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1 P J T R O D L J C T  I O N  

La ç t r u c t u r e  l a m e l l a i r e  d u  g r a p h i t e  c o n s t i t u e  u n e  m a t r i c e  d ' a c c u e i l  

à d e  nombreux a t o m e s  ou m o l é c u l e s  . C e u x - c i  se  r é p a r t i s s e n t  p a r  monocouches  

i n t e r c a l é s  r é g u l i è r e m e n t  e n t r e  les  p l a n s  f o r m é s  p a r  les a t o m e s  d e  c a r b o n e s  . 
C e t t e  i n s e r t i o n  , f a v o r i s é e  p a r  les é l e c t r o n s  m d é l o c a l i s é s  d u  g r a p h i t e  , f a i t  

v a r i e r  l ' a n i s o t s p i e  d e s  p r p p r i & t é s  p h y s i q u e s  du g r a p h i t e ,  e n  p a r t i c u l i e r  l a  

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

S i  l e  p r e m i e r  composé d ' i n s e r t i o n  a é t é  s i g n a l é  d è s  1841 ' e n  r e m a r q u a n t  

q u e  du g r a p h i t e  immergé  d a n s  un b a i n  s u l f o n i t r i q u e  b l e u i s s a i t ,  l ' é t u d e  s y s t é -  

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

d i z a i n e s  d ' a n n é e s .  En d e h o r s  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  , p e u  d e  r é s u , i t a t s  o n t  é t é  

p u b l i é s  s u r  les d é r i v é s  s o u f r é s  i n s é r é s  d a n s  l e  g r a p h i t e .  

B i e n  q u e  l ' i n s e r t i o n  d e  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  a i t  é t é  o b t e n u e , - p a r  

F u z e l l i e r  e n  1965,  a u c u n e  d o n n é e  b i b l i o g r a p h i q u e  n ' a  é t é  p u b l i é e  d e p u i s  . Nous 

n o u s  sommes d o n c  p r p o s 6 s  d ' é t u d i e r  e n  d é t a i l  l ' i n s e r t i o n  d e  S03  d a n s  l e  g r a p h i t e  

e t  d e  r e l i e r  n o s  r é s u l t a t s  à l ' é t u d e  d e  l ' i n s e r t i o n  d ' a c i d e s  d é r i v a n t  d e  S 0 3  , 

s o i e n t  HS03C1 e t  HS03F . 

Nous n o u s  sommes a t t a c h é s  e n  o u t r e  à o b t e n i r  d e s  m a t e r i a u x  e x e m p t s  d e  

composés  non  i n s é r é s  a f i n  d e  p o u v o i r  les u t i l i s e r  d a n s  l ' a v e n i r  e n  t a n t  q u e  

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



Après a v o i r ,  dans  un p r e m i e r  c h a p i t r e  , r a p p e l é  q u e l q u e s  n o t i o n s  

g é n é r a l e s  r e l a t i v e s  aux composés d ' i n s e r t i o n  , nous d é c r i v o n s  dans  l e  deuxième 

c h a p i t r e  l ' ensemble  d e s  r g s u l t a t s  ob tenus  dans  l ' é t u d e  de  l ' i n s e r t i o n  de  S03 . 

Le t r o i s i è m e  c h a p i t r e  montre  l e  comportement d e s  mélanges g r a p h i t e -  

HSO C l  e t  nous met tons  en é v i d e n c e  q u e  , c o n t r a i r e m e n t  aux données b i b l i o g r a -  3  

ph iques  , l q a c i i d o  c h l o r o s u l f u r i q u e  ne s ' i n s è r e  pas  dans  l e  g r a p h i t e ;  Le r ô l e  

p r i v i l e g i é  d e  SO, dans  l e s  mécanimeç d ' i n s e r t i o n  s e r a  également  montré . 
3 

Le q u a t r i è m e  c h a p i t r e  p e r ~ e t  d e m o n t r e r  également que  SOg e s t  l ' i n i t i a -  

t e u r  de l ' i n s e r t i o n  de  HS03F . 



CHAPITRE I 

GENERALITES SUR LE GRAPHITE ET 

LES COMPOSÉS D' INSERTION 



1, LE GRAPHITE ET IA STRUCTURE LAMELLAIRE 

Le graphite, forme a l lo t rop ique  du carbone, ex i s t e  dans l a  

nature à l ' é t a t  n a t i f  sous forme de m i c r o c r i s t a l l i t e s  (Mexique, Corée...l 

nu sous forme de p a i l l e t t e s  (Madagascar, Ceylan.. . l  . Dans l ' i ndus t r i e ,  il 

s'obt ient  pa r  chauffage de cer ta ins  cokes vers 2500°C. La s t ruc tu re  du 

graphi te a i n s i  obtenu a r t i f i c i e l l e m e n t  est assez proche de c e l l e  du gra- 

ph i t e  nature l .  Des c r i s taux  a r t i f i c i e l s  de grande t a i l l e  peuvent également 

ê t r e  préparés; deux types de ces pseudomonocristaux sont commercialisés: 
*$$?&@ 

l e  HOPG ( h igh  or iented pyrographi te l  fabriqué par Union Capbide- e t  l$:ikY""hi 

PGCCL [pyrographite comprimé Carbone Lorraine] .  

La strucure du graphi te es t  connue depuis f o r t  longtemps. Tous 

les  atomes de carbone sont disposés suivant  des plans pa ra l l è l es  en f o r -  

mant un réseau hexagonal. Chaque p lan  const i tue une macromolécule aromatique. 

Les atomes de carbone d'un p lan sont tous identiques mais l es  plans sont 

décal6s l es  uns par rapport  aux autres de façon t e l l e  que chaque atome d'un 

p lan se p r o j e t t e  au centre de l'hexagone d'un p lan adjacent e t  réciproque- 

ment. La p é r i o d i c i t é  des plans schématisée par  l a  f i g u r e  1 est  

a . .  A B A B A B... 

Les atomes de carbone d'un p lan  sont l i é s  par des l i a i sons  de 

covalence tand is  que les  plans sont l i 6 s  par  des forces f a i b l e s  de 

Van der Waals. Dans un même plan, l a  distance entre deux atomes de carbone 
O 

est 1,42 A tand is  que l a  distance ent re  deux plans successifs, relat ivement 
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p lus  é l evée ,  e s t  de 3,35 A. La m a i l l e  de ce système hexagonal con t i en t  

4 atomes de carbone e t  a les paramètres  su ivan t s :  

Une t e l l e  s t r u c t u r e  a pour conséquence un c l i v a g e  f a c i l e  p a r a l l è -  

lement aux p l ans  e t  une a n i s o t r o p i e  des  p r o p r i é t é s  pnyslques.  

Une p r o p r i é t é  impor tan te  e t  c a r a c t é r i s t i q u e  de t o u s  l e s  matér iaux 

à s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e ,  le  g r a p h i t e  pouvant ê t r e  cons idé ré  comme un modèle, 

e s t  l e  phénomène de l ' i n s e r t i o n .  Des subs tances  é t r a n g è r e s  peuvent en e f f e t  

v e n i r  s ' i n t e r c a l e r  e n t r e  les p l ans  en augmentant les d i s t a n c e s  i n t e r r é t i -  

c u l a i r e s .  C e t t e  i n s e r t i o n  est p o s s i b l e  grâce  21 l a  f a i b l e  i n t e n s i t é  des  

fo rces  q u i  l i e n t  les p lans  e n t r e  eux e t  à l a  p r é sence  d ' é l ec t rons  d déloca-  

l i s é s  du g raph i t e .  

11, COMPOSES D'INSERTION 

f i j y  $&+LL; i ' J ~ * ; ~ ~ - ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ L * ! ; . : ; J . ~ - ~ ~ R . ; ~ , ~ ; ~ ! ~  4:+*4r32:.r; l%&!;u,. 1.n &-%%- t;;q:g,~:i,i s,JzT3@ w~y-;- .  ,~,:,~~@~'+u.a$zfzf,j.- $5: I 
, f& s S.& as 1 4 ~ , L ~ ~ : V ~ ( T - ~ ~ * ? ~ ~ - G : > , .  . -  ,--irqn & y*$. % , 7 .- 

, %;: $;+tsw,A,> >>, &>&3322&e-3T&&&;;;i%yd.$:;; 1 .. &&Fi ;;.,* s$~*i@+$~&$$lg;25$g$2@.24j~&g& 
Leur fortnation (11 dépend e s s e n t i e l l e m e n t  de l a  p o s s i . b i i i t é  

d16cartement  des p l ans  et de  l a  présence d'un nuage é l ec t ron ique  non s a t u r é  

q u i  f a v o r i s e  l a  formation d e  l i a i s o n s  avec  l a  molécule  i n s é r é e .  La grande 

s u r f a c e  o f f e r t e  p a r  l e s  p l a n s  permet d ' o b t e n i r  de s  composés bien d é f i n i s .  

La n a t u r e  de ce s  l i a i s o n s  mises en oeuvre  détermine l e  t ype  de composé 

obtenu. Il en e x i s t e  t r o i s  s o r t e s :  

Ils s o n t  obtenus avec  des atomes t r è s  é l e c t r o n é g a t i f s  comme 

l 'oxygène ou l e  f l u o r  qu i  forment des l i a i s o n s  de t y p e  a avec  les atomes 

de  carbone. Ceci e n t r a i n e  l a  p e r t e  du c a r a c t è r e  aromatique du g r a p h i t e  e t  

une d i s t o r s i o n  des p lans .  



bJ COMPOSES A LIAISON POLAIRE 

C e r t a i n s  atomes ou molécules i n t e r a g i s s e n t  for tement  avec les 

é l e c t r o n s  II du g r a p h i t e  où c e  d e r n i e r  j oue  l e  r ô l e  d ' accepteur  ou de donneur. 

En p résence  d'atomes très é l e c t r o p o s i t i f s  comme les a l c a l i n s ,  l e  g r a p h i t e  

e s t  a ccep teu r  d ' é l e c t r o n s :  l e s  p lans  g r a p h i t e  deviennent  a l o r s  des macro- 

anions aromatiques e t  donnent des corrpos6s du typa  CL M'. En présence  

d'oxydants p u i s s a n t s ,  l e  g r a p h i t e  cède ses é l e c t r o n s  Iï: ses p l a n s  deviennent 

+ 
a l o r s  des  macrooations aromatiques e t  forment des  sels c o r n  C ~ H S O ~ , ~ ~ H ~ S O ~ ,  

composé d ' i n s e r t i o n  l e  p l u s  anciennement connu. 

CI COMPOSES ACIDE - BASE DE LEWIS 

'FW.< 
-,, *Q$.@e 

~es"riioldcules d ' ac ide  de Lewis (2 - 41 i n t e r a g i s s e n t  a u s s i  avec 

les é l e c t r o n s  It du g r a p h i t e  q u i  joue le  r ô l e  de base  de  L e w i s .  Mais le  

t r a n s f e r t  de charge  n ' e s t  t o u t e f o i s  pas  t o t a l ,  comme dans le  ca s  des corn- 

posés a l i a i s o n  p o l a i r e .  Ces composés ne possèdent  donc pas  de mode -de 

l i a i s o n  ion ique .  Ils s o n t  appe l é s  des composés "complexe de charge It". 

Signa lons  e n f i n  que des composés t e r n a i r e s  on t  pu ê t re  obtenus 

avec l e  g raph i t e ,  comme KCZ4THF (51. 

De nombreux complexes g r s p h i t i q u e s  on t  pu être obtenus,dont  l a  

p l u p a r t  B p a r t i r  d 'halog6nuras  e t  c n r t a i n s  chalcog6nures,  s a n s  doute  parce  

que ceux-ci sonz systématiquement é t u d i é s .  Bien que de nombreux t ravaux  

s o i e n t  consacrés  21 l ' i n s e r t i o n ,  l e s  mécanismes de formation des  compos6s 

d ' i n s e r t i o n  demeurent mal connus. P l u s i e u r s  c r i t è r e s  ont  été avancgs mais 

expl iquent  i n s u f f i s a r m e n t  les composés. 



Du p o i n t  de vue q u a l i t a t i f ,  les oxyhalogénures ou chalcogénures  

des métaux à l e u r  degré  d'oxydation l e  p lus  é l e v é  ont  un c a r a c t è r e  cova- 

lent ( 6  - 71 e t  s ' i n s i r e n t '  dans l e  g r a p h i t e ,  mais TiC14, de c a r a c t è r e  de 

Lewis i n d i s c u t a b l e ,  n 'a  pu ê t r e  i n s é r é .  D'autres  c r i t è r e s  te ls  que l e  

paramagn6tisrne [BI, l a  v o l a t i l i t é  (91, l a  p résence  de sous-couches v ides  

dans l a  bande de valence,  etc... on t  é té  m i s  en dé fau t .  

++Ji;&- Quan t i t a t i vemen t ,  l a  r i c h e s s e  d'un composé d ' i n s e r t i o n  est 
&jiiC 

Uefinie  p a r  l a  no t ion  de s t a d e .  Un composé de nème s t a d e  est un conposé 

dont deux couches succes s ives  de molécules i n s é r é e s  s o n t  s épa rées  p a r  n 

p lans  g r a p h i t i q u e s .  Cette d é f i n i t i o n  est schématisée p a r  l a  f i g u r e  2. Le 

premier s t a d e ,  l e  p l u s  r i che ,  n ' e s t  pas  t o u j o u r s  a t t e i n t .  Les cond i t i ons  

o p é r a t o i r e s  e t  les p r o d u i t s  d e  dépar t  i n f l u e n t  beaucoup s u r  l a  r i c h e s s e  du 

cornpos6 d ' i n s e r t i o n .  Ains i  Hooley (101 a montré que le  g r a p h i t e  d o i t  être 

3 
a u s s i  mince que p o s s i b l e  s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  de l ' axe  c et a b o i r  un d i a -  

3 
mètre optimum s e l o n  l a  d i r e c t i o n  de 1 'axe a pour  accep te r  des  espaces  

i n t e r c a l a i r e s .  I l  semble que l e s  subs t ances  l i q u i d e s  (1  11 donnent des 

composés d ' i n s e r t i o n  p l u s  r i c h e s  que les subs tances  gazeuses .  Enfin,  les 

basses  tempéra tures  f a v o r i s e n t  l ' i n s e r t i o n ,  donc l a  r i c h e s s e  du composé, 

l a  r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n  é t a n t  généralement exothermique. 

La l i t t é r a t u r e  s c i e n t i f i q u e  f o u r n i t  deux modèles thermodynamiques 

q u i  t e n t e n t  d ' exp l ique r  l a  s t a b i l i t é  des  composés d ' i n se r t i on :  l e  modèle 

ion ique  proposé p a r  Hennig e t  r e p r i s  p a r  Ubbelohdoet l e  modèle s t a t i s t i q u e  

avancé p a r  Armand. 

Hennig (121 cons idère  que les l i a i s o n s  e n t r e  atomes de  carbone 



n p l a n s  . 1 

a- s t a d e  n  

b- s t a d e  1 

F i g .  2- D é f i n i t i o n  du s t a d e  



e t  l a s  espaces insé rees  son t  purement é l e c t r o s t a t i q u e s .  Une p a r t i e  de 

l ' espèce  insé rée  s ' i o n i s e r a i t  t and i s  que l ' a u t r e  p a r t i e  s e r v i r a i t  à i s o l e r  . 

les ions  formés. L 'enthalpie l i b r e  de l a  rgact ion d ' inse r t ion  calculée à 

l ' a i d e  du cycle  Born-Haber su ivan t  ce modèle comprend deux termes dont 

l ' u n ,  favorable  à l ' i n s e r t i o n ,  comprend notamnent l 'dnergie  é l e c t r o s t a t i -  

que et l ' a f f i n i t é  é lec t ronique  du g raph i t e  e t  l ' a u t r e ,  défavorable, comprend 
-7- F & r u i r c r *  . , z&$& & f & J  

l e  t r a v a i l  d'écartement des p lans  e t  lgené>gie  d ' ion i sa t ion .  Ce rnodèae 

e s t  cependant i n s u f f i s a n t  mais il montre néanmoins l ' importance de cer- 

t a i n s  f a c t e u r s  t e l s  que l a  s t r u c t u r a  é lec t ronique  e t  l a  t a i l l e  des molé- 

cu les  i n t e r c a l a i r e s .  

Dans l e  modèle préconisé pa r  Armand (131, 3es eepêces ins6r6es 

se r t ipar t îasent  su ivant  une  s t a t i s t i q u e  de Fermi - Dirac. S i  A est l a  

mol6cule i n s é r é e  et a l e  n m b r e  d'atomes de carbone p a r  moldcule A dans 

le  plan adjeCent à A, l a  formule du cmpos6 du name s t a d e  s ' éc r i r a :  

e t  l e  p o t e n t i e l  chimique de A aura pour expression 

a 
a Hn + aP + RT Log 

O - 
PA a - uO 

a0 uA est le p o t e n t i e l  chimique de l 'espace i n s é r é e  

Hn est l ' e n t h a l p i e  d ' in t e rac t ion  do A e t  des  é l e c t r o n s  de l a  

s t r u c t u r e  

P e s t  l e  terme r e l e t i f  au t r a v a i l  d'dcartement des plans du 

g r a p h i t e  

RTLog est l e  terme r e l a t i f  à l ' e n t r o p i e  du systènie, qu i  
a - a. 

dépend de l a  population des molécules A 

uO représente  l 'occupation maximale 



La variation de yA en fonction de a, repdsentge par 1 figure 3 
/ 

pour diff6rants stades, explique que, quand IJ oroît ,  l ' inser t ion s'effectue 

par envahissement successif des interplans.  

s t a d e  1 

s t a d e  2 
I 

I 1 

I 

I 
I 

I 
s t a d e  n 

I I 

Fig.3- V a r i a t i o n  du p o t e n t i e l e  

V, ASPEU STRUCTURAL ET ANALYSE RAD1 OCRI STAUOGRAPHIQUE 

A. ORGANISATION CRISTALLINE DES COMPOSES D ' INSERTI ON , 

Les réactions d'insertion donnent souvent l ieu à l a  formation 

de composgs bien c r i s t a l l i s é s ,  en par t icu l ie r  les cornpos6s du premier 

stade. La &part i t ion des couches insérées est  en général régulière e t  

l'organisation tridimensionnelle dérive de ce l le  du graphite. 

el Les cycles aromatiques du carbone restent plans sans modifi- 

cation de la  longueur de l a  l ia ison C - C 



,, ,a d i s t a n c e  e n t r e  deux p l a n s  s u c c e s s i f s  du g r a p h i t e  non 

e6parés  p a r  une couche d e  l a  subs tance  i n s é r 6 e  demeure 6 g e l e  

à celle du g r a p h i t e  pur .  

C I  La subs tance  i n s é r é e  se r é p a r t i t  p a r  monocouches s u i v a n t  un 

empilement r é g u l i e r  c a r a c t é r i s é  p a r  l e  s t a d e  n. 

