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- INTRODUCTION - 

Dans l e  cadre des études menées au laboratoi re  sur l e s  dérivés des a c i -  

des de Lewis S03 e t  MC13 (avec M : élément I I I B l  en p a r t i c u l i e r  dans l eurs  

réactions avec des bases, t e l l e s  l e s  chlorures, il nous a  semblé in té ressan t  

d'examiner l a  réaction de l ' u n  de ces acides : S03, s u r  des complexes chloru- 

res  de l ' au t r e ,  l e s  deux é t an t  a i n s i  en posit ion concurrent ie l le .  

I l  n 'exis te  aucune donnée bibliographique s u r  des espèces de type 

M'MC14(S031x (M' : métal a l c a l i n )  e t  seulement quelques composés d'addition 

e n t r e  l e s  acides eux-mêmes sont  s ignalés  : A 1 C l 3 ,  1S03 e t  A l C l S .  2S03 (66al. 

A1C13 ,  3S03 (63al ,  BC13, 2S03 (41al .  

Compte tenu du f a i t  q u ' i l  ex i s t e ,  en dehors du francium 5 métaux alca- 

- l i n s  e t  que nous avons examiné l e  cas de  3  éléments I I I 6  : 6, A l ,  Ga,une 

étude complète de l'ensemble des cas,  même l imi tée  aux combinaisons 

M1MC14(S0314 que nous appelons tout  au long de ce t r a v a i l  té t rachlorosul-  

fa tométal la tes ,  s ' e s t  révélée d'emblée t rop vaste pour ê t r e  menée à bien. 



C'est pourquoi nous en avons examiné seulement u n  ce r ta in  nombre en exami- 

nant à fond l ' u n  d 'ent re  eux, c e lu i  où M t  = K e t  M = 8 que nous pensons, 

compte tenu de nombreuses analogies,être représenta t i f  de l'ensemble. Ce 

n ' e s t  qu'une présomption (qui  .semble j u s t i f i é e )  mais qui  a  l 'avantage d'ou- 

v r i r  un la rge  domaine d'études ul tér ieures .  

Le présent  mémoire e s t  d ivisé  en 4  chapi t res .  

Le premier chapi t re ,  après avoir  donné quelques indications sommaires 

s u r  l a  préparation des r é a c t i f s  de départ e t  développé une méthode générale 

de synthèse des té t rachlorométal la tes ,  s ' i n t é r e s se  à l a  réaction de ces der-  

n ie r s  avec SOg u t i l i s a n t  à l a  f o i s  l e s  méthodes analytiques e t  conductimétri- 

. ques. Ne s e  préoccupant pas des réactions intermédiaires,  i l  vise e s s en t i e l -  

lement à l a  ca rac té r i sa t ion  des t é t r ach lo rosu l fa tométa l l a t e s .  

Dans l e  deuxième chapi t re ,  l e s  cl ichés X.originaux e t  ca rac té r i s t iques  

des t é t r ach lo rosu l fa tométa l l a t e s  c r i s t a l l i s é s  sont  donnés. Il en e s t  de même 

de ce lu i  de Ga[SO3C1I3. 

La spectroscopie moléculaire, appliquée à un  c e r t a i n  nombre de cas, montre 

dans t p u s  l e s  chlorosulfatométallates étudiés l ' exis tence  de groupements 

SOgC1 déformés e t  l' 'absence de ponts S-0-S donc de groupements chloro d i s u l -  

f a t e s .  Par contre l a  tétracoordinence de l'élément cen t ra l  ne peut ê t r e  que 

soupçonnée. 

Le troisième chap i t re  e s t  consacré à u n  t r a v a i l  plus poussé concernant 

l e  tétrachlorosulfatoborate de potassium, Une étude conductimétrique révèle 

s a  d issocia t ion,  en solvant ,  en deux ions. La détermination complète de s a  

s t ruc tu re  c r i s t a l l i n e  met c e t t e  f o i s - c i  bien en évidence l a  tétracoordinence 

du bore tou t  en f ixan t  l a  posit ion des groupements S03C1 autour de l'atome 

cen t r a l  e t  c e l l e  des ca t ions .  

Le dern ie r  chapi t re  e s t  consacré à l ' é tude de quelques réactions à l a  

f o i s  des chlorosulfates de métaux I I I B  e t  de quelques tétrachlorosulfatomé- 

t a l l a t e s .  

Là encore seu l s  quelques cas ont pu ê t r e  é tudiés  à fond . L'étude thermique 

met nettement en évidence l a  d issocia t ion primaire de GaLS03C1)3 en GaC13 e t  

Sn3 e t  auss i  de M1A1(SO3C1I4 ou M1B(SO3C1I4 en S03 e t  M1MC14. 



Sont examinées enfin l e s  réactions avec l e s  bases p l u s  spécialement l e s  don- 

neurs de 02- e t  de F-. 

Le memoire s e  termine sur u n  e ssa i  de synthèse des r é su l t a t s  à l a  lumière 

de l a  théor ie  de Sanderson. 
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SYNTHESE D,ES TETRACHLQROSULFATOMETALLATES 



- C H A P I T R E  1 - 

LA R E A C T I O N  DE S03  SUR LES TETRACHLOROMETALLATES 

SYNTHESE DES TETRACHLOROSULFATOMETALLATES 

1 - I N T R O D U C T I O N  

Dans l e  cadre des études f a i t e s  au laboratoi re  de chimie Inorganique sur 

l e s  acides de Lewis : S03 puis A 1 C 1 3  un  c e r t a i n  nombre de travaux ont é t é  con- 

sacrés aux complexes , au sens de Lewis, formés avec des chlorobases. 

Il nous a  paru in té ressan t  d ' é tud ie r  l e  comportement de l ' ac ide  f o r t  S03 

sur l e s  complexes chlorures formbs à p a r t i r  de l ' ac ide  plus f a i b l e  A1C13,  en 

l 'occurence, d'examiner l ' ac t ion  de l 'anhydride sul fur ique sur  l e s  t é t r a -  

chlorométallates.  Ceci nous a  amenés d'abord à f a i r e  l a  synthèse de ces t é t r a -  

chlorométallates en u t i l i s a n t  une méthode suffisamment commode e t  générale. 

Cette méthode, q u i  f a i t  appel au solvant  S02, a  l 'avantage de f a c i l i t e r  l a  

réaction u l t é r i eu r e  de S03, lui-même soluble dans S02. 

L'objet de ce chapi t re  e s t  d'exposer, après l e s  préparations de M'MC14 

purs, l e  r é s u l t a t  de l e u r  réaction avec S03. 



S i  l a  p l u p a r t  d e s  r é a c t i f s  d e  d é p a r t  s o n t  f a c i l e s  à p r é p a r e r , c e r t a i n s  n é c e s -  

s i t e n t  cependant  un c e r t a i n  t o u r  de  main pour  l e s  o b t e n i r  p u r s  e t  s i  p o s s i -  

b l e  s o u s  f o n e  d i v i s é e .  

II - LES DEPART 

Un c e r t a i n  nombre de  r é a c t i f s  o n t  é t é  u t i l i s é s  s o u s  l e u r  forme commerciale 

dans  l a  q u a l i t é  l a  p l u s  pure .  11 en e s t  a i n s i  de  HS03C1, l a  d i s t i l l a t i o n  n 'ap- 

p o r t a n t  p a s  d ' a m é l i o r a t i o n  (12a e t  68a) ,  d e s  c h l o r u r e s  a l c a l i n s  ( a p r è s  broyage 

e t  c h a u f f a g e  à 300°C) e t  de  BC13 [ a p r è s  d i s t i l l a t i o n . )  

SOJ e s t  obtenu p a r  d i s t i l l a t i o n  d lo léum à 60%. Ajou té  e n  q u a n t i t é  c a l c u l é e  

à H2S04 commercial ,  il permet d ' o b t e n i r  l ' a c i d e  pur .  

1 

P a r  c o n t r e  A1C13 ,  GaC13 e t  l e s  t é t r a c h l o r o m é t a l l a t e s  o n t  f a i t  l ' o b j e t  

d ' u n e  p r é p a r a t i o n  s p é c i a l e  ou d e  m o d i f i c a t i o n s  de  méthodes c l a s s i q u e s .  

Les é c h a n t i l l o n s  commerciaux de  A1C13 s o n t  généra lement  c o l o r é s  p a r  du 

c h l o r u r e  f e r r i q u e  e t  d e s  c h l o r u r e s  o rgan iques .  De p l u s ,  i l s  s o n t  t o u j o u r s  p a r -  

t i e l l e m e n t  hydro lysés .  La méthode 'de  p u r i f i c a t i o n  d é c r i t e  dans  "Handbook o f  

p r e p a r a t i v e  i n o r g a n i c  c h e m i s t r y "  [A) a  é t é  r e t e n u e  e n  y i n t r o d u i s a n t  cepen- 

d a n t  q u e l q u e s  m o d i f i c a t i o n s  ( 7 6 a I .  

Du c h l o r u r e  anhydre Merck t r a i t é  pendant  p l u s i e u r s  h e u r e s  à 100-120°C p a r  

H C 1  g a z  e s t  e n s u i t e  subl imé s o u s  c o u r a n t  d ' a z o t e  s e c  v e r s  170°C e t  r é c u p é r é  

d a n s  un p i è g e  p a r  trempe d e  l a  phase  vapeur  à -30°C, C e t t e  t rempe permet d 'ob-  

t e n i r  A I C l g  p u r  sous  une forme p u l v é r u l e n t e  c o n t r a i r e m e n t  à l a  méthode c l a s s i -  

que .  

8 - L E  TRZCH LORURE DE GALLIUM 

La s y n t h è s e  d i r e c t e  a  é t é  r é a l i s é e  s u i v a n t  l a  méthode d e  C o u t u r i e r  e t  



Chrétien (65a1, légèrement modifiée (76aI .  L 'appare i l  ( f i g u r e  1-11 permet 

d ' o b t e n i r  GaC13 en une s e u l e  opérat ion eu l i e u  de deux, excluant  l e  r i sque  

d'hydrolyse que comporte un transvasement.  

- FIGURE 1 - 1 - 

L'ensemble du r é a c t e u r  e s t  au p réa l ab le  soigneusement séché à chaud sous cou- 

r a n t  d 'azo te  sec .  
X 

Le gal l ium mé ta l l i que  à 99,99% e s t  i n t r o d u i t  dans l e  ba l lon  1 ,  sous forme de  

granules  de 1 mn de  diamètre  envi ron ,  

On y f a i t  p a s s e r  a l o r s  du ch lore ,  sous  une press ion  légèrement supé r i eu re  

à une atmosphère. La r éac t ion ,  exothermique, provoque l a  fus ion  du métal .  Pour 

a v o i r  une t ransformat ion  t o t a l e ,  il f a u t  chau f fe r  progressivement jusque 170- 

180°C. La f i n  de l a  r éac t ion  e s t  marquée p a r  une flammèche jaune ve rdâ t r e .  

GaC13 s e  condense en 2. Une d i s t i l l a t i o n  sous courant  de ch lore  de 2 en 3 pe r -  

met e n  même temps de t ransformer GaC12 éventuel lement  formé en GaC13 



P a r  d i s t i l l a t i o n s  s u c c e s s i v e s ,  sous  c o u r a n t  d ' a z o t e  s e c ,  on o b t i e n t  en 6 

un s o l i d e  p a r f a i t e m e n t  b l a n c  e t  c r i s t a l l i s é  t i t r a n t  au moins 99%. Le b a l l o n  6 

e s t  s c e l l é  sous  p r e s s i o n  r é d u i t e  c e  q u i  permet de  s t o c k e r  GaC13 à l ' a b r i  d e  

l ' h u m i d i t é .  Les p ré lèvements  s e  f o n t  p a r  l e  rodage R en b o i t e  s è c h e  où il est 

conse rvé  sous  a tmosphère  d ' a z o t e .  

C- LES TETRACH LORUMETALLATES M' MC14 

Les t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e s  ou t é t r a c h l o r o g a l l a t e s  a l c a l i n s  s o n t  connus de -  

p u i s  longtemps.  Pour  é v i t e r  l e s  i n c o n v é n i e n t s  d e  l a  p r é p a r a t i o n  c l a s s i q u e  p a r  

f u s i o n  nous en avons f a i t  l a  s y n t h è s e  dans  SO l i q u i d e  s u i v a n t  les i n d i c a t i o n s  
2 

d e  ~ a r b i e r  e t  de  M a i r e s s e  ( 7 1 a l .  

l 

Le c h l o r u r e  a l c a l i n  e s t  t r è s  peu s o l u b l e  d a n s  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  l i q u i -  

de .  P a r  c o n t r e  il s e  d i s s o u t  en  p résence  de  A 1 C 1 3  e t  GaC13 formant  q u a n t i t a t i -  

vement M 1 A 1 C 1 4  e t  MgGaC14 que l ' o n  o b t i e n t  p u r s  s i  l e s  p r o p o r t i o n s  i n i t i a l e s  

s o n t  s t o e c h i o m é t r i q u e s .  Ces s e l s  é t a n t  s t a b l e s  à l a  t empéra tu re  ambiante  on 

p e u t  l e s  e x t r a i r e  p a r  s i m p l e  é v a p o r a t i o n .  L ' ana lyse ,  l e s  c l i c h é s  X e t  d ' a u t r e s  

c a r a c t è r e s  physiques  ou 'physicochimiques ( s p e c t r a s c o p i e  molécu la i re ,  the rmoly-  

s e  1 c o n f i r m e n t  l e u r  i d e n t i t é .  

Parmi l e s  t é t r a c h l o r o b o r a t e s ,  s e u l s  ceux d e  métaux ou groupements monova- 

l e n t s  s o n t  connus e t  c e c i  p o s t é r i e u r e m e n t  à 1957. Les t r a v a u x  q u i  s ' y  r a p p o r -  

t e n t  s o n t  encore  peu nombreux (57a-58a-59a-60a e t  b- 71b - 73a e t  b  e t  75 a l .  

C e r t a i n s  é m e t t e n t  d ' a i l l e u r s  d e s  d o u t e s  sur l s u r  e x i s t e n c e  q u i  p o u r t a n t  e s t  

prouvée p a r  l e s  r é s u l t a t s  d e  l a  s p e c t r o m é t r i e  Raman (65b - 75a l .  

Nous avons pu c o n f i r m e r  c e  r é s u l t a t  p a r  dosage  conduc t im6t r ique  d 'une sus- 

pens ion  d e  M ' C l  (M' = Li ,  Na, K. Rb e t  Cs) p a r  BC13 dans  S02 l i q u i d e  à -30°C 

d a n s  l ' a p p a r e i l  r e p r é s e n t é  p a r  l a  f i g u r e  1-2. 



FIGURE 1-2 

Jusqu 'a lors  s e u l  KBC14 a v a i t  é t é  préparé  dans l e s  mêmes condf t ions  mais 

sans  ê t r e  i s o l é  (59aI .  Dans tous  l e s  cas  l a  f i n  de l a  r éac t ion  e s t  marquée ' 

p a r  une cassure  f ranche  pour  l e  rappor t  BC13 / N ' C l  = 1 comme l e  montrent l e s  

2 exemples de l a  f i g u r e  1-3. 

1 

- FIGURE 1 - 3  - 



La spec t romé t r i e  Raman de l a  s o l u t i o n  f i n a l e  permet d 'observer  l e s  r a i e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  de lg  ion  6 ~ 1 -  
4  ' 

Par  évapora t ion  du so lvant  e t  éventuellement de l ' excès  de B C 1 3 , s i  l 'on 

a  dépassé l ' équiva lence ,  on o b t i e n t  l e  t é t r ach lo robora t e  N t B C 1 4  pur  avec M'=K', 

Rb, C s .  Les dosages des éléments , l e s  c l i c h é s  X c a r a c t é r i s t i q u e s  e t  les t h e r -  

molyses permettent  de l e s  i d e n t i f i e r .  

Il  n'y a  que deux cas  où c e t t e  conclusion n ' e s t  pas v é r i f i é e .  Il s ' a g i t  

de L i B C 1 4  e t  NaBC14 qu i ,  i d e n t i f i é s  en so lu t ion ,ne  peuvent ê t r e  i s o l é s .  

En e f f e t  l ' évapora t ion  du so lvant  s'accompagne de l ' é l imina t ion  de BC13 e t  

l e  rés idu  e s t  du ch lo ru re  a l c a l i n  pur.  Nous n'avons pas davantage r é u s s i  

à o b t e n i r  c e s  deux t é t r a c h l o r o b o r a t e s  à l ' é t a t  c r i s t a l l i s é  en évaporant l e  

so lvan t  à - 50°C. 

Nous avons t e n t é  d 'expl iquer  c e t  échec en u t i l i s a n t  l e s  données s t r u c t u -  

r a l e s  concernant L i A 1 C 1 4  (77al.  Dans ce ca s  on observe une f o r t e  déformation 

du t é t r a è d r e  ~ 1 ~ 1 4  . Les 2  l i a i s o n s  A l C l  pour l e s q u e l l e s  2  ch lo re s  (C12 ,e t  

C l 3 )  correspondent à une double coord ina t ion  avec 2  l i t h i u m ,  s o n t  en e f f e t  

p lus  longues que c e l l e s  correspondant aux 2  ch lores  ( C l 1  e t  C l 4 )  coordonnés 

à 1  s e u l  l i t h i u m  (2,146 e t  2,154 A con t r e  2,123 e t  2,127 A respectivement.  

L 'évaluat ion se lon  l a  méthode s i m p l i f i é e  de Sanderson pour un t é t r a g d r e  ~ 1 ~ 1 4  
O 

p a r f a i t  donne 2.11 A l .  Par  a i l l e u r s  l ' a n g l e  C 1 2 A 1 C 1 3  n ' e s t  que de 103O96 

a l o r s  que l e s  3  a u t r e s  angles  s o n t  compris e n t r e  105'32 e t  113°22. Cet te  
+ 

déformation e s t  due au pouvoir p o l a r i s a n t  é levé  du ca t ion  L i  . Avec des ca t ions  

p lus  gros l e  t é t r a é d r e  ~ 1 ~ 1 4  n ' e s t  pratiquement p lus  déformé. 

Le bore e s t  nettement p lus  p e t i t  que l 'aluminium. En s e  basant  encore s u r  

l a  t h é o r i e  s i m p l i f i é e  de Sanderson on c a l c u l e  que dans un t é t r a à d r e  ~ ~ 1 4  min 
O O 

déformé l a  d i s t a n c e  e n t r e  2 C l  n ' e s t  p lus  que de 3,04 A au l i e u  de  3,445 A 

dans ~ 1 ~ 1 4  ( f i g u r e  1-41, ( B I . ,  



FIGURE 1-4- (1) e t  (II)  représentent  l e s  in tersect ions  de sphères de rayons 
de Van der  Waals. 

L'effet  po la r i san t  des p e t i t s  ca t ions  peut conduire par rétrécissement de 

ce r ta ins  angles Cl-8-Cl à un rapprochement de 2 C l  voisins su f f i s an t  pour que 

l ' e f f e t  de répulsion i n t e rd i s e  l a  formation d'un éd i f i ce  t é t raédr ique  s table ,  

a l o r s  qu'en solut ion avec des cat ions solvatés  ce t  e f f e t  de po la r i sa t ion  n'exis- 

t e  plus ou e s t  t r è s  f a i b l e  . Avec de gros ca t ions  l ' e f f e t  de polar isa t ion e s t  

suffisamment f a i b l e  pour que l es  té t rachlorométal la tes  so ien t  s t ab l e s  rnêrne à 

l ' é t a t  sol ide .  

Nous ne voudrions pas terminer ce paragraphe sans rappeler  l 'extrême 

hygroscopicité des chlorures de métaux 1116, des té t rachlorométal la tes  e t  de 

l eurs  dérivés l e s  t é t r ach lo rosu l fa tométa l l a t eç .  Ce caractère  a  su sc i t é  évidern- 

ment de t r è s  grosses d i f f i c u l t é s  expérimentales. 

III - REACTIONS DE L'ANHYDRIDE SULFURIQUE AVEC LES TETRACHLOROMETALLATES. ' 

Nous avons su iv i  ces réactions pa r  conductirnétrie en solut ion dans S02, 



à -30°C dans l a  p lupa r t  des cas ,  en nous i n t é r e s s a n t  p lus  par t icu l iè rement  aux 

combinaisons contenant  4 moles de S03 pour une de t é t r a c h l o r o m é t a l l a t e .  Cel les -  

c i  ont é t é  i s o l é e s  e t  dosées dans chacun des  cas  où e l l e s  s e  formaient .  Leur 

c a r a c t é r i s a t i o n  comme té t rach lo rosu l fa tométa l l a tes  f a i t  l ' o b j e t  du chap i t r e  

su ivant .  

A - MORE OPERATUIRE 

L'appare i l lage  r ep ré sen té  p a r  l a  f i g u r e  1-2 e s t  de type  c l a s s ique .  Il  

comprend une b u r e t t e  graduée e t  un r é a c t e u r  de mesure, t ous  deux thermosta- 

t é s  à - 30°C p a r  un c r y o s t a t  à c i r c u l a t i o n .  

Les s o l u t i o n s  de t é t r ach lo roa lumina te s  e t  t é t r a c h l o r o g a l l a t e s  s o n t  obtenues 

pa r  d i s s o l u t i o n  de mélanges équimola i res  ch lo ru re  a l c a l i n  - t r i c h l o r b u r e  III6 

dans u n  volume connu d'anhydride su l fureux .  Ce l l e s  de té t rachlorobor-a tes  son': 

préparées en p a r t a n t  d'une s o l u t i o n  t i t r é e  de B C l g  dans S02 que l ' o n  a jou te  

en q u a n t i t é  ca l cu lée  à une suspension de ch lo ru re  a l c a l i n  dans l e  même s o l -  

vant .  Enfin l e s  s o l u t i o n s  de SOg s o n t  r é a l i s é e s  pa r  a d d i t i o n  d'une q u a n t i t é  

connue de S03 à du S02 l i q u i d e .  

Toutes l e s  s o l u t i o n s  son t ' l imp ides .  Le t i t r e  exact  en e s t  déterminé pa r  

une mesure p r é c i s e  du volume f i n a l  à -30°C. 

L 'addi t ion du r é a c t i f  ( s o l u t i o n  de  S03 ou de  M'MC141 s e  f a i t  t o u j o u r s  par  p e t i -  

t e s  f r a c t i o n s  pour é v i t e r  l 'échauffement.  Chaque mesure e s t  f a i t e  ap rè s  s t a b i -  

l i s a t i o n  de l a  va l eu r  de R. 

Les v a l e u r s  de conductance s o n t  c o r r i g é e s ' p o u r  t e n i r  compte des  v a r i a t i o n s  

de volume s u i v a n t  l a  r e l a t i o n  : 

1 - 1 v+vo - - - x - où vo e s t  l e  volume i n i t i a l  de s o l u t i o n  

(cor r .1  ( l u 1  vo 

dans l a  c e l l u l e ,  v  l e  volume a j o u t é  à l ' i n s t a n t  t. 



Pour i s o l e r  l e  p r é c i p i t é  nous u t i l i s o n s  à l a  p l a c e  du r é a c t e u r  pour  conduc- 

t i m é t r i e  un r é a c t e u r  t u b u l a i r e  p o r t a n t  à s a  base  une p laque  de  v e r r e  f r i t t é .  Les 

l i q u i d e s  s o n t  maintenus  au d e s s u s  d e  l a  p l a q u e  p a r  une s u r p r e s s i o n  d ' a z o t e  s e c ,  

q u i  e s t  suppr imée e t  é v e n t u e l l e m e n t  remplacée  p a r  une d é p r e s s i o n  l o r s  de  l a  f i l -  

t r a t i o n .  C e t t e  f i l t r a t i o n  e s t  s u i v i e  de  p l u s i e u r s  l a v a g e s  a v e c  l e  s o l v a n t  pur  

q u i  e s t  e n s u i t e  é l i m i n é  du s o l i d e  à t e m p é r a t u r e  ambiante.  

8 - RESULTATS 

Les c a s  p r é s e n t é s  ci .-dessous s o n t  ceux pour  l e s q u e l s  l a  f o r m a t i o n  au moins 

p a r t i e l l e  d ' u n  composé de  formule  b r u t e  M1MCl4(SO3l4 ne f a i t  pas de  d o u t e .  Les 

r é s u l t a t s  l e s  p l u s  s i m p l e s  e t  l e s  p l u s  f a c i l e s  à i n t e r p r é t e r  s o n t  o b t e n u s  dans  

l e  c a s  où M = A l  d'où l ' o r d r e  de  p r é s e n t a t i o n  

Dans l e  c a s  d e s  t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e s  de  Li,Na e t  K l a  conductance  d i -  

minue r é g u l i è r e m e n t  jusqu ' à  l ' a d d i t i o n  de  4  S03 p a r  mole i n i t i a l e  [ f i g u r e  1-51" 



A p a r t i r  de c e t t e  v a l e u r  d 'abscisse, marquée p a r  une cassure, l a  conduc- 

tance  r e s t e  sens ib lement  constante.  Dès l a  p remiè re  a d d i t i o n  on observe une 

p r s c i p i t a t i o n .  

C e l l e - c i  e s t  terminée p o u r  : r = (moles S03/ moles M'A1C14) = 4, e t  l e  p ré -  

c i p i t é  e s t  i n s o l u b l e  dans un excès de s o l u t i o n  de S03. Le dosage du s o l i d e  f i l -  

t r é  e t  l a v é  avec S02 e s t  i n d i q u é  dans l e  t a b l e a u  1-1. Il correspond à 

M1A1C14(S03) . 

TABLEAU 1-1 - ANALYSE DES TETRACHLOROSULFATOALUMINATES 

- 3 
( p r i s e s  d ' e s s a i s  rappor tées  à I O  M'M(SO3C1I4 t héo r i que ]  

Les phénomènes s o n t  i c i  sens ib lement  p l u s  compliqués. En e f f e t  pou r  l e s  

s e l s  de L i  e t  Na on observe t o u j o u r s  une cassure n e t t e  pour  : 

clX1o3 
---- 

Théor. 4 
.--------- 

exp. 

* 

M MASSE 

DOSEE 

(mg) 

B ILAN 

PONDERAL 

(mg1 

M' 

M D .  10 
3 

Théor. 1 

exp. 

MXI O 

Théor. 1 

- 
exp. 

s XIO 

Théor. 4 

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

exp. 



r = (moles S03 / moles M'GaC14 1 = 4 

- FIGURE 1-6 - 

Dans l e s  deux c a s  il y  a  a p p a r i t i o n  d 'un p r é c i p i t é  d è s  l a  p r e m i è r e  a d d i -  

t i o n  d e  S03 mais c e  s o l i d e  s e  r e d i s s o u t .  

S i  M '  = L i  une b r i s u r e  a p p a r a i t  en  o u t r e ,  p o u r  r = 1, q u i  c o l n c i d e  avec  

l ' a p p a r i t i o n  d 'un p r é c i p i t é  permanent. Dans l e  c a s  où M '  = Na on o b s e r v e  deux 

b r i s u r e s ,  l ' u n e  pour  r = 1, l ' a u t r e  pour  r = 2. C ' e s t  c e t t e  d e r n i è r e  q u i  c o i n -  

c i d e  a l o r s  avec  l D a p p a r i t i o n  d 'un p r é c i p i t é  permanent.  

Ceci  l a i s s e  s u p p o s e r  l a  p o s s i b i l i t é  d 'une  f i x a t i o n  p a r  é t a p e s  d e  Sa3, a v e c  

f o r m a t i o n  de  composés d é f i n i s  M'GaCl4(Sû31 ( O U  MBaC13(S03C1)) pour  M'  = L i  e t  

Na p u i s  de  M9GaCl4(SO3l2 (ouM8GaC12 (S03Cl121 p o u r  M'  = Na. 

L ' i n t e n s e  f l u o r e s c e n c e  d e s  s o l u t i o n s  n ' a  p a s  permis  de  v é r i f i e r  p a r  s p e c -  

t r o m é t r i e  Raman c e s  hypo thèses .  Il  ne nous a  p a s  é t é  davantage p o s s i b l e  d e  

c a r a c t é r i s e r  p a r  c l i c h é s  X l e s  s o l i d e s  o b t e n u s  p a r  é v a p o r a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  

c o r r e s p o n d a n t e s ,  l e u r  c o n s i s t a n c e  e t  l e u r  h y g r o s c o p i c i t é  e n  i n t e r d i s a n t  un 

é c h a n t i l l o n n a g e  c o r r e c t .  

En d é p a s s a n t  l e  p o i n t  de  p r é c i p i t a t i o n  permanente,  en  p a r t i c u l i e r  dans  

l e  c a s  du s e l  de  l i t h i u m  (1,s S03 pour  1 LiGaC141, l ' é v a p o r a t i o n  du f i l t r a t  

nous donne une h u i l e  d e  fo rmule  LiGaC14 (S03) ou (LiGaC13(S03C1)l. D ' a u t r e  



p a r t ,  l e  p r é c i p i t é  a p r è s  e x t r a c t i o n  p a r  S o x l e t h  (2,6 l i t r e s  de  S02 pour  0.6 g 

de  p r é c i p i t é )  l a i s s e  un r é s i d u  c o r r e s p o n d a n t  à LiGa(S03C1) a l o r s  que l a  p a r -  4  
t i e  e x t r a i t e  p a r  d i s s o l u t i o n  dans Sn2 cor respond  s e n s i b l e m e n t  à LiGaCl4(SO3IZ, 

q u i  p o u r r a i t  ê t r e  c o n s t i t u é  d'un mélange de  LiGaCl [SO 1 e t  LiGaCl4(SO3I3. 4  3 2  
Un e s s a i  ana logue  a  é t é  f a i t  pour  l e  s e l  de sodium en a j o u t a n t  3  moles S03 

p a r  mole NaGaC14 i n i t i a l e .  Le s o l u t é  est a l o r s  une h u i l e  de  fo rmule  

NaGaC14(S0312 (ou  NaGaCl2[SO3C1I21 Le p r é c i p i t é  co r respond  à NaGa(S03Cl14. 

Dans l e  cas  où l ' o n  a j o u t e  1,s moles S03 p a r  mole NaGaC14 nous n 'avons  pas  

r é u s s i  à s é p a r e r  les e s p è c e s  r e l a t i v e s  aux b r i s u r e s  pour  r = 1 e t  2 même en 

a b a i s s a n t  l a  t e m p é r a t u r e  du s o l v a n t  j u s q u e  -60°C. 

L ' a p p a r i t i o n  du p r é c i p i t é  permanent e t  l a  p r o p o r t i o n  d e s  d i v e r s e s  e spè-  

c e s  s e r a i t  l i é e  aux p r o d u i t s  de s o l u b i l i t é .  Le p r é c i p i t é  r e c u e i l l i  a p r è s  a d d i -  

t i o n  de  4So3 p o u r  1 MVGaCl4 cor respond  exac tement  à l a  fo rmule  H'GaCl4tSO3l4 

ou M1Ga[SO3C1I4 comme l e  montrent  l e s  r é s u l t a t s  du t a b l e a u  1-2. 

TABLEAU 1-2 - ANALYSE DES TETRACHLOROSULFATOGALLATES 

( p r i s e s  d ' e s s a i s  r a p p o r t é e s  à  IO-^ M1M(SO3C1I4 t h 6 o r i q u e l  

r1 M '  

MASSE 

DOSEE 

(mg) 

M I .  103 

Théor. 1 

exp. 

M . 103 

........................................... 
Théor. 1 

........................................... 
e  xp. 

c l  . 103 

Théor.  4  

exp. 

sV1 . 103 

Théor.  4  

exp, 

* 

BILAN 

PONDERAL 
. 
[mg) 



La f o r m a t i o n  d'un p r é c i p i t é  fugace  en début  d ' e s s a i  s u g g è r e  une r é a c t i o n  

de  déplacement  de l ' a c i d e  GaC13 p a r  S03 avec  f o r m a t i o n  de  c h l o r o s u l f a t e  a l c a -  

l i n  

p u i s  

GaC13 + M'S03C1 + M ' G ~ C ~ ~ [ S O ~ C ~ )  (1-2) 

Cette hypothèse  t r o u v e  une c o n f i r m a t i o n  dans  l e  f a i t  que  M'GatSO C l )  est 
3 4  

i n s o l u b l e  dans  un e x c è s  de M'GaC14. A i n s i  l o r s q u e  l ' o n  a j o u t e  LiGaC14 à S03 on 

obse rve  une c a s s u r e  f r a n c h e  pour  r = l / r t=  4  ( f i g u r e  1-6 - L i '  - 1. Aucune ' 

d i s s o l u t i o n  a p p a r e n t e  n ' e s t  obse rvée  a v e c  un e x c è s  de  LiGaC14. Il en e s t  de  

même p o u r  NaGaC14. 

P a r  c o n t r e ,  l o r s q u ' o n  a j o u t e  à u n e  suspens ion  d e  M'S03C1 dans  so GaC13, 
2 

on o b s e r v e  une d i s s o l u t i o n  t o t a l e  marquée p a r  une c a s s u r e  n e t t e  lo r squ 'on  a  

a j o u t é  exactement  1 GaC13 à 1 MmS03C1. 

En c o n c l u s i o n ,  l a  f o r m a t i o n  de  M'Ga(SO3C1I4 e s t  conf i rmée  s a n s  ambigu i t é  

p a r  c o n d u c t i m é t r i e  l o r s q u e  M' = L i  ou Na, Il semble que l a  f i x a t i o n  d e  S03 se 

f a s s e  p a r  é t a p e s ,  l e  d é b u t  de  l a  p r é c i p i t a t i o n  permanente e t  l a  p r o p o r t i o n  d e s  

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

s o l u b i l i t é ,  e t  q u ' e n f i n  l a  r é a c t i o n  i n i t i a l e  s o i t  u n  déplacement  de  GaC13 d a n s  

~ a ~ 1 4  p a r  S03. 

La r é a c t i o n  de  S03 sur l e  t é t r a c h l o r o g a l l a t e  de  po tass ium semble à p r i o r i  

encore  p l u s  compliquée que pour  l e s  s e l s  d e  L i  ou Na. L'extrême h y g r o s c o p i c i t é  

d e s  r é a c t i f s  e t  p r o d u i t s  n 'en  f a c i l i t e  p a s  l ' i n t e r p r é t a t i o n .  La courbe  conduc- 

t i m é t r i q u e  [ f i g u r e  1-71 e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  3  c a s s u r e s  n e t t e s .  La l è r e  e t  l a  

2ème c o r r e s p o n d e n t  t o u j o u r s  à une a d d i t i o n  s u p é r i e u r e  à 1 e t  2 S03 p a r  KGaC14 

( v a l e u r s  moyennes l , l  e t  2,2 dans  l e  domaine de  c o n c e n t r a t i o n  u t i l i s é ) .  



On o b s e r v e  j u s q u ' à  l a  2ème c a s s u r e  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  p r é c i p i t é  i n i t i a l  

q u i  se r e d i s s o u t  r a p i d e m e n t  d ' . a b o r d  p u i s  d e  p l u s  e n  p l u s  l e n t e m e n t  e n  l a i s s a n t  

à l a  f i n  un r é s i d u  s o l i d e  très t é n u .  A p a r t i r  d e  l a  2ème c a s s u r e  l e  p r é c i p i t é  

reste  p e r m a n e n t .  

