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



L'objectif initial du travail présenté dans ce mémoire était 

la réalisation d'un générateur électrochimique du type sodium - soufre, 
utilisant l'ammoniac liquide comme solvant. Nous avons d'abord constaté 

que les travaux relatifs au système soufre - ammoniac étaient peu nom- 
breux et controversés. Ceci explique que le présent travail comporte 

des aspects fondamentaux relatifs au système soufre - ammoniac, et des 
aspects plus appliqués relatifs à des générateurs électrochimiques. 

L'étude des espèces présentes dans les solutions de soufre dans 

l'ammoniac liquide a débuté par des travaux de spectroscopie d'absorption 

visible et de spectroscopie Raman. Pour ces expériences, les solutions 

étaient assez diluées pour ne pas être trop absorbantes. Ces travaux sont 

présentés dans le chapitre 1. 

L'utilisation de solutions de soufre dans l'ammoniac liquide 

comme cathode d'un générateur électrochimique rendait indispensable l'uti- 

lisation et une certaine connaissance des solutions concentrées. Dans ce 

but, nous avons entrepris des expériences d'analyse thermique différen- 

tielle et de mesure de la pression de vapeur d'ammoniac. Ces travaux nous 

ont permis, en particulier, d'améliorer la connaissance du diagramme des 

phases du système soufre - ammoniac. Ils sont présentés dans le chapitre II. 
Nous avons également effectué des mesures de la masse spécifique des solu- 

tions soufre - ammoniac, en fonction de la concentration et de la tempéra- 
ture. Ces expériences étaient nécessaires pour l'estimation des capacités 

potentielles du générateur envisagé. Ces mesures de masse spécifique sont 

reportées dans le chapitre III. 

Dans le chapitre IV sont exposés les travaux relatifs aux géné- 

rateurs dont la cathode est constituée par une solution de soufre dans 

1 'ammoniac liquide, et dont l'anode est constituée par une solution concen- 

trée d 'alcalin dans 1 ' ammoniac liquide. L 'anode de ce générateur était 

constituée, pour les premières réalisations par le système ternaire 

K-KI-NH Ce système ternaire a également été utilisé comme anode d'un 3' 
générateur dont la cathode était constituée par le composé d'intercalation 

Ni PSj . Les travaux relatifs au générateur Ni PS3 1 K-KI-NH3 sont pré- 
sentés dans le chapitre V.  

Ces travaux ont été effectués en collaboration et avec le soutien 

des laboratoires de Marcoussis, Centre de Recherches de la Compagnie 

Générale d1Electricité. 
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1 .  INTRODUCTION 

Une é t u d e  d e  l a  b i b l i o g r a p h i e  c o n c e r n a n t  l e  sys t ème  soufre-ammoniac 

l a i s s e  a p p a r a î t r e  un grand  nombre d e  c o n t r a d i c t i o n s  d a n s  les hypo thèses  

a v a n c é e s  p a r  les  d i f f é r e n t s  a u t e u r s .  Nous p r é s e n t e r o n s  cette b i b l i o g r a -  

p h i e  d a n s  l e  pa rag raphe  s u i v a n t .  L ' é t u d e  d e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  d a n s  

l 'ammoniac l i q u i d e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman e t  v i s i b l e  nous  a  pe rmis  

d  ' e f f e c t u e r  un c e r t a i n  nombre d  ' o b s e r v a t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  q u i  n  ' a v a i e n t  

p a s  e n c o r e  é té  ment ionnées .  Nous avons  o b s e r v é  que  nous  pouvons a v o i r  

deux t y p e s  d e  s o l u t i o n s q u i  p o s s è d e n t  d e s  p r o p r i é t é s  d i f f é r e n t e s  pour ce 

q u i  c o n c e r n e ,  p a r  exemple,  l ' e f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  ou l ' e f f e t  d e  l ' é c l a i -  

rement  e n  l u m i è r e  b l a n c h e  s u r  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e .  Ces o b s e r -  

v a t i o n s  nous o n t  permis  d e  f o r m u l e r  d e  n o u v e l l e s  h y p o t h è s e s  s u r  l a  n a t u r e  

d e s  e s p è c e s  p r é s e n t e s  d a n s  ces s o l u t i o n s  e t  d e  mieux e n  comprendre les 

p r o p r i é t é s .  L 'ensemble  du modèle que nous proposons  s e r a  p r é s e n t é  d a n s  

l a  s e c t i o n  3 ,  les  e x p é r i e n c e s  q u i  j u s t i f i e n t  ce modèle é t a n t  p r é s e n t é e s  

d a n s  les s e c t i o n s  s u i v a n t e s .  

2. .ETUDE BIBLIOGRAPHIOUE 

L e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  d a n s  l 'ammoniac l i q u i d e  s o n t  t rès  c o l o r é e s .  

Les s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  s o n t  b l e u e s  f o n c é e s  , p r a t i q u e m e n t  n o i r e s .  La 

c o u l e u r  d e s  s o l u t i o n s  d i l u é e s  v a r i e  du b l eu  au  v e r t .  Nous d i s c u t e r o n s  
( 1 )  u l t é r i e u r e m e n t  les  c o n d i t i o n s  d  ' o b t e n t i o n  d e  ces c o u l e u r s .  MOISSAN , 

en  1901,  a  mont ré  que l e  s p e c t r e  d e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  d a n s  l 'ammoniac 

l i q u i d e  se composa i t  d e  deux bandes  s i t u é e s  d a n s  l e  jaune-orangé  e t  d a n s  

l e  b l e u .  Les é t u d e s  s p e c t r o p h o t o m ~ t r i q u e s  e f f e c t u é e s  e n s u i t e  a v a i e n t  pour 

bu t  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  e s p è c e s  en  s o l u t i o n .  En 1905,  Ruff e t  Geisel ( 2 )  

p r o p o s a i e n t  1 ' é q u i l i b r e  : 

Ces a u t e u r s  o n t  montré que  l o r s q u e  d e  l ' i o d u r e  d ' a r g e n t  é t a i t  a j o u t é  à 
une s o l u t i o n  d e  s o u f r e  d a n s  l 'ammoniac l i q u i d e ,  il y  a v a i t  p r é c i p i t a t i o n  

du s u l f u r e  d ' a r g e n t .  Le t é t r a s u l f u r e  d ' a z o t e  S4 N4 é t a i t  ob t enu  p a r  &va- 

p o r a t i o n  d e  l 'ammoniac du f i l t r a t .  Ils o n t  éga lement  mont ré  qu 'une  s o l u -  

t i o n  d e  t é t r a s u l f u r e  d ' a z o t e  e t  d  'hydrogène  s u l f u r é  d a n s  1 ' ammoniac 



l i q u i d e  é v o l u a i t  l en t emen t  e t  que du s o u f r e  é t a i t  ob tenu  a p r è s  évapo- 

r a t i o n  du s o l v a n t .  C ' e s t  seu lement  v e r s  1960 que d ' a u t r e s  é t u d e s  r e l a -  

t i v e s  au sys tème s o u f r e  - ammoniac f u r e n t  e n t r e p r i s e s .  Zipp ( 3 ) ,  p u i s  

Nelson e t  Lagowski (') mont ren t  que l e  s p e c t r e  d e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  

dans  l 'ammoniac l i q u i d e  se compose d e  t r o i s  bandes s i t u é e s  à 297 nm, 

430 nm e t  580 nm, qu 'une  s o l u t i o n  d e  t é t r a s u l f u r e  d ' a z o t e  d a n s  l'ammo- 

n i a c  possède  une bande à 360 nm e t  qu 'une  s o l u t i o n  d 'hydrogène  s u l f u r é  

dans  l 'ammoniac a b s o r b e  dans  l ' u l t r a - v i o l e t  à 270 "m. Zipp ( 3 ) ,  Nelson 

e t  Lagowski ( 4 )  a r r i v e n t  donc à l a  c o n c l u s i o n  que l ' é q u i l i b r e  proposé  

p a r  Ruff e t  Geisel (') n ' e s t  c e r t a i n e m e n t  p a s  c o r r e c t .  Zipp ( 3 )  a  cepen- 

d a n t  mentionné qu ' u n e  s o l u t i o n  d e  t é t r a s u l f u r e  d ' a z o t e  e t  d  'hydrogène  

s u l f u r é  d a n s  1 'ammoniac l i q u i d e ,  d o n t  l e  s p e c t r e  n '  a  pu ê tre  p r i s ,  a  

donné une c o u l e u r  s emblab le  à c e l l e  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  s o u f r e  dans  l ' a m -  

moniac l i q u i d e .  Nelson e t  Lagowski ( 4 )  m e t t e n t  en  év idence  un e f f e t  d e  

t empéra tu re  s u r  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  d e s  s o l u t i o n s  de  s o u f r e .  

Ils montren t  e n  r é a l i s a n t  2  s p e c t r e s  à -35OC e t  à -77OC, q u ' e n  b a i s s a n t  

l a  t e m p é r a t u r e ,  I ' i n t e n s i t é  d e  l a  bande s i t u é e  à 580 nm diminue,  a l o r s  

que c e l l e  d e s  bandes s i t u é e s  à 430 nm e t  297 nm augmente. Ils en  c o n c l u e n t  

que deux e s p è c e s  c o e x i s t e n t  d a n s  c e s  s o l u t i o n s  e t  q u ' e l l e s  s o n t  e n  é q u i -  

l i b r e  f o n c t i o n  d e  l a  t empéra tu re .  Nelson e t  Lagowski mont ren t  éga lement  

que pour les  p o l y s u l f u r e s  d e  métaux a l c a l i n s  M S  en  s o l u t i o n  d a n s  l ' am-  2  x 
moniac l i q u i d e  où x est s u p é r i e u r  à 5.5,  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  

se compose d e  bandes s i t u é e s  à 610 nm, 455 nm, 345 nm e t  298 nm. I l  e x i s t e  

également  un e f f e t  d e  t e m p é r a t u r e  e n t r e  l a  bande à 610 nm e t  les a u t r e s  

bandes. Quand l a  t e m p é r a t u r e  d é c r o î t ,  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  bande à 610 nm 

diminue a l o r s  que 1 ' i n t e n s i t é  d e s  a u t r e s  bandes  augmente. Ils a t t r i b u e n t  

l e s  bandes s i t u é e s  à 610 nm, 455 nm e t  298 nm au s o u f r e  en  excès .  Nous 

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

bandes e t  celles d e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e .  , 

En 1969,  Lautenbach r e p r e n d  d e s  e x p é r i e n c e s  s emblab le s  à celles 

d e  Ruff e t  Geisel ( 2 ) .  I l  montre que l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  

d ' une  s o l u t i o n  d e  S7 NH dans  l 'ammoniac l i q u i d e  e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  

d ' u n e  s o l u t i o n  d e  s o u f r e .  Il  se compose d e  t r o i s  bandes s i t u é e s  à 580 nm, 

460 nm e t  296 nrn. I l  mentionne que les s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  dans  l ' a c é t o n e  

a u s s i  b i en  que les s o l u t i o n s  de  S7 NH d a n s  l ' a c é t o n e ,  quand on y a j o u t e  

de  l 'ammoniaque (NH40H) o n t  un maximum d ' a b s o r b a n c e  à 582 nm q u i  se 

d é p l a c e  en  une h e u r e  e n v i r o n  à 610 nm, a v e c  a p p a r i t i o n  d ' u n e  bande 

d ' i n t e n s i t é  beaucoup p l u s  f a i b l e  à 425 nm. 



Lautenbach montre également que s u i v a n t  l a  q u a n t i t é  d ' i o d u r e  

d ' a r g e n t  a j o u t é e  à une s o l u t i o n  de  s o u f r e  dans  l 'ammoniac, il est 

p o s s i b l e  d ' i s o l e r  S, NH,  S4N4 OU d ' a u t r e s  cycloimides .  

~ é r o u a n t o n  e t  Herlem ( 6 )  en s e  basan t  s u r  l e u r s  p ropres  r é s u l t a t s  

mais également s u r '  l e s  v a l e u r s  de  l ' a b a i s s e m e n t  cryoscopique obtenues  

par  Ruff e t  Hecht ( 9 )  o n t  suggéré  1 ' e x i s t e n c e  d  'un é q u i l i b r e  e n t r e  

deux espèces  : S2 NH3 e t  SNH3 Pour c e s  a u t e u r s ,  l ' e s p è c e  S2 NH3 s e r a i t  

prépondérante  à basse  t empéra tu re  e t  a b s o r b e r a i t  à 430 nm, t a n d i s  que 

l ' e s p è c e  SNH3 s e r a i t  r e sponsab le  de  l ' a b s o r p t i o n  à 580 nm. 

s2 NH + N H ~  --. s NH- + N H ~  3  2  2 

Le second é q u i l i b r e  a  pour but  de  r e n d r e  compte de  l a  c o n d u c t i v i t é  

é l e c t r i q u e  de  c e s  s o l u t i o n s .  Nous v e r r o n s  au c h a p i t r e  II que les v a l e u r s  

de  l ' a b a i s s e m e n t  cryoscopique obtenues  p a r  Ruff e t  Hecht (9 )  semblent 

en tachées  d ' e r r e u r ,  c e  q u i  remet en  cause  les é q u i l i b r e s  proposés par 

Kerouanton e t  Herlem. 

Guiraud, Aubry e t  G i l o t  (') en 1974, a p r è s  une é t u d e  é lec t roch imique  

d e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  dans  l'ammoniac l i q u i d e  proposent  : 

C e t t e  r é a c t i o n  ne rend pas  compte q u ' a p r è s  l ' é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  

d 'une  s o l u t i o n  s o u f r e  - ammoniac, l e  s o u f r e  s o i t  r e t r o u v é .  

Dans un a r t i c l e  r é c e n t ,  basé  s u r  d e s  e x p é r i e n c e s  de  s p e c t r o s c o p i e  

Raman, Chivers  e t  Lau ( 8 )  conc luen t  à 1 ' e x i s t e n c e  d  ' espèces  du t y p e  

Nous v e r r o n s  que nos conc lus ions  r e j o i g n e n t  e n  p a r t i e  les l e u r s ,  mais 

nous montrerons que c e r t a i n e s  o b s e r v a t i o n s  basées  s u r  l a  s p e c t r o s c o p i e  

d ' absorp t ion  l e u r  o n t  échappé. 

C e t t e  é tude  b ib l iograph ique ,  résumée dans  l e  t a b l e a u  1.1 , montre 

que les p r o p r i é t é s  d e s  s o l u t i o n s  de  s o u f r e  dans  l'ammoniac l i q u i d e  s o n t  

mal comprises e t  que les hypothèses émises pa r  les d i f f é r e n t s  a u t e u r s  

s o n t  incompat ib les  e n t r e  e l l e s  ( t a b l e a u  1 .1 ) .  Nous avons e n t r e p r i s  c e s  

t r avaux  pour dé te rminer  p l u s  précisément  l a  n a t u r e  d e s  espèces  p r é s e n t e s  

dans c e s  s o l u t i o n s .  



TABLEAU 1.1 : Résumé d e s  t r a v a u x  c o n c e r n a n t  l a  n a t u r e  d e s  e s p è c e s  

p r é s e n t e s  d a n s  les s o l u t i o n s  S-NH3. 