De t e l s  composés ne  se r encon t r en t  gware que  pour les conpos6s 
- - -. - - - - - - - - - - A- . &- - - - - - . A - - - . - - - . .- - - - - . - - - - -- - - - -- - - - - 

ion iques .  En r 6 a l i t é  les p l ans  de  l ' e spèce  i n s 6 r é e  s o n t  quelque peu dgsor- 

donnés p a r  r appor t  au g r a p h i t e  et  l 'errpilement des  couches p o u r r a i t  s'ef- 

f s c t u e r  de .Façon i r r 6 g u l i 8 r e  l o r s  de l a  c r i s t a l l i s a t i o n  de css cumpos6s. . 

Ains i ,  en r a i s o n  d e  la f a i b l e  l i a i s o n  e n t r e  le cerbone et. Pee, e6pèces Xn- 

fa8x$eer le p ~ s i t i o n  de  ces d e r n i a r e s  e n t r e  les + e u i l l e t s  g r q i h i t i q u e s  
d\ 

est ml & f i n i e  at  l e u r  o r i s n t a t i o n  per r appor t  ;j l ' axe  c peu t  a t r e ' d f f f 6 -  

r e n t e  d'une couche ~3 l ' a u t r e .  La d i f f r a c t i o n  des  rayons X, une méthode '  

appropri.de pour  1 'é tude  des  composés d ' i n s e r t i o n ,  f a i t  a p p a r a i t r e  une  

série de  r a i e s  O O 1 q u i  permet tan t  de c a l c u l e r  l a  d i s t a n c e  Ic, appelde  

pé r iode  i d e n t i t é ,  e n t r e  deux couches i n s é r 6 e s .  Quelques r a i e s  h  k O appa- 

r a i s s e n t  mais d i f f u s e s  e t  dissymétr iques (1 41, q u i  montrent un c e r t a i n  

déso rd re  dens l ' o r i e n t a t i o n  des  couches i n s é r é e s .  Enfin,  l e  dgsordre  dens 

_ I.'!X!@iLlm~nf d ~ s .  .mu_chEs qui wurrait intervmir ,  a& d ' a . u t a n t p h _ p r o o a i l c 4  . 

que  le s t a d e  est é lev6 .  Ceci est m i s  en évidence p a r  l a  d i f f r a c t i o n  des  

rayons X q u i  f a i t  a p p a r a i t r e  un c e r t a i n  désordre  s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  C. 

La not ion  de  s t a d e  est ml d e f i n i e  d a n s  nn nag n t  13 npt inn  dn 

pseudo-stade est a l o r s  i n t r o d u i t e .  

0. DETERMINATION DU STADE ET DU PSEUDO-STADE 

Metz (151 et  Holwein (161 o n t  4 t u d i 6  le  désorore  u'empilement 

-P 
s u i v a n t  l ' a x e  c s u r  le composg g r a p h i t e  - c h l o r u r e  f e r r i q u e .  Les a u t e u r s  

consid&rent  ce composfi comme une s o l u t i o n  s o l i d e  et 1s supposent  un mélange 



de  deux s t a d e s  s u c c e s s i f s .  Cette é tude  l e u r  a permis de  montrer que l '6vo- 

l u t i o n  d e s  r a i e s  d e  d i f f r a c t i o n  O O 1 en fonc t ion  des  p ropor t i ons  des  

s t a d e s  est une f o n c t i o n  cont inue .  Dans l a  zone de l a  r a i e  O O 2 du gra-  

p h i t e ,  l a  r é f l e x i o n  O O 1 du s t a d e  n correspond l a  r é f l e x i o n  O O (1+11 

du s t a d e  h+ l .  

Une a p p l i c a t i o n  p r a t i q u e  a é t é  t i r é e  de  cette é tude  pour d6te.r- 

miner les paramètres  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  du composé d ' i n s e r t i o n .  Les fonc-  

t i o n s  c i -dessus  mentionnées s o n t  a s s imi l ée s  à des f o n c t i o n s  l i n é a i r e s .  A 

chaque r é f l e x i o n  est a s s o c i é e  une d r o i t e .  tes paramèt res  n, e e t  1, rep ré -  

s e n t a n t  l e  s t ade ,  l ' é p a i s s e u r  de  l a  couche i n s é r é e  e t  la d i s t a n c e  entre 

deux couches i n s 6 r é e s  consécut ives ,  peuvent a i n s i  être détermin6es en 

conna i s san t  simplement les p o s i t i o n s  des  r é f l e x i o n s  i n t e n s e s  en touran t  

celle d e  la r e f l e x i o n  O O 2 du g r a p h i t e  pur.  So i en t  dl e t  d2 Id, < pl 
les d i s t a n c e s i r 6 t i c u l a i r e s  d ' i n d i c e  1, correspondant  respect ivement  aux 

s t a d e s  n + 2 e t  n * 1, Pour un s t a d e  n, l a  pé r iode  i d e n t i t é  1, s 'exprimera 

pa r  : 

et  les équa t ions  des  d r o i t e s  a s s o c i é e s  aux r é f l e x i o n s  d, e t  d2 s 1 6 c r i r o n t :  

Ces deux d e r n i è r e s  équa t ions  permet ten t  de c a l c u l e r  le  s t a d e  n, s o i t :  

et l ' e p a i s a e u r  e 8 s o i t :  



Connaissant n e t  e, Ic es t  calculé à l 'a ide de la relation (21. Mais ce 

paramdtre peut ê t r e  determiné de façon précise par une méthode graphique. 

Les raies  qui apparaissent sur l e  diffractogramme s'indexent 

2 
en O O 1. C u l l i t y  (17) a montré que l a  courbe Ici = f(cos Blest une droite,  

8 Qtant l'angle de diffract ion e t  1 . étant un paramstre défini par: 

Las valeurs de ce paramatre sont déterminges au moyen du tableau reprd- 

sent6 ci-dessous 

La pente de l a  droi te  es t  t r è s  fa ib le  en gén6ral. L'extrapola- 

2 
t ion de ce t t e  droi te  pour cos û = O donnera l a  valeur prdcise de Ic e t  

par voie de conséquence ce l le  d e  e &lcul&e par l a  relation CS). 



Quand i l  y a un d é s o r d r e  d 'empi lement  d e s  c o u c h e s  du c o r p s  

i n s é r é ,  la v a l e u r  d e  n c a l c u l é e  n ' e s t  p a s  p r o c h e  d 'un  e n t i e r  p o u r  être 

p r i s e  comme l e  s t a d e  du composé. Le p s e u d o - s t a d e  c o r r e s p o n d a n t  p e u t  se 

c a l c u l e r  d e  l a  man iè re  s u i v a n t e :  

S o i t  x l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  du s t a d e  n + 1, les é q u a t i o n s  d e s  

d r o i t e s  a s s o c i é e s  aux  r é f l e x i o n s  d l  e t  d2 s ' é c r i r o n t :  

La r é s o l u t i o n  d e  ce s y s t è m e  d ' g q u a t i o n s  à t r o i s  i n c o n n u e s  c o n d u i t  aux 

s o l u t i o n s :  

L ' é p a i s s e u r  e est  i n d é p e n d a n t e  du s t a d e .  S a c h a n t  q u e  O < x '  < 1  e t  n 

e n t i e r ,  les v a l e u r s  d e  ces p a r a m è t r e s  s o n t  c a l c u l é e s  à p a r t i r  d e  l a  

r e l a t i o n  (111. Le p s e u d o - s t a d e  est  d é f i n i  p a r  l a  somme n + x.  
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C H A P I T R E  I I  

ENSERTION DE L'ANHYDRIDE SULFURIQUE 

DANS LE GRAPHITE 



INSERTION DU TRIOXYDE DE SOL'3E DANS S GGRAPHITE 

1, GENERALITES SUR LE TRIOXYDE DE SOUFRE, 

Le trioxyde de soufre SO est préparé industriellement par oxy- 
3 

dation catalytique de l'anhydride sulfureux SO et converti en acide sulfu- 
2 

rique. Dans le commerce il se présente en liquide contenant des additifs 

pour prévenir la polymérisation, ou en solution dans l'acide sulfurique con- 

centré ~oléumsl dont les teneurs . wçuelles en SO sont 25 ou 65 % en poids ; 
3 

ces oléums contiennent également des additifs qui empêchent la formation 

d'acides polysu?furiques. 

Au laboratoire, SO est préparé par distillation du SO liquide 
3 3 

commercial ou de l'oléum. L'appareil employé doit être parfaitement protégé 

de l'humidité atmosphérique. En effet une trace d'eau suffit pour initier 

la polymérisation dc SO dès la température ambiante (Il, cette trace d'eau 
3 

pouvant provenir du verre de l'appareillage (21. Pour obtenir l'anhydride 

sulfurique suffisamment sec pour qu'il puisse cristalliser sans polymériser, 

il est nécessaire de le traiter au préalable avec un déshydratant énergique 

tel que P40,0(21. 

B- VARIETES ALLOTROPIQUES 

A température ambiante, SO sec est un liquide stable. Il bout à 3 



44,B°C e t  s e  s o l i d i f i e  à 16,B°C. La forme s o l i d e  possède t r o i s  v a r i é t é s  

a l l o t r o p i q u e s .  

a l  VARIETE Y-, 

E l l e  e s t  c o n s t i t u é e  e s sen t i e l l emen t  d e  t r imère  S O mais e l l e  
3  9 

cont iendra i t  é g a l e n ~ n t  dcs  t r a c e s  de monomère Z l l .  C e t t e  v a r i é t é ,  fondant 

à lE ,OaE ,n ' es t  pas s t a b l e  therrnoti~narniquement à cause de s a  f o r t e  tens ion  

dd vapeiir (Il. E l l e  a tendance à s e  t ransformer  en v a r i é t g  8. 

bI  VARIETE B * 

Sa formation e s t  c a t a l y s é e  pa r  l a  présence de t r a c e s  d 'eau  qu i  

f a v o r i s e n t ,  à basse température,  l a  formation d ' a c i d e s  po lysu l fu r iques  de 

formule géné ra l e  H2Sm03mr,. C e t t e  v a r i é t é  c r i s t a l l i s é e  s e  p re sen te  sous 

forme d ' a i g u i l l e s  b r i l l a n t e s  c o n s t i t u é e s  probablement d 'un  mélange de poly- 

mères. Sa température de fus ion  e s t  comprise e n t r e  32 e t  45OC 111. 

c l  VARIETE a 

La condensation de vapeurs  de SO à une température au-dessous 
3  

de - 80°C a b o u t i t  à l a  formation de c e t t e  v a r i é t é .  E l l e  e s t  préparée en 

géné ra l  pa r  p i e g ~ a g e  de vapeurs de  S03 dans l ' a i r  l i q u i d e .  E l l e  fond à 6Z°C, ce  

q u i  l a  d i s t i n g u e  nettement des  v a r i é t é s  précédentes .  

C- STRUCTURE MOLECULAIRE. 

a l  S03 G A Z E U X  

La inolécule i s o l é e  e s t  monomère e t  possède une s t r u c t u r e  plane de 



symétr ie  O ( 3 ) .  
3h 

A 
angle  O S  O - 120' 

bl S03 L I Q U I D E .  

L 'é tuae  en spec t rométr ie  Raman ( 2 ;  a  permis de montrer que l e  

l i q u i d e  S03 e s t  c o n s t i t u é  21 80 % de monomère (31, mais c e r t a i n s  au teurs ,  

con te s t an t  ce r é s u l t a t ,  c o n ~ i d è r e ~ t ,  au c o n t r a i r e ,  q u ' i l  con t i en t  e s s e n t i e l -  

lement l e  t r imère  S g 9  (41. La conf igura t ion  de l a  molécule en phase li- 

quide s e r a i t  donc semblable à c e l l e  de 1.a molécule en phase gazeuse. 

En r é a l i t é ,  SO l i q u i d e  peut donc ê t r e  considéré comme u n  mélange 
3  

de monomère e t  de t r i m è r e  en é q u i l i b r e  (41 .  

C )  VARIETE I . 

E l l e  e s t  c o n s t i t u é e  principalement  de t r imère  cyc l ique  S O Sa 3  9 '  

s t r u c t u r e  orthorhombique a p p a r t i e n t  au groupe s p a c i a l  Pbn 151. La ma i l l e  

con t i en t  qua t r e  molécules e t  s e s  paramètres c r i s t a l log raph iques  sont  

Fig.1 - Molécule S O 
3  9 
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Les atomes d 'oxygène fo rment  un environnement t é t r a é d r i q u e  a u t o u r  d e  l ' a t o m e  

d e  s o u f r e  . 

d l  VARIETE 0 

E l l e  c r i s t a l l i s e  en  s t r u c t u r e  monocl in ique , de  g roupe  s p a c i a l  

PZ1/C ( E l  . Les p a r a m è t r e s  d e  l a  m a i l l e  s o n t  : 

O 

b  = 4 ,06  A ( a x e  d e s  a i g u i l l e s  l  

La s t r u c t u r e  e s t  fo rmée  de  c h a i n e s  c o n s t i t u é e s  d e  t é t r a é d r e s  SO e t  o r i e n t é e s  
4 

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

O 

d  ( S-O 1 = 1 ,61  A I oxygène p o n t é  1 - - 
- Ç o - S -  

I I 
O 

O O 
d  [ S-O 1 = 1 ,41  A I oxygene l i b r e  1 

e l  VARIETE a 

C e t t e v a r i é t é p o s s è d e  une s t r u c t u r e  l a m e l l a i r e  proche d e  c e l l e  d e s  

a s b e s t e s  (71 , chaque p l a n  é t a n t  c o n s t i t u é  probablement  p a r  d e s  c h a i n e s  poly-  

m é r i s é e s  s i m i l a i r e s  à l a  v a r i é t é  f3 . 

D - SOLUBILITE 

L 'anhydr ide  s u l f u r i q u e  e s t  s o l u b l e  dans  l e  d ioxyde  d e  s o u f r e  l i q u i d e  

e t  dans  l e  c h l o r u r e  d e  t h i o n y l e  (11 . Il e s t  également  s o l u b l e ,  à b a s s e  tempéra-  

t u ~ e  , d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  , l e  t é t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e  ( 8 )  e t  l e  s u l f u r e  d e  

ca rbone  (91 , mais au-dessus  d e  O°C il r é a g i t  avec  c e s  s o l v a n t s ,  P a r  c o n t r e , d a n s  : 
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l e  d i -  e t  l e  t é t r a c h l o r o m 6 t h a n e  , l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  forme d e s  s o l u t i o n s  

s t a b l e s  à l o  t e m p e r a t u r e  ambian te  (1)  . L ' a c i d e  s u l f u r i q u e  d i s s o u t  SOS avec  

l e q u e l  il forme d e s  a c i d e s  p o l y s u l f u r i q u e s  H S O (1) , l e  p l u s  s t a b l e  
2 n 3 m + l  

é t a n t  H2S207 . Les a c i d e s  f l u o r o -  e t  c h l o r o s u l f u r i q u e s  , d a n s  l e s q u e l s  SO 3 

est s o l u b l ~  e n  t o u t e s  p r o p o r t i o n s  , forment  probablement  a u s s i  d e s  a c i d e s  

f l u o r o -  e t  c h l o r o p o l y s u l f u r i q u e ç  a v e c  c e t  a n h y d r i d e .  



A- D3NNEES BIBLIOGRAPHIQUES. 

L e s  s e u l e s  d o n n é e s  b i b l i o g r a p h i q u e s  c o n c e r n a n t  c e t t e  i n s e r t i o n  

c o r r z s p o n d e n t  a u  t r s v a i l  d e  F u z e l l i e r  [ I O ) .  Au c o u r s  d ' u n e  é t u d e  s y s t é m a -  

t i q u e  d ' i n s e r t i o n  d ' o x y d e s  n o n - m é t a l l i q u e s  e t  d e s  a c i d e s  c o r r e s p o n d a n t ,  il 

met e n  é v i d e n c e  l ' i n s e r t i o n  d u  t r i o x y d e  d e  s o u f r e  q u i  c o n d u i t  à l a  f o r m a -  

t i o n  d ' u n  composé d e  p r e m i e r  s t a d e  e t  d e  d i s t a n c e  i n t e r p l a n a i r e  é g a l e  à 
O 

7,96 A .  A p a r t i r  d e  l ' é t u d e  d e  s o r p t i o n  e t  d e  d é s o r p t i o n  d e  l ' a n h y d r i d e  s u l -  

f u r i q u e ,  l ' a u t e u r  o b t i e n t  d e s  c o u r b e s  d i l a t o m é t r i q u e s  d o n n a n t  l a  v a r i a t i o n  

d e  l ' é p a i s s e u r  d e  l ' é c h a n t i l l o n  d e  p y r o g r a p h i t e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a -  

t u r e ,  d a n s  l e s q u e l l e s  a p p a r a i s s e n t  d i f f é r e n t s  p a l i e r s  q u ' i l  a t t r i b u e  à l a  

f o r m a t i o n  d e  s t a d e s  s u p é r i e u r s .  Il  met é g a l e m e n t  e n  é v i d e n c e  l ' i n s e r t i o n  d e  

SO d a n s  d e s  c a r b o n e s  g r a p h i t i s a b l e s .  Dans  t o u t e s  ces e x p é r i e n c e s ,  F u z e l l i e r  3 

o b s e r v e  q u e  SO l i q u i d e  d o n n e  d e s  coniposés  p l u s  r i c h e s  e n  e s p è c e  i n s é r é e  q u e  3 

S03 v a p e u r .  A i n s i ,  e n  p h a s e  g a z e u s e ,  i l  o b t i e n t  u n  composé d e  f o r m u l e  l imi te  

C  SO a l o r s  q u e  l a  p h a s e  l i q u i d e  d o n n e  u n  m a t é r i a u  d e  p r e m i e r  s t a d e ,  d e  f o r -  
10 3 

m u l e  c o m p r i s e  e n t r e  C  SO e t  C6,5S03. 
4,7 3 

P o u r  les  c o m p o s é s  d e  s t a d e s  n  élevés , i l  p r o p o s e  l a  f o r m u l e  

g 6 n é r a l e  Cr SOS. L e s  m a t f i r i a u x  o b t e n u s  p a r  F u z e i i i e r  s o n t  t o u j o u r s  e n r o b é s  
J ri 

d ' a n + y d r i . d e  sulfurique non i n s é r é ,  même a p r è s  e s s o r a g e  p a r  c e n t r i f u g a t i o n .  

-t 
L ' a u t e u r  a o b s e r v é  u n e  b a i s s e  d e  l a  r é s i s i t i v i t é  s e l o n  l ' a x e  a  

p a r  r a p p o r t  a u  g r a p h i t e  pur. En d i s p e r s a n t  l e  conlposé d ' i i i s e r t i o n  d a n s  u n e  

m a t r i c e  e n  KBr il  o b t i e n t  un s p e c t r e  I . R .  a v e c  d e s  m a t é r i a u x  d e  p r e m i e r  e t  



d e  s e c o n d  s t a d e  o ù  i l  r e m a r q u e  l a  p r é s e n c e  d e  l a  v a r i é t é  B d e  SO 
3 ' 

8- PREPARATION OU COMPOSE GRAPHITE - Sn3 PAR METHOOE DIRECTE. 

