  se f o r m a i t  u n e  è s p g c e  p l u s  con 1,- .. - p: , d * ~ . F L  . . . 
' d e n s 6 e  q u e  NaS206Cl p a r  une  a u t r e  mgthode .  En e f f e t ,  De J a e g e r  (3 

' a  m o n t r d  q u ' e n  a j o u t a n t  N O C l  à une s o l u t i o n  d e  S 0 3  on f o r m a i t  i 
I < 

t a n t a n d m e n t  N0S03C1 i n s o l u b l e  s u i v a n t  

l a  f i n  d e  l a  r é a c t i o n  é t a n t  d é t e c t g e  e t  p a r  c o n d u c t  

l ' a p p a r i t i o n  i n s t a n t a n é e  d e  l a  c o l o r a t i o n  b r u n  r o u g e  d u e  a l ' e x c è s  

d e  M O C I .  C e  d o s a g e  a  é t é  r é a l i s é  e n  a j o u t a n t  N O C l  à 

l a b l e m e n t  i s o l é  e t  m i s  e n  s u s p e n s i o n  d a n s  S 0 2 .  En d é d u i s a n t  S03 

l i b r e  a i n s i  d o s 6  i l  r e s t e  2.3 S03 p o u r  1 NaCl. On n e  p e u t  a t t r i b  

d e  s i g n i f i c a t i o n  q u a n t i t a t i v e  ~ s t o e c h i o m 6 t r i q u e ~  B c  

q u e  l ' a d d i t i o n  d e  N O C l  d e p l a c e  v r a i s e m b l a b l e m e n t  l e s  é q u i l i b r e s  e n  
' 

consommant Sa3.  Ce d é p l a c e m e n t  e s t  s u f f i s a m m e n t  f a i b  
- p o u r  q u e  l e  d e g r é  d e  c o n d e n s a t i o n  r e s t e  s u p 6 r i e u r e  A 2, 

\ 

C 

4 
c NaSqOIZLi 

. , I l  m o n t r e  d e  p l u s  q u e  l ' é q u i l i b r e  : 
L 

e s t  p e u  d é p l e c é  v e r s  l a  d r o i t e  c e  q u i  e x p l i q u e  q u ' i l  f a u t  u t i b f  

un e x c è s  d e  S03 p o u r  a r r i v e  

.+ - .' 
' * *  

;> $,r. ::, ;-'ta 

,Ne p o u v ~ n f  8 c B i a c t é r i s e r  d e  f a ç o n  i n d i s c u t a b l e  

 sulfate de.. d e g r 6  l e  p l u s  e l e v é  p a r  c o n d u c t i m é t r i a  
* .  q * - l l L ~  

' ,.-:'.+;de l ' i s o l e r .  P o u r  ce f a i r e  on  a j o u t e  S03  l a  s u s p e n s i o n  d e  NaCl 
, 1, C - 4  

- . , i '+- . jusqufA , >.,.. a t t e i n d r e  l e  p a l i e r  d e  c o n d u c t a n c e  p u i s  l a  p h a s e  v o l a t ~ l e l  
. e s t  d v a p o , r é e  s o u s  c o u r a n t  d ' a z o t e  sec.  On o b t i e n t  d a n s  ce cas uh 

s o l i d e  p a r a i s s a n t  humide  e t  q u i  " s è c h e n  p r o g r e s s i v e m e n t  e n  p e r d a n  

S03. .- I - , 
7 . .  - 

a l y t i q u e s .  



Dosage ,  a p r é s  4 v l p o r e t i o n  de l e  p h e s e  

Nec 1 
S 0 3  

v o l a t i l a b  d e  1 g d e  r 6 s i d u .  
s03 

m o l e s /  m o l e s  - 
200 cc  a j o u t é  

c l - .  1 0 3  s6+.1a3 H+ . 103  B i l a n  

- * a 
C a l c  t rouv .  Calc. t rouv .  ~ e l c  .. t rouv.  p o n d é r e l  

- - -~ - - -~ - -- 
0 , 0 8 5 5  0 , 3 7 8  4 , 4 2  2 .64 2 1 7  1 0 , 5 6 .  10161 21r13  20r8 1,021 g 

0 , 0 8 5 5  0 , 4 8 0  5 . 6 1  2 , 6 4  2b54 10.56- 10.71 21.13 21r lS  0,961  g 

0 , 0 4 3 3  0 , 2 6 1  6 , 0 3 -  2 , 6 4  2 , 6 4  10,56 10.64 21,13 
, 

x p o u r  NaS4OI2Cl 

- 

I l  e s t  p o s s i b l e  q u ' i l  e x i s t e  u n  c h l o r o t r i s u l f a t  

n ' a v o n s  jemeis pu l ' - i s o l e r  . P o u r  o b t e n i r  N 

'cess&lre d * 6 l i m l n e r  le  s o l v a n t  e t  l t e x c & s  d e  $O3 auss  
q u e  p c B s i b 1 a  et B l e  t e m p 6 r s t u r e  1s p l u e  b a s  

obaiairve . u n s  t r a n s f o r m e t i a n  p e r t l s l l e  ou  t a t a  

Cisant .  en NsLlS5OlEi e t  en c h l o r u r e  d e  p o l y $ u l f u r y l e " ,  

- d l u n  os&&% $ a i t  avec 0 , 5 1 2  mole NaCl e t  S,B 

SQZ on' B v a p o r ~  1. s o l v a n t  mals aan. Bliminer 

La p r o d u i t  r 6 c u p S r 6  U m o u l l l t % w  c o n t i e n t  o n v i r  

p r o d u i t  e s t  s t o c k 4  B t e m p e r a t u r a  O r d i n a i r e  pandsnt-u 

+ 

- - - -  

Le r 6 s i d u  s o l i d e  e s t  a l o r s  d u  p e n t e s u l f e t e  p u r 1  e t  

a p r è s  B l i m i n a t i c n  d e  S 0 2  e s t  un l i q u i d e  t r&s p 

c a r a c t 6 r i s t i q u e s  d ' u n  c h l o r u r e  d e  p o l y s u l f u r y l  
^ .  