AUTEURS REF. R é a c t i o n s  e t  e s p è c e s  p r o p o s é e s  ANNEE 

MOISSAN 

RUFF, GEISEL r 
p o l y s u l f u r e s  

p r o b a b l e m e n t  d e s  composés  S-l 

NELSON, LAGOWSKI 

LAUTENBACH 

KEROUANTON , HERLEl 

THIEBAUL T 

G U I R A U D  , AUBRY , 
GILOT 
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3. PRINCIPAUX RESULTATS EXPERIMENTAUX ET MODELE PROPOSE 

Pour faciliter la lecture des résultats de nos expériences, 

nous présenterons ici l'ensemble des conclusions de nos travaux de 

spectroscopie Raman et visible, c'est-à-dire le modèle que nous 

proposons pour les solutions diluées de soufre dans l'ammoniac 

liquide. 

Lorsque nous avons entrepris des expériences de spectroscopie 

d'absorption visible, nous avons observé que le principal maximum 

d' absorption était parfois situé à 585 nm et parfois à 620 nm, pour 

des solutions apparemment préparées dans les mêmes conditions et 

avec les mêmes précautions. L'étude de ces observations nous a amené 

à considérer des solutions non transformées, dont les principaux maxima 
d'absorption sont situés à 450 nm et 585 nm, et des solutions transfor- 
mées dont les maxima d'absorption sont situés à 420 nm et 620 nm. Nos 

travaux ont permis d'établir que certains agents sont responsables de 

la transformation irréversible de ces solutions. 

Nous avons montré que l'effet de température sur le spectre 

d 'absorption visible était très différent pour les deux types de 

solution. La température n'a pas d'effet sur le spectre d'absorption 

visible lorsque le principal maximum d'absorption est situé à 585 nm. 

L'effet réversible de température est très important lorsque le principal 

maximum d'absorption est situé à 620 nm, une solution bleue à la tempé- 

rature ambiante devenant jaune à -7T°C. 

Nous avons mis en évidence un effet réversible de l'éclairement 

des solutions en lumière blanche. Une solution non transformée (maximum 

d'absorption à 585 nm)' se décolore quand on l'éclaire en lumière blanche, 

tandis que 1 'absorbante d 'une solution transformée (maximum d ' absorption 
à 620 nm) décroît seulement d'un facteur 2 environ. 

La spectroscopie Raman qui nous a permis d'identifier''') les 
(8) espèces présentes dans ces solutions, avant le travail de Chivers et Lau , 

nous a montré que nous avions toujours dans un type de solution une 

petite fraction de l'autre. 



Nous ve r rons  que les  s o l u t i o n s  non t r ans fo rmées  s o n t  d é c r i t e s ,  

pour 1 ' e s s e n t i e l ,  par 1 ' é q u i l i b r e  s u i v a n t  complètement dép lacé  v e r s  

l a  d r o i t e  pa r  l ' e x c è s  d'ammoniac l i q u i d e  : 

(1 5 L'espèce  S4N', q u i  absorbe  à 585 nm , est à l ' o r i g i n e  du p r i n c i p a l  

maximum d ' absorp t ion .  Cette espèce  p rov ien t  d e  l a  décomposit ion de  

l ' a n i o n  S7N- q u i  absorbe  à 450 nm e t  q u i  r é s u l t e  de  l a  d i s s o c i a t i o n  d e  

l a  c y c l o h e p t a t h i b i d e  S, NH (15), s u i v a n t  les é q u a t i o n s  : 

+ 
Les é q u i l i b r e s  (NH,) S6 s2- i 2  NH4 

2 6 

i n t e r v i e n n e n t  également dans  les s o l u t i o n s  non t ransformées .  Ils s e r o n t  

d i s c u t é s  dans les paragraphes  u l t é r i e u r s .  

Les s o l u t i o n s  t r ans fo rmées  peuvent ê t re  c a r a c t é r i s é e s  par l ' é q u i -  

l i b r e  su ivan t  q u i  e s t  t rès  déplacé  v e r s  l a  d r o i t e  : 

~ l a n i o n  56- , qui  absorbe  à 420 nm est en é q u i l i b r e  avec l e  r a d i c a l  

anion S' q u i  absorbe  à 620 nm 3 (20).  L ' é q u i l i b r e  e n t r e  c e s  e spèces  

(56- = 2  SJ ) dépend for tement  de  l a  t empéra tu re  (27)  e t  se t r o u v e  

à l ' o r i g i n e  du c o e f f i c i e n t  de  température  impor tan t  des  s o l u t i o n s  t r a n s -  

formées. 

Nos t r avaux  ont  permis d ' é t a b l i r  que c e r t a i n s  agen t s  s o n t  respon- 

s a b l e s  de l a  t r a n s f o r m a t i o n  i r r é v e r s i b l e  de  ces s o l u t i o n s .  Il s u f f  it, 

par  exemple, que l a  d i s t i l l a t i o n  de  l 'ammoniac q u i  e s t  t o u j o u r s  séché 

s u r  un métal  a l c a l i n ,  e n t r a î n e  des  t r a c e s  de  c e t  a l c a l i n  pour que l a  



t r a n s f o r m a t i o n  mentionnée s o i t  i n d u i t e .  Le même r é s u l t a t  est  ob tenu  

p a r  d e s  t r a c e s  d ' e a u  ou d e  méthylamine. 

Le schéma r é a c t i o n n e l  s e r a i t  l e  s u i v a n t  : 

cette r é a c t i o n  a y a n t  beso in  d e  c a t a l y s e u r  pour s ' e f f e c t u e r .  

C h i v e r s  et  Lau ( 8 )  o n t  récemment mis e n  év idence  S4N- e t  Sf 

dans  les s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  dans  l 'ammoniac mais  ils n ' o n t  pas  

d é c e l é  que d e s  t r a c e s  d ' i m p u r e t é  p o u v a i e n t  les f a i r e  é v o l u e r  e n  un 

temps p l u s  ou moins l o n g  pour donner p r e s q u e  exc lus ivemen t  les e s p è c e s  

s:- e t  5; . P a r  a i l l e u r s ,  i l s  n ' o n t  p a s  d é c e l é  l ' e f f e t  dû à l ' é c l a i -  

rement  d e s  s o l u t i o n s  a l o r s  que cet e f f e t  a d e s  conséquences  t rès  impor- 

t a n t e s  s u r  l e  s p e c t r e  Raman. 

4 .  ETUDE DES SOLUTIONS NON TRANSFORMEES 

4.1. Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  
---------------------me--------  

Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e ,  p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  1.1 se 

compose d ' u n e  bande i m p o r t a n t e  s i t u é e  à 585 nm, d ' u n e  bande f a i b l e  à 

450 nm e t  d ' u n  épaulement  à 375 nm s u r  une bande UV s i t u é e  à 297 nm. 

Ces s o l u t i o n s ,  quand elles s o n t  so igneusement  p r é p a r é e s  s o n t  s t a b l e s .  

Le s p e c t r e  d e  c e r t a i n e s  s o l u t i o n s  n ' a  p a s  é v o l u é  en  un an. Nous v e r r o n s  

que ceci n é c e s s i t e ,  hormis  les p r é c a u t i o n s  h a b i t u e l l e s  d e  p r é p a r a t i o n  , 
une d i s t i l l a t i o n  t rès  l e n t e  d e  l ' ammoniac  a f i n  d e  ne p a s  e n t r a i n e r  d e  

métal a l c a l i n .  

4.2. I n f l u e n c e  d e  l ' é c l a i r e m e n t  e n  l u m i è r e  b l anche  ............................................. 
Nous avons  remarqué au  c o u r s  d e  cet te  é t u d e  que l ' a b s o r b a n c e  d e  

ces s o l u t i o n s  diminue f o r t e m e n t  l o r s q u ' e l l e s  s o n t  é c l a i r é e s  e n  l u m i è r e  

blanche.  En q u e l q u e s  h e u r e s ,  les s o l u t i o n s  p e r d e n t  l e u r  c o u l e u r  b l e u e  

pour d e v e n i r  l égè remen t  jauneS.La f i g u r e  1.2 montre que si l a  s o l u t i o n  

a p r è s  é c l a i r e m e n t  est  c o n s e r v é e  à l ' o b s c u r i t é ,  son  abso rbance  r e t o u r n e  

à s a  v a l e u r  i n i t i a l e .  Le r e t o u r  à l a  v a l e u r  i n i t i a l e  d e  l ' a b s o r b a n c e  

est l e n t  e t  se f a i t  e n  une  semaine e n v i r o n .  Après é c l a i r e m e n t ,  l e  s p e c t r e  

se compose d ' u n e  bande à 420 nm e t  d ' u n e  p e t i t e  bande r é s i d u e l l e  à 620 nm. 



FIGURE 1.1 : S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  e t  u l t r a  v i o l e t  d ' u n e  s o l u t i o n  

non t r ans fo rmée  d e  s o u f r e  dans  l 'ammoniac l i q u i d e  T = 2 5 O C  

chemin o p t i q u e  = 0.5 cm 

c o n c e n t r a t i o n  = 1.3  1 0 ' ~  mole 1-A < [ N H ~ ~  1 [ s ]  = 28700) 



FIGURE 1.2 : Influence de l'éclairement en lumière blanche sur le spectre 

d'absorption visible d'une solution non transformée de soufre 

dans l'ammoniac liquide 

T = 25OC chemin optique = 0.5 cm 
concentration = 1.8 10-3 mole 1-1 ([NH~]/[s] = 20000) 

A= spectre initial 

B= spectre après 14 h d'éclairement 

C= spectre après 5 h d'obscurité 

D= spectre après 24 h d'obscurité 

E= spectre après 73 h d'obscurité 



C e t t e  d e r n i è r e  bande s i t u é e  à 620 nm e s t  a t t r i b u é e  à l a  p a r t i e  t r a n s -  

formée d e  l a  s o l u t i o n  que nous é t u d i e r o n s  d a n s  l e  p r o c h a i n  paragraphe .  

Cet e f f e t  de l a  l u m i è r e  n ' a  p a s  é té  é t u d i é  en  d é t a i l  e t  nous n ' e n  con- 

n a i s s o n s  pas  e n c o r e  l e s  mécanismes d e  f açon  s û r e .  Déjà en  1909,Wigand ( 1 1 )  

o b s e r v a i t  que l a  l u m i è r e  b l anche  r é d u i s a i t  l a  s o l u b i l i t é  du s o u f r e  d a n s  

les s o l v a n t s  o rgan iques  e t  que  l e  p r é c i p i t é  ne se r e d i s s o l v a i t  que t rès  

l en t emen t .  Les é t u d e s  a c t u e l l e s  d a n s  ce domaine (12' 13)  l a i s s e n t  pense r  

que l a  l umiè re  a  probablement  pour e f f e t  de  r e d é p o s e r  du p h o t a s o u f r e  

" i n s o l u b l e "  (Sn en  c h a î n e )  q u i  a u r a i t  une  bande d ' a b s o r p t i o n  à 420 nm, 

bande que nous observons  a p r è s  é c l a i r e m e n t  d e  nos s o l u t i o n s .  Cec i  e x p l i q u e  

que l e  r e t o u r  à l ' é t a t  i n i t i a l  est l e n t  c a r  l a  v i t e s s e  d e  s o l u b i l i s a t i o n  

du s o u f r e  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  f a i b l e  que l a  l ongueur  d e s  c h a î n e s  Sn e s t  

g rande .  Ces é t u d e s  (11-12-13) o n t  p o r t é  s u r  d e s  s o l u t i o n s  de  s o u f r e  d a n s  

les  s o l v a n t s  o rgan iques  d a n s  l e s q u e l s  l e  s o u f r e  en  s o l u t i o n  r e s t e  s o u s  

l a  forme d e  c y c l e  S B .  Pour les s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  d a n s  l 'ammoniac l i q u i d e ,  

les e s p è c e s  s o n t  c e r t a i n e m e n t  d i f f  & r e n t e s ,  mais  nous remarquons d e s  e f f e t s  

s i m i l a i r e s  : d i m i n u t i o n  d e  l ' a b s o r b a n c e  donc,  en que lque  s o r t e ,  d i m i n u t i o n  

d e  s o l u b i l i t é  e t  r e t o u r  trks l e n t  à l ' a b s o r b a n c e  i n i t i a l e .  Des é t u d e s  

complémenta i res  d e  cet e f f e t  d e  l a  l u m i è r e  s o n t  à f a i r e  a f i n  d ' e n  comprendre 

les mécanismes. 

Cet  e f f e t  d e  l a  l u m i è r e  e s t  impor t an t  à c o n n a î t r e  pour l a  r é a l i s a t i o n  

d e  c e r t a i n e s  e x p é r i e n c e s .  En s p e c t r o s c o p i e  Raman, d e s  f l u x  lumineux i n t e n s e s  

f r a p p e n t  l ' é c h a n t i l l o n .  Les  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  e s p è c e s  en  s o l u t i o n  v a r i e n t  

donc e t  nous v e r r o n s  p l u s  l o i n  que les r a i e s  Raman d e  l ' e s p è c e  a b s o r b a n t  

a 585 nm peuvent ,  dans  c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s ,  ne p a s  ê t re  o b s e r v é e s  s u r  l e  

s p e c t r e  Raman à c a u s e  d e  cet e f f e t .  Dans t o u t e s  les e x p é r i e n c e s  d e  spec -  

t r o s c o p i e  Raman que nous avons  e f f e c t u é e s ,  nous avons  obse rvé  une déco lo -  

r a t i o n  de  l a  s o l u t i o n  l e  l o n g  du t r a j e t  du f a i s c e a u  l a s e r .  

4.3. I n f l u e n c e  de  l a  t e m p é r a t u r e  ........................... 
La t e m p é r a t u r e  n ' a qu ' une  f a i b l e  i n f l u e n c e  s u r  1 ' abso rbance  d e s  

s o l u t i o n s  non t r a n s f  orrnées, b i e n  que 1 ' é q u i l i b r e  e n t r e  5 6 -  e t  s3' 
dépende f o r t e m e n t  de  l a  t e m p é r a t u r e  ( 2 7 ) .  Cette f a i b l e  i n f l u e n c e  - peu t  

s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  d i f f é r e n c e  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  d e  Si - 1 
( '620 = 2346 mole 1 cm-' d ' a p r è s  nos  c a l c u l s  ( § 5 .3 )  ) , e t  d e  S4Nm 

4 - 1 - 1 
( 6 595 = 2.10 mole 1 cm dans  HMPA ( I 5 ) b  La bande due à S4N- masque 

c e t  e f f e t  d e  t empéra tu re .  



Nelson et Lagowski (4) ont observé un effet de température sur le 

spectre d'absorption, alors qu'ils situent le maximum d'absorption 

à 580 nm. Compte-tenu de nos observations, nous pensons que c'est le 
positionnement de leur maximum d'absorption qui pourrait être entaché 

d 'erreur . 

4.4. Le spectre Raman ---------------- 
Le spectre Raman, pour ce type de solution, comporte de nombreuses 

raies (figure 1.3). Les raies se situent à 400 cm-', 440 cm', 535 cm-', 

580 cm-', 592 cm', 707 cm-' et 900 cm-'. Dans le cas d'une solution 

diluée, le flux de lumière reçu par l'échantillon est suffisant pour 

provoquer la décoloration de la solution ( 4.2) et nous voyons alors § 
les raies située; à 580 cm-', 592 cm-', 707 cm-' et 900 cm-' disparaître. 