P o u r  o b t e n i r  l e  compoç6 d ' i n s e r t i o n  g r a p h i t e - S 0  F u z e l l i e r  
3 ' 

(101 f a i t  agir d i r e c t e m e n t  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  s u r  l e  g r a p h i t e  s a n s  

c a t a l y s e r  cette r e a c t i o n  p a r  l a  p r é s e n c e  d ' u n  o x y d a n t ,  SO é t a n t  lu i -même 
3 

un o x y d a n t .  Rous a v o n s  r e p r i s  l e  p r i n c i p e  d e  ce t t e  m é t h o d e  q u e  nous  a v o n s  

e s s a y 4  d ' a m é l i o r e r  a f i n  d e  p o u v o i r  p r é p a r e r  d e  g r a n d e s  q u a n t i t é s  d e  maté- 

r i a u  d Y n s e r t i o n  e n  u t i l i s a n t  d u  g r a p h i t e  d e  M a d a g a s c a r  e n  p a i l l e t t e s .  A i n s i  

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

p e r m e t t r a  d e  mieux  c o n n a î t r e  l a  n a t u r e  e t  l a  s t r u c t u r e  d e s  e s p è c e s  i n s é r é e s  

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

P a r  a i l l e u r s ,  comme l a  s p e c t r o m é t r i e  Raman p e u t  a p p o r t e r  d e s  é lé-  

m e n t s  n o u v e a u x  d a n s  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  du m a t é r i a u  g r a p h i t i -  

q u e  ( 1 1 1 ,  nous  n o u s  sommes p r o p o s é s  d ' é t u d i e r  n o s  c o m p o s é s  pa r  c e t t e  t e c h -  

n i q u e .  P o u r  c e l a  l e s  é c h a n t i l l o n s  d o i v e n t  ê t r e  t o t a l e m e n t  e x e m p t s  

d ' i m p u r e t é s  a f i n  d ' é v i t e r  l e  phénomène d e  f l u o r e s c e n c e  . L e s  t r a c e s  d ' a n h y -  

d r i d e  r é s i d u e l  p o u r r a i e n t  d o n n e r  é g a l e m e n t  un s i g n a l  Raman. O r  l e s  é c h a n -  

t i l l o n s  p r É p a r é s  p a r  F u z e l l i e r  c o n t i e n n e n t  t o u j o u r s  d e s  t r a c e s  d e  SO non 3 

i n s é r é ,  même a p r è s  c e n t r i f u g a t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s .  Nous a v o n s  a l o r s  c h e r -  

c h é  u n e  mEthode d e  l a v a g e  q u i  p e r m e t t r a i t  d ' é l i m i n e r  ces t r a c e s  d e  SO non  3 

i n s é r é ,  s a n s  d é t r u i r e  p o u r  a u t a n t  l e  composé  d ' i n s e r % i o n .  Une t e c h n i q u e  mise 

ôu p ~ i n t  a u  l a b o r a t o i r e  a  p e r m i s  d é j &  d e  p r é p a r e r  d e s  é c h a n t i l l o n s  d e  g r a -  

phi te-HSOgF e n  g r a n d e  q u a n t i t é  e t  d e  q u a l i t é  e x c e p t i o n n e l l e  q u a n t  à l ' é t a t  

d e  s u r f a c e  ( 1 1 1 .  I l  s u f f i t ,  a p r è s  i n s e r t i o n  d e  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  e t  



élimination de l'oxydant résiduel, de laver le composé d'insertion graphi- 

te-HSO F par l'anhydride sulfureux liquéfié. Il est alors apparu que le 
3 

composé d'insertion ainsi préparé possède une stabilité remarquable à l'air 

ambiant. C'est la raison qui nous a amenés à appliquer cette méthodologie 

aux composés graphite-S0 dans l'espoir d'obtenir des matériaux suscepti- 
3 

bles d'être manipulés à l'air. Un tel composé pourrait être à l'origine 

d'applications diverses, notamment dans des synthèses spécifiques organiques 

ou minérales. 

11 Technique expérimentale. 

Pour cette étude, nous avons employé exclusivement du graphite de 

Madagascar préalablement séché sous vide à 400°C pendant 24 heures, de gra- 

nulométrie inférieure à 0,35 mm de diamètre. 

L'anhydride sulfurique est obtenu à partir d'oléum sulfurique 

"Merck" à 65 % en S03. Toutes les précautions nécesçaires ont été prises 

afin de prévenir la polymérisation de cet anhydride en présence d'humidité - 
L'appareillage utilisé est representé à la figure 2 . 

Nous partons en général de 10 à 15g de graphite disposé sur le 

disque en verre fritté du tube d'Alnyn maintenu à une température supérieure 

h celle de la solidification do SO Après introduction de l'oléum dans le 3 ' 

ballon, le montage protégé de l'humidité atmosphérique, n'est plus ouvert 

avant la fin de la réaction. Avant de distiller SO dans le réacteur conte- 3 

nant le graphite, 11 est nécessaire de chauffer au préalable ce dernier à 





150°C pendant 24  heures, sous courant d'azote sec,afin d'éliminer du gra- 

phite et du réacteur les dernières traces d'humidité. L'anhydride sulfurique 

est ensuite distillé directement sur le graphite, la température du réac- 

teur étant régulée alors à 40°C pendant toute la durée de la réaction d'in- 

sertion, ceci afin d'éviter au mieux la polymgrisation de l'anhydride sul- 

furique, nais en prenant soin cependant de ne pas provoquer de surchauffe 

qui entrainerait une élimination massive de SO 
3 ' 

Nous avons remarqué qua la réaction d'insertion directe de 50 
3 

est tras lente. Pour la quantité de 10 à 15g de graphite, l'insertion en 

premier stade nécessite au moins une semaine de contactdesréactifs. Comme 

le mixte graphite - SO est maintenu à 40°C et qu'a cette température S03 
3 

à une forte tension de vapeur, l'anhydride s'élimine progressivement du 

milieu réactionnel, entrainé par l'azote. Pour ne pas être obligé à redis- 

tiller SO à plusieurs reprises, ce que nous avons été contraints de faire 
3 

dans nos essais préliminaires, nous avons disposé au-dessus du réacteur un 

réfrigérant à reflux dont la température est maintenue à 25OC environ. 

Nous observons au cours du temps, un changement de couleur du 

graphite qui passe du gris métallique au gris bleuté puis progressivement 

au bleu acier caractérisant généralement les composés de premier stade. Dès 

la fin de la réa~tion,l'e~c&~ de SO est éliminé par filtration. Le réacteur 3 

contenant le composé d'insertion est ensuite isol6 du montage de la figure 2 

pour être incorporé B l'appareillage de la figure 3 qui permet de le laver 

par l'anhydride sulfureux sec liquéfié. Nous avons vérifié par radiocristal- 

lographie que cette opération ne détruit pas le composé d'insertion et le 



Fig.3 - Lavege des mteriaux d'insertion par 

l'anhydride sulfureux liquéfi6 



s tade  demeure inchangé après ce trai tement.  En  e f f e t ,  des échant i l lons  de 

premier s tade  immergés dans ce solvant à -20°C pendant quatre semaines ne 

présentent aucune a l t é r a t i on  n i  de l eur  s tade  n i  de leur  composition chimi- 

que. rdous montrons d ' a i l l e u r s  p l u s  lo in  que c e t t e  propr ié té  du composé gra- 

phite-S0 nous a permis de l e  préparer à p a r t i r  des solut ions  de SO dans 
3 3 

Cette methode permet donc de préparar u n  matériau de premier s tade  

e t  de composition chimique reproductible.  I l  e s t  obtenu sec,  pulvérulent e t  

sa s e n s i b i l i t é  à l1humidit6 atmosphérique e s t  considérablement rédui te ,  ce 

qui  permet de l e  manipuler facilement à l l a i r , m a i s  rapidment  cependant, 

pour e f fec tuer  des pesées ou s c e l l e r  des tubes das t inés  à l ' é t ude  en spec- 

t rométr ie  Raman. Ce produit e s t  simplement conservé dans u n  f lacon e l a s s i -  

que à bouchon v i s sé  avec j o i n t  en t e f l on ,  placé dans u n  dess icateur ,  sans 

q u ' i l  subisse d ' a l t é r a t i o n  notable par l 'ouver ture  répétée du f lacon.  Par 

contre,  en présence de S03 rés idue l ,  l e  matériau graphite-S0 s ' a l t è r e  i n s -  
3 

tantanément à l ' a i r .  

21 Analyse du composé graphite-S0 obtenu. 
3  

a) D i b  j:r.action R-X. 

Le diffractogramme r é a l i s é  sur l e  composé graphite-S0 pa r f a i t e -  3 ' 

ment reproductib1.e f a i t  appara i t re  une s é r i e  de r a i e s  correspondant e s s en t i e l -  

lement aux réf lexions  001. I l  e s t  représenté dans l e  tableau 1 .  La détermi- 

nation du paramètre Ic, menée par l a  méthode d é c r i t e  au chapi t re  1 e t  u t i l i -  

sant  l a  minimisation des e r reurs  par l e s  moindres carrgs ,  donne l a  valeur 



O O 

de 8,00 A ,  ce qui implique une valeur de 4,65 A pour l ' épa i sseur  de l ' e s -  

pèce insérée .  Le composé é tan t  de s tade 1 pur, l a  période i d e n t i t é  1 e t  
C 

l a  d is tance in te rp lana i re  sont confondues. 

'La méthode de l ' ana lyse  chimique e s t  dec r i t e  en annexe. Les 

r é s u l t a t s  de l ' ana lyse  sont résumés dons l e  tableau 2.Le rapport C/S e s t  

sensiblement égal à 6 .  La formule approchée du composé s e r a i t  C SO Le 
6  3' 

+ 
rapport H /S e s t  t r è s  voisin de 2 mais l ' a c i d i t é  ne renseigne guère sur 

l a  nature exacte de l 'espècc insérée  puisque l e s  acides sulfurique ou poly- 

sul fur iques  donnent également deux ac id i téspar  rapport au soufre V I .  La 

désorption thermique ne f a i t  apparai t re  aucun l iquide mais une masse blan- 

che c r i s t a l l i s é e  qui ,  piégée dans l ' a i r  l iquide,  ne fond pas après réchauf- 

fement à température ambiante. Les cr is taux b r i l l a n t s  formés sera ient  pro- 

bablement const i tués  de SO sous l a  forme a ou B .  Il n ' e s t  pas possible,  
3 

par analyse, de préciser  a l o r s  l a  composition de mélanges d'anhydride e t  

d 'acide sulfur iques .  La formule C6SOJ du matériau graphit ique correspond 

à l a  sa tu ra t ion  des in terplans  du graphi te ,  car  des contacts des r é a c t i f s  

de dur6e supérieure à une semaine n'augmentent pas l a  r ichesse  du composé 

en espèce insérée.  Par contre des contacts in fé r ieurs  à une semaine, pour 

l a  même quant i té  de graphite,  conduisent à des compositions diverses.  Les 

premiers stades obtenus ont des formules comprises en t r e  C SO e t  C 3 O g ,  e t  
6 3 

pour l e s  rapports C/S ? 0 ,  nous obtenons des mélanges de s tades .  Il  e s t  

impossible d 'obtenir  pax- act ion d i r ec t e ,  avec S03 l iqu ide ,  des matériaux de 

stades purs supérieurs à 1 .  



Tableau 1 - Diffractogramme R-X du compsé C SO de stade 1 
n 3 
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T c  B,00 A - 

n =  1 
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e = 4,65 A 
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Tableau 2 - Analyse élementaire du composé CnSO de stade 1 . 
3 

4.00 2,665 2,000 1,599 1,332 

F F F f m f f 

002 003 004 005 006 
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Mate : Cu ;tab&mx corrt~upondent au componé d 'ivlnemXan obtenu pm a&on dihecte 

de L'unhy&i.de auLddque hm Le g&apki;te 

C sV1 H' c 
C/S 

mmoLa mmola rnmola me--g 

39,5 6,54 12,9 0,61 6,o 



Elle est réalisée à l'aide d'une thermobalance AOAMEL avec en- 

registrement simultanée des masses et des températures. Le programme de 

température est de 150°C/h. La courbe obtenue est représentée par la fig 4. 

Elle est constituée d'une seule perte qui débute à 50-60°C et se 

termine à 240-250°C. A cette température, le résidu est constitué uniquement 

de graphite comme le confirme l'analyse r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e ,  montrant 

au'à cette programma,tion de température, l'exfoliation ne se produit pas. 

La perte de masse représente 46,3 % de la masse initiale. Des thermolyses 

réalisées avec des programmes de 2S°C/h et de 300°C/h conduisent à des 

pertes de masse relatives de même ordre. 

L'analyse chimique du matériau ainsi étudié donnait une formula- 

tion du rapport C/S égal à 7,7 . Si nous considérons que les composés in- 
sérés sont essentiellement l'anhydride sulfurique, la quantité de SO conte- 3 

nue entre les plans graphitiques représente alors 46,2 % de la masse to- 

tale du composé d'insertion. Nous voyons donc une très bonne concordance 

entre cette valeur obtenue par hydrolyse et celle obtenue par décomposi- 

tion thermique. Il apparait en particulier que le graphite n'est guère oxy- 

dé aux températures de désinsertion. 

Nous n'avons pas observé de paliers qui puissent correspondre à 

l'apparition de stades supérieurs. En fait,comme nous le montrerons plus 

loin, la formation de stades supérieurspurs ne peut être ohtenue, ce qui signi- 

fie que, dans notre méthodologie, un'stade n donné n'atteint pas encore sa 

saturation que le stade inférieur n-1 commence à apparaftre. 



Fig.4 - Thermolyse d e  C S O  o ù  n = 7 ,7  
n 3 



C- ETUDE DU TRANSFERT DE CHARGE 

11 I n t r o d u c t i o n  

Dans l e s  composés d ' i n s e r t i o n  g r a p h i t i q u e  ob tenus  à p a r t i r  d e s  

a c c e p t e u r s ,  d e s  é l e c t r o n s  s o n t  a r r a c h é s  au g r a p h i t e  p u i s  v i e n n e n t  s e  l o c a -  

l i s e r  T u r  Z ' e spèce  i n s é r é e .  C e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  permet d e  p r é c i s e r  l a  

t a i l l e  a ~ l  rnncrocation a romat ique  formé. Lorsque l e  composé i n s g r é  e s t  un 

a c i d e  d e  B r o n s t e d t ,  l e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  p e u t  ê t r e  d é f i n i  également comme 

l a  p r o p o r t i o n  i o n i s é e  de  l ' a c i d e  ; s a  d é t e r m i n a t i o n  permet d ' a c c é d e r  3 l a  

fo rmule  i o n i q u e  du composé d ' i n s e r t i o n .  A i n s i ,  s i  l ' a c i d e  HA est i n s é r é  

dans  l e  g r a p h i t e ,  l e  composé d ' i n s e r t i o n  a u r a  l a  f o r m u l e  C ' A Y ~ H A .  La v a l e u r  n 

d e  n e s t  d é t e r m i n é e  s o i t  p a r  mesure é l e c t r o c h i m i q u e ,  s o i t  p a r  dosage 

chimique au moyen d ' u n e  r é a c t i o n  d 'oxydo- réduc t ion .  Mais l e s  v a l e u r s  t r o u -  

v é e s  p a r  l e s  deux méthodes ne s o n t  p a s  t o u j o u r s  en bon accord .  

Pour  l e s  i n s e r t i o n s  d ' a c i d e  d e  Lewis, l e  problème est p l u s  com- 

p l e x e  c a r  il ne s e  forme p a s  d e  s e l  d e  g r a p h i t e  comme dans  l e  c a s  p r é c é d e n t .  

Néanmoins l e  g r a p h i t e  s ' o x y d e  r é e l l e m e n t  en p r é s e n c e  s o i t  du composé i n s é r é  

q u i  e s t  lui-même oxydant  é n e r g i q u e ,  s o i t  d ' u n  oxydant  u t i l i s é  pour  c a t a l y s e r  

l a  r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n .  A i n s i  l e  p e n t a f l u o r u r e  d ' a r s e n i c  s ' i n s è r e  dans  l e  

+ 
g r a p h i t e  en  donnant un compcsé de  f o r m u l e  C R S F ~ , ~ A S F ~ .  ou l ' e n t i t é  ASF; 

n 

e s t  o b s e r v b e  en R M N (121. 

Pour l ' a c l . d e  d o  Lowfs SO nniis nPnv:Lons nucuno d o n n h ~  b i b l i o g r o -  
3 ' 

phique  concernan t  l e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e ,  a v a n t  c e  t r a v a i l .  Ayant c o n s t a t é  

que nos é c h a n t i l l o n s  possèden t  un pouvo i r  oxydant B levé ,  nous nous sommes 



proposés donc d'étudier ce problème sur le composé graphite-S0 
3 ' 

Par piégeage des gaz entraînés par le courant d'azote vecteur, 

nous avons caractérisé la présence de l'anhydride sulfureux mais sans que 

nous puissions détecter la formation de l'anhydride carbonique qui provien- 

drait d'une oxydation éventuelle du graphite par l'anhydride sulfurique. Ce 

dernier s'insère bien car il est lui-même un oxydant. Pour évaluer l'état 

d'oxydation du graphi.te notis avons effectuO des dosages d'oxydo-réduction 

sur le matériau d'insertion. La réduction du macrocation aromatique 

est réalisée à l'aide d'une solution titrée de sel de Mohr en excès. Un 

dosage en retour par une solution de permanganate permet de déterminer la 

+ 
valeur de n dans Cn . Cette valeur est voisine de 64. Bien entendu ce ré- 
sultat n'est qu'approximatif car nous ne sommes pas en mesure de préciser 

les cinétiques relatives à l'ensemble des réactions suivantes : 

et il est possible qu'il existe résiduellement,même après un temps d'hydro- 

lyse de plusieurs heures, quelques carbones positifs. Nous sommes donc amenés 

à vérifier ce résultat par une détermination quantitative de l'anhydride 

sulfureux formé lors de la réaction d'insertion de l'anhydride sulfurique. 

+ 
La formation du macrocation Cn laisse, en effet, présager un dégagement 

d'anhydride sulfureux proportionnel à la masse de graphite. C'est ce que 

nous avons voulu vérifier 

Dans un travail précédent concernant l'insertion de l'acide di- 

sulfurique, nous avons caractéris6, sans ambiguit6, un dégagement de Sa2. 



En faisant agir sur le graphite, de l'acide disulfurique obtenu par re- 

cristallisation d'ol6um, de composition proche de H S O nous obtenons 
2 2 7 '  

en quelques minutes un composé d'insertion de couleur bleu caractéristique 

du premier stade. Les gaz dégagés au cours de l'insertion sont recueillis 

dans une solution de sulfate cérique titrée,l'excès étant dosé en retour 

par une solution de sel de Mohr. Les résultats sont représentés par la 

figure 5. La courbe montre que la quantité de SO dégagé est bien propor- 
2 

tionnelle à la masse de graphite utilisée. 

2)  Etude expérimentale et interprétation des résultats. 

La difficulté expérimentale de cette étude réside dans la durée 

d'insertion en premier stade, de l'ordre d'une semaine. Utilisant le monta- 

gedela figure 6, nous avons procédé de la manière suivante. 

