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Ce travail s'insère dans une étude générale du comportement électrochi- 

mique en milieux non-aqueux des dériv6s oxygénés et chlorooxygénés de l'azote, 

en vue d'une meilleure connaissance des réactions de nitration, et de l'utili- 
~ 

sation de ces composés comme constituants principaux de générateurs électriques 

à haute énergie. 

Pour notre part, nous nous sommes plus particulièrement intéressés à 

l'aspect analytique. 

L'Btude gBn6rale des proprilt6s oxydo-réductrices de ces espaces n'a 

été effectuée à température voisine de l'ambiante que dans trois solvants : 

l'acide sulfurique ( 11 (21, le nitromRthane (31, 1'acBtonitrile (41 (51. 

Pour notre part, nous avons préféré utiliser le sulfolane comme 

milieu réactionnel pour les raisons suivantes : 

- l'acide sulfurique est un solvant protonique dans lequel le degré 

IV de l'azote ne peut être observ6. 

- les sels de nitryle ont une solubilité trop faible dans le nitromé- 
thane. Ainsi, la solubilité de NU2ClU4 est itnférieure à 0.08 M (6). 

- lKac6tonitrile n'est pas suffisamment inerte vis-à-vis de  NO^+ 661 
- le sulfolane est un solvant inerte, peu aolvatant, et possédant un 
domaine d'électroactivité voisin de 6 volts. 

L'étude électrochimique des d6rivés ~xygénés de l'azote a été réalisée 

sur électfodersolide. 

Notre mémoire est présenté de la façon suivante : 

- Le premier chapitre est consacré à l'étude voltm'étriquedes espéces 
+ - + 

NO , NO2 , N204, NO2 , HN03, sur électrodes inattaquables. Nous avons 
+ 

pu en particulier montrer le caractère oxydant très fort de NO2 dans 

le sulfolane, et interpréter le mécanisme de l'oxydation du nitrite. 

A l'exception du couple électrochimique NO+/NO, les autres syst&mes 



s ' é t a n t  rév616s peu . r éve r s ib l e s ,  nous n'avons pu acc6der  aux cons- 

t a n t e s  de d i s s o c i a t i o n  d1esp8ces  tel les que N204. Les t ravaux  an- 

t é r i e u r s  r é a l i s é s  au l a b o r a t o i r e  (71 (81, nous o n t  i n c i t 6 s  21 Btud ie r  

au moyen de l ' é l e c t r o d e  d 'a rgent .  l e s  complexes halogénés des  Dxydes 

Is' d'  azo te .  

- Le deuxième c h a p i t r e  regroupe l e s  r é s u l t a t s  obtenus g râce  2I l ' u t i -  

l i s a t i o n  de l ' g l e c t r o d e  d ' a rgen t .  Nous avons a i n s i  d_étermiiié 

les cons t an t e s  de  d i s s o c i a t i o n  d e s c h l o r u r e s  de n i t r y l e  e t  de n i t r o -  

s y l e  s e l o n  : 

N02C1 % W2* + cl-  - NO+ + CI- N O C l  - 
- Le t r o i s i àme  c h a p i t r e  e 6 t  consacré  aux a p p l i c a t i o n s  dédu i t e s  d e s  

1 
1 

r é s u l t a t s  t héo r iques ,  d é c r i t s  dans les Chap i t r e s  pr6cédents .  A i n s i  

l a  dé te rmina t ion  de l a  cons t an t e  de d i s s o c i a t i o n  de N204 se lon  : 
+ 

N204 + NO + NOJ , a  permis de mettre au p o i n t  un dosage des  s o l u -  
.. 

t i o n s  de N204 p a r  une s o l u t i o n  de c h l o r u r e  (N204 é t a n t  p l u s  d i s s o c i é  

que NOC11.  Ce dosage. encore  p o s s i b l e  en présence  d ' ac ide  n i t r i q u e ,  

d e v r a i t  Ot re  d 'un grand i n t é r ê t  pour l e  c o n t r ô l e  de l a  syn thàse  

i n d u s t r i e l l e  de - l % c i d e  - n i t r i q u e .  - 

Nous d é c r i r o n s  e n f i n  une méthode pe rme t t an t  de dose r  les mélanges NO' 
+ + + 

e t  NO2 ou NO , NO2 e t  N204, l e s  c o n s t a n t e s  de d i s s o c i a t i o n  de NOC1, N02Cl e t  

N204 é t a n t  suffisamment d i s t i n c t e s .  

La d e s c r i p t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  techniques  u t i l i s é e s  au long de ce 

t r a v a i l ,  a i n s i  que quelques t ab l eaux  e t  f i g u r e s  s o n t  regroupés dans une annexe 

a f i n  d ' a l l é g e r  l e  t e x t e  de ce mémoire. 





ETUDE PHYSI CO CH IP1!OUE DES DER IVES OXYGENES 

DE L'PZOTE SUR €1-ECTRODE 1 \!ATTAOUABLE 

Noua m a n e  rassemblé dans ce chapitre l'étude voltamétrique sur platine, 

des dérivés oxygén6s de l'azote. L'ordre choisi a été celui des nombres d'oxy- 

dation croissants. 

A - ETWE VOLTMTR IQUE DES DERIVES OXYGEPJES DE L'AZOTE I I I 

1 -- ETUDE DE L' ION NO+ 

11 Rappels bibliographiques 

Les études physico-chimiques de l'ion nitrosonium ont été réalisées dans 

divers milieux r6actionnels : 

- acide sulfurique 111, (2) 

- nitrométhane (31 
- acétonitrile (4 ) .  

+ 
Les auteurs s'accordent a dire que la réduction de l'ion NO s'effectue 

selon l'équilibre : - 
NO+ + e L, NOi 

+ 
Il convient de noter que l'ion N202 , formé dlaprPs Seel et coll. (91. 

suivant le rgaction Bquilibrée : NO + NO* r. ~$7;. n'est signal6 dans 

aucune publication correspondant à des gtudes effectuées en milieu organique. 

Par contre, il a 6th caract6risé en milieu sulfurique (IO). 



21 Etudes voltmp6rom6triques 

Le trac6 des courbes i f[El sur glectrode tournante à disque de 1 
platine pol i ,  relatives aux solutions de perchlorate de nitrosyle en pr6sence 1 
d'0lectrolyte indifferent (C2t i5I4  NC104 N / I U  es t  reprGsent6 sur la  figure 1 .  I 



Les courants l imites de diffusion s o n t  proportionnels a l a  concentra- 1 
t ion de NO'. LD équilibre Bleckrochimique retenu pour interpréter  l a  réduction ~ 
de NO+ e s t  l e  suivant : - 

NO+ + e L NO (1.1) 

Un enregistrement de voltamétrie cyclique dénote l a  quasi-reversibili té 

du couple électrochimique NO+/NO sur électrode de platine. En  e f fe t .  l a  d i f fé-  

rence de potentiels mesurée entre l e s  pics anodique e t  cathodique es t  égale 

à AEp # 80 mV. La quasi-réversibili té du système NO+/NO e s t  également confir- 

mée Dar l'étude mathématique des courbes intensité-potentiel  : l a  transformée 
+ 

logarithmique de l a  vague de réduction de NO . E = f \ log ( Ill1 - i l  1 e s t  une 

dro i te  de pente p = 79 mV par unité de logarithme. Cette valeur e s t  en accord 

avec l a  valeur du coefficient de N e r ~ s t  RT/BF obtenue lors  de l 'étude en vol- 

tametrie cyclique, le  coefficient de t ransfer t  B ayant a lors  pour veleur : 0.75. 

Le potentiel  de demi-vague (EqI2 = 0.73 V I  e s t  Sndépendant de l a  con- 

centration, ce qui e s t  en accord avec l e  système considéré. S i  l e s  constantes 

de diffusion de NO e t  NO+ sont voisines. ce potentfel peut ê t r e  assimil6 e u  

potentiel  normal. 

L'étude du couple NO+/NO par l a  méthode du disque e t  de l'anneau a 

permis l a  confirmation des résul ta ts  obtenus en voltamétrie l inéaire  e t  cy- 

clique. 
+ 

En e f fe t ,  en se  plaçantsur  l e  disque à u n  potentiel où l'espèce NO 

se réduit  (Fig. 21, nous détectons s u r  l'anneau une esp&ce réductrice dont l e s  

proprkétBs Blectrochimiques s o n t  ce l les  de l'oxyde nitrique [NO). De ce t t e  

étude nous avons calculé l e  facteur d'écran : S = 0,618 t 0,003. Cette valeur, 

t r è s  proche de ce l l e  calculée à p a r t i r  des caractéristiques géométriques de 





1) Rappels bibliographiques (HN02, N O ~ ' I  

Le comportement chimique de l 'acide nitreux en solution dépend beaucoup 

de l a  nature du solvant. 

Dans l'eau e t  l e s  solutions aqueuses diluées en acide f o r t  (HC104, H2S041 

l e s  méthodes spectroscopiques dénotent l a  présence des espèces HN02 e t  N203 [Il], 

(12) , l e  trioxyde de diazote étant  formé par une lente déshydratation de HN02, 

Cette dernière, espèce peu stable,  se dismute suivant l a  réaction : 

L'anhydride nitreux N203 e s t  responsable de l a  coloration bleue des 

solutions. 

Dans l e s  solutions aqueuses à fo r t e s  concentrations d'acides protoniques 

(HC104, H2S04, HCll, l e s  études spectroscopiques ~111(141~151(161 mettent en 

évidence l e  caractère basique de l a  molécule HN02 vis-à-vis de l 'acide f o r t .  

Les données spectroscopiques sont en accord avec l e s  équilibres chimiques 

suivants : - 
HN02 + HC104 = NO' + CIO4 + H20 

HN02 + H2S04 % NO+ + H S O ~ -  + H20 

HN02 + H C 1  N O C l  + H20. 

Signalons que l a  décomposition de l 'acide nitreux par un acide proto- 

nique fo r t ,  a é t é  u t i l i s é e  pour l a  nitrosation de  certains composés arornati- 

ques : naphtol, diméthylaniline (97). 

Peu de travaux concernant l e s  propriétés chimiques de l 'acide nitreux 

dans u n  solvant organique ont é t é  réal isés .  Notons cependant, ceux entrepris  

dans l e  nitrométhane (31 , solvant peu dissociant conme l e  sulfolane, où 

l 'auteur  signale l a  re la t ive  i n s t a b i l i t é  de l 'acide nitreux. 

Les s e l s  de l 'acide nitreux ( n i t r i t e s ]  s e  présentent comme des cornpos6s 

chimiques relativement s tables  dans l e s  solutions aqueuses non ac id i f iées  e t  l e s  

solvants organiques. 
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En mi l ieux  aqueux, l ' i o n  n i t r i t e  s'oxyde s u r  é l e c t r o d e  de p l a t i n e  

p o l i  s e l o n  une r é a c t i o n  b i é l e c t r a n i q u e  (181, (191, (201 : 
+  NO^- + H ~ O  L,  NO^- + 2 H + 2 e: 

- 
L'oxydation d e  NO2 en mi l i eux  aqueux f e r a i t  donc i n t e r v e n i r  l e  so lvan t .  

En mi l i eux  n i t r a t e s  fondus (211 e t  (221, l ' i o n  n i t r i t e  s'oxyde en  dioxyde 

d ' azo t e .  

Remarquons également que d i v e r s  t ravaux  concernant  l ' oxydat ion  de  - 
l ' e spèce  NO2 o n t  é t é  réalisas en mi l ieux  organiques  : 

1 - D.M.S.O. (231, mais  une l e n t e  r é a c t i o n  chimique e n t r e  le  n i t r i t e  e t  

ce s o l v a n t  es t  observée.  
- nit rométhane (24)  

-- 
- a c é t o n i t r i l e  (25)  

Dans ces deux d e r n i e r s  s o l v a n t s ,  les a u t e u r s  suggèren t  l a  format ion  de - - 
N2O5 e t  NO3 l o r s  de l a  première  vague d 'oxydat ion de NO2 . D'autres ,  p a r  con t r e ,  

proposent  un mécanisme d 'oxydat ion du n i t r i t e  beaucoup p l u s  complexe en p a r t i c u -  

l i e r  dans l ' a c é t o n i t r i l e  (51, où l ' e a u  r é s i d u e l l e  i n t e r v i e n d r a i t  dans le  pro-  

ce s sus  é lec t rochimique .  

I l  nous a paru i n t é r e s s a n t  d ' aborder  l ' é t u d e  é lec t rochimique  de l'es- 

pace n i t r i t e  dans le s u l f o l a n e  : s o l v a n t  d e p m p r i é t é s  physico-chimiques t r è s  

v o i s i n e s  de c e l l e s  du ni t romethane e t  de l ' a c é t o n i t r i l e .  

21 Etude de l ' oxyda t ion  du n i t r i t e  : 

Les courbes i n t e n s i t é  p o t e n t i e l  obtenues pour d e s  s o l u t i o n s  de  

n i t r i t e  de tétraéthylammonium [ Q l e c t r o d e  de p1a t ine ) son t  r e p o r t a e s  s u r  l a  

f i g u r e  3. Pour des  f a i b l e s  concen t r a t i ons  en n i t r i t e ,  on observe p l u s i e u r s  

vagues anodiques dont  s e u l e  l a  première  est bLen d é f i n i e .  S i  l ' on  augmente 

l a  concen t r a t i on  en n i t r i t e ,  s e u l e s  deux vagues, dont  l e  r a p p o r t  de s  h a u t e u r s  

tend  v e r s  l ' u n i t é ,  s u b s i s t e n t .  Il est  à n o t e r  cependant que l a  seconde vague 

es t  p a r f o i s  s u i v i e  d 'une t r o i s i è m e  vague de f a i b l e  amplitude. La hau teu r  de  

cette d e r n i è r e  dépend en p a r t i e  de s  t e n e u r s  en eau e t  oxygène du s o l v a n t .  

Dans l e  c a s  où l a  t e n e u r  en  eau est  très f a i b l e ,  l a  première  é t a p e  

de  l ' oxyda t ion  du n i t r i t e  peu t  se schéma t i s e r  globalement  s e l o n  : - - - 
2 NO2 ==, NO + NO3 + e [I ,3)  





système oxydo-réducteur peut  être l a  r é s u l t a n t e  de : I 

La seconde vague correspond à l ' oxydat ion  de NO en présence  de 

n i t r a t e  : 
- - 

NO + NO 3 N204 + e 3 ( I ,51  

L 'ac t ion  de  N204 sur l e  n i t r i t e ,  imaginée l o r s  de l a  première  é t a p e  

d 'oxydat ion du n i t r i t e ,  est  confirmée pa r  l a  courbe i = f (E1  obtenue l o r s  

de l ' a d d i t i o n  de'N204 à une s o l u t i o n  de n i t r i t e .  On observe en effet ,  une 

diminut ion de l a  première  vague, en r a i s o n  de l a  r é a c t i o n  ( I , 41 ,  au p r o f i t  

de  l a  seconde vague, l a  hau t eu r  g l o b a l e  r e s t a n t  cons t an t e .  

Nais l a  p résence  i n g u i t a b l e  d'eau r é s i d u e l l e  rend  l e  mécanisme p l u s  

complexe . 
Ainsi  en présence  d 'eau,  une p a r t i e  du N204 forme t r a n s i t o i r e m e n t  

dans l a  premihre é t a p e  s 'hydro lyse  s e lon  : 

La première  é t a p e  peu t  a l o r s  se schémat i se r  s e l o n  : 
- 

2 NO2 + N204 + 2 e- 

x N204 + xH20 +, x HN02 + x HN03 

(x  é t a n t  l a  q u a n t i t e  de  N 2 0 4  hydrolys61. 