P a r  a n a l o g i e  a v e c  les  se ls  d e  L i  e t  Na, on est  t e n t é  d ' a t t r i b u e r  l a  l è re  

p r é c i p i t a t i o n  à l a  f o r m a t i o n  d e  KS03C1 q u i  s e r a i t  d u e  à une  c o m p é t i t i o n  d e s  

2 a c i d e s  S03 e t  GaC13 p o u r  l a  b a s e  c l -  : 

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

KS03C1 + GaC13 + KGaC13(S03C11 

s o l u b l e  



Nous pensons  pouvo i r  a t t r i b u e r  l e  déplacement de  l a  c a s s u r e ,  c ' e s t  à d i r e  

une consbmmation s u p é r i e u r e  à c e l l e  n é c e s s a i r e  pour  (1 -3 )  e t  (1-41 à une f a i -  

b l e  d i s s o c i a t i o n  s u i v a n t  : 

c e  d e r n i e r  s e  t r a n s f o r m a n t  en  KS206C1 s u i v a n t  : 

L'hypothèse  de  l a  f o r m a t i o n  d 'un composé de  t y p e  KGa2X7 ou X e s t  un c o o r -  

d i n a t  nous p a r a î t  d ' a u t a n t  p l u s  p l a u s i b l e  que l a  b i b l i o g r a p h i e  s i g n a l e  d e s  dé-  

r i v é s  M1Ga2C17 en m i l i e u  fondu e t  à l ' é t a t  s o l i d e  e t  c e c i  pour  l e s  c a s  où 

M '  = K ,  Rb e t  C ç  (77bl a l o r s  que nous n 'en  avons p a s  t r o u v é  mention pour  l e s  

c a s  où M '  = L i ,  ou Na. 

D ' a u t r e  p a r t ,  s i  l ' o n  e v a l u e  l a  cha rge  p a r t i e l l e  moyenne s u r .  c l -  dans  

l e s  2  e s p è c e s  [ G ~ ~ C ~ ~ ( S O ~ C I ) ] -  [EN = 4,276) e t  ~ 0 ~ ~ 1 '  (EN = 3,949). on t r o u -  

ve dans  l e  p r e m i e r  c a s  6 =  -0,141 e t  dans  l e  deuxième 6 = -0,203, c e  q u i  i n d i -  

q u e  que ~ 0 ~ ~ 1 -  e s t  base  p l u s  f o r t e  que [ G ~ ~ C ~ ~ ( S O ~ C ~ I ] -  e t  j u s t i f i e  ( 1 - 6 ) .  

En a p p e l a n t  x l e  nombre de  moles de  KS03C1 fo rmées  à p a r t i r  de 1 mole 

d e  KGaCl3(SO3C1I , on c a l c u l e  qu ' à  l a  p remiè re  c a s s u r e  on a  consommé : 

( l + x l S 0 3  p o u r  1  KGaC14. L' a b s c i s s e  de  l a  l è r e  c a s s u r e  permet donc de  c a l c u -  

l e r  x .  

La 2ème é t a p e  de  l a  r é a c t i o n  e s t  d 'une  p a r t  une s u b s t i t u t i o n  de C l  p a r  

SO3C1 : 

accompagnée de  



ayec r é p é t i t i o n  de  (1-41. En même temps on d o i t  a v o i r  : 

S i  y  d é s i g n e  l e  nombre de  moles de  KS03C1 formées à p a r t i r  de  1 mole de  ' 

KGaC12CS03C1)2, on c a l c u l e  de  même que précédemment que l ' o n  a  consommé en 

t o u t  à l a  2ème c a s s u r e  (2+x+y-2xy)S03 pour  1 KGaC14. 

La 3ème é t a p e  e s t  r e p r é s e n t é e  p a r  : 

KGaCl2(SO3C1I2 + 2S03 + KGa[SD3C1I4 
s o l u b l e  

e t  KGa2Cl4(SO3C1I3 + 4SO3 + 
KGa2[SO3C1) 

' i n s o l u b l e  

Dans c e  c a s ,  l a  d e r n i è r e  é t a p e  d o i t  consommer 2  SU3 p o u r  1 KGaC14.  C ' e s t  

a approximat ivement  v é r i f i é  p u i s q u e  l a  3ème c a s s u r e  se s i t u e  e n t r e  4 , l  e t  4,3 

S03 p a r  KGaC14 en moyenne. 
1 

Les r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e  c o n f i r m e n t ,  compte t e n u  d e s  e r r e u r s , d u  nombre 

de r é a c t i o n s  e t  de  l ' e x t r ê m e  h y g r o s c o p i c i t é  d e s  p r o d u i t s ,  ceux ob tenus  p a r  con- 

d u c t i m é t r i e .  Les remarques g é n é r a l e s  que l ' o n  p e u t  f o r m u l e r  à p a r t i r  d e s  

r é s u l t a t s  expér imentaux s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

Lorsque l ' o n  s é p a r e  l e s  phases  s o l i d e  e t  s o l u t i o n  , a p r è s  l a  d e r n i è r e  

c a s s u r e  ou en s o n  v o i s i n a g e  immédiat ,  on c o n s t a t e  que : 

- Dans l e  p r é c i p i t é ,  l e  r a p p o r t  K/Ga e s t  t o u j o u r s  <1 e t  l e  r a p p o r t  Cl/Ga v o i s i n  

de  3,5 s u r t o u t  l o r s q u e  l a  s o l u t i o n  de  d é p a r t  e s t  d i l u é e  a l o r s  que  l e  r a p p o r t  

S/Ga r e s t e  v o i s i n  de  4.  Lorsque l ' o n  p a r t  d 'une  s o l u t i o n  c o n c e n t r é e  de  KGaC14, 

l e  r a p p o r t  K/Ga s e  rapproche de  1 e t  Cl/Ga de 4. 

- Dans l e  f i l t r a t ,  l e  r a p p o r t  K/Ga e s t  s u p é r i e u r  à 1 e t  l e s  r a p p o r t s  Cl/Ga e t  



S/Ga son t  supé r i eu r s  à 4. D 'au t re  p a r t  l e s  rappor t s  masse de f i l t r a t /  masse 

de p r é c i p i t e  e t  Ga f i l t r a t /  Ga p r é c i p i t é  sont  d ' au t an t  p lus  importants  que 

l a  s o l u t i o n  e s t  p lus  d i luée  au dépa r t .  

Ceci nous a  suggéré l 'hypothèse  que KGa2(S03C117 é t a i t  une espèce t r è s  

peu so lub le  a l o r s  que KGa(SU3C114 a v a i t  une s o l u b i l i t é  non négl igeable ,  l a  

s a t u r a t i o n  é t a n t  pour tan t  a t t e i n t e  -lorsque l e s  s o l u t i o n s  de dépar t  son t  concen- 

t r é e s .  D'autre  p a r t ,  s i  KS03C1 e s t  légèrement so lub le  comme l e  montre l a  conduc- 

t i m é t r i e  de KC1 + S03, KS206C1 l ' e s t  nettement p lus .  Le f a i t  que ce d e r n i e r  

passe en s o l u t i o n  e s t  responsable  du f a i t  que K/Ga >1 dans l e  f i l t r a t  e t  <1 

dans l e  s o l i d e  p r é c i p i t é .  

Avec ces  deux hypothèses s e u l e s  on peut conclure à l a  formation de 

KGa2(S03C117 dans l e  préc ip i t ' é  e t  KGa(S0 C 1 1 4  + KS206C1 dans l e  f i l t r a t  s i  l ' o n  
3  

p a r t  de s o l u t i o n s  d i l u é e s .  E l l e s  expl iquent  bien que Cl/Ga p r é c i p i t é  # 3,5, 

que K/Ga p r é c i p i t é  <1 e t  que K/Ga f i l t r a t  > 1  mais ne t i e n n e n t  pas compte 

du f a i t  que S/Ga p r é c i p i t é  # 4  n i  que K/Ga p r é c i p i t é  e s t  de l ' o r d r e  de 

0,7-0,8 a l o r s  qu'avec l 'hypothèse c i -dessus  il d e v r a i t  ê t r e  de 0,5.  

Le p r é c i p i t é  c o n t i e n t  donc un excès de K ë t  de S  p a r  rappor t  à ces p r é v i -  

s i o n s .  Pour i n t e r p r é t e r  au mieux i e s  r é s u l t a t s  ana ly t iques  e t  en t enan t  compte 

de ceux obtenus par  Puskaric  pour l e s  ch lo ropo lysu l f a t e s  de sodium (76b1, nous 

admettons l e s  r éac t ions  l e n t e s  de type  : 

Les po lysu l f a t e s  i n s o l u b l e s  s e r a i e n t  responsables  du louche observé 

avant  l a  2ème cassure .  Dans ce cas  l e  p r é c i p i t é  s e r a i t  c o n s t i t u é  de 

KGa2(SO3C1I7+ K2S30q0 ( O U  K2S2O71 e t  l e  f i l t r a t  c o n t i e n d r a i t  en p l u s  de 

KGa(SO3C1I4 e t  KS206C1 , S02C12 (ou S2O5Cl21. 



Le tableau 1-3 donne 3 exemples d ' a n a l y s s f a i t e s  pour des expér iences  avec 

des concent ra t ions  i n i t i a l e s  d i f f é r e n t e s .  Les 2  premiers s e  rappor ten t  à des  

e s s a i s  accompagnés de mesures conductimétriques.  Bien entendu, s i  l e s  hypothè- 

s e s  sont  v é r i f i é e s ,  l a  somme KS206C1 + 2K2S3GI0 ( O U  2K2S207) d o i t  c o ï n c i d e r  ' 

avec KGa2(SO3Cll7 e t  S02C12. (ou S  2 5  C l  C l  2  1 avec K2SJOl0 (ou K2S2O71. 

- T A B L E A U  1 - 3  - 

E 
S 
S 
A 
1 

1 

2 

I 
3 

Pour l ' e s s a i  nO1 où p a r  conductirnetrie nous pouvons éva luer  l ' e x c è s  de 

S03 n 'ayant  pas r é a g i  il e s t  poss ib l e  de c o n n a i t r e  l a  t eneu r  en S  combiné 

dans l e  f i l t r a t  s o i t  16,97 - 0,17 x 5,83 = 15,98 . La pos i t i on  des 2  premiè- 

r e s  cassures  [1,12/1 e t  2,2/1) permet de c a l c u l e r  x e t  y s o i t  respect ivement  

0.12 e t  0,105 , L'excédent de S03 consonmé pour 5.83 moles de KtaC14 : 

(0,12 + 0,1051 5,83 = 1,312 moles de S03 r e p r é s e n t e  l a  q u a n t i t é  de KS20ôC1 

f orrné . 

moles/l - ------,----- 

KGaC14 

4.89 

X I O - ~  

7,70 

x  IO-^ 

28,4 

X ~ O - ~  

SO3 

1.74 

2,18 

2,18 

s03 

#GaC14 

ca s sc r e  
cond. 

4.35 

4.21 

- 

masse 
- - ----- 
p r é c i -  

1,264 

B.P. 

1,255 

1.82 

-----..------~-; 
U.P. 

1.80 

10,09 

B.P. 

9,80 

---------------- 
i n t r .  

4.52 

4,2 

4,2 

moles en g - ----- 
T i l -  
trat 

2,366 

B.P. 

2.11 

B.P. 

2,06 

2,978 

---------------21,7 

B.P. 

2,82 

x 10 3 
., 

[ p r k c i p i t é  
i n i t i a l  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . . . . - - - _ - - - - - __ - - - _ - - - ____ -___ - -_ -____ -_____ -  
5,83 Ga 

5,83 K 

23,3 Cl 

26,3 S 
_ - _ - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . . - - - - - - _ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

6.61 Ga 

6 . f i lK  

Zfi.44 Cl 

27.83 S 
------------------.------------------------------.---------..--------------.-------------------------- 

21,7 Ga 

K 

86,8 Cl 

91 S 

p r é c i p i t é  
+ 

f i l t r a t  

5,66 

5.73 

23.9 

26,27 

6.53 

6,45 

26.44 

27,56 

21 ,O5 

21.67 

85,18 

91,11 

4 

------------.---------------------------- 
f i l t r a t  

---------------- 

3,29 

4.03 

15.8 

16,97 

3.23 

3,76 

14.74 

14,46 

4,096 

5,97 

18,88 

20,51 

- ----------, 

2.37 

1.7 

8.1 

9 , 3  

3 ,3  

2.69 

11,7 

13,l  

16,95. 

15.7 

66.3 

70,6 

pour 
1 Ga 

1 ~ 2  

4.00 

5,15 

1.16 

4.56 

4.47 

1.45 

4,60 

5.00 

pour 
1 Ga 

0.72 

3.42 

3,92 

0.82 

3,54 

3;97 

0,926 

3.91 

4,16 



Pour l e  f i l t r a t  en  a p p e l a n t  KGa[SO3C1l4 : x ' ,  K Ç 2 D 6 C 1  : y '  e t  S02C12 : z ' ,  

l a  r é s o l u t i o n  du sys tème d ' é q u a t i o n s  que l ' o n  p e u t  p o s e r  c o n d u i t  à x '  = 3,29, 

y '  = 0,74 e t  z' = 0,95 . P o u r  l e  p r é c i p i t é  a v e c  KGa2 (S03C117 ;x, K S  O 2 3 1 0 : ' '  
on a  x  = 1,185 e t  y  = 0,257.  

En f a i s a n t  i n t e r v e n i r  en  p l u s  KGa(S03C1)4 dans  l e  p r h c i p i t é ,  on o b t i e n t  

un c h i f f r e  n é g a t i f .  .Ce composé e s t  donc e n t i è r e m e n t  s o l u b l e .  Sa c o n c e n t r a t i o n  

dans  l e  f i l t r a t ,  compte t e n u  du volume f i n a l  de  s o l u t i o n  (135 ml1 e s t  é g a l e  

à 2,4 .  l oqL  mole/l  , i n f é r i e u r e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  de  s a t u r a t i o n .  

En comparant l e  nombre d e  moles x  l u 3  ( KS206C1 + 2K2S30101 o b t e n u e s  en 

u t i l i s a n t  l e s  é q u a t i o n s  1-6 e t  1-12 s o i t  1 ,25 aux r é s u l t a t s  de l a  c o u r b e  conduc- 

t i m é t r i q u e  (1,312) e t  au nombre t r o u v é  pour  KGa2(SO3C1I7 s o i t  1,185,  on obse rve  

une bonne concordance.  E l l e  n ' e s t  malheureusement p a s  conf i rmée p a r  l g é v a l u a -  

t i o n  de  S02C12. 

Pour  l ' e s s a i  n02 , l a  l è r e  e t  l a  2ème c a s s u r e  s e  s i t u e n t  à 1,06 e t  2,14 

e t  l e  pré lèvement  e s t  r é a l i s é  à l a  3ème c a s s u r e  a p r è s  a d d i t i o n  de  4,2 S03 p a r  

KGaC14. L'augmentation s i m u l t a n é e  d e s  r a p p o r t s  Cl/Ga e t  K/Ga dans  l e  p r é c i p i t é  

montre que KGa(SO3C1I4 p r é c i p i t e  i c i  au moins p a r t i e l l e m e n t .  Ce r é s u l t a t  

e s t  e n c o r e  accen tué  dans  l e  c a s  3 .  Ceci  permet d v v a l u e r  (approximat ivement  

compte t e n u  d e s  e r r e u r s  i n h é r e n t e s  à t o u s  l e s  dosages  e t  de l a  t e n e u r  v a r i a b l e  

en  impure tés1  s a  s o l u b i l i t é .  

3 
t e  c a l c u l  mené comme p r é c é d e r n e n t  donne en moles x  10 : 

KGa(SO3CJI4 = 3,23 , KS206C1 = 0 ,53  , S02C12 = 0,645 pour  l e  f i l t r a t .  P o u r  l e  

p r é c i p i t é  on o b t i e n t  KGa(SO3Ci.I4 = 0 , 3  , KGa2(SO3C1I7 = 1.5 e t  K2S3OI0= 0,445. 

- I l  s ' e s t  formé au t o t a l  0 ,53 + 10,445 x  21 = 1.42 KS206C1 c o n t r e  1 , 5  KGa2(SO3Cll7 

t r o u v é  p a r  a n a l y s e  e t  1,335 a t t e n d u  p a r  c o n d u c t i m é t r i e .  Dans l e  c a s  p r é s e n t  

l e  c h i f f r e  t r o u v é  p o u r  S02C12, malgré  l a  d i v e r g e n c e  (0,645 c o n t r e  0,4451, sem- 

b l e  r a i s o n n a b l e .  

La s o l u b i l i t é  d e  KGa(S03C1)4 p e u t  ê t r e  é v a l u é e  à 3,23/102=3,16x10~2mole/l 



L ' e s s a i  n03  a  é t é  r é a l i s é  à p a r t i r  d 'une  s o l u t i o n  e n v i r o n  4  f o i s  

p l u s  c o n c e n t r é e  que l a  p r é c é d e n t e  e t  pour  é v i t e r  au maximum l e s  r i s q u e s  d 'hy- 

d r o l y s e  l e  p r é c i p i t é  n ' a  p a s  6 t é  l a v é  mais  seulement  e s s o r é .  Le r a p p o r t  

S03/KGaC14 é t a i t  de  4,2.  

Le dosage du f i l t r a t  s ' i n t e r p r è t e  en  admet tan t  q u ' i l  c o n t i e n t  

KGa(SO3Cll4 : x 9  , KS206C1 : y '  , S02C12 : z' . Le sys tème d ' é q u a t i o n s  q u i  

en  d é c o u l e  admet p o u r  s o l u t i o n  x '  = 4.096 , y '  = 1,873, z '  = 0,311. 

- 2  
Le c a l c u l  de l a  s o l u b i l i t é  de  KGa(S03C114=4,096/918,3=3,46x10 m o l e d l  

e s t  en a c c o r d  avec  l e  r é s u l t a t  c i -dessus ,compte  t e n u  d e s  e r r e u r s  expér imenta-  

l e s .  

Le p r é c i p i t é  non l avé  c o n t i e n t  c e r t a i n e m e n t ,  en  p l u s  d e s  c o n s t i t u a n t s  hab i -  

t u e l s ,  KGaCS03C114 : X,  KGaZ[SO3C1I7 : y,  K2S3OI0 : z , S02C12 : v e t  

KS206C1 : u . Le système à 4  e q u a t i o n s  e t  5  inconnues  ne permet Ras de  d é t e r -  

miner  c e l l e s - c i .  Nous avons c h o i s i  une s o l u t i o n ~ a p p r o c h é e  c o n s i s t a n t  à ne re- 

t e n i r  que l e s  4  p r e m i è r e s  e s p è c e s .  Dans c e  c a s  on t r o u v e  x  = 6,11 , 
y  = 5,42, z = 2,087 e t  v  = 1,962.  En a d d i t i o n n a n t  y"2z on a  l a  q u a n t i t é  i n i -  

t i a l e  de  KS206C1 s o i t  6 ,04 c o n t r e  5,42 KGa2(S03C117 e t  l a  q u a n t i t é  de S02C12 

s o i t  0,25 + 1,962 = 2,212 ; cor respond  s e n s i b l e m e n t  à z = 2,087. 

En t r a i t a n t  l e  p r é c i p i t é  p a r  Sa2 l i q u i d e  dans un e x t r a c t e u r  de  s o x l e t h  

l e s  dosages  de  deux f r a c t i o n s  s o l u b l e s  s u c c e s s i v e s ,  r a p p o r t é s  à l a  masse t o t a -  

l e  du p r é c i p i t é  donnent  : 

l è r e  e x t r a c t i o n  : 1,9542 g - 2ème e x t r a c t i o n  : 1,8087 g 



3 On e x t r a i t  a i n s i  ( x  10 1 : 

L 'ex t r ac t ion  de KGalSO3C11 e s t  presque complète. P a r  d i f f é r e n c e  l e  s o l i d e  4 
3 r e s t a n t  de 6,327g correspond à l a  composition (x10 1 : 

Ga : 11,07[51 s o i t  à KGa [ S03Cl 1 : 0,24 

On re t rouve  sensiblement l e s  teneurs  i n i t i a l e s  en in so lub le s  i 

KGa2(SO3C1I7 : 5,41 con t r e  5,42 , K2S3OI0 : 1,875 con t r e  2,087. 

Malheureusement, l ' i d e n t i f i c a t i o n  par  c l i c h é s  X ne nous a  é t é  d'aucun 

secour s  pour c a r a c t é r i s e r  l e s  espèces  invoquées puisqu'on a  a f f a i r e  s o i t  à des  

composants m a j o r i t a i r e s  amorphes, s o i t  à des composés c r i s t a l l i s é s  mais mino- 

r i t a i r e s .  Nous sommes consc i en t s  que c e t t e  p a r t i e  du t r a v a i l  q u i  a  n é c e s s i t é  

un nombre cons idérable  d ' e s s a i s  n ' o f f r e  pas de s o l u t i o n  rigoureusement quan- 

t i t a t i v e .  

Les e s s a i s  f a i t s  avec RbGaC14 e t  CsGaC14 montrent que l e  déplacement 

de l a  cassure  marquant l a  f i n  de r éac t ion  e s t  encore p l u s  accentuée mais 

dans ce cas  aucune p r é c i p i t a t i o n  n ' a  l i e u .  On peut i n t e r p r é t e r  l e s  r é s u l -  

t a t s  d 'après  l e  même schéma que pour KGaCl en admettant que 10s é q u i l i b r e s  4 
1-51 e t  1-8 s o n t  p lus  déplacés  v e r s  l a  d r o i t e  e t  s ' é t a b l i s s e n t  p lus  rapidement 

e t  que M'Ga2(SO3C1l7 e s t  i c i  so lub le .  



Compte tenu de l a  s o l u b i l i t é  des t é t r ach lo rosu l f a tobora t e s  e t  de l e u r  con- 

d u c t i v i t é  re la t ivement  é levée  pa r  r appor t  aux t é t r a c h l o r o b o r a t e s  Iconductan- 

ces  de l ' o r d r e  de 3,s x fi-' e t  7 x   IO-^ 0 
- 1 

respectivement pour des  

s o l u t i o n s  de s e l s  de Na 1 , 7 . 1 0 - ~ ~ 1  on ne l e s  c a r a c t é r i s e  par  conduct imétr ie  

que s i  l ' o n  a j o u t e  l e  t é t r a c h l o r o b o r a t e  à une s o l u t i o n  de S03; ce d e r n i e r  

é t a n t  t r è s  peu conducteur I l / R  f i - ' ) .  Dans tous  l e s  cas  on observe 

une b r i s u r e  pour r = [moles SOJ/moles M1BC141 = 4 ( f i g u r e  1-83. 

- FIGURE 1 - 9 - 

pour ( L i 1  l i r e  : 

1 -4 -1 - +3.10 52 
R 

E l l e  e s t  t r è s  n e t t e  dans l e s  cas  de L i  e t  Na, moins apparente  pour l e s  3 

a u t r e s  a l c a l i n s .  De même une 2ème b r i s u r e  appa ra i t  pour r = 2 dans l e  cas  du 

l i t h ium,  pour r compris e n t r e  2 e t  3  dans l e  cas  des a u t r e s  a l c a l i n s .  Les so-  

l u t i o n s  r e s t e n t  l impides que l  que s o i t  l e  r appor t  des  r é a c t i f s ,  même s i  

l ' o n  aba i s se  l a  température jusqu'à - 50°C. 

Les espèces ne peuvent donc ê t r e  séparées  que pa r  évaporat ion du so lvan t .  

Nous ne nous sommes i n t é r e s s é s ,  sauf  dans l e  ca s  de L i ,  qu'aux composés r e l a -  



- 26 - 

t i f s  à r = 4. Les dosages correspondants  f i g u r e n t  dans l e  t a b l e a u  1-4. 

TABLEAU 1-4  - P.NALYSE DES TETRACHLOROSULFATO BORATES 

( p r i s e s  d 'essa is  rappor tées  à  IO-^ M'M(S03C114 t héo r i que )  

Dans l e  cas du s e l  de l i t h i u m  nous avons mesuré l a  conductance en i n v e r -  

1 

1 M '  

MASSE 

'OSEE 

MI . 
Théor. 1 

---- 
exp. 

M l n 3  
----------..-----------,-----------.---------- 

Théor, 1 
------..-------- --- 

exp. 

sV1 . 103 

Théor. 4 -- ----- 
exp. 

~ 1 . 1 0 ~  

Théor.4 
----..--------- 

e xp. 

BILAN 

PONDERAL 

[mg) 



s a n t  l ' o r d r e  d e s  r é a c t i f s  ( f i g u r e  1.-91. 

- FIGURE 1- 9 - 

P a r  e x t r a p o l a t i o n  d e s  t r o n ç o n s  de  d r o i t e  on o b t i e n t  une c a s s u r e  pour r =2.  

Mais p a r  é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  on o b t i e n t  un s o l i d e  d e  formule  

BC13 (LiC112 (S0314, au t rement  d i t ,  on p e r d  en même temps que l e  s o l v a n t  une 

mole de  BC13 pour  2 moles i n i t i a l e s  d e  LiBC14. S i  l ' o n  e s s a y e  d e  r e d i s s o u d r e  

l e  s o l i d e  dans  S02 i l  r e s t e  1 mole de  L i C l  e n  s u s p e n s i o n  que l ' o n  d i s s o u t  

p a r  a d d i t i o n  de  1 mole de BEI3. Une c a s s u r e  a p p a r a i s s a n t  à r = 2 pour  un  o r d r e  

quelconque d ' i n t r o d u c t i o n  d e s  r é a c t i f s ,  il semble que LiBCl2(SO3ClI2 e x i s t e  

en  s o l u t i o n  mais que,comme p o u r  LiBC14 e t  pour  des  r a i s o n s  ana logues ,  il n'est 

pas  s t a b l e  à l ' é t a t  s o l i d e .  

0' une f a ç o n  g é n é r a l e  i l  semble,  d ' a p r è s  l e s  c o u r b e s  conduc t imét r iques ,  

qu'en d e h o r s  de  l a  fo rmat ion  de  M'B(S03C114 on a i t  d e s  é q u i l i b r e s  en s o l u -  

t i o n  de  l a  forme : 

avec  x  = 2  à 3. 



I V  - R E A C T I O N  DE L ' A C I D E  CHLOROSULFURIQUE AVEC LES TETRACHLOROBORATES 

Nous avons r e p r i s  quelques unes des p répa ra t ions  précédentes avec l e  même 

montage dans l e s  mêmes cond i t i ons ,  mais en remplaçant S03 pa r  HS03C1. Les r é s u l -  

t a t s  dans un cas  comme dans l ' a u t r e  Sont i den t iques .  Nous avons a i n s i  r é a l i s é  

l e s  synthèses  de M'B[S03C114 ( M9=Li,Na,K, Rb e t  Cs).  Les dosages f i g u r e n t  dans 

l e  t ab l eau  1-4 [second r é s u l t a t  de chaque s e l ) .  La r éac t ion  généra le  s ' é c r i t  : 

H C 1  a  é t é  c a r a c t é r i s é  pa r  spec t rométr ie  I R  de l a  phase v o l a t i l e  dans l e s  

cas  où l e s  r éac t ions  d i r e c t e s  é t a i e n t  poss ib l e s .  Un même mode o p é r a t o i r e  a v a i t  

d é j à  é t é  u t i l i s é  pa r  Mairesse ' ( 7 3 ~ )  pour p répa re r  des  tétrachlorosulfatoalumi- 

n a t e s  a l ca l ino - t e r r eux .  

V - CONCLUSION 

En conclusion tous  l e s  t é t r ach lo robora t e s  a l c a l i n s ,  l e s  té t rachloroa lumi-  

n a t e s  de l i t h i u m ,  sodium e t  potassium e t  l e s  t é t r a c h l o r o g a l l a t e s  de l i th ium,  

sodium e t  potassium forment avec S03 une combinaison au moins, dans l a q u e l l e  

l e  r appor t  SO3/MSMCl4 e s t  de 4. Cet te  combinaison peut ê t r e  envisagée corne 

composé d ' add i t i on ,  comme un mélange de MVSO3C1 e t  M[S03C113 ou comme t é t r a -  

ch lo rosu l f a tomé ta l l a t e .  

La s u i t e  de ce t r a v a i l  montre que c ' e s t  l a  d e r n i è r e  hypothèse q u i  e s t  à 

r e t e n i r  pour l 'ensemble des  s e l s  semble- t - i l .  



CARACTERISATJQN DES TETRAC HLOROSULFATOMETALLATES 



CARACTERISATION DES TETRACHLOROSULFATOMETALLATES 

1 - I N T R O D U C T I O N  

La r éac t ion  de S03 avec l e s  t é t r a c h l o r o m é t a l l a t e s  M'MC14 e s t  un problème 

i n t é r e s s a n t  c a r  e l l e  r e p r é s e n t e l ' a c t i o n  d'un ac ide  de Lewis s u r  un complexe 

ch lorure  d'un a u t r e  ac ide  de Lewis apparemment p lus  f a i b l e .  

On peut donc envisager  une compéti t ion e n t r e  deux ac ides  s u i v a n t  : 

MC13 r é a g i s s a n t  éventuellement avec S03 s u i v a n t  : 

c e  qu i  au t o t a l  condui t  à un mélange de c h l o r o s u l f a t e s  

( b l  

[ c l  



On peut auss i ,  l e s  4 chlores é t a n t  équivalents, imaginer que chacun 

joue l e  r ô l e  de donneur de doublet comme u n  chlorure simple ce qui  conduit à 

un t é t r ach lo rosu l f a tométa l l a t e  

(d l  

Cette réaction pouvant éventuellement s e  f a i r e  par étapes.  

Enfin on peut imaginer une f i xa t i on  de S03 l ab i l e  comme pour un solvateCe), 

Les r é s u l t a t s  analytiques sont  évidemment identiques dans chacun des 

cas c, d ,  e ,  e t  il n 'es t  pas évident à p r i o r i  que l a  conductirnétrie puisse , 
.d 

dis t inguer  c  e t  d. 

La seule  démarche absolument ra t ionne l le  e t  sûre  pour é luc ider  l a  nature des 

composés formés eut  é t é4de  f a i r e  dans chaque cas l eur  étude s t r uc tu r a l e  ce 

qui  é t a i t  évidemment impossible dans l e  cadre de ce t r a v a i l .  

Nous avons a lo rs  f a i t  appel à l ' i d en t i f i c a t i on  par c l i chés  X de poudre, 

à l a  spectroscopie moléculaire e t  enf in  à l ' é tude complète d'une s t ruc tu re  

c e l l e  d u  t é t r a c h l o r o s u l f a t o b o r a t e  de potassium. L'existence d'un éd i f i c e  avec 

4 coordinats S03C1 autour du p l u s  p e t i t  des éléments I I I B  donne beaucoup de 

consistance à l 'hypothèse que c e t t e  tétracoordinence e s t  possible dans tous 

l e s  aut res  cas. 

Pour permettre de cho i s i r  en t r e  l e s  réactions de type c d'une par t  e t  d 

e t  e  de l ' a u t r e  i l  f a l l a i t  s ' a s sure r  de l ' exis tence  des chlorosulfa tes  I I I B  

e t  dans l ' a f f i rmat ive  connaître l eurs  ca rac té r i s t iques .  

II - CHLOROSULFATES DE METAUX IIIB 

A notre connaissance seules deux combinaisons en t re  S03 e t  un chlorure 



I I I B  on t  é t é  s igna lées ,  formulées d ' a i l l e u r s  comme composés d ' add i t i on .  Il 

s ' a g i t  respectivement de H E 1  2S03 (41a)  e t  A 1 C 1 3  , 3S03 [63a ) .  En f a i t  l ' a c -  3 l 
t i o n  d i r e c t e  e n t r e  S03 e t  MC13 purs  ne nous a  permis dans aucun cas  d ' i so -  

l e r  l e s  ch lo rosu l f a t e s  à l ' é t a t  pur  ce qu i  e s t  en accord avec l e  t r a v a i l  

r é c e n t  de Arora e t  Co11. ( 7 7 ~ )  dans l e  cas  de l 'aluminium. 

Par  cont re  en t r a v a i l l a n t  en s o l u t i o n  dans SO dans l eque l  S03 e t  l e s  2  
ch lo ru re s  IIIB sont  s o l u b l e s , l e  r é s u l t a t  a  é t é  p o s i t i f  en ce qu i  concerne 

A1[SO3C1I3 e t  Ga(SO3C11 néga t i f  Pour B(SO3C1) 3. 

L 'appare i l lage  e s t  du même type  que c e l u i  d é c r i t  dans l e  premier c h a p i t r e .  

On i n t r o d u i t  dans l e  r é a c t e u r  une q u a n t i t é  connue de  A 1 C 1 3  ou GaC13. Puis  on 

y condense S02, l a  s o l u t i o n  é t a n t  maintenue à - 20°C. S03 e s t  e n s u i t e  a jou té  

en q u a n t i t é  s toechiométr ique au moyen d'une b u r e t t e  graduée. Une p r é c i p i t a t i o n  

a  l i e u  dès l a  première gou t t e  de S03 . 
Dans l e  cas  de GaC13,1e p r é c i p i t é  s e  r ed i s sou t  t o u t  au début  mais devien t  

rapidement permanent. 

Après add i t i on  de 3S03 p a r  MC13 l e  p r é c i p i t é  e s t  i s o l é  p a r  f i l t r a t i o n  puis  l avé  

p l u s i e u r s  f o i s  avec S02 l i q u i d e .  Les de rn i è re s  t r a c e s  de so lvan t  son t  é l iminées  

sous  une press ion  de l ' o r d r e  de 20 mm de Hg. Les dosages ind iquent  l a  forma- 

t i o n  de A1[SO3C1I3 e t  Ga(SO3C1I3 purs  ( t a b l e a u  11-1 ~ l ( a 1  e t  Ga). A1[S03C113 

a  é t é  également préparé à p a r t i r  de A1C13  e t  HS03C1 ( t a b l e a u  11-1, Al(b1l .  

Il e s t  f a i t  mention de  l a  r éac t ion  e n t r e  S03 e t  BC13 dans un t r a v a i l  de 

Lucinsidi (41al q u i  conclut  à l a  formation à - 78OC d'une combinaison formulée 

BC13 , 2S03 s e  décomposant en (B0I2SO4 lorsqu'on l a  ramène à température o r d i -  

n a i r e .  

En t r a v a i l l a n t  avec des  s o l u t i o n s  dans S02 à -30°C l a  p r é c i p i t a t i o n  e s t  

t r è s  f a i b l e .  Le s o l u t é  e t  - l e  p r é c i p i t é  i s o l é s  ne p ré sen ten t  pas de dosages 

r ep roduc t ib l e s .  La r éac t ion  e n t r e  BC13 e t  S03 e s t  c e r t a i n e  mais e l l e  conduit  

à l a  température ambiante à un dépa r t  important de S  e t  C l  vraisemblablement 

sous forme de S02 e t  C l 2 .  