L'anhydride sulfurique est distillé, par quantité constante, sur 

une masse connue de graphite disposé sur le disque en verre fritté du réac- 

teur, l'ensemble étant déshydraté au préalable comme précédemment. Le cou- 

rant d'azote servant de gaz vecteur entraîne les gaz formés que l'on fait 

barboter dans une solution de sulfate cérique. L'anhydride sulfureux dégagé 

étant piégé, sa quantité est déterminée par un dosage en retour de l'excès 

de la solution cérique . 

Si l'expérimentation concernant l'insertion de l'acide disulfu- 

rique dans le graphite n'a posé aucun problème, nous n'avons pas obtenu, 

dans le cas de l'insertion graphitique de l'anhydride sulfurique, de résul- 

tats cohérents. La figure 7 montre les résultats obtenus pour diffgrentes 
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Fig.5 - Dosage de S02 produit par le mixte graphite - H2S207 . 
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Fig.7 - D o s a g e  d e  SO 2 



masses de graphite, avec des temps de contact de 8 jours pour chacun des 

points. Aucune loi ne semble se dégager de ces résultats. Nous avons néan- 

moins remarqué que certains points pouvaient être reliés par une droite 

et que ces points correspondaient d'une manière exclusive 3 un aspect ex- 

périmental que nous avons négligé dans un premier temps. Ce sont des points 

déterminés avec des queues de distillation d'oléum. Par contre, chaque me- 

sure effectuée avec S03 provenant de tête de distillation donne des résul- 

tats totalement aléatoires. Nous nous sommes alors aperçus que, malgré 

toutes les précautions prises, la présence de stabilisants, de matières 

organiques et autres impuretés des oléums, peut donner un dégagement de 

S02 au cours de la distillation de SO en absence de graphite. Ce dégage- 3 

ment n'est pas reproductible sauf pour des oléums très appauvris. Par ail- 

leurs,si l'on considère les travaux de De flauduit (131 (141, il n'est pas 

impossible que dans les milieux très riches en SO il puisse exister un 
3 

composé défini entre S02 et S03 empêchant l'obtention de S03 exempt de S02. 

Après ces résultats négatifs, nous avons entrepris de synthétiser un oléum 

à partir de l'acide sulfurique et de son anhydride, dont on puisse connaitre 

avec certitude la quantité de S02 dégagé conjointement pendant la distil- 

lation de SOJ. En utilisant les quantités constantes de SO nous pouvons 
3 

apprécier quantitativement l'anhydride sulfureux "impuretéw. La figure 8 

présente les résultats alors obtenus. Nous remarquons que tous les points 

sont alignés et nous avons vérifié que l'ordonnbe l'origine correspond 

à la quantite de S02 présent en impureté dans SO utilis6. La pente de la 
3 

droite représente donc la quantité de S02 par unité de massa de graphite, 

formée dans la réaction d'insertion. Cette pente permet de déterminer l'état 

d'oxydation du graphite dans le composé d'insertion. La valeur de n dans 

+ 
le macrocation Cn est alors de 66. Nous avons déja mesuré par oxydo-réduc- 

tion la taille de ce macrocation et nous avons trouvé la valeur 64 pour n. 



a QlC3un très a p p a u v r i  e n  SOJ 

G r a p h i t e  

Fig.8 - D o s a g e  d e  S 0 2  
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Nous voyons l'excellente corrélation entre ces deux résultats 

relatifs au transfert de charge, ce qui montre que, dans le composé C SO 
6 3' 

un atome sur 65 du graphite perd son électron qui est transféré sur l'es- 

pèce insérée. 

D- PROPOSITION D'UNE STRUCTURE POUR LE MATERIAU C6SOJ. 

Actuellement nous avons à notre disposition trois données prin- 
O 

cipales. Nous connaissons l'épaisseur de la couche insérée e = 4,65 A me- 

surée par radiocristallographie, le rapport C/S qui, pour le composé le 

plus riche, vaut 6, déterminé par analyse chimique et le transfert de char- 

ge. Ce dernier est déterminé par deux méthodes différentes : le dosage de 

SO dégag6 dans la réaction d'insertion et le dosage par oxydo-réduction 
2 

effectué directement sur le matériau d'insertion. Les deux valeurs ainsi 

mesurées sont concordantes, ce qui nous permet de connaitre la taille mo- 

+ 
yenne du macrocation, soit C Ce transfert de charge ne peut s'expliquer 

65 ' 

que par la réaction d'oxydation du graphite : 

ou au mieux par la réaction globale d'oxydation et d'insertion 

Il y aurait donc formation de polysulfates de graphite. Malheureusement 

il n'est pas possible par dosage du soufre, après hydrolyse, de distinguer 

les polysulfates de l'anhydride sulfurique ou des polysulfates à longue 

chaine sans SO libre. 3 



Les r a r e s  données  b i b l i o g r a p h i q u e s  (21 (151 (16)  montrent  que 

2 - 
l e s  p o l y s u l f a t e s  Sm03m+l s o l i d e s  s t a b l e s  o n t  m au p l u s  é g a l e  à 5  ou 6 .  

En phase  l i q u i d e  l e s  c h a i n e s  s e r a i e n t  beaucoup p l u s  longues .  O r ,  s e l o n  

c e r t a i n s  a u t e u r s ,  l e s  molécu les  i n s é r é e s ,  fo rmant  donc u n  r é s e a u  bidimen- 

s i o n n e l ,  o n t  une s t r u c t u r e  p l u s  p roche  d e s  l i q u i d e s  que d e s  s o l i d e s .  L'hy- 

p o t h è s e  d ' u n  p o l y s u l f a t e  à longue c h a i n e  e s t  donc p l u s  p r o b a b l e  que c e l l e  

d ' u n  p o l y s u l f a t e  à c h a i n e  c o u r t e  en  méienge a v e c  SO l i b r e  ; cependant  il 
3 

e s t  d i f f i c i l e  d e  t r a n c h e r  e n t r e  l e s  deux hypo thèses .  

S i  nous c o n s i d é r o n s  l e s  d é r i v é s  de  SO i l s  s o n t  c o n s t i t u é s ,  à 
3 ' 

l ' e x c e p t i o n  d e  l a  molécu le  i s o l é e  S03, de  c h ~ i n e s  t é t r a é d r i q u e s .  A p a r t i r  

d e s  l o n g u e u r s  d e  l i a i s o n s  S-O e t  d e s  a n g l e s  formés p a r  c e s  l i a i s o n s ,  nous 

pouvons e s t i m e r  l e s  6 p a i s s e u r s  d e  c e s  composés c o n s i d é r é s  en  p o s i t i o n  cou- 

chée .  A i n s i  nous avons  c a l c u l é  l e s  é p a i s s e u r s  maximales d e  l a  molécule  
.- 

s3û9 
e t  d e  que lques  i o n s  p o l y s u l f a t e s ,  r e p r é s e n t é s  p a r  l a  f i g u r e  9. E l l e s  

s o n t  é g a l e s  à 1.75 A, 4.80 A ;  4 , 6 3  A e t  4 ,68 A r e s p e c t i v e m e n t  pour  (SO3I3, 
- 

s20; , s30Y0 , e t  s50q6 . Les é p a i s s e u r s  d e s  deux d e r n i e r s  i o n s  e n c a d r e n t  

b i e n  l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  t r o u v é e  pour  l ' e s p è c e  i n s é r é e  d a n s  l e  composé 

L ' é t u d e  de  l a  d é s i n s e r t i o n  the rmique  d e  S03 p e u t  a p p o r t e r  é g a l e -  

ment u n  argument s u p p l é m e n t a i r e  pour  c e t t e  d e r n i è r e  hypo thèse .  Comme nous 

l ' a v o n s  mont ré  précédemment, l a  p e r t e  de  SO commence d è s  50-60°C mais n ' e s t  
3  

t o t a l e  q u ' à  p a r t i r  d e  240-250 '~ .  P a r  a i l l e u r s  nous n ' o b s e r v o n s  aucun p a l i e r ,  

q u e l l e  que s o i t  l a  v i t e s s e  du programme de  t e m p é r a t u r e .  Ce r é s u l t a t  n ' e s t  

pas  en  f a v e u r  d 'un mélange d e  p o l y s u l f a t e  e t  d e  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e .  Les  
- 

p o l y s u l f a t e s  s ~ o ~ ~ + ~  o n t ,  pour  m < 3, une é n e r g i e  d e  f o r m a t i o n  à p e i n e  



Ion s 2 0 7  (251 Ion ~~0;; (26 1 

Ion ~~0;; 



s u p é r i e u r e  au t r i s u l f a t e  (171.  Nous pouvons donc e n v i s a g e r  une décomposi- 

t i o n  the rmique  p r o g r e s s i v e  l i b é r a n t  de  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e ,  l e s  t r i-  

e t  t é t r a s u l f a t e  é t a n t  eux-mêmes i n s t a b l e s  e n t r e  80 e t  130°C (171 (181.  

Nous pouvons p r o p o s e r  à p a r t i r  de  c e s  r é s u l t a t s  une s t r u c t u r e  

en c h a i n e  pour  l e  composé C6SOg. Ce2.te c o n c l u s i o n  e s t  à r a p p r o c h e r  d e  

c e l l e  do F u z e l l i e r  (101 q u i  p ropose  une s t r u c t u r e  f i b r e u s e  B pour  l ' a n h y -  

d r i d e  su l -Fur ique  i n s e r é .  Mais c e t t e  d e r n i è r e  s t r u c t u r e  sous-entend l a  p r é -  

s e n c e  d ' e a u .  Nos r é s u l t a t s  mont ren t  que d e s  c h a i n e s  d e  p o l y s u l f a t e s  peu- 

v e n t  s e  f o r m e r  même e n  absence  d ' e a u ,  g r â c e  à l ' o x y d a t i o n  du g r a p h i t e .  

La p résence  d e  c h a i n e s  longues  d e  p o l y s u l f a t e s  p o u r r a i t  e x p l i q u e r  

l e  m6canisme d ' i n s e r t i o n .  Dans un p remie r  temps,  l ' o x y d a t i o n  du g r a p h i t e  

f e r a i t  a p p a r a î t r e  d e s  p o n t s  oxygénés de  t y p e  expoxy- q u i , p a r  m i g r a t i o n , e n -  

t r a i n e r a i e n t  p rogress ivement  d e s  molécu les  de  SO s o u s  l a  forme d e  c h a i n e s  3 

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

E- UTILISATION DE SOLVANTS DANS L'INSERTION DE SOJ. 

11 I n t r o d u c t i o n  

Les s o l v a n t s  o n t  é t é  r a rement  u t i l i s é s  pour  s e r v i r  d e  m i l i e u  

r é a c t i o n n e l  dans  l ' i n s e r t i o n  du t y p e  g r a p h i t i q u e .  Cependant c e r t a i n s  au- 

t e u r s  o n t  d é j à  r é a l i s é  d e  t e l l e s  i n s e r t i o n s .  A i n s i  E b e r t  (191 a  i n s é r é  

Cr0 en s o l u t i o n  dans  l ' a c i d e  a c é t i q u e .  C e t t e  t e c h n i q u e  a  é t é  r e p r i s e  p a r  
3 

Touzain (201 q u i  a  c o n f i r m é  l ' i n s e r t i o n  d e  Cr0 Le pentoxyde d ' a z o t e  a 3 * 

é t é  également  i n t e r c a l l é  d a n s  l e  g r a p h i t e  en  u t i l i s a n t  d e s  s o l u t i o n s  d e  



N O dans  CC14 à O°C (21 1 .  Ce même s o l v a n t  CC14 e t  l e  mélange d e  CC14  e t  
2 5 

d e  CC12F2 o n t  é t é  u t i l i s é s  a v e c  s u c c é s  pour  i n s é r e r  C l  O (211.  2  7 

Nous nous sommes p roposés  d ' a d a p t e r  c e t t e  méthodologie  l ' i n -  

s e r t i o n  de  SO dans  l e  g r a p h i t e  a f i n  d e  l e v e r  c e r t a i n e s  d i f f i c u l t é s  expé- 
3 

r i m e n t a l e s  r e n c o n t r é e s  d a n s  l ' i n s e r t i o n  d i r e c t e .  Pour c e l a  nous avons  r e -  

t e n u  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  comme s o l v a n t .  En e f f e t  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  

y  e s t  t r è s  s o l u b l e  e t  l e s  t r a c e s  r é s i d u e l l e s  d e  SO s o n t  t r è s  f a c i l e m e n t  
2 

é l i m i n a b l e s  p a r  s é c h a g e  s o u s  v i d e .  P a r  a i l l e u r s ,  nous avons  montré  p r é c é -  

demment que l ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  l i q u i d e  ne d é t r u i t  p a s  l e  composé d ' i n s e r -  

t i o n  e t  n ' a l t è r e  n i  s o n  s t a d e  n i  s a  r i c h e s s e  a p r è s  un mois d e  c o n t a c t  a v e c  

c e  s o l v a n t .  Les e s s a i s  p r é l i m i n a i r e s  o n t  montré  que  l e  g r a p h i t e  m i s  e n  p r é -  

s e n c e  de  s o l u t i o n s  SO dans  SO l i q u i d e  à - 2 0 ° C , b l e u i t  p r o g r e s s i v e m e n t .  Ce 
3 2  

r é s u l t a t  e n c o u r a g e a n t  nous a  amenés à m e t t r e  au p o i n t  l a  méthode expérimen- 

t a l e  s u i v a n t e .  

21 Technique e x p é r i m e n t a l e .  

Nous avons  u t i l i s é  l e  montage d e  l a  f i g u r e  3  m i s  au p o i n t  pour  

l e s  l a v a g e s  e t  s é c h a g e s  du maté r i au  g r a p h i t e - S 0  a p r è s  i n s e r t i o n .  L ' i n t r o -  3 

d u c t i o n  d e s  r é a c t i f s  s e  f a i t  dans  l ' o r d r e  s u i v a n t  : 

Nous p l a ç o n s  l e  g r a p h i t e  sur l e  d i s q u e  f r i t t é  du r é a c t e u r  p u i s  

nous  l i q u é f i o n s  S02 e n  q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  pour  r e n d r e  l e  m i x t e  a s s e z  f l u i -  

d e .  Nous y i n t r o d u i s o n s  e n s u i t e  une q u a n t i t é  d e  S03 t e l l e  que  les r a p p o r t s  

d e s  volumes SOg / S02 s o i t  d e  1  pour  4 , un c o u r a n t  d ' a z o t e  sec permet 

à l a  f o i s  d e  m a i n t e n i r  l e  l i q u i d e  s u r  l e  d i s q u e  e t  de  b r a s s e r  c o n t i n u e l -  

lement  l e  m i x t e .  Au bou t  d e  que lques  h e u r e s ,  l e  g r a p h i t e  commence à changer  



d ' a s p e c t  e n  p a s s a n t  du g r i s  m é t a l l i q u e  au brun.  Après 24 h e u r e s  de  c o n t a c t ,  

un débu t  d e  b l e u i s s e m e n t  a p p a r a i t p u i s  s ' i n t e n s i f i e  p rogress ivement ,  mais  

a p r è s  une semaine  l e  m a t é r i a u  b l e u  p r é s e n t e , d a n s  son d i f f rac togramme,  d e s  

r a i e s  a p p a r t e n a n t  au second s t a d e ,  e n  p l u s  d e  c e l l e s  du p r e m i e r  s t a d e ,  mon- 

t r a n t  que l ' i n s e r t i o n  n ' e s t  p a s  t e r m i n é e  e t  n ' e s t  p a s  e n c o r e  homogène. Nous 

avons donc u l t é r i eu re rnsn ' t  augmenté l a  q u a n t i t b  de  SO e t  l e  temps de  c o n t a c t .  3 

Nous ob tenons  a l o r s  un m a t é r i a u  b l s u  d e  p r e m i e r  s t a d e  pur .  C e t t e  méthode 

nous permet d ' o b t e n i r  a i s é m e n t  à p a r t i r  du g r a p h i t e  d e  Madagascar de  10 à 

20g de  composé d ' i n s e r t i o n  g raph i t e -SC 
3 ' 

3 )  R é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  e t  comparaisons  a v e c  l a  méthode d i r e c t e .  

C e t t e  n o u v e l l e  méthode d ' i n s e r t i o n  d e  SO d a n s  l e  g r a p h i t e  a  3 

l ' a v a n t a g e  d e  l e v e r  c e r t a i n e s  d i f f i c u l t é s  i n h é r e n t e s  à l a  m a n i p u l a t i o n  du 

t r i o x y d e  d e  s o u f r e  p u r  mais  a  cependan t  l ' i n c o n v é n i e n t  de  r a l e n t i r  l a  c i n é -  

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

l a  d i l u t i o n .  Pour  une même q u a n t i t é  d e  g r a p h i t e  il f a u t  2  à 3 f o i s  p l u s  d e  

temps pour  o b t e n i r  un m a t é r i a u  de  p r e m i e r  s t a d e  pur .  La compos i t ion  e s t  t r è s  

proche de  c e l l e  ob tenue  p a r  i n s e r t i o n  d i r e c t e ,  s o i t  C SO Les r é s u l t a t s  
6 3' 

s o n t  r e g r o u p é s  dans  l e s  t a b l e a u x  3 e t  4. 

Ces r é s u l t a t s  nous o n t  amenés à e s s a y e r  d ' o b t e n i r  d e s  s t a d e s  supé-  

r i e u r s  en j o u a n t  s u r  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  SO dans  S02. En e f f e t  il e s t  impos- 
3 

s i b l e  d ' o b t e n i r  d e s  m a t é r i a u x  d e  s t a d e  p u r  s u p é r i e u r  3 1 p a r  a c t i o n  d i r e c t e ,  

avec  SO l i q u i d e ,  l e s  c r i s t a l l i t e s  p r é s e n t a n t  d e s  c i n é t i q u e s  d ' i n s e r t i o n  d i f -  
3 

f é r e n t e s .  Le même phénomGne semble s e  p r o d u i r e  également d a n s  l ' i n s e r t i o n  

de  SO en s o l u t i o n  dans  S02 l i q u i d e ,  c e  q u i  nous empêche d e  j o u e r  s u r  l e  f a c -  
3 

teur temps pour  o b t e n i r  d e s  s t a d e s  p u r s .  



Tableau 3 - Analyse olémentaire du composé C SO de stade 1 
n 3 

Echantillon 

"'9 

1 O00 

.-- 

Tableau 4 - Diffractogramme R-X du composé C SO de stade 1 
n 3 

C sV1 H + 
c C/S 

mmola minota rnmola  me--9 

41 ,O 6,31 12,5 0.57 6 3 4 

Noke : Ca k a b l u x  cotrhapondent au compoaE d ' i m u u X o n  pképmé pah action am 

Xe guiphite de notiu5oez d'unhydh.de a d ~ ~ q u e  dam X'anhyiM.de ~ u R & ~ . e u x  

fiquide. 