Le n i t r i t e  r e s t a n t  es t  oxyde p a r  N204,  e t  dep lace  le  n i t r a t e  de  

l ' a c i d e  n i t r i q u e  (ces deux r é a c t i o n s  s o n t  supposées t o t a l e s ]  : 

- 
x NO2 + x HN03 4 x HN02 + x  NO^-. 

Globalement l a  première  é t a p s  (E1/2=O ,O6v pour C--10-'mole/l) p e u t  s @ Lcri- - - 
r e : I4  - x) NO2 + x H20 5 ( 2  - 2x) NO + ( 2  - x) NO3 + 2x HN02 + 2 e-. 

Dans l a  deuxième é t ape ,  p l u s i e u r s  processus  é l ec t roch imiques  s imul -  

t a n é s  e n t r e n t  en  jeu : 

- l ' oxydat ion  de l ' a c i d e  n i t r e u x  f a c i l i t é e  p a r  l a  p résence  de  l a  

base  n i t r a t e  : - 
2x HN02 + 2 x NOJ +=, 2x HN03  + x N204 + 2x e- (I,61 : 

[ l a  r é a c t i o n  est généralement l i m i t é e  p a r  l a  q u a n t i t é  de HN02 
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p r o d u i t e  au cours  de  la  première  é t a p e ) .  - - l ' oxydat ion  de  NO e n  présence  de  NO3 : 
- 

( 2  - 3x1 NO3 + ( 2  - 3x1 NO '-, ( 2  - 3x1 N204 + ( 2  - 3x1 e- (1.5) 

( l a  r é a c t i o n  est l i m i t é e  pa r  l e  n i t r a t e ) .  

Enfin,  l ' e x c è s  de NO est responsable  d'une t r o i s i è m e  vague légèrement 

déca l ée  - 
 NO t X N O +  + x e .  

Remarquons que s i  l ' o n  a j o u t e  du n i t r a t e  81 l a  s o l u t i o n ,  on n 'observe 

p l u s  que deux vagues,  l 'oxyde n i t r i q u e  NO é t a n t  oxyde s e l o n  : ( 1 , s ) .  

En conséquence, nous sugghrons pour l 'oxydat ion  du n i t r i te  l e  p roses sus  

g l o b a l  s u i v a n t  ( v a l a b l e  pour d e s  f a i b l e s  v a l e u r s  de XI : 

- l è r e  vague - - 
( 4  - X I  NO2 + x H20 % (2  - 2x1 NO + (2  - X I  NO3 + 2xHN02 + 28- (1.71 

- 2ème vague - 
2 xHN02 + ( 2  - x1N03 + (2  - 3x1 NO =, 2x HND3 + ( 2  - 2x1 N 2 0 4  + ( 2  - x1e; 

- 3ème vague - 
X N O  L x NO+ + ' x  e . 

La hau teu r  de  l a  première  vague es t  é g a l e  à l a  sonnne d e s  hau teu r s  des  

deuxième e t  t r o i s i è m e  vagues. 

Dans le  c a s  où l a  t e n e u r  en eau es t  f a i b l e  ( x  tend  v e r s  zé ro ) ,  on n'ob- 

s e r v e  a l o r s  que deux vagues de hau teu r  éga l e .  
! 

Un t r a c é  d e  vol tammétr ie  cyc l ique ,  r é a l i s é  à 6 v o l t s  p a r  m i n u t e  e n t r e  

- 0,24 Volt  e t  + 1,25 Vol t s  est r e p r é s e n t é  sur l a  f i g u r e  4. 

Le p i c  A correspond à l a  r é a c t i o n  (I ,71.  Le p i c  anodique B, qu i  com- 

p o r t e  un épaulement 8' est  en  accord avec  l 'hypothèse  d e s  deux r é a c t i o n s  quas i -  

s imu l t anées  (1 , s )  e t  ( I , 6 )  imaginées  l o r s  de ' l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e  l a  deuxième 

&tape  de  l 'oxydat ion  du n i t r i t e .  Le couple  "anodique, cathodique" C/C; est  

r e l a t i f  au système NO/NO+. En f in ,  l e  l a r g e  p i c  ca thodique  Al d e  f a i b l e  ampli tude,  

correspond à l a  r educ t ion  de N204. 

Pour d e s  p l u s  f o r t e s  concen t r a t i ons  en eau ( c o n c e n t r a t i o n  s u p é r i e u r e  





B I O - ~ M I  on observe une d iminut ion  de l a  hau t eu r  de l a  deuxième vague anodique. 

La r é a c t i o n  dBhydro lyse  de  N204 d e v i e n t  très importante ,  e t  l a  q u a n t i t e  d e  - 
NO e t  NO3 form6s l o r s  de l a  première vague es t  f a i b l e .  La r é a c t i o n  (1.6) est 

- 

a l o r s  limitée, non p lus  p a r  l ' a c i d e  n i t r e u x ,  mais par  le  n i t r a t e .  La r 6 a c t i o n  

I I ,51  n'a p l u s  l i e u .  * l 

En i n t r o d u i s a n t  d e  l 'oxygène dans une s o l u t i o n  de n i t r i t e ,  on c o n s t a t e  

s u r  l a  courbe i = f IE l  une f a i b l e  diminut ion de l a  hau t eu r  de la  première  vague 

d 'oxydat ion du n i t r i t e  e t  l a  d i s p a r i t i o n  de l a  vague d 'oxydat ion a t t r i b u e e  à 

l ' e x c è s  de NO. 

La premihre é t a p e  peut  a l o r s  s ' i n t e r p r é t e r  s e lon  : 

- - 
s o i t  globalement : f 4  + 2y)  NO2 2  NO + ( 2  + 2yl NO3 + 2 e-. 

L'excès de n i t r a t e  pa r  r a p p o r t  à NO formé l o r s  de l a  première é t a p e  

n ' e s t  é l iminé  qu'en p a r t i e  pa r  l a  r é a c t i o n  avec l ' a c i d e  n i t r e u x  (I ,61.  La 

vague d 'oxydat ion de NO ne peut  donc p l u s  être observée. 

En vol tammétr ie  cyc l ique  (F ig .  51, l ' a d d i t i o n  d'oxygène à l a  s o l u t i o n  

de  n i t r i t e  f a i t  d i s p a r a i t r e  l e  couple  W C î .  Pour l a  même s o l u t i o n ,  s i  on effec- 

t u e  e n s u i t e  une é l i m i n a t i o n  de l'oxygRne pa r  un couran t  d ' a zo t e ,  nous obtenons 

l a  même courbe qu 'avant  l ' a d d i t i o n  d'oxygène. 

Afin d e  conf i rmer  l a  format ion  e t  les propriét6s6lectrochimiques de  

l ' a c i d e  n i t r e u x  l o r s  de l 'hydro lyse ,  nous avons e n t r e p r i s  l ' é t u d e  de l a  r éac -  

t i o n  n i t r i t e - a c i d e  n i t r i q u e .  

31 Etude de  l a  r é a c t i o n  n i t r i t e - a c i d e  n i t r i q u e  

L 'addi t ion  d ' a c i d e  n i t r i q u e  une s o l u t i o n  de n i t r i t e ,  condui t  à la  

format ion  d ' ac ide  n i t r e u x  s e l o n  : - - 
NO2 + HN03 -t HN02  + NO3 

[ l ' a c i d e  n i t r e u x  6 t a n t  un a c i d e  p l u s  f a i b l e  que l ' a c i d e  n i t r i q u e ) .  

Nous avons donc t r a c 6  les courbes i = f [ E l  au cours  de c e t t e  r é a c t i o n  

f f i g .  6). Le n i t r i t e  é t a n t  consornm6, l a  hau t eu r  de l a  première  vague r e l a t i v e  
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s ' 
à l ' oxyda t ion  du n i t r i t e ,  diminue. P a r  con t r e ,  l a  deuxième vague augmente,- ,.. 

. . 
Cette augmentation ne peut  être dûe qu'à l ' oxydat ion  de  HN02 en  - 

présence  de  NOJ , e t  confirme donc l a  r é a c t i o n  que nous avons p r n p ~ s é . ~ f é & l -  

dernrnent (1-61. - 

Une vague cathodique = - 1,35 VI a p p a r a i t ,  q u i  peu t  être 
- 

at t r ibutSe à l a  néduct ion d e  l ' a c i d e  n i t r e u x  s e l o n  : .t , 

Remarquons l a  diminut ion 16gère de  l a  hau t eu r  g l o b a l e  des  deux vagues ,  

d 'oxydat ion,  q u i  peu t  6 t r e  a t t r i b u é e  s o i t  21 l a  p résence  dans HN03 de N204 

( e spèce  oxydant l e  n i t r i t e )  s o i t  à u n e l é g è r e  décomposition de l ' a c i d e  n i t r e u x .  
1 

Après l ' équ iva l ence ,  i n t e r v i e n t  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l e s  a c i d e s  HNOg e t  

HN02 : 

HN03 + HN02 = N 2 0 4  + H 2 0  ( I ,8)  

Ceci est confirmé pa r  : 

- l ' a p p a r i t i o n  de l a  vague de r éduc t ion  de  N204.  

- l a  diminut ion de  l a  hau t eu r  de  l a  vague correspondant  à l 'oxydat ion 
- 

de H N 0 2  en présence  de NO3 ( H N 0 2  é t a n t  consommé pa r  l a  r é a c t i o n  (1,811 

- l ' a p p a r i t i o n  de  l a  vague d 'oxydat ion du n i t r a t e  ( l e  n i t r a t e  se 

t rouve  a l o r s  en excès p a r  r a p p o r t à  l ' a c i d e  n i t r eux ] .  

S i  l ' on  augmente l a  concen t r a t i on  d ' ac ide  n i t r i q u e ,  s a  vague de  ré- 

d u c t i o n  a p p a r a î t  (El12 = - 0,84 V I m  

On peut  remarquer que l a  n e u t r a l i s a t i o n  du n i t r i t e  i n t e r v i e n t  pou r  

un r a p p o r t  a c i d e  n i t r i q u e / n i t r i t e  i n f é r i e u r  à 1, On peut admet t re  

que l ' a c i d e  n i t r e u x  se dismute p a r t i e l l e m e n t  en produisan t  de l ' a c i d e  n?Gique .  

En ------------- canc lus ion ,  nous n'avons pu dé t e rmine r  les p o t e n t i e l s  normaux des  systèmes 

6 l ec t roch imiques  i n t e r v e n a n t  au cou r s  de l ' oxyda t ion  du n i t r i t e ,  en  r a i s o n  

de  l a  complexi té  dûe aux r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  e t  à l a  n o n - r é v e r s i b i l i t é  d e s  

systames. Cependant, g r â c e  à quelques expé r i ences  q u i  o n t  pu être r é a l i s é e s  

pour  d e s  t e n e u r s  en eau e t  oxygbne très f a i b l e s ,  nous avons pu proposer  un 

mécanisme q u i  rend compte de t ous  les phénomènes expérimentaux e t  q u i  nous 

p a r a f t  p l u s  é l a b o r é  e t  p l u s  s a t i s f a i s a n t  que ceux propos& dans l a  

b i b l i o g r a p h i e .  - - 
- - -  - - 
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I3 - ETUDE VOLTMIETRIQUE M1 ETRAûXXE DE DIUOTE - NOTE I V  

I l  Rappels b ib l i og raph iques  

Compte-tenu de  l ' fmportance des  r é a c t i o n s  de n i t r a t i o n  dans l ' i n d u s t r i e ,  

l e  th t r aoxyde  d e  d i a z o t e  u t i l i s é  comme agent  n i t r a n t ,  a  f a i t  l f o b j e t  de  nom- 

breuses  é tudes  a n t é r i e u r e s  (26)  (271(28l(291(301[31l(321(61(331(341. 

P l u s i e u r s  processus  de d i s s o c i a t i o n  de l a  mol6cule N204 peuCent ê t r e  

envisagés  : 

- d i s s o c i a t i o n  h é t é r o l y t i q u e  : 

Les t ravaux  a n t é r i e u r s  semblent montrer l ' ab sence  de ce d e r n i e r  équ i -  

l i b r e  en s o l u t i o n  au p r o f i t  de l a  d i s s o c i a t i o n  i on ique  ( I , 9 1 ,  Ceci s e r a  c ifirmé - 
dans l a  s u i t e  de c e  mAmoire p a r  l a  dg te rmina t ion  des  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e .  

- d i s s o c i a t i o n  homolytique ou r a d i c a l a i r e  : 

1 "'204 -r 2 NO2 

~ ' - p r g f g g g g s - ~ e - ~ & s s ~ g i , ~ $ & g ~ - & g ~ i g ~ g  est  observé l o r sque  N204 se 

t rouve  en s o l u t i o n  dans un a c i d e  pro tonique  f o r t  ou un ac ide  d e  Lewis. Ceci 

a  é té  observé  en p a r t i c u l i e r  dans l ' a c i d e  n i t r i q u e  (35 a ,  b, c l  (361. Dans 

les a c i d e s  s u l f u r i q u e  (35 a, b1 (371, pe rch lo r ique  [381 e t  phosphorique (391, 

l ' i o n i s a t i o n  de  N204 semble p l u s  marquée. 

N i l l e n  (35 a l  e t  Hether ing ton  e t  c o l l .  (401 proposent ,  dans l e  cas 

de l ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  l ' é q u i l i b r e  : 

+ - - + 
3 H2S04 + N204 NO2 + NO* + 3 HS04 + H30 

+ 
La présence  de l ' i o n  n i t ron ium NO2 dans l ' é q u i l i b r e  précédant  suggè re  

l a  format ion  d'un composé i n t e r m é d i a i r e  : l ' a c i d e  n i t r i q u e ,  s u i v i e  de s a  

deshydra t a f ion  pa r  l ' e x c è s  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  (411, s e l o n  les é q u i l i b r e s  

s u i v a n t s  : 

N204 + H2S04 SO4HN0 + HN03 

+ - + - 
HNOQ + 2 H2S04 &= NO2 HS04 + H30 HS04 
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Dans t o u s  les cas ,  les espaces  a c t i v e s  au cours  des  r é a c t i o n s  de  

n i t r a t i o n  i s o n t  l e s  i o n s  ni t ronium e t  ni t rosonium r é s u l t a n t  de l a  coupure I 
h é t é r o l y t i q u e  de l a  molécule N204 SOUS l ' i n f l u e n c e  d'un a c i d e  de Lewis 

accep teu r  de  l a  base n i t r a t e .  

Dans les s o l v a n t s  organiques,  l e  comportement chimique de N204 

dépend du c a r a c t è r e  bas ique  du s o l v a n t  (421 : 

- dans  un s o l v a n t  fo r t emen t  basique. l ' i n t é r a c t i o n  11N204 - So lvan t "  

p r o d u i t  l a  d i s s o c i a t i o n  h s t é r o l y t i q u e  de N204 s u i v a n t  : 
-C n Sv + N204 ++ (SV], . N204 .-. I ISv ln  . N O + /  . ~ 0 ~ -  

- dans un s o l v a n t  fa ib lement  basique,  l a  d i s s o c i a t i o n  ion ique  de N204 

est très f a i b l e .  

Addison e t  c o l l .  o n t  é t u d i é  l ' a s s o c i a t i o n  du t é t r aoxyde  de d i a z o t e  

. avec  quelques s o l v a n t s  organiques  couramment u t i l i s é s  [43  a ,  b, c l .  

Dans l e s  s o l v a n t s  "non d i s s o c i a n t s  e t  non donneurs", l e  comportement 

chimique de N204 es t  s i m i l a i r e  à c e l u i  dans son é t a t  l i q u i d e .  

Notons que l ' i n t é r ê t  de d i l u e r  l e  t é t r aoxyde  de d i a z o t e  dans un s o l -  

v a n t  organique,  l o r s  d'une s y n t h è s e , e s t  souvent  de mieux c o n t r ô l e r  l a  v i t e s s e  . 