1. , ' 
xe. g-, - ,  ) a  I i . .  - 

4,  . . ., -. -. . - 
O,., ,- , . .'- , . 

r - - ' .  L - 
4 ,  

I ' , '. , 
I - . ' 1 6 ,  

ui ; 
' ( 8  - 

% 

' U R  p r o d Ü i t  a n a l o g l e  1 5 , 5 2  S03 p 

d e  s u i t e  a p r à s  s e  r é c u p 6 r a t i o n  B un v i d e  dyn 



g q, 4% e t  p e s 6  b i n t e r v a l l e  r B g u l i e r .  j u s q u ' a  c o n s t a n c e  d e  p b i d s ,  ~'ob&ra-., 
,!L > r,:: 

t i o n + d u r e  6 h e u r e s .  Le r d s i d u  oh l e  c h l o r e  e s t  e n  d O f e u t  p a r  I&~- . :~;-$ . : :  

D o r t  a u  s a d i u m  c o r r e s o o n d  à un m e l a n e e  de Ne-S-t i  - C 0 . 0 5 4 1 ' +  . * ?  .' ,Y,  ' - ?  , 

L ' a n a l y s e  d e  l a  p h a s e  v o l a t i l e  o b t e n u e  p a r  d i f f e r e n c e  ( t a b l e a u  
42;; 

. 
O - -  - - - 

- , - , 5, 
- - . - - . . 

NaS4012C1 [ 0 , 7 8 3 1  + NaSZOsCl [ 0 , 1 1 1  p o u r  1 Na ( t a b l e a u  V - A  @ 

X e  p. V I  1 .  

V - A  - Annexe p.  V I  1 p e u t  s ' i n t e r p r 8 t e r  p a r  u n e  p e r t e  de 

S3OgClZ e t  f 0 . 7 8 3  . 1 , 2  + 0 , 1 1  . 3.21 S03 p o u r  1 Na. 

E n f i n ,  l e  c h l o r o t 6 t r a s u l f a t e  m i s  e n  s u s p e n s i o n  B - 2S°C 

d a n s  S02 e t  a g i t 6  p e n d a n t  20 h e u r e s ,  f i l t r e  e t  l a v  

s u l t e t s  a n a l y t i q u e s ,  p h a s e  s o l i d e  e t  f i l t r a t  c o n s i g  

b l e a u  V - 8  a n n e x e  p .  V I .  
\ 

Le f i l t r a t  se  p r h s e n t e  comme un l i q u i d e  1 6 g é r e  

b r u n  t rès  peu v o l a t i l  q u i  s ' h y d r o l y s e  comma l e  c h 1 0  

l e .  
Nous a v o n s  t e n t 4  d ' e n  f a i r e  l e  s p e c t r e  Raman m a i s  1 

i n t e n s e  empache s o n  e x p l o i t a t i o n .  

Conne o. ' l i q u i d e  e i t  p r a t i q u a i n e n t  e*empt pe sp 

Q t r e . c n v i s s g 6  qua camms un c h 1  

Sa3 - ~ h l o r u r e  de p o l y s u l f u r y l o  - ccmme il fumer- pq 
I I " 

avons retenu l a  p r e m i b r e  h y p o t  

déror comme .un chlorure d e  t r i s u l Q u r y l ~  SgBgCIZ; L I  

sotlfu/ p a r  r a p p a r t  e u  c h l o r e  , dans l e  r 6 s i d u  s o l d d i  
.' LC - 4 -  , ..O 6- -. - C -.-r - . .. ' --- . . , . . - _ _ -  . . , S . .  -."I-_-. . L^ 

prgt-er que p a r  1. f o r m a t i o n  d ' u n  p o l y e u l t a t e .  Ce pol  
pond,& l a  p r 6 ~ i s i o n  pu d o s a g e  p r & s , &  l a  q u a n t i t 6  d 

E 1 peur 1 , 0 7 7 3 ,  t e  reste  e s t  d u  c h l a r o t ~ t r a s u l f a t e  

g%. t a 5 6 q u e $ i o r i  qui semb3.e - J e  m i e u x  r e n d r e  oompte  d 
, ' :  
', 

? \-< - 
; L 

2 N & S ~ D , ; C I  + . 
, . . . . - - 

2- .. L 



Le c h l o r o t 6 ' t r a s ~ l f a t e  B t a n t  s t a b l e  en  l ' a b s e n c e  d e  SOg c e t t e  

t r a n s f o r m a t i o n  m o n t r e  q u e  NaS40,2C1 e s t  f o r t e m e n t  d i s s o c l é '  d a n s  S02 

s u i v a n t  : 
' _ . < .  

3 - 

c e  q u i  a p p a r a i t  d a n s  l e s  e s s a i s  c o n d u c t i m 6 t r i q u e s  p u i s q u e  p o u r  a r r i -  

v e r  au  terme d e  l a  r é a c t i o n  un e x c P s  d e  S03 e s t  t o u j o u r s  n 6 c e s s a i r e -  

L ' i n t e r p r B t a t i o n  d e  c e t t e  r 6 a c t i o n  p o u r r a i t  ê t r e  l a  s u i v a n t e  : S a 3  , 
j o u e  l e  rtile d ' a c i d e  p a r  r a p p o r t  B S 4 O I Z ~ l -  m a i s  c e  d e r n i e r  es t  
un d o n n e u r  t r es  f a i b l e  ( 6 s u r  O = - 0.12 1 e t  s i  une  c o n d e n s a t i o n  

se f a i t  e l l e  n e  p e u t  d o n n e r  l i e u  q u ' a  un compos4 t r&s '  l a b i l e .  

P a r  i n d u c t i o n  c e p e n d a n t  l e s  s o u f r e  v o i s i n s  du c h l o r e  d e v i e n n e n t  

p l u s  p o s i t i f s  

. , . < . .  
..r. _ ... : <'. , , . ~. . . , , ~.. > :.~: :i 
'-! *,:b . . . 1 ,.., " ,,:: : 4 .  , . . -. - -  f ' 1  . 