- T A B L E A U TI-1 - ANALYSE DES CHLOROSULFATES 

-3 (Prises d'essais rapportées à 10 M(SO3C1I3 théorique) 

masse hydrolysée 

III - DIFFRACTION X SUR POUDRE 

Ce moyen d'identification nous a permis d'écarter dans la plupart des 

cas l'hypothèse de la formation de mélanges de chlorosulfates (hypothèse cl. 

A - SELS DE BORE 

Tous les tétrachlorosulfatoborates [Li, Na, K et Rb) sont bien cristalli- 

sés à l'exception de celui de Cs pour lequel il ne nous a pas été possible, 

même à la suite de recuits prolongés d'obtenir un cliché net (tableau 11-21. 



- 33 - 

TABLEAU 11-2 - DIFFRACTOGRAMTIES X de M'B[SO3C1I4 I M '  = Li, Na,K et Rb1 



Ces c l ichés  sont parfaitement reproductibles.  Les composés i s o l é s  sont bien 

des composés dé f i n i s  d'autant plus que B(SO3C1I3 ne s e  forme pas dans l e s  

conditions des essa i s .  

Parmi l e s  s e l s  d'aluminium M'A1LSO3C1l4 seu l  c e lu i  de l i t h i u m  a  pu  ê t r e  

obtenu c r i s t a l l i s é .  Ceux de Na e t  K de même que AI(SO3C1J3 res ten t  amorphes 

même après des r e cu i t s  de  plusieurs semaines en t re  100 et'200°C. 

Les données r e l a t i ve s  à LiA1(SO3C1I4 f igurent  dans l e  tableau 11-3. Les 

r a i e s  sont totalement d i f fé ren tes  de ce l l e s  de LiS03C1, ce qui  exclut ,  

A1(SO3C1I3 é tan t  amorphe, l 'hypothèse d ' u n  mélange. 

TABLEAU 11-3 - DIFFRACTOGRAMME X de LIAI [ S O ~ C ~ I  

L'hypothèse d'un mélange peut auss i  ê t r e  écar tée  pour Na e t  KA1(SO3C1I4 

puisque s i  t e l  é t a i t  l e  cas l e s  r a i e s  des chlorosulfa tes  de Na e t  K devraient 

apparaître.  

- L i  e t  NaGa(SO3C1I4 a in s i  que Ga(SO3C1l3 sont  bien c r i s t a l l i s é s ,  ce der- 



n i e r  ap rè s  r e c u i t  à 50°C, pendant une hu i t a ine  de j o u r s  tableaux 11-4 
I. 

e t  11-5. Là encore l 'hypothèse de mélanges de c h l o r o s u l f a t e s  peut  ê t r e  

catégoriquement é c a r t é e ,  

KGa(ÇO3C1l4 qui  n 'a  jamais e t 6  obtenu pur e s t  généralement amorphe ou 

t r è s  mal c r i s t a l l i s é .  

TABLEAU 11-4 - DIFFRACTOGRAMME X de P l ' ~ a ( ~ 0 ~ ~ 1 1 ~  ( M '  = L i ,  Na1 

TABLEAU 11-5 - OIFFRACTOGRAMME X de GaISO3C1I3 

Les i n t e n s i t é s  . 

des  r a i e s  s o n t  
no tées  
TF pour t r è s  f o r t e  
F pour f o r t e  
m pour moyenne 
f f a i b l e  
tf t r è s  f a i b l e  



Les t é t r a c h l o r o s u l f a t o m é t a l l a t e s  a l c a l i n s ,  o b j e t  de  c e  t r a v a i l  e t  ceux de  

métaux a l c a l i n o - t e r r e u x  (Ba,  Ca e t  S r ) ,  i s o l é s  p a r  N a i r e s s e  ( 7 3 ~ 1 ,  é t a n t  o r i -  

g inaux  aucune donnée concernan t  l a  s p e c t r o m é t r i e '  de  v i b r a t i o n  ou l a  s t r u c t u r e  

n t  e x i s t e  dans  l a  l i t t é r a t u r e .  

S i  nous pouvons e x c l u r e  fo rmel lement  l ' h y p o t h è s e  de  mélanges de  c h l o r o s u l -  

f a t e s  p a r  c o n t r e  il e s t  p o s s i b l e  que nous soyons en  p r é s e n c e  de  s e l s  m i x t e s  à 

deux c a t i o n s  comme d a n s  KA1(S0412 (70a1,  KNOS207 ou KNO2S2O7 (71cl  ou de  compo- 

s é s  dans  l e s q u e l s  l e  mé ta l  I I I B  a  l a  coord inence  4  comme l e  l a i s s e n t  s u p p o s e r  , 

de  nombreux t r a v a u x  d ' a p r è s  l e s q u e l s  l e s  f o r m u l a t i o n s  s u i v a n t e s  o n t  é t é  adop- 

t é e s  : 

MtA1[C1O4I4, 2H20 [M' = C s  e t  Rb (69al]  

RbA1[C1O4l4 (77dl 

M1B(C1O4I4 [MI = C s ,  Rb e t  K (71d e t  73611 

M ' A 1  ( N O 3 )  CM' = NO2 , Et4N (66b) .  N t  = C s  (70b- 7 1 b 1 , ~ ' = R b ( 7 5 b ) ]  

M1Ga(N031 [ M I  = N O 2  (7181 , N t = C s ( 7 3 b l ,  M ' = L i  e t  Na [75c)] 

M1B(N0314 [M> = Me4N ( 6 6 ~ 1 ,  M t  = Et4N [ 7 1 f l ]  

NaB IOCH31 [74aI 

L ' e x i s t e n c e  des  i o n s  [AI(OH) 4] - (5Zal  e t  [B(OH)  4] - ( 5 5 ~ 1 )  en s o l u -  

t i o n  a  a u s s i  é t é  montrée . Nous ne c i t o n s  l à  que  d e s  a r t i c l e s  a b o r d a n t  

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

S e u l s  deux t r a v a u x  r é c e n t s  p o r t a n t  r e s p e c t i v e m e n t  sur K B ( O C O C H h 1 4  

(7561 e t  Ca(B(OH1412 ( 7 6 ~ 1  é t a b l i s s e n t  fo rmel lement  p a r  d i f f r a c t o m é t r i e  x  

que M I I I B  e s t  coordonné t é t r a é d r i q u e m e n t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de  4  a tomes 

d 'oxygène.  

A c ô t é  de c e s  deux hypo thèses  de  t r a v a i l  on ne  p e u t  pas  è x c l u r e  à 



p r i o r i  n i  l a  f o r m a t i o n < d 1 u n  s o l v a t e  t y p e  M1MC14,  4S03, n i  l a  f o r m u l a t i o n  

N1NC12(SZ06C1 1 q u i  f e r a i t  i n t e r v e n i r  1' anion ~ ~ 0 ~ ~ 1 -  i s o l é  comme dans  
2 

NaSZ06C1 (76b)  ou S6N4(S206C1)2 ( 7 4 h l  ou l e  groupement S206Cl l i é  à l ' a tome  

c e n t r a l .  

6 - ETUDE TffEUR72UE 

Les' t r a v a u x  pouvant s e r v i r  de  p o i n t  de  comparaison pour  l ' é t u d e  d e s  e s p è -  

c e s  que  nous avons i s o l é e s  s o n t  ceux p o r t a n t  sur l e s  s p e c t r o m é t r i e s  I R  ou 

Raman, d e s  c h l o r o s u l f a t e s ,  d e s  c h l o r o d i s u l f a t e s  e t  d e s  s e l s  da [ M ( O R I ~ ] -  . 

P a r t a n t  d'un c e r t a i n  nombre de  t r a v a u x  dont  ceux de  G i l l e s p i e  e t  Robinson 

(62a1,  S t e g e r ,  C iu rea  e t  F a d i n i  (67a l  e t  Ciruna e t  Rob inson . (68aI ,  Auger e t  

c o l l . ( 7 l g l  o n t  proposé ,après  une é t u d e  sur l e s  c h l o r o s u l f a t e s  a l c a l i n s , u n e  nou- 

v e l l e  a t t r i b u t i o n  d e s  f r é q u e n c e s  q u i  p e u t  ê t r e  résumée dans  l e  t a b l e a u  11-6. 

TABLEAU 11-6 - VIBRATIONS FONDAMENTALES OBSERVEES DANS LES SPECTRES RAMAN 

DES CHLOROSULFATES ALCALINS. 

v2(A,1 v i b r .  de dé fo rmat ion  sym. 

v3CA,I v i b r .  de  va lence  sym S- C l  

v 4 ( E )  v i b r .  de  v a l e n c e  asym. S03 

v5[El v i b r .  de  dé fo rmat ion  asym S03 



Les s e u l s  t r a v a u x  s e  r a p p o r t a n t  à l a  s t r u c t u r e  d e s  c h l o r o d i s u l f a t e s  s o n t  

ceux de  B a n i s t e r  (74bl  q u i  met e n  év idence  p a r  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e  l a  s t r u c -  

t u r e  i o n i q u e  du c h l o r o d i s u l f a t e  de  t h i o d i t y a z i l e  e t  de  P u s k a r i c  [76bl  q u i , p a r -  

t a n t  des  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  e t  de  l a  comparaison avec  d ' a u t r e s  composés com- - 

p o r t a n t  l e  pon t  S  - O - S,propose  d ' a t t r i b u e r  l e s  f r é q u e n c e s  comprises  e n t r e  

730 e t  850 cm-' aux v i b r a t i o n s  de  v a l e n c e  symét r ique  e t  a n t i s y m é t r i q u e  dues  
- 1 

à c e  pon t  en  a s s i g n a n t  l e  domaine compris  e n t r e  320 e t  350 cm à l a  déforma- . 

t i o n  a n g u l a i r e .  

S i  l e s  d é r i v é s  MvM[S03C114 c o r r e s p o n d e n t  à d e s  tétrachlorosulfatométalla- 

t e s , l l i o n  [ M : M [ S O ~ C ~ I ~ ]  - p e u t  ê t r e  décomposé en p remiè re  approx imat ion  en t r o i s  

v i b r a t e u r s  indépendan t s  : 

[oX d é s i g n a n t  l 'oxygène l i é  au  m é t a l  c e n t r a l )  

A S i  ~ 0 ~ ~ 1 -  i s o l é  possède  une s y m é t r i e  C O S02Cl p r é s e n t e  l a  s y m é t r i e  
3v0 

Cs. Pour  c e  groupement i s o l é ,  on d o i t  o b s e r v e r  3N-6 = 9 v i b r a t i o n s  dont  6 

d ' e s p è c e  A '  e t  3 d 'espèce  A" t o u t e s  a c t i v e s  en  I R  e t  en  Raman. C e l l e s  d ' e s -  

pèce A '  donnent  l i e u  en d i f f u s i o n  Raman à d e s  r a i e s  p o l a r i s é e s .  

Les 3 f r é q u e n c e s  s u p p l é m e n t a i r e s  de  O ~ S O ~ C ~  p a r  r a p p o r t  à SO c l -  . dues  à l a  
3 

l a  l e v é e  de  dégénérescence  d e s  e s p è c e s  E,  s e  s i t u e n t  v ra i semblab lement  dans  l e  

même domaine d e  f r é q u e n c e  [ t a b l e a u  11-61,  La c o r r é l a t i o n  e n t r e  ~ 0 ~ ~ 1 -  e t  

O ~ S O ~ C ~  e s t  résumée d a n s  l e  t a b l e a u  11-7 : 



groupement 1 ~ 0 ~ ~ 1 -  O ~ S O ~ C ~  

Symétrie Cs 

Espèces 

- TABLEAU 11-7 - 

x b - l e  groupement MO4 
.."-"......'"..-,-"--*~-.v" 

Pour l e  sque le t t e  MO: i s o l é  de symétrie Td, l e s  v ibra t ions  attendues 

s e  répar t i s sen t  en un mode d'espèce Al, e t  un d'espèce E,  a c t i f s  en Raman, 

a i n s i  que 2 modes d'espèce F2 a c t i f s  en Raman e t  en infra-rouge. Les mou- 
Y 

vements correspondants sont  représentés sur l a  f igure  11-1 

- FIGURE 11-1 - 
Seul l e  mode d'espèce A l  donne l i eu  à une r a i e  polar isée  qui  e s t  généralement 

l a  plus in tense .  

Des a t t r i bu t i ons  ont é t é  proposées pour des ions [ M ( O H I ~ -  . Les valeurs  

des fréquences vl,  v2. v3 e t  v4 sont respectivement 615. 370, 720 e t  300 cm-' 



pour  [ A ~ ( o H ] ~ ] -  (5Zal .  754. 379, 945 e t  533 cm-' p o u r  [B(OHIJ-  ( 5 5 a ) .  Des 

s e l s  M'M(N03)4 (M = 8 ,  A l  e t  Ga1 (66c - 71f ,  66b-70b-71b-75b. 71e-73b- 75c ) 

e t  M1B(C10414 (71d-73dl o n t  e t 6  é t u d i é s  p a r  s p e c t r o m s t r i e  I R .  L ' a t t r i b u t i o n  

d e  f r é q u e n c e s  au s q u e l e t t e  MO4 n ' e s t  f a i t e  que pour  l e s  s e l s  de  bore  p a r  ana -  
- 5 - 

l o g i e  avec  l e s  f r é q u e n c e s  de l ' i o n  B(0Hl4 . Pour  l ' i o n  BO4 Ross ( 6 9 b l a  réa- 

l i s é  un c a l c u l  sur l a  h a s e  d 'un r a p p o r t  de c o n s t a n t e s  de  f o r c e s  analogues  
- 5 - 3 - 

e n t r e  BF4 e t  BF3 , BO4 e t  BO3. 

- 1 
Il  donne l e s  v a l e u r s  v l  = 854, v2 = 481 , v g  = 1050 e t  v 4  = 702 cm . 
La masse du groupement S03C1 é t a n t  ne t t ement  s u p é r i e u r e  à c e l l e  d e  O ou OH, 

on d o i t  s ' a t t e n d r e  à d e s  f r é q u e n c e s  p l u s  b a s s e s  pour  les v i b r a t i o n s  cor respon-  

d a n t e s  dans  [ M ( s o ~ c ~ ) ~ ]  -. 

c  - l e  pon t  M H ' ' ~  S  
 LI-...,.#^...*__^*__..--" 

Il l u i  co r respond  3  f r é q u e n c e s  r e l a t i v e s  au coup lage  d e s  v i b r a t i o n s  c a r a c -  

t é r i s t i q u e s  de  l a  dé fo rmat ion  de  c e  pon t  e t  de l ' é l o n g a t i o n  d e s  l i a i s o n s .  

Un t e l  pon t  e x i s t e  d a n s  l e  composé d ' a d d i t i o n  e n t r e  BF3 e t  (CH312S0 dont  l a  

s t r u c t u r e  a  é t é  dé te rminée  ( 6 1 a l  e t  pour  l e q u e l  F o r e l  e t  Col1 [70cI  o n t  a t t r i -  

bué,  pour  d e s  s e l s  comportant  l e s  i s o t o p e s  10  e t  I lB  , l a  r a i e  obse rvée  à 
- 1 

B 
138 cm à l a  dé fo rmat ion  a n g u l a i r e .  

Cet i o n  pouvant i n t e r v e n i r  pour  une f o r m u l a t i o n  M 9 M C 1 4  , 4S03 nous i n d i -  

quons dans  l e  t a b l e a u  11-8 l e s  v a l e u r s  moyennes d e s  f r é q u e n c e s  fondamenta les  
- 1 (cm 1 c o r r e s p o n d a n t  aux i o n s  ~ 1 ~ 1 4  e t  ~ a ~ 1 4  (76d1 e t  B C ~ ;  (65bl  d ' a p r è s  

l e s  s p e c t r e s  d e  d i v e r s  s e l s  a l c a l i n s  e t  pseudo a l c a l i n s  a i n s i  que l ' a c t i v i t é  

d e s  modes e n  i n f r a - r o u g e  e t  Raman. 



Les dénombrements de  r a i e s  donnés précédemment s o n t  v a l a b l e s  p o u r  d e s  

v i b r a t e u r s  i s o l é s .  Dans l e s  molécu les  complexes i l  a p p a r a î t r a  en  p l u s  d e s  r a i e s  

r e l a t i v e s  à d e s  e f f e t s  de  couplage e n t r e  v i b r a t e u r s .  D ' a u t r e  p a r t ,  dans  

1 'hypothèse  d  ' i o n s  [ M ( O ~ S O ~ C ~ )  q] -, il a p p a r a î t r a  également  d e s  r a i e s  dues  à 

l ' é c l a t e m e n t  des  modes d ' e spèces  E ou F d e   MO^ 
4 .  

I 

Motif 

------ ------ 

~ c l ;  

~ 1 ~ 1 4  

~ a c l ,  

E t a n t  donnés l a  complex i t é  du problème, l e s  d i f f i c u l t é s  r e n c o n t r é e s  pour  

o b t e n i r  d e s  s p e c t r e s  b i e n  r é s o l u s  e t  e n f i n  l e s  r ense ignements  peu nombreux 
X e t  p a r f o i s  c o n t r a d i c t o i r e s  concernan t  l e s  m o t i f s  MO4 , nous nous l i m i t e r o n s  

à l'examen d e s  r é s u l t a t s  du s e u l  p o i n t  de vue d e  molécules  à l ' é t a t  l i b r e .  

C - S P E C T R E S  INFRA - ROUGE DE h i ' h i ( ~ 0 ~ ~ l ) ~  

v 
' ( R I  

--  ------- 

405 

352 

35 O 

Les s p e c t r e s  i n f r a - r o u g e  s o n t  r é a l i s é s  à p a r t i r  d ' é c h a n t i l l o n s  de  pou- 

d r e s  f inement  broyés  e n  b o î t e  sèche .  Ils s o n t  p l a c é s  e n t r e  2 f e n ê t r e s  en 

v 
2 t ~ l  

-------- 

190 

130 

122 

v 
3 ( ~ 8  IR) 

-------------------- 

670 

49 0 

385 

v 

v 
4 t ~ 8 ~ ~ )  

274 

180 

228 



AgC1, s o i t  à l ' é t a t  s o l i d e ,  s o i t  en suspension dans l e  nu jo l .  Les e n r e g i s t r e -  

ments des s p e c t r e s  son t  reôl isGs s u r  spectromgtre I R  P.E. 457 ou P.E. 621. Les 

fréquences d ' abso rp t ion  sont  r epo r t ées  dans l e  tab leau  11-9 e n t r e  450 e t  

1500 cm" pour  nos d i f f é r e n t s  s e l s .  Pour prolonger  l a  zone s p e c t r a l e  jusque 

250 cm-' nous u t i l i s o n s  une c e l l u l e  équipée de f e n ê t r e s  en poly6thylène.  E n  

ra i son  des d i f f i c u l t é s  d 'échant i l lonnage  , dans ce cas nous avons l i m i t é  

l q é t u d e  à KB(SU3C?14 e t  KA1[S03C114 que nous espérons r e p r g s e n t a t i f s  des f ami l -  

l e s  de B e t  A l .  Les v a l e u r s  des fréquences v a r i e n t  peu d'un s e l  à l ' a u t r e .  

L ' a l l u re  de c e s  s p e c t r e s  e s t  r ep ré sen tée  s u r  l a  f i g u r e  11-2 pour l e s  s e l s  

d e  bore. 

Les s p e c t r e s  I R  appor ten t  au moins une réponse c l a i r e .  En é l iminan t  l e  

c a s  de NaGa(SO3C1I4,l0absence de r a i e  dans l e  domaine 730-850 cm" exc lu t  

l a  présence de pont S - D S  donc l a  p o s s i b i l i t é  d'une formulat ion M~NC12(S206C112. 

Par a i l l e u r s  on observe,  à quelques g l i ssements  p rè s ,  l e s  f réquences ca- 

r a c t é r i s t i q u e s  des v i b r a t i o n s  fondamentales du groupement SO C l  t e l l e s  qu' 
3  

e l l e s  ont é t é  déterminées dans l e s  c h l o r o s u l f a t e s  a l c a l i n s  bien que, comme 

dans ce d e r n i e r  cas,  l e  s p e c t r e  s o i t  compliqué pa r  l a  présence de r a i e s  sup- 

plémentaires  que l 'on peut  tou jours  a t t r i b u e r  à des harmoniques ou des combi- 

naisons.  I l  nous p a r a î t  p lus  important  de c o n s t a t e r  q u ' e l l e s  appa ra i s sen t  en 
- 1  

p a r t i c u l i e r  dans l e s  zones 490-560 cm , 1140-1205 cm-' e t  310-350 cm-' 
- 1  

dans l e  cas  où l e s  s p e c t r e s  ont é t é  explorés  jusqu 'à  250 cm IKB(SO3Cll4 e t  

KA1(SO3C1I4l e t  que ces  zones correspondent justement aux espèces E de S03C1 

même s i  l ' on  observe p a r f o i s  quelques g l i ssements .  E l l e s  peuvent a i n s i  ê t r e  

a t t r i b u é e s  à une levée de dégénérescence de ces  espèces dans 1' hypothèse 

d '  une symétr ie  Cs. En t o u t  c'as l ' e x i s t e n c e  de groupements S03C1 p l u s  ou moins 

déformés nous p a r a i t  c r é d i b l e .  D 'au t re  p a r t ,  l 'absence de r a i e  au vois inage 

de 490 cm-' pour  l e s  s e l s  de Bore ( sau f  pour RbB(SO3Cl41 e t  au vois inage  de '  
- 1  

275 cm pour KB(SO3C1I4 permet, à n o t r e  av i s ,d l exc lu re  une formulat ion type 

s o l v a t e  M1MC14, 4S03 q u i  en t o u t  é t a t  de cause ne d e v r a i t  pas a t t e i n d r e  l e  

degré de s t a b i l i t é  que nous observons. 
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Par c o n t r e  , l e s  s p e c t r e s  In f r a - rouge  ne permettent de t i r e r  aucune 

conclusion quant à l a  formation d 'espèces  où l e  métal s e r a i t  té t racoordonné.  

- 1 
Dans l ' i n f r a r o u g e  l o i n t a i n  [domaine i n f é r i e u r  à 250 cm 1 on d o i t  a t t e n -  

dre  l a  f réquence de déformation angu la i r e  du pont B H O ~ S .  Le s p e c t r e  de 

Ki3(S03Cl14 , d é j à  peu s t a b l e  dans l e s  suppor ts  hab i tue l s , a  é t é  r é a l i s é  sur un 

spectromètre  p a r  transformée de Four i e r .  Ce s p e c t r e  n ' e s t  cependant pas ex- 

p l o i t a b l e  c a r  l e s  r éac t ions  avec l e s  d i v e r s  suppor t s  ne s o n t  p l u s  négl igea-  

b l e s  en r a i s o n  des temps d 'enregis t rements  p lus  longs e t  de l a  n é c e s s i t é  

de t r a v a i l l e r  sous vide. 

D'autre p a r t ,  l e s  v i b r a t e u r s  CM  UR)^]- é tud ié s  dans l a  l i t t é r a t u r e  

son t  t rop  d i f f é r e n t s  pour une quelconque d iscuss ion  approfondie.  

En conclusion l u é t u d e  par  spec t romé t r i e  d 'absorpt ion in f r a rouge  nous 

permet d 'exc lure  l e s  formula t ions  MVMCl2(S2D6C1l2 e t  M V M C l 4 ,  4S03. Par  con- 

t r e  il e s t  c e r t a i n  que des v i b r a t e u r s  SOgC1 son t  p ré sen t s  dans t o u t e s  l e s  

molécules, s ans  cependant q u ' i l  s o i t  poss ib l e  de t r anche r  e n t r e  une formu- 

l a t i o n  de c h l o r o s u l f a t e  mixte ou t é t r a c h l o r o s u l f a t o m é t a l l a t e  . Par con t r e  

l ' ana log ie  des  r é s u l t a t s  dans tous  l e s  cas permet d ' a f f i rmer  valablement 

que s i  l ' une  des s t r u c t u r e s  peut ê t r e  é t a b l i e  avec c e r t i t u d e  pour l ' un  

quelconque des  s e l s ,  de f o r t e s  prksomptions e x i s t e n t  pour q u ' i l  en s o i t  de 

même des a u t r e s .  C'est  l a  r a i son  pour l a q u e l l e  nous avons pour su iv i  no t r e  

étude à l a  f o i s  pa r  d i f f u s i o n  Raman pu i s  par  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e .  



D - SPECTRES RAMAN DES COIIPOSES 14' B (SOjCl) 4 

Tous l e s  composés M1M(S03C114 obtenus à l ' é t a t  de poudres présenten t  en 

spec t rométr ie  Raman une t r è s  f o r t e  f luorescence  i n t e r d i s a n t  l ' enregis t rement  

de  t o u t  s p e c t r e .  Ces s e l s ,  s e  décomposant avant f u s i o n ,  ne peuvent pas ê t r e  

p u r i f i é s  pa r  l a  méthode de  fus ion  de zone. Pa r  con t r e  une technique de pu r i -  

f i c a t i o n  par  r e c r i s t a l l i s a t i o n  l e n t e  a  é t é  mise au p o i n t  pour l e s  composés 

M'B[SO3C1I4. Deux v a r i a n t e s  de l a  methode ont  é t é  employées successivement,  

l a  seconde ayant  supplanté  l a  première parce que p l u s  f a c i l e  à mettre  en 

oeuvre. 

a  - c r i s t a l l i s a t i o n  des é c h a n t i l l o n s  d issous  dans un 
------------------_-------*--------"-"-------"-- 

so lvan t  mixte S02-SOC12 
....................... 

On s y n t h é t i s e  une q u a n t i t é  de l ' o r d r e  de 1 g  de M'B(SO3C1I4 dans envi ron  

100 c c  de Sn2 contenu dans l a  p a r t i e  A de l ' a p p a r e i l  de l a  f i g u r e  11-3. 

On y  i n t r o d u i t  50 c c  de SOC12 e t  on 

s c e l l e  l ' a p p a r e i l  en S, sous p re s -  

s ion  r é d u i t e  après  a v o i r  r e f r o i d i '  

l a  s o l u t i o n  vers  - 6n06. 

On r é a l i s e  e n s u i t e  un g rad ien t  de 

température e n t r e  l e s  p a r t i e s  A 

e t  B de l ' a p p a r e i l l a g e ,  l a  tempéra- 

t u r e  de B é t a n t  légèrement i n f é r i -  

eure  à c e l l e  de A ( p a r  exemple 20°- 
B 

0°1 . S02 du so lvant  mixte passe 

lentement en B e t  l e  composé 

M'B[SO3C1I4,insoluble dans SOC12 

pur, c r i s t a l l i s e  en A. 

- F I G U R E  11-3 - 



S u i v a n t  l a  v a l e u r  du g r a d i e n t  de t empéra tu re ,  on o b t i e n t  d e s  c r i s t a u x  de  t a i l l e  

v e r i a b l e .  Un e s s a i  t r o p  r a p i d e  a y a n t  condu i t  à un é c h a n t i l l o n  de mauvaise 

q u a l i t é ,  p e u t  ê t r e  r e p r i s  en  i n v e r s a n t  l e  g r a d i e n t  de t e m p é r a t u r e .  

b  - R e c r i s t a l l i s a t i o n  en s o l v a n t  mix te  HSO C l  - SOC1 - * * ~ - , - , - - , ~ * - * ~ , ~ , , * - , - - ~ - - - - - - - - - - - - 3 3 - ~ - - - - " " 2  

Les composés V0B[SO3C1l4 s o n t  b ien  s o l u b l e s  dans  HS03C1. Une p e t i t e  quan- 

t i t é  d e  p r o d u i t  en poudre  e s t  mise  en suspens ion  dans  SOC12 que l ' o n  p o r t e  

e n s u i t e  v e r s  75OC. On a j o u t e ,  g o u t t e  à g o u t t e ,  HS03C1 j u s q u ' à  d i s s o l u t i o n  t o -  

t a l e .  On a  a l o r s  une s o l u t i o n  s a t u r é e  d e  M1B(S03C114 dans  l e  s o l v a n t  m i x t e  

HS03C1- SOC12 . P a r  r e f r o i d i s s e m e n t  l e n t  j u s q u ' à  l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  on 

o b t i e n t  l à  a u s s i  d e s  c r i s t a u x .  Lorsque l e u r  t a i l l e  n ' e s t  p a s  convenable ,  une 

r e d i s s o l u t i o n  à chaud du p r o d u i t  permet de r e p r e n d r e  l ' e s s a i ,  

Corne on p o u v a i t  s ' y  a t t e n d r e  p l u s  l a  v i t e s s e  d ' é v a p o r a t i o n  du S02 dans  l e  

p r e m i e r  c a s  ou de  r e f r o i d i s s e m e n t  de  l a  s o l u t i o n  dans  l e  second c a s  e s t  g r a n d e  

p l u s  l e s  c r i s t a u x  s o n t  p e t i t s .  

En s p e c t r o m é t r i e  Raman l a  f l u o r e s c e n c e  , a l o r s  net'tement moins i m p o r t a n t e  

que pour  l e s  é c h a n t i l l o n s  de  poudres ,  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  f a i b l e  que l e s  c r i s -  

t a u x  s o n t  p l u s  p e t i t s .  LiB[SO C l )  q u i  c o n d u i t  p r i n c i p a l e m e n t  à de g r o s  c r i s -  
3 4  

t a u x  ( b l o c s  à base  hexagonale  de  U,5 cm2 x  0.5 cm de longueur  e n v i r o n )  est 

l e  s e l  l e  p l u s  f l u o r e s c e n t .  Dans ôucun c a s  c e  phénomène n ' a  pu ê t r e  t o t a l e m e n t  

é l i m i n é ,  c e  q u i  p e u t  a v o i r  pour  e f f e t  de  masquer c e r t a i n e s  r a i e s  f a i b l e s .  

Les é c h a n t i l l o n s  d o n t  l a  p l u s  g rande  dimension est  i n f é r i e u r e  à 1 mm s o n t  géné- 

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

c  - E n r e g i s t r e m e n t  des  s p e c t r e s  
------,---*-,--*_----*----- 

Les e n r e g i s t r e m e n t s  de; s p e c t r e s  Raman o n t  é t é  r é a l i s é s  sur un s p e c t r o -  



mètre  à t r i p l e  monochromateur équ ipé  d 'une  s o u r c e  l a s e r  s p e c t r a  p h y s i c s  à a r -  

gon i o n i s é  don t  on a  u t i l i s é  p r i n c i p a l e m e n t  l a  longueur  d 'onde X =  514,s  nm. 

L'emploi dans  c e r t a i n s  c a s  d ' a u t r e s  r a i e s  e x c i t a t r i c e s  notamment c e l l e  de  

longueur  d 'onde A = 488,O nm nous a permis  de  d iminuer  au maximum l e s  e f f e t s  

de  l a  f l u o r e s c e n c e .  

Les s p e c t r e s  d e s  d i f f é r e n t s  s e l s  M1B(S03C114 (M1=Li,Na,K, Rb e t  Cs) s o n t  

r e p o r t é s  sur l a  f i g u r e  11-4 d e p u i s  l e  v o i s i n a g e  de  l ' e x c i t a t r i c e  j u s q u e  

1500 cm-' . Les f r é q u e n c e s  s o n t  r é p e r t o r i 6 e s  dans  l e  t a b l e a u  11-10 a v e c  l ' i n -  

d i c a t i o n  d e s  i n t e n s i t é s  : 

f  : f a i b l e ,  m: moyenne, F : f o r t e  e t  ép  : épaulement .  

La s i m i l i t u d e  o b s e r v é e  pour  l e s  s p e c t r e s  Raman de  l ' ensemble  d e s  sels, 

t o u t  comme c e l l e  d é j à  o b s e r v é e  pour  l e s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s , l a i s s e  p r é v o i r  

d e s  s t r u c t u r e s  m o l é c u l a i r e s  ana logues .  

L ' e x p l o i t a t i o n  complè te  d e  c e s  s p e c t r e s  n ' e s t  r é a l i s a b l e  que s i  l ' on  

c o n n a î t  au p r é a l a b l e  l e s  f r é q u e n c e s  de v i b r a t i o n  c o r r e s p o n d a n t  aux molécu les  

i s o l é e s .  En e f f e t ,  de  nombreuses r a i e s  p r é s e n t e s  à l ' é t a t  s o l i d e  q u i  peuvent  

ê t r e  dues  s o i t  à d e s  é c l a t e m e n t s  d e s  modes d ' e s p è c e s  E  ou F, s o i t  à d e s  ef-  

f e t s  de  coup lages ,v iennen t  en compl iquer  l ' i n t e r p r é t a t i o n .  

La f u s i o n  d e s  t é t r a c h l o r o s u l f a t o b o r a t e s  n ' i n t e r v e n a n t  pas  a v a n t  l a  décom- 

p o s i t i o n ,  nous avons dû nous l i m i t e r  à l ' é t u d e  en s o l u t i o n .  Après d i v e r s  

e s s a i s  nous avons r e t e n u  S02 comme s o l v a n t  pour  l e s  composés Rb e t  CsB(SO3C1I4 

e t  CH3C02H pour  Na e t  KB(SO3C1I4. 

Les v a l e u r s  d e s  f r é q u e n c e s  c o r r e s p o n d a n t e s  s o n t  a u s s i  r e p o r t é e s  dans  le  

t a b l e a u  11-10 avec  i n d i c a t i o n  d e s  p o l a r i s a t i o n s  d e s  r a i e s  l o r s q u ' e l l e s  o n t  pu 

ê t r e  d é t e r m i n é e s  s a n s  a m b i g u i t é .  Nous avons abordé  l e u r  i n t e r p r é t a t i o n  en 

nous a i d a n t  d e s  s p e c t r e s  Raman d e  N0S03C1 fondu [69c l  e t  NH4SO3C1 fondu (71gI .  
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L'analogie avec l e s  c h l o r o s u l f a t e s  a l c a l i n s  en ce qui  concerne l e s  f r é -  

quences des r a i e s  observées pour l e s  4  s p e c t r e s  en s o l u t i o n  révè le , là  encore,  

l a  présence des  groupements S03C1. Le nombre de r a i e s ,  supé r i eu r  à 6,permet 

de l e u r  a t t r i b u e r  l a  symétr ie  Cs.  D'autre p a r t ,  l ' i n e x i s t e n c e  de groupements 

S  O C l  e s t  confirmée p a r  l 'absence des r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des ponts 2  6  
S A S  dans l a  région 730-850 cm-', I l  en e s t  de même pour l e s  f réquences 

de l ' i o n  ~ ~ 1 4 ,  ce q u i  permet d ' exc lu re  sans ambiguité ce motif.  

Ceci nous amène à cons idé re r  l a  présence d'ions ~ ( ~ 0 ~ ~ 1 1 4  e t  MI*. C'es t  

à ' p a r t i r  de c e t t e  hypothèse que nous avons t e n t é  de r é a l i s e r  l ' a t t r i b u t i o n  

des  fréquences de nos s p e c t r e s .  