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

La d i s s o c i a t i o n  horn~lyJ~g~g-d=_N, . .~  ( N 2 0 4  2 NO2] dans un a c i d e  ---------------- 
pro tonique  ou de L e w i s  e s t c o n s i d 6 r é e  comme très f a i b l e .  En effet, une é t u d e  

dans l ' a c i d e  n i t r i q u e  (35 c l  a  montré l a  f a i b l e  d i s s o c i a t i o n  r a d i c a l a i r e  d e  - 
N204 au p r o f i t  de l a  d i s s o c i a t i o n  h é t é r o l y t i q u e  : N204 + NO+ + NO3 . 

La cons t an t e  de l a  d i s s o c i a t i o n  homolytique de  N204 a été mesurge 
-4 - 1 

dans que lques  so lvan t s .  A ins i  à 25OC, e l l e  est é g a l e  à 1,78 . 10 mole.1 

dans  CC14 (441. Cette cons t an t e  diminue en u t i l i s a n t  un s o l v a n t  de nombre 

donneur (D.N.1 de Gutmann (451 p l u s  é l evé .  Ains i ,  dans l ' a c é t o n i t r i l e  I0.N. 
-5 

= 14.11 c e t t ~  cons t an t e  est  é g a l e  à 3.10 mole.1-' à 25'C e t   IO-^ mole.1-' 

à 30°C8 v a l e u r  c a l c u l é e  à p a r t i r  d e s  v a l e u r s  AH e t  AS données p a r  Redmond e t  

c o l l .  (441. Ces d e r n i e r s ,  remarquant que l a  d i s s o c i a t i o n  en NO2 augmente s i  

l a  b a s i c i t é  du s o l v a n t  diminue, conc luent  que N204 est  un a c i d e  de Lewis 

p l u s  f o r t  que NO2. On peu t  donc admettre  que. dans l e  s u l f o l a n e  (D.N.  = 14.81. 

cet te c o n s t a n t e  s e r a  du marne o r d r e  de grandeur  que dans l ' a c 6 t a n i t r i l e ,  C e t t e  
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hypothèse est  en accord avec l a  t r è s  légère co lo ra t ion  jaune pâ le  des so lu t ions  

de N204 dans l e  sulfolane à 30°C. 

Notons que l a  d i ssoc ia t i on  homolytique de N204 in tervenant  en phasetaj-eur 

CO-nnaitdes app l ica t ions - importantes - dans l ' i n d u s t r i e .  En e f fe t ,  sous l ' i n f l uence  

de l a  temperature ou d'un rayonnement, l e  tétraoxyde de diazote donne naissance 

à des radicaux NO2' q u i  sont ensui te u t i l i s é s  dans un processus de n i t r a t i o n  

des hydrocarbures (46 a, b, c) (471(481. 

Les ah-------r------ étudesivoltampérométrigues -------- --- du tétraoxyde de diazote dans l e  nitromé- 

thane (31 e t  l ' a c é t o z r i l e  (41 montrent l a  présence d'acides n i t r i q u e  e t  n i t r eux  

formés au cours de l 'hydro lyse de N204 par l ' eau  rés i due l l e  contenue dans l e  

solvant  selon l ' é q u i l i b r e  : 

N20q + H20 L, HN03 + HNOZ. 

Dans l e  nitrométhane,Serve (31 montre que l e  dimère N2Q4 es t  fa ib lement 
+ - 

d issoc i6  suivant  : N204 + NO + NO3 . 
L'hypothèse d'une d issoc ia t ion  hétéro ly t ique p a r t i e l l e  de N204 dans 

l e  nitromethane permet d 'expl iquer l a  r6ductfr in de l 'espèce N204 selon : 
- - 

rj2o4 + e = NO +  NO^ (31 (41. 

21 Etudes valtampérométriques 

Les courbes i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l  (obtenues surune é l ec t rode ind i ca i r i ce  
4 

---- 
de p l a t i n e )  de so lu t ions  de tétraoxyde de diazote en présence de perch lora te  

de tétra6thylamnonium (M/ZOl comme é l e c t r o l y t e  i n d i f f é r e n t ,  sont reportées sur 

l a  f i g u r e  7. 

L'6tude des so lu t ions de N204 nécessite,comme dans l e  cas du n i t r i t e ,  

un solvant  de t r è s  f a i b l e  teneur en eau. On observe sur l e  voltamp6rogramme, 

deux ou t r o i s  vagues cathodiques selon l a  concentrat ion en N204, e t  deux vagues 

anodiques. 

L g g - y ~ g y - s - c ~ $ h ~ ~ i g ~ ~ ~  peuvent ê t r e  a t t r i buees  aux systèmes é lec t ro -  

chimiques suivants : 

- l a  vague A correspond à l a  reduct ion de N204 selon : - 
N204 + e-L, NO + NO 3 (1,101. 

C 
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Le courant limite eat contrôlé par la diffusion (Fig. 81. Le poten- 

tiel de demi-vague dépend de la concentration en N2O4. Ainsi pour 
l 

-3 -3 
les concentrations Cl = 2.20.10 mole/l et C2 = 4,70.10 mole/l, 

nous trouvons respectivement ElI2 = 0,248 V et EIls = 0,208 V. 

Cette vague cathodique reproductible est cependant mal définie, en 

raison sûrement d'un mhcanisme plus complexe et faisant intervenir 

d'autres espèces intermédiaires : par exemple N203. Cette hypothèse 

est confirmée par l'étude des solutions de N204 en voltammatrie 

cyclique (Fig. 91. 

Remarquons que l'acide nitrique provenantdel'hydrolysede - N204 par 

l'eau résiduelle, modifie l'allure de la courbe en raison de la for- - 
mation de complexe HN03j NO3 (complexe qui sera étudié au chapitre III). 

- la deuxiame vague cathodique B correspond à la réduction de l'acide 

nitrique : 
- 

HN03 11 1/2 Hz + NO3 . 
- la troisième vague cathodique C est due aux réductions simultanées : 

- - 
HN02 + e &= 1/2 Hz + NO 

- 2 .  - 
et HN03, NOg + e - 1 5  1/2 Hz + 2 NO3 (IDlllm 

La deuxième vague 6 disparait lorsque la quantité de N204 hydrolysé devient 

faible devant la concentration de N204 introduit (courbe 4 de la figure 71. 

En effet, la concentration du nitrate formé par la rhaction (1,101 devient 

grande devant celle de l'acide nitrique. Ce dernier se trouve donc totalement 

solvaté, et ne peut donc plus être réduit que selon la réaction (1,111. 

Lgg-g~guts-g~c~~~gutg sont attribuées aux syst6mes suivants : 

- la vague D n'est pas contrôlée par la diffusion, et sa hauteur diminue 

avec le temps. Elle n'apparaît pas dans le cas où le solvant contient 
use teneur en eau très faible (inférieure à 10 ppm1, et correspond donc 

aux produits d'hydrolyse de N204. Inversement, l'addition de petites 

quantités d'eau augmente son amplitude. On peut donc admettre que 

l'hydrolyse de N204 est responsable des équilibres suivants : 
1 





La vague anodique peut  a l o r s  être a t t r i b u é e  à l ' oxydat ion  d e  N203 

s e l o n  : 

La présence  de  NO+ est confirmée p a r  l e  vol tammétr ie  cyc l ique  
+ 

(F ig .  10, p i c  C, a t t r i b u é  à l a  réduction-de l ' e spèce  NO 1. 

Remarquons l ' absence  de NO* formé dans  l e  c a s  où l a  vague anodique 

D es t  absen te  (F i e .  11 ) .  

Comme N2O3 est lentement  oxydé par  l 'oxygène r é s i d u e l ,  l a  h a u t e u r  

de p a l i e r  cor respondant  à l a  r é a c t i o n  (1,121 diminue en f o n c t i o n  

du temps (courbes  3 e t  4 de  l a  f i g u r e  7 ) .  

- Enf in  l a  vague anodique F ( E,,2 + + 1,64 V pour C = 1 0 - ~ m o l e / l l  

es t  a t t r i b u é e  à l ' oxyda t ion  de  N204 s e l o n  : 
+ 

N204 f 2 NO2 + 2 8 - m  

L'étude p a r  vol tammétr ie  cyc l ique  montre que ce système est  q u a s i -  

r é v e r s i b l e  : AEp = 240 mV. Cette a t t r i b u t i o n  s e r a  confirmée a u  

paragraphe concernant  l e s  sels de n i t r y l e .  

Une coulomét r ie  à p o t e n t i e l  imposé : E = - 475 mV, s u r  une s o l u t i o n  d e  N204 
- 

confirme l a  format ion  de  NO e t  NO3 au cours  de  l a  r éduc t ion  deN204.Les deux 

vagues anodiques G e t  H [ f i g .  12)  s o n t  a t t r i b u é e s  respec t ivement  aux e spèces  
- 

NO e t  NOJ . 
Remarquons que l a  q u a n t i t é  de  n i t r a t e  p r o d u i t e  e s t  s u p é r i e u r e  à 

celle de NO, en  r a i s o n  sûrement de l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  de NO, ou de la  

présence  de l 'oxygène r é s i d u e l  r égéné ran t  l e  N204 ; 

2 NO + O2 3 N204. 

* 



















La t r a n s f o d e  logarithmique r e l a t i v e  à l a  vague A e f fec tue8  pour 
+ 

les f o r t e s  concentra t ions  en i o n s  NO2 , c'est-3-dire lorsque  l e  syst&me : 
+ 

2 No2 + 2 e- ++ N204 est prédominant, est une d r o i t e  de pente : 155 mV 

par  u n i t 6  de  logarithme ( 6  = 0,391 

La courbe de voltamnétr ie  cycl ique  (courbe a de l a  f i g u r e  151 ne 
+ 

présente  de p i c  anodique que lorsque l a  concentrat ion en NO2 e s t  supér ieure-  

à environ t r o i s  f o i s  l a  concentrat ion en eau r 6 s i d u e l l e  [Fig. 16). Cette 

courbe e s t  très semblable à c e l l e  que l 'on o b t i e n t  lorsque l 'on é t u d i e  une 

so lu t ion  de N204 daris l e  su l fo lane  (courbe b de l a  f i g u r e  151. 

II - L'ACIDE NITRIQUE 

11 Rappels bibl iographiques 

L'Btude de HNOB dans d i f fére i i t s  so lvan t s  montre q u ' i l  présente : 

- des  p ropr i6 t6s  n i t r a n t s s  d tns  HN03 pur  ~t en pr6sence d'acide 

s u l f u r i q u e  dans d i f f é r e n t s  3olvants.  Le ca rac tè ra  n i t r a n t  d6pend 
+ 

du pouvoir donneur de  l ' e s p ~ c e  NO2 . Ainsi dans l ' a c i d e  n i t r i q u e  
+ 

anhydre, l a  formation de l'..on NO2 s 'explique par  une autopro- 

t o l y s e  de HN03 se lon l e s  é q ~ i l i b r e s  chimiques su ivan t s  : 

+ - 
2 HN03 4'; H2N03 + NO3 

+ 
H ~6 + 5 5 H20 + NO2 2 3 

S o i t  globalement : 3 HN03 t, n30+ + NO: + 2 NO3- I491(501 (511 

+ 
Dans ies m6langes H2SOq - HNO,. U l a  formation de NO2 e s t  i n t e r p r é t e e  

à l ' a ide  des  Gquil ibres su ivanls  : - + + 
HN03 + H2S0, % 2 HS04 + NO2 + H30 

- 
3 HN03 + H2S04 1 HS04 +  NO^' + 2 HN03.H20 

C e  d e r n i e r  6 q u i l i b r e  devient  i w o r t a n t  dans les so lu t ions  à f o r t e s  
+ 

concentra t ions  d 'acide n i t r i q u e .  La pr6sence de NOî e s t  confirmée 

p a r  spect roscopie  Raman (631. 
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- d e s  p r o p r i é t é s  a c i d e s  q u i  dépendent de  l a  b a s i c i t é  du solvant. 

A ins i  dans l e  s u l f o l a n e ,  s o l v a n t  d i p o l a i r e  aprotonique,.on peu t  

supposer  que HN03 est  un a c i d e  f a i b l e .  En e f f e t ,  HC1,  a c i d e  géné- 

ra lement  p l u s  f o r t  que HNf13, a un pK de  14,s (71. 

Dans les s o l v a n t s  organiques  t e l s  que : l ' a c i d e  acé t ique ,  l e  ni t romé- 
+ 

t hane  e t  l e  s u l f o l a n e ,  on dénote  l ' absence  de l ' i o n  NO2 dans les  s p e c t r e s  Raman 

e t  in f r a - rouge  des  s o l u t i o n s  d ' a c i d e  n i t r i q u e  (55d l .  

Les é t u d e s  vol tampérométr iques r é a l i s é e s  sur l ' a c i d e  n i t r i q u e  dans  

l ' a c é t o n i t r i l e  (41, o n t  montré que s e u l  i n t e r v e n a i t  l a  r éduc t ion  du pro ton  

s e l o n  : . 
- - 

HN03 + e b+ 1/2 H2 + NO3 

21 Etudes voltampérom6triques 

Les courbes i = f ( E 1  de s  s o l u t i o n s  d ' a c i d e  n i t r i q u e  [ l a  méthode d e  

p o r i f i c a t i o n . d e  l ' a c i d e  n i t r i q u e  es t  d é c r i t e  dans  l ' annexe  expér imenta le1  

obtenues avec  une é l e c t r o d e  t ou rnan te  à d i sque  de  p l a t i n e  p o l i ,  p r é s e n t e n t  

une vague ca thodique  (F ig .  171. C e t t e  d e r n i è r e  a é t é  a t t r i b u é e  au processus  

é l ec t roch imique  s u i v a n t  : 
- - - - - 

HN03+ e + NO3 + 1 / 2 H 2  (1,151. 

On remarque l o r s  du t r a c é  des  courbes i = f (E1  que : 

- l e  couran t  l imite de  d i f f u s i o n  es t  p ropor t i onne l  à l a  c o n c e n t r a t i o n  

de  HN03. 

- une augmentation de concen t r a t i on  en  HN03 dans l a  s o l u t i o n  se 

t r a d u i t  p a r  un d6placement du p o t e n t i e l  de demi-vague v e r s  les 

p o t e n t i e l s  p l u s  n é g a t i f s ,  comme l ' i l l u s t r e  l a  f i g u r e  17. Ceci est 

en  accord avec  l ' e x p r e s s i o n  du p o t e n t i e l  de demi-vague calculé pour 

l e  couple  é l ec t roch imique  (1,151 : 
1/2  NO; . k- 

= E o + -  RT Log, RT + - f i .  
@P 7q- P 

E1/2 B F k ~ ~ ~ Q  

RT Eo + - 2 
2 t3F 

[les c o n s t a n t e s  de d i f f u s i o n  étant 

supposées é g a l e s ) .  

l 
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Ains i  pour d e s  concen t r a t i ons  en  a c i d e  n i t r i q u e  c = 1,5.10-~mole/l  

e t  c = 5,4 .10-~  mole/l, nous t rouvons respec t ivement  El/? =--0.65 V 

et E1/2 = - 0,71 V. 
Au cou r s  d'une é l e c t r o l y s e  t p o t e n t i e l  imposé E = - 1,4  VI ,  on 

observe une d iminut ion  de  l a  vague ca thodique  en  même temps qu ' appa ra i t  

une vague d'oxydation dont  l e  p o t e n t i e l  de demi-vague cofnc ide  avec  c e l u i  
- 

de l ' e sp$ce  NOJ . Nous ne dé t ec tons  pas  l 'oxydat ion  de l 'hydrogàne seul ou 

en  prgsence de  n i t r a t e .  