' 

! 7 - - - ' .  . 
t s u r t o u t  

,;', . i i., ,i 9 ' <  A ' -'.. iJ 

, , * , -_ - 1  L.i-.,L)<fiy''pG 
* h :  't , >J ..-A. ,q 

p o u v a n t  j o u e r  l e  r 8 l e  d ' a c c e p t e u r  v i s  6 v i s  d e  SqO12C 

d e  S 2 0 6 ~ 1 -  . 







15 - 

IO' 

1 - . .  L 

Ceci n o u s  i n c i t e  B p e n s e r  q u e  l e  t 6 t r a c h i o r o s u 1 , f a ~ e  

' en  r 6 s l i t 6  s o u s  u n e  f o r m e  s o l v a t d e  ce qÙi  e s t  c o n t i r n 4  

f i c u l t e  d 8 6 1 i m i n e r  l es  d e r n i e r e s  t r aces  d e  Sa2. 

Remarquons  e n f i n  q u e  l e  c h l o r o d i s u l f a t e  s u b i t  a u s s i .  dana'-S(5-' . ,a-,. 
u n e  d i s s o c i a t i o n  non n g g l i g e a b l e  s u i v a n t  : 

La  d i s s o c i a t i o n  e s t  mise e n  B v i d e n c e  p a r  l a  r d a s t i o n  do N ~ S ~ O ~ C ~  

sur NaCl. Les d e u x  B t a n t  m i s  e n  s u s p e n s i o n  d a n s  S 0 2  en  q u a n t i t 6  q toe -~  

c h i o m é t r i q u e  on  o b t i e n t  a p r è s  q u e l q u e s  h e u r e s  d ' a g i t a t i o n  un solide 
: 1 

d a n s  l e q u e l  on n e  p e u t  p 4 u s  d i s t i n g u e r  l e s  r a i e s  d e  NaCl e t  q u i  cor- 

r e s p o n d  B NaSO3C1 p u r .  Ce p o u r r a i t  ê t r e  une  a u t r e  m e t h o d e  p o u r  y 

p a r v e n i r  m a i s  on p e u t  t o u j o u r s  c r a i n d r e  l a  f o r m a t i o n  p e r a s i t e  de 

p o l y s u l f e t e .  

C e l l e - c i  - e s t  mise e n  6 v f d e n c e  e n  a g i t a n t  un'e s u s p e n s i o n  1 



as  v a r i a n t  de  '5 33 heu-  - - 8  

l L 

c. 

p l u s i e u r s  d i z a i n e s  d ' h e u r e s ,  S 0 3  p r o v e n a n t  d e  l a  d i s s o c i a t i o n  donne,.. ;:!, 
21- -1' l ,f: -,. ' 

l i e u  l a  f o r m a t i o n  d e  p o l y s u l f a t e  e t  d e  c h l o r u r e  d e  p o l y s u l f u r y l e $ $ ~ -  
;$km:;L.- : 

P o u r  d e s  t e m p s  c o m p a r a b l e s  l e  d e g r 6  d ' a v a n c e m e n t  d e  l a  r h a c t i o n  est%:;;,.ii:L 
" , . I 

n e t t e m e n t  p l u s  f a i b l e  q u e  p o u r  l e  c h l o r o t 6 t r a s u l f a t e  ce q u i  m o n t r e  u$L;;CA 
I n d i r e c t e m e n t  q u e  ( 5 1  e s t  m o i n s  d t ip1 .c~ v e r s  l a  d r o l t e  q u e  (3*2.Ba! 

Un e x e m p l e  d e  d e g r a d a t i o n  d e  c e  t y p e  es t  donn8e  d a n s  l e  t a b l e a u  V - L W ~ ~ ; ~ ~  
Annexe p .  V I  1 .  4-7.32 : 

- 

La q u a n t i t e  d e  p o l y s u l f a t e  du s o l i d e  e s t  o b t e n u e  e n  f a i s e n t  
16 .16 - 13.82, i e g 7 . .  d i f f e r e n c e  Na-Cl e t  e n  d i v i s a n t  p a r  2  s o i t  : 

, 2 &&&lt , *' I *f * i i  

Le c h i o r u r e  d e  p 0 1 y s u 1 f u r y l e  du f i l t r a t  e s t  ~ g a ï  i e  d i f f B r e n C e  b:q,,,;5- 
* +  - 

C l  - Na ' B -'s : I  - s o i t  2 
3'39 - "O3 = l , l 8  . On v o i t  q u e  ces q u a n t i t e s  s e  i , 

2 1 

c o r r e s p o n d e n t .  Le r e s t e  du s o l i d e  e s t  B v o l u 4  en NaS2O6C1 e t ' ~ s ~ 0 ~ C l  

en c o n s i d 4 r a n t  l e  p o l y s u l f a t e  s o i t  comme Na2S3OI0 s o i t  c o r n ~ ?  @i+;; 6. 
Na2S5Ol6 d ' a p r è s  , , ,pk&';~- . a : !- 

- - 
I L  -. 
1 , '  

&wt%,<. F \ . ; ,- 
.. . 

< , *  '"7 . ,_.  , - . . ;I" ,. 
l, . < . _ J  

. _ <  " \ - - 1  . I  S . -  

.,A J . , ,  

%- -G s: 
Q -kL; -. gy;-T;.t 

C. * , ,, , J  l L L 8 m   IL^^ L r  i( .,A.$. - i l + - n ~ : * ~ a  *.+>:~Y&L. 

3 N a i 2 w 6 C 1  ' + " s;d;éi2 + s ~ O ~ ~ N ~ ~  + N a S 0 3 C  ( 6 1  

C ' e s t  l a  deuxi$rne  h y p o t h è s e  q u i  e s t  l a  p l u s  c o n f o r m q  s u ~ r 6 f 4 ) l t a t t  
. t 

e x p e r i m e n t a l  e t  q u e  n o u s  r e t e n o n s  . Ce q u i  m o n t r e  q u e  l e  m 6 c a n S s e e ,  

e s t  du m O m e  t y p e  q u e  c e l u i  p r o p o s 8  p a r  l e  t 6 t r a c h l o r o s u l f a t e . -  
-.*< , ( ! <  - A , - '.,, - . , - *--  

S .  - I . L  b . 8  
r r a  

-. <. r - /  



8 

Ne pouvant  a t t e i n d r e  l e s  p r o d u i t s  de s .olubi lFfB p a r  cond&crzme- 
7 ?,!.' 

t r i e  nous avons tenté .  de l e s  a p p r o c h e r  p a r  l e s  dosages .  Comme l e s  

masses en J e u  s o n t  t r d s  f a i b l e s  i l  e s t  & v i d e n t  que l ' o n  ne p e u t  e t -  

t e i n d r e  que d e s  o r d r e s  de g r a n d e u r .  