- 1 - 1 
Par ana logie  avec l a  r a i e  poin tée  vers  1050 cm pour NOS03C1 e t  1054 cm 

- 1 
pour  NH SO C l  fondus, l a  r a i e  p o l a r i s é e  observée à 1046 cm pour NaB(SO3C1I4 

e t  1044 cm pour KB[S03C1)4 en so lu t ion  dans CH3C02H e s t  a t t r i b u é e  21 une 

v i b r a t i o n  de valence symétrique A ' d u  groupement S03. Cel le -c i  s e  re t rouve  à 

1070 cm" pour  RbB[SO3C1I4 e t  CsB(SO3C1I4 en s o l u t i o n  dans S02. 

- 1 La r a i e  à 1215 cm-' pour RbB(SO3C1I4 , 1220 cm pour CsB(SO3C1I4 dans 

SO e t  1212 cm-' pour KB[SO3C1l4 dans CH CO H s e  t rouve  dans l a  région où 
9 3 2  
L 

l ' o n  observe l a  v i b r a t i o n  de valence ant isymétr ique de S03 v4(E) pour NOS03C1 
- 1 - 1 

(1260 cm 1 e t  NH4S03C1 (1248 cm 1 .  Dans l 'hypothèse d'une symétr ie  C ce  s , 
mode é c l a t e  en deux composantes A '  e t  A". La mauvaise q u a l i t é  des  s p e c t r e s  

ne nous permet pas d 'observer  c e t  éclatement mais il e s t  vraisemblable que 
- 1 

l a  f réquence vers  1215 cm e s t  r e l a t i v e  au mode A'  généralement p lus  i n t e n s e .  

Ce t t e  hypothèse semble conf i rmée-par  l e  f a i t  que nous en reg i s t rons  bien un 

dédoublement à l ' é t a t  s o l i d e .  

Les r a i e s  à 620 e t  515 cm-' pour RbB(SO3C1l4 dans S02 correspondent 

vraisemblablement à des  mouvements de déformation de S03 pu i squ ' e l l e s  s e  r e t r o u -  
$ 



- 1  - 1  
vent  à 630 e t  544 cm pour NOS03C1 e t  653 e t  547 cm pour NH4S03C1. Par  

r é f é rence  à l ' a t t r i b u t i o n  proposee pour ces c h l o r û s u l f a t e s ,  l a  r a i e  à 
- 1  

620 cm s e r a i t  r e l a t i v e  à une v ib ra t ion  de déformation symétrique d'espè- 
- 1  

ce  A ' ,  c e l l e  à 515 cm s e  r a p p o r t e r a i t  à une des 2  composantes d'une a u t r e  

v i b r a t i o n  de déformation asymétrique e t  s e r a i t  vraisemblablement d'espèce 

A ' .  La seconde composante appe l l e  l e s  mêmes remarques que précédemment puis-  

q u ' e l l e  n ' e s t  observée qu 'à  l ' é t a t  s o l i d e  sauf pour NaBISO3C1I4 dans 
- 1  

CH3C02H où e l l e  appara î t  sous l a  forme d'un épaulement v e r s  512 cm 

- 1  
Les r a i e s  i n t enses  r epé rees  à 312 e t  414 cm pour RbB(SO3ClI4, 318 e t  
- 1 - 1 

415 cm ' pour CsB[SO3C1I4 dans SU2, 314 e t  372 cm ' Pour NaB(So3C1)4s 314 
_ 4 

e t  375 cm-' pour K B [ S O ~ C ~ I ~  dans CH CO H pour l e sque l s  l a  première e s t  3  2  
dépo la r i s ée  e t  l a  seconde po la r i sge  sont  c a r a c t é r i s t i q u e s  de v ib ra t ions  de 

l i a i s o n s  S-Cl. Par ana log ie  avec l e s  c h l o r o s u l f a t e s  a l c a l i n s ,  l a  première 

d o i t  correspondre à une v i b r a t i o n  de balancement d 'espèce A'  e t  d e v r a i t  l à  

encore ê t r e  couplée à une v i b r a t i o n  d'espèce A". Les deux composantes sont  
- 1  

c e t t e  f o i s  observées à l ' é t a t  i s o l é  pour RbB[SO3C1I4 1312-332 cm 1 .  Le nom- 
- 1  

b re  d'onde ve r s  415 cm e s t  a t t r i b u a b l e  à l a  v i b r a t i o n  de valence d%spè-  
- 1  

c e  A ' ,  des l i a i s o n s  S-Cl mises en évidence respect ivement  à 380 cm e t  
- 1  

379 cm pour NOS03C1 e t  NH4S03C1 à l ' é t a t  fondu . 

Dans l e s  zones de f réquences  non imputables s emble - t - i l  aux groupements 
- 1  - 1  - 1  - 1 

S03C1 notamment vers 220 cm , 260 cm , 460 cm e t  au delà de 1300 cm 

on re t rouve  se lon  l e  s e l  cons idéré  quelques r a i e s  supplémentaires .  Nous 
- 1  

s e r i o n s  t e n t é s  d ' a t t r i b u e r  l a  f réquence de v i b r a t i o n  observée à 464 cm 
- 1  - 1  

pour CsB[SO3C1I4 dans S02, 450 cm pour NaBtSO3C1I4 e t  459 cm pour 

KB1SO3C1I4 dans CH3C02H ( q u i  e s t  l a  p lus  i n t e n s e  e t  q u i  e s t  totalement  pola-  

r i s é e )  à l a  v ib ra t ion  de valence v ( A  1 c a r a c t e r i s t i q u e  d ' un  s q u e l e t t e  BO4. 
1-,1 

Les r a i e s  observées ve r s  220-260 cm , é t a n t  donnée l a  zone de fréquence, 

pour ra i en t  correspondre aux v i b r a t i o n s  v2(E) e t  v41F21 du même groupement. 

Les r a i e s  f a i b l e s  à 1390 cm-' pour RbE3[S03C11 ., 1335 c m  pour 

CsB(SO3C1I4 s o n t  t rop é l o i g n é e s  des  fréquences de v i b r a t i o n  de SU3 hab i tue l -  



l e s  pour correspondre à des lev6es de dégénérescence de modes d'espèce E 
- 

observés pour S03C1 de symétrie C . El l e s  sont  dues certainement & des 
3 v 

e f f e t s  de couplages en t r e  vibrateurs.  La largeur  de l a  ra ie  e x i t a t r i c e  ne 
- 1 

permet pas d'observer l a  ra ie  vers 140 cm où Forel e t~Col l . [70c l  trou- 

vent une vibrat ion de déformation B-0,s. Par contre p o u r  l e s  spect res  
- 1 à l ' é t a t  sol ide ,  une r a i e  e s t  toujours présente dans l a  zone 130-150 cm 

e t  peut ê t r e  a t t r ibuée  à ce mode. 

Il f au t  s igna le r  auss i ,  dans l e s  spec t res  des sol ides ,  l a  présence 

en deça de 130 cm-' de quelques ra ies  d i f f i c i l e s  à pointer  en raison de l a  

fluorescence. El les  correspondent à des modes de réseau e t  sont 'évidemment 

absentes en solution.  

De l ' é tude des spec t res  en diffusion Raman des s e l s  M9B[SO3C1I4 i l  r e s -  

s o r t  deux r é su l t a t s  in té ressan t s .  

D'une pa r t  e l l e  confirme l 'absence de motifs S20ôC1 e t  ~ ~ 1 4  mais par contre  

l a  présence de groupements S03C1. 

D'autre pa r t ,  nous pensons avoir  repéré au moins l a  fréquence V d u  sque- 1  
l e t t e  B04,ce qui permet d'envisager l a  formulation de tétrachlorosulfatobora- 

t e s .  La f a i b l e  i n t ens i t g  des r a i e s  rendent cependant c e t t e  dernière conclu- 

sion f r a g i l e .  I l  nous a  donc semblé Indispensable de compléter 1' étude de 

l ' u n  dqen t r ' eux ,  à l a  f o i s  en solution e t  à l ' é t a t  c r i s t a l l i s é , pa r  d 'aut res  

méthodes physicochimiques. 
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LE TETRACHLOROSULFATOBORATE DE 'POTASS I UM : I ( ~ ( s o ~ c ~ ) ~  

DISSOCIATION IOll IQLE ET STRUCTURE CRISTALLINE 

1 - DISSOCIATION DE KB(S03C1)4 DANS S02 LIQUIDE 

La f a c i l i t é  de p répa ra t ion  de  KE3[SO3C1l4 e t  s a  s o l u b i l i t 6  dans S02 en 

f a i s a i t  un ma té r i e l  de choix pour l ' é t u d e  de s a  d i s s o c i a t i o n .  

A - RAPPELS TUEOR?O,IIES 

- 1 -1 
La conduc t iv i t é  équ iva l en te  d'un é l e c t r o l y t e  exprimée en ohm .mole 

cm2 e s t  d é f i n i e  pa r  : 

h= cons t an te  de l a  c e l l u l e  de mesure 
c =  concent ra t ion  de l u é l e c t r o l y t e  en moles/l 
R =  r é s i s t a n c e  de l a  s o l u t i o n  pour une concent ra t ion  donnée en ohms. 
Ro=rés is tance  du so lvan t  pur en ohms. 



Aux concentrations suffisamment f a i b l e s ,  e l l e  d o i t  v é r i f i e r  l a  l o i  l imi te  dé- 

coulant de l a  théor ie  d10nsager pour un é l e c t ro ly t e  1-1 

qui  correspond à l a  l o i  empirique de Kohlrausch 

A o =  conduct iv i té  Bquivalente l imi te  de 2é l ec t ro ly t e  

L'équation 111-3 dBcrit l a  va r ia t ion  de l a  conductivit6 équivalente en fonc- 

t ion  de l a  concentration avec 

a = pente de l a  d ro i t e  A = f ( 6 )  

e = constante d ié lec t r ique  du solvant  

n = viscos i t é  du solvant 

T = température absolue 

Les termes m e t  p  rendent compte de l'abaissement de l a  conductivi té 

équivalente en ra ison des e f f e t s  de re laxat ion e t  d'électrophorèse respect i -  

vement. 

L'effet  de re laxat ion e s t  l e  phénomène de re tard  à l 'arrangement d%qui- 

l i b r e  des ions en solut ion lorsque l 'on  applique de l ' ex t é r i eu r  u n  champ élec-  

t r ique.  

L ' e f fe t  d'électrophorSse e s t  l e  phénomène de freinage des ions par  l e s  



molécules  de  s o l v a n t  mises  en mouvement p a r  l e s  i o n s  de  s i g n e  c o n t r a i r e .  Ce 

f r e i n a g e  e s t  f o n c t i o n  d e  l a  v i s c o s i t é  du s o l v a n t  . Onsager a  supposé  c e s  2 

e f f e t s  indépendan t s  l g u n  de  l ' a u t r e  e t  a  f a i t  un c e r t a i n  nombre d ' a p p r o x i -  . 
mations  pour  é t a b l i r  s a  l o i .  

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

s a  c o n s t a n t e  v r a i e  d e  d i s s o c i a t i o n  s ' é c r i t  : 

K = 
(A- )  ( B + I  

x f + 2  
(AB 1 

+ 
( A - ] ,  (B 1 e t  (AB1 é t a n t  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  e s p è c e s  c o r r e s p o n d a n t e s ,  

f +  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  moyen d e s  2 e s p è c e s  d ' ions ,  

f A B  e s t  p r i s  é g a l  à 1 t a n t  que l a  s o l u t i o n  n ' e s t  pas  t r o p  c o n c e n t r é e  

S i  une mole d e  d é p a r t  de c o n c e n t r a t i o n  C a  c o n d u i t  à l a  f o r m a t i o n  d e  - 
+ 

Y i o n s  A- e t  Y i o n s  B , Y e s t  a p p e l é  c o e f f i c i e n t  de d i s s o c i a t i o n .  En S i n p l i -  
2  

f i a n t  l ' é c r i t u r e  de  f+' en f on a a l o r s  : 

2  2 2 .  
,( = Y c f  - - y2c fZ 

Nous avons  e f f e c t u é  l e  c a l c u l  de  c e t t e  c o n s t a n t e  en  u t i l i s a n t  l a  méthode 

d e  Fuoss (35aI  à p a r t i r  d e s  données  A = f (16). 

L ' e q u a t i o n  111-3 s ' é c r i t  a l o r s  dans  l e  c a s  d q u n  é l e c t r o l y t e  p a r t i e l l e m e n t  

d i s s o c i é  : 



s o i t  

en posant 

a p a r t i r  des  va leurs  de F ( z l  donnéss dans l a  t a b l e  g t a b l i e  p a r  Fuoss (35a1, on 

peut déterminer  a l o r s  

f2 e s t  c a l c u l é  à p a r t i r  de l a  l o i  l i m i t e  de Debye-Hückel : 

- l o g l o f Z  ' 2 8 6  

valable pour une s o l u t i o n  t r è s  d i l u é e  e t  une a s soc ia t ion  a s sez  f o r t e .  

e 
2 

avec B =  0,4343 ( 
BIT ~e~ )1/2 

2 e k ? ~  4 0 0 0 ~ k '  T 

b '  = cons tante  de Boltzman = 1.371 . erg/o/molécula 

E = cons tante  d i é l e c t r i q u e  du so lvan t  

puis  
F(z1 - e t  CA f L  

A F(z1 

F ( z )  
en t r açan t  - en fonct ion  de CA f L  pour des concent ra t ions  i n f é r i e u r e s  

A F [ z) 

4 
à 3 x  IO-^ c3, l a  d r o i t e  obtenue admet - comme ordonnés à l ' o r i g i n e  e t  

A O 

1  - 
2 

pour pente . L'examen de l a  d r o i t e  permet donc de déterminer  l a  
kh 0 



conduc t iv i t é  équiva len te  l i m i t e  a i n s i  que l a  cons tan te  de d i s s o c i a t i o n  K de 

l ' é l e c t r o l y t e .  

8 - RESULTATS 

Oans l e  so lvan t  S02 l i qu ide ,  s e u l e  l ' é t u d e  des espèces M'B(SO3C1I4 é t a i t  

poss ib le .  Parmi l e s  d i f f é r e n t s  sels ,nous nous sommes i n t é r e s s é s  p lus  pa r t i cu -  

l ièrement  à KB(SO3ClI4., 

Nous u t i l i s o n s  l u a p p a r e i l l a g e  de l a  f i g u r e  1-2. La va l eu r  de l à  cons tan te  

de c e l l u l e  e s t  déterminée préalablement p a r  mesure de  l a  r é s i s t a n c e  d'une so lu -  

t i o n  de K C 1  N/10 à 2S°C (33a1. 

L'ensemble du montage e s t  e n s u i t e  thermosta té  à - 30°c. 

Oans l e  r é a c t e u r  R, on i n t r o d u i t  d 'abord l e  so lvant  pur .  On l u i  a j o u t e  pa r  p e t i -  

t e s  f r a c t i o n s  une s o l u t i o n  de KB(SO3C1l4 p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l a  b u r e t t e  B. 

On r é a l i s e  a i n s i  en R une so lu t ion  de concentrat ion v a r i a n t  de O à une concen; 

t r a t i o n  déterminée. 

Nous ca lcu lons  l e s  va leurs  de A d é f i n i e s  par  [ I I I -11  pour p lus i eu r s  mani- 

pu la t ions .  L ' a l l u r e  des  graphes A= f  ( 6 1  e s t  tou jours  l a  même que c e l l e  de l a  

f i g u r e  111-1. 

- FIGURE 111-1 - 



On o b s e r v e  une v a r i a t i o n  l i n é a i r e  d e  A en f o n c t i o n  de  & s i  
-3 

c  <4,2 . 10  mole / l .  En r a i s o n  de  l ' h y g r o s c o p i c i t é  d e  KB[SO3C1l4 nous n 'a-  
-4 

vons pas  t r a v a i l l é  à d e s  c o n c e n t r a t i o n s  < 6,2.10 mole / l .  P a r  e x t r a p o l a t i o n  

à & = O on t r o u v e  l a  v a l e u r  d e  A,  ( c o n d u c t i b i l i t é  é q u i v a l e n t e  l i m i t e ] .  

Dans chaque c a s ,  c e t t e  v a l e u r  permet l e  c a l c u l  de  l a  p e n t e  de  l a  d r o i t e  t h é o -  

r i q u e  s i  l e  comportement e s t  c e l u i  d 'un é l e c t r o l y t e  f o r t .  

On u t i l i s e  pour  c e l a  l l é q u a t i o n I I I - 4  d o n t  on d é t e r m i n e  l e s  d i f f é r e n t s  

pa ramèt res  à l ' a i d e  d e s  données b i b l i o g r a p h i q u e s .  Pour  l e  s o l v a n t  S02 l i q u i -  

d e  à -3D°C = 243OK on t r o u v e  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  E = 1 9 , 3  e t  l a  v i s c o -  
-3 

s i t é  T l  = 5 ~ ~ 3 . 1 0  p o i s e .  La v a l e u r  de  l a  c o n s t a n t e  p o u r  l a  c e l l u l e  u t i l i s é e  

e s t  de  1 ,06 .  

Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  111-1 pour  2  m a n i p u l a t i o n s .  

- TABLEAU III - 1 - 

I m a n i p u l a t i o n s  
------------------- 

A, p a r  e x t r a p o l a -  
t i o n  1 97.5 

------------------- -------------- 
p e n t e  t h é o r i q u e  1 474 

------------------- 
p e n t e  o b s e r v é e  

------------------- 
p e n t e  t h é o r i q u e  

p e n t e  o b s e r v é e  

Compte t e n u  d e s  d i f f i c u l t é s  e x p é r i m e n t a l e s  ( p r o d u i t s  hygroscop iques  an  

t r è s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e t  s o l v a n t  à b a s  p o i n t  d ' é b u l l i t i o n ,  donc d i f f i -  

c i l e  à c o n s e r v e r  anhydre )  l ' é c a r t  p e n t e  obse rvée  - p e n t e  t h é o r i q u e  r e s t e  f a i -  

b l e .  Ce r é s u l t a t  i m p l i q u e  une r e l a t i v e m e n t  f o r t e  d i s s o c i a t i o n  de  KB(SO3C1I4 
+ 

d a n s  S02 en un c a t i o n  e t  un a n i o n  monovalents s o i t  K e t  ~ ( ~ 0 ~ ~ 1 1 4  . 

Les c a l c u l s  n é c e s s a i r e s  à l a  d é t i r m i n a t i o n  de  l a  c o n s t a n t e  d e  d i s s o c i a t i o n  



f i g u r e n t  d a n s  l e  t a b l e a u  111-2 p o u r  l a  p r e m i è r e  m a n i p u l a t i o n  p o u r  l a q u e l l e  

AD = 97,5, a= 474 p =  5,6239. 

- T A B L E A U  111-2 - 

c ~ f  
En r e p o r t a n t  l e s  v a l e u r s  F/A en f o n c t i o n  d e  - d a n s  un r e p è r e  o r t h o  

normé on o b t i e n t  d e s  p o i n t s  p r a t i q u e m e n t  a l i g n é s  ( f i g u r e  111 -2 ) .  

- FIGURE III - 2 - 

Nous a v o n s  d é t e r m i n é  p a r  l a  méthode  d e s  m o i n d r e s  c a r r é s  l a  d r o i t e  r e p r é -  



s e n t a t i v e  d e  c e s  p o i n t s .  On l u i  t r o u v e  une p e n t e  de  0,007753 e t  une ordonnée 
-2 

à l ' o r i g i n e  d e  0,01024. Ceci  nous donne A, 2 97,6 e t  1 (2 .1 ,3 .10  . 

A p a r t i r  de  l a  v a l e u r  de  f on p e u t  d é t e r m i n e r  l e  c o e f f i c i e n t  de  d i s s o c i a -  

t i o n  de  KB(SO3C1)4 pour  une c e r t a i n e  c o n c e n t r a t i o n  à l ' a i d e  de  l ' é q u a t i o n  

(1-  y l c  1 -  Y 

Le c a l c u l  d e  y d o i t  s e  f a i r e  dans  l a  gamme de  c o n c e n t r a t i o n  u t i l i s é e  pour  d é -  

t e r m i n e r  K .  

- 3 
On t r o u v e  pour  c = IO mole / l  : y 3L 0,97 

1 

Les courbes  A = f [ & l  pour  l e s  a u t r e s  s e l s  a l c a l i n s  ( L i ,  Na, Rb e t  C s ) ,  ana- 

logues ,  c o n d u i s e n t  aux mêmes c o n c l u s i o n s .  L ' é c a r t  p e n t e  obse rvée  - p e n t e  t h é o r i -  

que  p a r a i t  p l u s  f a i b l e  pour  l e s  a l c a l i n s  p l u s  l o u r d s  moins é l e c t r o n é g a t i f s .  

Ceci  t r a d u i t , s e r n b l e , t - i l  une d i s s o c i a t i o n  p l u s  i m p o r t a n t e  de  c e s  s e l s  en s o l u -  

t i o n .  

L ' h y g r o s c o p i c i t é  du s o l u t é  e t  l a  v o l a t i l i t é  du s o l v a n t  i n c i t e n t  à l a  

prudence q u a n t  à l a  v a l e u r  q u a n t i t a t i v e  d e s  r é s u l t a t s .  Cependant l ' é t u d e  con- 

d u c t i r n é t r i q u e  en s a l u t i o n  de  KB(S03C1)4 montre que c e l u i - c i  e s t  f o r t e m e n t  

d i s s o c i é  en 2 i o n s  q u i  s o n t  vra isemblablement  K' e t  BISO3C1I4 . Leur e x i s -  
- 

tente à l t & t a t  s o l i d e  q u ' i l  p a r a î t  l o g i q u e  de  s u p p o s e r  p o u r r a  ê t r e  conf i rmée 

p a r  l ' é t u d e  d e  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  du p r o d u i t .  

!. 



II - STRUCTURE CRISTALLINE DE KBIS03C114 

A - INTRÙDUCT10N 

La déterminat ion de l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  de composés M'M(SO3C1I4 é t a i t  

d 'un i n t é r ê t  évident  p u i s q u ' e l l e  s e u l e  pouvait appor t e r  l a  confirmation des  

conclusions entrevues à p a r t i r  des données de l a  spec t rométr ie  de v ib ra t ion  

mais dont l e s  preuves é t a i e n t  i n s u f f i s a n t e s .  

E l l e  a  pu ê t r e  r é a l i s é e  pour KB[SO3C1I4 puisque,en r a i son  de s a  s o l u b i l i t é ,  

i l  a  é t é  poss ib l e  d'en p repa re r  des  monocristaux e t  que,p,râce à une a ide  e f f i -  

cace e t  à une co l l abo ra t ion  é t r o i t e  avec G.Mairesse, l a  s t r u c t u r e  a  pu ê t r e  

ent ièrement  é luc idée  e t  d é c r i t e  dans un t r a v a i l  I 78al .  Nous nous l imi t e rons  

dans l e  cad re  de ce mémoire à u n  b ref  exposé de l a  p a r t i e  expérimentale s u i v i  

de l a  d e s c r i p t i o n  d é t a i l l é e  e t  commentée de l a  s t r u c t u r e .  

8 - PARTIE EXPERZMENTALE 

Les monocristaux s o n t  obtenus p a r  l a  méthode de re f ro id issement  l e n t  

d'une s o l u t i o n  s a t u r é e  dans l e  so lvan t  mixte SOC1 -HS03C1 pauvre en HS03C1. 
2 

Pour o b t e n i r  des  monocristaux u t i l i s a b l e s  en r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e ,  l ' a b a i s s e -  

ment de température de 75 à 2S°C d o i t  ê t r e  e f f e c t u é  avec une v i t e s s e  de r e -  

f ro id issement  comprise e n t r e  2 e t  5i0/h. Les c r i s t a u x  s e  présenten t  a l o r s  sous 

forme d ' a i g u i l l e s  qu i  peuvent a t t e i n d r e  p lus i eu r s  mi l l imè t r e s  de longueur. 

I ls  sont  t r è s  hygroscopiquss e t  son t  récupérés  sous courant  d g  azote  sec.  

Après lavage par  l e  t é t r a c h l o r u r e  de carbone préalablement  déshydraté  i l s  

s o n t  i n t r o d u i t s * d a n s  des  c a p i l l a i r e s  de s i l i c e  que l ' on  s c e l l e  e n s u i t e .  

La connaissance de  l a  d e n s i t é  du produit  e s t  néces sa i r e  à l ' é v a l u a t i o n  

du nombre de  motifs  p a r  m a i l l e  é lémenta i re .  E l l e  e s t  déterminée pa r  pycnométrie 

avec comme l iqu ide  d i s p e r s i f  du t é t r a c h l o r u r e  de carbone séché s u r  CaC12. La 

v a l e u r  t rouvée e s t  -3  . 
dmes. = 2,07 p, cm . 



L'étude s t r u c t u r a l e  a  é t é  f a i t e  2 p a r t i r  d 'un monocris tal  de dimensions 

approximatives 0,25 x 0,20 x 0,20 mm. 

Une étude p ré l imina i r e  s u r  l e s  c l i c h é s  de c r i s t a l  tournant  e t  de ~ e i s s e n -  

berg a  montré que l a  symétr ie  c r i s t a l l i n e  de K8(SO3C1l4 é t a i t  proche de c e l l e  

d'un système quadrat ique 1 e t  que l e s  paramètres  de l a  mai l le  é lémenta i re  
O O 

é t a i e n t  v o i s i n s  de 14 A pour a  e t  8  A pour c.  L'axe d'allongement des  c r is -  

taux  en forme d u a i g u i l l e s  correspond à l a  d i r e c t i o n  de c e t  axe c. 

Pour une t e l l e  m a i l l e  é lémenta i re ,  l a  d e n s i t é  expérimentale permet de 
- 3  

conclure à l a  présence de 4  mot i f s  KB(SO3C1l4 ( d c a l c .  = 2,09 g cm 1. 

La déterminat ion de  l a  symétr ie  exac te  du c r i s t a l  a  e n s u i t e  é t é  r é a l i s é e  

sur d i f f r ac tomè t re  automatique à quat re  c e r c l e s  P h i l i p s  PW 1100 u t i l i s a n t  l a  
O 

r a d i a t i o n  Ka d'un tube au Molybdene [A = 0,7107 A 1 e t  équipé d'un rnonochrorna- 

t e u r  de g raph i t e .  

Les paramètres non a f f i n é s  de l a  pseudo m a i l l e  quadrat ique son t  a l o r s  
O 

a  = 14,14, b  = 14,13 e t  c  = 6,15 A a =  B = 92,45O e t  y= 90,62O. Le p rodu i t  

c r i s t a l l i s e  donc en f a i t  dans u n  système t r i c l i n i q u e ,  l e  volume de c e t t e  

ma i l l e  é t a n t  égal  à l a  moi t ié  de c e l u i  de l a  pseudomaille quadrat ique.  

Les paramètres de l a  ma i l l e  t r i c l i n i q u e  on t  Été déterminés à p â r t i r  de 

25 r é f l e x i o n s  indépendantes  c h o i s i e s  par  l e  d i f f r ac tomè t re .  Les va l eu r s  obte-  

nues après  affinement des  angles  d ' o r i e n t a t i o n ,  s o n t  : a  = 10,513(3) ,  
O 

b=10,838[7) ,  c=10,965(11) A ; a= 99,21[3) ,  @ =  135,48(31, y =97,15[31°; 
O 3  V = 813,4 A [Z=21. La correspondance e n t r e  l e s  2  m a i l l e s  e s t  r ep ré sen tée  sur 

l a  f i g u r e  111-3 . La m a i l l e  t r i c l i n i q u e  e s t  c o n s t r u i t e  à p a r t i r  des  demi-dia-. 

gonales  de l a  pseudoquadratique. 

6280 r é f l ex ions  indépendantes  ont é t é  e n r e g i s t r é e s  dans l e  domaine s p a t i a l  

l i m i t é  pa r  l ' i n t e r v a l l e  angu la i r e  2 < 6 <3S0 e t  dans l 'hémisphère t e l  
- 1  

que 1 s o i t  p o s i t i f .  Le balayage du type w-28 a v a i t  une v i tesse  de 0,03O s 



- FIGURE 111-3 - 

C o r r e s p o n d a n c e s  e n t r e  

l e s  m a i l l e s  t r i c l i n i q u e  

[ i n d i c e s  21 e t  p s e u d o q u a d r a t i q u e  

( i n d i c e 1 ]  d e  KB[SO3C1I4 

FIGURE 111-4 - P r o j e c t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  s u i v a n t  l ' a x e  z1 d e  l a  p s e u d o r n a i l l e  
14 



e t  une l a r g e u r  de balayage de 1,4C0. Le fond cont inu a  é t é  mesuré de p a r t  e t  

d ' a u t r e  de chaque r é f l e x i o n  pendant u n  temps moi t ié  de c e l u i  du balayage. 

La s t a b i l i t é  des  mesures a é t é  v é r i f i é e  à l ' a i d e  de 3 t aches  de référenc,es  

( 2 2 0 ,  404 e t  0321  mesurées t o u t e s  l e s  70  r é f l e x i o n s .  Aucune v a r i a t i o n  notab le  

n ' a  é t é  observée. 

Les i n t e n s i t é s  on t  é t é  co r r igées  des  f a c t e u r s  de Lorentz e t  de p o l a r i s a -  
- 1 

t i o n .  Le c o e f f i c i e n t  d 'absorpt ion l i n é a i r e  P ayant pour va l eu r  15 cm , il 
n'a pas é t é  e f f e c t u é  de co r r ec t ion  d h b s o r p t i o n .  

L'examen de l a  d i s t r i b u t i o n  s t a t i s t i q u e  des  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  normali- 

s é s  E indique que c e t t e  d i s t r i t u t i o n  e s t  acen t r ique .  Le groupe d 'espace e s t  

donc l e  groupe non centrosymétr ique P l  comme l e  confirme l a  s u i t e  du t r a v a i l .  

La connaissance complète de l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  néces s i t e  donc l a  d é t e r -  

mination de l a  p o s i t i o n  des 44 atomes correspondant aux 2 mo t i f s  indépendants 

de l a  ma i l l e  t r i c l i n i q u e .  Cet te  s t r u c t u r e  a  é t é  r é so lue  par  l e s  méthodes d i r ec -  

t e s  grâce au programme NULTAN e t  a f f i n é e  pa r  l e s  méthodes c l a s s i q u e s  des moin- 

d r e s  ca r r e s .  E l l e  d o i t  ê t r e  d e c r i t e  bien s û r  dans l e  système t r i c l i n i q u e  mais 

pour s e  rendre compte p lus  faci lement  de l a  d i s p o s i t i o n  des atomes s u r  un 

schéma i l  e s t  p lus  i n t é r e s s a n t  de l e s  r e p é r e r  par  rappor t  au système pseudo- 

quadrat ique.  La ma t r i ce  d ' o r i e n t a t i o n  q u i  f a i t  pa s se r  des  coordonnées dans l e  

système t r i c l i n i q u e  ( T l  aux coordonnées dans l e  système pseudoquadratique [Q 1 

e s t  dédui te  des  ma t r i ce s  d ' o r i e n t a t i o n  de chacune des ma i l l e s  p a r  rappor t  au 

système de ré férence  a s soc i e  au d i f f r ac tomè t re .  E l l e  e s t  t e l l e  que : 



FIGURE III-SA- Géométrie d e  l ' a n i o n  B(11 (vu d a n s  l a  d i r e c t i o n  da l ' a x e  :'de l a  

p s e u d o m a i l l e  q u a d r a t i q u e ) .  

FIGURE 111-58- Géométrie d e  l ' a n i o n  B(21 (vu s u i v a n t  l a  même d i r e c t i o n ) .  



La géométrie moléculaire  des 2  mo t i f s ,  représentée  sur l a  f i g u r e  111-4 

a é t é  dess inée  s u r  t a b l e  t r a ç a n t e  couplée à un o rd ina t eu r  à l ' a i d e  d'un pro- 

gramme é c r i t  p a r  Nowogrocki (77e l .  Le plan de l a  f i g u r e  e s t  p a r a l l è l e  au plan 

de base du système pseudoquadratique. 

La s t r u c t u r e  e s t  cons t i t uée  de deux anions [ B ( s o ~ c ~ ) ~ ] -  e t  deux c a t i o n s  

K +  c r i s ta l lographiquement  indépendants.  Chaque anion e s t  c o n s t i t u é  de qua t r e  

l igands SO C l  té t raédriquement  coordonnés au bore par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d'un 
3  

atome d'oxygène appartenant  à chacun des  l igands  . 

Ces deux anions c r i s ta l lographiquement  indépendants sont  en f a i t  2  confor- 

mations du même anion, images l 'une  de l ' a u t r e  pa r  rapport  à un m i r o i r  

( f i g u r e s  111-5 A e t  111-5 61. Pour l e s  2 anions on re t rouve  a i n s i  s ens ib l e -  

ment l e s  mêmes é c a r t s  de d i s t ances  e t  d ' ang le s  e n t r e  éléments correspondants .  

Les l igands c a r a c t é r i s é s  par  l e u r s  atomes centraux s e  correspondent a i n s i  de 

BI11 à 8 / 2 1 ,  S ( 1 )  à S(53,  S(2 l  à S161 , SI31 à S(71 e t  S141 à S(81 ( t a b l e a u  

111-31. Ces 2  an t ipodes  opt iques en q u a n t i t é s  éga l e s  dans l e  s o l i d e  c o n s t i -  

t uen t  un c r i s t a l  racémique. 

La d i s p o s i t i o n  r e l a t i v e  des l igands  S03C1 de chaque anion e s t  t e l l e  

que c e r t a i n s  atomes seulement de chacun d '  eux s e  correspondent p a r  un axe 
- 
4 . Il en e s t  a i n s i  dans l ' an ion  BI11 pour l e s  atomes SI11, ~ ( 2 1 ,  ~ 1 3 1 ,  

~ 1 4 )  ; o ( I ) ,  o(41, 0171, O(101, O(31, OC61, O(91, O(111, e t  dans l ' an ion  

B(21 pour S(51,  SCsI, çI71, çI81, QI l31 ,  O(l61, O(191, 0 ( 2 2 ) ,  01151 a O ~ ) R  

O(211, O(23) .  Cet te  symétr ie  4 n ' e x i s t e  p lus  pour l e  d e r n i e r  oxygène e t  l e  

ch lore  de chacun des groupements. Pour ces  atomes il y a  une inve r s ion  de 

pos i t i ons  en passant  pa r  exemple du l i gand  S111 au l igand ~ ( 2 1  e t  de ~ 1 3 1  

à S(41 dans l e  motif B(11. I l  en e s t  de même dans B(21 lorsque  l ' o n  passe 



O 

TABLEAU 111-3 - Oistiinces i n t r a  e n i o r i i q ~ e s  ( F i )  c t  ang les  ('1 dans l e s  2 anions  

[ D ( S ~ J ~ C ~ I J -  avec é c a r t - t y p e s  e n t r e  parsnth?!sos, 

mesuré c o r r i g é  mesure co r r igB  





Les p o s i t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  de c e s  atomes p o u r r a i e n t  ê t r e  dues  à d e s  r a i -  

s o n s  s t é r i q u e s .  On c o n s t a t e  en e f f e t  que dans  chaque an ion  deux atomes de  c h l o -  

r e  C l ( 1 )  e t  C l ( 4 )  pour  B(11 , C l ( 5 1  e t  C l I B I  pour  B(21 s e  t r o u v e n t  à e n v i r o n  
O 

4,02 ( 2 )  A de  l v a t o m e  c e n t r a l  de bore .  Les deux a u t r e s  atomes de  c h l o r e  : 
O 

C l ( 2 )  e t  C1[3) ,  C l ( 6 )  e t  C l I 7 )  r e spec t ivement  s e  t r o u v e n t  à 3,60(01 A. De 

P l u s ,  i l  e s t  remarquable qu ' aux  atomes de  c h l o r e  l e s  p l u s  é l o i g n é s  cor respon-  

d e n t  des  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique n e t t e m e n t  p l u s  i m p o r t a n t s  que  

l e s  a u t r e s .  