On peu t  imaginer  que l 'hydrogène, peu so lub le ,  s ' é l i m i n e  de l a  

s o l u t i o n .  -- -- - - - - -  - 
- - 

Pour l a  méthode du d isque  e t  de l 'anneau,  en p o r t a n t  l e  d isque  a !  - 
un p o t e n t i e l  où l ' e space  HN03 es t  r é d u i t e ,  nous ne dé t ec tons  pas  I 'oxydat ion 

de l 'hydrogane en prgsence de n i t r a t e ,  p a r  c o n t r e  nous observons les r é a c t i o n s  

s epa rges  correspondant  aux p r o p r i é t é s  é l e c t r o a c t i v e s  de chacune des  e s p è c e s  

IFig.  181. En effet ,  nous e n r e g i s t r o n s  un p a l i e r  d 'oxydat ion a t t r i b u é  au  n i t r a t e ,  

e t  un p i c  d 'oxydat ion correspondant  à l 'hydrogène. Ce phhomène d é j à  observé  

au cou r s  de l ' g tude  en  voltamrnétrie l i n é a i r e  d ' a c ides  p ro ton iques  tels que  

l ' a c i d e  pe rch lo r ique ,  peut  s ' e x p l i q u e r  p a r  une adso rp t ion  de l 'hydrogène s u r  

l e  p l a t i n e .  

Il conv ien t  de  s i g n a l e r  que les  p o t e n t i e l s  de demi-vague dépendent 

for tement  de l a  n a t u r e  de  1 ' 6 l ec t rode .  Au cours  d'une é t u d e  avec  l P O l e c t r o d e  

Au, on observe  une s u r t e n s i o n  cathodique s u p é r i e u r e  à 200 mV. A ins i  pour  des  

concen t r a t i ons  c = 1.70.  IO-^ mole/l  e t  c = 3.30. mole/ l ,  le  p o t e n t i e l  

de  demi-vague de  l a  vague de r éduc t ion  de  l ' a c i d e  n i t r i q u e  est  e g a l  r e s p e c t i -  

vement 21 ElI2 = - 0.93 V e t  ElI2 = - 1,00 V s u r  é l e c t r o d e  Au. 

A l w e x o e p t i o n  du couple  NO+/NO, les systémes Olectrochimiques B tud ie s  

sur p l a t i n e  se s o n t  r g v e l 6 s  peu r ap ides .  Les memes comportements o n t  dg321 

Oté observes  dens  les  s o l v a n t s  ni t romethane e t  a c g t o n i t r i l e  [31[41[51. 

La f i g u r e  19 r e p r g s e n t e  les  p o t e n t i e l s  de  demi-vague obtenus pou r  les 

d i f f O r e n t s  systèmes &tudiOs dans le  su l fo l ane ,  compares $ ceux r e l e v e s  dans  

l a  b i b l i o g r a p h i e  dans les s o l v a n t s  : CH3N02 e t  CH3CN. Nous avons p r i s  co rne  

l 











ETUDE PHYSICO-CHIFI QUE DES DERIVES CHLOROOXYGENES 

DE L'AZOTE SUR ELECTRODES INPTTAQUABLE ET ATTAQUABLE. 

Les r e s u l t a t s  a c q u i s  à ce  j o u r  au l a b o r a t o i r e ,  s u r  l ' é t u d e  des  

complexes a c i d e  de Lewis - cl- à l ' a i d e  de l ' é l e c t r o d e  d ' a rgen t  [71t641, 

nous a n t  i n c i t e s  à é t u d i e r  l e  complexe N O C l  e t  N02C1. 

A - LE CHLORURE DE NITROSYLE 

11 Rappels b ib l i og raph iques  

A l ' é t a t  l i q u i d e ,  l a  f a i b l e  c o n d u c t i v i t é  s p é c i f i q u e  (651(661 du ch lo-  

rure d e  n i t r o s y l e  a é té  a t t r i b u é e  à une d i s s o c i a t i o n  i on ique  se lon  : 

NOC1 L NO+ + cl-. 

Cet e q u i l i b r e  peut  ê t r e  dép l acé  en présence  d 'ac ide ,  de base  ou 

d ' agen t  complexant. En effe t  : 

- un ac ide  de Lewis t e l  que A1C13, forme avec NOCl un complexe NOC1, 

A1C13. Une comparaison d e s  s p e c t r e s  Raman des  complexes NaCl, - AlC13 

e t  NOC1, A I C I J  i nd iquen t  l a  p résence  d e s  i o n s  NO+ e t  A1C14 d a n s  l e  

s p e c t r e  de ce d e r n i e r  [ 671 . 
Cependant l a  mesure de l a  cons t an t e  de  f o r c e  du groupement NO suggère  

que l e  composg se t rouve  dans un é t a t  i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  s a  forme 

ion ique  e t  mo lécu la i r e  : 

- 
NO+ A1C14 L, A1C13--- CINO. 
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Ce dernier équilibre a également été propos6 pour interpreter 

les 6tudes conductimétriques effectu6es sur le complexe NOC1, 

SbC15 en solution dans S02 liquide (681. 

- l'intéraction entre NOCl et S03 donne lieu à la formation de deux 

complexes NoCl, S03 et NOC1, 2 S03 (691(701. Les études spectros- 

copiques en infra-rouge dénotent la présence de l'ion NO' (701. 

- l'action de bases organiques sur le chlorure de nitrosyle conduit 
a la formation d'un complexe 1/1 (711 selon : 

NOCl + Bese -+ NOC1, Base. 
En solution, les études physico-chimiquesréalisées sur ces complexes, 

révalent une dissociation ionique-de NOCl selon : 

NOC1, Base L, NO' (~1.8asel- (711. 

- les compos6s AgC1O4, Ag2S03 (721 et Ag3P04, Ag4P207 (731 raagissent 

avec le chlorure de nitrosyle suivant : 

NOCl + A g Y  L- AgCl + N O  Y. 

Cette réaction montre donc que le chlorure de nitrosyle est plus 

dissocié que le chlorure d'argent. L'existence de l'ion nitrosonium 

a été établie par les études spectroscopiques en inf ra-rouget 741 (75 1 . 

Compte-tenu de la faible dissociation de AgClpar rapport àcelle du 

chlorure de nitrosyle, nous avons pensé utiliser une électrode d'argent recou- 

verte de AgCl afin d'atteindre la constante de dissociation de NOClm 

Avant d'entreprendre l'étude voltammétrique sur électrode Ag, nous 

avons préf6ré d'abord étudier le comportement électrochimique de NOCl sur 

alectrode inattaquable [Pt). 

21 Etudes voltampérométriques 

-Sur ___-__-____________- électrode inattaquable ___-_ (platine poli1 : les courbes intensit6- 

potentiel obtenues pour des solutions de chlorure de nitrosyle en milieu 

[C2H5I4 NC104 N/10 sont représentées sur la figure 20. 

1 





L'augmentatioo de  concen t r a t i on  en NOCl se t r a d u i t  p a r  un déplacement 

du p o t e n t i e l  de demi-vague v e r s  les p o t e n t i e l s  cathodiques.  C'est 
- 3 a i n s i  que pour les concen t r a t i ons  c = 1,5.10 mole/l e t  

- 3 c = 4.10 mole/l ,  nous t rouvpns respec t ivement  = + 0,20 V 

e t  = + 0,18 V. La q u a q i - r é v e r s i b i l i t é  du système est confirmée 

p a r  l ' a t u d e  mathématique des  courbes i = f (E1 ,  en c a l c u l a n t  l a  

t ransformée  logar i thmique  de l a  vague cathodique E = f ( l o g l i  - i 1 1 / i 2 )  

[ l e  c o e f f i c i e n t  de l a  l&i de Nernst est v o i s i n  de  100 mV1. La réduc- 

t i o n  de N O C l  est  donc peu r ap ide  s u r  é l e c t r o d e  de  p l a t i n e .  Nous 

n'avons pu a i n s i  dé t e rmine r  avec  p r é c i s i o n  l e  cons t an t e  de 

d i s s o c i a t i o n  de  N O C l  en NO+ e t  cl-. Nous avons donc e n s u i t e  

e n t r e p r i s  l ' é t u d e  de l a  r6duc t ion  de N O C l  sur Glec t rode  d 'a rgent .  
- . - - - --- -- - 

I 

- S g r - ~ l g c $ r o ~ e - ~ $ $ a g ~ ~ Q i , e  (Argent1 : l a  f i g u r e  21 (Courbe Io] repr6-  

sente l a  courbe i n t e n s i t é  - ~ o t e n t i e l  obtenue Dour une s o l u t i o n  de N O C l  e n  





- n'a - 

e t  l a  vague A : 

+ NOCl AgClj + NO. 

Cette dernière réac t ion  e s t  donc l a  résu l tan te  des deux réact ions 

électrochimiques simultanées : 

Quant à l a  vague anodique, e l l e  correspond à l 'oxydat ion de l ' a rgen t  

en présence de NOCl selon : 

On notera sur l a  Figure 21 que l e  courant l i m i t e  de d i f f u s i o n  

r e l a t i f  à ce t t e  oxydation es t  Bgol en valeur absolue à l a  somme des courants 

l i m i t e s  de d i f f u s i o n  des deux vagues cathodiques, ce q u i  es t  en accord avec 

l e s  mécanismes proposés. Le p o t e n t i e l  de demi-vague correspondant à l ' é q u i l i b r e  

( I I , I l  ne v a r i e  pas en fonct ion de l a  concentration, cec i  t a n t  que l ' o n  n'observe 

pas de *passivat ion" (EqI2 F) 0,06 V I .  

Les mécanismes proposés ont  é té  confirmés par l 'é tude de ces systèmes 

à l ' é l ec t r ode  tournante à disque e t  à anneau (disque d'argent e t  anneau de 

p l a t i n e l .  La courbe IA de l a  f i g u r e  21 représente l a  v a r i a t i o n  du courant ' 

d'anneau en f onc t i on  du p o t e n t i e l  du disque IA = f[Eol .  L'anneau es t  p lacé 
1 
l 

au p o t e n t i e l  EA = 0.4 V. Les vagues sont décr i tes  dans l ' o r d r e  des po ten t i e l s  

croissants. La premiere vague anodique correspond à l 'oxydat ion de NO en 

presence de cl-, espèces formées sur l e  disque au cours de l a  réac t ion  : 
- 

N O C ~ + ~  c l - + N O .  

La deuxième vague anodique es t  a t t r i buée  à l 'oxydat ion de NO en pré- - 
sence de AgCl2 , produ i t s  r ésu l t an t  de l a  réduct ion de NOCl sur l e  disque 

suivant  : - 
2 NOCl + Ag + e- -+ 2 NO + AgC12 J. 

La vague cethodique représente l a  réduct ion de NO', espèce formée 

sur l e  disque au cours de l 'oxydat ion de l ' a rgen t  en présence de NOCl  su ivant  : 

- 
+ N O C l  --+ AgCIJ + NO' + B m 
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3 )  Etude potentiomêtrique à courant nul 
! 

Ayant vérifié, par conductimétrie, que 1e.chlorure de tétra6thylam- 

monium et les perchlorates d'argent et de nitrosyle sont des électrolytes I 
forts dans le sulfolane, nous avons entrepris l'étude des réactions suivantes : I 

et NOC1O4 + (C2H514 NC1 j NOCl + [C2H514 NC104. 

L'équation de Nernst appliquée au couple électrochimique : 1 - 
Ag J + NoCl L, A ~ c I ~  + NO' + e [11,2l 

donne 

E = Eo + 0,06 log (NO+) + 0.06 log fz (en tenant compte 
[ NOC11 

du coefficient d'activité]. 

En posant : Co = (NOC11 initial. 

x = fraction ajoutée en perchlorate d'argent. 

l'équation générale établie précédemment et appliquée au dosage potentiométrique 

d'une solution de chlorure denitrosyle.par une solution de perchlorate d'argent 

devient : 
x Co E E o  + 0106 h g  - x l  co + 0,06 log f t .  

De même, pour le dosage d'une solution de perchlorate de nitrosyle 1 
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D'après c e t t e  hquation, l ' é c a r t  t rouvé en t re  El/;. e t  Eo est  pro-  

bablement dû aux valeurs d i f f é ren tes  des constantes de d i f f u s i o n  des espèces 

NOCI e t  NO+. 

Connaissant l a  va leur  de p o t e n t i e l  normal du système A ~ + / A ~  : 
2 2  Eo = 373 mV (761. du p rodu i t  de s o l u b i l i t é  de AgCl (p = 3 , 7 .10 '~~  mole 1 1 (7). 

nous avons ca lcu lé  l a  constante de d i ssoc i a t i on  de NOCl ramenée à force ion ique 

n u l l e  : N O C ~  L NO+ + CI-. 

Sachant que : 

E.(A~+/A~I = Eo + 0.06 l o g  
k ~ ~ ~ l  

P 

nous trouvons : 
- [NO'] (Cl-1 -11.8 I 0.2 mole.l-lm 

k ~ ~ ~ l  [NOCI I 

Le ch lorure  de n i t r o s y l e  est  donc faiblement d issocié.  L'étude des 

systèmes : 
+ - 

Ag, + NOC1 + Accepteur + AgCl+ + Accepteur, NO + e  . 
d e v r a i t  permettre l a  déterminat ion des constantes de d i ssoc i a t i on  de se ls  

de n i t r o s y l e  p lus  dissociés, pa r  exemple N204. 

Au cours de l 'é tude des courbes i = f (E)  (é lec t rode i n d i c a t r i c e  . 

d 'argent)  des so lu t ions  de NOC1, l ' a d d i t i o n  de n i t r a t e  donne l i e u  à une 

vague A p ropor t ionne l le  à l a  concentrat ion de n i t r a t e  a joutée ( f i g .  231. 

La vague anodique A correspond à l 'oxydat ion de l ' a rgen t  en présence - 
de NOCl e t  NO3 su ivant  : 

- 
+ NOCl + NO3 A AgCll + N204 + e  lll2 -. = - 0.12 V 

pour [NQ~ ' )  = mole/l. 

NOCI =  IO-^ moïe/ï. 

Cette vague e s t  s u i v i e  de l 'oxydat ion de l ' a rgen t  en présence de 

NOCl en excès par  rappor t  au n i t r a t e  (vague 81. 

L'analyse mathématique montre que l e  système e s t  rapide. Il est  

donc poss ib le  de suivre, avec une électrode d'argent recouverte de AgC1, l e  

dosage par une s o l u t i o n  de chlorure. de complexes de NO' p lus  d issoc ié  que 

NOC1. L'Btude ducomplexeN204 sera t r a i t 6 8  dans l e  chap i t re  suivant .  
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B - LE CHLORURE DE NITRYLE 

11 Rappels bibliographiques 

A l ' é t a t  gazeux, l e  chlorure de n i t ry le  se décompose thermiquement 

selon : 2 N02C1 -$ 2 NO2 + C l 2  (771 

Une étude effectuée à température ambiante a montré que l a  cinétique 
-- - - - -  

de d é c o m p a ~ o n  deN02c1 e s t  -- lente - (781, l e  changement de coloration au cours 

du temps a é t é  a t t r ibué  à l a  formation du dioxyde d'azote. 

Ogg e t  Wilson (791 signalent l a  réac t iv i té  lente  du dioxyde d'azote 

sur l e  chlore conduisant à l a  formation pa r t i e l l e  de N02C1. Ces études (771 

(791 suggèrent pour N02C1 en phase gazeuse un équilibre chimique : 

2 N02C1 = 2 NO2 + C l 2 .  

En solution, l e s  études cryoscopiques e t  conductimétriques [801[811 

dans l 'acide disulfurique sont en accord avec une digsocig$ion- ignig~e de 

l'espèce N02Cl suivant : 
+ 

N02C1 + NO2 + cl-. 

Ceci e s t  confirmé par l e s  spectres Raman e t  infra-rouge effectués s u r  ces 

solutions oii l'on détecte,en e f fe t ,  l e s  bandes de l ' ion nitronium (811. 