La figure 1.4 montre la variation de l'intensité de la raie située à 
707 cm-' en fonction du temps passé dans le faisceau laser, c'est-à-dire 

en fonction de l'éclairement. Les raies situées à 580 cm-', 592 cm-' et 

900 cm-' varient de la même manière. Après cette série de spectres, la 

solution était en partie décolorée.11 est tout à fait possible pour une 
solution plus diluée de ne plus voir cette série de raies (580 cm-', 

592 c m  , 707 cm-' et 900 cm-' ) . L ' association des deux techniques : 
spectroscopie visible et Raman, nous permet donc d'attribuer les raies 

Raman situées à 580 cm-', 592 cm", 707 cm-' et 900 cm-' à l'espèce 

sensible à la lumière qui absorbe dans le visible à 585 nm. 

4.5. Discussion des résultats ........................ 
Une étude de la bibliographie nous a permis de trouver des systèmes 

ayant un comportement semblable à celui des solutions de soufre dans 

l'ammoniac liquide. 
(5) Lautenbach a montré que le spectre d'une solution de S NH dans 7 

l'ammoniac liquide se composait de deux bandes dans le domaine visible 

situées à 580 nm et à 460 nm. Le spectre est pratiquement identique à 

celui des solutions de soufre dans l'ammoniac liquide. 

Mendelsohn et 3011y (14) montrent qu'en solution dans le tétrahy- 

drofurane (THF),  1 'anion S7N- est stable à -78OC et qu' il a une couleur 

jaune. Au dessus de -40°C, cet anion S N- se décompose en grande partie 7 
pour donner une espèce bleue. 
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Chivers et Drummond ( '  5, obtiennent le spectre d 'une solution 

bleue de S,NH dans 1 ' hexamethylphosphoramide (HMPA) à la température 
ambiante. Le spectre d'une telle solution se compose d'une bande 

intense à 595 nm. Ces auteurs montrent, en l'isolant et en la carac- 

térisant, que cette espèce qui absorbe à 595 nm est l'anion S4~-. 
Ils donnent, en conclusion, le schéma réactionnel suivant : 

S6(NHlZ en solution (15) dans le HMPA donne également cet anion s~N'. 

Dans ce même article, Chivers et Drummond (15) mentionnent le fait 

suivant : le HMPA quand il n'est pas très pur, contient des traces 

de diméthylamine et une solution de S7NH dans le HMPA contenant des 

traces de dimethylamine possède une bande d'absorption à 595 nm. Mais 
cette bande, sur une période de 24 heures, est remplacée par une nou- 

velle bande d'absorption située à 620 nm. Nous avons donc un comporte- 
ment des solutions de S7NH dans le HMPA tout à fait analogue à celui 
des solutions de soufre dans l'ammoniac liquide. 

Dans un article plus récent, Eojes, Chivers, Urui~monti et 

Mc Lean (16) mentionnent un phénomène semblable pour des solutions de 

S4N4 dans le HMPA. 

Le S4N4 dans le HMPA, comme dans 1 'ammoniac liquide, absorbe à 
360 nm. Lorsque le S4N4 est mis en solution dans du HMPA impur, conte- 

nant des traces de diméthylamine, son spectre d'absorption visible 

évolue (figure 1.5 a-b) et une nouvelle bande apparait d'abord à 595 nm, 

cette bande passant ensuite à 620 nm. 

Scherer et Volmershauser (17) ont montré que S4N4 dans l'ammoniac 

était en équilibre avec le tétrasulfure pentanitride d'ammonium 
+ s4N5- NH4 qu ' ils ont isolé et caractérisé par spectroscopie infra-rouge. 

Leur travail montre que S4N4 dans l'ammoniac conduit à la présence 

d'anions S4~,-,-. 

Chivers, Laidlaw, Oakley et Trsic (18) ont ensuite montré par 

spectroscopie d'absorption visible que cet anion s ~ N ~ -  (Amax = 293 nm) 

évolue (Figure 1.5 c-d) pour donner 1' ion Sj~3- ( A max = 365 n m  , puis 
l'ion S4N- ( .Imax = 582 nm). 



FIGURE 1.5 : 

A et B : spectre d'absorption visible et ultra violet d'une solution 
de S4N4 (6 10-5~) dans HMPA (contenant de la diméthylamine) 

en fonction du temps (d'après référence 16) 

C : spectre UV visible en fonction du temps pour la transformation 

'qN5- ('rnax = 293 nrn) -r S3N3- ( A = 365 nm) 4 S4N- (Amax= 582 nm) 

en partant d'une solution de PPN+S~N~- (5 I O - ~ M )  dans 1 'acétonitrile 

(d ' après référence 18 ) 
D : swectre UV visible en fonction du temps pour la transformation . . 

'jN3- ( 'max = 365 nrn) -, S4N' (Amax = 582 nm) 

en partant d'une solution de PPN+ S3N3- (5 IO-~M) dans l'acétonitrilr 

id ' après référence 18) 



L ' o b s e r v a t i o n  d e  cette é v o l u t i o n  d e  s ~ N ~ '  a  é té  e f f e c t u é e  d a n s  

l ' a c é t o n i t r i l e .  Ces o b s e r v a t i o n s  d o i v e n t  être r app rochées  d e  c e l l e s  . 
d e  Zipp (3 )  e t  de  Nelson e t  Lagowski (4 )  q u i  o n t  mont ré  que l e  s p e c t r e  

d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  S4N4 dans  l 'ammoniac é v o l u a i t  

pour donner  une bande à 360 nm, q u i  é t a i t  a t t r i b u é e  à l ' e s p è c e  S  N 2 2 
provenant  d e  l a  d i s s o c i a t i o n  d e  S  N On peu t  ma in t enan t  c o n s i d é r e r  

que l e s  t r a v a u x  de Ch ive r s  e t  a l .  4i18) é t a b l i s s e n t  que les s o l u t i o n s  - 
d e  S4N4 d a n s  l 'ammoniac c o n d u i s e n t  à l a  p r é sence  d e  S4N5 q u i  évo lue  

pour donner  S3n3-. Dans 1 ' a c é t o n i t r i l e ,  Ch ive r s  (18 )  a  é t a b l i  que 

S3N3- é v o l u a i t  pour donner  S4N-. C e c i  n ' a  pas  6 t h  é t a b l i  pour  1 'ammoniac 

l i q u i d e ,  Z ipp  ( 3 ) ,  Nelson e t  L a g o r s k i  (" n ' a y a n t  p a s  o b s e r v é  que l a  

bande à 360 nm é v o l u a i t  au p r o f i t  d ' u n e  bande à 580 nm, mais il semble 

que ces a u t e u r s  ne  pouva ien t  c o n s e r v e r  ces s o l u t i o n s  p l u s i e u r s  j o u r s  - 
pour en  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n .  En résumé,  1 ' é v o l u t i o n  d e  S3N3 e n  S ~ N -  

n  ' est p a s  é t a b l i e  dans  1 ' ammoniac, mais e l l e  semble v r a i s e m b l a b l e ,  

il est é t a b l i  que l a  bande s i t u é e  à 375 nm s u r  nos s p e c t r e s  est due 

Nous avons d é j à  g r â c e  à cette é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e  du comporte- 

ment d e s  i m i d e s  dans  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  une m e i l l e u r e  compréhension 

d e s  . s o l u t i o n s  de  s o u f r e  dans  l 'ammoniac l i q u i d e .  Nous pouvons a t t r i b u e r  

les bandes d ' a b s o r p t i o n  aux e s p e c e s .  La bande à 585 nm d e s  s o l u t i o n s  

d e  s o u f r e  d a n s  l 'ammoniac l i q u i d e  co r r e spond  donc à l ' e s p è c e  S4N- q u i  

est en  é q u i l i b r e  avec  l ' e s p è c e  S7N- a b s o r b a n t  à 450 nm. Le f a i b l e  épau- 

lement  à 375 nm peu t  ê t re  a t t r i b u é  à l ' e s p è c e  S j ~ 3 -  en  é q u i l i b r e  avec  

S4N5- a b s o r b a n t  à 297 nm. C e c i  n ' e s t  p a s  s u r p r e n a n t  p u i s q u ' i l  est  pos- 

s i b l e  d ' i s o l e r  du S4N4 d e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  d a n s  l 'ammoniac pa r  l a  

méthode d é c r i t e  p a r  Ruff e t  Geisel (') ou pa r  Lautenbach ( 5 ) .  Pa r  a i l -  

l e u r s ,  il a  é té  é t a b l i  ( j 9 )  que l o r s  d e  l a  s y n t h è s e  d e s  i m i d e s  c y c l i q u e s  

d e  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d e  S4N4 é t a i e n t  t o u j o u r s  ob t enues  en  même temps 

que ces imides .  Il n ' e s t  donc p a s  é t o n n a n t  que d a n s  les  s o l u t i o n s  d e  

s o u f r e  d a n s  l 'ammoniac l a  p r é s e n c e  d e  S4N4 ( p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e  

S4N5- e t  SgN3-) s o i t  mise en  é v i d e n c e  en  même temps que l a  p ré sence  d e  

L ' é t u d e  pa r  s p e c t r o s c o p i e  Raman d e s  s o l u t i o n s  non t r a n s f o r m é e s  d e  

s o u f r e  d a n s  l 'ammoniac l i q u i d e  nous a  permis  d e  v o i r  que c e s  e s p e c e s  

S7N- , S 4 ~ '  , s ~ N ~ -  e t  S4N5- mises en  év idence  p a r  s p e c t r o s c o p i e  

d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  n ' é t a i e n t  p a s  l e s  s e u l e s  p r é s e n t e s .  Les  r a i e s  Raman 

à 580 cme1 , 592 c m 1  , 707 cm-' e t  900 cm'' ( f i g u r e  1 -3 )  peuvent  ê t r e  



attribuées grâce à l'effet de lumière à S4N-. Ces raies disparaissent 

en effet (figure 1-4) lorsque la solution est éclairée, tout comme 

la bande d'absorption située à 585 nm (figure 1-2) dans le spectre 
visible. Cette attribution vient d'être confirmée dans le récent article 

de Chivers et Lau bien qu'ils n'aient pas observé l'effet dû à 

l'éclairement. Les raies Raman situées à 400 cm'' et 440 cm'' sont dues 

aux vibrations S-S comme cela est bien établi (13) . Il reste cependant 
dans le spectre Raman des solutions non transformées une raie située 

à 535 cm-' à attribuer. Cette raie Raman à 535 cm-' est due au radical 

anion Sj - (24) (25) dont nous parlerons plus en détail dans le 

concernant les solutions transformées. Le radical anion S' possède, dans 

le visible, une bande d'absorption située à 620 nm (21 (22) (23) 

Lorsque nous éclairons une solution non transformée de soufre dans l'am- 

moniac, nous voyons la bande à 585 nm diminuer en intensité et se déplacer 
pour finalement laisser une bande d'intensité beaucoup plus faible à 
620 nm ( f ig. 1.2 1. Ceci montre que dans ce type de solution nous avons - 
bien le radical anion S' qui est beaucoup moins sensible à la lumière 3 
comme nous le verrons plus loin ( 8 7). 

En résumé nous proposons pour les solutions non transformées : 

La mise en solution du soufre dans l'ammoniac liquide s'effectue avec 

formation de S4N4, de S7NH ou d'autres cycloimides du type S8-x(NH)x. 

Le tétrasulfure d'azote S4N4 qui donne S4N; dans l'ammoniac 

évolue pour donner les ions Sj~; (1 7 , responsables de l'absorption 
à 375 nm qui eux mêmes, ainsi que les cycloimides, évoluent pour donner 
les ions S4N- qui sont prédominants et qui absorbent à 585 nm. Le soufre 

dans ces espèces est sous forme oxydée. La forme réduite est l'espèce 

~ 2 -  qui absorbe à 420 nm et qui se dissocieen S: absorbant à 620 nm. 
3 

Ces processus sont représentés sur le tableau 1-2. Sur la figure 1.6 

nous pouvons voir un spectre obtenu lors de la mise en solution du 

soufre dans l'ammoniac liquide. Les bandes situées à 585 nm et à 620 nm - 
dues respectivement à S N- et à S. sont apparentes sur cette figure. 4 3 
Ceci confirme bien que nous avons les deux espèces en présence dans les 

solutions non transformées dès la mise en solution. 



Tableau 1.2 : Mécanismes réactionnels des solutions non 

transformées en relation avec leur spectre 

d'absorption visible. 

1'1 1 s [T 
Sqll; 8 si- Si 

/ N \ s  

i n  a\ e5-5-5-5-5 -5  
8 e s  -5 -5' 

\:g/ 



FIGURE 1 .6 : 
7 

S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  e t  u l t r a  v i o l e t  d ' u n e  s o l u t i o n  non 

t r a n s f o r m é e  d e  s o u f r e  d a n s  1 'ammoniac l i q u i d e  

T = 2S°C chemin o p t i q u e  = 0.5 cm 

c o n c e n t r a t i o n  : e n  c o u r s  d e  mise e n  s o l u t i o n  



5. ETUDE DES SOLUTIONS TRANSFORMEES 

5.1. Le spectre d'absorption visible ............................... 
Le spectre d'absorption visible des solutions transformées 

est caractérisé par une bande importante à 620 nm et par une bande 
d'intensité plus faible à 420 nm. Nous pouvons remarquer sur les figures 
1.7 à 1.9 que la bande située à 620 nm possède une structure 
vibrationnelle. Cette structure sera très utile pour déterminer 

l'espèce qui est à l'origine de cette bande. 

5.2. Influence de 1 ' éclairement en lumière blanche ............................................. 
Ces solutions sont également sensibles à la lumière comme le 

montre la figure 1.8. L'effet est moins important que pour les 

solut ions non transformées (paragraphe 4.2 ) puisque 1 ' absorbance 
ne diminue que d 'un facteur deux environ. Lorsque, après éclairement, 

la solution est conservée à l'obscurité, le retour au spectre initial 
se fait plus rapidement que pour les solutions non transformées. Nous 

verrons plus loin que la transformation de la solution implique un 

équilibre entre l'espèce sensible à la lumiere S,N- et l'espèce Si 

responsable de la bande d'absorption visible à 620 nm. L'éclairement 
de la solution fait diminuer la concentration de l'espèce sensible 

à la lumière s~N-. L'équilibre est donc déplacé et la concentration 
en S; diminue également d'où la diminution d'intensité de la bande 

d'absorption visible à 620 nm. 

5.3. Influence de la température ........................... 
La température a une forte influence sur les solutions trans- 

formées. La solution qui est bleue-verte à la température ordinaire 
devient jaune à -75OC. Nous retrouvons ici l'effet mentionné par 

Nelson et Lagowski (4) qui n'ont travaillé qu'à deux températures : 

-3S°C et -77OC. La figure 1.9 montre l'évolution du spectre d'absorp- 

tion visible en fonction de la température. 

Nous pouvons remarquer qu ' en baissant la température, la bande 
à 620 nm diminue en intensité et de ce fait nous voyons la bande 

située à 585 nm qui,: la température ambiante,est cachée par celle 

à 620 nm.Ceci montre bien qu'il reste du S~N-,responsable de la bande 
à 585 nm,et qui ,comme nous 1 ' avons vu n ' est pas sensible 
à la température. 