S i  l ' o n  c o n s t r u i t  à p a r t i r  d e s  l i g a n d s  S(41 e t  S ( 5 )  d e s  a n i o n s  h y p o t h é t i -  

ques  $ ( I I  e t  B' (21 d a n s  l e s q u e l s  t o u s  l e s  atomes de  chaque i o n  s e  cor respon-  
O 

d e n t  p a r  un axe  , t o u s  l e s  atomes de c h l o r e  s o n t  s i t u é s  a l o r s  à 4,02 A 

du b o r e  dans  chaque an ion ,  . Comme dans  l a  s t r u c t u r e  r é e l l e  ( t a b l e a u  111-41 

l a  m a i l l e  hypo thé t ique  ob tenue  avec  c e s  a n i o n s  B'1 e t  8 ' 2  dans l e s  mêmes s i -  

t e s  que BI e t  B2, ne p r é s e n t e  pas  de  c o n t a c t s  i n t e r i o n i q u e s  C l - C l  ou Cl-0 
O 

i n f é r i e u r s  à l a  somme d e s  rayons  de  Van Der Waals (1 ,40  A pour  l 'oxygène e t  
O 

1 ,80  A pour  l e  c h l o r e ) .  

S i  l ' o n  e n v i s a g e  p a r  c o n t r e  une a u t r e  m a i l l e  hypo thé t ique  c o n s t i t u é e  c e t t e  

f o i s  d ' a n i o n s  c o n s t r u i t s  à p a r t i r  d e s  l i g a n d s  S(21 e t  S (81  avec  l e s  c h l o r e s  
O O 

à 3,60 A d e s  bores ,  i l  e x i s t e  a l o r s  une d i s t a n c e  C l - C l  de  2,80 A b i e n  i n f é -  

r i e u r e  à l a  somme d e s  rayons  de  Van d e r  Waals. I l  semble donc que l a  géomé- 

t r i e  p a r t i c u l i è r e  de  chaque an ion  r é s u l t e  d 'un compromis e n t r e  l a  compaci té  

maximale de  chacun d'eux d 'une  p a r t  e t  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  i o n s  d ' a u t r e  

p a r t .  Les i n t e r a c t i o n s  an ion-an ion  s o n t  p l u t ô t  du t y p e  m o l é c u l a i r e  é t a n t  donnée 

. l a  f a i b l e  charge  p a r t i e l l e  r é p a r t i e  s u r  1 'ensemble d e s  atomes de  chacun 

d ' eux .  Les i n t e r a c t i o n s  a n i o n - c a t i o n ,  q u i  i n t e r v i e n n e n t  a u s s i ,  s o n t  du t y p e  

é l e c t r o s t a t i q u e .  

Chaque c a t i o n  p o t a s s i u m  ' e s t  e n t o u r é  de  6  atomes d'oxygène a p p a r t e n a n t  

chacun à un an ion  d i f f é r e n t .  Les f i g u r e s  de c o o r d i n a t i o n  s o n t  d e s  o c t a è d r e s  . 
+ 

déformés ( t a b l e a u  111-5) dans  l e s q u e l s  l e s  d i s t a n c e s  O - K s o n t  comprises  
O 

e n t r e  2 ,63  e t  2,80 A . Ces v a l e u r s  s o n t  du même o r d r e  de  g r a n d e u r  que c e l l e s  

t r o u v é e s  dans  d ' a u t r e s  s e l s  de  po tass ium t e l s  que K2S50q6 (69d)  , 



O 

TABLEAU 111-4 . Distances minimales i n t e r  anioniques (Al avec écar t s  types 

ent re  parenthèses . 

0(6)/70? s i g n i f i e  que l'atome O(6) appart ient  à l 'anion t r an s l a t é  de 
-+ -+ -+ 

. l a .  O b .  -1c 



O 

TABLEAU 111-5 - D i s t a n c e s  i n t e r  i o n i q u e s  ( A l  e t  a n g l e s  ('1 a u t o u r  d e s  

c a t i o n s  p o t a s s i u m  

-f + 
0(23)/011 s i g n i f i e  que  l ' a t o m e  d 'oxygène  es t  t r a n s l a t é  d e  O;, -Ab, -1c 



+ 
KB(OCUCH314 (75d)  e t  KHS04 (76e)  p a r  exemple. La p l u s  c o u r t e  d i s t a n c e  C l - K  

e s t  da 3.89 A ( C l ( 2 1  - K I  ( 1 )  e t  C l ( 6 )  -K+[z)I t a n d i s  que  l e s  a u t r e s  d i s -  
O 

t a n c e s  s o n t  s u p é r i e u r e s  à 4,2 A . 

Les i n t e r a c t i o n s  a n i o n - c a t i o n  s e  f o n t ,  donc e s s e n t i e l l e m e n t  e n t r e  oxygène 

e t  po tass ium.  Ceci  montre  que l a  c h a r g e  n é g a t i v e  de l ' a n i o n  complexe e s t  

r é p a r t i e  d e  façon  prédominante  s u r  l e s  a t o n e s  d'oxygène non p o n t é s  des  li- 

gands .  La méthode de  Sanderson q u i  permet de  c a l c u l e r  approximat ivement  

l e s  c h a r g e s  p a r t i e l l e s  p o r t é e s  p a r  l e s  é l é m e n t s  c o n s t i t u t i f s  de molécu les  

ou i o n s  permet  d ' a r r i v e r  à l a  même c o n c l u s i o n .  

Dans l e  c r i s t a l  racémique de  KB(S03C114, de  s y m é t r i e  pseudoquadra t ique ,  

r e p r é s e n t é  en  p r o j e c t i o n  s u r  l a  f i g u r e  111-4, s i  l % n  ne  t i e n t  p a s  compte 

du f a i t  que l a  s y m é t r i e  t é t r a é d r i q u e  n ' e s t  p a s  conse rvée  pour  t o u s  l e s  a t o -  

mes de  l ' a n i o n ,  on p e u t  d é c r i r e  .gross i&rement  l a  s t r u c t u r e  dans  l e  groupe 

d ' e s p a c e  1: . Un énan t iomère  B(1)  d e  m u l t i p l i c i t é  2  e s t  s i t u é  à l ' o r i g i n e .  

L ' a u t r e  de  m u l t i p l i c i t é  2 également  e s t  en  p o s i t i o n  0, 1/2,  1/4. 

La g é o m é t r i e  du c r i s t a l  semble  ê t r e  dé te rminée  p r i n c i p a l e m e n t  p a r  l a  t a i l -  

l e  du c a t i o n .  A i n s i  l e s  e s s a i s  de  c r i s t a l l i s a t i o n  du t é t r a c h l o r o s u l f a t o b o r a t e  

de  sodium p a r  exemple o n t  c o n d u i t  j u s q u ' à  p r é s e n t  à d e s  c r i s t a u x  maclés.  

Ceux-ci s o n t  t o u j o u r s  c o n s t i t u é s  d e  q u a t r e  i n d i v i d u s  a y a n t  d e s  m a i l l e s  de  

base  comnune p ra t iquement  c a r r é e .  C e  phénomène p o u r r a i t  ê t r e  a t t r i b u é  à l ' e x i s -  

t e n c e  de  p l u s i e u r s  conformat ions  p o s s i b l e s  de  l ' a n i o n .  Afin d ' é l u c i d e r  c e  

problème t r è s  i n t é r e s s a n t ,  des  e s s a i s  s e r o n t  r e p r i s  u l t é r i e u r e m e n t .  Nous 

env i sageons  d e  r é a l i s e r  une é t u d é  s y s t é m a t i q u e  d e s  s t r u c t u r e s  c r i s t a l l i n e s  
+ 

d e s  t é t r a c h l o r o s u l f a t o b o r a t e s  de  c a t i o n s  p l u s  p e t i t s  e t  p l u s  g r o s  que K 

a i n s i  qu'un c a l c u l  d ' é n e r g i e  c o n f o r m a t i o n n e l l e .  

Les d i s t a n c e s  e t  a n g l e s  e n t r e  atomes c o n s t i t u t i f s  d e s  a n i o n s  s o n t  r e p o r -  

t é s  dans  l e  t a b l e a u  111-3. 



Les longueurs  bore-oxygène de chaque t é t r a e d r e  B I I I ,  0[11, 0141, 0(71, 
, 

O(101 e t  8[21, O(131, O(161, O(191, O(221 s o n t  i d e n t i q u e s ,  l e s  d i f f é r e n c e s  

é t a n t  i n f é r i e u r e s  aux é c a r t s  t y p e  , La d i s t a n c e  moyenne 8-0  1,485[131 1 e s t  

sens ib lement  l a  même que c e l l e  observée p o u r  d ' a u t r e s  composés du b o r e  t é t r a  
O O 

coordonné : 1,48 A dans Ca(B[OHI4l2 ( 7 6 3 ,  1,485 A p o u r  l e s  t é t r a è d r e s  
O 

contenus dans Ca B O 176f1, 1,465 e t  1,450 A dans une mo lécu le  complexe 
2  6  11 

con tenan t  un t é t r a è d r e  B02CN ( 7 6 g l  p o u r  ne c i t e r  que des t r a v a u x  r é c e n t s .  

B 
Les ang les  des l i a i s o n s  O' \O v a r i e n t  de 106,5' p o u r  O [  1 9 ) A [ 2 1 4 - 0 [ 2 2 1  

B 114,Z0 p o u r  0 ~ 4 1 ~ ~ C l 1 ~ ( 1 0 1  . Ces é c a r t s  n o t a b l e s  p a r  r a p p o r t  à l a  symé- 

t r i e  té t raédr ikque s o n t  dus vra isemblab lement  à des e f f e t s  s t é r i q u e s .  

L 'ang le  du p o n t  BP\5 q u i  r e l i e  chaque groupement S03Cl au b o r e  a  

une v a l e u r  moyenne de 127,l: l ' é c a r t  maximum p a r  r a p p o r t  à c e l l e - c i  é t a n t  de 

0,8O pour  B ( 1 1 ~ 0 ( 7 1 ' \ S ( 3 1  : 127,9°. C e t t e  v a l e u r  moyenne e s t  un peu 

s u p é r i e u r e  à c e l l e s  observées dans d ' a u t r e s  composés p o u r  des p o n t s  

sP- e t  s P k  : 124,Z0 dans K2S207 (Soc1 ; 122,a0 e t  123.8O dans 

K2S5OI6 (69d1 , 121 e t  124' dans (N0212S3010 ( 6 4 a l  , 121,4O dans B(OCH313 

( 7 6 h l  e t  125,13° dans KB(OCOCH314 (75d l .  Dans l e  cas du p o n t  S - O l - C  : 

115,3O dans KS04C2H5 ( 5 8 b l  , l a  d i f f é r e n c e  e s t  p l u s  marquée. 

Dans chaque anion, 2 p l a n s  moyens c o n t e n a n t  chacun 2  sou f re ,  1 oxygene 

e t  1 c h l o r e  peuvent  ê t r e  d é f i n i s .  I l s  s o n t  p r a t i q u e m e n t  p e r p e n d i c u l a i r e s  

e n t r ' e u x  e t  se coupent s u i v a n t  l e  pseudo axe 4 [ t a b l e a u  111-61. 

t a  v a l e u r  moyenne S-Cl  c o r r i g é e  de l ' e f f e t  de l i b r a t i o n  e s t  de 
O O 

2,077 A c o n t r e  1,877 A p o u r  l a  même v a l e u r  non c o r r i g e e  . P o u r  l ' ion , 
O 

, c h l o r o s u l f a t e  ~ 0 ~ ~ 1 -  e l l e  e s t  de 2.05 A dans NOS03Cl ( 6 7 b l  e t  de 1,98 A 
- - 

p o u r  l ' i o n  c h l o r o d i s u l f a t e  S206C1 ' dans Ç N O C l  ( 7 4 b I .  
5 2 6  

La d i s t a n c e  moyenne S-O pontée, dans chaque l i g a n d  e s t  légèrement  su- 
O O 

p é r i e u r e  à l a  d i s t a n c e  S-O non pontée (1,565 A 1  c o n t r e  1,442 A en moyenne 

( respec t i vement  1. C ' e s t  l à  un phénomène c l a s s i q u e  observé p o u r  l e s  s t r u c -  



TFbLEAU 111-6 - Plane d h f i n i s  par l a  m6thode des  mnindren carres  . 
Les f!quations des plaris sont  de l a  forma AX*UY*CZ*Il -0 o i ~  X,Y e t  Z sorit dos oxes e n  repere 

cartbaiân dona lea d i r e c t i o n s  2 ,*a??? ~t 3 resp~ct i \ / e+i ia i i t .  

A O C O 

Plan 1 - . 25113 -.I l178 ,9476 ,3731 

Plan 4 ,2104 -.3748 -.go29 6.2592 

O 

Ecsrta par rapport aux plana ( A l  e t  angles  d e s  d i 6 d r ~ ~  d e f i n i e  ('1 

Plbn 1 Plan 7 Plen 7 Plan 4 Arigles 

C l ( 3 1  -.O046 C l ( 2 1  .O051 Cl(G1 .il071 rl(7) .113R (11- ( 2 )  8lJ.t 1 

5[31 .U105 SC21 -.O084 SISI  -.11412 S(71 -.O751 (31- (41 89.05 

OI11 .7731 U(11 .2773 ~ ( 7 1  -.on60 O(7) -.1567 (1 )  ( 3 )  5 h . 7 2  

S(1) -.O167 S(41 .O124 S ( 8 )  -.O275 S i 5 1  ,0045 ( 1 )  (41 32.0fl 

O(2) .O124 Ot121 -.O077 OC241 .O694 O(14) .?O24 



t u r e s  des  composés oxygénés du s o u f r e  comportant  un p o n t  oxygène e t  que l ' o n  

p e u t  e x p l i q u e r  p a r  exemple p a r  l a  t h é o r i e  d e s  l i a i s o n s  d r  - p~ de Cruikshank 

(6qb)  . Les d i s t a n c e s  S-O non p o n t é  s o n t  comparables à c e l l e s  d e s  l i a i s o n s  

c o r r e s p o n d a n t e s  dans t o u s  c e s  composés. Les d i s t a n c e s  S-O pon té ,  semblables  
O 

à c e l l e s  e x i s t a n t  dans HSO; 1 .574 e t  1.566 A dans KHS04 (76e)  s o n t  p a r  con- 

t r e  t r è s  légèrement  i n f é r i e u r s s  à c e l l e s  p r é s e n t e s  dans  ~ ~ ~ 0 ~ 0 3  1.597 e t  
O 

1.627 A dans C14H2207NZS (75e)  a i n s i  que  dans  l ' i o n  ~ ~ ~ ~ 0 ~ 0 3  1.603 A d a n s  

Du p o i n t  de  vue a n g u l a i r e  l e  t é t r a è d r e  S03C1 a p p a r a i t  comme un t é t r a è -  

d r e  f o r t e m e n t  déformé c a r a c t é r i s é  p a r  d e s  a n g l e s  O n  p ~ S 1 0  n  p  de va- 

l e u r  moyenne d e  119.48O e t  C l A - p  en moyenne l égèrement  i n f é r i e u r s  

à 100J870C. Ces dé fo rmat ions  s o n t  i m p o r t a n t e s  v i s  à v i s  de  l a  s y m é t r i e  Cg" 

du  groupement S03C1 non l i é  dans  l e  c r i s t a l  i o n i q u e  NOS03C1 ( 6 7 b l .  E l l e s  

l u i  c o n f è r e n t  p ra t iquement  l a  s y m é t r i e  C s  que  l e s  é t u d e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  

nous a v a i e n t  d é j à  f a i t  e n t r e v . o i r .  

V - CONCLUSION 

Les p o i n t s  i m p o r t a n t s  r é s u l t a n t  de  l - tude  de  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  

d e  KB(S03C114 s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

- 
La f o r m a t i o n  d'un i o n  complexe [ ~ ) ( s o ~ c ~ ) ~ ]  e s t  mise en  év idence  

p o u r  l a  p r e m i è r e  f o i s .  C e t  i o n  e s t  c o n s t i t u é  d e  4  l i g a n d s  S03C1 t é t r a c o o r d i -  

n é s  au bore  chacun p a r  un oxygène.  

KB(SO3C1l4 c r i s t a l l i s e  s o u s  forme d 'un c r i s t a l  racémique c o n s t i t u é  d e  

2  énan t iomères  c r i s t a l l o g r a p h i q u e m s n t  indépendan t s .  P o u r  chaque i o n  complexe, 

l a  s y m é t r i e  4 , 1 ~ u i  e s t  o b s e r v é e  p o u r  p resque  t o u s  l e s  atomes c o n s t i t u t i f s ,  

e s t  rompue p o u r  un oxygène e t  un c h l o r e  e t  chacun d e s  l i g a n d s .  



- 7 6  - 

III- CONCLUSIONS SUR L'ETUDE STRUCTURALE DES COMPOSES M1M(SO3C1l4 

En résumé l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  l e s  é t u d e s  s t r u c t u r a l e s  s o n t  l e s  

s u i v a n t s  : 

La d i f f r a c t o m é t r i e  X s u r  poudre  nous a  pe rmis  de  c a r a c t e r i s e r  t o u s  l e s  

compos6s M1M(SO3C1I4 c r i s t a l l i s 6 s  comme d e s  e s p è c e s  d é f i n i e s  p a r f a i t e m e n t  

r e p r o d u c t i b l e s  e t  o r i g i n a l e s .  

La s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  de  KB[S03C114, dé te rminée  p a r  r a d i o c r i s t a l l o -  

g raph ie ,mont re  que c e  s e l  e s t  c o n s t i t u é  d ' a n i o n s  complexes ~ ( ~ 0 ~ ~ 1 1 d - e t  [ 
d e  c a t i o n s  K +  comme l e  l a i s s a i t  d é j à  p r é s a g e r  l ' é t u d e  du comportement e n  s o -  

l u t i o n .  

Dans l a f a m i l l e  du bore ,  l a  s i m i l i t u d e  d e s  s p e c t r e s  i n f r a - r o u g e  e t  Raman, 

l o r s q u e  l e  c a t i o n  change , permet de t r a n s p o s e r  c e t t e  conc lus ion  à l ' e n -  

semble d e s  s e l s  M'BISO3C1I4. 

L ' a n a l o g i e  é t r o i t e  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  i n f r a - r o u g e  d e s  s e l s  de  bore  

e t  de  g a l l i u m  e t  dans  une c e r t a i n e  mesure d 'aluminium c o n s t i t u e  une présomp- 

t i o n  en f a v e u r  d 'une s t r u c t u r e  analogue dans  t o u s  l e s  cas,  d ' a u t a n t  p l u s  que  

l 'encombrement s t é r i q u e  n 'empêchant pas  l a  f o r m a t i o n  de  B(SO3C11 , à p l u s  L 1- 
f o r t e  r a i s o n  c e  f a c t e u r  ne c o n s t i t u e  pas  une c o n t r e - i n d i c a t i o n  pour  d e s  a t o -  

mes c e n t r a u x  A l  ou Ga ne t t ement  p l u s  g r o s .  

C e t t e  g é n é r a l i s a t i o n  e s t  l o g i q u e  mais d o i t  ê t r e  c o n s i d é r é e  cependant  a v e c  

l a  p l u s  g rande  prudence.  En e f f e t ,  p a r  exemple p o u r  l e s  composés de  l ' a l u m i -  

nium , il e x i s t e  à l a  f o i s  d e s  s e l s  où l ' a lumin ium e s t  t é t r a c o o r d o n n é  à 4 

é léments  t e l s  que C l  dans  ~ 1 ~ 1 4  (77a]  e t  d ' a u t r e s  où il s e  t r o u v e  s o u s  f o r -  
3  + 

me d ' i o n s  A l  e n t o u r é  p a r  6 é l éments  t e l s  que O p a r  exemple dans  l e  s u l f a -  

t e  double  KA1(SO4l2 (70dl  . D ' a u t r e  p a r t , i l  e s t  p o s s i b l e  que l ' i n s o l u b i l i t é  

d e  M1A1(S03C114 dans l e s  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  t e s t é s  t r a d u i s e  l a  p r é s e n c e  
3 + 

d ' i o n s  p e t i t s  t e l s  que M", A l  , ~ 0 ~ ~ 1 -  a l o r s  que l a  s o l u b i l i t é  de  

M'B(S03C11 accompagne c e l l e  de  l ' i o n  p l u s  volumineux [ B ( S O ~ C ~ )  4l - . 
4  



CARACTERES CHIMIQUES 

DES TETRACHLOROSULFATOMETALLATTE S 



C H A P  I T R E  

CARACTEES CH I M  1 QUES DES TETFWCHLOROSULFAT~ETAUTES El' M( SO3C1 ) 

INTRODUCTION 

Les tétrachlgrosulfatométallates M'M(SO3C1l4 é t a n t  originaux, il n'exis- 

t a i t  bien entendu aucune donnée bibliographique s u r  l e u r  comportement chimique, 

au d i b u t  de ce t r q v a i l .  Il nous e s t  paru u t i l e  de combler part iel lement c e t t e  

lacune en complément de l ' é tude s t ruc tu ra le  d'autant plus que l 'expérience 

des chlorosulfates,acquise au laboratoire,  pouvait cons t i tue r  une bonne base 

de départ  e t  auss i  de comparaison. 

Le su j e t  é t an t  vas te ,  nous avons chois i  d'examiner, dans l e  cadre de ce 

t r a v a i l  l ' ac t ion  de r é a c t i f s  nucléophiles conduisant à : 

- l a  subs t i tu t ion  de l'halogène des groupements S03C1 par ces r é a c t i f s  

- l'échange des groupements S03Cl en t i e r s .  

La plupart de ces réactions s e  fa i san t  en phase sol ide  par é lévat ion de 

température, il nous pa r a i s s a i t  indispensable de connaztre l e  comportement the r -  

mique de M'M[SO3C11 e t  auss i  de M[SO3C1l3. Il ne pouvait ê t r e  question 

d'examiner tous l e s  cas. Nous nous sommes a lo r s  l imi tés  à cer ta in  nombre 

d'entre'eux que nous pouvions espérer  ê t r e  r ep r é sen t a t i f s  des aut res .  . 

Pour ne pas a l ou rd i r  l e  t ex t e  de ce chapi t re ,  l e s  r é su l t a t s  analytiques 

ont généralement é t é  reportés en annexe en f i n  de mémoire. 



1 - THERMOLYSES DE M(SO3C1l3 e t  M ' M ( s o ~ C ~ I ~  

A - CHLOROSULFATES M(SU3Cl) 3 

La the rmolyse  de  A1[SO3C1l3 a 6 t 6  r 6 a l i s 6 e  e n  r6gime d y n m i q u e  de 

c h a u f f ë  [150°/h1 de  l a  temR6rat"re  ambiante à 1000°C. Le thermogramne corres- 

pondant e s t  r e p o r t é  sur l a  f i g u r e  I V - 1 .  

- FIGURE I V - 1  - 

La décomposi t ion d e v i e n t  n o t a b l e  à p a r t i r  de  280°C e t  en  P,après  t r a i t e -  

ment i s o t h e r m e  à 400°C,on o b t i e n t  l e  s u l f a t e  d 'aluminium comme l ' i n d i q u e n t  

l e s  doSiges  e t  l e  c l i c h é  de  d i f f r a c t i o n  X du r é s i d u .  S02C12, c a r a c t é r i s é  p a r  

s p e c t r o m é t r i e  infra-rouge,semble  ê t r e  l e  s e u l  c o n s t i t u a n t  de  l a  phase  gaz .  

La p e r t e  de  masse ( d e  l ' o r d r e  d e  200 mg p a r  m. mole d e  d é p a r t 1  conf i rme le  

schéma g l o b a l  s u i v a n t  : 



La deuxième per te  correspond à l ' é l iminat ion de 3S03 par mole de 

Al2(SO4I3 e t  l e  résidu (51 mg par millimole de A1(S03C113, mal c r i s t a l l i s é ,  

correspond à de l'alumine é t a .  

Ce dern ie r  r é s u l t a t  e s t  en accord avec l e  t r a v a i l  l e  plus r6cent dont 

nous ayons connaissance 177fl bien qu'une inf lexion observée vers 8 0 0 ' ~  pour- 

r a i t  f a i r e  penser à l a  formation d ' u n  s u l f a t e  basique intermédiaire comme l ' a  

admis ~ 6 r a n t  ( 6 5 ~ 1 .  Cette deuxième p a r t i e  de l a  thermolyse o f f r an t  peu d ' in-  

t é r ê t  pour l e  présent t r a v a i l ,  nous ngavons pas cherché à en approfondir l e  

mécanisme. Nous l e  représentons sans t e n i r  compte de l a  décomposition de 

S03, fonction de l a  température, par:  

1 f i t  ondothermique 

- FIGURE I V - 2  - 

Le chlorosulf a t e  de gallium 

. s e  décompose apparemment 

de deux manières d i f féren-  

t e s  suivant l e  programme 

thermique. 

Les per tes  de masse obser- 

vées à l a  thermobalance 

( f igure  IV-2, courbe a l ,  l a  

ca rac té r i sa t ion  de S02C12 

dans l a  phase gaz par spec- 

trométrie ZR e t  l e  dosage 

du résidu so l ide  en t re  300 

e t  600°C, lorsque l ' é léva-  

t ion de température e s t  

lente  (12,5O0/h1, s 'accor-  

dent apparemment avec 1 "é-  

quation globale [IV-31 re- 



présentant l a  première phase de l a  décomposition thermique : 

analogue à ce l l e  de A1(S03C113 [IV-1) e t  à rapprocher du r é su l t a t  obtenu avec 

LiS03C1 [ 70el. 

Les phénomènes para issent  sensiblement plus compliqués s i  l ' é lévat ion 

de température e s t  rapide [ 1 5 0 ~ / h l .  Le début de décomposition s e  s i t u e  a lo r s  

au voisinage de 70°C. La per te  de masse i n i t i a l e  s e  f a i t  en deux étapes 

séparées sur l a  courbe par une br isure  Q . La per te  t o t a l e  Pl e s t  nettement 

supérieure à ce l l e  qu 'exigera i t  l a  réaction (IV-3) e t  l e  résidu qui e s t  

encore du su l f a t e  p u r  ne contient  p l u s  l a  t o t a l i t é  de gallium i n i t i a l  

( f i g .  IV-2 courbe bl .  Le gallium res tan t ,  présent sous forme de s u l f a t e  

pur peut ê t r e  déterminé 2 p a r t i r  de l a  masse rés idue l le  au pa l i e r .  Le ré-  

sidu de Ga203 (forme 61 au dernier  pa l i e r ,  après l a  per te  P2, confirme c e t t e  

détermination. 

La per te  en gallium ne peut s 'expliquer que par l a  d i s t i l l a t i o n  de GaC13 

dont l e  point d ' ébu l l i t ion  correspond sensiblement à l ' abscisse  de Q. Le 

départ de GaC13 pour ra i t  s ' i n t e r p r é t e r  par un schéma analogue à ce lu i  vala- 

b le  globalement pour NaS03C1 ou KS03C1 s o i t  : 

Nais dans ce cas c e t t e  pe r te  ne pourra i t  dépasser 0,33 mole par mole , 

i n i t i a l e .  O r  dans ce r t a i n s  e s s a i s ,  c e t t e  conclusion e s t  contredite ( pa r  

exemple e s sa i  1  du tableau annexe Il .  D'autre pa r t ,  on devrai t  observer l a  

décomposition de Ga2[S2O7l3 res tan t ,  dans l a  mesure où il e s t  suscept ib le  

d ' ex i s te r .  

Afin d'éliminer c e t t e  contradict ion,  nous proposons l e  schéma suivant  

analogue à ceux observes pour NOS03C1 (738) e t  NH4S03C1 (708): 



- Pour  c o n f i r m e r  l e s  r é a c t i o n s  IV-6 e t  IV-7 , nous avons e f f e c t u é  l e s  v é r i -  

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

11 en p i é g e a n t  l a  p h a s e  g a z  au c o u r s  de  l a  décompos i t ion  thermique s o u s  p r e s -  

s i o n  r é d u i t e  ( 2  mm Hg1 à 55OC, on c o n s t a t e  que c e l l e - c i  e s t  c o n s t i t u é e  p r e s -  

q u ' e ~ c l u s i v e m e n t  de  S03 a v e c  d e s  t r a c e s  de  CI- e s t i m é e s  en  S02C12, a l o r s  que  

l e  dosage du r é s i d u  p e u t  s ' i n t e r p r é t e r  comme un mélange de  Ga(SO3C1I3+GaCl3 

avec  une t r è s  f a i b l e  p r o p o r t i o n  de  Ga21SQ413. La f r a c t i o n  mola i re  d e  chacun 

d e s  c o n s t i t u a n t s  e s t  de  l ' o r d r e  d e  0,68 , 0,30 e t  0,02 r e s p e c t i v e m e n t  pour  un 
-3 

e s s a i  p o r t a n t  s u r  4.10 mole de  Ga(SO3C1I3 pendant  36 heures .  

21 deux r é a c t e u r s  v e r t i c a u x  à p a s t i l l e  f r i t t é e  ( f i g .  IV-31 s u p e r p o s a b l e s  a u  

moyen d e  rodages  n o r m a l i s é s  s o n t  r e m p l i s  e n  b o î t e  

s è c h e , l ' u n  d e  c h l o r o s u l f a t e  [Al ,  l ' a u t r e  d e  ch lo ru -  

P r e  de  g a l l i u m  (BI.  La masse d e  chaque r é a c t i f  e s t  dé-  

- FIGURE I V - 3  - 

' t e r m i n é e  p a r  doub le  pesée .  Les deux t u b e s  s o n t  a l o r s  

s u p e r p o s é s ,  l e  c h l o r u r e  é t a n t  au-dessus .  Un c o u r a n t  

a scendan t  d ' a z o t e  s e c  t r a v e r s e  success ivement  l e s  

deux r g a c t e u r s .  C e l u i  du d e s s u s  e s t  c h a u f f é  à 

150°C p u i s  on é l è v e  l a  t e m p é r a t u r e  du  t u b e  i n f é r i e u r  

à 150°C. Le c h l o r u r e  d e  g a l l i u m  contenu en B  e s t  

a l o r s  fondu.  Une f r a c t i o n  de  GaC13 e s t  e n t r a î n é e  

j u s q u ' à  l a  p a r t i e  s u p é r i e u r e  du r é a c t e u r  non chauf-  

f é e  où e l l e  s e  r econdense  b i e n  avan t  l a  vanne e t  

l e  rodage q u i  s é p a r e n t  l e  r é a c t e u r  du r e s t e  du monta- 

Ee * L'ensemble e s t  maintenu à c e t t e  t e m p é r a t u r e  pen- 

d a n t  6 h e u r e s .  P u i s  on l a i s s e  r e f r o i d i r  l en tement ,  

t o u j o u r s  s o u s  c o u r a n t  d ' a z o t e .  La pesée  d e  chacune 

d e s  p a r t i e s  permet d e  f a i r e  un b i l a n  en  p e r t e  e t  g a i n .  

On a i n s i  au d é p a r t  : en A 1,22828 Ga(S03C113 s o i t  2 , 9 5 . 1 0 - ~  mole 

en B  2,351 g  GaC13 s o i t  1 3 , 2 5 ~ 1 0 ' ~  mole 



La per te  en A e s t  de 0,5398 g e t  l e  gain en B de 0,0375 g.  

En admettant IV-7, l e  gain en €3 correspond à l a  réaction de  IO-^ mole 

S03 formée suivant  IV-6 en A e t  passée en B .  Le r e s t e  de l a  pe r te  en A : 
- 3 0,5398 - 0,24 = 0,2998 g e s t  à évaluer en S02C12 s o i t  2,22.10 mole formée 

suivant  IV-7.  Le ca lcu l  montre a lo r s  que l e  résidu en A do i t  contenir  
- 3 - 3 - 3 

1.10 mole GaC13 , 0,74 .IO mole Ga2[SO4I3 e t  0,47.10 mole Ga(SO3C1I3 

non décomposée. 

La comparaison avec l e s  r é su l t a t s  de dosagesrnet en évidence une concordance 

remarquable: 

3 
obs. x 10 

3 

------ ---------------- -------------- i c:c*x '"O 

Reste à v é r i f i e r  que l e  réacteur B cont ient  bien du soufre V I .  Q u a l i t a t i -  

vement, l e  f a i t  e s t  indiscutable .  Quantitativement sV1 e s t  en excès par rap- 

por t  à l a  quan t i t é  prévue. La d i s t i l l a t i o n  de GaC13 vers l e s  p a r t i e s  f r o i -  

des du réacteur const i tue  l a  pr incipale  raison j u s t i f i a n t  ce t  excès. En e f f e t ,  

l e  dosage e s t  rapporté à l a  t o t a l i t é  du rés idu pour un prélèvement dans l a  

masse res tée  dans l a  p a r t i e  in fé r ieure  du réacteur .  Celle-ci e s t  forcément 

p l u s  r iche en Ga2[SO4I3 non v o l a t i l  à 150°C. S i  l 'on admet que l e  d i s t i l l a t  

représente 25% de GaC13 i n i t i a l ,  ce q u i  e s t  f o r t  plausible,  l e  r é s u l t a t  e s t  

exact.  Une seconda raison de l 'excès de sV1 peut ê t r e  trouvée dans l ' impréci-  

s ion r e l a t i ve  du dosage , l e  piège contenant un gros excès de chlorure. 

Le r e s t e  d u  contenu du réacteur supérieur e s t  lavé avec S02 pour él imi-  

ner GaC13. La p a r t i e  insoluble récupérée, de l ' o rd re  de 200 mg , e s t  u t i l i s é e  

pour ca rac té r i se r  Ga2[SO4I3 par d i f f r a c t i on  X. Le c l iché  t r è s  f l ou  ne permet 

pas de se prononcer. On v é r i f i e  cependant que l e  terme de décomposition e s t  

bien Ga203. 

31 Nous avons r e p r i s  l ' é tude avec élévation l en te  de température (12,5O/hI 



mais dans u n  réacteur  étanche sous courant de gaz sec. Comme pour l e s  e s s a i s  

en analyse thermogravimétrique pour des programmes de 150°/h, on constate l à  

auss i  une sublimation de GaC13. Celui-ci f i xe  au moins part iel lement S03 dans 

l e s  pa r t i e s  f ro ides  du réacteur où l 'on ca rac té r i se  Ga2(S0413 par son c l i -  

ch6 X de poudre. Les r é su l t a t s  de dosages des résidus f i x e s  confirment l a  

vaporisation de GaC13 d 'autant  p l u s  importante que l a  surface l i b r e  de l 'échan- 

t i l l o n ,  pour une même masse i n i t i a l e ,  e s t  plus grande [ e s sa i s  3 e t  4 du ta -  

bleau Annexe Il e t  l e  déb i t  de gaz vecteur plus f o r t .  La réact ion IV-6 e s t  

a l o r s  favor isée  au détriment de IV-7 ce qui e s t  logique. 