Le comportement chimique du chlorure de n i t ry le  depend beaucoup 

de l a  polar i t6  du solvant. Les solutions de N02C1 dans un  solvant polaire 

t e l s  que 1 'acide acetique, l 'acétoni tr i le ,  l e  nitrométhane sont jaunes. Cette 

coloration a Bt6 a t t r ibuée  aux composés C l 2  e t  NOCl  formés au cours de 

l'hydrolyse pa r t i e l l e  de NO2C1 causée par l a  présence d'eau résiduel le  dans 

l e  solvant : 

3 N02C1 + H20 N O C l  + C l 2  + 2 HN03. (78). 

Dans u n  solvant peu polaire comme l e  benzène, l e  tétrachlorure de c~rb0ne  ou 

l 'acétate  d'éthyle, l e s  solutions de N02C1 sont incolores (781. Dans ce cas, 

ce t te  absence de coloration e s t  due à l a  f a ib le  so lubi l i té  de l'eau dans ces 

solvants. 

Notons que l e  chlorure de n i t ry le  a é t é  u t i l i s é  dans de nombreuses 

réactions de n i t ra t ion  comme gg~n_$-fijt_r~fig-faible(55al.[82 - à 851. . Ceci e s t  

certainement en relat ion avec l a  dissociation ionique de N02C1 en solution, 

réaction au cours de laquelle on l ibère  l ' ion nitronium : 

+ 
N02CI 1 No2 + clL (811. 



Ls c a r a c t a r s  n i t r a n t  du c h l o r u r e  de n i t r y l e  peut  Qtre augmenté 

en a j o u t a n t  un ac ide .de  Lewis : 
--- p. 

- S03 add i t i onné  à N02C1 condui t  à un complexe 1/1 : N O ~ : S ~ O ~ C ~ -  ( 6 9 ) .  

- Les a c i d e s  de  Lewis SbC15 e t  B C l g  r é a g i s s e n t  avec l a  molécule N02C1 

pour donner des  complexes 1/1 : N02C1.SbC15 e t  N02C1.BC13 (811. 

Les é t u d e s  conduct imét r iques  e t  spoc t roscopiques  i n f r a - rouge  
+ 

met t en t  en évidence l ' é t a t  ion ique  de  c e s  complexes : NO2 [ sbc l61-  
+ 

e t  NO2 ( ~ ~ 1 ~ 1 -  (81 ) .  

Les bases  organiques  a z o t é e s  e t  oxygénées t e l l e s  que : pyr id ine ,  

a p i co l ine ,  q ~ i n o l i n e ~ p i p e r i d i n e ,  d ié thy lamine ,  t r i é thy l amine ,  morpholine, 

é thy l ène  diamine, D.M.S.O. e t  u r ée  donnent des  complexes 1/1, 211 ou 1/2 

avec  N02C1 dans l ' a c é t o n i t r i l e  (811. Les é tudes  conduct imétr iques de ces 

complexes déno ten t  l e u r  é t a t  ion ique  en s o l u t i o n .  La spec t ro scop ie  i n f r a -  
+ 

rouge permet l a  d é t e c t i o n  de l ' e spèce  ion ique  NO2 complexée, cer ta inement  

formée à p a r t i r  du schéma r g a c t i o n n e l  : 

+ 
N02C1 + Rase -+ (N02C1.Basel t; (N02.Base) C l - -  

( 
< I 1 i i . f  

Les a u t e u r s  s ' a cco rden t  à penser  que l a  molécule N O Z C l  est à l a  f o i s  . 3 
g g g ~ C - n & $ ~ g ~ t - g t - c h i , g ~ ~ r ~ ~ t  au cours  d e  l a  n i t r a t i o n  de noyaux aromatiques 

La p ré senced ' ac ides  de L e w i s t e l s  que : TiC14, HF, A l C 1 3  t55aI (841 

e t  AgBF4 (851 avec  l e  c h l o r u r e  de n i t r y l e  en s o l u t i o n  dans un s o l v a n t  o rganique  

comme l e  n i t romé thane , l e  s ~ l f o l a n e ,  l e  d i s u l f u r e  de  carbone, a  permis l a  n i t r a t i o n  

de  composés organiques .  Cependant, on o b t i e n t  d e s  sous-produi t s  c h l o r u r é s  

formés en  r a i s o n  de  l a  p résence  de c h l o r e  dans les s o l u t i o n s  de N02C1 (Le 

c h l o r e  est  p r o d u i t  au cours  de l a  décomposition de  NO2C1) .  La r é a c t i o n  d e  

N02C1 avec  AgBF4 montre donc que l e  c h l o r u r e  dc  n i t r y l e  est  p l u s  d i s s o c i é  

que AgC1. L ' u t i l i s a t i o n  de l ' é l e c t r o d e  d'Argent d e v r a i t  dcnc, comme dans l e  

c a s  de NOC1, condui re  à l a  cons t an t e  de d i s s o c i a t i o n  de N02C1. 

21 Etudes voltampérométriques s u r  é l e c t r o d e  i n a t t a q u a b l e ,  ( p l a t i n e  p o l i )  

Les courbes  i = f ( E l  de s o l u t i o n s  de  N02C1 en présence  d ' é l e c t r o l y t e  

i n d i f f é r e n t  (C2H,-l4 NC104 N/10, s o n t  r e p r é s e n t é e s  sur l a  f i g u r e  24. L e  

système é l ec t roch imique  proposé pour e x p l i q u e r  l a  r éduc t ion  du c h l o r u r e  de 
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n i t r y l e  est  : - 
2 N02C1 + 3 e- 4 NO + NO3 + 2 cl-. 

Le courant  limite de  d i f f u s i o n  es t  p ropor t i onne l  à l a  concen t r a t i on ,  

l e  système e s t  donc c o n t r ô l é  p a r  l a  d i f f u s i o n .  

Le p o t e n t i e l  de demi-vague v a r i e  avec l a  concen t r a t i on  ceci est en 

accord avec l ' é q u i l i b r e  proposé c i -dessus ,  compte-tenu de l ' é q u a t i o n  é t a b l i e  

à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  d e  Nernst donnant l ' e x p r e s s i o n  du p o t e n t i e l  de demi- 

E o  + - RT Loge ( 1 (Les c o n s t a n t e s  d e  d i f f u s i o n  des  espèces  
38F (N02c1 1 

- 
NO, NO3 , cl- e t  N02Cl é t a n t  supposées  é g a l e s ) .  

- 3 
Ains i  pour  l e e  concen t r a t i ons  : Cl = 4.10 mole/l  e t  C2 = 5,95.10-~rnolefl  

nous t rouvons respec t ivement  EIl2 = 0.14 V e t  EqJ2 = 0,12 V. La vague 

ca thodique  e s t  en r é a l i t é  l a  s u p e r p o s i t i o n  de  p l u s i e u r s  r é a c t i o n s  : 

2 N02c1 + 2 e- % N204 + 2 CI- 

- - 
N204 + C l  % NOCl  + NO3 

- 
N O C l  + e % NO + CI-. 

La r é d u c t i o n  de  N02C1 s ' e f f e c t u e  donc p a r  un mécanisme E.C.E.. La 

vague anodique correspond à l ' oxyda t ion  d e  N02C1 s e l o n  : 

+ - 
N02C1 1/2 C l 2  + NO2 + e . 

Une coulommétrie à p o t e n t i e l  Imposé, en se p l a ç a n t  s u r  l e  p a l i e r  

de  r éduc t ion  de  N02C1, confirme l e  système é lec t rochimique  proposé. En effet,  

a p r è s  é l i m i n a t i o n  de NO p a r  dégazage, l e  c h l o r u r e  e t  l e  n i t r a t e  o n t  été 

c a r a c t é r i s é s  p a r  l a  vol tammétr ie  l i n é a i r e .  

L'étude v o l t a m é t r i q u e  montre que l ' a r g e n t  es t  oxydé p a r  l e  c h l o r u r e  

de n i t r y l e .  Nous u t i l i s e r o n s  donc une é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  soigneusement recou-  

v e r t e  de AgC1. 

1 
1 

i 



31 Etude potentiométrique à courant nul 

Sur électrode d'argent reoouverte de chlorure d'argent, nous avons 

entrepris l'étude du couple électrochimique : 

Au cours du dosage de solutions de chlorure de nitryle par uns 

solution de perchlorate d'argent, nous avons remarqué que les courbes poten- 

tiométriques ne présentaient pas de saut notable 21 l'équivalence, ce qui 

leisee supposer que les chlorures d'argent et de nîtryle ont des constantes 

de dissociation très proches. 



Nous avons a lors  étudié l a  réaction : 

N02C104 + (C2H514 NC1 -+ N02Cl + (C2H514 NC104. 

En  raison des valeurs t r è s  voisines des constantes de dissociation 

de AgCl e t  de N02C1, il faut  en p l u s  t e n i r  compte de l 'équi l ibre : 

+ + 
NO2 + AgCl L, N02C1 + Ag . 

L'équation de Nernst appliquée au couple électrochimique (II,31 

donne : 

E = Eo + 0,06 log 
( 1 

( N02C1 1 

En posant l a  concentration de perchlorate de n i t ry le  égale à Co 

e t  l a  f ract ion en ion chlorure ajoutée égale à x, les  équations de neut ra l i té  

6lectrique e t  du bilan de matière sur l 'azote s'écrivent respectivement : 

En négligeant [ c l - ]  puisque N02C1 e s t  peu dissocié dans l e  sulfolane. 

on obtient : 
+ 

( N O Z  1 = Co (1 - X I  - [Agt). 

L 

E n  posant : (NO,+) - - C, (1  - X I  - ( A ~ + I  K = 
( A ~ ' ) ( N O ~ C ~ )  [Ag*) (xCo + (Agt]] 

il vient : p K  (Ag+12  + ( A g + )  (Kx Co + 11 - Co (1 - x )  = 0. 

s o i t  (Ag+] = 
- Kx.Co + 11 + avec d = [Kx Co - 112 + 4 KC.. t I I .41.  

2 K 

Par a i l leurs ,  l e  potentiel  p r i s  par l 'électrode d'argent peut encore 

s'exprimer par : 

E = Eo (Ag+/Ag l  + 0.06 log ( A ~ +  1 

En remplaçant ( A ~ + I  par son expression 1 1 4  , on obtient : 

E = E. ( A ~ + / A ~ I  + 0.06 log ( 
- (Kx Co + 11 + fil . 

2 K 

Le traitement mathématique des courbes obtenues a 6t6 effectué 

par affinement selon l a  méthode des moindres canrés. Les paramètres affin66 

sont simultanément l e  coefficient de l a  l o i  de Nernst e t  K. 



On t r o u v e  K = 2,7..10 + O a 8  mole/l .  

Comme K = 
(NO?+ I = ' ~ 0 ~ ~ 1  , k n  t r ouve  en p renan t  pour v a l e u r  d e  

CAg*l(NO,ClI ' A ~ C  1 

-' 
(71, une v a l e u r  de l a  p r o d u i t  de s o l u b i l i t 6  de AgCl : 3 , 7 . 1 0 - ~ ~  mole 1 

cons t an t e  de  d i s s o c i a t i o n  de N02C1 é g a l e  à : 

Ce r é s u l t a t  montre que N02ClDest beaucoup moins d i s s o c i é  que NOCI ,  

e t  q u ' i l  est donc p o s s i b l e  de d o s e r  des  mélanges de  sels de n i t r y l e  e t  

n i t r o s y l e  p a r  l e  ch lo ru re .  

La courbe r e l a t i v e  au dosage de  N02C104 p a r  l e  c h l o r u r e  est r e p o r t é e  





S i  dane l e  c h a p i t r e  1, nous avons montré que les composés oxygénés 

de l ' a z o t e  s o n t  p l u s  oxydants  que les sels d ' a rgen t ,  nous avons vu au c h a p i t r e  

II que l ' é l e c t r o d e  d ' a rgen t  r ecouve r t e  de AgCl e s t  i n e r t e  e t  i n d i o a t r i c e  d e s  
+ 

i o n s  NO' e t  NO2 . Il é t a i t  i n t é r e s s a n t  d ' u t i l i s e r  c e t t e  p r o p r i é t é  à l a  d é t e r -  

minat ion 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  d e  N204 e t  à l ' a n a l y s e  d e s  s o l u t i o n s  

da N2Q4 en pr6sence ou non d ' ac ide  n i t r i q u e .  

Nous avons e n f i n ,  malgré l a  q u a s i - r é v e r s i b i l i t é  ou l ' i r r é v e r s i b i l i t é  

d e s  systèmes é t u d i é s  sur é l e c t r o d e  de platine,montré que les r é s u l t a t s  ob tenus  

s u r  p l a t i n e  e t  s u r  a r g e n t  é t a i e n t  cohéren ts .  

A - ETM)E DES SOLüTICNS DE 9011 DANS LE SULFOLANE 

Dans cet te  é tude ,  nous ne t i e n d r o n s  pas  compte de  l a  d i s s o c i a t i o n  

de  N204 s e lon  : 
+ - 

N204 * NO2 + NO 2 

Une t e l l e  d i s s o c i a t i o n ,  s i  e l l e  e x i s t e ,  ne peut  ê t re  que très f a i b l e  
+ 

en r a i s o n  du f o r t  pouvoir  oxydant d e  NO2 e t  du c a r a c t è r e  r é d u c t e u r  marqué 

du n i t r i t e  dans ce s o l v a n t .  En effe t ,  l ' é t u d e  en  courbes i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l  

pr6cédemment évoquée, montre que les p o t e n t i e l s  d e  demi-vague ( é l e c t r o d e  

i n d i c a t r i c e  en p l a t i n e  p o l i 1  des  systèmes é lec t rochimiques  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  

ces deux e n t i t é s  chimiques s o n t  sgpa ré s  p a r  p l u s  d e  1 Vol t  dans l e  s u l f o l a n e .  

On peut  donc admet t re  que l a  s e u l e  d i s s o c i a t i o n  ion ique  de  N204 dans le s u l -  
+ - 

f o l a n e  e s t  : N204 + NO + NO 3 (III, 11. 

Notans que N204 peu t  également donner l i e u  à l a  d i s s o c i a t i o n  homo- 

l y t i q u e  : N204 =+ 2 NO2. Mais c e t t e  d i s s o c i a t i o n  est supposée nég l igeab le  

dans le  s u l f o l a n e  pour les r a i s o n s  évoquées au c h a p i t r e  1 (p.17 1.  



Nous avons montré précédemment que l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  r ecouve r t e  

de AgCl es t  i n d i c a t r i c e  du r a p p o r t  [ N O ' I / ~ N O C ~ I .  Il est  donc p o s s i b l e  de 

s u i v r e  avec u n e  t e l l e  é l e c t r o d e  l e  dosage, p a r  une  s o l u t i o n  de ch lorure ,  

de complexes de NO+ p l u s  d i s s o c i 6 s  que NOC1. 

Dans l e  c a s  de N204, l e  couple  é l e c t m c h i m i q u e  é t u d i é  est  donc : 

- - 
Ag c + N O C l  + NO3 AgCIL + N204 + e 

L'équat ion de Nernst appl iquée  à c e  système donne : 

( N2O4 1 
E = Eo + 0,06 l o g  - 0,06 log  f +  

(NOClI [NO3-] 

( e n  t e n a n t  compte du c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é ] .  