- ,  - 1 
A' Y- " 1  ,. .\- ' - 

Le p remie r  e s s a i  q u i  a  B t B  f a i t  p o r t a i t  sur u n  melange N~SLI~L!+ 

NaS20ôCl obtenu en f a i s a n t  r e e g i r  0.62  mol^ S03 s u r  1 ,341 mole 

NaCl dans  -200 c c  en a g i t a n t  1  heure  e t  en  f i l t r a n t .  La masse d e  % 

s o l i d e  r e c u e i l l i e  a p r d s  Bvapora t ion  d u  f i l t r a t  e s t  d e  0.338 g. Le ' 

t a b l e a u  s u i v a n t  en donne l e  dosage  : 

I I 

C l -  . s6*  . H+ Na + . 
moles 10  3  moles 10 3  moles 10 moles 10 3  

, v 2  

- \ 

1.75 2 , 5 7  5.14 1.75 7 -  c 
L 

r , A &  

. . - 1 

t 

3  En ramenant 1  l i t r e  on a  4.1 . 10 S p O g ~ l - ,  4.65 . 
5 0 ~ ~ 1 -  . 8.75. l f 3  ~ a +  s o i t  [ s ~ o ~ c ~ - )  (Ne'I = 3.38 . 10" 

[ S O ~ C I - I  (Nail  = 4.06 . 
- .  , ".? . . 

*-, . - *.*-;-t,,h?i 

.; . : .$ ;: -- 
r' 

Le comparsisijn de c e s  v a l e u r s  montre pourquoi  on f o r  
- ! 

NaS2OsC1. Le d e r n i e r  c h i f f r e  e s t  a s s e z  B lo igna  de c e l u i  c3~b.n 
, - , L U  

- . ' c o n d u c t i m d t r i e  mais l ' o r d r e  de  g r a n d e u r  e s t  r e s p e c t s .  
A '  , * -, .. - + \ '  

. . - I 1 .  

L 
a 3,4 1-<---+ $! ; \'-- , f L . .  - I 

t 
I ; 

.. I 
. ~- 

, - -  
* ' 1 :  - - 

I - , - r . ,  - -  a . . 0 - 
7 7 La 

Un deuxième e s s a i  e 6 t h  r é a 1 5 s b  m n  = 4 n t i t n n +  à 9 9-c 



I 

, les de  N e C l  . 9.84 . 1 0 ' ~  moles  de  S03 d a n s  200 cc ce q u i  cobrespondn,  
' p. 

- 
>..c' 

' B u n  r a p p o r t  S O ~ / C ~ -  * 3,05 e t  à ' u n e  masse t o t a l e  d e  r B a c t . 1 9 ~  d e  .. ,;x:.t-i' 
, i &  , 7 * L  
, >, (4.; 

9.75 g. Aprea  f i l t r a t i o n  on r e c u e i l l e  6.500 g d e  s o l i d e  e t  a p r h s  L..i,:;v; 
6 v a p o r e t i o n  du s o l v a n t  du f i l t r a t  1,3416 g d e  s o l i d e .  . . --A'* ^ 

. , ?42.-l$ :,y. r.k 
- * 

. c " - - I  . . \ 1 ,<- - 
, . \ 

. - -  ."A - .y 3 
. i 

,. - ; l * $ . i . - C  
-7 , .~ '$ /?, .L . Y .-.: 

. .. \ -,* --. P 
La d i f f e r e n c e  de  masse 9,759 - ( 6 , s  + 1.34161 = 1.9174 c o r -  b * ' 2  If 

-a ; ?:. 
r e s p o n d  B du S03 q u i  s 'es t  Bvapor6 a v e c  l e  s o l v a n t  s o i t  2,396 . I O .  . i' . 1. 
SO9. On v o i t  q u a l i t a t i v e m e n t  q u ' e n  m i l i e u  e x c e d e n t a i r e  en SOg 1. so-'ffT < J 

-2 " 
l u b i l i t 6  c r o f t  n o t a b l e m e n t .  Les d o s a g e s  c o r r e s p o n d e n t  aux 2 p h a s e s  .,+ 

' 8 

s o n t  r e p o r t é s  d a n s  l e  t e b l e a u  V-O - Annexe p. V I  . , \ .,%'. 

. .  
,. . - 1 ' .  

L 
i., . i  i -  



u n e  f o r m a t i o n  l e n t  

q u i  p e u t  e x p l i q u e  

e s s a y é  d e ,  p r o p o s e  

a )  P o ~ a g e  d e  l ' e a u  ............... 

e  d e  p o l y s u l f a t e  e t  d e  c h l o r u r e  d e  
\ 

r l e s  d d b o i r e s  q u ' o n t  c o n n u s  t o u s  

r d e s  p r d p a r e t i o n s  d e  c h l o r o s u l f a t e s .  
L ' 2  . . . . . . . .  :- . '  . * A .  

8 ; : .. ,.S 8 . . 3'  , .c '. - -  .< t<,>'T 

. . . ,  . ; - . .  
. , . . -.. *-i- ., .- , ' , -  , , ,  8 

'. . 
m , , ' 

'\ , 

% 

Dans un p r e m i e r  t e m p s ,  g r â c e  B l a  s o l u b i l i t d  d e  NaS03C1 d a n s  

CH3CN e t  B 1 1 i n s o l u b i l i t 4  d e  NaHSOq n o u s  a v o n s  pu mettre  au  p o i n t  

- U 

-. 