Ces observations ont é t é  complétées par l 'analyse thermique d i f f é r en t i e l -  - 

l e  . La courbe correspondante ( f i g .  IV-2 - courbe cl présente en général 

t r o i s  pics exothermiques dont l ' u n  aigu vers 8Ei°C, l e s  deux au t res  évasés 

vers 130 e t  1 7 0 ' ~  respectivement, a i n s i  qu'un p ic  endothermique f a i b l e  à 

205-210°C. Le premier [85°C) de hauteur var iable  suivant l ' é t a t  c r i s t a l l i n  de 

l ' échant i l lon in i t i a1 ,peu t  ê t r e  a t t r i bué  à l 'améliorat ion de ce t  é t a t  c r i s t a l -  " 

l i n ,  ce que confirment l e s  c l ichés  X en deçà e t  au delà de c e t t e  température. 

Le p ic  endothermique à 205OC correspond à l a  sublimation de GaC13. Nous 

avons considéré l e s  deux autres  pics exothermiques res tan t s  corne é t an t  l a  

superposition d'un e f f e t  exothermique dû à l a  réaction IV-7 e t  d'un e f f e t  

endothermique dû à l a  réaction IV-6. 

En  admettant que l a  v i t esse  de IV-6 c r o î t  plus v i t e  avec l a  température 

que ce l l e  de IV-7, une pa r t i e  de plus en plus importante de S03 s e  dégage, 

ce qui conduit à une exal ta t ion de l a  composante endothermique e t  une accu- 

mulation de GaC13. Nais ce t  e f f e t  endothermique e s t  fonction auss i  de l a  mas- 

s e  du résidu.  Lorsqu'il  diminue,la masse de S03 l ibé ré  par uni té  de temps 

décroî t  suffisamment pour ê t r e  retenue quantitativement grâce à IV-7. 

S i  c e t t e  hypothèse e s t  exacte, une addit ion de t r i ch lo ru r e  de gallium à 

Ga(S03C113 d o i t  annuler l ' e f f e t  endothermique. En f a i t ,  en t r a v a i l l a n t  avec 

l e s  proportions 1Ga[ÇO3C1I3 + 3GaC13, on r é t a b l i t  un e f f e t  exothermique u n i -  



que, a b s t r a c t i o n  f a i t e  de  l ' e f f e t  de r e c r i s t a l l i s a t i o n  e t  de l ' e f f e t  endother- 

mique de subl imation q u i  e s t  év idemen t  e x a l t é .  Mais malgré l e s  précaut ions  

p r i s e s  -(manipulat ion r ap ide  - [300° /h l ) , l ' expér ience  r e s t e  s u j e t  à caut ion  

en raison de l ' hyg roscop ic i t é  de GaC13. 

L'ensemble des e s s a i s  r é a l i s é s  f o u r n i t  un f a i sceau  de preuves s u f f i s a n t  

pour donner une a s s i s e  s o l i d e  à l 'hypothèse du mécanisme IV-6 + IV-7 de 

décomposition. 

Que l a  r éac t ion  IV-6 échappe à l ' obse rva t ion  lorsqu'on t r a v a i l l e  en régime de 

chauffe  l e n t  avec une thermobalance peut  s ' e x p l i q u e r  en p a r t i e  p a r  l a  f a i b l e  

v i t e s s e  d 'évaporat ion de  GaC13 v i s  à v i s  d e , l a  c i n é t i q u e  de IV-7, mais l a  r a i -  

son majeure en e s t  que, s u r  u n  e s s a i  q u i  dure 24 heures,  l a  r é t r o d i f f u s i o n  de 

l a  vapeur d 'eau  devient  s e n s i b l e  avec des espèces a u s s i  hygroscopiques que 

Ga(S03C113 . Dans ce cas  i l  f a u t  t e n i r  compte a u s s i  de : 

dont l e  b i l a n  des p e r t e s  e s t  l e  même que pour IV-3. 

E n  l ' absence  t o t a l e  d'humidité , l e s  t é t r a c h l o r o s u l f a t o b o r a t e s  M1B(S03C114 

sont  s t a b l e s  jusqu'aux a l e n t o u r s  de 150°C. Cet te  s t a b i l i t é  e s t  aba i s sée  p a r  

des  t r a c e s  d 'humidi té  ( thermobalancel ,  mais l a  décomposition n ' i n t e r v i e n t  j a -  

n a i s  en dessous de B O O C .  Ceci permet,lorsque l a  prépara t ion  a  é t é  f a i t e  avec 



un  l é g e r  e x c è s  de  S03 O d ' é l i m i n e r  c e  d e r n i e r  p a r  c h a u f f a g e  i s o t h e r m e  à 5 0 0 ~ .  

Les thermogrammes ob tenus  en régime dynamique de  c h a u f f e  de  150°/h ,ent re  

l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  e t  1000°C,sont ana logues  d 'une p a r t  pour  l e s  s e l s  de  

L i  e t  Na, d ' a u t r e  p a r t  pour  ceux d e  K ,  Rb e t  C s .  

A 1000°C, q u e l  que s o i t  l e  s e l ,  l ' a l c a l i n  de  d é p a r t  s e  r e t r o u v e  en t o t a -  

l i t é .  I l  en e s t  de  même du bore  à q u e l q u e s  pour  c e n t  p r è s .  Le c l i c h é  X e s t  

a l o r s  c e l u i  de  Mo2S04. Le b i l a n  mas'se du r é s i d u  permet de l e  c o n s i d é r e r  comme 

un mélange Mt2S04 + B203 pour  2M'B[SO3C11 de  d é p a r t .  

L 'é tude d e s  é t a p e s  i n t e r m é d i a i r e s  a  é t é  e n t r e p r i s e  p r i n c i p a l e m e n t  pour  

l e  s e l  de potass ium.  On e n r e g i s t r e  d ' abord  une p e r t e  r a p i d e  e n t r e  80° e t  

250°C. ( f i g .  IV-4 (KI 1. E l l e  e s t  d ' e n v i r o n  270 mg / 1 . 1 0 ' ~  mole de 

KB~SO3C1I4, en  R. Le s p e c t r e  I R  de  l a  phase  g a z  ne r é v è l e  que S02C12 e t  l e  

- FIGURE IV-4 - 



c l i c h é  X du r é s i d u  p r é s e n t e  t o u t e s  l e s  r a i e s  de  KB(S0412 ( d ' a p r è s  S c h o t t  

(62bl e t  un p r o d u i t  d e  r é f é r e n c e  p r e p a r é  au l a b o r a t o i r e  1 .  Ces o b s e r v a t i o n s  

p e r m e t t e n t  d ' é c r i r e  en  p r e m i è r e  approximat ion : 

Nous n 'avons pas  c h e r c h é  à a p p r o f o n d i r  l a  2ème é t a p e  q u i  c o n d u i t  v e r s  

1000°C à un mélange d e  B203 e t  K2S04 s o i t  g loba lement  : 

2KB(SO4l2 -t K2S04 + B203 + 3S03 [IV-IO') 

1 Iso, + - O 1 
2 2  

P a r  c o n t r e  en  examinant  de  p l u s  p r è s  l a  p r e m i è r e  é t a p e  on s ' a p e r ç o i t  que  

l e  s o l i d e  formé c o n t i e n t  des  q u a n t i t é s  non n é g l i g e a b l e s  de  c l -  e t  que  l e  d é f i -  

c i t  en sV1 peu t  a t t e i n d r e  10% p a r  r a p p o r t  à IV-10. 

F o r t s  de l ' e x p é r i e n c e  a c q u i s e  avec  Ga(S03C1)3, nous avons imag iné  une 

d i s s o c i a t i o n  i n i t i a l e  e n  S03  e t  KBC14 : 

p u i s  une r é a c t i o n  d e  KBC14 a v e c  S03 : 

Pour l e  prouver ,  nous avons e f f e c t u é  deux t y p e s  de  v é r i f i c a t i o n s  r e p o r -  

t é e s  c i - d e s s o u s  : 

7 è(Le véiu6icaLion -----""--."---..-_." 

Dans un a p p a r e i l  s c e l l é  comportant  un r é a c t e u r  e t  un p i è g e  s o u s  une p r e s -  

x C e t t e  f o r m u l a t i o n  ne p r e j u g e  pas  de  l a  p r é s e n c e  d e  C l 2  e t  S02 p rovenan t  

de l a  décomposi t ion d e  S02C12. 



s i o n  de 2 mm Hg [ f i g .  I V - 5 1  nous avons c h a u f f é  KBISO3C1l4. p rogress ivement  

(150°/hl  j u s q u p à  220°C e t  l ' a v o n s  maintenu à c e t t e  t e m p é r a t u r e  pendant  3  

ou 4 heures .  

scellement 2 

sous pression reduite 

. . . . . . . . . . . . . . .  {<- scellement 3 
scellement 1 Four 

pour séparer les phases 

N 2  liquide 

- FIGURE IV-5 - 

La phase  v o l a t i l e  e s t  p iég6e  à - 196OC. Le s o l i d e  s e  t r a n s f o r m e  p r o g r e s s i v e -  

ment en une masse l i q u i d e  v i squeuse  b r u n â t r e  . En dessous  de 150°C, on n 'obse r -  

ve aucun condensa t  c e  q u i  conf i rme que l a  p e r t e  de  masse e n r e g i s t r é e  à l a  t h e r -  

mobalance a v a n t  c e t t e  t e m p é r a t u r e  e s t  due à l ' h y d r o l y s e  p a r t i e l l e .  Au  d e s s u s  

de  150°C, une phase  v o l a t i l e  s e  condense d a n s  l e  p i è g e .  En r é c h a u f f a n t ,  on 

o b t i e n t  un l i q u i d e  j a u n e  v e r d â t r e  c o n t e n a n t  du s o l i d e  en  s u s p e n s i o n .  A l a  

f i n  de  l ' e s s a i  l e  r é s i d u  dans l e  f o u r  e s t  un s o l i d e  b lanc .  Son c l i c h é  X p e r -  

met d 'y  i d e n t i f i e r  KB(S0412 e t  KB(S03C114. 

Le dosage d e s  deux p a r t i e s  permet de  f a i r e  un b i l a n  m a t i è r e .  Le t a b l e a u  ' 

IV-1 donne l e s  r é s u l t a t s  r a p p o r t é s  à 1  IO-^ mole de  KB[S03C114 de  d é p a r t .  

Pesée mg !  IO-^ K+ 

............. Soit 

C 2 + 3  .......... 

SV' 

4,08 Produit initial 1 . . 
Résidu final 2 .... 
Phase pitgbe 3 .... 

- 
10-3 H+ 

10,77 

- 
513'4 

2,31 4,52 

1,74 1 4 1 7  

/ . 
0,99 1 3,92 511,8 

0,99 

1,02 

294,s 

218,6 

0,99 j 0,92 1 1,14 

O 1 0,06 1 2.75 

0,030 1 1,37 
(1iO),SO, / SO,CI, 

0,33 
SO3 

4,OS 0,98 10,69 3,89 



q u a l i t a t i v e m e n t ,  on peu t  remarquer  que du bore  e s t  p a s s é  p a r t i e l l e m e n t  

dans  l a  phase  v o l a t i l e  e t  que c e l l e - c i  c o n t i e n t  un excès  de s o u f r e  p a r  r ap -  . 

p o r t  à S02C12, e x c è s  q u i  e s t  sous  forme d e  S03 comme l e  montre l e  s p e c t r e  

Raman. La v o l a t i l i s a t i o n  du bore  e s t  due à un d é p a r t  de BC13. Nais  en  p r é -  

sence  de S03, c e l u i - c i  s e  t r a n s f o r m e  d ' a p r è s  L u c i n s k i i  (41a)  en (BO) SO 
2  4 

s u i v a n t  : 

c e  q u i  e x p l i q u e  l a  p r é s e n c e  d 'un s o l i d e  dans  l a  phase  pi6gée.  

A p a r t i r  du dosage de  l a  phase  v o l a t i l e ,  en  u t i l i s a n t  l e s  é q u a t i o n s  

IV-11,12,13 p u i s :  

nous avons c a l c u l é  l a  composi t inn de l a  phase  s o l i d e  e t  comparé l e s  r é s u l t a t s  

à ceux de  l ' a n a l y s e  s o i t  : 

- T A B L E A U  IV-2 - 

x s a  fo rmat ion  e s t  conf i rmée  dans  un e s s a i  r é a l i s é  e n  p résence  d ' u n  e x c è s  

de  KC1. 



Le d é t a i l  d e s  c a l c u l s  e s t  donné dans  l 'Annexe IIj compte t e n u  du nombre d 'é-  

q u a t i o n s ,  e t  d e s  e r r e u r s  e x p é r i m e n t a l e s ,  l e  r é s u l t a t  e s t  t r è s  a c c e p t a b l e .  

S i  I V - 1 1  a  l i e u  e fPec t ivement ,  e l l e  d e v r a  a p p a r a î t r e  d ' a u t a n t  mieux 

que S03 s e r a  é l i m i n é  rapidement  ( p o u r  é v i t e r  l e  p l u s  p o s s i b l e  IV-12) c e  q u i  

e n t r a î n e r a  l a  d i s s o c i a t i o n  d 'une p a r t i e  de KBC14 échappant  à IV-12. 

Nous avons donc mélangé KB(SO3C1I4 à un excès  de  K C 1  d a n s  l e  b u t  de  f i -  

x e r  S03, KSO C l  ne c o m e n ç a n t  à s e  décomposer qu 'au  d e s s u s  de  275OC. 3 

En f a i t  dans  c e s  e s s a i s ,  p r e s q u e  l a  m o i t i é  du bore  i n i t i a l  est e n t r a l -  

née  avec  l a  phase  v o l a t i l e  du f a i t  de  : 

-+ KC1 + BC13 KBC l4 (IV-14) 

Le t a b l e a u  I V - 3  donne un exemple a n a l y t i q u e ,  s e  r a p p o r t a n t  à l ' u n  de  c e s  

e s s a i s  r é a l i s é  à l a  t e m p é r a t u r e  maximum de  215OC. 

- T A B L E A U  IV-3 - 

Cont ra i rement  à l ' e s s a i  p r é c é d e n t  c e t t e  v é r i f i c a t i o n  a é t é  f a i t e  à l a  

t h e n o b a l a n c e  e t  l a  compos i t ion  d e  l a  phase  v o l a t i l e  ob tenue  p a r  d i f f é r e n c e .  

mélange i n i t i a l  

s o i t :  

r é s i d u  f i x e  . 

phase v o l a t i l e  

M A S S E  (mg) 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - < . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1052,4  

IKB(SO3C1I4 
+ - 1 0  moles i 7,25 K C 1  

------------------<-----------------------------------..-------------------------- 
907 

------------------<-----------------------------------..-------------------------- 
1 4 5 , 3  

N O L E S ~ I O ~  --------- 
sV1 

4,O8 

3,60(91 

0,47[11 

K 

8,25 

8,24 

O 

--------*---------------- 

B 

0,99 

0 , 5 6 ( 8 1 ,  

0,4211) 

C l  
\ .  

11,16 

8 , 2 3 ( 8 )  

2 ,92(21 



E n  raison de luhygroscopic i té  de KB(S03C114 des réactions pa ras i t es  d'hydro- 

lyse ne peuvent i c i  ê t r e  éliminées. Il f au t  donc t e n i r  compte dans l e  bi lan 

t o t a l  de : 

d'autant  p lus  que l e  mélange commence à perdre du poids dès l a  température 

ambiante. En évaluant c e t t e  per te  i n i t i a l e  (13,8 mg1,qui s e  d is t ingue assez 

bien de c e l l e  due aux autres  réact ions ,  en (HC1-H201 on peut déterminer l a  

quanti té  de KB(HSO4I4 formé. Un système de 4  équations à 4 inconnues permet 

a lo r s  d'évaluer l a  composition du résidu s o i t  : KB[SO3Cll4 n'ayant pas réagi ,  

KBISO4I2, K I ~ ( H S O ~ ) ~  KS03C1 e t  K C 1  . ce qui  permet en u t i l i s a n t  toutes  l e s  

Équations d 'évaluer l a  perte.  On obt ient  a lo r s  ( d é t a i l s  des ca lculs  dans 

Annexe III) : per te  en sV1 : 0,48(41 (SD2C12). e n  c l -  : 3 , 0 6 ( ~ 0 ~ ~ 1 ~ .  HC1, 

BCl31et en B : 0,45 (BClgl. L'accord avec l 'expérience e s t  l à  encore excel- 

l en t .  

Le f a i t  que KSO C l  se  forme effectivement e s t  a t t e s t é  par ses  per tes  
3 

de masse ca rac té r i s t iques  au 'delà de 275OC. 

Pour ces deux s e l s  l a  premiBre per te  rapportée à I . I O - ~  mole e s t  nette-  

ment supérieure à c e l l e  observée pour l e s  s e l s  de K, Rb e t  C s .  E l l e  e s t  voi- 

s ine  de 330 mg ( f igure  IV-4 [Li)  1 .  

S i  l ' i n t e r p r é t a t i o n  quan t i t a t ive  e s t  d i f f i c i l e  e t  néce s s i t e r a i t  l a  connais- 

sance précise  des domaines de s t a b i l i t é  des espèces intermédiaires,  l'examen 

q u a l i t a t i f  permet d 'apporter  une Preuve supplémentaire d'une dissocia t ion 

primaire l ibé ran t  S03. En e f f e t ,  dans l e  cas présent L i B C 1 4  e t  NaBC14 sont 

ins tables  e t  noex is ten t  qu'en solut ion.  

De ce f a i t  l a  réaction primaire devient : 



avec 28Cl3 + 4S03 + (E3Ol2SO4 + 3S02C12 

Mais l a  température a t t e i n t e  à l a  f i n  de l a  première étape e s t  de l 'ordre  

de 320°C e t  l a  décomposition commençante de LiS03Cl s e  s i t u e  vers 260°C, 

c e l l e  de NaS03C1 vers 280°C. Ceux-ci s e  trouvent au moins.partiellement dB- 

composés . A i n s i  pour LiS03C1 on a  : 

On observe bien a lo rs  su r  l e  c l iche  X l a  présence des r a i e s  l e s  plus 

in tenses  de Li2S04. 

En admettant que IV-13, IV-18 e t  IV-19 se  déroulent quantitativement, 

l a  per te  pour 1  mole de LiB(SO3C1I4 s e r a i t  de 1S03 +3/2 S02C12+1/2S02C12 

soit 350rrg/1.10-3 mole ou un peu supérieure s i  l 'on t i e n t  compte d'une per te  

de 10 à 20% du bore i n i t i a l .  BC1 é tan t  gazeux à c e t t e  température, c e t t e  
? 

f a i b l e  per te  en bore montre que IV-13 e s t  une réaction rapide. En f a i s an t  

l a  thermolyse avec un excès de L i C 1 ,  l a  per te  en Bore peut a t t e indre  90% 

ce qui indique que IV-18 e s t  plus rapide que IV-13. 

Les e s s a i s  avec NaB(S03Cllq ont é t é  t r è s  peu nombreux. L'analogie des 

thermogrammes nous permet d'admettre que l e s  mécanismes sont analogues. 

Les thermogrammes des espèces M'A1(S03C114 [Pi '  = Na, K e t  Li1,obtenus 

en régime dynamique de chauffe d e  150°/h,sont reportés en t r e  l a  température 

ambiante e t  1000°C sur l a  f igure  IV-6. 

Dans tous l e s  cas on observe deux per tes  séparées par  un p a l i e r  i n t e r -  

médiaire . La première perte en t r e  230 e t  360°C a  l i e u  sans fus ion apparente. 



a--= - LiS03CI +A l  (SO CI) 
3 3 

- FIGURE IV-6 - 

El l e  e s t  de 270 mg/l.l0-3,mle M'A1(SO3ClI4. S02C12 e s t  l a  seule  espèce carao- 

t é r i s é e  dans l a  phase gaz par spectrométrie I R .  Le rés idu so l ide  ne contient  

que des t r a ce s  de chlore e t  tout  l'aluminium de départ s 'y  retrouve. Les 

rapports molaires M ' / A ~ / s " ~  sont  t r è s  voisins de 1 / 1 2  Pour M'  =Na ou K. 

l e  cl iché X e s t  ce lui  de M'A1[S0412 connu. Avec M' = L i ,  on a  a f f a i r e  au 

con t ra i re  au mélange stoechiométrique A12(S0413 + Li2S04. La décomposition 

de chaque s e l  s'accompagne en ATD d ' u n  p ic  endothermique centré vers 310°C 

environ. 

Dans ces conditions l a  première phase de l a  thermolyse peut donc s ' é c r i -  

r e  : 

M'A1(S03C11 -t MBA1(S0412 + 2S02C12 (IV-201 pour M'=Na ou K e t  

2LiA1 (S03C1 1 + A l 2  ( S041 3+Li2S04+ 4S02C12 [IV-21 ) pour M ' = L i  

La deuxième per te  en t re  650 et 90D°C de 120 mg/l.l0'3rrûle correspond à une 



per te  de 3/2  IO-^ mole de S03 e t  l e  rÉsidu e s t  const i tué  d'alumine e t  de 

su l f a t e  a l c a l i n .  

Pour M g  = Na e t  K, u n  p ic  endathermique observé en AT0 respectivement 

à 760 e t  810~C montre que l a  décomposition des s u l f a t e s  doubles MgA1(S0412 

s e  f a i t  directement suivant  l e  schéma global : 

sans préjuger de l ' é t a t  de dissocia t ion de S03 à c e t t e  température. 

Pour M'  = L i ,  on observe en AT0 l a  présence de 2 p lcs  endothermiques 

à 675 e t  760°C. Le premier p ic  e s t  reproductible après refroidissement e t  

réchauffement tant  que l e  second'n 'est  pas dépassé. I l  correspond à l a  

fusion d u  mélange eutect ique Al2(SO4l3 - Li2S04. Le second p ic  e s t  r e l a t i f  

à l a  dégradation de Al21SO4I3 . Celle-ci  s e  f a i t  dans u n  i n t e rva l l e  de tempé- 

ra tu re  p l u s  r e s t r e i n t  que dans l e  cas d u  su l f a t e  d'aluminium pur. Le cl ichg 

X d u  résidu i so lé  e n t r e  l e s  2 p ics  thermiques présente principalement l e s  

r a i e s  d u  s u l f a t e  dpaluminium. Le s u l f a t e  de l i t h i u m  quant à l u i  e s t  t r è s  d i f -  

f i c i l e  à i d e n t i f i e r  d ' a i l l e u r s  même s i  l 'on fond un mélange : 

Remcvry ue 
Pour Na ou KA1[SO3C1I4, amorphes, l a  thermolyse e s t  totalement d i f f é r en t e  

de ce l l e  des mélanges analytiquement équivalents Na ou KS03C1+ A1(S03C1) et 
3 

montre donc bien que l e s  t é t r ach lo roçu l f a toa lumina t e s  correspondants sont des 

composés dé f in i s .  La courbe de décomposition de LiA1(SO3C1I4 e s t  par contre 

pratiquement superposable à c e l l e  du mélange équivalent ,  mais LiA1(S03C1)4 

e s t  c r i s t a l l i s é  e t  son c l i ché  X s e  dist ingue facilement du mélange. 

Par analogie avec l a  décomposition des t é t r ach lo rosu l f a tobora t e s ,  l e s  

réactions IV-1, IV-20 e t  IV-21 pourraient ê t r e  l a  superposition de réact ions  



de dissocia t ion en S03 e t  chlorures e t  de réact ions  de formation de s u l f a t e s  

avec départ de S02C12. Pour l e  v é r i f i e r  nous avons é tudié  l a  dégradation de 

N a A l [ ~ O ~ C l ) ~ , s ~ u s  pression r é d u i t e  de  l ' o rd re  de 0,1 mm Hg en apparei l  s ce l -  

l é  ( f i g .  IV-51,en piégeant l a  phase vo l a t i l e  à - 196OC. I 

NaA1ISO3C1I4 e s t  chauffé progressivement [150°/h) jusque 250 à 300°C 

suivant l e s  essa i s .  La phase vo l a t i l e  formée ne devient appréciable qu'eu 

delà de 150°C. Après un t rai tement isotherme de 48 heures, l e  résidu e t  

l a  phase piégée sont séparées par scellement. Après réchauffement , c e t t e  

phase e s t  u n  l iquide jaunâtre dans lequel l a  spectrométrie Raman montre 

l a  présence de SO C l  e t  ses  produits  de décomposition S02 e t  C l 2  a i n s i  2 2 
que S03. Le c l iché  X du  résidu montre l a  présence de NaCl , A12[S0 1 e t  

4 3 

L'analyse des phases reportée dans l e  tableau IV-4 e s t  in te rp ré tée  

dans l'annexe I V .  

- T A B L E A U  IV-4 - 

phase vo l a t i l e  

Ces r é s u l t a t s  sont compatibles avec 

L'expérience ne permet pas de conclure à l a  formation p a r t i e l l e  de 



NaS03C1 q u i  de tou te s  façons , compte tenu  de l a  température e t  de l a  p re s s ion ,  

ne peut e x i s t e r  qu'en f a i b l e  q u a n t i t é .  Le c a l c u l  de l a  composition de l a  

phase s o l i d e  à p a r t i r  de l a  phase v o l a t i l e ,  avec l e s  s e u l e s  r éac t ions  c i -  

dessus,  donne pour sV1 e t  cl '  des  r é s u l t a t s  en excès de 2.5% p a r  rapport  à 

l ' expér ience .  

Quelques e s s a i s  on t  é t é  r é a l i s é s  concernant l e s  décompositions therrni- 

ques de L i  e t  NaGa(S03C114. Le début de l a  décomposition s e  s i t u e  au vo i s i -  

nage de 100-120°C. Au de l à  de c e t t e  température i l s  s e  dégradent en p l u s i e u r s  

é t apes  pour conduire ve r s  700°C à u n  mélange d'oxyde de ga l l ium e t  de 

s u l f a t e  a l c a l i n  

Dans l e  cas  de LiGa(SOgC1l on ne re t rouve  a l o r s  que l a  moi t ié  du ga l -  
4 

l i u m  i n i t i a l .  Les dosages des  r é s i d u s  i s o l é s  après  t r a i t e m e n t s  à températu- 

r e  i n f é r i e u r e  à 200°C, a u s s i  bien en ATG sous gaz v e c t e u r  qu'en r éac t eu r  

scel lé ,montrent  que l a  phase v o l a t i l e  e s t  a l o r s  c o n s t i t u é e  presqu 'gxclusive-  

ment de S03 avec des t r a c e s  de c l -  vrôisemblablement sous forme de S02C12. 

Le dépa r t  de gal l ium aux températures  supé r i eu re s  e s t  dû à l a  déc~mposi-  

t i o n  de LiGaC14 en GaC13 + L i C l  q u i  débute dès 300°C pour ce produi t  pur. 

Ces observa t ions  s o n t  t o u t  à f a i t  compatibles avec un mécanisme de décorn- 

pos i t i on  des t é t r a c h l o r o s u l f a t o g a l l a t e s  avec d i s s o c i a t i o n  i n i t i a l e  en S03 

e t  t é t r a c h l o r o g a l l a t e s  a l c a l i n s .  



C - CONCLUSION 

Les q u e l q u e s  comportements the rmiques  examinés  s o n t  r é c a p i t u l é s  dans  

l e  t a b l e a u  IV-5. 

\,,----) se volatil~sent en partie 

(M AI ou Ga ) quand M = Ga 
Températures 

approximatives des rbactions 
I__A___ ____ 

20% 200 400 600 800 * ' C  

' 8 54 + 2 M'MCI; / / 1. 

L*-\ 7 ' J  / rhagissent avec SOS avec 

\ 
1 :- + se volatilisent en partie 
\ -,------ + quand M = B ou Ga 

(M-B, AI ou Ga,  M: métal alcalin ) 

- TABLEAU IV-5 - 

Ils montrent  que  l a  p r e m i è r e  é t a p e  de  l a  t h e r m o l y s e  d e s  c h l o r o s u l f a t e s  de  

l ' a lumin ium e t  du g a l l i u m ,  mais  a u s s i  d e s  t é t r ach lo rosu l fa tométa l l a t e s  e s t  

une d i s s o c i a t i o n  en S03 e t  en  c h l o r u r e  ou t é t r a c h l o r o m é t a l l a t e  . Ce r é s u l -  

t a t  q u i  est  v ra i semblab lement  v a l a b l e  pour  t o u s  les tétrachlorosulfatométal- 

l a t e s  e s t  à r a p p r o c h e r  d e  l a  p r e m i è r e  é t a p e  d e  d i s s o c i a t i o n  d e s  c h l o r o s u l f a -  

t e s  parmi l e s q u e l s  on p e u t  même c i t e r  ceux de  n i t r o s y l e  (73e1,  d'amnoniurn 

(70eI  e t  de  sodium ( 7 6 h l .  Cette r é a c t i o n ,  i n v e r s e  d e  l a  f o r m a t i o n ,  semble 

t o u t  à f a i t  g é n é r a l e  . 

La d i s s o c i a t i o n  s ' .observe  d ' a u t a n t  p l u s  f a c i l e m e n t  que  l e  c h l o r u r e  form5 

est  p l u s  v o l a t i l  (NOC1, GaCl31 ou que le  t é t r a c h l o r o r n é t a l l a t e  formé es t  moins 



s t a b l e  (NaBC14 e t  L i B C 1 4 1  e t  s e  d i s s o c i e  en donnant un  ch lorure  v o l a t i l  ou 

encore que S03 e s t  é l iminé  p lus  rapidement de l a  zone de r éac t ion  p a r  piéga- 

ge ou f i x a t i o n .  

T ransc r i t e s  pour un  té t rachlorosul fa tométa l la te  ces  r éac t ions  peuvent 

s ' é c r i r e  : 

l a  somme de A + B 

s o i t  M'M(SO3C1I4 -+ M1M(SO4IZ + 2S02C12 ( cl 

représente  d ' au t an t  mieux l 'apparence des  phénornèneg que l e  t é t r açh lo romé ta l -  

l a t e  conduit  à des  ch lo ru re s  moins v o l a t i l s .  

La 2ème é tape ,  que nous avons moins d é t a i l l é e  parce que souvent connue 

conduit  à un mélange de s u l f a t e  a l c a l i n  e t  d'oxyde M203 : 

2M'M(S0412 -t M V 2  S04 + M203 + 3S03 (Dl 

Il e s t  poss ib l e  que l 'on  passe dans c e r t a i n s  cas  par  des  é t apes  intermé- 

d i a i r e s  . Nous n'avons pas cherche à approfondi r  l a  quest ion,  l ' e s s e n t i e l  

é t a n t  pour nous de montrer q u ' i l  n'y a v a i t  pas de d i f f é r e n c e  fondamentale 

e n t r e  l a  décomposition des c h l o r o s u l f a t e s  e t  c e l l e  des  té t rachlorosul fa tomé-  

t a l l a t e s .  

Puskaric ,  De J a e g e r  e t  Heubel (75f )  ont t rouvé  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  

e n t r e  l a  température de décomposition cornmençante des  c h l o r o s u l f a t e s  mono- 

va l en t s  e t  l a  charge p a r t i e l l e  de CI- dans l e s  ch lo ru re s  correspondants,  q u i  



peut ê t r e  considérée comme représentative de l a  force de l a  base chlorure. 

I l  e s t  d i f f i c i l e  d ' é t a b l i r  une re la t ion  analogue pour l e s  té t rachlorosulfa-  

tométallates ou l e s  chlorosulfates de métaux I I I B  car  l a  température de 

&but  de décomposition e s t  d i f f i c i l e  à préc i se r  en raison de l e u r  extrême 

hygroscopicité. Dans l e s  quelques cas où l e s  thermolyses ont é t é  effec- 

tuées à l a  f o i s  en réacteur  sous courant de gaz sec e t  à l a  thermobalance, 

on constate un é ca r t  duenviron +60°C pour l'expérience f a i t e  en réacteur 

par  rapport à c e l l e  f a i t e  à l a  therrnobalance. Nous avons corr igé  de cet  

incrément l'ensemble de ces derniers r é su l t a t s  sauf pour l e s  s e l s  d'alumi- 

n i u m  moins hygroscopiques. On obtient  des valeurs de températures que l'on 

peut comparer à ce l l e s  trouvées par in terpola t ion à p a r t i r  de l a  d ro i te  

expérimentale : Température de début de décomposition = f(6C11 obtenue 

pour 5 chlorosulfates simples ( tableau IV-61. 



II - REACTIVITE DE NaA1(SO3C1I4 

INTRODUCTION 

L'étude de l a  thermolyse f a i t  a p p a r a î t r e  une grande ana logie  de proprié-  

t é s  e n t r e  l e s  t é t r a c h l o r o s u l f a t o m é t a l l a t e s .  Comme il ne pouvai t  ê t r e  ques t ion  

d ' é t u d i e r  ind iv idue l lement  l e u r  comportement nous avons c h o i s i  pour l a  s u i t e  de 

nous i n t é r e s s e r  aux té t rachlorosul fa toa lurn ina tes .  lval'uminium s e  plaqant  e n t r e  

l e  bore e t  l e  gallium. 

A - HYVRULYSE MENAGEE 

NaAl(S0 C 1 1 4  e s t  t r è s  hygroscopique e t  r é a g i t  vigoureusement avec l ' eau  3  
en donnant une so lu t ion  ac ide  où l ' o n  re t rouve  l ' i n t é g r a l i t é  de sV1 e t  cl' 
s i  l ' hydro lyse  e s t  f a i t e  dans un  r é c i p i e n t  bouché. Pour met t re  en évidence 

l e s  é tapes  de l 'hydrolyse,  i l  e s t  néces sa i r e  de d i l u e r  l ' e au  dans un a u t r e  

mi l ieu ,  s o i t  en phase l i q u i d e ,  s o i t  en phase gazeuse, c ' e s t  c e t t e  dern ière  

méthode que nous avons cho i s i e .  

Pour c e l a  un courant  d 'azo te  s e c  passe à 20°C dans une s o l u t i o n  d 'acide 

s u l f u r i q u e  dont l a  tens ion  de vapeur d'eau à l ' é q u i l i b r e  e s t  7 mm Hg. L'eau 

en t r a inée  pa r  l e  gaz vec t eu r  passe e n s u i t e  à t r a v e r s  un lit de NaA1(SO3C1l4 

placé sur un v e r r e  f r i t t é  soudé dans un r é a c t e u r  v e r t i c a l  qu i  peut  ê t r e  

i s o l é  de l a  l i g n e  de gaz. Il  e s t  pesé à i n t e r v a l l e s  r é g u l i e r s  ap rè s  une pur- 

ge par  de l ' a z o t e  s e c  jusqu 'à  poids cons tan t .  ~pr6schaque paçsage cbvapeurd'eau, 

l e  s o l i d e  e s t  homogénéisé par  un a g i t a t e u r  de ver re .  Afin de nous s o u s t r a i r e  

aux v a r i a t i o n s  de température nous avons t r a v a i l l é  à température constante  

légèrement supé r i eu re  à l 'ambiante .  Le r é a c t e u r  e s t  maintenu pendant t o u t e  

l a  durée de l 'hydro lyse  à 55OC. Les gaz e f f l u e n t s  s o n t  p iégés  p a r  de l a  

soude en p a s t i l l e s  e t  c l -  e s t  dosé en f i n  d ' e s s a i  pour v é r i f i c a t i o n .  