Nous avons procédé dans un premier temps par tatonnement et nous 

avons ainsi pu préparer un composé de second stade pur (tableau 5 )  dont la 

composition chimique est très voisine de C SO (tableau 61. La comparaison 12 3 

de cette formule avec celle du composé de premier stade C SO nous suggère 
6 3 

que les composés de stade n auraient une formule générale C SO Nous avons 
6n 3' 

alors fait,dans S02 1iquide.des mixtes de graphite et de S03 tels que les 

rapports des masses correspondent à la formule C SO pour préparer des com- 
6n 3' 

posés de stade n purs. Le composé de stade 2 pur a pu être ainsi obtenu, le 

temps de contact étant seulement de quelques heures. Des essais en vue de 

l'obtention d'un troisième stade, de formule hypothétique Cq8S03, ont bien 

donner un troisième stade mais avec un peu de second stade en impureté; ceci 

est certainement dû à la difficulté de mesurer avec grande précision la quan- 

tité de SO nécessaire. Nous remarquons que, si l'obtention d'un second sta- 
3 

de nécessite un temps de contact relativement court, de l'ordre de 3 à 4 

heures, la formation du premier stade est beaucoup plus difficile puisque la 

durée de la réaction d'insertion est de 50 fois plus grande au moins. 

Il est inutile de montrer l'importance que cette méthode d'inser- 

tion pourrait présenter dans le domaine industriel pour obtenir des composés 

Nous avons indiqué dans la partie 1 de ce chapitre, que l'anhydri- 

de sulfurique est soluble dans un certain nombre de solvants. A l'instar de 

l'anhydride sulfureux, il est probable que l'insertion de SO en solution 3 

dans ces solvants puissn se réaliser, en particulier dans le dichlorométhane 

CH2C12 dans lequel, comme nous 1 'avons vérifié, le matériau graphite-SO3 est 

stable plusieurs mois durant. Une étude systématique d'insertion de SO en 3 



Tableau 5 - D i f f r î c t o g r a m m e  R - X  du composé C SO de s t ade  2 
n 3 

Tableau 6 - Analyse é l émen ta i r e  d u  composé C SO de s t a d e  2 
n 3 

Naze : Ca k a b l e m x  cahtrfijpandevik au campaclé d ' i i~nu&:on  de n;tade 2 abkenu à ,oCVLkih 

d'une no&.kLan d 'nnGzydrude c l u l ~ w t i c j u c  cdalzli R'auhyditide ncLe~meux 



solution dans les différents solvants serait souhaitable. Le dichlorométhane 

aurait même llavantage,en travaillant à température ambiante, de pouvoir 

améliorer la cinétique de l'insertion. 

F- ETUDE EN SPECTROMETRIE RAMAN DU COMPOSE GRAPHITE-S03 

Disposant de matériau graphite-S0 de premier et de second stade. 
3 

nous avons étudié la variation de la fréquence symétrique E du réseau 
2g2 

graphitique (Fig .IO1 

Pour le graphite pur bien cristallisé,cette fréquence à la va- 

- 1 leur de 1582 cm . Lorsque des acides de Bronstedt ou de Lewis sont insérés, 
elle glisse vers des valeurs plus hautes. Pour le premier et le second stade, 

chaque plan du graphite est en contact avec la couche de molécules insérées. 

Par contre, à partir du troisième stade, il existe des plans graphitiqueç 

qui n'ont aucun contact avec les espèces insérées. Ainsi nous obtenons une 

seule raie pour les stades 1 et 2, que l'on notera E 
2g2 ' 

Mais à partir du 

stade 3, elle éclate en deux valeurs : l'une correspondant au plan en contact 

avec la couche insérée, que l'on notera E 2g2' et l'autre au plan graphiti- 

que sans contact avec les molécules insérées, que l'on notera E0 (22). 
2g2 

Si la fréquence E0 
2g2 

est proche de celle du graphite pur à 1582 cm-', celle 

correspondant au mode E varie fortement avec le stade et la nature de l'es- 
2g2 

pèce insér6e. Oresselhaus et coll. (241 et Solin et co11,(241 ont montré que 

la fréquence du mode E varie linéairement avec le stade réciproque défini 
2g2 

par l/n où n est le stade, pour les composés d'insertion FeC13-graphite et 

A1C13-graphite. Iskander IlIl a montré que cette loi est vérifiée également 

pour le composé HSO F-graphite de premier et second stade. Mous avons réalisé 3 



I I 
1 ,  I 

R a m a n  
I i  

! 

f i I active: I 

I 

E 
E 

2g2 



l e s  spect res  de nos échantillons graphite-S0 de premier e t  de second s tade  . 3 * * -1 
Nous avons obtenu l e s  fréquences de 1633 e t  1621 cm respectivement pour 

l e s  s tades  1  e t  2 . La f i gu re  11 montre que la  l o i  proposGe par Dresaelhaus 

e t  Solin e s t  v6r i f i4e  egalement pour l e  compas6 graphite-S03 . 

G- REACTIVITE C H I M I Q U E  DU COMPOSE CnSOg 

Les materiaux graphit iques obtenus par  inse r t ion  d ' a lca l ins  ont f a i t  

l ' ob j e t  de nombreux travaux conce~an t  l eu r  u t i l i s a t i o n  en t a n t  que réac tan t s  - 
ou cata lyseurs .  A t i t r e  d'exemples nous c i tons  l a  calyse cationique de poly- 

mérisation e t  l a  préparation de composés t e rna i r e s  graphite-  a lca l ins -  

mm3,6eules organiilues ou minérales . 
I 

Peu de données concernent l e s  materiaux d ' inse r t ion  préparés avec 

l e s  composés accepteurs . La raison e s s e n t i e l l e  e s t  que ces composés bbbenas 

à p a r t i r  d'acides de BrEnstedt ou de leurs  anhydrides , comportent des quant i tés  

non négligeables de conposé~.non insérés  enrobant l e s  c r i s t a l l i t e s  graphit iques 
cc 

La préparation de materiaux "secs" mise au poi& au laboratoi re  a  permis d'ent- 

reprendre c e t t e  étude . C'est a i n s i  que des réact ions  de t r an sé s t e r i f i c a t i on  

ont é t é  r é a l i s ée s  en présence de l ' i n t e r c a l a t e  C HS03F I**) , mais nous ne 
n 

savons pas s i  ce rilateriau l i b è r e  l ' ac ide  au f u r  e t  à mesure du besoin ou s i  

l e s  réact ions  ont eu l i eu  à l ' i n t e r i e u r  des plans graphit iques.  

Corne nous disposions "de composés C S03 "secs" nous nous sommes n 

proposés de t e s t e r  sur ce materiau quelques réact ions  déjà connues de S03 a f i n  

d 'obtenir  de nouveaux composés d ' inse r t ion  ou de nouvelles synthèses . 

Speckhen ~éu.L&dn à h mickononde Raman patt M.. P. PffAA4EL7NCOURT que now 
nemaciovin . 

(** 1 T h a v d  hZaein& en ~o~~aahohation nvRc Le Labohaka.&e de c h i e  o t r g w u e  
du P/ro@.bhew~ 0. COUTUXTER 



Action de L'ammoniac nuir Le componé C$03 

La réaction attendue entre l'ammoniac et l'anhydride sulfurique serait 

l'action d'une base de Lewis sur un acide selon 

suivie de la salification en présence d'un excès d'ammoniac 

En réalité cette réaction est très complexe et n'est guère utilisée pour la pré- 

paration de l'acide amidosulfurique . Il se forme un mélange de divers composés 
autres que l'acide amidosulfurique tels que l'acide imidosulfurique , les sulfa- 

mides , les polysulfimides ..., surtout si la réaction n'est pas controlée ( 1  1 .  

Cette réaction nous a semblé susceptible de conduire à la formation 

d'un composé d'insertion graphitique de l'acide amidosulfurique solide en le 

synthétisant directement à partir du materiau C SO ,vue la structure particu- 
n 3 

lière de ce dernier . 

Lorsque l'on fait passer un courant d'ammoniac diluée dans l'azote sec 

sur un materiau de premier stade , nous remarquons tout d'abord un changement 

de 1o couleur,passant du bleu acier au brun . Puis quelques traces .blanchatreç 
apparaissent 3 la surface du graphite du côté de l'arrivée du courant gazeux . 
Néanmoins , L'étude radiocristallographique menée sur le materiau graphitique 

obtenu montre la présence de stades 1 et 2 .Il y a eu désinsertion mais très 

faible . Quelques reflexions non attribuables au composé graphitique apparaissent 
d'ailleurs sur le diffractogramme ; elles proviennent certainement du composé 

blanc signalé ci-dessus . 



Pour pouvo i r  t r a v a i l l e r  de  maniere  homogène , nous avons  e f f e c t u é  

p l u s i e u r s  e x p e r i e n c e s  en  m e t t a n t  en s u s p e n s i o n  dans  un s o l v a n t  i n e r t e  , n o t r e  

m a t e r i a u  C SO . Nous avons  c h o i s i  l e  f r é o n  l i q t d é f i é  CC12F2 , a p r è s  a v o i r  v é r i -  n  3 

f i é  que l e  composé CnSO y e s t  s t a b l e  p l u s i e u r s  j o u r s  d u r a n t  . 
3 

Au bout d e  q u e l q u e s  h e u r e s  nous avons  o b s e r v é  une é v o l u t i o n  du m a t e r i a u ,  

c a r a c t é r i s é e  p a r  un changement d e  c o u l e u r  q u i  p a s s a  du b l e u  au brun,  e t  l ' a n a -  

l y s e  chimique met en  é v i d e n c e  l a  p résence  d e  l ' a z o t e  ( Tableau 7 1 . S u r  l e  d i f -  

f rac togramme r é a l i s é  s u r  l c  composé g r a p h i t i q u e  nous avons  n o t é  un mélange d e  

s t a d e s  1  e t  2 , q u e l  que s o i t  l e  temps de  c o n t a c t  d e s  r é a c t i f s  . Le s t a d o  3 

n ' a  pas  6 t é  a t t e i n t  . C e c i  i n d i q u e  une f a i b l e  d é s i n s e r t i o n  d e s  composés s o u f r é s .  

Une é t u d e  p a r  m i c r o s c o p i e  é l e c t r o n i q u e  [ p l a n c h e  1 1 , montre que  l e s  

bords  d e s  c r i s t a u x  d e  g r a p h i t e  s o n t  n e t s  e t  q u ' a u c u n e  c o n c r e t i o n  n ' a p p a r a i t  , 

c o n t r a i r e m e n t  à c e  qu 'on  a v a i t  o b s e r v é  dans  l a  r é a c t i o n  e f f e c t u é e  s a n s  s o l v a n t .  

Ces données  s o n t  donc eh f a v e u r  d ' u n e  r é a c t i o n  a y a n t  l i e u  " i n  s i t u "  , d a n s  les 

i n t e r p l a n s  g r a p h i t i q u e s  . 

D ' a u t r e s  é l é m e n t s  o n t  conf i rmé c e t t e  hypo thèse  . L ' h y d r o l y s e  , même de  

longue dur&,  n ' a r r i v e  p a s  a e x t r a i r e  t o t a l e m e n t  l e s  composés i n s é r 6 s .  En e f f e t  

l e  m a t e r i a u  h y d r o l y s é  s ' e x f o l i e  p a r  c h a u f f a g e  . Ceci  e x p l i q u e  l a  d i v e r s i t é  d e s  

dosage  o b t e n u s  [Tableau 7 1 . 

Les c o u r b e s  d e  décompos i t ion  the rmique  [ F i g . 1 2  1 r e s p e c t i v e m e n t  du 

composé C SD3 e t  du m a t e r i a u  c i - d e s s u s  ob tenu  mont ren t  que l ' e s p è c e  i n s é r é e  
n  

d a n s  c e  d e r n i e r  e s t  beaucoup p l u s  s t a b l e  . 

E n f i n  , s i  l ' o n  f a i t  a g i r  s u r  l e  nouveau m a t e r i a u  d e  l ' a c i d e  n i t r i q u e  

fumant ,  l e  g r a p h i t e  s ' e x f o l i e  e t  l ' o n  o b s e r v e  en même temps un dégagement gazeux.  



Tableau 7 : A n e a e  du ma;tEjuau d l i n b M o n  obienu pah a d o n  de 

NU3 awr CnSOY 

t 

1 

r 

Essa i  

1 

2 

C S N C/S N/S 

nwnoLa  mol^ rntnole~ 

51,: 3,72 1,46 14 0,4 

56.9 1,77 3,47 32 2 

m i l i e u  

désorbant 

eau 

NaOH ION 

Echant . 
mg 

1000 

1000 



n - Band de chin2-e 

r ' lnnche 1 - Observation au microscope électronique d e s  c r i s t a l l i t e s  

correspondant au composé obtenu par act ion de NH sur c S03 3 n 



( courbe  1 1 e t  du composé ob tenu  p a r  a c t i o n  

de  NH s u r  C SO d e  s t s d e  1 [ c o u r b e  2 1 
3 n 3 



5 6 

ce qui n'est pas le cas pour C SO . Cette réaction montre la présence 
n 3 

de l'acide amidosulfurique qui réagit suivant 

L'hydrolyse à froid du nouveau materiau , pendant plusieurs heures , a permis 

d'isoler l'acide amidosulfurique après séparation des phases.L1acide est recris- 

tallisé par évaporation lente. 

Il est donc vraissemblable qu'on synthétise à partir du compos6 C S03 , 
n 

l'acide amidosulfurique , mais nous n'avons pas pu obtenir un composé pur 

C H NS03 . Nous pensons néanmoins que de telles réactions doivent nous permet- n 3 

tre dbbtenir dans l'avenir , d'autres composés d'insertion à pertir de C SO 
n 3 '  

Les essais actuellement en cours sont prometteurs . 

H- CONCLUSION. 

Le composé d'insertion graphite-S0 peut être préparé par deux 3 

méthodes dont l'une fait agir SO pur sur le graphite et l'autre utilise 3 

des solutions de S03 dans le S02 liquide. Les deux procédés conduisent 

au même composé, de stade 1 et de composition chimique C SO Le transfert 6 3' 
C 

de charge mesure la taille du macrocation C avec n=65. Le matériau gra- 
n 

phite-S03 se décompose à partir de 50-60°C et au-delà de 240-250°C, S03 

est désorbé totalement. La structure da SO à l'intérieur des plans graphi- 3 

tiques serait formée de chainos longues de polysulfates avec SO libre. 
3 

L'utilisation de solvant permet de préparer des stades sup6rieurs. Avec les 

stades 1 et 2, la fréquence symétrique du réseau graphitique prend ies va- 

leurs de 1633 et 1621 cm-' respectivement. Le materinu C SO peut être utilisé 
n 3 

comme réactant ou catalyseur . Le cornposô d'insertion de l'acide amido-sulfu- 
rique a été ainsi préparé. La désorption par l'eau ou un autre solvant appro- 

prié peut être une nouvelle méthode de préparation de cet acide . Une exten- 
sion pour d'autres synthèses est possible. 
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C H A P I T R E  I I I  

ETUDE DE L'ACTION DE L'ACIDE CHLOROSULFUR IQUE 

SUR LE GRAPHITE 



MATERI AU OBTENU PAR ACTION DE !-!Sb&! SUR LE GRAPHITE 

L'insertion de l'acide chlorosulfurique dans le graphite a été 

signalée d & ç  4353 par Bottomley et Coll. (1) et Ubbelohde ( 2 ) .  Ces auteurs 

ont obtenu, par voie électrochimique, des insertions dans des morceaux de 

pyrographite immergés dans de l'acide chlorosulfurique B.D.A. à 95 %. 

Fuzellier (31 a obtenu également une insertion en premier stade par oxydation 

chimique à l'aide de l'acide nitrique. Il a montré que le paramètre de maille 
O O 

Icest égal à 7,92 A, soit e = 4,57 A pour l'épaisseur de la couche insérée. 

Plus récemment Melin et Coll. (41 ont établi que des mélanges de chlorures 

et d'acide chlorosulfurique permettent d'obtenir des insertions de ce der- 

nier à des stades compris entre 3 et 5 sans qu'il soit nécessaire de recou- 

rir à une oxydation, mais l'acide seul ne s'insère pas (41. 

Tous ces travaux ont fait appel à des mesures coulométriques ou 

r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  pour mettre en évidence l'insertion de l'acide chlo- 

rosulfurique, aucune analyse chimique n'ayant été publiée. Nous avons voulu 

preparer ces matériaux d'insertion graphitique de HSO Cl exempt d'acide rési- 
3 

duel afin de les étudier en spectrométrie Raman, un pr6cédent travail ayant 

porté sur l'étude de l'acide fluorosul-furique ins6ré en premier stade [51. 

Afin d'éviter d'être gêné par le spectre de l'acide résiduel chimisorbé à 

la surface des échantillons, il est nécessaire d'éliminer toute trace de 

HSO3CL non inséré. Pour cela nous avons lavé tous nos échantillons par de 

l'anhydride sulfureux liquéfié suivant la même méthodologie que celle utilisée 



p o u r  les composés  d ' i n s e r t i o n  d e  HSO F ( 5 1 ,  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  é t a n t  
3 

s o l u b l e  d a n s  SO l i q u é f i é .  
2 

A - DONNEES EXPERIMENTALES 

Nous a v o n s  u t i l i s é  du g r a p h i t e  d e  M a d a g a s c a r  e n  p o u d r e  d e  d i a m è t r e  

i n f é r i e u r  à 0,35mm. L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  d e  m a r q u e  C a r l o - E r b a ,  s é l e c t i o n -  

n é  p a r  a n a l y s e  p a r m i  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  commerc iaux  d e  m a r q u e s  d i f f é r e n t e s ,  

a é té  r e t e n u  p o u r  s a  g r a n d e  p u r e t é  q u i ,  p o u r  u n  f l a c o n  non e n t a m é ,  es t  s u p é -  

r i e u r e  à 98 %. L e s  a u t r e s  é c h a n t i l l o n s  c o n t i e n n e n t  d e s  q u a n t i t é s  d ' a c i d e  s u l -  

f u r i q u e  a l l a n t  j u s q u ' à  10 %, r é s u l t a n t  s a n s  d o u t e  d e  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o l y s e  

d e  HS03C1 s u i v a n t  : 

> On u t i l i s e  les m o n t a g e s  d é c r i t s  d a n s  l e  c h a p i t r e  II. Le g r a p h i t e ,  

p r é a l a b l e m e n t  s é c h é  s o u s  v i d e  à 400°C, est  m i s  e n  c o n t a c t  d e  l ' a c i d e  c h l o r o -  

s u l f u r i q u e  d a n s  un t u b e  d 1 A 1 h y n .  A p r è s  i n s e r t i o n ,  l ' a c i d e  r é s i d u e l  est  f i l t r é  

e t  l e  m a t é r i a u  g r a p h i t i q u e  l a v é  p l u s i e u r s  f o i s  a l ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  l i q u é -  

f i é .  C e t t e  m é t h o d e  p e r m e t  d e  t r a i t e r  a i s g r n e n t  u n e  d i z a i n e  d e  grammes d e  g r a -  

p h i t e .  

B - PREPARATION DES COMPOSES D'INSERTION A PARTIR DE L'ACIDE CHLOROSULFURIQUE 

1 - I n s e r t i o n  e n  a b s c e n c e  d ' o x y d a n t  

Nous a v o n s  6 t u d i é  d a n s  un p r e m i e r  t e m p s  l e  s y s t è m e  graph i te -HS03C1.  



Après 150 jours de contact, l'étude radiocristallographique effectuée sur 

le matériau graphitique ne montre que les réflexions attribuables au graphite 

seul, en particulier la réflexion intense 002. De même des mélanges de chlo- 

rures, d'acide chlorosulfurique et de graphite n'ont pas donné de composé 

d'insertion, contrairement aux résultats de Melin (41.  