S i  l ' on  dose N204 p a r  (C2H514 N C l  s u i v a n t  
---_ ____.- - - . - 

N204 + (C2H5I4  NC1 N O C l  + (C2H51 4  NN03* - 

E t  en posant  : 
Co = (N2O41 i n i t i a l  

x  = f r a c t i o n  a j o u t é e  en c h l o r u r e  de tétraéthylammonium, 

l ' é q u a t i o n  géné ra l e  de  Nernst  app l iquée  au dosage potentiométrtique d'une 

s o l u t i o n  d e  N204 par  une e o l u t i o n  de ch lo ru re  de  tétraéthylammonium 
- .* 

d e v i e n t  : 

E = Eo + 0,06 log  ( '  - - 0.06 l o g  f:. 
( x  c o l 2  

De même, en  posant  : 

Co = (NOC11 i n i t i a l .  

c.' = [ N O ~ - I  i n i t i a i .  

x  = f r a c t i o n  a j o u t é e  en p e r c h l o r a t e  d ' a rgent .  

l ' é q u a t i o n  g é n é r a l e  de Nernst  appfiquée au dosage poten t iomét r ique  d'une 

s o l u t i o n  d e  c h l o r u r e  de n i t r a s y l e ,  en présence  d'un excès  de n i t r a t e  de 

tétr8éthylarnmonium, p a r  u n e  s o l u t i o n  de p e r c h l o r a t e  d ' a r g e n t  s e l o n  : 

N O C l  + ( C2H51 NN03 + AgC104 -+ AgCl + N204 + (C2H5I4 NC104. 

d e v i e n t  : 

E = Eo + 0,06 l o g  xco - 0,06 l o g  f i .  
(1  - xlC,(Co'- xCol 

l 



La f i g u r e  26 (courbes  3 e t  41 r e p r é s e n t e  les courbes po t en t iomé t r iques  

obtenues l o r s  de  ces r é a c t i o n s .  Su r  l a  même f i g u r e ,  s o n t  illustrées l e s  

courbes po t en t iomé t r iques  r e l a t i v e s  au couple  é lec t rochimique  : 
- 

Ag + N O C l  = AgCl + NO' + e . + 
11 est  n e c e s s a i r e  que l e  dépôt  de c h l o r u r e  d ' a r g e n t  recouvre en t iè rement  

l ' é l e c t r o d e  pour é v i t e r  son  a t t a q u e  p a r  N204. L ' é tude  mathématique de ces 

courbes montre que l ' i n f l u e n c e  de l a  d i s s o c i a t i o n  homolytique de N204 e s t  

quas i -négl igeable ,  ( s i  l ' o n  prend pour c o n s t a n t e  de  d i s s o c i a t i o n  celle 

c a l c u l é e  dans l ' a c é t o n i t r i l e  à 3O0C1 e t  que l e  systame : 

- - 
Ag + NOCl + NO3 L, AgCl* + N204 + e (111.21 

est r a p i d e  à c e t t e  é l e c t r o d e .  En e f f e t ,  en  t r a ç a n t  E en f o n c t i o n  d e  

1 og 
xco l e  c o e f f i c i e n t  de l a  l o i  de Nernst,  c ' e s t - à -  

( 1  - xlCoCC,' - x Col 

d i r e  l a  pen te  de  l a  d r o i t e ,  e s t  6ga l e  à 62 $ 3 mV p a r  u n i t é  de logar i thme 

( l ' é c a r t - t y p e  sur l e s  d r o i t e s  de  r é g r e s s i o n  est  dans t ous  les e s s a i s  i n f 6 -  

r ieur à 1 mV1. 

Le p o t e n t i e l  normal du système ( I I I , 2 1  est  é g a l  à E, = - 456 + 2 mV. 

Sachant  que : 

E , ( A ~ + / A ~ I  = Eo + 0,06 l o g  
K ~ f l ~ l  - 0,06 log  f+_ 

K ~ 2 ° 4  'Aecl 
+ 

e t  connaissan t  l a  v a l e u r  d e  ce p o t e n t i e l  (Eo(Ag /Ag1 = 373 mV1,  a i n s i  que 

l e  p r o d u i t  de  s o l u b i l i t é  de  AgCl dans l e  s u l f o l a n e  (3.7.10- '~ m ~ l e ~ l - ~ l  (71 

nous pouvons dédu i r e  l a  cons t an t e  de d i s s o c i a t i o n  de  N2U4 s e lon  l ' é q u i l i b r e  

(III,11 s o i t ,  ramenée è f o r c e  ion ique  n u l l e  : 



l 

"Courbes potentiomttriqucs - 



B - TITRAGE DE I'QOL~ DANS LES ~'&UINGES l'904 - HN03 a 

La f igure 27 (courbe 11 montre donc q u ' i l ~ e s t  possible de t i t r e r  

des solutions de N204 par une solution de chlorure. Nous avons voulu étendre 

ce dosage au cas des mélanges HNOQ - N204. Il exis te  en effet .  peu de méthodes 

permettant l a  détermination de fa ib les  quantités de N204 dans l 'acide 

nitrique. La courbe 2 de l a  f igure 27 représente l e  dosage de N204 en présence 

de HN03. On peut remarquer que l e s  potentiels sont p l u s  élevés que lors  du 

doeage de N204 seul,  en raison du fa ib le  pouvoir solvatant du  sulfolane 

envers l e s  anions. Il faut  donc t en i r  compte de l 'équi l ibre d'homoconjugaison - 
entre NO3 e t  HN03. 

Le systàme électrochimique m i s  en jeu avant l'équivalence es t  donc : 

L'équation de Nernst appliquée à ce couple électrochimique donne : 
(N2O4 1 (HN031 

E Eo + 0.06 log - 0.06 10% f t m  
[NOCll (HNO3.NO3'1 

En posant : 

Co = (N2041 i n i t i a l .  

C o '  = (HN031 i n i t i a l .  

x = fract ion ajoutée de chlorure de t4traéthylamonium. 

l e s  6q"ationsde neutral i té  électrique e t  des bilans de matières s'écrivent 

respectivement : 

( ~ l 0 ~ - 1  + (cl-1 + ( N O ~ - I  + (HN03. N O ~ - I  = ! (C2H514 NI!. 

CO' = (HN031 + (HN03.  NO^-] 
Co + Co' = HN03 + (HN03, N O ~ - I  + [ N O ~ - I  + N204 + ( N O C I ) .  

- 
En supposant l e  complexe HNOJD NO3 suffisarment peu dissocié dans 

l e  sulfolane, on néglige l a  quantité de n i t r a t e  contenu dans l e  milieu par 

rapport aux autres  espèces, l 'acide nitrique étant  en t r à s  grande quantité 

par rapport au n i t r a t e  formé. 

De marne, on néglige (17.1-1 sachant que NOCl e s t  peu dissoci4 dans 

l e  sulfolane. 

l 





On obtient a lors  : 

L'équation @inBrale de Nernst appliquée au dosage d'une solution de 

N204 contenant de l 'acide nitrique par une solution de chlorure devient : 

E = Eo + 0,06 log 
'0 - x) ( 'O '  - xC0) - log f r .  

( x  col2 

L'Btude mathématique de l a  courbe montre que ce système e s t  rapide, 

Sachant que : Eo (Ag*/Ag1 = E, + 0,06 log K ~ ~ ~ l  - 0,06 log f z .  

K ~ 2 0 4 m  ' A ~ c ~  

( K  représentant l a  constante d'homoconjugaison r e l a t ive  à l ' équi l ibre  : 
- - 

HN03, NO3 f NO3 * HN031. 

Nous déduisons : 

La valeur élevée de ce t t e  constante montre bien qu ' i l  e s t  nécessaire 

de t e n i r  compte de cet  équilibre.  

S i  l'on augmente l a  concentration d'acide nitrique, l'amplitude 

du saut de potent iel  diminue. Après l'équivalence, l e  système électrochimique 

intervenant e s t  : 
- - 

Ag,, + H C l  + HN03, NO3 L, AgCl* + 2 HN03 + e . 
La présence de l 'acide chlorhydrique, acide plus f o r t  que l 'acide 

nitrique, e s t  due au gros excès de HN03 par rapport au chlorure in t rodui t  

aprds l'équivalence. 

L'équation de Nernst appliquée à ce couple donne : 

E = E o  + 0,06 log I H N O ? ) ~  a 

( ~ ~ 1 1  ( H N O ~ , N O ~ - I  

Cette expression méthématique confirme l a  diminution du saut de 

potent iel  s i  l a  concentration en acide ni t r ique cro i t .  Le dosage de N204 

en présence d'acide ni t r ique e s t  possible tan t  que l e  rapport de concentra- 

t ion [HN03)/(N204) e s t  in fér ieur  à 10. La valeur de ce rapport peut ê t r e  



l i n d i f f é r e n t  [courbe 3 de  l a  f i g u r e  271. En effet ,  ce d e r n i e r  diminue p a r  

I complexation l ' i n f l u e n c e  de l ' a c i d e  n i t r i q u e .  Le dosage est a i n s i  p o s s i b l e  

pour des  concen t r a t i ons  en HN03 a l l a n t  jusqu 'à  90 % en po ids .  

C - DOSAGE DE MLANGES NO', NDZ', 

Les c o n s t a n t e s  de  d i s s o c i a t i o n  d e s  c h l o r u r e s  d e  n i t r o s y l e  e t  d e  

n i t r y l e  (dé te rminées  dans l e  c h a p i t r e  III s u i v a n t  : 

+ 
N O C l  L, NO + cl-. 

+ 
N02C1 + NO2 + cl-. 

-11,8 o n t  respec t ivement  pour  v a l e u r s  : 10 mole/ l  e t  10 - 17,2 mole/l. La grande  

d i f f é r e n c e  e x i s t a n t  entre c e s  deux cons t an t e s ,  permet le  dosage d'un mélange 

de  sels d e  n i t r y l e  e t  de n i t r o s y l e  p a r  une  s o l u t i o n  de  ch lo ru re .  La f i g u r e  28 

donne l a  courbe po ten t iomét r ique  obtenue l o r s  du dosage d'une s o l u t i o n  con- 
+ 

t e n a n t  un mélange de  NOC104 e t  de N02C104. Le dosage de  mélanges NO', NOt 

e t  N204 est également p o s s i b l e  

D - APPLICATION DES COWES INTENS ITE - POTENTIEL OBTENUES SUR ELECTRODE DE 
PLAT 1 NE 

Oans l e  c h a p i t r e  1 e t  II, nous avons é t u d i é  l e  comportement é l e c t r o -  

chimique d e s  d é r i v é s  oxygénés e t  chlorooxygénés d e  l ' a z o t e  sur é l e c t r o d e  

i n a t t a q u a b l e  ( p l a t i n e ) .  Les systèmes é lec t rochimiques  se s o n t  r é v é l é s  peu 

r ap ides .  Les mêmes comportements o n t  d é j à  é t é  observés  dans  les s o l v a n t s  

ni t rométhane e t  a c é t o n i t r i l e  [31(41(51. 

Malgré l a  q u a s i - r é v e r s i b i l i t é  d e s  coup le s  é l ec t roch imiques  m i s  e n  

jeu, nous avons cherché  à e s t i m e r  d'abord 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  d e  
+ - 

N O s e l o n  : N2O4 % NO2 + NO ( é q u i l i b r e  supposé ne p a s  i n t e r v e n i r  au 2 4 2 
cou r s  du dosage de  N204 p a r  18 c h l o r u r e  évoqué dans  le  c h a p i t r e  1111, p u i s  

à v é r i f i e r  les c o n s t a n t e s  de d i s s o c i a t i o n  de  NOCl e t  N02C1 obtenues  au 

c h a p i t r e  II. 

I 







+ - 
1 - CONSTANTE DE DISSOCIATION DE N,O, SELON : N20, 9 NO,, + NO;, - . 

1 1  Calcu l  du p o t e n t i e l  normal t héo r ique  r e l a t i f  à l a  r éduc t ion  d e  

N2Oq.t 

Nous avons vu au c h a p i t r e  II que l a  r éduc t ion  d e  N204 supposée - - 
s ' e f f e c t u e r  s u i v a n t  : N204 + e % NO + NO ( I I I ,  31, es t  en r é a l i t é  p l u s  

3  
complexe e t  q u ' e l l e  f a i t  i n t e r v e n i r  d ' a u t r e s  e spèces  tel les N203 e t  HN03 - 
provenant  de  l 'hydro lyse .  Le système : NO+ + e + NO, a  é t é  t rouvé  quas i -  

r é v e r s i b l e  dans l e  s u l f o l a n e  ( $  = 0,751. En supposant  les c o n s t a n t e s  de d i f -  
+ 

f u s i o n  de NO e t  NO v o i s i n e s ,  nous avons - d é d u i t  -- l e  p o t e n t i e l  normal de ce sys- 
- - 

t O m e  : 
+ k~~ 

EIR INO+/NO) = Eo(N0 /NO1 + 0,06 l o g  'K = E.(NO+/NO~ = 0.73 V a  
NO 

A p a r t i r  d e  Cette v a l e u r  e t  de  l a  a c o n s t a n t e  de d i s s o c i a -  
- 

t i o n  de N204, on peu t  a t t e i n d r e  l e  p o t e n t i e l  normal t héo r ique  du système ( I I I , 3 I a  

s o i t  E o ( I I I , 3 ]  = Eo (NO+/NOI  + 0.06 l o g  K N  = 0,30 V a  

2  4  

La v a l e u r  du p o t e n t i e l  normal c a l c u l é e  à p a r t i r  du p o t e n t i e l  d e  

demi-vague e t  de l a  concen t r a t i on ,  d i f f é r e  de p l u s  de 200 mV, ce q u i  con- 

fime l 'hypothèse  d 'un mécanisme p l u s  complexe que ( I I I , 3 1  invoqué pour 

l a  r éduc t ion  de  N204a 

- - - 
21 Etude du système : 2 NO2 % N O  + NO, + e . 
Conformément à l a  t h é o r i e ,  l e  p o t e n t i e l  de  demi-vague d e  l a  p remière  

é t a p e  de l ' oxyda t ion  du n i t r i t e ,  c ' e s t - à - d i r e  : 

- - - 
2 NO2 * NO + NOJ + e I I I I .41  

ne dépend pas  de  l a  concen t r a t i on  ( l o r s q u e  l a  t e n e u r  en eau du s o l v a n t  est 

très f a i b l e ) .  

Ce p o t e n t i e l - d e  demi-vague peut  ê t re  relié au p o t e n t i e l  normal 

p a r  l a  r e l a t i o n  : 

k~~ ' k~~ - 
RT Loge - 7 3  a 1 , 2 1 1 ,  = E o ( I I I , 4 1  + - F - 

k ~ ~ 2  

l 



En supposant 

A l ' a i d e  des  

- 66 - 

l e s  cons tantes  de d i f f u s i o n  t r è s  voisines.  on trouve : 

Eo [III,41 = 0.07 V. 

p o t e n t i e l s  normaux des  systames (111.31 e t  (III,41, 

il est poss ib le  d ' a t t e i n d r e  : 

- l e  p o t e n t i e l  normal du  couple électrochimique in termédia i re  : 

- 
2 NO2 e=, N204 + 2 e- (111.51 

que nous avons imaginé l o r s  de l 'oxydation du n i t r i t e .  

En e f f e t  l e  couple (111.51 é t a n t  l a  somme des systèmes tIII,31 et  

tIII.41, 

on t i r e  : 
E I 1 1 3  + E o I I I  - 0.3 + 0.07 = 0.185 Eo[III,SI = 

2 2 

- l a  cons tante  de l a  r éac t ion  : 

Eo[III,41 - Eo(III.31 - - 0.07 - 0,30 log  K = = + 3,8. 
O, 06 0.06 

[ N O I ~ ( N O ~ - I ~  +3,8 - 1 s o i t  K = = 10 mole.1 
[ ~~0~ 1 ( ~ 0 ~ -  1 

Cet te  va leur  de cons tante  montre bien que l e  n i t r i t e  est oxydé 

p a r  N2'J4, ce  que nous avons s i g n a l é  au c h a p i t r e  1. 

3) 06termination de l a  cons tante  de d i s s o c i a t i o n  de N2E4 se lon : 
+ - 

N O, * NO2 + NO2_- -2 . 