FIGURE 1.7  : 

S p e c t r e  d ' absorp t ion  v i s i b l e  d 'une s o l u t i o n  t ransformée d e  

s o u f r e  dans l'ammoniac l i q u i d e  

T = 2 5 O C  chemin op t ique  = 0.8 cm 
-3 c o n c e n t r a t i o n  = 4.6 10 mole 1-1 



FIGURE 1.8 : 
Influence de l'éclairement en lumière blanche sur le spectre 
dl absorption visible d 'une solution transformée de soufre 
dans l'ammoniac liquide 

T = 2 5 O C  chemin optique = 0.8 cm 
-3 - 1 

concentration = 4.6 10 mole 1 

a) à l'obscurité 
b) après 14 h d'éclairement 



FIGURE 1.9 : 

I n f l u e n c e  de  l a  t empéra ture  s u r  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  

d  'une s o l u t i o n  t ransformée  d e  s o u f r e  dans 1 ' ammoniac l i q u i d e  
-3 chemin op t ique  = 0.8 cm c o n c e n t r a t i o n  = 4.6 10  mole 1-1 

a  = 20.5OC b = 1O0C c = 0.5OC d  = - lO°C e = -19OC f =-290C 

g = -38OC h  = -49OC i = -50.5OC j ~-57.5OC k = - 6 8 . 5 0 F ,  

1 = -77OC 1 ? ! T t  
'(Ab) 



La p r é s e n c e  d 'un  p o i n t  i s o b e s t i q u e  e n t r e  l a  bande à 620 nm e t  

l a  bande à 420 nm montre que nous avons  un é q u i l i b r e  e n t r e  deux e s p è c e s .  

Cet é q u i l i b r e  peu t  s 'écrire : 5:- = 2 5;. L ' a r g u m e n t a t i o n  e n  f a v e u r  

d e  cet é q u i l i b r e  s e r a  f a i t e  d a n s  l e  pa ragraphe  5.5 . 
A l ' a i d e  d e  cette série d e  s p e c t r e s ,  il nous e s t  p o s s i b l e  d e  

c a l c u l e r  l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  e t  les  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  à 
420 nm e t  à 620 nm. Il f a u t  pour  c e l a  f a i r e  q u e l q u e s  hypo thèses .  P re -  - 
mièrement,  nous supposons  que  s e u l e  l ' e s p è c e  Si a b s o r b e  à 620 nm e t  que 

l ' e s p è c e  52- e s t  s e u l e  r e s p o n s a b l e  d e  l ' a b s o r b a n c e  à 420 nm. Deuxième- 
2 - - 

ment, nous supposons  que t o u t  l e  s o u f r e  est  s o u s  forme S6 ou Si . 
Nous pouvons écrire s u i v a n t  c e s  hypo thèses  : 

1 -4 CO = - [SI = 7.72 10 mole 1-' 

Nous avons t r a c é  l ' a b s o r b a n c e  à 420 nm (Au0) e n  f o n c t i o n  d e  l ' a b s o r -  

bance à 620 nm (A620) s u r  l a  f i g u r e  1.10. Nous ob tenons  une d r o i t e  d e  
E 420 p e n t e  e t  d ' o rdonnée  à 1 ' o r i g i n e  E 420 1 CO. C o n n a i s s a n t  1 e t  Co 

'620 

nous o b t e n o n s  E E 420 - 1586 mole-' 1 cm-' 420 - 
d ' o ù  l a  v a l e u r  d e  E 620 : E 620 = 2346 mole-' 1 cm-' 



A 620 

FIGURE 1.10 : 

coef f i c ient  de corrélation = 0.996 

d'après f igure 1.9 



Avec ces r é s u l t a t s ,  nous pouvons c a l c u l e r  l e  c o e f f i c i e n t  d e  d i s s o c i a -  

t i o n  a et  l a  va leur  de  K à chaque tempéra ture  (Tableau 1 .3) .  

AH 
Nous savons que K = K o  exp ( -  - ) 

R T 

Nous avons p o r t é ,  s u r  l a  f i g u r e  1 . I l  , 1nK en f o n c t i o n  d e  1 /T  , nous 

obtenons une d r o i t e  d 'ordonnée à l ' o r i g i n e  l n  Ko, d ' où  on o b t i e n t  
-3 AH KZqg 5.8 1 0  , e t  d e  pente  - - d 'où  l ' o n  t i r e  A H  = 7,9  kcallmole.  

R 
Nous d i s c u t e r o n s  ces v a l e u r s  dans  l e  paragraphe 5.5. 

5.4. Le s p e c t r e  Raman ---------------- 
Le s p e c t r e  Raman d ' une  s o l u t i o n  t ransformée est p r é s e n t é  s u r  l a  - 1 

f i g u r e  1.12. Les r a i e s  se s i t u e n t  à 400 cm , 440 cm-' e t  535 cm-'. 

Le s p e c t r e  p ré sen t é  s u r  l a  f i g u r e  1.12 a été e n r e g i s t r é  à l a  v i t e s s e  

d e  50 cm-' p a r  minute .  L ' u t i l i s a t i o n  d ' un  a p p a r e i l  pe rme t t an t  de  

ba layer  l a  zone 200 cm-' - 1200 cm-' en quelques secondes ( c f  Annexe 1 )  

nous a permis  de  mettre en év idence  d ' a u t r e s  r a i e s  ( f i g u r e  1.13). 
-1 Ces r a i e s  s o n t  s i t u é e s  à 580 cm-', 592 crn-!707~11~00cm~~ e t  s o n t  dues 

à l ' e s p è c e  S4N- d é c r i t e  en d é t a i l  dans  les paragraphes précédents .  

La concen t r a t i on  de c e t t e  espèce  es t  très f a i b l e  e t  nous avons pa r  

conséquent un e f f e t  d l  é c l a i r emen t  p l u s  complet. Après un temps d ' une  

minute env i ron ,  ces r a i e s  à 580 c m ,  592 c m - ] 7 0 1 ~ , 9 0 0 c ~ ~  ne s o n t  p lu s  

observables .  Nous avons i c i  enco re  une preuve de l ' e x i s t e n c e  de S4N- 

en p e t i t e  q u a n t i t é  dans les s o l u t i o n s  t ransformées.  

Au c o u r s  de c e t t e  é tude  d e s  s o l u t i o n s  t ransformées  par  s p e c t r o s -  

cop ie  Raman, nous avons pu mettre en évidence un e f f e t  d e  résonance 

s u r  l a  r a i e  s i t u é e  à 535 cm-'. Lorsque la longueur d '  onde de  1 ' e x c i -  

t a t r i c e  augmente (488 nm, 520,8 nm, 530 nm e t  568,2 nm) l ' i n t e n s i t é  

de l a  r a i e  à 535 cm-' augmente. Les harmoniques de cette r a i e  s o n t  

a l o r s  v i s i b l e s .  La quatr ième harmonique (2140 cm-') a é té  d é t e c t é e  

par l ' u t i l i s a t i o n  d ' une  e x c i t a t r i c e  de  longueur d 'onde  é g a l e  à 568,2 nm 

( f i g u r e  1 .14 ) .  
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FIGURE 1.11 : 

c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n  = 0-986 

d ' a p r è s  tableau 1.3 





-2 - 
concentration : 9,R 10 mole 

exc 
= 514.5 nm 

FIGURE 1.13 : Evolution du spectre Raman d'une solution , 
, 

transformée en fonction de l a  . * .  .- \ 



FIGURE 1.14 : Spectre Raman de résonance d'une solution transformée de soufre dans 

l'ammoniac liquide T = 25OC 

concentration = o. 1 mole 1'' ( [NH~]/ [s] = 408) Aexc = 568-2 nm 
1 ) u =  535 cm-1 (S:) 

J 

2) 2u = 1070 cm" + raie du solvant à 1050 cm-' 

3) 3u = 1595 cm-' + raie du solvant à 1635 cm-' 
4) 4v = 2120 cm - 1 



5.5. Discussion des  r é s u l t a t s  ------------------------ 
Nous avons é c r i t ,  dans  les paragraphes p récéden t s ,  que nous 

pouvions a t t r i b u e r  les bandes d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e s  s i t u é e s  à 420 nm 
L - 

e t  à 620 nm aux espèces  S6 e t  S i  respect ivement .  En 1974, dans un - 
a r t i c l e  s u r  l e  r a d i c a l  an ion  S j ,  Chivers  (20 a s i g n a l é  les  nombreux - 
systèmes où cette espèce  est présen te .  L 'espèce  S j  est b leue  e t  ca rac -  

térisée par une bande d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  s i t u é e  e n t r e  610 e t  620 nm 

s u i v a n t  les systèmes c o n s i d é r é s  (21-22-23). Cette bande possède une - 
s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e .  L 'espèce  S j  possède une r a i e  Raman à 535 cm-' 

(24-25)qui mani fes te  un e f f e t  de  résonance (26) .  NOUS t rouvons  t o u t e s  

c e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du r a d i c a l  anion SJ dans les s o l u t i o n s  t ransformées.  

S e e l ,  G ü t t l e r ,  Simon, Wieckowski (27bent ionnent  un effet de tempéra ture  

e n t r e  53 e t  52- dans DMF e t  HMPA. 

Ces a u t e u r s  montrent que l o r s q u e  l a  t empéra ture  diminue, l a  bande 

à 620 nm diminue en i n t e n s i t é  a l o r s  que l ' i n t e n s i t é  de  l a  bande à 460 nm 

augmente. Ils observent  e n t r e  ces bandes un p o i n t  i s o b e s t i q u e  s i t u é  à 
504 nm, e t  ils s u i v e n t  également au cou r s  de  cette même é t u d e  l a  d é c r o i s -  

s a n c e  du s i g n a l  RPE avec l a  température .  - 
Les v a l e u r s  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  de  l ' e s p è c e  5; à 620 nm - 

e t  les v a l e u r s  de l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  e n t r e  s r e t  S j  t rouvées  dans  

l a  l i t t é r a t u r e  son t  r e p o r t é e s  dans l e  t a b l e a u  1.4. Les v a l e u r s  que nous 

avons obtenues g râce  à nos expé r i ences  s o n t  a s s e z  proches de  c e l l e s  de 

l a  l i t t é r a t u r e ,  c e  q u i  confirme encore  nos hypothèses  s u r  c e s  espèces .  

Les s o l u t i o n s  t r ans fo rmées  peuvent être c a r a c t é r i s é e s  par  les 

é q u i l i b r e s  : 

t o t a l emen t  déplacé  v e r s  l a  d r o i t e  pa r  excès  d'ammoniac l i q u i d e  

Le s c h k a  r é a c t i o n n e l  de  l a  t r ans fo rma t ion  peu t  donc s ' é c r i r e  : 

Cette t ransformat ion  s e r a  d é c r i t e  dans l e  paragraphe su ivan t .  



- 
Tableau 1.4: Comparaison des caractér is t iques du radical  anion S' 

3 
e t  de l ' équ i l ib re  56- a 2s' avec l e s  travaux de l a  l i t t é r a t u r e .  3 

solvant 

HMPA 

DMA 

DMSO 

DMF 

NH3 

AH 

(kcallrnole) 

/ 

/ 

/ 

11.3 

7.9 

K 

(298 K )  

/ 

/ 

7.7  IO-^ 
7.9  IO-^ 

5.8 los3 

référence 

15 

21 

2 3 

27 

présent 

t r a v a i l  

- 
E(S; ) 

( 1  mole-'cm-' ) 

1400 

3800 

4450 

4850 

2346 



La t r ans fo rma t ion  d e s  s o l u t i o n s  implique donc l ' e x i s t e n c e  d ' une  

forme oxydée d e  1 ' ammoniac, comme 1 ' hydrazine.  Nous montrerons dans  

un paragraphe u l t é r i e u r  que nous avons m i s  en  évidence l a  présence 

d ' hydrazine dans  les s o l u t i o n s  t ransformées  , a l o r s  que nous n ' avons 

pu en déce l e r  dans les s o l u t i o n s  non t r ans fo rmées ,  ce q u i  correspond 

aux schémas r é a c t i o n n e l s  que nous proposons. 

6.' LES AGENTS DE LA TRANSFORMATION 

Nous avons remarqué, g r âce  à l a  s p e c t r o s c o p i e  d ' abso rp t ion  v i s i b l e ,  

que nous pouvions a v o i r  deux types  d e . s o l u t i o n s ;  l e  p r i n c i p a l  maximum 

d 'absorbance é t a n t  s o i t  à 585 nm, s o i t  à 620 nm. Nous avons a u s s i  observé  

que cette t r ans fo rma t ion  é t a i t  i r r é v e r s i b l e  e t  que l e  maximum d ' abso r -  

bance p a s s a i t  de  585 nm à 620 nm. Comment cet te  t r ans fo rma t ion  est-elle 

i n d u i t e  ? 

Des s o l u t i o n s ,  p r épa rées  l e  même jour ,  e t  d e  même c o n c e n t r a t i o n  

pouvaient a v o i r  l e u r  maximum d 'absorbance à 585 nm ou à 620 nm. L ' e f f e t  

du temps é t a i t  donc à e x c l u r e ,  a i n s i  que l ' e f f e t  de concent ra t ion .  Nous 

nous sommes a l o r s  demandé s i  des  a g e n t s  e x t é r i e u r s  ne pouvaient  pa s  ê t re  
à 1 ' o r i g i n e  d e  cette t ransformat ion .  

Nos l i g n e s  à v ide  ne  s e r v e n t  pas  uniquement à t r a v a i l l e r  l 'ammoniac. 

Nous u t i l i s o n s  a u s s i  d ' a u t r e s  s o l v a n t s  comme l a  méthylamine ou l e  s u l f u r e  

d ' hydrogène. . 
Nous avons r é a l i s é  d e s  s o l u t i o n s  de  s o u f r e  dans l'ammoniac l i q u i d e  

dans  l e s q u e l l e s  nous avons a j o u t é  une t r ès  f a i b l e  q u a n t i t é  de méthylamine. 

On o b t i e n t  a l o r s  immédiatement l e  s p e c t r e  d e s  s o l u t i o n s  t ransformées  

(bandes à 620 e t  à 420 nm). 

S i  nous r é a l i s o n s  une s o l u t i o n  s o u f r e  - ammoniac en  présence d ' e a u ,  

l a  t ransformat ion  de l a  s o l u t i o n  a également l i e u  mais e l le  es t ,  dans  

ce c a s ,  t rès l e n t e .  La f i g u r e  1-15 montre d e s  s p e c t r e s  r é a l i s é s  au c o u r s  

de  l a  t ransformat ion .  C e t t e  f i g u r e  montre également que l e  passage d e  

l a  bande de 585 nm à 620 nm s'accompagne d ' u n e  diminut ion d ' i n t e n s i t é  

de c e t t e  bande p r i n c i p a l e .  