' t u ,  
En' e f f e t ,  l ' h y d r o l y s e  d e  NaS03C1 d a n s  CH3CN, se  d 6 r o u l e  quart' ": . - 

$T$?<! 8 t i t a t i v e m e n t  s u i v a n t  : gF~~$ 
L 

1 - $;;$pi: ,Pg&.& . 
- .  - ~J$,$,,.;~~~.: : a ' L  

, -.. -t s' 5.&. d- NaS03CI  + H20 NaHS04 + H C l  . % & 
J , ' T-J [Fi%-'_ 

"& 

"'i 

I l  s u f f i t  d e  s u i v r e  c e t t e  r 4 a c t l o n  p a r  o o n d u c t i m h t r i e  p o u r ' d b t e r m i -  

n e r  l a  q u a n t i t e  d ' e a u  c o n t e n u e  d s n s  l e  s o l v a n t  du N ~ S O ~ C ~ ; -  .L 

8 .  $Pwl;l> ,: : 9 ,< 

4. :*, , = ' ,  > : - , 'Ai. ' .  ,# ;,,. 

y.i:>;7.-.: , , , ~\%'.~i '  :',.'. . . .  
p+ ?& . . . . . . . .  ,! , ,  :. - , , . k:,..::. , ' . . . , 

r&*c . . -  . -  m;,-:$',> h l ,  , . 

Une g u a n t i t 6  d 6 t e r m i n 8 e  d e  NaÇ03C1 e s t  i n t r b o u i t e  en ~ o f t t a  ae-. 

c h e ,  d a n s  u n e  c e l l u l e  c o n d u c t i m 8 t r i q u e  c o n s t i t u é e  p a r  un r & c i p f o n t  a.,' 
f o n d  p l a t  p e r m e t t a n t  u n i  a g i t a t i o n  m e g n d t i q u e  e t  muni d ' o u v e r t u r e s ~  

a i 

r o d é e s  p o u r  r e c e v o i r  b u r e t t e ,  B l e c t r o d e s  e t  c o l o n n e  b P205 ~ o u k -  1 , ' B -  

v a c u a t i o n  d e s  g a z .  0s même l ' a c 6 t o n i t r i l e  B d o s e r ,  p a r  e x e m p l e  l e  

s o l v a n t ' c o m m e r c i a l ,  e s t  i n t r o d u i t  an b o t t e  s B c h e  e n  marne terpps que. 
L 3 ,  



r e  c h l o r o k u l f a t e .  

'Le r e a c t i f  t i t r a n t  e s t  c o n s t i t u 6  p a r  d e  l ' e c é t o n i t r i l e  

a d d i t i o n n é  d ' u n e  q u a n t i t é  f a i b l e  e t  p a r f a i t e m e n t  c o n n u e  d ' e a u ,  1 

e s t  i n t r o d u i t  21 l ' a i d e  d ' u n e  b u r e t t e  r o d 6 e .  a u  sommet d e  l a q u e 1 1  

e s t  p l a c 6 e  l e  r é s e r v e  d e  r g a c t i f  p r é p a r e  e n  b o f t e  e è c h e .  

' . 
P o u r  o b t e n i r  CHSCN a n h y d r e  on m a i n t i e n t  l e  s o l v a n t  c o m m e r c i a l  

v 6  s u r  t a m i s  m o l é c u l a i r e .  P l u s i e u r s  e x p 4 r i e n c e s  n o u s  o n t  m o n t r 6  qu 

d e  l ' u t i l i s e r  a u s s i t ô t  a p r a s  c e t t e  s e c o n d e  d i s t i l l a t i o n .  P o u r  a v o  

un s o l v a n t  B t e l o n  nous  r é p 6 t o n s  une  s e c o n d e  f o i s  l ' o p 6 r a t i o n .  C e t  

f a ç o n  d e  p r o c e d e r  n o u s  p e r m e t  d e  r e c u e i l l i r  u n  s o l v a n t  n e  raaBlai 

c h e r .  e t  n o u s  n e  c o m m e t t o n s  p a s  une  g r a n d e  e r r e u r  en n4gl lgeaht  
c e t t e  p r o p o r t i o n  d ' e a u , é t a n t  d o n n é  l a  f a i b l e  q u a n t i t 6  d e  s o l v a n t  

1 9 1  e n  a p p o r t e  l e  p r e u v e  . 
I A. . \ 

-,,, - . - I l  

2' L*:1,4;-% . 





La a i f f e r e n c e  e n t r e  l a  q u a n t i t é  théori-que c a l c u l 6 e  pour un 501, 

vent  anhydre e t  l e  q u a n t i t e  r B e l l e  u t i l i s é e  nnus rianna ii + - n s l i -  a= - -  - 

'-ea'u d u  so lvan t .  

- . " -. 
La méthode ne permet peS d e  concurrence> c e l l e  de Kar l -F i sche r  

mais e l l e  peut  a t r e  i n t é r e s s a n t e  pour une s e r i e  de mesures. 

* ."+ -1- 2- -- '--. 
. Le s o l u b i l i t 6  de NaS03C1 dans CH3CN nous a  I 

I .  r r  

i 
c h l o r o s u l f a t e  de pyr idinium B p a r t i r  de c h l o r u r e  de p y r i d i  

b l e  dans l e  mame so lvan t  s e lon  : 

- -J ,-x 2 o - 
4 ul'i''''; * &. " *"su$) ,.- .b~. 

La f i n  'de r4acr;ion esr. 1na iqu6e  par  une c a s  

l a  - courbe conduct imétr ique [ f i g .  201 . 