2 - Insertion en présence d'oxydants chimiques 

Nous avons utilisé comme oxydants chimiques HNO KN03, KI03 et 
3' 

CrOJ. Les trois premiers conduisent en quelques minutes à des composés de 

premier stade ; avec de l'anhydride chromique nous avons seulement obtenu, 

après plusieurs jours de contact des réactifs, un composé de deuxième stade. 

Les tableaux 1, 2 et 3 présentent les diffractogr8mmes de ces composés. Les 

valeurs de paramètres de mailles Icsont en accord avec les résultats de 
O 

Fuzellier [31, qui trouve 7,92 A. Afin de mieux connaitre la composition 

chimique des composés d'insertion de premier stade et d'en mesurer le trans- 

fert de charge tel que nous l'avons défini au chapitre II, nous avons effec- 

tué plusieurs séries de dosages. Le tableau 4 présente un exemple des resul- 

tats obtenus pour i gramme de matériau graphitique hydrolysé. 

L'acide chlorosulfurique s'hydrolyse facilement en donnant en quan- 

tités égales de l'acide chlorhydrique et de l'acide sulfurique [réaction Il. 

Théoriquement le rapport S/C1 est égal à 1. Mais nous avons remarqué que, 

'dans tous les bulletins d'analyses, les chlorures étaient en quantité très 

faible. L'acidit6 totale mesur6e est cohhrento avec ce r6sultat : le rapport 

H/S est sensiblement égala 2alors que, théoriquement, il devrait être égal 

à 3. L'acidité mssur6e provient donc uniquement de l'acido sulfurique. Nous 



Tabteau 1 -irlC~~mctogttamme du campaaé obtenu à p s v u 2 ~  de L'acide ckeoto- 

a d d d q u e  en pt~Z~ence de l'acÀ.de r*que 

O 

cihkl[ A 1 

Int. 

OO& 

Tableau 2 - Did@.a&ag&amme du componZ O bzenu à p u  de HS03Cl en pnédence 

de KIOg . 

4.02 2,680 2,008 1,606 1,338 

FF F rn f f 

002 003 004 005 006 ' 

Int . F F F m f f 

I r i t  . 

O 

T = 8,07 A 
C 

Tableau 3 - ?lid~m&og&amme du composé obtenu d pa>Ltih de HSOJCl en pkedence 

1 

O 

Ic= 8,02 A 

n =  7 

O 

e = 4,67 A 

* 



T c b L m  4 - Andyse  éLémentaine des componés obZenu~ àpahtin. d e  HsO jCt en 

Echantilon 

mg 

phesence des oxydants H M 3  e-t K103 &<respectivenent . 

C S H+ c f  f C/S 
- c n 

,mmolu rnrnoL&: m o k e ~  mno1eA me -g 

T-- 

Tableau 5 - D ~ ~ ~ ~ ~ o g m m r n ~  du componé obtenu à p W  de HS03CL en phénence 

Oxydant 

utilisé 

1 000 
1 

46,O 6,48 12,7 0,52 0,59 7,l 7 8 

- 

1 O00 40.9 4,96 10,2 0,43 0,49 8,2 83 

O 

d h k l  [ A 3 

Int . 

O 01 

HN03 

KI03 

7,96 4.00 2,665 2,000 1,601 1,335 

f f F F F m f f 

001 002 003 004 005 006 

L 

* 

O 

1; a,01 A 

n =  7 

O 

e = 4 , 6 6  A 

4 



avons vérifié que la réaction, peu probable 

n'est pas responsable de l'absence des chlorures en effectuant les hydrolyses 

à différents pHl pour doser les hypochlorites ainsi formés. 

Dans tous les cas les quantités de chlorures ou d'hypochlorites 

ont été de l'ordre de 0,2 ?I 0,5 millimole par gramme de matériau d'insertion ; 

quant à la quantité de soufre, elle est restée toujours proche de 5 à 6 mil- 

limole/g. Nous pouvons donc conclure que les composés d'insertion de premier 

stade préparés ne contiennent pas d'acide chlorosulfurique. Pour vérifier 

que l'anhydride sulfureux n'est pas responsable de la décomposition d'un 

matériau graphite-HS03C1, nous avons analysé également un composé de premier 

stade, non lavé à l'anhydride sulfureux. Le bilan analytique montre sans 

ambiguité que la quantité de chlorure ne provient que de l'acide chlorosul- 

furique résiduel non inséré. Le composé inséré dans le graphite est donc 

bien un dérivé du soufre VI mais il ne s'agit pas de HS03C1. Nous avons cher- 

ché à expliquer ces résultats et caractériser le ou les composés insérés. 

Nous avons également mesuré le transfert de charge chimique (tableau 4) , 

c'est-à-dire l'état d'oxydation du graphite, ce qui nous permet de connaitre 

+ 
la taille du macrocation Cn - Ainsi la valeur de n est comprise entre 78 

I I  1 - ETUDE D11 MECANISME D' IT.IISERTIOl'J 

A - ROLE DE L'OXYDANT 

La formation de sels de graphite nécessite une énergie habituel- 



lement fûurnie par une réaction d'oxydo-réduction, soit chimique, soit 6lec- 

trochimique, qui lui est couplée (61 .  Lorsqu'un oxydant est ajouté à un mixte 

graphite - acide de Bronstedt l'insertion se produit pendant que, de manière 
concomitante , l'oxydant est réduit, mais la bibliographie ne donne guère 

d'indications sur les mécanismes des réactions d'oxydo-réduction pour ces 

systèmes. 

Dans le cas du mélange HSO Cl-graphite, si nous ajoutons HNO 3 3 ' 

( ou des nitrates régénérant immédiatement HNO31, comme oxydant (31, nous 

observons bien une réduction de l'azote pendant l'insertion graphitique,que 

l'acide nitrique soit ajouté avant ou après l'addition du graphite dans 

l'acide chlorosulfurique. Or il peut se produire dans le mixte HNO - HS03C1, 
3 

la série de réactions suivantes (71 ( 8 )  (91 .  

Ces réactions nous amènent à considérer que HNO n'est pas forcé- 3 

ment l'oxydant directement responsable de l'insertion mais que celle-ci peut 

être d0e à d'autres oxydants induits par HN03# soient ici Cl2, N02C1, NoCl, 

S03 voire H2S04. Pour le mixte HS03C1-CrO3. il se produit une série de réac- 

tions analogues aux précédentes [101, 



Le chlorure de chromyle est réduit par le chlorure d'hydrogène 

provenant de l'équilibre 141 avec production de chlore. Ici apparait égale- 

ment une séria d'oxydants induits : Cl2, S03 et H SO Pour le mixte 2 4' 

HS03C1-KI03, l'insuffisance des données bibliographiques ne nous permet pas 

de proposer un mécanisme complet de réduction de IO- néanmoins la formation 
3 ;  

de chlorure d'iode et de mélange d'acide sulfurique et de son anhydride sem- 

ble très probable. 

Les oxydants initiaux que nous appellerons désormais "oxydants 

inducteurs" ne serviraient qu'à former dans le mélange réactionnel des oxy- 

dants secondaires, que nous appellerons "oxydants induits", réellement res- 

ponsables de l'insertion. Remarquons en outre que ces "oxydants induits" 

sont eux-mêmes susceptibles de s'insérer (III. 

B - ESSAIS D'INSERTION DE HS03C1 EN PRESENCE D'OXYDANTS INDUITS 

Le chlore et l'anhydride sulfurique sont les oxydants induits que 

l'on obtient à la fois par action de HN03 ou CrOg sur HSO Cl. Ceci nous a 3 

amenés à procéder B des essais d'insertions de HSO Cl sous courant de chlore 3 

ou en présence de l'anhydride sulfurique. Les tableaux 5 et 6 donnent les 

diffractogrammes des compos6s ainsi obtenus. 

L'analyse chimique de ces composés, dont le tableau 7 présente les 

résultats, confirme que HS03C1 ne s'insere pas. Si en présence de SO nous 
3 

obtenons une insertion de premier stade en quelques minutes, en prosence de 

chlore, par contre l'insertion de premier stade nécessite plusieurs jours de 

contact das réactifs. On remarque en outre que le composé obtenu sous courant 



Tableau 6 - D,~~~kacXogharnme du compo~é abLenu à paht ih  de HS03CL 60~16 couhant 
d de cidofie . I L  y a fiétunge d u  l m  et 2  ades es. Les .<iedlex.iom 

d du 2 ~Xade  ont b i g n d é u  ~ C V L  ir . 

O 

cihkl( A 1 

I n t  . 

o o l  

E c h a n t i  l l o r  - 

tn9 

Oxydant 

u t i l i s é  

* * . 4.04 3.7; 2.837 2,686 2,017 1,897 1,614 1.345 

FF m m F f f f f f f f 

* 
002 00; 004 003 004 0 0 6  005 006 

Tableau 7 - Analys& des compoaé6 O bZenus à pahtih de HS03Cl en ph& ence d e s  

oxydant\ induotelm Cl2 et SOg hes~ectivenent.  

O 

Ic= d,0? A 

n =  1 g 2 
O 

e = 4,72 A 



de chlore est moins richs en composé soufré que celui obtenu en présence de 

S03. Ces deux observations nous amènent à considérer que SO serait l'oxydant 
3 

induit principalement responsable de l'insertion. 

C - ROLE DE L'ANHYDRIDE SULFURIQUE DANS L'INSERTION 

Les matériaux graphitiques de premier stadc obtenus par ac- 

tion des oxydants inducteurs ou induits sur le mélange graphite-HS0 Cl, 
3 

sont ~aractéris6~ par un macroe~~tion moyen c i 0  . Si nous considérons que 
SO est l'inducteur de la réaction d'insertion, ainsi que nous l'avons mon- 
3 

tré dans le chapitre II, nous avons 

SO se transformant en S02. Pour vérifier cette hypothèse,nous 
3 

avons étudié par spectrométrie infra-rouge la phase gazeuse libérée par le 

mélange graphite-HS03C1 après addition de HNO En dehors des bandes d'absorp- 3 ' 

tion correspondant aux composés gazeux résultant de la réaction de HNO avec 
3 

HS03Cl [réactions 3, 5, 71, ont été mis en évidence sans ambiguit6 les bandes 

caractéristiques de SO qui n'apparaissent qu'en présence de graphite. Afin 2 

de vérifier que la réaction 9 est liée au transfert de charge chimique de 

ces matériaux dlinsertion,le gaz SO ainsi formé est dosé quantitativement. 2 

A des quantités variables de graphite auxquelles est ajoutée une 

solution de S03 dans HSO Cl dont le rapport molaire HS03C1/S0 est sensible- 
%, 3 
,& 

ment Ggal à 1,23. La réû??tion d ' insertion est accompagnée d 'un dégagement 



gazeux que l e  s p e c t r e  i n f r a - r o u g e  c a r a c t é r i s e  comme un mélange d e  SO e t  de  
2 

H C 1 .  Ces gaz  s o n t  r e c u e i l l i s  p a r  b a r b o t t a g e  d a n s  une s o l u t i o n  déc inormale  de  

s u l f a t e  c é r i q u e  en exces .  Une s o l u t i o n  déc inormale  d e  s e l  d e  Mohr permet de  

d o s e r  l ' e x c é s  d e  l a  s o l u t i o n  c é r i q u e .  Les c h l o r u r e s  s o n t  mesurés  p a r  dosage 

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

r é s u l t a t s  o b t e n u s ,  p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  1, mont ren t  que l e s  q u a n t i t é s  d e  S02 

ou d e  H C l  fo rmés  p a r  l a  r é a c t i o n  d ' i n s e r t i o n  s o n t  p r o p o r t i o n n e l l e s  à l a  quan- 

t i t é  d e  g r a p h i t e  u t i l i s é e .  La f o r m a t i o n  d e  c h l o r u r e  d 'hydrogène  p o u r r a i t  

s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  déplacement  d e  l ' é q u i l i b r e  4 en  p résence  d e  g r a p h i t e .  

L ' anhydr ide  s u l f u r i q u e  a i n s i  l i b é r é  s ' i n s è r e  a l o r s  dans  l e  g r a p h i t e  . 

A p a r t i r  d e  l a  p e n t e  d e  l a  d r o i t e  p r é s e n t é e  à l a  f i g u r e  1 , nous 

4. 
d é d u i s o n s  l a  t a i l l e  du m a c r o c a t i o n  C . La v a l e u r  52 a i n s i  c a l c u l é e  pour  n 

l e  pa ramét re  n  , p e u t  ê t r e  comparée à c e l l e  du macroca t ion  c o r r e s p o n d a n t  au 

composé C6S03 . s o i t  n = 65 . Nous r a p p e l o n s  que  l e s  oxydan t s  i n d u c t e u r s  

de  S03 , p r o d u i s e n t  d e s  rnacrocat ions  pour  l e s q u e l s  n prend d e s  v a l e u r s , p r o c h e s  

d e  80 , r e l a t i v e m e n t  é l e v é e s .  C e t t e  d i f f é r e n c e  e s t  s a n s  d o u t e  l i é e  à l a  con- 

c e n t r a t i o n  de  SO dans  HS03C1 . En e f f e t  , l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  é t a n t  
3 

l ' a g e n t  p r i n c i p a l  r e s p o n s a b l e  d e  l ' i n s e r t i o n  , s a  p r é s e n c e  abondan te  d a n s  

l e s  s o l u t i o n s  HS03C1 - S03 p o u r r a i t  e x p l i q u e r  l a  r i c h e s s e  é l e v é e  du composé 

d ' i n s e r t i o n  c o r r e s p o n d a n t  . Ceci  f e r a  l ' o b j e t  du pa ragraphe  V I  . 

IV - NATURE DU COMPOSE SOUFRE iNSERE DANS LE GRAPHITE 

Nous avons  e f f e c t u é  une d é s o r p t i o n  the rmique  d e s  m a t é r i a u x  d ' i n s e r -  

t i o n  d e  p remie r  s t a d e  e n  l e s  c h a u f f a n t  p rogress ivement  j u s q u ' a  170°C s o u s  

c o u r a n t  d 'hé l ium,  l ' e n s e m b l e  d e s  l i q u i d e s  e t  gaz  formés é t a n t  p i é g é  à -196OC. 



Grph i te  - 
Fig.1  - Dosage de SO e t  de H C 1  formés p a r  l e  mixte graphite-HSOgC1-S03 

2 



Leur analyse montre qu'il s'agit d'un mélange d'acide sulfurique et de son 

anhydride, dans des proportions très proches de la composition de H S O 
2 2 7 ;  

du chlore est également présent mais en quantité très faible. Il est très 

probable que ce soit le même mélange qui s'insère dans le graphite par oxy- 

dation électrochimique du mixte graphite-HS0 Cl. D'une part, la comparaison 
3 

des dimensions géométriquesde l'appareil utilisé par Bottomley 11) vis-à-vis 

de celles des échantillons de pyrographite montre qu'il y a suffisamment 

d'acide sulfurique (l'acide chlorosulfurique étant pur à 95 % )  pour expliquer 

une insertion de H SO D'autre part, l'électrolyse de l'acide chlorosulfuri- 
2 4' 

que à l'aide d'une anode de carbone vitreux fait apparaitre du chlore et de 

l'anhydride sulfurique (121. L'insertion en stades élevés (41 obtenus en pré- 

sence de chlorures pourrait s'expliquer également par les réactions suivantes 

(131 favorisées par une élévation de température, 

1 'acide sulfurique provenant de 1 'hydrolyse de HS03C1 commercial 

Nous voyons que le mélange H SO - SO préexistait dans l'acide chlorosulfu- 
2 4 3 

rique utilisé par les auteurs ayant signalé l'insertion de HSO Cl dans le 3 

graphite. 

Nous avons donc étudié l'insertion de l'acide disulfurique dans le 

graphite. 

En dehors du travail de Fuzellier concernant l'action d'oléum sur 

* 7mvaL.t (aLt en coUuban&on avec B. TSKANDER. 



le graphite, il ne semble pas que cette étude ait déjà été faite. 

Nous sommes partis d'acide disulfurique préparé et purifié par 

cristallisation fractionnée à partir d'oléum sulfurique. Nos manipulations 

ont été faites avec un gros excés d'acide afin d'éviter au maximum un change- 

ment de composition de l'acide dans le cas où le graphite insererait de 

manière préférentielle l'anhydride sulfurique ou l'acide sulfurique provenant 

de l'équilibre 

et pour éviter une trop grande dissociation de cet acide nous avons maintenu 

le mixte graphite-acide à une température comprise entre 36' et 40% [l'a- 

cide fond à 36OC). Bien entendu toutes les manipulations ont été faites à 

l'abri de toute trace d'humidité. 

Le graphite bleuit en'quelques minutes en présence de H S O ce 2 2 7 '  

qui sous-entend la formation d'un premier stade. Ne connaissant pas de sol- 

vant permettant d'éliminer l'acide disulfurique non inséré, nous n'avons 

pes été en mesure d'obtenir un bilan analytique du matériau obtenu, et nous 

avons été également génés pour obtenir un diffractogramme de bonne qualité 

vu la présence de H2S207 cristallisé. Lee rksultats sont néanmoins en accord 
O 

avec un matériau de premier stade avec 8, l  A pour d . i 

L'analyse par I.R. des gaz f0rmés.a~ cours de la réaction d'inser- 

tion montre, dans ce cas également, la présence de l'anhydride sulfureux. 



L'étude quantitative de ce gaz formé est présentée par la figure 2. La 

pente de la droite obtenue indique la formation d'un macrocation cT 
58 ' 

comparable à ceux qui ont été obtenus à partir du mixte graphite- 

i + 
HS03C1 - S03, soit C52 , ou du mixte graphite-S03, soit CE5. Ce rés~iltat 

fait apparaitre que l'anhydride sulfurique s'insère dans le graphite de 

façon préférentielle par rapport aux acides sulfurique et chlorosulf urique. 

VI - VARIATION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DES SOLUTIONS HS0,CI - S03 EN 

PRESENCE DE GRAPHITE 

Nous avons entrepris cette étude dans le but de vérifier que , 

le graphite mis en contact avec les mélanges HSO Cl-SO insère préféren- 
3 3 ' 

tiellement l'anhydride sulfurique. 

Pour différentes richesses en SO nous avons obtenus des compo- 3 ' 

sés d'insertion de premier stade, ayant des paramètres cristallographiques 

proches de ceux des composés préparés à partir de l'anhydride sulfurique. 