Nous avons également testé 1 ' i n f l u e n c e  p o s s i b l e  du mercure. Les 

manomètres, permet tan t  l a  l e c t u r e  de  l a  p r e s s i o n  dans l a  l i g n e  à v i d e  

cont iennent  du mercure. Lorsque l 'ammoniac gazeux, contenu dans l a  l i g n e  

est  condensé à l a  t empéra ture  de l ' a z o t e  l i q u i d e  dans l a  c e l l u l e ,  nous 



FIGURE 1.15 : 
- 

Evolution du spectre d'absorption v i s i b l e  d'une solut ion 
de soufre dans l'ammoniac l iquide  en d'eau 

T = 2S°C chemin optique = 0 . 5  cm 

concentration = 5 . 3   IO-^ mole 1-1 ( [ N H ~ ~  1 [SI = 7500) 

a )  spectre i n i t i a l  ( so lut ion non transformée) 
b) t = 10 jours 
c )  t = plusieurs mois (so lut ion transformée) 
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voyons presque toujours un très fin film de mercure se déposer sur 

les parois de la cellule. Nous avons donc réalisé des solutions de 

soufre dans 1 ' ammoniac liquide dans lesquelles nous avons a jouté 
une goutte de mercure. Le mercure n'induit pas la transformation 

de la solution. Lorsque le mercure est ajouté à la solution nous 

voyons la bande à 585 nm diminuer sur elle même par formation de 

sulfure de mercure, c'est-à-dire par diminution de la concentration 

en soufre dans la solution. Ensuite si la solution est éclairée, nous 

voyons se former sur les parois du tube un dépôt vermillon de sulfure 

de mercure .possédant- une structure cristalline différente de celui 

initialement formé. Cette observation est importante dans la mesure 

où elle montre que l'absorbance des solutions S-NH3, préparées à la 
température de 1 'azote liquide, en présence de mercure (manomètre), 

peut ne pas être caractéristique de la concentration en soufre. 

Des solutions soufre - ammoniac contenant des traces d'alcalin 
ont été réalisées. L ' ammoniac est toujours conservé soit sur sodium, 
soit sur potassium, afin d'enlever les traces d'eau qu'il pourrait 

contenir. Lors de la distillation de ltammoniac, nous savons qu'il 

est possible d'entraîner une faible quantité d'alcalin par primage 

surtout si la distillation est faite rapidement. Dans une cellule 

contenant du soufre, de l'ammoniac a été distillé très rapidement 

à la température de - 7 5 O C .  Cet ammoniac contenait certainement des 

traces d'alcalin décelables par la couleur bleue caractéristique 

des solutions alcalin - ammoniac très diluées. Après la mise en 
solution du soufre, le maximum dtabsorbance se situait à 585 nm. 

Puis, dans 1' intervalle d'une semaine, celui-ci est passé à 620 nm 
indiquant ainsi que la transformation avait eu lieu. 

De tous les agents entraînant la transformation des solutions 

de soufre dans I'ammoniac liquide, les alcalins sont les plus gênants. 

Même si nous travaillons dans des conditions de propreté extrkme, 

il est toujours possible d'entraîner cet alcalin par primage et 

d' obtenir ainsi des solutions transf ormées. 



Toutes  ces subs t ances  i n i t i e n t  une r é a c t i o n  qu i  peu t  s 'écrire 

2 - A i n s i  l ' e s p è c e  qu i  absorbe  à 585 nm (S4N-) se t r ans fo rme  en S6 q u i  - 
est elle-même en é q u i l i b r e  avec S' absorbant  à 620 nm. 3 

7. LES SOLUTIONS DE SOUFRE DANS LES AMINES PRIMAIRES 

Nous avons é t u d i é  des  s o l u t i o n s  de s o u f r e  dans que lques  amines 

p r ima i r e s  c a r  nous r e t rouvons  dans  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  de  

ces s o l u t i o n s  d e s  bandes i d e n t i q u e s  à celles que nous avons observées  

pour les s o l u t i o n s  t r ans fo rmées  d e  s o u f r e  dans  l 'ammoniac l i q u i d e .  

Nous pensons que l ' é t u d e  d e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  dans les amines p r i -  

maires e t  celle des  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  dans  l 'ammoniac l i q u i d e  do iven t  

être rapprochées.  

Mac Col1  e t  Windwer (28) montrent  que l e  s p e c t r e  d ' une  s o l u t i o n  

de  s o u f r e  dans  l ' é t hy l èned iamine  se compose d e  bandes s i t u é e s  à 616 nm, 

420 nm e t  d  ' a u t r e s  bandes dans 1 ' u l t r a - v i o l e t .  C e t t e  s o l u t i o n  p r é s e n t e  

un e f f e t  d e  tempéra ture  e t  ils a t t r i b u e n t  l a  bande à 616 nm à d e s  r a d i -  

caux du t y p e  ~f , x  n  ' ayan t  pas  6 t h  déterminé.  P l u s  t a r d ,  Daly e t  Brown 
( 2! 

p a r  une é t u d e  Raman montrent  que les espèces  p r é s e n t e s  dans  les s o l u t i o n s  

d e  s o u f r e  dans  les  amines p r i m a i r e s  e t  s econda i r e s  s o n t  ce r t a inemen t  

S j  e t  d e s  p o l y s u l f u r e s .  

7.1. Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  ............................... 
Les s o l u t i o n s  d i l u é e s  de s o u f r e  dans l a  méthylamine s o n t  v e r t e s  

e t  les maxima d ' a b s o r p t i o n  ( f i g u r e  1.16) s o n t  s i t u é s  à 617 nm e t  à 400 nm, 
: \ 

cette d e r n i è r e  bande à 400 nm é t a n t  l a  p l u s  importante .  

Le p r i n c i p a l  maximum d ' a b s o r p t i o n  ( f i g u r e  1.17 e t  1.18)  pour l es  

s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  dans  l a  propylamine ou l ' i sop ropy lamine  est s i t u é  

à 412 nm e t  ces s o l u t i o n s  son t  j aunes ;  on observe pour ces s p e c t r e s ,  

une t r è s  f a i b l e  bande d ' a b s o r p t i o n  s i t u é e  à 620 nm. 

Nous avons a u s s i  é t u d i é  d e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  dans  l ' é t h y l è n e -  

diamine. Le s p e c t r e  d e s  s o l u t i o n s  de  s o u f r e  dans c e  s o l v a n t  se compose 

de  deux maxima s i t u é s  à 400 nm e t  617 nm, ces s o l u t i o n s  s o n t  v e r t  

émeraude ( f i q u r e  1.19). 



FIGURE 1.16 : 

Spectre d'absorption visible d'une solution de soufre 
dans la methylamine 

T = 2S°C chemin optique = 0.5 cm 

concentration = 3.9  IO-^ mole 1-A 



FIGURE 1.17 : 

Spectre d'absorption visible d'une solution de soufre 

dans la n - propylamine 
T = 2 5 O C  chemin optique = 0.5 cm 



FIGURE 1.18 : 
S p e c t r e  d 'absorpt ion  v i s i b l e  d'une s o l u t i o n  de s o u f r e  

dans  l ' i sopropylamine  

T = 2 5 O C  c h e m i n o p t i q u e = 0 . 5 c m  



FIGURE 1.19 : 
S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  s o u f r e  
d a n s  1 ' é t h y l è n e d i a m i n e  

T = 2 5 O C  c h e m i n o p t i q u e = 0 , 5 c m  

c o n c e n t r a t i o n  = 5 . 6   IO-^ mole  1-' 



Tous ces spectres sont comparables à celui des solutions 

transformées de soufre dans l'ammoniac liquide : ils présentent une 

bande située entre 400 nm et 420 nm et une deuxième bande à 620 nm 
environ. Ceci nous permet de dire que les espèces présentes dans les 

s01utions d'amines primaires sont donc 5;- et 5;. La proportion du - 
radical anion S; présent dans ces solutions dépend de la constante 

diélectrique E du solvant. La dissociation de 56- en 5' sera en effet 3 
d'autant plus forte que la constante diélectrique 6 sera élevée. Nous 

avons pour 1 'ammoniac E = 17.82 à 15OC (30), pour l'éthylènediamine 
E = 16 à 1e0C, pour la méthylamine E - 10 à 15OC et pour l'isopropy- 

lamine E = 5,31 à 20°C (3'). La proportion de S; diminue donc consi- 

dérablement quand nous passons de l'ammoniac ( E = 17.82) à la propy- 

lamine ( E = 5.31) (figure 1.7 et 1.16 à 1.19).  intensité de la bande 
à 617 - 620 nm diminue donc alors que l'intensité de la bande située 
entre 400 nm et 420 nm augmente lorsque la constante diélectrique E 

diminue. Nous obtenons dans ces différents solvants, à la température 
ambiante, une gamme de couleurs s'étendant du bleu pour l'ammoniac 

( t = 17.82) au jaune pour l'isopropylamine ( E = 5.31) en passant par 

le vert pour l'éthylenediamine ( E = 16) et pour la méthylamine 

( E Y 10); 

7.2. Influence de la lumière blanche ............................... 
Les solutions de soufre dans les amines primaires sont très 

légèrement sensibles à la lumière. Après éclairement en lumière blanche, 
dans des conditions comparables à celles qui avaient été utilisées pour 
observer l'effet d'éclairement sur des solutions soufre - ammoniac 
transformées, nous pouvons constater une diminution de l'absorbante 

comprise entre 10 et 20 pour cent de sa valeur initiale. Cette influence 

de'la lumière blanche sur les solutions de soufre dans l'ammoniac ou 

dans les amines devra faire l'objet d'une étude plus approfondie afin 

d'en comprendre les mécanismes qui sont mal compris à l'heure actuelle. 
S'il s'averait que les solutions de soufre dans les amines présentent 

systématiquement un effet d'éclairement en lumikre blanche et s' il pou- 

vait être montré que S; est une espèce photosensible, ces observations 

devraient être prises en considération pour 1 ' interprétation de 1 'effet 
d'éclairement dans les solutions soufre - ammoniac. 



7.3. I n f l u e n c e  d e  l a  t empéra tu re  ........................... 
Nous r e t r o u v o n s  dans  c e s  s o l u t i o n s  l ' e f f e t  d e  t e m p é r a t u r e  

d é c r i t  en  d é t a i l  dans  l a  s e c t i o n  5.3, c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l ' é q u i l i b r e  

e n t r e  56- e t  ~ j .  NOUS p r é s e n t o n s  c e t t e  i n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

pour une s o l u t i o n  d e  s o u f r e  d a n s  l r é t h y l è n e d i a m i n e  s u r  l a  f i g u r e  1.20 

e t  pour une s o l u t i o n  de  s o u f r e  d a n s  l a  propylamine s u r  l a  f i g u r e  1.21. 

Au c o u r s  d e  ces e x p é r i e n c e s  d e  s p e c t r o s c o p i e  d ' a b s o r p t i o n  v i s i b l e  en 

f o n c t i o n  d e  l a  t empéra tu re  nous avons  remarqué que,  l o r s  de  ces c y c l a g e s  

en  t e m p é r a t u r e ,  il y  a v a i t  une é v o l u t i o n  d e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  dans  

l ' é t h y l è n e d i a m i n e .  Cet  e f f e t  n ' é t a i t  pa s  t o t a l e m e n t  r é v e r s i b l e  e t  il 

est p o s s i b l e  que l e  f a i t  de  c h a u f f e r  l a  s o l u t i o n  cause  une c e r t a i n e  

d é g r a d a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n .  Cette i n s t a b i l i t é  d e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  

dans  l ' é t h y l è n e d i a m i n e  a d é j à  é t é  mentionnée dans  l a  l i t t é r a t u r e  (28  

D ' a u t r e  p a r t ,  l a  moindre t r a c e  d ' a i r  dans  ces s o l u t i o n s  c a u s e  une déco- 

l o r a t i o n  complè te  e t  t rès  r a p i d e  d e  l a  s o l u t i o n .  

7.4. Le s p e c t r e  Raman ---------------- 
Une é t u d e  Raman d e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  dans  les  amines p r i m a i r e s  

e t  s e c o n d a i r e s  a  d é j à  é té  e f f e c t u é e  p a r  Daly e t  Brown (29) .  Nous obtenons  

( f i g u r e  1 .22)  un s p e c t r e ,  pour les s o l u t i o n s  de  s o u f r e  dans  l a  méthyla-  

mine, composé de  r a i e s  s i t u é e s  à 400 c m - ' ,  440 cm-' e t  535 cm-', c e  q u i  

est en  accord  avec  l e u r s  r é s u l t a t s .  La s e u l e  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e u r  s p e c t r e  

e t  les  n ô t r e s  e s t  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  à 400 cm-' q u i  e s t  f a i b l e  dans  

n o t r e  s p e c t r e .  Su r  l e  s p e c t r e  d e  Daly e t  Brown (29)  cette r a i e  à 400 cm-' 

a  une i n t e n s i t é  à peu p r e s  é g a l e  à c e l l e  de  l a  r a i e  s i t u é e  à 440 cm-' 

mais c e s  a u t e u r s  o n t  r é a l i s é  l e u r  s p e c t r e  j u s t e  a p r è s  l a  mise en  s o l u t i o n  

t a n d i s  que pour nos e x p é r i e n c e s ,  les s o l u t i o n s  s o u f r e  - méthylamine 

é t a i e n t  r é a l i s é e s  d e p u i s  deux semaines  env i ron .  Daly e t  Brown ( 2 9 )  

mont ren t  que dans  l ' é t h y l è n e d i a m i n e  c e t t e  r a i e  à 400 cm-' e s t  i n t e n s e  

t o u t  de  s u i t e  a p r è s  l a  mise en  s o l u t i o n  du s o u f r e  e t  que l ' i n t e n s i t é  

de  cette r a i e  s i t u é e  à 400 cm" diminue fo r t emen t  d a n s  les 24  h e u r e s  

q u i  s u i v e n t  l a  mise en  s o l u t i o n .  Ces o b s e r v a t i o n s  e x p l i q u e n t  l a  d i f f é -  

r e n c e  e n t r e  nos s p e c t r e s  e t  ceux d e  Daly e t  Brown (29 )  . L ' o r i g i n e  de  

c e t t e  d iminu t ion  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  bande à 400 cm-' est a c t u e l l e m e n t  

inconnue.  



FIGURE 1.20 : 
Influence de la température sur le spectre d'absorption 
visible d'une solution de soufre dans l'éthylenediamine 

-3 
chemin optique = 0.5 cm concentration = 5.5 10 mole 1-A 

a = 7R°C b = 64OC c = 55OC 



FIGURE 1.21 : 
Influence de la température sur le spectre d'absorption 
visible d'une solution de soufre dans l'isopropylamine 

chemin optique = 0.5 cm 

a = 15OC b = 38OC c = 46OC d = 52OC e = 5g°C 



FIGURE 1.22 : 
S p e c t r e  raman d ' u n e  s o l u t i o n  d e  s o u f r e  dans  
l a  méthylamine 

T = 2 5 O C  A e x c  = 488 nm 

- 1 c o n c e n t r a t i o n  = 0.1 mole 1 ( [ C H ~ N H ~ ]  / [ S I  = 341) 



7.5.  D i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  ........................ 
Dans les amines  p r i m a i r e s ,  l e  s o u f r e  donne l ' e s p è c e  s2- q u i  6  

est e n  é q u i l i b r e  a v e c  l e  r a d i c a l  a n i o n  5: s u i v a n t  : 

Ces e s p è c e s  s o n t  o b t e n u e s  d è s  l a  mise e n  s o l u t i o n  du s o u f r e  d a n s  les 

amines .  Dans les  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  d a n s  l 'ammoniac l i q u i d e  ces 

e s p è c e s  e x i s t e n t  d è s  l a  mise e n  s o l u t i o n  m a i s  l e u r  c o n c e n t r a t i o n  aug- 

mente  l o r s  d e  l a  t r a n s f o r m a t i o n  d e  ces s o l u t i o n s ,  cette t r a n s f o r m a t i o n  

é t a n t  amorcée p a r  un c a t a l y s e u r ,  comme nous  l ' a v o n s  d é c r i t  d a n s  les  

p a r a g r a p h e s  p r é c é d e n t s .  Il  es t  e n  e f f e t  i m p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  d a n s  les  

amines  d e s  e s p è c e s  du t y p e  s ~ N - ,  S4N-, S3N3- ou S 4 ~ 5 -  à c a u s e  du c a r a c -  

tère f o r t e m e n t  c o v a l e n t  d e  l a  l i a i s o n  N - R (R = CH3, etc.. .). R a p p e l o n s  

e n  p a r t i c u l i e r  que  l ' e s p è c e  S ~ N -  est à l ' o r i g i n e  d e  l a  p o s i t i o n  à 585 nm 

du p r i n c i p a l  maximum d ' a b s o r p t i o n  pour  les s o l u t i o n s  non t r a n s f  orrnées. 