E n  melangeant des  q u a n t i t é s  s toech iom8t r iques  d e  HPyCl e t  

NaS03C1 en s o l u t i o n  dams .CH3CN,  i l  p r é c i p i t e  e f f ec t i vemen t  d u  

r u r e  de sodium e t  l a  s o l u t i o n  r e c u e i l l i e  p a r  f i l t r a t i o n  c o n t i e n t  L 
HPyS03Cl que l ' o n  r6cupère  par  Bl imina t ion  de CH3CN sous vide. Le 

dosage confirme ce  r é s u l t a t  d e  même que l e  s p e c t r e  I R  i d e n t 4 n * 1 n  a 
*, p &-:qT!g 

s p e c t r e  d u  p r o d u i t  obtenu pa r  F i s c h e r  e t  Wertel  E 4 1 1 s ,  . . - d ' . @ ~  







B i e n  que l a  r d a c t i v i t 6  d u  c h l o r o d i s u l f a t e  de sodium sa scCordo  

pa r f a i t emen t  avec une fo rmula t ion  NaS2O6C1 il nous a  simblO i n t d r e e -  

a a n t  d e  f a i r e  appel  a l e  s p e c t r o s c o p i e  mo l6cu l s i r e  pour con f i rmèr  

De p lu s ,  des  t r a v s u x  a n t 6 r i e u r s  r 6 a l i s e s  au ~ s b o r a t o l r e  o n t  ena 

v i s a g 6 ~  syst6matiquement l e s  s p e c t r e s  de v i b r a t i o n  des  campos68 d 

t y p e  X SOZY [ t e l s  H S O ~  ( 4 2 )  ~ 0 ~ E 3 r -  ( 1 8 )  e t  X S t 0 5 Y  ( 3 4 )  1 1 
AprBs a v o i r  appor t6  n o t r e  c o n t r i b u t i o n  21 1 8 6 t u d e  s p e c t r o s c o p i ~ - ,  

de l a i o n  ~ 0 ~ ~ 1 -  qu i  s 9 i n t ' 8 g r e  dans l a  premiPre s 6 r l e  ( 4 3 1  nous ex@' 

minons i c i  l e  c a s  de NaS,O,Cl compos8 de l a  28me s 6 r l e  oP X-ONa. 



. . - . - .. -,y .'", r 
, - ! , . 8 ,-~:'7;î;$lj - , , , 

' ? " .,.. , . . ,  
, - . - - .- >- , - . L . . .  - .- 

~ e s e u f e  ionnBe s f r u c t u r a i e  3 n o t r e  connaiassn-ant 

I 1 6 i o n  s206cl- 8.. u n  e r t i c l .  r6ce.t .onc..nent 1. com.0.. s,.,>,, 7 
dont  1 '6 tude  radio-cristallographique montre q u ' i l  s ' a g i t  du chia- 

. .. , <"  
' r o d i s u l f a t e  de t h i o d i t h i e z y l e  e s s e n t i e l l e m e n t  1 o n i q u e ~ s o i c  I 

,j .: ' < 

1 . I  , ..;$L*(;L.i:s:q;~g& 
-q , * ,  "4 1 ) : ~  \ t  - d i -  

, - Lp pr<rupe - d'sspace, e s t  PT . -Le ns$l le. cdlctieat  2 +.do$%$td$$ge , 

I ,  
d-. . . 

1 \Tr i ' .  
V D Y P ~  d~ h i t e  8.t do" v3 Na". .ouv.ns admektr. ,en p v i e r e  a.- ) I I ,  

I - ' b ,  -. . r u  kf . 1 v & ~ x l m a t i o n  que 'est i o n  $sol& posi8d. au p2us  la ~ ~ a 2 f i b ~ ~ ~ ~  binon ' 
"- R' d ,8) 

7, C G ~ &  8 .  f raduit p a r  l*&xîstence de a o ~ v e n e n q s ' ~ ~ ~ c l ; ~ : ~ ~ f  4 r g s  e't . -  
: .;J,, 

Zqs 9 f i  6 21- modes i n t e r n e s  d e  c l  iroueem@nt ,da&l&k%:5we ac- . , .- ' y U"-$;' 
k i f %  . , k . ~ a ' f o i s .  8n. infr . - rouge e t  on d l f 9 u s i o n  ~ a k h . . : : ~ * ~ * $ a t  s p l i -  . ' ,  \ - I ., 
#AR h'appcirt. donc pse do,  r a i e s  ~ u p p l 8 m e n t a î r e s .  C S  i n -  

, , ; .  , 
q 8 t s i a t o h i & r i e ~  r sp .p r t6es  sur 1. ~ c h O m a  1 indiSllhLB .- s F J l s . + + ; ~ * g u  -=--. r- i + . _  ,-,. .&A-_. - - I- . 4---- -.-. .., --------..-- 

, - - 'c$k , > -  *-,@ @B.. j rbupements 'Qpg et S O ~  ~ t e r n i n a u i  vm~iiii 
O 

'-.il& ia v e l i i r  1.40 6 Par contra le poot 
l . <  

O 
&$'aiupns i n0ge fe s  t 1 .72 -e t .  1.55 A 1 l a  d i s t a n o 6  ka P l $ i ) - W ~ ?  

, / :. - Y ,  

1 .  . dQLf?bt6 d e  l 'at~rns de ch!ore: W." _, 
l 

, 
, 

L' ion ~ ~ 0 ~ ~ 1 -  peut  donc â t r e  d6compoa6 en groupements v ibrdts  

. 
\ *  

, 
\ - 









d a n s  t o u s  l e s  compos6s  d 8 r i v a s  d e  $OJ. Il e n  e s t  da  mDmg pDur Iss 

4 l o n g a t i o n s  - s y m 6 t r i q u s s  e t  a n t i s y m 6 t r i q u e s - d e s  g r o u n e m a n t s -  S O .  
- 1 s i t u é e s  e n t r e  1 1 5 0  g t  .1900 cm - ,-,- 2,,,q,a;x i~ , i c . r ; ;4 , .~ i ,~ ; ,~-J ; ,J -~ \ , ;  : 

;.,  \ . : - i . l .  . -., ,.(- - ; +.:: y'~l.ï'~ )I 

' .  ' "'> $ 2 ,  
* . r i -  - > .  . n i  ' *- ' - - 

1 .  