Le p o t e n t i e l  de demi-vague du système : 

+ - 
2 NO2 + 2 e t N204 (III,6) 

d6pend de l a  concentra t ion  se lon : 

[NO '1 
E1/2 

RT Log, (111.71 (En supposant les [III,61 = Eo(III,6) + 2 ~  

l 



67 - 

+ 
c o n s t a n t e s  d e  d i f f u s i o n  de  NO2 e t  N204 é g a l e s ) .  

Nous avons t r a c é  EIl2 en f o n c t i o n  de  l o g    NO^+) . ~a pen te  t r o u v ~ e  2 
est s u p é r i e u r e  à l a  v a l e u r  t héo r ique  2,3 RTl2F. Ce r é s u l t a t  confirme l 'hypo- 

+ 
t h è s e  émise au  c h a p i t r e  1, c ' e s t - à - d i r e  que l a  r éduc t ion  de  NO2 ne se f a i t  

pas  uniquement s e l o n  ( I I I , 6 1 ,  e t  q u ' i l  f a u t  t e -n i r  compte de  l ' hyd ro lyse  de  
+ 

NO2 . 
Afin  d e  minimiser  l e  r ô l e  d e  l ' e au ,  nous avons r e l e v é  EIl2 sur l a  

+ 
courbe i = f (E1  OCJ l a  concen t r a t i on  en NO2 est l a  p l u s  4 lev6e  : l ' é q u i l i b r e  

( I I I , 6 1  d e v i e n t  prépondérant .  Nous avons a l o r s  c a l c u l é  l e  p o t e n t i e l  normal 

du système ( I I I , 6 1  à p a r t i r  de  l ' e x p r e s s i o n  théo r ique  donne8 c i -dessus  

(III, 7 1. Nous t rouvons : 

E 0 ( I I I , 6 I  = 1,22 V. 

A l ' a i d e  d e s  p o t e n t i e l s  normaux d e s  systèmes [ I I I , S I  e t  ( I I1 ,61,  

nous avons pu a t t e i n d r e  l a  c o n s t a n t e  de  d i s s o c i a t i o n  de  N204 s e l o n  : 

+ - 
N204 * NO2 + NO2 . 

l o g  K '  = 
E o ~ I I I D 5 1  - Eo[I11,6]  = 0,185 - 1,22 = - 17m 

0,06 0,06 

s o i t  K '  = 
[ ~ 0 ~ -  1 ( ~ 0 2 '  1 = ~ o - ~ ~ D ~  mole.1-". 

I N204 1 

Cette v a l e u r  t r è s  f a i b l e  jus t i f ie  l e  f a i t  que l o r s  de l ' é t u d e  d e  

l a  d i s s o c i a t i o n  de N204, nous n'avons envisaga  que l a  seule d i s s o c i a t i o n  

i on ique  : 

+ - - 
r- NO + NO N2°4 7 3 avec  = IO 7'2 mole .l-". 

K ~ 2 ° 4  

II - VERIFICATION DE LA CONSTANTE DE DISSOCIATION DES DERIVES CHLOROOXYGENES 

DE L'AZOTE. 

11  NOCl  - 
Le p o t e n t i e l  normal du couple  é lec t rochimique  : 

- 
NOCl  + e L, NO + cl-  ( I I I , 8 1  

l 



- 68 - 

est  r e l i é  à c e l u i  du couple NO+/NO par l a  r e l a t i o n  : 

RT Eo(I I I .81 = E ~ [ N O + / N O ~  + -F- Log, (KNoC1l. 

A 
Le p o t e n t i e l  de demi-vague du 

Emv système (111.81 dépend de l a  con- 

cen t ra t ion  de N O C l  selon : 

RT 2 
E I 2 I I I  = Eo(I I I .8)  + 7 Logwo1) C 

Nous avons t racé Eqi2 en f onc t i on  

. .200 du log TmFTl ( f i g .  301 .Lapen te  

trouvée 153 mvl es t  légèrement 

i n f é r i e u r e  B l a  valeur théorique 

180 , a log ( h l ) r  2.3 RTIF. 
1 

,3,2 , 3 ,2,8 -2.6 Par extrapolat ion,  nous avons 

déterminé : Eo[ I I I ,81 = + 0.06 V. 
Figure 30 

Connaissant l e s  po ten t i e l s  normaux des systèmes [ I I I ,81  e t  NO'/NO. 

nous pouvons a t te ind re  l a  constante de d issoc ia t ion  de NOCl selon : 

NOCl C NO+ + c l - .  

- - Eo [ I I I , 81  - E~(NO+/NOI - 0.06 - 0.73 
log K ~ ~ ~ l  

- 
0.06 

= - 11. 
0,06 

- - (NO') (cl ' ]  , ,0-11 molesl-l 
'Oit K ~ ~ ~ l  * 

( NOC11 

Ee t te  va leur  es t  t r è s  proche de c e l l e  trouvée au chap i t re  II, 

21 NO C l .  -2- 

Nous avons vu au chapi t re  1 que l e  chlorure de n l t r y l e  se r é d u i t  

selon un mécanisme E.C.E. e t  que l e  système g loba l  s ' é c r i t  : 
- 

2 N O ~ C ~  + 3 e- L, NO + NOJ + 2 CI- (III. 9 1 

Le p o t e n t i e l  de demi-vague de ce couple dépend de l a  concentrat ion : 

2RT 2 
E1/2[111.91 Eo[II1.91 + -T Log, 'q ( I I I .  IO1 

t 



- - 
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Nous avons t r a c é  EIl2 en f o n c t i o n  du l o g  
2 . 

CN02Cl 1 

La pen te  t rouvée  est t r è s  s u p é r i e u r e  à l a  v a l e u r  t héo r ique .  Afin 
+ 

de minimiser  l e  r ô l e  d e  l ' e au ,  nous avons,comme dans le  c a s  de NO2 , r e l e v 6  

EIl2 sur l a  courbe i = f ( E 1  où 1s c o n c e n t r a t i o n  de N02Cl est  l a  p l u s  é l evee .  

Nous avons a l o r s  c a l c u l é  à p a r t i r  d e  l ' e x p r e s s i o n  th4or ique  ( I I I , 1 0 ) ,  l e  

p o t e n t i e l  normal : E o ( I I I , 9 )  = + 0,01 V. 

Le p o t e n t i e l  normal du système : 

+ - 
2 NO2 + 3 e- =, NO + NO3 ~111,111 

est  dgterminé à p a r t i r  d e s  p o t e n t i e l s  normaux d e s  couples  ( I I I , 3 1  e t  ( I I I , 6 1  : 

2 E o ( I I I , 6 1  + E o ( I I I , 3 1  = 
E o ( I I 1 , l I  1 = 1 2 1.22 + 0.30 

= 0,gq ". 
3 

L'équat ion d e  Nernst app l iquée  au système ( I I I , 9 )  donne : 

RT ( ~ 0 ~ ~ 1 1 ~  
E = E o ~ I I I , 9 1  + ,- Log, 

(NO)  ( N O ~ - I  ( c i - l 2  

exp re s s ion  q u i  peu t  encore  s ' é c r i r e  : 

R T E = E o ( I I I , 9 1  + 
2 RT ' + -  Loge ( N O ~ + I ~  

Loge 1 ' K ~ ~ 2 ~ 1  F ( N O I I N O ~ - I  

Connaissant  l a  v a l e u r  des  p o t e n t i e l s  normaux d e s  couples  [ I I I , S )  

e t  ~111,111, nous pouvons dé te rminer  à p a r t i r  d e  l a  r e l a t i o n  : 

RT 2 
Eo( I I1411)  = Eo( I I I . 9 )  + - g ~  Loge 1/KN02C1. 

l a  c o n s t a n t e  de  d i s s o c i a t i o n  de  N02C1 : 

3 E o ( I I I D 9 1  - E ~ ( I I I D l l I  3  O D O 1 - 0 4 9 1  = X  
log K ~ ~ 2 ~ 1  2 0,06 = 'T O, 06 

= - 22,5. 

i - (NO?+ 1 (c l - )  - 10-22. 5 mole/l-l 

'Oit KN02c1 (N02C1) 

1 



Cette valeur e s t  beaucoup plus f a ib l e  que c e l l e  obtenue à l ' a ide  

de l 'é lectrode d'argent. Cet écar t  montre que l'hypothèse d'un mécdnisme 

E.C.E. avec des constantes cinétiques de réactions chimiques rapides n 'es t  

pas vér if iée .  Une étude beaucoup plus appronfiondie s e r a i t  nécessaire. Nous 

avons pu déduire une valeur de l a  constante de dissociation de N204 en - + 
NO2 e t  NO2 . e t  montré que ce couple intervenai t  peu. 

Les différentes  constantes déterminées sont résumées dans l e  

tableau suivant : 

Nous n'avons pas donné d'écart  type pour les  valeurs de constantes 

de dissocikation calculées à l ' a ide  de l 'é lectrode de Dlatine, en raison 

des approximations qui ont é t é  f a i t e s .  Cette 6tude : 

+ - - montre cependant que l a  dissociation de N204 en NO e t  NO2 e s t  - 2 
négligeable devant ce l l e  en NO3 e t  NO'. 

- j u s t i f i e  l e  mécanisme de l'oxydation du n i t r i t e .  

1 

Equilibre de dissocia- 

t ion 

N204 NO+ + NO3- 

+ - 
N204 NO2 + NO2 

NOCl  L, NO+ + cl-  

+ 
N02Cl + NO2 + cl-  

Cr - - -- - -- - . - -- 

Constante de dissocia- 

t ion  K déterminée sur 
P t .  

= q O - l 7  

,O-1q 

= 10-2245 

Constante de dissociation 

K déterminée sur Ag. 

10 -7,2 +_ 043 

10 -11,8 *_ 082 

10 -17,2 +_ O,3 





RESUME et CONCUSION 

Ce travail porte sur le comportement électrochimique des dérivés 

oxygénés et chlorooxygénés de l'azote dans le sulfolane : solvant choisi 

en raison de ses propriétés très peu basiques et faiblement solvatantes. 

Les systames étudiés se sont révélés, à l'exception de NO+/NO, peu 

rapides sur électrode de platine. Néanmoins, nous avans pu en tirer des 

résultats qualitatifs intéressants quant au classement du pouvoir oxydant 

des différents composés étudiés et à l'interprétation de leur mécanisme 

d'oxydation ou de réduction. 

Ainsi,malgré la présence d'eau et d'oxygène résiduels, responsables 

de nombreuses réactions parasites, nous avons proposé un mécanisme rendant 

compte de l'oxydation du nitrite, mécanisme simple qui nous parait plus 

satisfaisant que ceux proposés dans l'acétonitrile et le nitrométhane. 

Gn l'absence d'eau, ce schéma réactionnel peut se résumer par : 

- - 
2 NO2 L, N204 + 2 e  

- 1 lère étape - 
N204 + 2 NO2 + 2 NO + 2 NOJ 

- 
et 2 N 0  + 2  NO^-^ N204 + e 2ème étape. 

En présence d'eau, les produits d'hydrolyse de N2O4. formés tren- 

sitoirement dans la première étape, compliquent le mécanisme. 

Ce rôle parasite de l'eau résiduelle se retrouve également dans 

la réduction de N204, et des sels de nitryle. 

Dans le cas de N2O4. l'hydrolyse partielle produit de l'acide 

nitreux qui se décompose lentement, et de l'acide nitrique qui donne lieu 

par hét6roconjugaison à un équilibre avec l'ion nitrate. Dans l'étude des 

sels de nitryle, la réduction est également influencée par l'hydrolyse. En 

effet, la réaction de transfert de charge est suivie d'une réaction entre 

l'acide perchlorique resultant de l'hydrolyse et le produit de réduction de 
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L'étude voltammétrique d e s  s o l u t i o n s  d 'ac ide  n i t r i q u e  montre que 

seul i n t e r v i e n t  l a  r éduc t ion  du proton.  

L e  c a r a c t è r e  fo r t emen t  oxydant de c e r t a i n s  composés t e l s  les sels 

de n i t r y l e  l a i s s e  penser  q u ' i l s  p o u r r a i e n t  ê t re  les c o n s t i t u a n t s  p r inc ipaux  

de g é n é r a t e u r s  é l e c t r i q u e s  à hau te  énerg ie .  

L ' u t i l i s a t i o n  de  s o l u t i o n s  de N204 comme d é p o l a r i s a n t  a  d ' a i l l e u r s  

r6cemment f a i t  l ' o b j e t  d'un b r e v e t  deposé pa r  l a  s o c i é t é  MALLORY t911. 

Afin d ' o b t e n i r  de s  r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s  quant  à l a  d i s s o c i a t i o n  

des  d i f f é r e n t e s  espèces ,  nous avons é t u d i é  l e  comportement é lec t rochimique  

des  d é r i v é s  chlorooxygénés de l ' a z o t e  dont  l a  concen t r a t i on  d'un d e s  p r o d u i t s  

de d i s s o c i a t i o n  [ l e  c h l o r u r e ]  p e u t  ê t r e  a isément  s u i v i e  à l ' é l e c t r o d e  d ' a rgen t .  

Une é tude  p r é l i m i n a i r e  s u r  p l a t i n e  a  permis de montrer que l a  réduc- 

t i o n  de N02C1 s'effectue s e l o n  un mécanisme E.C.E.. Les systèmes : 
- 

~ $ 1  + NOCI f A ~ C I  + NO+ + e 

+ - 
Ag + NO2C1 '-, AgC1 J + No2 + 8 

s e  s o n t  r é v é l é s  r a p i d e s  à l ' é l e c t r o d e  d ' a rgen t ,  ce q u i  nous a  permis de 

dé te rminer  l e s  c o n s t a n t e s  de d i s s o c i a t i o n  i on ique  de NOCl e t  N02C1. 

La cons t an t e  de d i s s o c i a t i o n  de N204 se lon  : 
- - 

N2°4 NO+ + NO 3 

a  pu être déterminée ( l e  c h l o r u r e  de n i t r o s y l e  é t a n t  moins d i s s o c i é  que 

N2O41. Nous en avons d é d u i t  une méthode de dosage de s o l u t i o n s  de  N204 

seul ou en  présence d ' ac ide  n i t r i q u e .  

Ce dosage g 6 n é r a l i s é  aux malanges N204 - HNOJ - H20 d e v r a i t  ê t re  

d'un grand intérêt  dans l a  syn thàse  i n d u s t r i e l l e  de l ' a c i d e  n i t r i q u e .  

Enfin,  l a  connaissance de  l a  c o n s t a n t e  de  d i s s o c i a t i o n  de  N02C1, 

d e v r a i t  o u v r i r  l a  v o i e  à une  é t u d e  fondamentale des  r é a c t i o n s  de  n i t r a t i o n  

p a r  u t i l i s a t i o n  du système é lec t rochimique  : 

- - 
C I O 4  + N02C1 + ACCH + Ag AgCIJ + AccN02 + HC104 + 8 . 

4-  

! 

P 

1 



ANNEXE EArcK iiviiNTALE 



ANNEXE EXPERI MENTALE 

P u r i f i c a t i o n  du s u l f o l a n e  ( 7 )  

1 Le s u l f o l a n e  u t i l i s é  es t  u n  p r o d u i t  commercial NERCK. Les deux 

p r i n c i p a l e s  impuretés  de ce s o l v a n t  s o n t  l ' e au  e t  l e  s u l f o l è n e .  Le chauf fage  

du s u l f o l a n e  pendant 1 heure  à 140°C décompose l e  a u l f o l è n e  en bu tad iène  

e t  en anhydre s u l f u r e u x  (92)  v o l a t i l s .  On procède e n s u i t e  à une d i s t i l l a t i o n  

sous  p re s s ion  r é d u i t e  (IO-' mm Hg). On récupère  l a  f r a c t i o n  pas san t  e n t r e  

10B°C e t  l l O ° C .  Le d i s t i l l a t  (de  couleur  jaune c l a i r e 1  est  ensuite l a i s s 6  

pendant 24 heures  à une  température  comprise entre 60 - 70°C en présence ~ de charbon a c t i f .  On f i l t r e  sur p a s t i l l e  poreuse.  Le f i l t r a t  récupéré  est 

i n c o l o r e  mais sa t eneu r  en eau reste importante .  On procade à une  deuxième 

d i s t i l l a t i o n  sous  p r e s s i o n  r é d u i t e  dans les mêmes cond i t i ons  que précéderment.  