La courbe de v a r i a t i o n  de masse du r é a c t e u r  rappor tée  à 2  IO-^. mole de 
i 



NaA1(SO3C1I4 s o i t  1024 mg e s t  r e p r é s e n t é e  sur l a  f i g u r e  IV-7. 

- FIGURE I V -  7  - 

On o b s e r v e  d 'abord une d i m i n u t i o n  d e  masse q u i  a t t e i n t  152 mg a p r è s  une 

v i n g t a i n e  d ' h e u r e s  p u i s  une augmenta t ion  pour  a t t e i n d r e  un p a l i e r  a p r è s  une 

c i n q u a n t a i n e  d ' h e u r e s .  

La p e s é e  s i m u l t a n é e  du r é a c t e u r  e t  du p i è g e  à soude permet à chaque i n s -  

t a n t  de  c o n n a î t r e  H20 a j o u t é  e t  H C 1  l i b é r é .  Les r é s u l t a t s  f i g u r e n t  d a n s  l e  t a -  

b l e a u  IV-7 d o n t  l a  r e p r é s e n t a t i o n  g r a p h i q u e  donne l a  f i g u r e  IV-8. 

Le p a r a l l é l i s m e  d e s  c o u r b e s  dans  l a  p a r t i e  c e n t r a l e  montre  qu'en r é g i -  

me on é l i m i n e  1 H G 1  pour  1 HpO a j o u t é  c e  q u i  s ' i n t e r p r è t e  p a r  l a  r é a c t i o n  comnu- 

ne à t o u s  l e s  c h l o r o s u l f a t e s  é t u d i é s  [76b,  72a. 67c)  : S O ~ C ~ - + H ~ O  + H S O ~ + H C ~  

s o i t  : NaA1(SO3C1I4 + 4H20 + NaA1(HSO4I + 4HCl 



moles x 

- FIGURE IV- B - 



S i  l e  r a p p o r t  p e r t e  H C 1 /  f i x a t i o n  H20 a p p a r a î t  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r  à 1 

au d é p a r t ,  c ' e s t  que l ' e x t r ê m e  h y g r o s c o p i c i t é  du té t rachlorosul fa toa luminate  

e n t r a î n e  une f i x a t i o n  i n é v i t a b l e  d ' e a u  l o r s  d e s  m a n i p u l a t i o n s  p r é l i m i n a i r e s .  

C e t t e  f i x a t i o n  d o e a u  p e u t  s e  f a i r e  s a n s  l i b é r a t i o n  du H C 1  co r respondan t  dans  

l a  mesure où une s o l u t i o n  s a t u r é e  peu t  s e  fo rmer  loca lement  à l a  s u r f a c e  d e s  

g r a i n s .  S e u l  un passage p ro longé  d ' a z o t e  s e c  l ' é l i m i n e .  C e t t e  hypothèse  

s e  t r o u v e  j u s t i f i é e  p a r  l e  f a i t  que  l ' o n  r e t r o u v e  p ra t iquement  l a  t o t a l i t é  

du c h l o r e ,  c o r r e s p o n d a n t  à l ' é c h a n t i l l o n  i n i t i a l ,  absorbé  sur l a  soude.  

En e x t r a p o l a n t  sur l a  f i g u r e  IV-7 l a  p e r t e  à un temps z é r o  on o b t i e n t  

l a  q u a n t i t é  de  H C 1  c o r r e s p o n d a n t  à c e t t e  f i x a t i o n  s o i t  e n v i r o n  32 mg. 0 n ' e n  

d é d u i t  q u ' a v a n t  l e  débu t  d e  l ' o p é r a t i o n  i l  y a  f i x a t i o n  de  0 , 8 7 6 . 1 0 - ~  mole 

d ' e a u .  

En r a j o u t a n t  c e t t e  q u a n t i t é  à l ' e a u  f i x é e  a p r è s  l e  p r e m i e r  passage  

( l h 1 5 ' 1  on o b t i e n t  l e  c h i f f r e  1,786 ( t a b l e a u  IV-71.  En p r o c é d a n t  de  même 

a p r è s  les p a s s a g e s  s u i v a n t s ,  l a  courbe  p e r t e  H C 1  en moles s e  superpose  à 

c e l l e  du g a i n  en  H20 I f i g .  IV-91 j u s q u ' à  l ' é l i m i n a t i o n  du c h l o r e  s o i t  

a p r è s  e n v i r o n  28 heures .  

+ HCI formé 
H O totale fixée 

2 

- FIGURE IV-9 - 
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L'eau c o n t i n u e  à s e  f i x e r  mais à p a r t i r  de  c e  moment on obse rve  un 

changement de  pen te  s u r  l a  courbe .  Le p a l i e r  e s t  a t t e i n t  pour  une f i x a t i o n  

d e  5,5 à 6 moles d'eau p a r  mole NaA1(S03C114 i n i t i a l e .  

Dans l a  première  p a r t i e  de  l a  courbe,  l ' é q u a t i o n  IV-27 s e  t r o u v e  donc 

q u a n t i t a t i v e m e n t  v é r i f i é e .  Dans l a  2ème p a r t i e ,  on forme un h y d r a t e  de  

NaA1(HSO4I4 s u i v a n t  : 

La v a l e u r  de x e s t  comprise  e n t r e  1 ,5  e t  2. P o u r  d e s  r a i s o n s  de  s i m p l i -  

c i t é  nous admettons que l ' h y d r a t e  q u i  s e  forme e s t  un d i h y d r a t e .  

Le p r o d u i t  f i n a l  d ' h y d r o l y s e  e s t  amorphe. L%nalyse  conf i rme que l e s  
V I  r a p p o r t s  Na/Al/S / C l  s o n t  t r è s  v o i s i n s  de  1/1/4/0 ( t a b l e a u  IV-8). 

\ . -. -. -- 
- T A B L E A U  IV-8 - 

Le b i l a n  p o n d é r a l  e s t  é v a l u é  en comptant s"' en S04H 

- 

Il en e s t  de  même du p r o d u i t  de  l a  r é a c t i o n  

évoqué c i - d e s s o u s  e t  d o n t  l a  courbe  de  the rmolyse  s e  superpose  à c e l l e  du rési- 

du d ' h y d r o l y s e  a p r è s  p e r t e  d e  l ' e a u  d ' h y d r a t a t i o n .  Notons que  d e s  hydrogénosul-  

B i l a n  
P o n d é r a l  

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

438,8 mg 

* 

f a t e s  de  fo rmule  MDB(HSO4l4 a v e c  M '  = H e t  K s o n t  dé jà  s i g n a l é s  dans  l a  l i t t é -  

r a t u r e  [59b,  61c, 71,h, 75g l .  

, masse hy- 
-drolysée 

- 

_--_---_-_--_ 
438 mg 
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8 -ACTION DE H2S04 SUR LES TETRACHLOROALUMINATES M'AeCt4 

Par analogie avec l e s  réact ions  de synthèse des tétrachlorosulfatométalla- 

t e s  i l  nous semblait que par  réaction entre  H2S04 e t  NaA1C14 on devait  pou- 

vo i r  aussi  préparer NaA1(HS04)4 , l a  première a c i d i t é  de H2S04 é t an t  f o r t e .  

Les e s s a i s  ont é t é  r é a l i s é s  avec NaA1C14 e t  L i A 1 C 1 4  comme pour l eur  

réact ion avec S03 e t  avec l e  même appareil lage.  L'acide sulfurique e s t ,  au 

préalable ,  r e c t i f i é  à 100% par addit ion de Sn3. 

Chaque goutte d 'acide sulfurique,  au contact d e ' l a  solut ion à -20°C 

s e  f i ge  en un solide.  Après 10 minutes d 'agi ta t ion,  au moins au début, l e  

granule d 'acide s e  d issout  en même temps qu'apparaît  u n  t rouble  de plus en 

plus  in tense  puis un p r éc ip i t é  f ranc  dans l a  solut ion.  

En vue de contrôler  l e  déroulement de l a  réact ion on mesure l a  conduc- 

tance après s t a b i l i s a t i o n  [ I O  minutes). Les valeurs lues,reportées su r  un 

graphe en fonction du rapport  r = H2S04/M'A1C14 ( f i g .  IV-lO1,font apparai t re  

une br isure  ne t t e  .pour r # 4. 

- FIGURE IV-10 - 



Après a v o i r  dépassé  un peu c e  p o i n t  s i n g u l i e r ,  on f i l t r e  non s a n s  a v o i r  

a g i t é  l e  mixte  pendant  au  moins une demi-heure.  

Les d0sage.s a p r è s  é l i m i n a t i o n  du S02 r e s t a n t ,  donnent l e s  v a l e u r s  s u i -  
V I  

v a n t e s  : l e  r a p p o r t  N D / M  e s t  t r è s  proche de  1 .  Mais l e  r a p p o r t  S / A l  e s t  

légèrement  i n f é r i e u r  à 4 a l o r s  que l e  p r é c i p i t é  c o n t i e n t  d e s  q u a n t i t é s  f a i -  

b l e s  mais non n é g l i g e a b l e s  de  cl-.  Nous r e p o r t o n s  dans  le  t a b l e a u  IV-9 un 

exemple d ' a n a l y s e  pour  chaque sel . 
- T A B L E A U  I V - 9  - 

Ces t r a c e s  d e  C l -  s o n t  dues  v ra i semblab lement  à l ' h é t é r o g é n é i t é  du m i l i e u  

s u r t o u t  en f i n  d e  r é a c t i o n .  Ces r é s u l t a t s ,  compte t e n u  d e  l a  d e r n i è r e  r e s t r i c -  

t i o n ,  peuvent s e a c c o r d e r  a v e c  l a  f o r m a t i o n  d e  N'A11HS0414 ou d 'un mélange 

Les p r o d u i t s  ob tenus  dans  ce c a s  s o n t  amorphes. L'absence d e s  r a i e s  de  

M1HS04 c o n s t i t u e  cependan t  une preuve p e r m e t t a n t  d ' é c a r t e r  l ' h y p o t h è s e  d 'un 

' mé lange .  

b i l a n  
p o n d é r a l  

(mg) 

-------.-------A- 

415,9 

437,4 

.. 

Pour  c o n f i r m e r  c e s  r é s u l t a t s  nous avons  é t u d i é  l ' a c t i o n  d i r e c t e  de  H2S04 

100% s u r  NaA1C14 p a r  b royage  en b o i t e  à g a n t s .  L ' é l i m i n a t i o n  d e  H C 1  e s t  

t r è s  ne t t ement  c a r a c t é r i s é e  mais en  r a i s o n  de  1' h é t é r o g é n é i t é  du mélange 

l a  r é a c t i o n  est  t r è s  i n c o m p l è t e  à t e m p g r a t u r e  ambiante  e t  H C 1  ne s ' é l i m i n e  

t o t a l e m e n t  que  v e r s  100°C. 

Le même e s s a i  a é té  r é a l i s é ,  t o u j o u r s  a v e c  d e s  mélanges s t o e c h i o m é t r i -  
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ques mais en chauffant plusieurs jours à 80°C e t  en rebroyant périodiquement 

l e  mélange. Dans ce cas H C 1  a é t é  ca rac té r i sé  par spectrométrie I R .  Lorsque 

l a  constance de poids e s t  a t t e i n t e ,  l e  dosage du résidu correspond a 
NaA1[HSO4I4 qui  c e t t e  f o i s - c i  a un c l i ché  X net ,  d i f fé ren t  de ceux de NaHS04 

e t  A1[HSO4I3. La même remarque peut ê t r e  f a i t e  quant 21 LiA1(HSO4I4 . Nous 

reportons l e s  diagrammes des c l ichés  sur l a  f igure  IV-11. 

- FIGURE IV-11 - 

La pyrolyse de l ' u n  ou de l ' a u t r e  s e l  e s t  ident ique,qul i l s  so i en t  obte- ' 

n u s  à 8O0C ou dans S02 l iquide.  

Deux per tes  de poids sont  enregis t rées .  La première correspond à u n  départ 

de ZH2SO4 par  mole MPA1(HSO4l4 -[f igure IV-121 . Au p a l i e r  on ca r ac t é r i s e  

NaA1(SO4l2 dans l e  premier c a s , l e  mélange Al2[SO4l3 + Li2S04 dans l e  deu- 

xième. En f a i t  l e  s u l f a t e  double de L i  e t  A l  anhydre n'a pas é t é  i s o l é  j u s -  

qu'à présent à notre  connaissance. L'absence d ' inflexion correspondant au 
- - 

passage 2 ~ ~ 0 ;  + S207 + H20 ' e s t  une preuve de plus que M1A1[HSO4I4 

n ' e s t  pas un mélange d'hydrogénosulfates. 



Le whéma IV-29 e s t  donc bien représenta t i f  de l a  réaction de synthèse pour 
\ l  - -- - 

M' = Na. 

La deuxième perte correspond à l a  transformation globale : 

C -ACTION VU NITRATE DE SODIUM 
c 

Par analogie avec l a  réaction des chlorosulfa tes  avec l e s  n i t r a t e s  

qui  se  ca rac té r i se  par une première étape l i bé r an t  N02C1 [76b) : - - 
~ 0 ~ ~ 1 '  + NO; + S04 + N02Cl ,nous avons soumis des mélanges intimes 

NaA1[SO3C1I4 /4NaN03 à l a  thermolyse [ f igure  IV-13). 

La courbe obtenue pour une v i t esse  de chauffe de 150°/h indique une , 
pe r t e  de masse avoisinant  310 mg/? .10-3 mole NaA1[SO3C1l4 . El le  débute 

vers 70°C, devient importante aux alentours de 300°C puis f a i b l e  à p a r t i r  de 

350°C. Cette pe r te  f a i b l e  s e  poursuit  à peu près régulièrement jusque vers 

900°C où, au t o t a l ,  l ' échan t i l lon  a  perdu de l ' o rd re  de 390 mg. 11 e s t  

indiscutable  que l a  phase v o l a t i l e  contient  N02C1 carac tg r i sé  par son spec- 



t r e  I R .  Par a i l l e u r s  on peut observer par  spectrométrie Raman N O C l  e t  C l 2 ,  

s e s  produits  de décomposition, qui apparaissent  au dessus de 200°C. Au pre- 

mief "palier", v e r s  350°C,on constate d'une par t  que l a  phase so l i de  ne con- 

t i e n t  plus l a  t o t a l i t é  du soufre  i n i t i a l ,  d 'aut re  pa r t  q u ' i l  r e s t e  du n i t r a -  

t e .  Le c l iché  X révèle  l e s  r a i e s  de Na A1(SO4I3, NaA1(SO4I2 e t  des r a i e s  3 
f a i b l e s  a t t r ibuab les  à Na2S04 e t  NaN03. 

1 

Cet ensemble d'observations permet de conclure, dans une première appro- 

che, qu'à côté de l a  réaction : 

( I V -  31 1 



qui a  l i eu  dans l e  même domaine de température e t  dont l 'importance re la t ive  

e s t  gouvernée par l a  cinétique de chacune mais aussi influencée par  l e  de- 

gré d'homogénéisation des deux r éac t i f s .  

D'après ce schéma théorique on calcule x  nombre de moles ayant réagi 

suivant (IV-301 e t  y  nombre de moles ayant réagi  suivant (IV-311 s o i t  

- p - 270 x - e t y =  - 326-p . où p e s t  l a  per te  t o t a l e  après 
5 6  5 6  

l e  premier s tade.  x e s t  généralement voisin de 0.7 , y de 0.3 ce qui e s t  

confirmé par l e  dosage du résidu. --_ 
b .  

En vue de diminuer l a  part  de [IV-311 a t t r ibuable  à un défaut d'homogé- 

néisation nous avons doublé l a  quant i té  de n i t r a t e  en u t i l i s a n t  donc un rap- 

port A ~ / N O ~  = 1/8 . Dans ce cas l ' a l l u r e  de l a  première pa r t i e  de l a  courbe 

r e s t e  sensiblement l a  même. Cependant l a  première perte,légèrement plus impor- 

tante ,es t  su iv i e  de deux autres per tes  nettement différenciées, l 'une entre  

320 e t  530°C de l go rd re  de 160 mg [ l e  so l ide  rés iduel  à ce stade contient  de 

l ' o rdre  de 1.4 moles de n i t r a t e  e t  3.7 sV1 /NaA1(S03 C114 i n i t i a l ) .  

La 2ème per te  in te rv ien t  en t r e  530 e t  800-900°C e t  correspond au domai- 

ne de décomposition du n i t r a t e  en régime dynamique,en présence de Al2o3 ( 5 8 ~ 1 .  

Le résidu f i n a l  peut ê t r e  i n t e rp ré t é  comme un mélange de Na2S04 (ca rac té r i -  . 
sé par R X I .  A1203 e t  Na20 e t  l a  pe r t e  correspond à l a  valeur théorique. 

Dans l ' e s s a i  avec l e  mélange 1 /4,le résidu après première per te  e s t  

consti tué de  Na3A1(SO4I3. NaA1(SQ4)2 e t  Na2S04; pour un mélange 1/8 on ne 

ca rac té r i se  plus  que Na3A1(S0 1 
4  3' 

Pouvant préparer plus facilement à l s é t a t  pur NaA1[SO4I2 que 

Na3A1[S0413 nous avons examiné l a  réaction NaA1(SO4I2 + n i t r a t e .  On 
-3 

observe une per te  de masse de l ' o rd r e  de 160 mg /[NaA1[S0412 +3NaNO31x10 mole . 



Le résidu e s t  const i tué  de s c l f a t e  de sodium e t  d'alumine a lo rs  que l e s  

"vapeurs n i t reuses"  sont  caract6risCes dans l a  phase vo l a t i l e  . La réact ion : 

d'où nous déduisons : 

rend bien ompte des observations. El le  peut ê t r e  in te rpré tée  comme une 

réaction 0x0-acide-0x0-base en t re  S03 e t  l e  n i t ra te .E l le  e s t  su iv ie  de l a  

réaction de décomposition du n i t r a t e  en excès. . 

Lorsque l'on u t i l i s e  l e  rapport 1 / 4 , i l  p a r a i t  évident que l e  n i t r a t e  

n'ayant pas réagi  suivant  (IV-301 va r é a g i r  suivant  (IV-32) e t  i n t e r f é r e r  

avec : 

On peut s e  f a i r e  une idée approximative de l a  pa r t  que prend l a  c inét ique 

dans l e  déroulement simultané des réact ions  (IV-301 e t  [IV-31) en f a i s a n t  

va r i e r  l e s  proportions des r é a c t i f s  donc en agissant  sur l e  contact  des pha- 

ses  sol ides .  A i n s i  par trai tement thermique dynamique (150°/h),on l i bè r e  

dans l a  première pe r te  0,12 S02C12 pour u n  mélange de NaA1(S03C1)4/NaN03=l/8. 

Un traitement isotherme' à 250°C donne dans l e s  mêmes conditions 0,39 mole 

S02C12. Avec u n  mélange 1/4 ce même t ra i tement  f a i t  apparaî t re  une per te  de 

0,60 S02C12. Le r é s u l t a t ,  indique que l a  v i t e s s e  de l a  réaction (IV-301 

augmente p l u s  v i t e  avec l a  température que c e l l e  de l a  réaction (IV-311 mais 

qu'une meilleure homogénéisation favor ise  l a  réact ion (IV-301. Pour des pro- 

port ions 1/8 l e  c l i ché  X ne révèle pas de NaA1(SO4I2 q u i  apparait  par  contre 

pour un rapport 1/4, ce qui  tend à prouver que NaA1(SO4I2 ne s e  f a i t  que 

par l a  réoction (IV-31 1 . 

Remque : La teneur en chlorure  du résidu à 1000° e s t  généralement nu l le .  Par- 

f o i s  cependant on peut l ' y  retrouver à l ' é t a t  de t races  (0,05 mole pour 



1 mole NaA11S03Cl14 i n i t i a l e ] .  Dans ce cas nous a t t r ibuons  s a  prgsence B une' 

réaction du type : 

-+ - - 
4S03 + 8 ~ 0 3  4S04 + 4N205 s o i t  

Quelques r g s u l t a t s  analytiques sont  reportés dans l'annexe V. 

Les e s sa i s  ont é t é  f a i t s  principalement en u t i l i s a n t  des rapports  

N02Na/NaAl(S03C1)4 = 4 ou 8  ( f igure  1-14]. On observe un debut de réaction 

au voisinage de l a  température ambiante. E l le  r e s t e  f a i b l e  jusqu'aux alen- 

\ -  
k. ----- ----- 

--ci --- --- ---- 
400 - (Na Al (SO CI) +4 NaNq)  rI0- moles ---O-------: 

3 
-A rn ---- 4 + 8  I i  II 

(mg) 
I I  

- FIGURE 1 - 14 - 



tours  de 150-180°C. I l  e s t  possible qu'intervienne auss i  partiellement une 

légère hydrolyse t r è s  d i f f i c i l e  à é v i t e r  totalement avec l e s  tétrachloro- 

sul fa tométal la tes .  Par spectrométrie I R  on caractér ise  en e f f e t  H C 1  parmi 

l e s  gaz de l a  réaction. 

Au dessus de 180°C l a  per te  s 'accèlère  fortement p u b  l a  courbe enregis- 

t r é e  tend à p a r t i r  de 320-340°C vers u n  pseudo pa l ie r .  Entre lPambiante .e t  

320-340°C l a  var ia t ion de masse e s t  de l ' o rdre  de 240 mg pour un mélange 

i n i t i a l  de 1.  IO-^ mole de N ~ A ~ ( s o ~ c ~ I ~ + ~ . I o - ~  .mole de n i t r i t e .  , 

Au delà de 340°C,on enregis t re  une var ia t ion f a ib l e  mais continue pour abou- 

t i r  à u n  p a l i e r  aux alentours de 950°C. 

En doublant l a  masse de n i t r i t e  pour 1 .10 '~  mole de tétrachlorosulfa-  

toaluminate l a  première perte e s t  de l ' o rdre  de 300 mg e t  l 'on observe sur 

l a  p a r t i e  de lrenregistrement f a i t  au delà de 340°C.que l e  p a l i e r  de masse 

e s t  a t t e i n t  aux alentours de 700°C. 

Incontestablement l e  n i t r i t e  joue l e  r ô l e  de donneur par rapport aux 

té t rachlorosul fa toa luminate .  On peut donc imaginer l a  t ransposi t ion de l a  

réact ion avec l e  n i t r a t e  suivant : 

ce qui correspondrait à une per te  de 262 mg/1.10-~, mole NaA1(SO3C1I4 i n i t i a -  

l e .  

En  f a i t  en prélevant l e s  gaz en t re  20 e t  190°C on y  ca rac té r i se  sans 

ambiguité NOC1. phase prépondérante,mais auss i  NO2 e t  NO a i n s i  que S02C12 

bn plus de H C 1 1 .  La coloration jaune rouge du condensat e s t  en accord avec 

c e t t e  observation. 

En condensant à par t  l a  phase vapeur r ecue i l l i e  en t r e  200 e t  300°C l e  

so l ide  obtenu dans lDazo t e  l iquide a  une couleur verte puis de plus en p l u s  

bleue. La spectrométrie I R  permet d'y ca rac té r i se r  NO2 e t  NOJ mélangé à NOC1, 

l e s  2  premières espèces devenant largement prépondérantes aux températures 

l e s  plus élevées. 



Le c l i ché  X d u  so l i de  r e c u e i l l i  à 1000°C révèle d'une façon cer ta ine  

l e s  ra ies  de Na2S04 e t  de NaCl, S i  l e  so l ide  e s t  prélevé à 340°C [pour  des 

proportions 1/4 1 son c l i ché  X , dont nous donnons u n  diagramme sur l a  figu- 

r e  IV-15A , confirme l a  présence de NaA1(SO4I2 e t  Na2S04 mais i l  contient  

en plus NaCl. Enfin dans ce lu i  r e c u e i l l i  après une élévation programmée de 

temperature su iv i e  d'un trai tement isotherme b 290°c, des r a i e s  f a i b l e s  

suppl6mentaires qui  ne son t  a t t r ibuab les  à aucune des t r o i s  espèces apperais- 

s en t ,  

O 

+ 4 Na NO traité à 340 C 
2 

- FIGURE I V -  15 - 

I 
f 5 3 1 

8 : Raies caractéristiques de Na Al ( ~ ~ 0 ~ ) ~  

I 1 



DISCUSSION 

La r é a c t i o n  (IV-351,qui s e  f a i t  s a n s  aucun doute,ne permet pas  d ' e x p l i -  

q u e r  n i  l a  f o r m a t i o n  de  NaCl ( e n  q u a n t i t é  non n é g l i g e a b l e  pu i sque  observa-  

b l e  p a r  d i f f r a c t i o n  X I  n i  c e l l e  d e s  oxydes d t a z o t e , n i  c e l l e  e n f i n  de  SO C l  
2  2 '  

C e t t e  d e r n i è r e  e s t  due à l a  décompos i t ion  de  NaA1[SO3C1I4 s u i v a n t  : 

La t e n e u r  en  s o u f r e  du r é s i d u  permet d ' é v a l u e r  l a  p e r t e  s e l o n  c e  sché-  

ma. On p e u t  r a p p e l e r  q u ' e l l e  a  l i e u  v e r s  200°C, t e m p é r a t u r e  s i t u é e  dans  l a  

p lage  où a  l i e u  l a  première  r é a c t i o n  r a p i d e  d e  décomposi t ion.  La p e r t e  en  

s o u f r e  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  f a i b l e  que l ' e x c è s  de n i t r i t e  e s t  p l u s  impor tan t .  

R e s t e  à e x p l i q u e r  l a  f o r m a t i o n  de NaCl e t  l e  dégagement d 'oxydes 

d ' a z o t e  que  nous fo rmule rons  p a r  r a i s o n  de  s i m p l i f i c a t i o n  N203. Il nous a  

semblé r a i s o n n a b l e  d e  f a i r e  i n t e r v e n i r  l a  r é a c t i o n  : 

' 
en p o s t u l a n t  l ' e x i s t e n c e  au moins t r a n s i t o i r e  d 'un té t rani t rosul fa$oaluminate  

p u i s  l a  r é a c t i o n  d e  c e  d e r n i e r  sur NaA1[SO3C1l4 s u i v a n t  : 

en a p p e l a n t  v, z, x,  e t  y  l a  f r a c t i o n  de  mole r é a g i s s a n t  r e spec t ivement  

s e l o n  [IV-351, (IV-311, [IV-36l,[IV-371,on a  : 

(Al [ x + y + z + v l  NaA1[SO3Cll4 + 4[x+v1NaN02 + ( ~ - y l N a A l ( N O S 0 ~ 1 ~ +  4x NaCl 

+(z+vlNaAl  (SO4I2 + 4(y+vlNOC1 +2yNaA1[S2O7I2 +2vNa2S04 +2zS02C12 

q u i  r e p r é s e n t e  l a  ma jeure  p a r t i e  de  l a  r é a c t i o n  en d e s s o u s  de  20U°C où 

l ' o n  ne c a r a c t é r i s e  que N O C l  e t  S02C12 . C e l a  s i g n i f i e  qu 'à  c e  sa tade  on n ' a  

pas  consommé 4  NaN02 pour  1 NaA1[SO3C1I4 . Le n i t r i t e  r e s t a n t  r é a g i t  comme 

donneur v i s  à v i s  d e  NaA11S O 1  s u i v a n t  : 
2 7 2  



N203 peut aussi  se  former selon : 

Les réactions [IV-36) (IV-371 e t  (IV-391 pos tu len t ' , l a  formation de . 

deux espèces inconnues à savoir  NaA1[N0SO4I4 e t  NaA1[S2O7I2. Nous avons 

donc essayé de les  synthét iser .  

La méthode l a  p l u s  simple pour accéder à l a  2ème cons i s ta i t  à f a i r e  

r é a g i r  NaA1(HSO4I4 e t  NaA1(S03C11 en f a i s an t  l 'hypothèse : 
4 

NaA1IHSO41 + NaA1 IS03C11 + 2NaA1(S207)2 + 4HC1 (IV-401 

par analogie avec 

- - 
~ 0 ~ ~ 1 -  + H S O ~  +- S207 + H C 1  conme pour NaS03C1 + NaHS04 (76b) 

En f a i t  l e  mélange stoechiométrique [IV-40) r é ag i t  pratiquement dès l a  

température ambiante mais l a  réaction n 'es t  pas t o t a l e  même à 15D0C a lo rs  

qu'à c e t t e  température on observe une perte assez importante de soufre par 

l a  réaction (IV-311. E l l e  a  é t é  repr i se  donc en t r e  20 e t  100°C su iv ie  d'::ne 

isotherme de plusieurs heures à 10fl°C. Malgré l a  basse température,lO% envi- 

ron de NaAI(SO3C1l4 s e  dRcomposent par pe r te  de S02C12, d 'aut re  pa r t  10% 

ne réagissent  pas en raison de l 'hétérogénéité du milieu. Mais l e s  r é s u l t a t s  

analytiques indiquent que 80% se  transforment en d i s u l f a t e  NaA1(S2O7I2. 
~ 

Son spect re  X représente d'importantes analogies avec NaA1(SO4l2 mais com- 

porte par rapport à ce dern ie r  des ra ies  supplémentaires f igure  IV-156 

qui  correspondent aux r a i e s  non a t t r ibuées  dans l e  produit de réaction de 

4 NaN02 sur NaA1[SO3ClI4. 

Pour j u s t i f i e r  c e t t e  formation, donc en même temps l e s  réactions (IV-36) 

[IV-371 qui  en raison de l eu r  simultanéité ne peuvent f a i r e  apparaftre que 



de f a ib l e s  quant i tas  de NaA1(NOSU4,14 indécelablessur un ' c l i ché  X, nous avons 

t en té  d ' i s o l e r  c e t t e  espgce. 

Pour ce la  nous avons t r a i t 6  NaA1(HS0414'par N204 e t  N O C l  e t  NaA1[SOJCllq 

par N204 aux températures l e s  p l u s  basses possibles en supposant : 

Dans tous l e s  cas on observe une f i xa t i on  d'azote dès l a  température 

ordinaire,mais ce l l e -c i  n ' e s t  que t r è s  p a r t i e l l e .  On peut l ' accentuer  en 

élevant l a  température,mais dans ce cas on n 'évite pas l a  formation de d i -  

s u l f a t e  par des réactions de type (IV-37). Les meilleurs r é s u l t a t s  ont été  

obtenws en f a i s an t  passer à température ambiante pendant p lus leurs  heures 

N O C l  sur u n  lit de NaA1(HS0414. On transforme a in s i  27% de NaA1(HS0414 en 

NaA1(NOSO4l4. Là encore l e  c l i ché  X, assez complexe ( f i eu r e  IV-15C1 

présente des analogies avec ce lu i  de NaA1(SO4I2 mais p lus ieurs  r a i e s  dont 
O 

ce l l e s  correspondant à d = 2.66, 3.02, 3.27, e t  3.71 A sont  c a r a c t é r i s t i -  

ques e t  reproductibles.  

L' impossibil i té  d 'obtenir  NaAl(NOS0 1 à l ' é t a t  pur nous a  empêchés 
4 4  < 

de t e s t e r  quantitativement l a  réaction (IV-371, mais même avec des produits  

i m p u r s  l ' é l iminat ion de N O C l  e s t  cer ta ine .  La f o r t e  hygroscopicité de tou- 

t e s  l e s  préparations n'a évidemment pas f a c i l i t é  l 'expérimentation ce qui a 

conduit à de nombreuses répé t i t ions .  

Comme dans l e  cas d u  n i t r a t e ,  on observe une analogie é t r o i t e  en t re  

l a  réaction du n i t r i t e  sur l e s  t6trachlorosulfatoaluminates e t  c e l l e  sur 

l e s  chlorosulfa tes  qu i  rend plausible  l 'hypothèse de Puskaric (76bI s o i t  



mais alors que l'existence de NaNOS04 n'a pu ê tre  que postulée, c e l l e  de 

NaA1 [N0SO41 parart beaucoup plus certaine. 

Des exemples de résu l ta t s  analytiques sont reportés dans l e s  Annexes 

VI e t  VII. 

E - ACTlON DU FLUORURE DE SOPIUM 

Nous avons su iv i  l e  comportement thermogravirnétrique de mélanges i n t i -  

mes NaA1[SO3C1I4 + 4 NaF deala température ambiante a 1000°C [figure I V - 1 6 3 .  

- F I G U R E  I V - 1 6  - 



Le thermogramme e s t  presque quant i ta t ivement  superposable à c e l u i  de 
- 3  

NaS03C1 rappor té  à 4  x 10 mole , l e s  f a i b l e s  divergences pouvant ê t r e  

a t t r i b u é e s  à une hydrolyse p a r t i e l l e  se NaAl(SO3C1I4. D ' a i l l e u r s  dès  

280-315'C NaF e s t  absent  d ~ s  c l i chgs  X des  r é s i d u s  qu i  révè len t  pa r  cont re  

l a  présence de NaCl e t  PYa2S2C7+. Ce r é s i i i t a t  e s t  conforme à l a  première par- 

t i e  de l a  décomposition de NaSU3C1 ( 7 6 b l  s u i v a n t  : 

Un e s s a i  r é a l i s é  en r é a c t e u r  s c e l l é  sous press ion  r édu i t e ,  en porbant 

l e  mélange à 300 O C  pendant 6 heures ,a  permis de récupérer  l a  phase v o l a t i -  

l e  e t  de l a  doser .  Ce l l e - c i  peut  ê t r e  éva luée  en A 1 C 1 3 ,  S02C12 e t  S03 (0,012 

A 1 C 1 3 ,  0,88 S02C12 e t  0,355 SO31. Le b i l a n  pondéral co r r ec t  confirme c e t t e  

composition. 