Le a o m a l n e  c o m p r i s  e n t &  500 &et 600 cm-' c o r r e s p o n d  g6n 

ment  aux  mouvements d e  d 6 f o r m a t i o n s  d e  c e s  mêmes g r o u p e m e n t s .  D'eu- 

t r e  p a r t  une  d é f o r m a t i o n  0- S - C l  e s t ,  3 en.,,, 

b u o n s  v e r s  430  cm-'. 

d 

.. , -- -Y:. 
- >- -,& 

" ' , " ,. '. , 

On p e u t  c o n s i d 6 r e r  q u e  c e  p o n t  d i s % ~ ~ ~ t r i q u e  a ' ~ ~ n e ? r , , , w  
Z 

1 ' Dens c e  c a s ,  t r o i s  mouvements s o n t  a t t e n d u s .  

V I  6 l o n g a t i o n  s y m é t r i q u e  

v 2  d é f o r m a t i o n  

* 3 é l o n g a t i o n  a n t i s y m 6 t r i q u e  

, 
L ' e x i s t e n c e  d e  c e  p o n t  e s t  e s s e n t i e l l e  c a r  e l l e  p e r m e t  d @ 4 1 f - a '  . 

n e r  d B f i n i t i v e m e n t  l a  f o r m u l a t i o n  NaCl, 2S03 a u  p r o f i t  de Ç>O~C&:- 
\ - y  

q u i  s ' a p p a r e n t e  a l o r s  a u x  d i s u l f a t e s  e t  a u x  h y d r o g 6 n o d f s u l f ~ t t e q . . ~  

n o u s  p r o c é d o n s  p a r  a n a l o g i e ,  a v e c  c e s  d e r n i e r s  n o u s  p o u v o n s  L t t r *  
. * -L ..i iii - -7* 

buer 1 * B l o n g e t i o n  a y m 4 t r i q u e  v i  81 739 cm-' q u e  n o u s  o b ~ s t ~ c i n f  
a 

- 4  ' t r e s  i n t e n s e  e t  l B B l o n g a t i o n  a n t i s y m 6 t r i q u e  v j  v e r s  870 cm , q,u,,--- ,. 
- a u  c o n t r a i r e  e s t  p l u s  f a i b l e .  E n f i n  v e r s  350 cm-' u n e  r a i e  t r ~ s  fair 

t e  p e u t  c o r r e s p o n d r e  à ? a ' d 6 f o r m a t i o n  S,01S2 e t  p e u t  & t r e  

ré0  cDmme c a r a c t 6 r i s t i q u e  d e s  d é r i v é s  d e  SO où l e  d e g r 8  'de conden8 3 
" !  

t i o n  e s t  s u p é r i e u r  à 1 s i  l ' o n  se r B f 8 r e  aux  t r a v a u x  a n + 6 r i e u > s  .&&a- 



Nous p o u v o n s  c e t t e  f o i s  n o u s  r d f d r e r  aux c h l o r o s u l f a t e s  [ 4 3 1  - 1 où l a  v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  e s t  o b s e r v é e  d e  379  B 420  cm s u i v a n t  

l e s  c a t i o n s  e t  a 411 cm" p o u r  NaSO C l .  La l o n g u e u r  d e  l a  l i a i s 6 n  
3, O 

S - C l  d a n s  NOS03C1 B t a n t  d e  2 .05  A e t  d e  1 .96  A d e n s  S3N2S206C1 

n o u s  s u p p o s e r o n s  q u ' e l l e  e s t  peu  d i f f g r e n t e  d a n s  NaS20ôC1 . ce q u i  

n o u s  p e r m e t  d a n s  c e  c a s  d ' a t t r i b u e r  c e  mouvement à l a  r a i e  i n t e n s e  

B 386 cm" . Quant  au  mouvement " w a g g i n g n  s i t u é  a 314 cm-' d a n s  ,,. -. 
P . I, NaSOSC1 i l  p e u t  a t r e  à 317 cm" d a n s  NaS2OôC1. b-&:d -- . c - +  

7. -,".r.f X& 
I - I 

11 r e s t e  8 c o n s i d é r e r  un c e r t a i n  nombre d e  t o r s i o n s  q u i  s o n t  
ii 

g e n e r e l e r n e n t  d a n s  l e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s  e t  q u i  c o r r e s p o n d r a i e n t  aux>  

r a i e s  p o i n t e e s  e n t r e  230 e t  300 cm" . L 

3 

\ 

O -  C O N C L U S I O N  

Nous n ' a v o n s  p a s  e u  l a  p o s s i b i l i t é  d ' o b t e n i r  d e s  rnonocrtstau 
d e  NaSsO6C1. a u s s i  n ' e s t - i l  g u B r e  p o s s i b l e  d ' a l l e r '  a u  de$% dia c 

r é s u l t a t s .  NBanmoins e n  a r g u m e n t a n t  n o t r e  d i s c u s s i o n  sur u n r  f- 
m i l l e  d e  composés  a y a n t  d e s  g r b u p e m e n t s  f o n c t i o n n e l s  c o m m u n s , , n o ù s  

a t t r i b u o n s  l a  p l u p a r t  d e s  f r é q u e n c e s  o b s e r v 6 e s .  D ' a u t r e  part  l es  - 
a n - a l o g i e s  c a n s t s t é e s  e n t r e  ~ ~ 0 ~ ~ 1 -  e t  ~ ~ 0 ; -  . H S ~ O ; ,  HS,O,CL 

f i r m e n t  l e s  r e s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  v o i e  p u r e m e n t  chimique à s a v b ~ r  
' 

.& 

que  NaaS,O,Cl s ' i n ' t è g r e  b i e n  d e n s  l a  f a m i l l e  d e s  d i s u l f a t é s r m  



C O N C L U S I O N S  

, 
'i > '  

1 -  , - * - .  

C 

, , 

-.- Ce t r a v a i l  e s t  c o n s a c r 6  à I ' O t u d e  c h i m i q u e  e t  p h y s i c o c h N b i q u &  ' . ' v  : ,, w, .,.. d u  c h l o r o s u l f a t e  e t  c h l o r o d i s u l f a t e  d e  s o d i u m ,  c a r  b i e n  que  c i 8  s e ~ a + ~ - , :  \. ;" 
. a ' .  

* .  