Le tableau 8 résume le travail effectue pour cinq manipulations dont la pre- 

mière a été faite avec un grand excès de graphite, et pour laquelle le com- 

posé d'insertion correspondant n'est évidemment pas de premier stade. Nous 

voyons qu'en présence de graphite, les solutions HSO Cl-S0 s'appauvrissent 3 3 

en soufre après insertion, tandis que leur teneur en chlore augmente. Dans 

le composé d'insertion le chlore est quasi inexistant. Quelle que soit la 

dbrée de la rgaction la teneur en chlore reste toujours négligeable par rap- 

port à celle du soufra-ma-is Te-rapport C/S caractérisant la richesse du com- 

posé en esp&ce ins6rée augmente avec le temps de contact des réactifs. La 

figure 3 montre, à titre indicatif. la variation de ce rapport en fonction 



Fig.2  - Dosage de SO p r o d u i t  p a r  1s m i x t e  g r a p h i t e  - H S O 
2 2 2 7  . 
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Fig.3 - Variation du rapport C/S en fonction du temps . 



du temps, l a  s o l u t i o n  u t i l i s é e  a y a n t  l a  compos i t ion  donnée p a r  l e  r a p p o r t  

S/C1 é g a l  à 1 , 4 5 .  La c i n é t i q u e  de  l a  r é a c t i o n  dépend également  d e  l a  com- 

p o s i t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  HSO C1-S0 d e  d é p a r t ,  c e  q u i  e x p l i q u e  l a  v a r i a t i o n  
3 3 

du r a p p o r t  C/S d a n s  l e  t a b l e a u  8 . 

Ces d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  mont ren t  q u e  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  

s ' i n s è r e  d e  maniè re  p r é f é r e n t i e l l e ,  d a n s  l e  g r a p h i t e .  E n  p r é s e n c e  d ' u n  

grand e x c è s  d e  g r a p h i t e ,  l a  s o l u t i o n  c h l o r o s u l f u r i q u e  semble s ' a p p a u v r i r  

en  c h l o r e ,  c e c i  pouvant s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  décoinposi t ion de  HSO C l  p a r  
3 

l e  g r a p h i t e .  

où l a  f o r m a t i o n  d e  c h l o r u r e  d 'hydrogène  a  13th mis en év idence  précédem- ' 

ment. 

Nos e x p é r i e n c e s  mont ren t  l a  p o s s i b i l i t é  de  p u r i f i e r  l ' a c i d e  

c h l o r o s u l f u r i q u e  commercial  don t  l e s  i m p u r e t é s  p r i n c i p a l e s  s o n t  l ' a c i d e  

s u l f u r i q u e  e t  son  a n h y d r i d e .  Nous avons  donc p rocédé  à que lques  e s s a i s  

de  p u r i f i c a t i o n .  En p a r t a n t  d ' u n e  s o l u t i o n  e n r i c h i s e n  SO e t  d o n t  l e  r a p -  
3  

p o r t  S/C1 e s t  é g a l  à 1 , 3 ,  nous avons ob tenu  a p r è s  i n s e r t i o n ,  une  s o l u t i o n  

pour  l a q u e l l e  l e  r a p p o r t  S/C1 e s t  v o i s i n  d e  1,2. Avec un a c i d e  commercial  

d e  S/C1 = 1,08.  l e  t r a i t e m e n t  p a r  l e  g r a p h i t e  f o u r n i t  un a c i d e  d e  r a p p o r t  

S E 1  é g a l  à 0,95. C e t t e  v a l e u r  e s t  i n f é r i e u r e  à l ' u n i t é ,  q u o i q u e  t r è s  v o i -  

s i n e ,  c e  q u i  montre  l ' e n r i c h i s s e m e n t  d e  l ' a c i d e  p a r  l e  c h l o r u r e  d 'hydrogène .  

Le g r a p h i t e  p e u t  donc s e r v i r  d ' e x t r a c t e u r  d ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e .  



V I 1  - ETUDE EN SPECTRmETRIE DE DIFFUSION W N  

Nous avons montré que , s i  l ' a c t i o n  de l ' a c i d e  HSO C l  sur  l e  gr,aphite 
3  

en présence d'oxydants, conduit à l a  formation de materiaux de premier s tade ,  

l e s  espèces insérées ne sont  pas l ' a c ide  HSO C l  , mais ses  dér ivés .  Pour argu- 
3  

menter davantage notre r é s u l t a t  nous avons é tud ié  ces materiaux d ' inse r t ion  

en spectrométrie de d i f fus ion  Raman. 

Il  a  é t é  indiqué dans l e  chapi t re  II que l a  fréquence de vibra t ion - 
du mode E du graphi te  va r i e  lorsque des molécules sonk insérées  dans ce  

2g2 
dern ie r .  Les fréquences a i n s i  obtenues dépendent à l a  f o i s  de l a  nature de 

ces molécules e t  du s t ade  des composés correspondants . 

Le spect re  Raman r é a l i s é  s u r  l e  materiau obtenu à p a r t i r  de HSO C l  , 3  
A 

indique une fréquence de v ib ra t ion  pour l e  mode E égale à 1635 cm-' . 
2g2 

Nousrappelons que l e  composé C6S03 e s t  c a r ac t é r i s é  par une fréquence de vibra-  

- 'l 
t i o n  pour l e  même mode , égale à 1633 cm . S ' i l  e x i s t e  une di f férence de 

- 1  
2  cm , düe certainement à l 'expérimentation , l ' i d e n t i t é  en t re  l e s  deux 

valeurs  peut cons t i tue r  u n  argument pour l a  non-insertion de HS03C1 . e t  

montrer que l 'anhydride su l fu r ique  s e r a i t  l ' espèce  insérée  préférentiel lement 

par l e  graphite l o r s  de l ' a c t i o n  de l ' a c ide  chlorosulfurique sur ce de rn ie r  

en présence d'oxydants inducteurs . 



VI II- CONCLUSION 

L'action de l'acide chlorosulfurique sur le graphite ne conduit pas 

à l'insertion de cet acide , même en présence d'oxydants. Si le composé ainsi 

obtenu est riche ( stade 1 1 en espèces insérées , celles-ci sont constituées 

principalement d'anhydride sulfurique . Nous en déduisons que l'action de 
l'oxydant sur l'acide chlorosulfurique servirait à générer l'anhydride sulfu- 

rique qui s'insère alors dans le graphite. Une raison qui explique la non- 

insertion de HSO Cl serait son oxydation par C so3de stade élevé. Dans les 3 n 

mélanges HSO Cl - S03 le graphite insère de manièer sélective l'anhydride 
3 

sulfurique , bien qu'ildécomposeégalement l'acide chlorosulfurique en SO 
3 

et HG1 . Cette insertion s'accompagne d'un dégagement des gaz sulfureux et 
chlorhydrique proportionnel à la quantité de graphite utilisée , ce qui nous 

+ 
permet d'accéder à la taille du macrocation formé , soit C52 . La fréquence 
de vibration du mode E du composé de stade 1 préparé à partir de HSO Cl 

2% 3 
L - 1 

est égale à 1635 Gm . , comparable à celle du compsé C6S03 , Ce résultat 

étaye l'hypothèse ci-dessus formulée . 
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C H A P I T R E  I V  

INSERTION DE L'ACIDE FLUOROSUEUR IQUE 

DANS LE GRAPHITE 



INSERTION DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE DANS LE GRAPHITE. 

1. INTRODUCTION. 

Ubbelohde (1) a signalé dès 1963, l'insertion électrochimique 

de l'acide fluorosulfurique dans le graphite. En présence de l'anhydride 

chromique Buscar1e.t (21 a préparé un composé de premier stade auquel il 

O 

attribue la formule CIOHSO F,'et une dSstance interplanaire égale à 7.93 A .  
3 

En absence de tout oxydant, l'auteur signale la formation de composés de 

stades élevés. par la même méthode, Touzain (31 a obtenu, quant à lui, un 

composé de premier stade et de formule C5+lHS0 F. Cet auteur a observe 3 

également 1a.formation de stade élevé quand l'acide est utilisé seul. 

Plus récemment encore, Metrot (41 a étudié l'insertion de l'a- 

cide fluorosulfurique en fonction de l'acidité du milieu. Il a ainsi ob- 

tenu à partir de solution décimolairede fluorure de sodium dans cet aci- 

de, un composé d'insertion de stade 1, de formule cZi SO~F-, m HS03F 

avec 2<m<2,5. Avec une solution décimolaire d'anhydride sulfurique, l'in- 

sertion en stade 2 est obtenue spontanément, mais l'espèce insérée semble 

être l'anhydride sulfurique. Par oxydation électrochimique, l'auteur pense 

avoir inséré, à partir de la même solution, à la fois l'anhydride SOJ et 

l'acide HS03F. 

Enfin une méthode mise au point au laboratoire a permis à Iskander 

( 5 1  de préparer à partir de ].'acide fluorosulfurique en présence de l'anhy- 

dride chrornique, un matériau de premier stade et exempt totalement d'acide 

non inséré, contrairement aux auteurs précédents. Le matériau ainsi obtenu 

est relativement stable à l'air, ce qui permet de le manipuler aisément. 



Ces propriétés ont rendu possible une étude en spectrométrie Raman, objet du 

travail d'Iskander. 

Nous avons repris l'étude de l'insertion de l'acide fluorosulfurique 

en vue d'en préciser les mécanismes et, compte tenu des résultats de Métrot ( 4 1  

sur l'influence de l'acidité du milieu, d'expliquer le rôle de l'oxydant dans 

cette insertion. 

II. ETUDE DE L' INSERTION DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE. 

L'acide fluorosulfuriquo est préparé au laboratoire suivant la mé- 

t h d e  décrite en annexe. Une distillation répétée plusieurs fois permet d'obte- 

nir un acide très pur. 

Lorsque du graphite est mis en présence de cet acide, il se forme 

après plusieurs semaines, des composés d'insertion de hauts stades variables 

suivant le temps de contact. Les stades obtenus sont ainsi compris entre 4 et 
O 

5 (Tableau 11 et la distance interplanaire est sensiblement égale à 8,00 A .  

Nous avons remarqué que la pureté de l'acide joue un rôle important 

dans cette insertion spontanée, tant pour la cinétique que pour la richesse 

des composés obtenus, à savoir la préparation des stades peu élevés. En par- 

ticulier les traces d'anhydride sulfurique et la présence de quantité importante 
- 

d'ions FSOg favorisent l'insertion. Ainsi de l'acide salifié à 5 %, mis en 

contact de graphite pendant plusieurs semaines, conduit à la formation d'un ma- 

teriau du second stade ( Tableau 2 3 .  

L'analyse par IR de la phase gazeuse du mixte graphite-acide fluoro- 

sulfurique indique la présence de l'anhydride sulfureux. Ce résultat montre 



Tableau 7 - Vi~b/tactogmme du campodé d '.in?lWon obtenu à pam% du 

mirte g.<laphLte - HS03F . 
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i 
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l'importance du rôle de l'anhydride sulfurique dans les insertions effectuées 

en absence d'oxydants, si l'on se refère aux résultats présent6s dans le cha- 

pitre II. Il est en effet impossible d'obtenir de l'acide fluorosulfurique 

totalement exempt d'anhydride sulfurique provenant de l'équilibre 

dont la constante est égale à  IO-^ (61 . La formation de S03 peut être favorisée 

par le graphite qui l'insère (chapitre II) . 

En présence du trioxyde de chrome ou de l'acide nitrique, nous ob- 

tenons en quelques minutes, des composés de premier stade (Tableau 3 1. A par- 

tir des résultats analytiques présentés dans le tableau 4 donnant les rap- 

ports C/S et F/S, nous proposons une formule approchée du materiau, soit 

C HS03F. L'anhydride sulfurique dont le rôle privilégié a été mis en évidence 
1 0  

[chapitre III), pourrait être, comme dans le cas de l'acide chlorosulfurique, 

l'oxydant induit responsable de l'insertion de l'acide fluorosulfurique. Pour 

vérifier cette hypothèse nous avons effectué quelques réactions qualitatives. 

chrome 
Avec le trioxyde de dm-, l'action de l'acide fluorosulfurique 

fait apparaitre le fluorure de chromyle (71. 

qui s'insère lui-même dans le graphite et a été déjà utilisé comme agent oxy- 

dant dans l'insertion d~ fluoruresmétalliques~81. Mais les essais d'insertion 

de l'acide fluorosulfurique en présence de cet oxydant n'ontpas conduit à des 

matgriaux de premier stade. 



Tableau 3 - Vi~~tracAogmmme R-X du componé d ' i v u d o n  06;ten.u a p W  

iI 

O 

dhkl( A ) 

Int . 

001 

. 

Tableau 4 - Andyne élémeMitai/re du componé d ' i u d o n  ob;tenu à pam% 

du niixAe gghaUe - HSU3F - Q03 . 

3,95 2.642 1,975 1,584 1,318 

. 
F F F m f f f 

002 003 004 005 006 

C S F H + f n 
C 

motes m m o l e s  m m o l e s  mtnoles me - g dau  C; 

43.5 4,38 5,07 4,69 1 ,O2 4 3 

. 

Tableau 5 - V.L66t~actogmme R-X du componE d t i u W o n  0b;ten.u a p m  

, 

n = l  

e*:p 4.58 A . 
O 

Ic= 7,93 A 

1 

r 

Echantillon 

mg 

1 QOQ 

. 
O 

dhkl( A ) 

Int . 

9 

002 003 004 005 

3,983 2,670 1,992 1,599 

FF F f m 

s 

n = l  

O 

, e = 4,64 A 

O 

' 1 = 7,99 A 
C 



La réaction entre l'acide nitrique et l'acide fluorosulfurique ( 9 1  

HN03 + HSO 3 F -b NO2' + 2FS03 + ~ ~ 0 '  

+ 
pourrait également laisser présager le rôle oxydant de l'ion NO . Or des es- 

2 

sais d'insertion en présence du fluorosulfate de nitryle n'ont pas donné de 

composés graphitiques de premier stade. Dans les mêmes essais, l'addition d'une 

petite quantité d'eau conduit en quelques secondes à une insertion en premier 

+ 
stade. L'ion NO2 ne peut êtra considéré comme responsable de l'insertion de 

l'acide HSO F puisque dans cette dernière réaction, il se transforme en acide 
3 

nitrique : 

ce qui nous ramène à la réaction 3. Celle-ci pourrait se poursuivre selon : 

où l'acide sulfurique et son anhydride apparaissent de nouveau, comme dans le 

cas du trioxyde de chrome 

La réduction par le graphite de l'anhydride sulfurique (chapitre II) 

suivant la réaction 

graphite 
S03 .-b SO2 + 1/2 Oz 

6 

permet d'expliquer le mécanisme d'insertion de l'acide HSO F. L'anhydride sul- 3 

furique pourrait en effet être l'oxydant induit initiateur de l'insertion. Le 

dégagemant de Sn2 ne peut évidemment pas être observé car il est oxydé au fur 

et à mesure qu'il se forme, par l'oxydant inducteur. Le cycle continue jusqu'à 



la fin de la réaction d'insertion. 

Ces résultats mettent en évidence le rôle qu'aurait l'anhydride sulfu- 

rique dans l'insertion de tous les acides dérivant du soufre VI. Nous avons 

donc étudié l'insertion de l'acide fluorosulfurique en présence de cet anhydri- 

de. 

III. ACTION DES SOLUTIONS DE S03 DANS HS03F SUR LE GRAPHITE. 

Des solutions très diluées d'anhydride sulfurique dans l'acide flu- 

orosulfurique conduisent à chaque fois à des composés de stades élevés. Les 

paramgtres r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  sont proches de ceux d'un composé 

d'insertion de SO (chapitre III. Nous avons donc augmenté la concentration de 3 

SO afin d'accéder au matériau de premier stade. Des solutions contenant 20 % 
3 

de SO permettent ainsi d'obtenir un tel composé. En effet, la masse de gra- 
3 

phite utilisée est telle que la quantité de SO disponible puisse donner un 
3 

composé de premier stade. Nous avons utilisé le même appareillage que précédem- 

ment et nous nous sommes intéressés non seulement au matériau d'insertion mais 

aussi à la phase gazeuse de la réaction d'insertion. 

Nous avons caractérisé la présence abondante de l'anhydride sulfureux 

dans la réaction d'insertion. Les mesures quantitatives sont présentées à la 

figure 1. La courbe montre que la quontité de S02 formé est bien proportionnelle 

21 la masse de graphite utilisée. Ce résultat confirme que la réduction de SO 3 

est à l'origine, de l'insertion. Les Tableaux 5 et 6 prhsentent les résultats 

respectivement de la radiocristallographie et l'analyse chimique du composé. La 

valeur de la distance interplanaire d est comprise entre 7,98 et 8 , O I .  Nous i 



mmole 

280 

b 

50 100 mrnoles 

R!JS 
Fig .1  - Dosage d e  S02 forme p a r  l e  m i x t e  g r a p h i t e  - HS03F - 

s03 
L I L L E  O 



rappelons que le matériau c6so3 est caractérisé par d égale a 8.00 A, et que 
i 

C HS03F par d égale à 7,93 A. 
10 i 

Le rapport S/F, compris entre 7 et 8, indique une insertion prédomi- 

nante de SO . L'acidité mesurée après hydrolyse, donnant pratiquement deux aci- 
3 

dités pour un soufre confirme ce résultat. Le tableuu 5 montre que le fluor 

est quasi abscent dans le composb d'insertion . 

A partir de la figure 1, nous avons calculé la taille du macrocation 
4- 

C pour lequel n est voisin de 42 et l'acide fluorosulfurique inséré 
12 

en présence de Cr0 donne pour n la valeur de 43 [Tableau 41. Il est interes- 3 

sant de rapprocher ces résultats de ceux obtenus dans les essais d'insertion 

de l'acide chlorosulfurique (chapitre III, Tableau 71. Nous remarquons que les 

rapports soufre/halogène sont du même ordre de grandeur. Mais si l'hydrolyse 

basique transforme le chlore en chlorure et en hypochlorite, le fluore ne passe 

qu'à l'état de fluorure. Comme le composé CnSO est suffisamment oxydant pour 3 

transformer les chlorures en chlore , la non insertion de HSO Cl pourrait s'ex- 3 
+ 

pliquer par l'incompatibilité d'existence de HSO Cl avec un macrocation Cn très 
3 

oxydant. Il n'en est pas de même pour l'acide HSO F qui slins&re en présence 
3 

d'oxydants inducteurs. En présence de S03, il est possible qu'il forme des asso- 

ciations du type HS03F - ISO 1 à l'intérieur des plans graphitiques , ceci pou- 
3 m 

vant être étendu à l'acide HSO Cl. Cette hypothèse est en effet étayée par les 
3 

travaux de Gillespie (101 qui a montré la pr6sence, dans les solutions HS03F-S03 

des acides fluoropolysulfuriques H [SO 1 F avec m = 1,2,...7. 
3 m 

Les acides chloropolysulfuriques ont été également signalés (111. 



IV. ACTION DES SOLUTIONS DE KS03F DANS HS03F SUR LE GRAPHITE. 

Nous avons signalé précédemment que les solutions de fluorosulfate 

dans l'acide fluorosulfurique peuvent donner, en présence de graphite, des compo- 

sés de stade 2 en absence de tout oxydant. Par ailleurs, Métrot (41 a montré que 

les solutions de fluorure de sodium dans l'acide fluorosulfurique se comportent 

dans la réaction d'insertion, comme l'acide seul. Cette différence nous a amenés 

- 
à entreprendre l'étude de l'influence des ions FSO sur le transfert de charge 

3 

chimique, en nous intgressant particulièrement au composé de premier stade obtenu 

en présence de l'oxydant inducteur Cr0 
3 

Nous avons utilisé des solutions de fluorosulfate de potassium. Ce sel 

à l'avantage de présenter une grande solubilité dans l'acide fluorosulfurique et 

+ + + 
le cation K ne se solvate pas (121 contrairement aux cations Na et C . 