O r ,  s i  l ' on  thermolyse NaS061 sous press ion  r é d u i t e  (76b),on met en év i -  

dence en même terr'ps que S02C12, S03 provenant de 

De plus  aucun dépa r t  de S02F2 n ' e s t  observé.,  Les f a i b l e s  t r a c e s  de A 1 C l 3  

peuvent ê t r e  a t t r i b u é e s  à : 

NaA1(S03C1)4 + NaA1C14 + 4S03 ( IV-231 accompagnée de  

NaA1C14 -t NaC1 + A 1 C 1 3  ( IV-25 1 

Ceci nous amène à f a i r e  l 'hypothèse de l a  s u b s t i t u t i o n  de ~ 0 ~ ~ 1  p a r  
- 

F  : 

NaA1(S03C114 + 4  NaF + NaA1F4 + 4  NaS03C1 (IV-47) 

s u i v i e  de l a  décomposition de NaS03C1 su ivan t  IV-45 pu i s  



NaA1F4 espèce s t a b l e  au de là  de lnOG°C e t  mal c r i s t a l l i s é e  n ' e s t  donc 

c a r a c t e r i s a b l e  n i  pa r  l e  comportement thermique e n t r e  300 e t  1000°C, n i  

p a r  c l i c h é  de  d i f f r a c t i o n  X .  E l l e  a  p u  ê t r e  mise en évidence par  r éac t ion  

chimique. Lorsque l 'on t r a v a i l l e  en excès de NaF (1  NaA1(SO3C1l4 / I O  NaFl, 

l a  présence dans l e  c l i c h é  X f i n a l  des r a i e s  de NagA1F6,en p lus  de c e l l e s  

de Na2çn4 e t  NaC1,montre l a  formation in t e rméd ia i r e  de NaAlF 4  ' 

Un c a l c u l  dont l e  d é t a i l  e s t  r epo r t é  dans l'Annexe VI11 permet,à p a r t i r  

de l a  phase v o l a t i l e , d e  déterminer  l a  composition du r é s i d u  e t  d 'observer  

une bonne concordance e n t r e  éléments dosés e t  c a l c u l é s .  

F - 7NTERPRETATlON DES REACTIONS AVEC L'AIDE DE LA TttEORIE DE 
SANGEUSON 

Afin de proposer des  mécanismes pour l e s  r é a c t i o n s  examinées dans c e  

t r a v a i l ,  nous avons éva lué  l e s  é l e c t r o n é g a t i v i t é  S des éléments dans l e s  

d i f f é r e n t e s  espèces en appl iquant  pour chacune l e  p r i n c i p e  d ' é g a l i s a t i o n  

de  Sanderson ( B I .  La charge p a r t i e l l e  de chaque élément e s t  e n s u i t e  donnée 

p a r  6EC = (SEC- sE1/2,08 $ç; , E r ep ré sen tan t  l 'é lément  e t  EC l 'é lément  

combiné. 

Lorsque 2 espèces r é a g i s s e n t ,  c e l l e  dont l ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  e s t  l a  

p l u s  é levée  joue l e  r ô l e  d 'accepteur ,  c e l l e  dont l q é l e c t r o n é g a t i v i t e  e s t  

l a  p lus  f a i b l e ,  c e l u i  de  donneur p a r  son atome l e  p lus  n é g a t i f .  La charge 

P o s i t i v e  de l 'atome accep teu r  diminue e t  l a  charge négat ive  de l 'a tome don- 

neur  devien t  p lus  f a i b l e  en v a l e u r  absolue. L ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  de l ' e spèce  

f i n a l e  s e  s i t u e  in te rmédia i rement .  

Les r é a c t i o n s  examinées s o n t  des  r é a c t i o n s  acide-base de Lewis dont 

l ' i n t e r p r é t a t i o n  e s t  re la t ivement  f a c i l e  t a n t  q u ' i l  s ' a g i t  de l ' a d d i t i o n  pure 

e t  simple de 2 combinaisons par  coordinence. L ' i n t e r p r é t a t i o n  des r é a c t i o n s  

f a i s a n t  i n t e r v e n i r  dans l ' a c c e p t e u r  deux atomes pouvant jouer  l e  r ô l e  d'accep- 

t e u r  e t  des  donneurs n 'appar tenant  pas à l a  même f a m i l l e  e s t  sensiblement 



p lus  complexe,surtout lo rsqu 'en  plus  i n t e rv i ennen t  des  r éac t ions  p a r a s i t e s .  

Pour s i m p l i f i e r  l e  problème ~ o u s  rous sommes a t t a c h é s  à l ' i n t e r p r é t a t i o n  des 

r éac t ions  pr imai res  dégagees dans ce rnErncire. D 'au t re  par t ,nous avons admis 

que l e s  s u b s t i t u t i o n s  s e  f a i s a i e n t  l igand pa r  l igand ,  l e  r é s u l t a t  f i n a l  

r é s u l t a n t  de l a  r é p é t i t i o n  du mécanisme. Ainsi  pa r  exemple pour l a  r é a c t i o n :  

A l ( ~ 0 ~ ~ 1 ) ;  + 4 ~ -  + A ~ F ;  + 4 ~ 0 ~ ~ 1 -  ( IV-49 1 

nous avons ra i sonné  s u r  l ' é t a p e  : 

A ~ [ S O ~ C ~ I ~  + F- + Al(S03Cl] F- + ~ 0 ~ ~ 1 '  ( IV-50 1 

même s i  e l l e  n ' e s t  qu 'hypothét ique.  

S03 é t a n t  beaucoup p lus  é l e c t r o n é g a t i f  que M C ~ ;  , ce d e r n i e r  a g i t  comme 

donneur en formant avec Ç03 une combinaison dont l ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  s e  s i t u e  

e n t r e  l e s  2 va l eu r s  i n i t i a l e s  : 

O F; 
Cl -  M - c ~ ~ s = o - >  C l 7  Md O-i=O.-> 

II 
O C 1 

La charge p o s i t i v e  sur S  d é c r o î t  , c e l l e  s u r  A l  augmente. Rien ne s'oppo- 

s e  à l a  s u b s t i t u t i o n  p rog res s ive  des C l  r e s t a n t s  p a r  S03C1, chaque combinai- 

son r é e l l e  ou hypothét ique é t a n t  d ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  i n f é r i e u r e à  œ l l e & S 0 3 ~ s  

a u s s i  à c e l l e  de l ' e spèce  l a  p l u s  subs t i tuée .La  combinaison formée e s t  d ' au-  

t a n t  p lus  s t a b l e  que ~ ~ 1 4 ,  envisagé comme chlorobase,a  une charge p l u s  néga- 

t i v e  sur l e  ch lo re .  

Les r é a c t i o n s  su ivan te s  son t  d i scu tées  dans ce q u i  s u i t  : 



. Deux p o b d i b ~ é b  pouvaie& h e  w v h a g é e A .  

Compte t enu  du r é s u l t a t  expérimental  i l  ne f a i t  pas de doute que l 'accep-  

t e u r  e s t  l 'atome c e n t r a l  e t  c ' e s t  l e  schéma ( a 2 )  q u i  e s t  va l ab le .  D ' a i l l e u r s  

dans l 'hypothèse (a,,) on fo rmera i t  un ion d ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  

E f i ' ~ ~ a l  = 4,55 ( & A l  = t0.751 1 supé r i eu re  à c e l l e  de 1 (ENI= 4.51 e t  SA1=+0,745) 



a l o r s  que d a n s  l ' hypo thgse  (a2 )  EN I I a 2  = 4,466  ( dA1=+0,724). LrE.N.  du don- 

neur  (0.76 pour  l ' i o n  i s c l é )  p a s s e  A 1,89 . Un excès  de  F pe rmet ,g râce  à l a  
- 

3- 
f a i b l e  t a i l l e  de  c e t  ion ,de  p z s s e r  j u s q u ' s  une coord inence  6 dans  [ A I F ~ ]  

[6A1 = +0,256 c o n t r e  6Al = +0,524 dans  A ~ F ;  1 

En  c o n s i d é r a n t  A l  comme l ' a c c e p t e u r ,  on a l e s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

IIEN = 4,511 l l b l  I E ~ = 4 , 3 8 )  [EN = 4,651 

I I b ,  e s t  a l o r s  donneur  pour  HS03C1 

de  même que  I I b 2  p o u r  H2S04 



L'ensemble b +b +b amène un aba issement  de B A 1  de +0,754 à +0,725 . Bien que 
1 2 3  

" p a r  ana logie  avec l a  r éac t ion  du f l u o r u r e ,  nous pensions que l ' a t t a q u e  nuclé-  

ophi le  s e  produise sur A1,on peut s i m p l i f i e r  l e  mécanisme p a r  s a  r é s u l t a n t e  

C e t t e  r é a c t i o n  peut ê t r e  i r i t e rp ré tbe  simplement par  u n  mécanisme où 

~ 1 ~ 1 4  e s t  donneur pa r  un  c h l o r e  

Le n i t r i t e  e s t  donneur p a r  un' oxygène . Nous considérons A l  comme atome 

accepteur  de A1[S03C114 . 

( d l  1 



A c e  s t a d e  on d o i t  c o n s i d é r e r  que,conme l ' a  obse rvé  De J a e g e r  ( 7 3 e  1 

NOS03C1 r é a g i t  comme un compose c o v a l e n t .  Dans l a  2Ème é t a p e  LId, e s t  donneur  

v i s  à v i s  de  N0S03C1. 

On a a l o r s  2 p o s s i b i l i t é s  : 

ou b i e n  : 

O 

\ -=-N\ " \ g' 2 q  
- O  A l -  C l  O=S=O 

La r é a c t i o n  d 3  p o u r r a i t  e x p l i q u e r  l a  fo rmat ion  t r a n s i t o i r e  de NaA1(NOSO4l4. 
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RESUME 'ET CONCLUSIONS 

Le présent  t r a v a i l  e s t  consacré aux r é a c t i o n s  de S03 avec des t é t r a c h l o -  

romé ta l l a t e s  I I I B ,  a i n s i  qu 'à  l ' é t u d e  chimique e t  physicochimique des  p r o d u i t s  

obtenus. Ont é t é  envisagés l e s  t 6 t r ach lo ro rné t a l l a t e s  M1MC14 (avec M=B, A l  e t  

Ga : M o  = L i ,  Na, K e t  pour  Pi = B : M ' =  Rb, C s ) .  11 s ' i n s c r i t  dans un ensemble 

de recherches sur l e s  'ha logénosul fa tes  avec l a  d i f f é r e n c e  q u ' i l  s ' a g i t  i c i  

non de r éac t ions  de l ' a c i d e  S03 s u r  des bases ch lo ru re s  mais s u r  des  ch loro-  

complexes eux-mêmes i s s u s  d ' ac ides  de Lewis. 

Les synthèses  des t é t r a c h l o r o m é t a l l a t e s  e t  t é t r ach lo rosu l fa tométa l l a t e s  

on t  é t é  r é a l i s é e s  en f a i s a n t  largement appel au so lvan t  SO e t  s u i v i e s  dans 
2 

l 'ensemble p a r  conduct i rnétr ie .  

S i  t ous  l e s  t é t r a c h l o r o m é t a l l a t e s  ont pu ê t r e  obtenus en so lu t ion ,  L i B C 1 4  

e t  NaBC14 n 'ont  pu ê t r e  i s p l é s  comme s o l i d e s .  Ceci e s t  probablement dû au 

f o r t  pouvoir p o l a r i s a n t  des  c a t i o n s  correspondants  ayant  pour e f f e t  une dé- - 
formation importante de l ' i o n  BC14 lorsque l e  c a t i o n  e s t  n u .  



L'addi t ion  de S03 aux t é t r ach lo roa lumina te s  da ine  l i e u  à une p r é c i p i t a -  

t i o n  unique e t  imnédiate .  La courbe conductirnétrique présente  une s e u l e  cassu-  

moles S03 
r e  pour r = = 4. L'analyse des p r é c i p i t é s  conduit  à une formu- 

moles M ' A 1 C 1 4  

l a t i o n  M'A11SO3ClI4. 

En ce qui  concerne M1GaC14,0n observe p a r  conduct imétr ie  2 ca s su res  l ' une  

pour r =1 l ' a u t r e  pour r = 4  dans le  cas de M ' = L i ,  3  cassures  respect ivement  

pour r =1, r=2  e t  r = 4  s i  P l ' =  Na. Tant gue r <  1  ( M ' = L i 1  ou r < . 2  (M'=Na) l e  

p r é c i p i t é  s e  r e d i s s o u t .  hious proposons comme première é t a p e ' l a  r é a c t i o n  : 

MtGaC14 + S03 + M6S03C1 + G ô C l  
3  

7 

puis  

M'S03C1 + GaC13 + M'GaCl3(SO3C11 
. . 

c e t t e  dern ière  ayant  é t é  prouvée quant i ta t ivement .  Dans l e  cas où M'=Na 

l ' é t ape  su ivante  e s t  : 

Dans l e s  2  cas l a  r é a c t i o n  e s t  terminée lorsque  M'Ga[SO3C1l4 s ' e s t  formé. 

Le cas  du s e l  de potessium e s t  sensiblement  plus '  compliqué puisque l e s  

cassures  appara issent  pour r =1,1, 2.2 e t  4,2 en moyenne. D'autre p a r t ,  en 

f i n  de r éac t ion  on re t rouve  tous  l e s  éléments en concent ra t ion  non négl igea-  

b l e  dans l a  s o l u t i o n .  S i  l a  t o u t e  première é t ape  semble ê t r e  l a  même que pour 

M ' = L i  ou Na,nous avons admis des d i s s o c i a t i o n s  du type  : 

qu i  nous p a r a i t  j u s t i f i é e  du f a i t  que l ' on  connaî t  des  composés de type  

N1Ga2X7 C M ' =  K ,  Rb, Cs...] a l o r s  q u ' i l  n t e s t . p a s  f a i t  mention d 'espèces  ana- 

logues pour M '  = L i  ou Na. La r éac t ion :  



s e r a i t  a l o r s  responsable  d'une consommation p l u s  f o r t e  de SO Le f a i t  que 3  
KS206C1 e s t  s o l u b l e  de mEme que KGa[S33Ci)4 expl ique  l a  présence de tous  l e s  

é16ments en s o l u t i o n ,  a l o r s  que l e  produi t  f i n a l  K ~ a ~ ( S 0 ~ C l l ~  r e s t e  dans 

l ' i n s o l u b l e .  Les r é s u l t a t s  ana ly t iques  son t  en accord avec un t e l  schéma. 

La conduct imétr ie  de M 1 R C 1 4  + S03 r évè le  dans chaque cas  au moins deux 

cassures  dont l 'une  correspond tou jou r s  à r = 4  sans que l ' on  n 'observe jamais 

de p r é c i p i t a t i o n .  Nous nous sommes i n t é r e s s e s  seulement aux combinaisons 

M1B(S03C114 q u i  s o n t  fac i lement  i s o l é e s  e t  c a r a c t é r i s é e s  analytiquement.  

Les 10 tétrachlorosulfatométallates or ig inaux qu i  ont  pu ê t r e  i s o l é s  ont  

é t é  c a r a c t é r i s é s ,  l o r s q u ' i l s  é t a i e n t  c r i s t a l l i s é s , p a r  l e u r  diffractogramme X. 

Ces r é s u l t a t s  e t  ceux de l a  spec t roscopie  I R  on t  permis d ' é c a r t e r  d é f i n i t i v e -  

ment l e s  formula t ions  M(S03C113 , M1S03C1 a i n s i  que M'MC14,4S03 . P a r  a i l l e u r s  

on c a r a c t é r i s e  l e  groupement S03C1 probablement de symétr ie  C s  dans chacun 
i 

d'eux. 

Les s p e c t r e s  Raman n 'on t  pu ê t r e  obtenus que pour l e s  t é t r a c h l o r o s u l f a -  

t obora t e s .  Grâce à l e u r  s o l u b i l i t é  nous avons r é u s s i  à prépa re r  des  monocris- 

taux .  L 'ex is tence  de groupements SO C l ,  Cs,a pu ê t r e  confirmée e t  c e l l e  de 3  
mot i f s  t é t r a é d r i q u e s  BO4 avancée. 

Par  conduct imétr ie  nous avons e n s u i t e  pu montrer queXB(S03C114 é t a i t  

d i s s o c i é  en s o l u t i o n  en 2 i ons  monovalents. Pu i s  nous en avons déterminé l a  

s t r u c t u r e  à l ' é t a t  s o l i d e .  

'KBIS03C114 c r i s t a l l i s e  dans l e  système t r i c l i n i q u e  avec 2 molécules pa r  - + 
mai l l e  . Sa s t r u c t u r e  c o n s i s t e  en 2 anions F ( S O ~ C ~ ] ~ ] -  e t  2 c a t i o n s  K c r i s -  

ta l lographiquement  indépendants.  Chaque anion e s t  c o n s t i t u é  de 4  l igands  

S03C1 tétraédriquement  coordonnés au bore pa r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de 4  oxygènes. 

Les 2 anions s o n t  en f a i t  2 conformations du même anion ,images l ' u n e  de l ' au-  

t r e  pa r  r appor t  à u n  mi ro i r .  



L'analogie é t r o i t e  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  inf ra - rouge  des s e l s  de bore e t  

de gal l ium e t  dans une c e r t a i n e  mesure d'aluminium c o n s t i t u e  une présomption 

en f a v e u r  d'une s t r u c t u r e  moléculair-e analogue dans t o u s  l e s  cas .  Cependant 

i l  convient  de cons idé re r  avec l a  p lus  grande prudence c e t t e  géné ra l i s a t ion .  ' 

E n  e f f e t ,  l e  f a i t  q u ' i l  e x i s t e  des  s e l s  t e l s  que l e s  s u l f a t e s  doubles où A l  
3+ 

e s t  entouré p a r  6 atomes d 'oxygène,  d'une p a r t  e t  d ' a u t r e  p a r t  l ' i n s o l u b i l i t é  

des  s e l s  M'A1(S03C114 e t  de c e r t a i n s  s e l s  M'Ga(SO3C1I4 comparée à l ' importan-  

t e  s o l u b i l i t é  dans S02 dans l e  cas  du bore p o u r r a i t  suggérer  des  s . t ruc tu re s  

d i f f é r e n t e s .  

TOUS l e s  composés M'MIsO3C1l4 ou M(SO3C1I3 s e  d i s s o c i e n t  en So3 e t  

M'MC14 ou M C 1  p a r  é l é v a t i o n  de température.  La seconde é t ape  conduisant à 
3  

des termes s u l f a t e s  avec formation de S02C12 peut ,  s i  e l l e  e s t  t r è s  rapide, 

cache r  to ta lement  l a  première.  Le f a i t  de t r a v a i l l e r  sous press ion  r é d u i t e  

permet d ' é l imine r  S03 dÈs s a  formation.  Ces 2  é t apes  peuvent s'accompagner 

d ' é l imina t ion  de  ch lorure  v o l a t i l e .  

La r é a c t i v i t é  chimique a  é t é  é tud iée  uniquement pour NaA1(SO3C1I4 q u i  

occupe une p l ace  in t e rméd ia i r e  dans l a  s é r i e  des  s e l s .  Seule l ' a c t i o n  de don- - 
neurs  , H20, NO3, NO; . F' a  é t é  envisagée . 

L'hydrolyse ménagée condui t  à NaA1(HSO4I4 amorphe puis  probablement à son 

d ihydra t e .  On accède également à NaA1[HSO4l4 p a r  r é a c t i o n  de H2S04 s u r  NaA1C14 

s o i t  dans S02 s o i t  sans s o l v a n t .  Dans ce d e r n i e r  cas  l e s  p rodu i t s  s o n t  c r i s t a l -  

l i s é s .  

Avec l e  n i t r a t e  e t  l e  n i t r i t e  on forme dans une première é t ape  r e spec t ive -  

ment N02C1 e t  N O C l  corme dans l e  cas  des c h l o r o s u l f a t e s  s u i v a n t :  

. L'ensemble des  r é a c t i o n s  secondai res ,  a s sez  complexe, a  é t é  i n t e r p r é t é  

e t  des  mécanismes proposés,  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  en p a r t i c u l i e r  l ' e spèce  

NaA1[N0SO4I4 que nous pensons a v o i r  preparée,  sans  a v o i r  pu l ' i s o l e r .  



L ' a c t i o n  du f l u o r u r e  de sodium c o n d u i t  p a r  s u b s t i t u t i o n  d e s  groupements 

~ 0 ~ ~ 1 -  p a r  F- au t é t r a f l u o r o a l u m i n a t e  o u , s i  F- e s t  en  excès,à l ' h e x a f l u o -  

roalurninate .  

E n f i n  l e  mémoire s e  t e r m i n e  sur u n  e s s a i  d ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e ?  

r é a c t i o n s  s e  b a s a n t  s u r  l a  n o t i o n  d ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  s e l o n  Sanderson.  
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1 - DECOMPOSITION DE Ga(SO3C1I3 SOUS 760 rnrn Hg ET GAZ VECTEUR N Z  
L 

Dans l e  tableau 1 l a  composition de l a  phase v o l a t i l e  (P.V.1 e s t  déduite 
-3 

à p a r t i r  de c e l l e  du rés idu [ R . 1  pour 1.10 mole Ga[SO3C1l3 i n i t i a l e  (1.). 

Dans c e t t e  phase gaz, l e  gallium e s t  estimé en GaC13, l e  r e s t e  du chlore en 

S02C12 e t  l e  complément du soufre V I  en S03. Le bilan des oxygènes permet 

de v é r i f i e r  l ' exact i tude des ca lculs .  Les e s s a i s  1  e t  2  sont  r e l a t i f s  à des 

manipulations p a r  ATG, 3 e t  4 à des études en réacteur.  Pour l ' e s s a i  3  

l ' échant i l lon p résen ta i t  une surface plus importante que pour l ' e s s a i  9, l e  

régime de chauffe e t  l a  masse du  produit étudié é t an t  l e s  mêmes. 

- TABLEAU 1 - 
- 3 

Toutes l e s  données sont rapportées à 10 atome ou mole. 



II - DECOMPOSITION DE KB(SO3C1I4 SOUS 2  mm Hg 

Les r é a c t i o n s  pos tu lées  s o n t  : 

KB(SO3C1I4 -t KBC14 + 4S03 I IV-111 

KBC14  + 4S03 -t KB(SO4I2 + 2S02C12 ( IV-121 

28C13 + 4S03 + (B0I2SO4 + 3S02C12 ( IV-13) 

KBC14 + K C 1  + BC13 f. IV-141 

KC1 + S03 + KS03C1 ( IV-151 

- 3 Dans l e  t a b l e a u  II, pour  1 .IO mole KB(S03C1)4 i n i t i a l e ,  l a  cons t i t u -  

t i o n  du rés idu  e s t  dédui te  d e  c e l l e  de l a  phase v o l a t i l e .  Dans c e t t e  phase, 

l e  bore y e s t  éva lué  en (BOI2SO4, c l -  en Ç02C12, e t  l e  r e s t e  du soufre  V I  

en S03. Le b i l a n  pondéral confirme l a  v a l i d i t é  des  e s t ima t ions  . La somme des  

S03 l i b é r é s  (1:) e t  consommés [c : ]  permet de c a l c u l e r  KBC14 formé i n i t i a l e -  

ment s u i v a n t  IV-11 e t  KB(SO3ClIq r e s t a n t .  Avec l e s  équat ions  IV-12, IV-13, 

IV-14 e t  IV-15, on peut c a l c u l e r  KBC14 transformé et KBC14 r e s t a n t .  Les r é -  
-3 s u l t a t s  s o n t  donnés en 10 atome ou mole. 



III- DECOMPOSITION DE KB(SO3C1I4 SOUS 760 mm Hg ET GAZ VECTEUR N2 EN PRESENCE 

DE KC1 EN EXCES 

En p l u s  des r é a c t i o n s  : IV-11, IV-12, IV-14, IV-15 i n t e r v i e n t  à l a  t h e r -  

mobalance : 

-3 
Pour 1 . I O  mole KB[SO3ClI4 &départ  , l a  p e r t e  i n i t i a l e  (13,8 mg1 en des- 

sous de 150°C, évaluée en (HC1-H20) , permet de t r o u v e r  l a  q u a n t i t é  de 

KB(HÇ0414 formée dans le r é s i d u  s u i v a n t  IV-16 : 13,8 ,0-3 - 3 
= 0,185 10 .  KB[HS04)4 

18,5 x 4 

S i  l ' o n  cons idère  ensu i t e  l e  r é s i d u  comme un mélange contenant 

x KB(SO4l2, y KS03C1; z KC1, v KB(SO3C1l4 e t  0,185 KB(HSU4I4 [ l e s  r é s u l t a t s  
3 

ana l y t i ques  é t a n t  m u l t i p l i é s  p a r  10 1 ; on p e u t a é c r i r e  l e  système de 4,équa- 

t i o n s  à 4 inconnues 

Laréço lu t ion  de ce système donne : x=0,243,y=1,81, z = 5,86, v = 0,142. 

Les r é s u l t a t s  sont r é c a p i t u l é s  dans l e  t ab leau  III. Les b i l a n s  d'éléments du 

r é s i d u  e t  de l a  phase v o l a t i l e  c a l c u l é s  correspondent b i e n  aux dosages. 

- T A B L E A U  III - 

Cipart 

Résidu 

composition 

Bilan des 

Eléaents 

8,25K 

8.25K 

KB(S04)2 

0,243 

8.24 K 

0.998 

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

0,568 

KB(HS04)4 

0,185 

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

0.57 B 

11,16 Cl 

8,23 Cl 

KS03C1 

1,81 

8.23 Cl 

4,08 S VI Phase volatile 1145,3 nly) 

3,61 S VI 0.42 B 

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

----------------------,----------- 

2,92 Cl 

ncl 

0.745 

3.06 Cl 

K C ~  

5,86 

0,47 S VI 

so2ClZ 

0,486 

_______---.----------- 

0,48 sV1 

A 

~o(so,ci), 

0,142 

RC~, 

0,45 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  
3,60 $ VI 0,456 



Les r é a c t i o n s  invoquées s o n t  : 

-3 
Les r é s u l t a t s  r epo r t é s  dans l e  t ab l eau  I V  son t  x10 pour  1.10 mole - 

NaA1(SO3C1I4 i n i t i a l e  s o i t  512 mg. Dans l a  phase v o l a t i l e  c l  e s t  compté en 

S02C12 e t  l e  r e s t e  du .SV' en S03 . Le b i l a n  pondéral confirme l ' éva lua t ion .  

A p a r t i r  de c e l l e - c i  on ca l cu le  l a  composition du rés idu .  Le 503 correspond 

à l a  f r a c t i o n  l i b é r é e l l : )  pa r  IV-23 e t  qu i  n 'a  pas r é a g i  p a r  IV-24 mais par  

IV-26. I l  permet de déterminer  l e s  p rodu i t s  de r éac t ions  de IV-25 : NaCl e t  

IV-26 : Al2(SO4I3 e t  S02C12. Ce d e r n i e r  dédui t  de S02C12 l i b é r é  permet de 

t rouve r  NaA1(SO4l2 formé par TV-24. S03 de d é p a r t -  SO l i b é r é  ou consommé (c:l 
3  

conduit  à l ' é v a l u a t i o n  de NaA1[S03~1)4 r é s i d u e l .  

- T A B L E A U  I V  - 

Cons t i t uan ts  

------------- 



V - REACTION DE  IO-^ MOLE NaA1(SO3C1I4 SOUS 7 6 0  mm Hg ET GAZ VECTEUR 

N2 AVEC NaN03 

Pobr l o s  t r c i t emon ts  r T o t  s i g n i f i e  m n t k e  en tompKraturo A 15O9/h juopu*A TOC, Toc-Xh montde .en 15O9/h puis i s o t h e m  è TOC pendant X heuns.  

s6t:t:f ai;;a tre:te- RESIOU [no ies x 
ment. ----------------.------ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

)'&;3 [ ~ C I  rossa Na A l  S C l  N Composition B i l a n  
- 

[me1 [ne) 

------ 
SV' 

. _---_- 
0.61 

0.16 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - < - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

0.12 

0.39 

0.65 

4 . 1 ~ ' ~  

mo1u 

8 . 7 ~ - ~  

mo:o 

I 
r.010 

e52 

1192 

11S2 

imcies x 1 2 1  ------,---------------------- 
Compos:tlon 

______._-_-__.-__-_---------- 
O.61SO2Cl2 

2.78 N02C1 

--.------------ 
0.16 S02C12 

3.62 NOZCl 

0.12 S02C12 

3.65 M 2 C l  

0.13 N20S 

0.39 S02C12 

2.80 NOZCl 

0.25 HCl 

0.65 ~ ~ ~ c l ~  
2.63 &OzCl 

0.435 N205 

PHASE 

C l  

4 

3.95 

3.89 

3.83 

3,93 

V~LATILE 

N 

2.78 

3.62 

3.81 

2.80 

3.50 

, 

2a0'c - 
É h  

320-C 

320.C 

1 
I 

2soeC - 
Sh 

355.C - 
1 h 

1 3 .30 -~  

I 

l l 4 . i i -=  

i ",a:e 
1 

543 

889 

-----------,--------------------.-------.------.*-----.------.------.------ 
656.5 

1162 

852 

919.6 

506.0 

5 

-.------------------.-----,---.------.------.------..------.------, 
9 

9 

8 

S 

1 

1 

1 

1 

1 

3.39 

3.84 

3.88 

'3.61 

3.35 

O 

0.05 

0.11 

0.17 

0.07 

1.22 

4.38 

4.09 

, - - - - - - - - - - - 7 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - . . . . . . . . - - - - - - - - - - - - - - - ~  

5.20 

___________.._-_________________.________..______._____________.____._.______._____------_------*. .----------------------------- .----------------  
0.50 

0,305NaAllS~1412 

0.695 f ia3Al(S04)3 

O.G!45 Na2SOq 

1.27 WeN03 

U.08 N~A1lSO4l2 

0,805 Na3Al~T>OqIJ 

0.805 Na2S04 

4.38 Nal:113 

0,015 NsA11S03C114 

0.06 NaA1ISO4l2 

0,823 Na3A1iSO4I3 

1,159 Fla2S04 

0.043 Al2O3 

4.09 Piaf103 

539 

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

878.4 

864.2 

0.03 NaAllS03Cl)4 

0.195 NaA1150412 

0.70 Na3AliS04), 

0.73 NaZSOq 

5,2n NnN03 

0,flG NaAll~lS'2,), 

0.04 ElaAl lS03C114 

0.325 N~AI ISO~)~  

0.367 Na3A1(SO4I3 

1.45 Na2Ç04 

0.145 A1203 

0.50 NaPI03 

0,017 NaAllS03C1)4 

8M.2 

191,8 



V I  - REACTION DE  IO-^ MOLE NaA1(S03C1) SOUS 760 mn Hg ET GAZ VECTEUR 

N2 AVEC NaNo* 

- T A B L E A U  V I  - 

V I 1  - REACTIONS DE NaA1(HSO4I4 SOUS 7 6 0  mm Hg ET GAZ VECTEUR Np AVEC 

NaA1(SO3C1I4 e t  NOCl GAZ 

P.:a:tif 

N2N02 

<.?a-3 

.TG E 

..................... 
8 . 1 0 ~ ~  

r . 0 : ~  

8 . .0-3 * 

fi310 

:'$:se 
.nitio:e 

(F.zI 

766 

:CS4 

q064 

I ~iact:fs 
I 

O . S ~ ~ . ? O - ~  

Wa>lln5Cq14 

3,313 :3-3 

n~P:ls3,C:& 

Traire- 

;3OWC- 

6k 

34C.C - 
lh30' 

1OJO.C 

:":::,. 
] 

------------.---__---.----------.------- 
833.8 

Trait'- 

100 *C - 
4h 

2.37.i~-~ 

Nai:(hSÛ+15 

K!.SIDU (moles r 1n3) 

0,642 NaAi(kOS0414 

1.727 NaA11HS0414 

I'HASC WLATILf lmoli:~ x 1 ~ ' )  

RESIDU (mo:ss r ~ t l n : : ~  VOLATILE Inclas x lo3) 

lÜ58,'4 

lngl 

528 

752.3 

672.2 

----------------r------------ 

nasse t ( ~ 2 )  Na 

715.3 1,768 

1112.5 

cmposition 

0.26 Sû2C12 

2.31 NOCl 

0.855 N20, 

0.412 SÜ2Cl2 

1.606 NÜCI 

1.921 NZ03 

0,282 'Cl Cl 
2 2 

1.874 NCC1 

3,1163 NÏ03 

C1 

1.17 

1.57 

1,562 

20.C - 
7h 

N 

4 

5.44 

0 

sV1 

0.26 

0,412 

0,282 

Na 

5 

9 

9 

Al 

1,768 

O 

C1 

2.83 

2.43 

2.438 

1115.4 

(me1 

537.2 

756.6 

670.3 

Al 

1 

1 

1 

N 

---------------------.----------------------------.--------------------.------.-----------------------------------------.------.---------------- 
O 

2.56 

----.-------.--------.----------.-----------------..-------------------.------.-----------------------------------------.----------------------- 
O 

O 

5'' 

3.74 

3.588 

3.718 

-------------------------------------.--J---~-------------------~----.----------------~------,---------------- 

Composition 

1,17 NaCl 

0,836 NaA1(SO4I2 

0.163 NaAI(S207)2 

1,141 Na2S04 

----------------------------.--------------------.------.-------------------.-----------------------------.--------------- 
1.57 NaCl 

2.56 NciJOî 

0.765 NaA11SO4i2 

0,117 AlzOg 

2,05 NaZS04 

1,562NaCl 

0.5 A1203 

.3.718 Ns2S04 

vi l -  

2.37 

. S  

------.--------_---.------- 
6.833 

------,------- ------------ ----- --r  ------ - - -  ---- ------ ---- - - - - - y - - -  ---- --------- 
N composition 4'' cl Oilen 

(mg) N Composition 

-2.57 

Cl 

0,386 - 

2.57 HCl 

-2,57 &OC1 

2.37 

0.12 NaAlIS04)2 

1,176 NaAllS207)Z 

0,0964 NaA1(S03Cl)4 

0,376 NaAl(HSO4),, 

9.48 

715.8 

O 2.57 

0,239 

--_______-_--____-_.--------------.-----._---__.___-____________ 

2.83 - 0.24 Sû2ClZ 

2.35 HCl 



V I 1 1  - ACTION DE 4NaF SUR NaA1(SO3Cll4 SOUS 2  mm Hg 

Pour un mélange [ 4 ~ a ~  + 1 N ~ A ~ ( s o ~ c ~ I ~ ]  x l o m 3  mole po r t é  sous 2  mm Hg 

à 300°C pendant 6  h ,  nous avons dosé l e  r é s idu  f i x e  e t  l a  phase v o l a t i l e  p ié -  

gée. Dans c e t t e  d e r n i è r e  A l ,  e s t  compté en A 1 C 1 3 ,  l e  r e s t e  de C l  en S02C12 e t  

l e  complément de sV1 (en S03 ( t a b l e a u  VIII). Les équat ions  invoquées son t  : 

NaA1(SO3Cll4 + 4 NaF -t NaA1F4 + 4NaS03C1 

NaS03C1 ' 4- -t NaC1 + S03 

Etant  donnée l a  température a t t e i n t e  NaA1[SO3C1I4 ne peut  s u b s i s t e r  e t  l a  réac-  

t i o n  de Na S  O sur NaCl n ' a  pas encore l i e u .  A 1A1C13 l i b é r é  pa r  IV-25 c o r r e s -  2 2 7  
pond 1  NaCl dans l e  r é s idu  e t  4 S03 dégagé par  IV-23. A l  r e s t a n t  e s t  r e l a t i f  

à NaA1(SO3C1I4 r éag i s san t  p a r  IV-47. S02C12 formé permet d ' é v a l u e r  NaS03C1 dé- 

composé su ivan t  IV-45. S03 l i b é r é  - S03 formé pa r  IV-23 permet d ' éva lue r  

NaS03C1 d i s s o c i é  se lon  IV-46. 

- T A B L E A U  VIII- 

Eva lua t i on  

--------------- 