Dans les s o l u t i o n s  t r a n s f o r m é e s ,  l e  p r i n c i p a l  maximum d ' a b s o r p t i o n  est  - 
s i t u é  à 620 nm, à c a u s e  d e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  S i  , 
m a i s  ces s o l u t i o n s  c o n t i e n n e n t  e n c o r e  l ' e s p è c e  S4Nm e n  f a i b l e  q u a n t i t é .  

S i g n a l o n s  q u e  les s p e c t r o s c o p i e s  v i s i b l e  e t  Raman d a n s  les s o l u t i o n s  

d e  s o u f r e  d a n s  l e s  amines  n ' i n d i q u e n t  p a s  l a  p r é s e n c e  d ' e s p è c e s  a u t r e s  

que 56- e t  S; . 

7.6. Le s p e c t r e  d e  r é s o n a n c e  p a r a m a g n é t i q u e  é l e c t r o n i q u e  ................................................... 
Nous a v o n s  vu que  l es  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  d a n s  l ' ammoniac  

l i q u i d e ,  e t  d a n s  d e s  amines  p r i m a i r e s ,  c o n t i e n n e n t  l e  r a d i c a l  a n i o n  

si. I l  est donc  n a t u r e l  d e  v é r i f i e r  s a  p r é s e n c e  p a r  r é s o n a n c e  parama- 

g n é t i q u e  é l e c t r o n i q u e  RPE, cette t e c h n i q u e  p o u v a n t  é v e n t u e l l e m e n t  

d é t e r m i n e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  cet te  e s p è c e .  

La r e c h e r c h e  d ' u n  s i g n a l  RPE d a n s  les s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  d a n s  

l ' ammoniac  a  d é j à  é t é  e f f e c t u é e  p a r  K e r o u a n t o n ,  Herlem e t  T h i e b a u l t  ( 6 )  

d ' u n e  p a r t ,  e t  p a r  Lau tenbach  d ' a u t r e  p a r t  ( 5 ) .  Ces  a u t e u r s  n ' o n t  p a s  

o b s e r v é  d e  s i g n a l  RPE. P a r  c o n t r e ,  l a  p r é s e n c e  d e  r a d i c a u x  d a n s  d e s  

s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  d a n s  d i f f é r e n t e s  amines  a  d é j à  été d é c e l é e  p a r  

RPE ( 3 2 ) ,  une  r a i e  s i m p l e  é t a n t  o b t e n u e  à l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  @btr 
4, &', ,  

une  v a l e u r  d e  g  é g a l e  à 2.030. 
"..% -. 



Nous avons effectué quelques expériences préliminaires de 

RPE sur des solutions de soufre dans l'ammoniac liquide, et dans 

quelques amines primaires (voir annexe expérimentale). Ces expériences 

semblent indiquer la présence d'un signal faible et large (.u 240 G )  

dans les solutions soufre - ammoniac. Lorsque ces expériences ont été 
effectuées, il n'a pas été possible d'obtenir une ligne de base recti- 

ligne en l'absence d'échantillon dans la cavité RPE. Ceci est dû en 

partie à la nécessité d'effectuer un balayage important du champ magné- 
tique ( -  1000 G). Nous présentons donc à la fois les signaux obtenus 

avec et sans échantillon dans la cavité. Sur la figure 1.23, nous 

présentons des spectres obtenus pour une solution transformée (ce qui 

avait été vérifié par spectroscopie d'absorption visible) et pour une 

solution non transformée. Ces courbes montrent, à notre avis, la présence 
d'un signal RPE pour une solution transformée et pour une solution non 

transformée. Ce signal a une largeur de l'ordre de 240 G. Sur la figure 

1.24, nous présentons les signaux obtenus pour une solution de soufre 

dans l'éthylènediamine ( .r 80 G), la méthylamine (.r. 150 G), et l'iso- 

propylamine ( 50 G). Signalons que l'existence d'un signal RPE d'une 

largeur de 75 G a déjà été mentionnée pour une solution de soufre dans 

l'éthylènediamine ( 3 2 ) .  Les résultats que nous présentons semblent bien 

indiquer la présence d'un signal. Les résultats sont préliminaires et 

devront être confirmés. Il serait très utile de pouvoir déterminer par - 
cette méthode la concentration de l'espèce Si , et ses variations avec 
la température, la concentration et lors de la transformation des solu- 

tions soufre - ammoniac. 

8. RECHERCHE DE LA FORME OXYDEE DE L'AMMONIAC 

Nous avons signalé dans les paragraphes précédents que nous 

pouvions observer dans certaines conditions une transformation des 

solutions de soufre dans l'ammoniac liquide. Cette transformation peut 

s'écrire : 

+ 3 S ~ N -  + 8 NH3 = 2 s i -  + 5 NZH4 + NH4 

La formation de 56- , qui est une forme réduite du soufre, s'accompagne 
donc de la formation d'hydrazine (N H ) qui est une forme oxydée de 2 4 
1 ' ammoniac. Il était donc important de vérifier la d ' hydrazine 

> 
7 * dans les solutions après transformation. La spectroscopie Raman ne peut 
\. .. , pas apporter d'information sur ces espèces car leurs raies sont à la 

même position que les raies du solvant qui les masquent donc. 



FIGURE 1.23 : EXPERIENCES RPE (T = 25OC) 

1 : a) avec échantillon dans la cavité 
solution non transformée de soufre dans 1 ' ammoniac 
c = 6.5 10-2 mole 1-1 diamètre = 4 mm 

b) sans échantillon dans la cavité 

2 : a) avec échantillon dans la cavité 
solution transformée de soufre dans l'ammoniac 
c = 1.2  IO-^ mole 1-1 diamètre = 5 mm 

b )  sans échantillon dans la cavité 



FIGURE 1.24 : EXPERIENCES RPE ( T  = 2 5 O C )  

1 : solution de soufre dans l'éthylènediamine 

2 : a) avec échantillon dans la cavité : solution de soufre 
dans la methylamine 

b )  sans échantillon dans la cavité 

3 : a) avec échantillon dans la cavité : solution de soufre 
dans la propylamine 

b) sans échantillon dans la cavité 

diamètre des échantillons = 4 mm 



8.1. ~ é t h o d e  d e  dosage ----------------- 
L ' h y d r a z i n e  est  dosée  p a r  l e  paradiméthylaminobenzaldéhyde 

en  p ré sence  d ' a c i d e  p a r a t o l u è n e  s u l f o n i q u e .  Il  se forme une a z i n e  (33 )  

jaune q u i  abso rbe  dans  l e  v i s i b l e  à 457 nm (34 )  

8.2. E t a lonnage  ---------- 
Le r é a c t i f  est une s o l u t i o n  0.1 M en  paradiméthylaminobenzal- 

déhyde et  1  M en  a c i d e  p a r a t o l u è n e  s u l f o n i q u e .  La c a l i b r a t i o n  est  

r é a l i s é e  avec  d e s  s o l u t i o n s  d e  c o n c e n t r a t i o n  en  hydraz ine  compr ise  

en  1.51  IO-^ mole 1-1 e t  1.51 1 0 ' ~  mole p a r  l i t r e .  La méthode c o n s i s t e  

à mettre 10  m l  d e  r é a c t i f  dans  un jaugé  de  50 m l ,  on y  a j o u t e  x  m l  d e  

s o l u t i o n  d ' h y d r a z i n e  e t  nous complé tons  à 50 m l  avec  d e  l ' a c i d e  n i t r i q u e  

normal. La d r o i t e  d ' é t a l o n n a g e  e s t  p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  1.25,  nous 

t rouvons  un c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  é g a l  à 59700 mole-' 1 cm-' ce q u i  

e s t  en  accord  avec  c e l u i  donné dans  l a  l i t t é r a t u r e  (34) E =  6 1 0  4  

mole-'1 cm-' . 





Le même étalonnaqe a été effectué avec la méthylhydrazine et avec la 

NN' diméthylhydrazine, en vue de rechercher ces composés dans les 

solutions de soufre dans la méthylamine. La méthylhydrazine donne un 

coefficient d'extinction égal à 6920 mole'll cm-' (figure 1.26) et 

pour la diméthylhydrazine nous avons r =  6.2 mole1l cm-' (figure 1.27). 

Cette méthode ne peut pas être utilisée pour des solutions d'éthylène- 

diamine car ce solvant réagit avec le réactif à cause de sa propre 
structure. 

8.3. Résultats --..------ 
Les solutions de soufre dans l'ammoniac liquide sont évaporées 

et le produit de l'évaporation est dissous dans une solution d'acide 

nitrique. Après cette évaporation nous dosons l'hydrazine dans la solution 

de HNO3 Il a été nécessaire d'évaporer la solution car nous ne pouvions 

pas geler le tube, l'ouvrir et le plonger dans l'acide nitrique. En effet, 

dans ce cas, nous avons formation de soufre colloIdal par acidification 

d'une solution contenant des polysulfures (35 . Tout dosage par une 

méthode spectroscopique est alors impossible, le soufre colloIdal passant 

à travers les filtres. Nous avons étudié quelques solutions S - NH3 par 
la méthode que nous venons de décrire. Les conclusions auxquelles nous 

aboutissons par cette méthode sont cohérentes avec les hypothèses que 

nous avons avancées. En effet, nous n' avons pas décelé la présence 

d ' hydrazine dans les solutions non transf ormées. Par contre, nous avons 
décelé de l'hydrazine dans les solutions transformées ce qui correspond 

aux schémas réactionnels donnés dans les paragraphes précédents. Il n'a 

pas été possible de déterminer quantitativement la teneur en hydrazine, 

car les caractéristiques des solutions S - NH transformées n'étaient 3 
pas connues. 

Les quelques essais que nous avons effectués ont montré l'absence 

d ' hydrazine dans les solut ions non transf ormées, et la présence d ' hydra- 
zine dans les solutions transformées. Il sera utile d'effectuer ces 

expériences de manière quantitative pour des solutions transformées. 

Il sera aussi souhaitable d'effectuer ces expériences sur des solutions 

de soufre dans les amines, mais il est possible que la méthode présentée 

ici soit difficilement applicable à cause des faibles coefficients", . 
d 'extinction des hydrazines substituées. 1 .  3 , *. -" -- 





FIGURE 1.27 : 

A b ç o r b a n c e  = f ( c o n c e n t r a t i o n  e n  NN' d i m é t h y l h y d r a z i n e )  

A = 457 nm 

1 = 1 c m  



9. CONCLUSION 

Cette étude des solutions diluées de soufre dans l'ammoniac 

liquide nous a permis d'effectuer un certain nombre d'observations 

expérimentales qui n'avaient pas encore été mentionnées dans la litté- 

rature. Nous avons mis en évidence deux types de solutiomde soufre 

dans l'ammoniac liquide qui se comportent différemment sous l'influ- 

ence de l'éclairement en lumière blanche ou sous l'influence de la 

température. 

Le spectre UV-visible des solutions non transformées se compose 

de bandes situées à 585 nm, 450 nm, 375 nm et 297 nm qui ont été attri- 
buées, d ' après les travaux de la littérature, respectivement aux espèces 
S N  , S,N- , S3~3- et S4N5- . Sur le spectre Raman de ces solutions 
non transformées, nous retrouvons les raies de l'espèce S4N- qui est à 

l'origine du principal maximum d'absorption sur le spectre visible. 

Une raie située à 535 cm-' montre la présence dans les solutions non - 
transformées du radical anion Si qui est toujours en équilibre avec 

2 - 
l'espèce Sg . Toutes ces observations nous permettent de proposer un 
mécanisme réactionnel pour les solutions non transformées qui pourrait 

s'écrire : 

Nous avons également montré que la présence dans ces solutions d'impu- 

retés telles que la méthylamine, l'eau ou des traces de métaux alcalins 

induisait une transformation irréversible. Le mécanisme de la transfor- 

mation peut s'écrire 



Nous avons  a l o r s  d a n s  les  s o l u t i o n s  t r a n s f o r m é e s  d e  l ' h y d r a z i n e  q u i  

a é té  mise e n  é v i d e n c e  p a r  une  méthode c o l o r i m é t r i q u e ,  e t  l ' e s p è c e  

~ 2 -  e n  é q u i l i b r e  a v e c  l e  r a d i c a l  a n i o n  S. 3 ' - 
Ces  e s p è c e s ,  5:- e t  S i  s o n t  i d e n t i f i é e s  sur l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  

v i s i b l e  p a r  d e s  bandes  s i t u é e s  r e s p e c t i v e m e n t  à 420  nm e t  à 620 nm 

e t  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman. 

La s p e c t r o s c o p i e  Raman e t  l a  dépendance  e n  t e m p é r a t u r e  du s p e c t r e  

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

d a n s  les s o l u t i o n s  t r a n s f o r m é e s  une f a i b l e  f r a c t i o n  d e  S4N-. La t r a n s -  

f o r m a t i o n  i r r é v e r s i b l e  d e  S4N- e n  s;- a b o u t i r a i t  donc  à un é q u i l i b r e  

t r k s  d é p l a c é  v e r s  s:-. L e s  s o l u t i o n s  t r a n s f o r m é e s  p e u v e n t  être d é c r i t e s ,  

p o u r  1 ' e s s e n t i e l ,  p a r  1 ' é q u i l i b r e  : 

t o t a l e m e n t  d é p l a c é  v e r s  l a  d r o i t e  p a r  1 ' e x c è s  d ' ammoniac l i q u i d e ,  e t  

o a r  l ' é a u i l i b r e  : 

sg- P - 

Nous avons  mis é g a l e m e n t  e n  é v i d e n c e  un e f f e t  d e  l ' é c l a i r e m e n t  e n  

l u m i è r e  b l a n c h e .  Les  s o l u t i o n s  non t r a n s f o r m é e s  s o n t  t rès  s e n s i b l e s  

à l a  l u m i è r e  a l o r s  que  p o u r  l e s  s o l u t i o n s  t r a n s f o r m é e s  ce t  e f f e t  e s t  

beaucoup moins  i m p o r t a n t .  I l  s e r a i t  u t i l e  d e  p o u r s u i v r e  les  é t u d e s  s u r  

1' i n f l u e n c e  d e  l a  l u m i è r e  a f i n  d e  mieux e n  s a i s i r  les mécanismes q u i  

s o n t  à l ' h e u r e  a c t u e l l e  t r è s  mal connus.  