Le tableau 7 présente le diffractogramme R-X du composé obtenu à 

partir dela solution de KSO F à 5 %. La distance interplanaire d est égale à 
3 i 

O 

7,94 A. L'analyse chimique montre que le composé inséré est bien un fluorosulfate 

acidifié, les bilans analytiques étant proches de ceux obtenus avec l'acide fluo- 

rosulfurique seul. Il me semble pas que SOJ soit inséré, en quantité mesurable 

par analyse, conjointement à l'acide fluorosulfurique. 

Nous nous sommes alors proposés d'examiner l'influence des ions fluoro- 

+ 
sulfates sur le macrocation Cn , donc sur le transfert de charge, compte tenu de 

la richesse du composé. La figure 2 présnnte les courbes de variations de n dans 

+ - 
'n ' en fonction de la concentration en FSO . Le dosage par oxydo-réduction sui- 3 

vant la réaction 

et l'analyse chimique donnant le rapport C/ç permettent d'accéder aux paramètres 



Tableau 6 - Andyde é l é m c ~ e  du cumpodé d1.imu&Lon obkenu à p u  

du mixte gmphLte - HS03F - SOS . 

T a b l u  7 - Vib~nac.tog&amme R-X du campodé d 'ivintulkion ubkenu à. parr;tin 

du mixte g m p u e  - HSOJF - U03F - Ck03 . 

1 

, C S F H+ S/F C/S 

m m o l u  m m u l u  mmola mmolu 

41,9 4,lO 0,51 8,20 8.0 10,2 

Echantillon 

mg 

1 O00 

Tableau 8 - Réhi6;tiviXé du compadé CnHSOJF meaunée,apkèd v i m d e m e d ,  

acUvavLt L'axe 2 . 
! 

1, ['C 

'L 

d 

I 

Echantillons 

1 

2 

b 

o mesurée 8 mois après 

synthèse 

U m m -  

3,97 

5,45 

a mesurée 23 mois après 

synthèse 

rifian- 7 

6,518 

8,96 



4. 
dans  C 

n  

+ F i g . 2  - V a r i a t i o n  d e  l a  t a i l l e  du macroca t ion  C 
n  

T 
1 

mmoles S  d a n s  1000 mg d e  CnHS03F 

F i g . 3  - V a r i a t i o n  d e  l a  compos i t ion  chimique du m a t e r i a u  C,HS03F 



+ 
n et m dans le composé d'insertion C F S O ~  , mHS03F. Les mesures ont été n 

effectuées d'abord sur le matériau immédiatement après synthèse (courbe 11, 

puis après trois mois de vieillissement des échantillons à l'abri de l'humidi- 

té (courbe 21. En portant en ordonnées les valeurs de n et en abcisse les 

cologarithmes des concentrations de FSO correspondantes, nous obtenons une 3 

relation quasi lingaire. La taille du macrocation définie par n, croit forte- 

ment quand la concentration en FSO augmente alors que la richesse en espèce 
3 

insérée varie en raison inverse (figure 31, mais faiblement. 

Le vieillissement des échantillons montre qu'au cours du temps, l'o- 

xydation se poursuit à l'intérieur du matériau graphitique m8me "sec''. Si l'on 

juge par les parois attaquées des tubes de stokage, il semble que le fluorure 

d'hydrogène se forme conjointement à cette oxydation, ce qui permet de considé- 

rer que S03 ainsi libéré serait l'agent oxydant. L'état actuel de ce travail, ne 

permet pas de donner d'autres conclusions. Néanmoins il apparait clairement que 

les échantillons "secs" C HS03F évoluent au cours du temps. 
n 

En effet, deux échantillons préparés à partir du pyrographite (HOPG1 

et d'acide fluorosulfurique pur, en présence d'anhydride chromique, présentent 

une forte variation de leur résistivité selon l'axe 2 en fonction du temps ("1 

(Tableau 81, avec apparition du stade 2. Comme nous l'avons constaté, les cum- 

posés'd'insertion préparés à partir du graphite de Madagascar sont beaucoup 

plus stablzs que ceux obtenus avec du pyrographite (HOPGI. La variation de la 

résistivité en fonction de la température présente un phénomène d'hystérisis à 

200' K comme le montre la figure 4. 

( * 1 Mauha eddectuecrn p u t  l e  Pha&aseuh J . E .  FISCHER, khe Moohe ~ c h o o l  06 
Ele&cal Engenedng , U n i v m a y  06  Pennhylvania . 





V .  CONCLUSION. 

A partir de l'ensemble de ces résultats, il apparait que le ma- 

tériau graphite-HS0 F dépend de nombreux paramètres notamment l'acidité 
3 

du milieu réactionnel, l'oxydation utilisée, le vieillissement, Des stades 

plus élev6s peuvent être obtenus en présence de f l u o r o s u l f a t e s ' m 6 t a l l i q u e s  

Si l'utilisation de certains oxydants donne des composés C HS03F, en pré- n 

sence de SO Il semble que cet anhydride s'insère de façon prédominante et 
3 ' 

le matériau d'insertion pourrait contenir des acides fluoropolysulfuriques, 

le rapport F/s Etant très faible et très différent de l'unité. La rgsistivité 

du composé évolue fortement avec le vieillissement des échantillons. 
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C O N C L U S I O N  G E N E R A I E  

L'objet principal de notre travail est l'étude de l'insertion 

dans le graphite de l'anhydride sulfurique, soit à l'état pur, soit en 

présence d'autres composés. 

Les insertions graphitiques de composés accepteurs nécessitent 

toujours une oxydation [chimique ou electrochimiquel servant à produire 

des macrocations c.' . Nous avons montré que l'insertion de l'anhydride 
n 

sulfurique s'accompagne d'un dégagement du gaz sulfureux proportionnel 

à la quantité de graphite utilisée. Nous en d6duisons la valeur de n pour 
* 

le cation Cn . Cette oxydation du graphite par S03 est indispensable pour 
l'insertion de ce dernier. Nous avons montré que cet anhydride est égale- 

ment responsable de l'insertion de ses dérivés acides. Cela a été le cas 

des acides disulfurique, chlorosulfurique et fluorosulfurique. Il semble 

acquis que l'action initiale de SO sur le graphite serait responsable de 
3 

la formation de matériaux graphite-acides de Bronstedt soufrés. 

Dans le cas de l'acide fluorosulfurique il y a formation de stades 

élevés du matériau C SO suivie de l'insertion concomitante de l'acide 
n 3' 

HSO F. L'insertion prédominante de l'un ou l'autre des composés en présence, 
3 

dépend de la teneur en SO dans HS03F. 3 

Dans le cas de l'acide chlorosulfurique la formation d'un composé 

CnS03, très oxydant, empêcherait l'existence d'un matériau CnHS03C1. 



Nous avons m i s  e n  é v i d e n c e  l a  décompos i t ion  d e  HSO C l  en  p r é s e n c e  
3  

du g r a p h i t e  a v e c  f o r m a t i o n  d e  H C 1  en  q u a n t i t é  p r o p o r t i o n n e l l e  à c e l l e  du g r a -  

p h i t e .  Nous avons  montré que  l ' a c i d e  HS03C1 ne s ' i n s è r e  p a s  dans  l e  g r a p h i t e ,  

c o n t r a i r e m e n t  aux donnés b i b l i o g r a p h i q u e s .  Néanmoins l ' a c t i o n  d e  c e t  a c i d e  

e n  p r é s e n c e  d ' o x y d a n t ,  c o n d u i t  à d e s  maté r i aux  d e  p r e m i e r  s t a d e  d o n t  l a  f a i -  

b l e  t e n e u r  en  c h l o r e  nous a  suggér6  l a  f o r m a t i o n  e n t r e  les p l a n s  g r a p h i t i q u e s ,  

d ' a c i d e s  c h l o r o p o l y s u l f u r i q u e s  d e  fo rmule  g é n é r a l e  H[SO 1 C l  avec  rn pouvant 
3 rn 

p r e n d r e  d e s  v a l e u r s  j u s q u ' à  7 ou 8.  I l  y  a u r a i t  une s t r u c t u r e  é q u i v a l e n t e  

pour  l e s  m a t é r i a u x  p r é p a r é s  à p a r t i r  d e s  s o l u t i o n s  d e  SO dans  HS03Fj s o i e n t  
3 

l e s  a c i d e s  f l u o r o p o l y s u l f u r i q u e  H (SO 1 F. Avec l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e ,  nous 3 m 

ob tenons  d e s  p o l y s u l f a t e s  d e  g r a p h i t e .  

Ces r é s u l t a t s  p o u r r a i e n t  e x p l i q u e r  l a  v a r i a t i o n  d e  c e r t a i n e s  pro-  

p r i é t é s  phys iques  d e s  m a t é r i a u x  g r a p h i t i q u e s .  A i n s i  l e  composé CnHS03F d e  

s t a d e s  é l e v é s  ( 4  ou 51 p r é s e n t e  une g r a n d e  c o n d u c t i b i l i t é  é l e c t r i q u e  s u i v a n t  

-+ 
l ' a x e  a .  I ls c o n t i e n d r a i e n t  a l o r s  d e s  q u a n t i t é s  non n é g l i g e a b l e s  d e  SOg. Les 

d i f f e r e n t s  a u t e u r s  a y a n t  WadZ@ s u r  c e  s u j e t  n ' é t a i e n t h n  mesure d ' a n a l y s e r  
t r a v a t l l e  P a s  

c e s  mat re iaux  t o u j o u r s  e n r o b é s  d ' a c i d e  r é s i d u e l  non i n s e r é  . 

Comme nous avons  m i s  au p o i n t  au l a b o r a t o i r e  une méthode p e r m e t t a n t  

d ' o b t e n i r  d e s  mate r i aux  " s e c s "  , c ' e s t - à - d i r e  exempts t o t a l e m e n t  d ' a c i d e  non 

i n s é r é ,  nous avons  pu p r o c é d e r  à l ' a n a l y s e  de  c e s  i n t e r c a l a t e s  e t  en  p r é c i s e r  

l a  compos i t ion  chimique r é e l l e  . 

L ' i n s e r t i o n  d e  SO en s o l u t i o n  dans  SO l i q u i d e  permet d ' o b t e n i r  d e s  
3 2 

composés " s e c s "  possédan t  une g r a n d e  s t a b i l i t é  r e l a t i v e  à l ' h u m i d i t é  d e  l ' a i r ,  

c e  q u i  f a c i l i t e  a i sément  l e u r  m a n i p u l a t i o n  . Avec l e  m a m e  procédé i l  e s t  

p o s s i b l e  de  f a i r e  v a r i e r  e t  l a  r i c h e s s e  e t  l e  s t a d e  du composé d ' i n s e r t i o n  

ob tenu  . 



Une appl ica t ion , qui nous semble importante , pour l ' aven i r  de ces  

composés "secs" e s t  l eur  usage éventuel en t a n t  que réactants  ou cata lyseurs .  

Nous avons abordé ce t r a v a i l  en étudiant  l a  réact ion 

qui  s ' e f f ec tue  en t re  l e s  plans graphit iques . La formation de l ' a c i d e  amido- 

sul fur ique a 6th 3:nsi m i s  en évidence . Cet acide qui  demeure i n sé r é  , peut ê t r e  

sépark du graphite par désorption dans l ' eau  . Ce r é s u l t a t  semble ouvr i r  l a  voie 

21 une utilisation systématique de nos composés "secs" pour l tobtent ion de composés 

non encore i so lés  ou en ameliorer l a  préparation . 



1. PRODUITS UTILISES 

I l  sst cb tenu  p a r  d i s t i l l a t i o n  d 'o léums s u l f u r i q u e s  'Merck" à 65 % da 

SU3. L ' a c i d e  s ~ l ~ u r i q u e  " P ~ o i a b o ~ ~  à 95 % d e  H Sfl a  é t é  u t i l i s é  p o u r  l a  p répa-  2 4 

r a t i o n  d1a16urns excrnpt d ' a d d i t i f s ,  n é c e s s a i r e s  pour  nos e x p é r i e n c e s ,  ou de  

l ' a c i  d e  d i s u l f  i i r iquc:  c l - is ta?l isS.  

2 - Acide c h X a ~ o ~ t d ~ i ~ u q u e  

L ' a c i d e  c h l o r o s u l ~ f u r i q u e  "Car lo  Erba"  e s t  reconnu p a r  l e  l a b o r a t o i r e  

de  ch imie  m i n é r a l e  1 de  l ' u n i v e r s i t é  L i l l e  'l pour  ç a  grande p u r e t é ,  s u p é r i e u r e  

à 99 %, Aussi  l ' a v o n s  nous p r é f é r é  à c e l u i  f o u r n i  p a r  l e s  a u t r e s  marques. Cet 

a c i d e  ne p e u t  ê t r e  p u r i f i é  p a r  d i s t i l l a t i o n  c a r  i l  s e  décompose à l a  t e m p é r a t u r e  

d ' é b u l l i t i o n .  

I l  e s t  p r é p a r é  au l a b o r a t o i r e  s e l o n  l a  r é a c t i o n  de  Schram e t  Meyer (1) 

Une t r i p l e  d i s t i l l a t i o n  permet d ' o b t e n i r  un a c i d e  t r é s  p u r .  

Le g r a p h i t e  d o  Madagascar en  p a i l l e t t e s  d e  d i a m è t r e  I n f É r I e u r  à 0,35 mm, 

c o n s t i t u e  l e  t y p e  e s s e n t i s 1  u t i l i s Q  dans  nos s x p 8 r i e n c e s .  

II - ANALYSES 

Les d%ffractogramrne R-X  o n t  é t é  r é a l i s é s  à l ' a i d e  d 'un gon iomèt re  

( 1 )  G. SCHRAM 17k J. MEYER, Z .  Anohg. mg. Chm~., 206, ( 7 9 ? 2 ) ,  25 



PHILIPS PW 1050/25 c o u p l é  à un g é n é r a t e u r  d e  R-X é q u i p é  d ' u n e  a n t i c a t h o d e  de  
O 

c u i v r e  d o n t  l a  r a d i a t i o n  K de  l o n g u e u r  d 'onde é g a l e  à 1,5405 A, e s t  s é l e c t i o n n é e  
a' 

au moyen d 'un f i l t r e  en  n i c k e l .  Des diagrammes Oebeye-Scherrer  o n t  é té  également  

r é a l i s é s  s u r  une chambre d e  360 mm d e  c i r c o n f é r e n c e .  

Le d é p o u i l l e m e n t  d e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  ( f i g u r e s  1 - 4 1 e s t  e f f e c t u é  

à l ' a i d e s  d e s  t a b l e s  é t a b l i e s  p a r  Rose (21. La méthode d ' i n d e x a t i o n  e s t  i n d i q u é e  

dans  l e  c h a p i t r e  1. 

Des é c h a n t i l l o n s  d e  1  à 2 grammes de  m a t é r i a u  d ' i n s e r t i o n  s o n t  désorbés  

dans l ' e a u .  S u l v a n t  l a  n a t u r e  d e s  espSces  i n s é r é e s ,  l e s  h y d r o l y s e s  s o n t  e f f e c t u é e s  

A f r o i d  ou à chaud,  en  m i l i e u  a c i d e  ou b a s i q u e .  Le g r a p h i t e  e s t  s é p a r é  p a r  f i l t r a -  

t i o n ,  l a v 6  p u i s  s é c h é  au  f o u r  à 250' C pendant  24 heurns .  Aprgs p e s é e ,  s a  p u r e t é  - 
e s t  v é r i f i é e  p a r  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e .  Les a u t r e s  é l é m e n t s  p a s s é s  en  s o l u t i o n  

a p r 8 s  h y d r o l y s e  s o n t  dosés  : 

- S o u f r e  : s o u s  forme d e  s u l f a t e  d e  baryum BaS04. Dans l e s  composés p r é p a r é s  à 

p a r t i r  d e  S03 ou d e  HS03C1, l ' h y d r o l y s e  t r a n s f o r m e  immédiatement c e s  

d e r n i e r s  en a c i d e  s u l f u r i q u e .  Mais dans  l e  c a s  CnHS03FJ l ' h y d r o l y s e  

en  m i l i e u  f o r t e m e n t  c h l o r h y d r i q u e  e t  à chaud e s t  n é c e s s a i r e  pour  
- - 

t r a n s f o r m e r  l e s  i o n s  FS03 en S04. 

- 
- C h l o r e  : p a r  p r é c i p i t a t i o n  du c h l o r u r e  d ' a r g e n t  s u i v i e  à l ' a i d e  d 'une  é l e c t r o d e  

d  ' a r g e n t .  

- F l u o r  : p a r  complexat ion,  a p r è s  d i s t i l l a t i o n ,  p a r  l e  n i t r a t e  de  l a n t h a n e  s u i v i e  

à l ' a i d e  d 'une  é l e c t r o d e  s p é c i f i q u e .  

- A c i d i t é :  p a r  pHmétrie c l a s s i q u e .  L ' a c i d i t é  p r o v i e n t  d e  l ' h y d r o l y s e .  

L ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  du g r a p h i t e  e s t  mesuré au ,moyen d ' u n e  r é a c t i o n  d 'oxydo- 

+ 
r é d u c t i o n .  Une s o l u t i o n  d e  s e l  d e  Mohr 0 , l  N permet de  r é d u i r e  l e  macrocat ion Cn 

( 2 )  A, 3.  ROSE,  f n b l a  et A b q u a ,  E d e  C * N o R * S *  (1910) 
. . .  . . 



en graphi te .  L'excés de l a  so lu t ion  de s e l  de Mohr e s t  dosé en re tour  par 

une so lu t ion  de s u l f a t e  cérique 0,1 N, 

Tous l e s  r é s u l t a t s  des dosages ci-dessus sont  rapportés à 1  gramme de maté- 

r i au  d ' i n se r t i on .  

Dans l e  de rn ie r  dosage l e  t r a n s f e r t  de charge désigné par f e s t  exprimé 
C 

en milliélectron-grammes. Cette grandeur permet de déterminer l a  t a i l l e  du 

+ 
cat ion Cn .  S i  l a  teneur en c a r b o ~ e  ( C l  e s t  exprimée en mmoles par gramme d'échan- 

t i l l o n ,  a l o r s  l e  paramètre n e s t  ca lcu lé  par l a  r e l a t i on  : 

C - Andyhe pah n p e o t r t o m W c  de &d~us-ion Raman 

Les spec t res  Raman ont é t é  r é a l i s é s  sur l a  micro-sonde Raman ou sur l e  

spectromètre à monochromateur t r i p l e .  Les sources exc i t a t r i c e s  u t i l i s é e s  sont  
O 

des l a s e r s  "Çpectrophysic", s o i t  à argon i on i s é  émettant des radia t ions  à 5145 A, 
O O O 

4880 A 4  e t  4579 A, s o i t  à kripton ion i sé  émettant l a  rad ia t ion  6471 A. 



Fig.1-  Diffrectogramme R-X du g r a p h i t a  d e  Madagascar 



Fig.2 - Oiffractogramme R-X du cornpos6 C SO de stade 1 n 3 
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Fig.4--Diffractogremne R-X du cornpos6 C HSOJF de stade 1 n 