Enfin,  l e s  d e r n i è r e s  t r a c e s  d'eau ( t e n s u r  en eau 20-80 ppm) s o n t  é l iminées  

juste avant  l ' u t i l i s a t i o n  du s u l f o l a n e  en l e  f a i s a n t  pa s se r  sur une colonne 

d'alumine neutre d ' a c t i v i t b  1 [elumine préa lab lement  séchée à 350°C.. sous 

v i d e  dynamique pendant envi ron  7 j o u r s )  adaptée  à l a  c e l l u l e .  L'eau n ' e s t  

a l o r s  p l u s  dosable .  

21 Appare i l l age  u t i l i s é  

a1 L e g - c g y r b g ~ - & g t g g ~ ~ t , ~ - ~ - e ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ~  o n t  é t é  t r a c é e s  à l ' a i d e  

d'un ensemble voltampérom6trique TACUSSEL comprenant : 

- un p o t e n t i o s t a t  P.R.T. 20 - 2X. 

- un p i l o t e  SERVOVIT 2A ou l a  p a r t i e  p i l o t e  d 'une " u n i t 6  po la rogra-  1 

phique impuls ionne l le"  type  U.A.P.4. l 
- un m i l l i v o l t m è t r e  IS IS  4000. ~ - une t a b l e  t r a ç a n t e  SEFRAN TGV. 164. ~ 

bl  b~-co;;omet,cigs à p o t e n t i e l s  imposés e t  cou ran t s  imposés 

o n t  6 t 6  r 6 a l i s 6 e s  B l ' a i d e  : 

- d'un p o t e n t i o s t a t  P.R.T. 100 - 1X (TACUSSELI 

- d'un i n t e g r a t e u r  IG5 - N (TACUSSEL). 

- d'un chrono-emp6rostat CEAUO - 6 (TACUSSELI 

- d'un t i t r i m b t r e  à é l e c t r o d e s  p o l a r i s 6 e s  TITRIPOL (TACUSSEL1. 1 
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c l  Eescrietlon-be-l!E:T:!:!~ 
L'*électrode tournante à disque e t  anneau" e s t  du type E.A.O. 101 000 

[TACUSSELI. 

I Il s ' ag i t  d'une électrode centrale à disque de plat ine €de.rayon r , l  

l enCour& paryneahnaeu concmntritque en téflon [r21 puis par unsanneau de p la t ine  

(r31. 
L'E.T.0.A. u t i l i s é e  poss&de l e s  caract6ristiques géométriques 1 suivantes : 

rl = 2,00 + 0,Ol mm. 

r2 = 2,20 : 0,01 mm. 

r3 = 2,40 + 0,Ol mm. 

Ces électrodes comportent un moteur d'enregistrement, à vitesse 

commandée par un amplificateur d'asservissement de vi tesse type ASSERVITEX 

10 000 [TACUSSELI, qui-assure la  rotat ion du corps mobile. Le potentiel  e t  

l ' i n t ens i t é  des deux électrodes, disque e t  anneau, peuvent ê t r e  contrôlés 

séparement. Dans ce but, on u t i l i s e  un bipotentiostat  type BIPAD [TACUSSELI. 

L'appareil peut ê t r e  employé s o i t  comme un simple potent iostat  [ou in tens ios ta t )  

ou s o i t  comme un  bipotentiostat .  

Les potentiels de disque e t  d'anneau sont régulés à l ' a ide  d'un 

p i lo t e  SERVOVIT 2A (TACUSSELI. Les courbes sont enregistrées sur une table  

traçante SEFRAM TGN. 164. 

La théorie r e l a t ive  à l 'E.T.O.A.  e s t  décr i te  [891.  

L'effet-Q)gc;gn-S- e s t  une caractér is t ique importante de l 'é lectrode tournante 

à disque e t  à anneau. 

S i  l e  disque e t  l'anneau sont à un  même potent iel  t e l  que l a  réaction : 
- 

A + n e -  B 

O 

a i t  lieu aux deux glectrodes, un courant 1 traversera l'anneau quand l e  A 
c i r cu i t  du disque sera ouvert (Io = 01. Lorsqu'on ferme l e  c i r cu i t  du disque, 

O 

un  courant IA infér ieur  à IA passe à l'anneau, car  l e  transport  de A arr ivant  
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à l'anneau est diminué d'une 

certaine quantité de A consommée au 

ISOLANT ISOLANT dieque. 
ANNEAU DISQUE A N W  

On définit alors S par : 

On démontre que ce facteur d'écran 

S ne dépend que des caractéristiques 

géométriques de l'électrode lors- 

que les espèces A et28 sont stables, 

Dans ce cas seulement le facteur d'écran s'exprime par la relation : 

SO = I  - N O B  -2/3 avec 6 = tr3/r1I3 - (r2/rlI 3 

No : facteur géométrique. 

No est une grandeur ne dépendant que des caractéristiques géométriques de 

l'électrode. 

Remarquons que la valeur du facteur d'écran permet également d'obtenir l 
des renseignements concernant une éventuelle intéraciion ou instabilité des 1 
espèces A et B. 

dl Potentiométrie -------------- 
Les mesures potentiométriques ont Oté faites avec un millivoltm&tre 

ISIS 20 000 TACUSSEL. 

La stabilit6 des mesures est contrôlée sur un enregistreur TACUSSEL 

EPL 2, relié au millivoltmètre. 

L861ectrode de reférence est constitué par un fil d'argent plongeant 

dans une solution de AgC104 0.1 M reliée A la cellule de mesure par un pont 

rempli d'une solution de [C2H514 NC104 0,l M. 

+ 
Le potentiel de demi-vague du système ferrocène-ferricinium (Fc/Fc 1 

est pris corne origine de l'échelle des potentiels. 



L'électrode d'argent servant à l a  potentiométrie A courant n u l ,  

e s t  recouverte d'un dépôt de AgC1 obtenu par oxydation de l 'argent dans 

une solution de chlorosulfate de tétraéthylammonium dans l e  sulfolane. 

Nous avons u t i l i s é  (C2H5I4  NS03Cl (produit prépar6 par l a  méthode décri te  - 
(7611 pour év i t e r  l a  formation de AgC12 . L861ectmde e s t  ensuite rincée 

soigneusement avec du sulfoland p u r .  

e l  Au cours des études voltamp6rométriques, nous avons adopt6 

l e  montage classique A 3 électrodes : 

- une microélectrode indicatr ice d'argent (0 = 1 mm1 ou de plat ine 

(0 = 0,8 mm) ou d'or (0 = 1 m l ,  tournant à une vi tesse de 600 

tours/minute. Signalons que ces électrodes sont adaptées à l a  

ce l lu le  de mesure à l ' a ide  d 'un  joint  tournant étanche m i s  au 

point spécialement au laboratoire (64aI. 

- une électrode de référence Ag/AgC104 0, l  M. 

- une contre-électrode de platine de surface t r è s  sup6rieure à ce l l e  

de l 'électrode indicatr ice de manière à ce que l a  densité de cou- 

rant  qui l a  traverse s o i t  faible .  

f l  Tous les  r eac t i f s  sont ajoutés à l ' a ide  d'une microseringue 

GILMONT de 2 cm3. 

Toutea l e s  pr6parations de solutions sont effectuées en boite sèche. 

Toutes l e s  manipulations ont ét6 réal isées à 30 0,10 O C .  



41 Produits u t i l i s é s  

Le chlorure e t  l e  nitrate de tétraéthylmnoniurn EASTMAN-KODAK sont 

séchés sous vide dynamique pendant 8 jours à 3 0 ° C .  Les perchlorates d'argent 

FLUKA e t  de tétraéthylamnoniurn CARLO ERBA sont séchés ZI 6 0 ° C  sous pression 



CHAPITRE - 1 - CWLUVIENTS 

11 P r o d u i t s  uti l isés 

al Le t 6 t r a f l u o r o b o r a t e  d e  n i t r o s y l e  MERCK pour a n a l y s e s  est 

employé s a n s  p u r i f i c a t i o n .  

b l  Le p e r c h l o r a t e  de  n i t r o s y l e  : on f a i t  d 'abord b o u i l l i r  de 

l ' a c i d e  pe rch lo r ique  MERCK à 70 % jusqu'à o b t e n t i o n  de  fumées blanches.  Le 

1 p r o d u i t  r e s t a n t  est c o n s t i t u é  d ' hyd ra t e  d ' a c ide  pe rch lo r ique  HC104, H20. 

1 Ce d e r n i e r  est e n s u i t e  m i s  en s o l u t i o n  dans l e  ni t rométhane avec un excès  

de N203. Le p r é c i p i t é  b l anc  formé es t  f i l t r é  p u i s  l a v é  au t é t r a c h l o r u r e  

de carbone. 

C I  Le n i t r i t e  de tétraéthylammonium : on p répa re  une s o l u t i o n  

s a t u r é e  de  n i t r i t e  de  potassium (ou de sodium1 PROLABO à l a  température  de  

50°C dans  un mélange méthanol-eau ( à  3 % d 'eau] .  Para l lé lement ,  on d i s s o u t  à 

50°C env i ron  1,2 é q u i v a l e n t s  mo la i r e s  de p e r c h l o r a t e  d e  tétraéthylammonium 

dans un volume minimum de méthanol. Les deux s o l u t i o n s  a i n s i  pr6parées ,  s o n t  

mélangées. 

KN02 + [C2H514 NC104 =F 
Kci041 

+ [C2H514 NN02. 

(Na1 

C e t i é q u i l i b r e  est déplacé  v e r s  l a  d r o i t e  p a r  l a  p r é c i p i t a t i o n  du 

p e r c h l o r a t e  de potassium [ou de  sodium1,peu s o l u b l e  dans  l e  m i l i e u .  

On l a i s s e  l a  s o l u t i o n  r e v e n i r  à t empera ture  ambiante. On f i l t r e  

e n s u i t e  l e  p r é c i p i t é  de KC104. 

On évapore l e  s o l v a n t ,  un p r é c i p i t é  b l anc  est  obtenu. 

Le n i t r i t e  de  tétraéthylammonium a i n s i  p réparé ,  est e n s u i t e  s éché  

à 50°C sous  p r e s s i o n  r é d u i t e  pendant 1 5  j o u r s .  La p u r e t é  du est  d e  

l ' o r d r e  d e  80 à 90 % en poids .  Le p e r c h l o r a t e  de  t~ t raé thy lammonium mis e n  

excès,  c o n s t i t u e  l a  p r i n c i p a l e  impuret6 de  [C2H514 NN02. 

Le n i t r i t e  est t i t r é  p a r  le  s u l f a t e  cé r ique .  

d l  Le t e t r aoxyde  d i a z o t e  est p r é p a r é  p a r  oxydat ion de  NO p a r  

1 'oxygène. L'oxyde a z o t i q u e  est pr6paré p a r  a d d i t i o n  d'une s o l u t i o n  aqueuse 

s e t u r g e  de  n i t r i t e  d e  sodium à une s o l u t i o n  s u l f u r i q u e  de  sulfate f e r r i q u e ,  

Le p r o d u i t  obtenu est r e d i s t i l l 6  sous  cou ran t  d'oxygène. L'oxygène d i s s o u t  



e s t  ensuite éliminé sous pression réduite à l a  température de l 'azote  liquide. 

Pour doser l e s  solutions de N204, on l e  dissout dans une solution aqueuse 

t i t r e e  de soude. L'excès de base es tensui tedosé  par un acide protonique f o r t .  

e l  Le tétrafluoraborate de n i t ry le  MERCK pour analyses e s t  

employé sans purification, car il es t  t r è s  facilement hydrolysable. 

f l  Le perchlorate de n i t ry le  : on f a i t  bou i l l i r  de l 'acide 

perchlorique NERCK à 70 % jusqu'à obtention de fumées blanches attribuées 

21 HC104, H20. Ce dernier e s t  mis en solution dans l e  nitromethane avec un  

excès de N205. Le précipité obtenu es t  f i l t r é  p u i s  lavé au tétrachlorure 

de carbone. 

En courbes i = f(E1, une vague de réduction at t r ibuée à l'espèce 

NO+ e s t  d6tect6e aur l e  voltampérogramme des solutions de perchlorate de 

n i t ry le .  

Remarquons que l e  N02BF4 commercialisé par MERCK contient également 
+ 

du NO . Le spectre Raman ci-dessous révèle l a  présence de NO' [ r a i e  à 

2345 cm-' 1 [ 90 1 . 
Nous avons cependant préféré u t i l i s e r  N02C104, l 'acide perchlorique 

étant p l u s  s tab le  que HBF4. 

NO* peut ê t r e  dosé par l a  méthode que nous avons m i s  au point 

au chapitre III. La plupart des échantillons que nous avons préparés, con- 

tiennent de 3 à 6 % de NO*. 





CHAPITRE - I I  - COf?PLEMENTS 

11 P r o d u i t s  u t i l i s é s  

a l  Le c h l o r u r e  d e  n i t r o s y l e  est  u n  p r o d u i t  commercial de l a  

l s o c i é t 6  d e s  GAZ INDUSTRIELS DE LA COURNEUVE. Les s o l u t i o n s  de  ch lo ru re  d e  

1 n i t r o s y l e  s o n t  obtenues en  f a i s a n t  p a s s e r  u n  cou ran t  gazeux de NOCl dans 

1 l e  s u l f o l a n e .  

La s o l u t i o n  de  N O C l  est e n s u i t e t i t r é e  a p r e s  hydrolyse dans l ' e a u  

(dosage du c h l o r u r e  p a r  l e  n i t r a t e  d ' a r g e n t ] .  

b l  Le c h l o r u r e  de  n i t r y l e  a  é t é  p répa ré  à p a r t i r  de l a  r é a c t i o n  : 

HS03C1 + HN03 -+ H2S04 + N02C1 188 1. 

L 'acide n i t r i q u e  95 % PROLABO pour a n a l y s e s  est  déshydra té  p a r  

un ol6um s u l f u r i q u e  a 20 %. Le N02C1 gazeux est  p u r i f i a  p a r  H2S04 p u i s  

condensé à - 78OC. 

Pour éliminer les t r a c e s  de NOC1, on r e d i s t i l l e  l e  condensat sur 

N205 à - 78OC où a  l ieu une  r é a c t i o n  d'échange d e  NO'. 

N2°5 + N O C l  + N204 + N02C1 

En d i s t i l l a n t  sous  20 mn Hg à - 60°C, on r e c u e i l l e  N02C1 pur.  

Les s o l u t i o n s  de  c h l o r u r e  de  n i t r y l e  s o n t  ob tenues  en f a i s a n t  

"ba rbo te r "  N02C1 dans le  s u l f o l a n e .  

Ces s o l u t i o n s  s o n t  e n s u i t e  t i t r é e s  en m i l i e u  equeux , ac ide  en 

e f f e c t u a n t  l e  dosage du c h l o r u r e  p a r  l e  n i t r a t e  d ' a rgen t .  

21 Etude voltampérométrique de l ' i o n  c h l o r u r e  dans l e  s u l f o l a n e  (71 

Les courbes i = f l E 1  obtenues  pour d e s  s o l u t i o n s  de ch lo ru re  de  I 
t 6 t r a6 thy lamon ium à l ' é l e c t r o d e  d 'a rgent ,  montrent  deux p a l i e r s  d i s t i n c t s  l 
de hau teu r  a g a l e  e t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  concen t r a t i on  en i on  ch lo ru re  I 
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