S i  les s o l u t i o n s  non t r a n s f o r m é e s  n e  s o n t  que  peu a f f e c t é e s  

p a r  d e s  changements  d e  t e m p é r a t u r e ,  nous  avons  p a r  c o n t r e  un e f f e t  d e  

t e m p é r a t u r e  t r è s  i m p o r t a n t  s u r  les s o l u t i o n s  t r a n s f o r m é e s .  Les 

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

d e v i e n n e n t  j a u n e s  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  (-75OC). C e t  e f f e t  est  dû à l a  
2 - - 

f o r t e  dépendance  d e  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  S6 ( Amax = 420 nm) e t  S i  

( A max = 620  nm) a v e c  l a  t e m p é r a t u r e .  

Nous t r o u v o n s  cet e f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  pour  d e s  s o l u t i o n s  

d e  s o u f r e  d a n s  l e s  amines  p r i m a i r e s  que  nous  a v o n s  é g a l e m e n t  é t u d i é e s .  

Dans l es  amines  p r i m a i r e s ,  il est i m p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  d e s  e s p è c e s  du 

t y p e  S N- à c a u s e  du c a r a c t è r e  purement  c o v a l e n t  d e s  l i a i s o n s  N-R 
X Y  

(R = CH3 , etc. . )  e t  nous  nous t r o u v o n s  donc  d i r e c t e m e n t  d a n s  l ' é t a t  



d i t  t ransformé pour les s o l u t i o n s  de  s o u f r e  d a n s  1 ' ammoniac ,c 'est-  
2 - - 

à - d i r e  que nous obtenons  l e s  e spèces  S6 e t  5;.  - 
La p ré sence  du r a d i c a l  an ion  Si dans  t o u t e s  ces s o l u t i o n s  

nous a  condu i t  à commencer une é t u d e  p a r  r é sonance  paramagnétique 

é l e c t r o n i q u e  ( RPE ).Compte tenu  d e s  premiers  r é s u l t a t s  p o s i t i f s  

o b t e n u s , i l  f a u d r a  c o n t i n u e r  c e t t e  étude.Nos é t u d e s  pa r  s p e c t r o s c o p i e  

Raman e t  v i s i b l e  nous o n t  permis d e  mieux comprendre ce système 

complexe que forment  les s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  d a n s  l'ammoniac l i q u i d e  

e t  de  proposer  d e s  mécanismes r é a c t i o n n e l s .  
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1. INTRODUCTION 

Nous avons entrepris l'étude du diagramme des phases du système 

soufre - ammoniac avec, pour principal objectif, la détermination du 
domaine d'existence des solutions liquides de soufre dans l'ammoniac, 

ceci étant important pour la réalisation des générateurs utilisant ces 

solutions de soufre dans l'ammoniac liquide. Ruff et Hecht (' ) ont 

pr'oposé, en 1911, un diagramme des phases du système soufre - ammoniac. 
Ces auteurs ont utilisé une méthode visuelle. Cette méthode est peu 

précise dans le cas particulier du système soufre - ammoniac, car celui-ci 
donne lieu à des échantillons fortement colorés, quasiment opaques lorsque 
la concentration devient supérieure à une fraction molaire de 0.01, même 
pour des échantillons de faible épaisseur. Nous avons donc jugé nécessaire 

de reprendre cette étude. Nous avons utilisé deux méthodes qui sont décrites 

dans 1 'annexe expérimentale : 1 ' analyse thermique différentielle (A.T.D. 
et la mesure de pression de vapeur de l'ammoniac. Nous verrons que nos 

résultats diffèrent de ceux de Ruff et Hecht ( ' )  sur de nombreux points. 

La fin de ce chapitre sera consacrée aux grandeurs thermodynamiques obte- 

nues à partir de la mesure de la pression de vapeur d'ammoniac. 

2. L'ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

2.1 . Principe de 1 ' analyse thermique différentielle .............................................. 
L 'analyse thermique différentielle (A.T.D. ) est une méthode bien 

adaptée à l'étude des diagrammes der phases ( 2 ) .  Elle consiste à enregis- 
trer la différence de température entre un échantillon et une référence 

lors de leur refroidissement ou de leur réchauffement. En l'absence de 

tout phénomène thermique, cette différence de température est nulle et 

le signal enregistré constitue la ligne de base. Un pic apparaît lors- 

qu 'une différence de température existe entre 1 'échantillon et la réfé- 

rence. La référence doit être un matériau inerte ne présentant pas de 

phénomène thermique dans la zone de température étudiée. Le pic traduit 

alors le fait que 1 ' échantillon est le siège d ' un phénomène endothermique 
ou exothermique. Les échantillons utilisés dans nos expériences d 'A. T .D. 

(cf annexe expérimentale) contiennent en moyenne 90 mq de matière. Nos 

expériences d ' A.T.D. sont effectuées en réchauffant les échantillons 

depuis la température de l'azote liquide jusqu'à la température ambiante. 



2.2. Analyse d e s  courbes  dtA.T.D.; O < x2 < 0.22 : ........................... ---- ------- 
Une courbe  dfA.T.D., pour l e  sys tème s o u f r e  - ammoniac, pour d e s  

f r a c t i o n s  mo la i r e s  i n f é r i e u r e s  à 0.22 a typiquement  l ' a l l u r e  s u i v a n t e ,  

pour un réchauffement  de l ' é c h a n t i l l o n  ( f i g u r e  2.1 ) : 

Figu re  2.1. : courbe  t y p e  obtenue  pa r  ATD pour d e s  f r a c t i o n s  m o l a i r e s  

i n f é r i e u r e s  à 0.22 . 

Sur c e  schéma, l e s  d i f f é r e n t e s  t r a n s f o r m a t i o n s  s o n t  r e p é r é e s ,  dans  1 ' o r d r e  

des  t empéra tu re s  c r o i s s a n t e s  pa r  : 

TSS = t r a n s i t i o n  s o l i d e  - s o l i d e  

Tg = t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  ( g l a s s  t r a n s i t i o n  t empera tu re )  

C = c r i s t a l l i s a t i o n  

E = e u t e c t i q u e  

Parmi les p i c s  endothermiques,  L se p r o d u i t  à t empéra ture  v a r i a b l e  pour 

des  é c h a n t i l l o n s  d e  c o n c e n t r a t i o n  d i f f é r e n t e  a l o r s  que E e s t  à tempéra-  

t u r e  f i x e .  La s u r f a c e  de E e s t  d ' a u t a n t  p l u s  p e t i t e  que l a  c o n c e n t r a t i o n  

e s t  f a i b l e  ( f i g u r e  2 . 2 . )  t a n d i s  que l a  s u r f a c e  de  L est  d ' a u t a n t  p l u s  

f o r t e  que l a  c o n c e n t r a t i o n  est f a i b l e .  Ces o b s e r v a t i o n s  nous pe rme t t en t  

d ' i n t e r p r é t e r  l e  p i c  E comme co r r e spondan t  à l a  f u s i o n  de  l ' e u t e c t i q u e ,  

t a n d i s  que L cor respond au l i q u i d u s .  La t empéra tu re  de  l ' e u t e c t i q u e  est 

p r i s e ,  comme il e s t  i nd iqué  s u r  l a  f i g u r e  2 .1 ,  c ' e s t - à - d i r e  au débu t  du 

p i c  dont  l a  forme i d é a l e  e s t  en  p o i n t i l l é s  s u r  c e t t e  f i g u r e .  L ' a r r o n d i  

du d é p a r t  est dû à l a  présence  d ' i m p u r e t é s  dans  l e s  s o l u t i o n s .  Le p i c  L 

correspond à l a  mise en  s o l u t i o n  d'ammoniac dans  une s o l u t i o n  s o u f r e  - 
ammoniac, c ' e s t . - à - d i r e  au f a i t  de  s u i v r e  l e  l i q u i d u s  p u i s  de  s ' e n  é c a r t e r .  

La t empéra tu re  du l i q u i d u s  cor respond donc,  comme ind iqué  s u r  l a  f i g u r e  

2.1, à l a  f i n  du p i c  L. 



FIGURE 2.2: E v o l u t i o n  d e s  s i g n a u x  E  ( e u t e c t i q u e )  e t  L ( l i q u i d u s )  

o b t e n u s  p a r  A.T.D a v e c  l a  c o n c e n t r a t i o n .  

La s u r f a c e  d e  E augmente e t  l a  s u r f a c e  d e  L diminue  

quand l a  c o n c e n t r a t i o n  augmente .  
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Les transformations Tg et C, qui sont observées à des tempéra- 

tures inférieures à celle de l'eutectique, sont caractéristiques d'une 

transition vitreuse suivie d'une cristallisation (2) (3). Quelques ob- 

servations expérimentales conf irment le fait que nous avons bien une 

transition vitreuse suivie d'une cristallisation. Tout d'abord, lors 

du refroidissement aucun signal n'est jamais observé dans la gamme de 

température où nous trouvons Tg et C au réchauffement. Un refroidisse- 

ment très lent ne permet pas de faire apparaître Tg et C lors du réchauf- 

fement suivant. Si le réchauffement est arrêté après le pic exothermique 

C mais avant le pic E et si nous refroidissons l'échantillon à la tempé- 
rature de 1 'azote liquide, lors du réchauffement suivant, ni Tg, ni C 

ne sont observées. Ceci signifie que la cristallisation est pratiquement 

complète après un seul passage, c'est-à-dire après un bref recuit. Il 

faut d'ailleurs signaler que cette cristallisation C n'est pas tres 

brutale, elle ne donne pas un pic important. Ceci est interprété (2-3) 

par le fait que cette cristallisation se ferait à partir de microcristaux 
alors qu'une cristallisation à partir d'un corps amorphe est très brutale 
(parfois explosive). 

Pendant l'échauffement qui suit immédiatement Tg aucune chaleur 

latente n'intervient. Ce n'est pas un changement de phase; il y a une 

augmentation rapide de la chaleur spécifique qui se traduit en A.T.D. par 

un déplacement de la ligne de base (figure 2.1). C'est dans le sens des 

effets endothermiques que ce déplacement se produit car il s'agit d'une 

plus forte absorption de chaleur par l'échantillon. Nous définirons Tg 

comme étant la température à laquelle se produit ce déplacement (figure 

2.1 1. Pendant cette transformation, le solide considéré perd alors sa 

rigidité mécanique et n 'est plus qu'un liquide surfondu, d 'abord tres 

visqueux puis de plus en plus fluide. On observe alors une cristallisation 

qui se traduit par un pic exothermique. Il y a libération d'énergie car . 
le cristal qui est un milieu ordonné a une énergie inférieure à celle 

du solide désordonné. 

Kauzman (') a tenté de situer Tg dans le cadre d'un modèle suppo- 

sant le liquide formé d'un ensemble d'amas, "pseudo-cristallites", plus 

ou moins désorientés les uns par rapport aux autres. Bien qu'assez irré- 

aliste (en particulier les pseudo - cristallites sont supposés cubiques) 



l e  modèle c o n d u i t ,  p a r  l a  c o n s i d é r a t i o n  d e  l ' é n e r g i e  d e  s u r f a c e  et d e  

l ' e n t r o p i e  d e  c o n f i g u r a t i o n  à une t e m p é r a t u r e  T  0.65 TF ( TF = 

t e m p é r a t u r e  d e  f u s i o n  ou d e  l i q u i d u s  pour les  p o l y n a i r e s  ( 3 ) )  où l a  

d i f f i c u l t é  à c r i s t a l l i s e r  ne p r o v i e n t  p l u s  que d'empêchements l i é s  
aux mouvements. T r è s  g ros s i è r emen t  ceci r e v i e n t  à l a  c o n d i t i o n  Tg 2 

0.65 TF pour que l a  v i t r i f i c a t i o n  s o i t  a i sément  obse rvab le .  Dans l e  

c a s  d e s  s o l u t i o n s  de  s o u f r e  dans  l 'ammoniac l i q u i d e ,  nous avons  Tg 0 .8  TF 

e t ,  en  e f f e t  , l a  v i t r i f i c a t i o n  e s t  a i s émen t  obse rvab le .  Cec i  s i g n i f i e  qu ' e n  

p r a t i q u e  il n ' e s t  pa s  n é c e s s a i r e  d ' a v o i r  r e c o u r s  à des  méthodes d e  t rempe 

s o p h i s t i q u é e s  pour o b t e n i r  l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e .  

Le f a i b l e  s i g n a l  endothermique TSS a p p e l l e  que lques  commentaires .  

Compte t e n u  d e  l a  t empéra tu re  à l a q u e l l e  il se p r o d u i t ,  il semble  s e u l e -  

ment pouvoi r  co r r e spondre  à une t r a n s i t i o n  s o l i d e  - s o l i d e .  Pour les  

t e m p é r a t u r e s  i n f é r i e u r e s  à l a  t e m p é r a t u r e  e u t e c t i q u e ,  l ' é c h a n t i l l o n  

r é s u l t e  d ' u n  mélange d'ammoniac s o l i d e  e t  d ' u n  composé co r r e spondan t ( c f52 .3 )  

à x2 s 0.25. L'ammoniac pur  ne p r é s e n t e  aucune t r a n s f o r m a t i o n  à l a  tempé- 

r a t u r e  où est  obse rvé  l e  s i g n a l  TSS. Le s i g n a l  TSS peu t  donc p r o v e n i r  

du composé don t  l ' e x i s t e n c e  est  i n d i q u é e  p a r  les  deux t e m p é r a t u r e s  e u t e c -  

t i q u e s  s i t u é e s  à -86.5 I 0.2OC e t  -89.5 ' 0.2OC . I l  f a u t  a u s s i  mentionner  

que l e  s o l i d e  obtenu  à l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e  est f o r t e m e n t  

c o l o r é  que lque  s o i t  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  d e  d é p a r t .  Cette 

o b s e r v a t i o n  montre a u s s i  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  composé p u i s q u ' e l l e  i n t e r d i t  

que l ' e u t e c t i q u e  s o i t  simplement c o n s t i t u é  d'ammoniac e t  d e  s o u f r e  q u i  

s o n t  d e s  s o l i d e s  b l a n c s  à -196OC. 

Le t a b l e a u  2.1 regroupe  l e s  t e m p é r a t u r e s  co r r e spondan t  aux d i f  f  6 -  
r e n t e s  t r a n s i t i o n s  (L,  E ,  C ,  Tg, TSS) pour t o u t e s  les c o n c e n t r a t i o n s  d e  

f r a c t i o n  m o l a i r e  i n f é r i e u r e  à 0.22. 

2.3. Analyse d e s  cou rbes  dlA.T.D. pour d e s  f r a c t i o n s  m o l a i r e s  ........................................................ 
s u p é r i e u r e s  à 0.22 ------------------ 

Nous v e r r o n s ,  dans  l a  p r o c h a i n e  s e c t i o n ,  que l a  s o l u b i l i t é  aug- 

mente l o r s q u e  l a  t empéra tu re  diminue. La v i t e s s e  d e  mise e n  s o l u t i o n  

diminue quand l a  t empéra tu re  d é c r o î t  e t  il e s t  très d i f f i c i l e  d e  p ré -  

p a r e r  d e s  é c h a n t i l l o n s  de  f r a c t i o n  m o l a i r e  s u p é r i e u r e  à e n v i r o n  0.2 p a r  

mélange d i r e c t  du s o u f r e  e t  de  l 'ammoniac.  C e t t e  f r a c t i o n  m o l a i r e  de  0.2 
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correspond à l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  s a t u r a t i o n  pour l a  t e m p é r a t u r e  d e  O°C. 