( I 

a i e n t  6 t 4  i d e n t i f i e s  d e p u i s  . l o n g t e m p s ,  a u c u n e  r e f 6 r e n c e  b i b l l o g r a r  t 

# i .  I .$, * 
1 -  p h i q u e  n e  f a i t  é t a t  d e  l e u r  r 6 a c t i v i t 6 .  . , 1 -  

d 
d .. .'>: 

- "&+ 
- P a r  e i l l e u r s ,  l ' s b o n d a n c e  r e l a t i v ~  os b r e v e t .  m o n t r e  q u e  f&r :-, ..!. 

,<, 

p r d p a r a t i o n  A l t 8 t a t  p u r  n e  se  f a i t  p a s  s e n s  d i f f i c u l t é s .  . .i ' .  
v .. . 

,L ,'%y 4. 

- \ 
\ , -, l <  ' 

' ,  A" 

& -  

S ' i l - e s t  & v i d e n t  q u e  l e s  r 6 a c t i o n s  a c i d e - b a s e  d e  L e w i s  : 
L .  

J 
< , -  . 

cn 
, : 

c l -  -+ 
> 

o u  a c i d e - b a s e  d e  B r t S n s t e d  5 



r m e n t  NaS03C1 on 

t n é c e s s a i r e  q u i  

é c i p i t a t i o n .  C ' e s t  

a n t  1 1 a c 6 t o n i t r i l e  

Le c h l o r o d i s u l f  

r, u n  l é g e r  e x c è s  d 

s o l i d e  e s t  r e c u e i  

e  l ' o b t i e n t  ,j 

e u t  P t r e  une 

l a  méthode q u  

amais 

d i s s o l  

e  nous 

t e  e s t  ob tenu  

S03 sur  NaC1 

L i  p a r  f i l t r a  

a s s e z  

en S U  

t i o n .  

pu r  e t  une 2Bme o p g r a t i ~ n  

u t i o n  s é l e c t i v e  s u i v i e \ d s  

avons  r e t e n u e ,  l e  go1 

. - 
" . 

f a c i i e m e n t  en f a i s a n t  

s p e n s i o n  d a n s  SOs 

Le r é s u l t a t  o r i g i n a l  que nous avons pu m e t t r e  e n  6videQcg 

l e  28me c h a p i t r e  e s t  l a  d i s s o c i a t i o n  de  NaS03C1 en-NaC1 + S n ,  

: e t t e  r d a c t i o n ,  i n v e r s e  de  l a  f o r m a t i o n  semble  g 6 n é r a l e  p s w r - t o  

- r - :  .iles c h l o r o s u l f a t e s  p u i s q u ' e l l e  a  d é j à  é t é  d6montr6e dan-s un  c 
/ 2 

t a i n  nombre d ' a u t r e s  c a s .  Les a u t r e s  r é a c t i o n s ,  en p a r t i c u l i  

Formation de  Na2S20, e t  de  S02C12 s ' i n t e r p r  

Sn a d m e t t a n t  que non seu lemen t  c l -  mais SOJC1 

de S03 l i b é r é .  

Ce c a r a c t è r e  b a s i q u e  v i s  à v i a  d ' a c c e p t e  

en p a r t i c u l i e r  SOy e x p l i q u e  l a  f o r m a t i o n  de 

r u r e s  de  p o l y s u l f u r y l e  q u i  i n e n r v i e n n e n k  t r a c  

, Nous donnons dans  l e  même c h a p i t r e  l ' i  

- t h e r m o l y s e  d e  NaS200C1. 

11 r e s t e  cependan t  que l e  c a r a ' c t e r e  e s s e  

NaS206C1 e s t  u n  c a r a c t è r e  a c i d e  de Lewis. Les 

t i o n s  p a r a s i t e s ,  

, 'd 

n t e r  

n t i e  

bas  
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des  oxobases  H20D H S O ~  , H S ~ O ;  , s0, 

* .  ,,; \< " 

NO; . N204 . a #  . - ,,. ., 2, , .  ; f 

. I?', . .  T J: ' 
' ,.# 1 - >.& . - . .* * 

4 '  
1 ,  

* * PJ, ' 1 . r  . 1 ' " * r -  
/ . ,  . - .  J '  . 

1 . '  : ..\f , '\ : 2;< 
I * 8 \ , . a 3  LJ; Y A k r  

La é t a p e ,  p a r f o i s  l a  s e u l e  , e s t J ' u n e  d 'bnat ion de  

0'- avec  é l i m i n a t i o n  de C I -  . C e t t e  p r e m i è r e  r é a c t i o n  q u i  a pu.- 

ê t r e  prouvée dans t o u s  l e s  c a s , e s t  souven t  accompagnée d 'une  ou 

p l u s i e u r s  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  q u i  a p p a r a i s s e n t  moins dans l e  c a s  

du  c h l o r o d i s u l f a t e  p u i s q u e  l a  l i a i s o n  S  C l  semble p l u s  f r a g i l e  e t  
que l e s  r é a c t i o n s  i n i t i a l e s  s e  f o n t  à t e m p é r a t u r e  p l u s  b a s s e  . 

' -  
Dans l e  même c h a p i t r e  s o n t  examinées l e s  r é a c t i o n s  oÜ S03Cl e t  

S 2 0 6 ~ 1 -  j o u e n t  l e  r ô l e  de base  e t  q u i  c o n d u i s e n t  à l a  forma-  

t i o n  de  p o l y s u l f a t e s  e t  de  c h l o r u r e s  de  p o l y s u l f u r y l e .  Ces r é a c -  

t i o n s  q u i  i n t e r v i e n n e n t  t o u j o u r s  en p r é s e n c e  de  S03 en e x c 5 s  p e r -  

m e t t e n t  d ' e x p l i q u e r  l e s  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  en  p a r t i c u l i e r  l o r s  de 

l a  s y n t h è s e  d e s  c h l o r o s u l f a t e s .  

. - 

H,SC,', HNO, a N O 3  2 . 

La t h é o r i e  de Sander son ,  q u i  a  l ' i n c o n v é n i e n t  d ' ê t r e  appro -  
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