Pour r é a l i s e r  d e s  f r a c t i o n s  m o l a i r e s  s u p é r i e u r e s  à 0.2,  nous procédons  

p a r  r e t r a i t  d'ammoniac à basse  t empéra tu re .  Pour c e l a ,  nous p r é p a r o n s  

une s o l u t i o n  d e  f r a c t i o n  mo la i r e  compr ise  e n t r e  0.1 e t  0.15 à l a  tempé- 

r a t u r e  o r d i n a i r e .  La mise en  s o l u t i o n  é t a n t  e f f e c t u é e ,  nous a b a i s s o n s  

l a  t e m p é r a t u r e  v e r s  -60°C e t  nous e n l e v o n s  e n v i r o n  l a  m o i t i é  d e  l'ammo- 

n i a c  i n t r o d u i t  c e  q u i  nous permet d ' a t t e i n d r e  les f r a c t i o n s  m o l a i r e s  

s u p é r i e u r e s  à 0.2. Ces é c h a n t i l l o n s  s o n t  a l o r s  c y c l é s  en  t e m p é r a t u r e ,  

pour l e u r  é t u d e  p a r  A.T.D. e n t r e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e  e t  

une t e m p é r a t u r e  légèrement  s u p é r i e u r e  à l a  t e m p é r a t u r e  du l i q u i d u s .  Deux 

é c h a n t i l l o n s  d e  f r a c t i o n  mo la i r e  0.27 e t  0.276 o n t  a i n s i  é t é  é t u d i é s .  

Il  a p p a r a f t  que les cou rbes  ob t enues  p a r  A.T.D. se compliquent .  Nous ob- 

s e r v o n s  deux f o i s  l e  c o u p l e  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  - c r i s t a l l i s a t i o n  e t  un 

e u t e c t i q u e  s imple .  Lorsque nous r é c h a u f f o n s  l ' é c h a n t i l l o n  à l a  tempéra-  

t u r e  ambiante ,  du s o u f r e  se dépose  pu i sque  l a  s o l u b i l i t é  diminue e t  nous 

r e t r o u v o n s  l a  cou rbe  t y p e  d é c r i t e  s u r  l a  f i g u r e  2.1. C e t t e  méthode nous 

a permis  d e  mont rer  que l ' e u t e c t i q u e  pour ces é c h a n t i l l o n s  d e  f r a c t i o n  

m o l a i r e  d ' e n v i r o n  0.27 é t a i t  s i t u é  3OC p l u s  bas  que l ' e u t e c t i q u e  d e s  

é c h a n t i l l o n s  don t  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  est  i n f é r i e u r e  à 0.22. La p ré sence  

d e  ces deux e u t e c t i q u e s  montre q u ' i l  e x i s t e  o b l i g a t o i r e m e n t  un composé 

à f u s i o n  congruen te  e n t r e  les f r a c t i o n s  m o l a i r e s  0.22 e t  0.27. On peu t  

remarquer  que ce composé, si on l u i  donne l ' e x p r e s s i o n  S(NH ) comme 
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l ' a v a i e n t  proposé  Ruff e t  Hecht ,  c o r r e s p o n d r a i t  à une f r a c t i o n  m o l a i r e  

d e  0.25. A l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  nous me t tons  au p o i n t  un d i s p o s i t i f  e x p é r i -  

menta l  p e r m e t t a n t  d e  t r a v a i l l e r  a v e c  d e s  é c h a n t i l l o n s  p l u s  i m p o r t a n t s  
. 

3 (2 cm ),  ceci pour a v o i r  l o r s  du r e t r a i t  d e  l 'ammoniac une m e i l l e u r e  

p r é c i s i o n  e t  pour pouvoi r  " c h o i s i r "  les  c o n c e n t r a t i o n s  a u x q u e l l e s  nous 

voulons  a b o u t i r .  Le nombre r e s t r e i n t  d ' é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s  d a n s  c e t t e  

zone (2 )  d e  c o n c e n t r a t i o n  ne nous permet  pas  d e  donner d e s  c o n c l u s i o n s  

c e r t a i n e s .  S e u l e  l a  p ré sence  d e  deux e u t e c t i q u e s  e t  donc l a  p r é s e n c e  

d ' u n  composé est i n d é n i a b l e .  Il r e s t e r a ,  p a r  l a  s u i t e ,  à d é t a i l l e r  cette 

é t u d e  pour p r é c i s e r  p l u s i e u r s  a s p e c t s  : composi t ion  du composé, tempéra-  

t u r e  de  f u s i o n  d e  c e  composé, compos i t i on  du deuxième e u t e c t i q u e ,  p r é sence  

é v e n t u e l l e  d ' a u t r e s  composés à p l u s  f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  . . . ' . 



2.4. Le diagramme des phases  ob t enu  p a r  A.T.D. : comparaison avec  ........................................................... 
c e l u i  de  Ruff e t  Hecht ( 1  ...................... 

Nos r é s u l t a t s  peuvent  ê t re  r eg roupés  dans  un diagramme composi t ion-  

t empéra tu re ,  ce qu i  c o n s t i t u e  l e  diagramme d e s  phases  ( f i g u r e  2.3) .  Le 

premier  e u t e c t i q u e  est à l a  f r a c t i o n  mo la i r e  de  0.20 2 0.01 e t  à l a  tem- 
+ 

p é r a t u r e  d e  -86.5 - 0.2OC. La t e m p é r a t u r e  du deuxième e u t e c t i q u e  est d e  

-89.5OC 2 O.Z°C, s a  composi t ion  n ' é t a n t  pa s  dé te rminée .  Le diagramme d e s  

phases p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  2.3 est  a s s e z  d i f f é r e n t  d e  c e l u i  proposé 

p a r  Ruff e t  Hecht en  1911. Ces a u t e u r s  o n t  en  e f f e t  t r o u v é  l ' e u -  

t e c t i q u e  à l a  f r a c t i o n  mo la i r e  d e  0.10 e t  à l a  t empéra tu re  d e  -80 O C .  Ils 

i n d i q u a i e n t  également  l a  p ré sence  d e  deux composés q u i  é t a i e n t  S(NH ) 
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e t  S(NH3)3. Ces a u t e u r s  donna ien t  une limite d e  s o l u b i l i t é  é g a l e  à l a  

f r a c t i o n  m o l a i r e  de 0.25, nous mont rerons  dans  l a  s e c t i o n  s u i v a n t e  que 

nous pouvons o b t e n i r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  de  s a t u r a t i o n  p l u s  i m p o r t a n t e s  

à basse  temp6ratur.e.  La méthode employée p a r  ces a u t e u r s ,  q u i  é t a i t  une 

méthode v i s u e l l e ,  ne l e u r  a pas  permis  d e  mettre en  év idence  l a  t r a n s i t i o n  

v i t r e u s e ,  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  e t  l a  t r a n s i t i o n  s o l i d e  - s o l i d e .  L ' a n a l y s e  

thermique d i f f é r e n t i e l l e  nous a permis  d e  mettre en  év idence  ces t r a n s -  

fo rma t ions  don t  1 ' i n t e r p r é t a t i o n  n é c e s s i t e r a  d ' a u t r e s  t r avaux .  

3. MESURE DE LA PRESSION DE VAPEUR D'AMMONIAC 

Les mesures d e  p r e s s i o n  d e  vapeur  d'ammoniac s o n t  i m p o r t a n t e s  

c a r  e l l e s  pe rme t t en t  d ' é t a b l i r  c e r t a i n e s  p a r t i e s  du diagramme desphases  

en  complément de  1 'A.T.D. . Ces mesures donnent également  accès à d i f f é -  

r e n t e s  g randeur s  thermodynamiques. Nous avons mesuré l a  p r e s s i o n  d e  vapeur  

de  l 'ammoniac d e  deux façons .  La p remiè re  c o n s i s t e ,  à t e m p é r a t u r e  cons- 

t a n t e ,  à s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  de  vapeur en  f o n c t i o n  de  l a  

c o n c e n t r a t i o n  en  s o u f r e  dans  l a  s o l u t i o n ,  t a n d i s  que d a n s  l a  seconde 

méthode, à c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t e ,  on f a i t  v a r i e r  l a  t e m p é r a t u r e  e t  

nous mesurons l a  d i f f é r e n c e  d e s  p r e s s i o n s  de vapeur e n t r e  l 'ammoniac pur  

e t  une s o l u t i o n  s o u f r e  - ammoniac (cf annexe expé r imen ta l e ) .  Ces deux 

méthodes s o n t  n é c e s s a i r e s  c a r  l a  p remiè re  méthode, dans  l e  montage que 

nous avons u t i l i s é ,  ne permet pas  d ' e f f e c t u e r  d e s  mesures d e  p r e s s i o n  d e  

vapeur à une  t empéra tu re  s u p é r i e u r e  à -30°C. 



FIGURE 2 . 3 :  Diagramme des  phases du système soufre-ammoniac. 

L : l i q u i d u s  
E : e u t e c t i q u e  
C : c r i s t a l l i s a t i o n  
T : t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  

9  
TSS : t r a n s i t i o n  s o l i d e - s o l i d e  

La p a r t i e  en p o i n t i l l é s  n ' e s t  pas encore parfa i tement  

é t a b l i e .  



3.1. R é s u l t a t s  expérimentaux : mesure de  l a  p r e s s i o n  de  vapeur ......................................................... 
à t empéra tu re  c o n s t a n t e  en  f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  
-------2----------------------------------------------- 

Les v a r i a t i o n s  de  l a  p r e s s i o n  d e  vapeur avec  l a  c o n c e n t r a t i o n  

à t empéra tu re  c o n s t a n t e  s o n t  p r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  2.4. En s o l u t i o n  

l i q u i d e  homogène, deux phases  s o n t  en  p ré sence  : l a  phase l i q u i d e  e s t  

en  é q u i l i b r e  avec  l a  phase gazeuse. La v a r i a n c e  de  ce système est  a l o r s  

é g a l e  à 1 pu i sque  l a  t empéra tu re  e s t  f i x é e .  Nous observons a l o r s  que l a  

p r e s s i o n  diminue quand l a  c o n c e n t r a t i o n  augmente. S i  du s o u f r e  ou un 

composé se dépose ,  nous avons a l o r s  t r o i s  phases  en  présence  e t  l a  . va r i ance  

du système e s t  n u l l e ,  l a  p r e s s i o n  de  vapeur  e s t  c o n s t a n t e  l o r s q u e  l a  

c o n c e n t r a t i o n  augmente. La c a s s u r e  d e  l a  courbe  de  l a  p r e s s i o n  de  vapeur  

permet de  d é t e r m i n e r  l a  v a l e u r  de  l a  s a t u r a t i o n  à une t empéra tu re  donnée. 

Sur  l a  f i g u r e  2.4, on observe  e f f e c t i v e m e n t  c e s  c a s s u r e s  e t  nous pouvons 

remarquer ( f i g u r e  2.4 e t  t a b l e a u  2 .2)  que l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  s a t u r a t i o n  

augmente quand l a  t empéra tu re  d é c r o î t .  Lorsque,  à une c e r t a i n e  concen- 

t r a t i o n ,  on r e t i r e  une q u a n t i t é  connue d'ammoniac dans  l e  bu t  d e  r é a l i s e r  

une nouve l l e  c o n c e n t r a t i o n  (annexe e x p é r i m e n t a l e )  l e  temps pour o b t e n i r  

l a  nouve l l e  p r e s s i o n  de vapeur à l ' é q u i l i b r e  est d ' env i ron  30  minutes  

s u r  l a  première  p a r t i e  de  l a  courbe  ( l i q u i d e  homogène). Dès que l a  s a t u -  

r a t i o n  e s t  dépas sée ,  c e  temps d ' é q u i l i b r e  d e v i e n t  é g a l  à 2 j o u r s  e n v i r o n  

v e r s  -40°C pour a t t e i n d r e  même 3 semaines  à -65OC. Ceci  montre que l a  

p r é c i p i t a t i o n  du s o u f r e  à p a r t i r  d ' u n e  s o l u t i o n  s o u f r e  - ammoniac e s t  

t r ès  l e n t e .  Connaissant  l a  s t r u c t u r e  d e s  e s p è c e s  en  s o l u t i o n  et en  sup-  

posant  qu '  il s ' a g i s s e  des  mêmes e s p è c e s  pour les s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  

( c h a p i t r e  l ) ,  il n ' e s t  pas  s u r p r e n a n t  que l e  passage  d e  c e s  e s p è c e s  au 

s o u f r e  s o i t  t r è s  l e n t  compte t e n u  d e s  t r a n s f o r m a t i o n s  n é c e s s a i r e s .  La 

mise en  év idence  que l e  dépôt  est du s o u f r e  (SB)  a  été f a i t e  p a r  spec -  

t r o s c o p i e  Raman à l a  t empéra tu re  o r d i n a i r e .  Le f a i t  que l a  p r e s s i o n  d e  

vapeur reste c o n s t a n t e  j u squ ' à  d e s  f r a c t i o n s  mo la i r e s  de  0.9 i n d i q u e  

également que l e  s o l i d e  q u i  se dépose est du s o u f r e .  I l  f a u t  également  

n o t e r  que l a  mise en s o l u t i o n  e s t  l e n t e  même à l a  t empéra tu re  ambiante.  

3.2. R é s u l t a t s  expérimentaux : mesure de l a  p r e s s i o n  de  vapeur ......................................................... 
à c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t empéra tu re  ....................................................... 

' "  ', 
l Le montage expé r imen ta l  pe rme t t an t  l a  mesure de l a  p r e s s i o n  de  

{ Y i .  : 
<. .. vapeur en  f o n c t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  à t empéra tu re  c o n s t a n t e  ne permet 

pas de  d é p a s s e r  l a  t empéra tu re  de -30°C ( s o i t  env i ron  une atmosphère de  



FIGURE 2.4: P r e s s i o n  d e  vapeur  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  e n  f o n c t i o n  

d e  l a  c o n c e n t r a t i o n .  

P = f  ( x2 ) à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s .  

La p r e s s i o n  d e v i e n t  c o n s t a n t e  quand l a  s o l u t i o n  es t  s a t u r é e .  



p r e s s i o n )  c a r  ce système comporte d e s  r o b i n e t s .  Pour les mesures d e  

p re s s ion  de  vapeur à c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t e  e t  t empéra tu re  v a r i a b l e  

nous u t i l i s o n s  un montage d i f f é r e n t i e l .  Le système e s t  c o n s t i t u é  d ' u n  

manomètre don t  l ' u n e  d e s  branches  e s t  r a c c o r d é e  à un b a l l o n  con tenan t  

une s o l u t i o n  s o u f r e  - ammoniac, l ' a u t r e  branche é t a n t  r acco rdée  à un 

ba l lon  con tenan t  de l 'ammoniac pur .  Nous e f f e c t u o n s  en  f a i t  l a  mesure 

de l a  d i f f é r e n c e  de  p r e s s i o n  d e  vapeur e n t r e  l 'ammoniac pur  e t  une s o l u -  

t i o n  s o u f r e  - ammoniac en  f o n c t i o n  de  l a  tempéra ture .  Les courbes  a i n s i  

obtenues s o n t  p r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  2.5. I c i ,  l a  c a s s u r e  dans  l a  

courbe de A P  en  f o n c t i o n  d e  T ,  donne l a  t empéra tu re  à l a q u e l l e  une  

s o l u t i o n ,  d ' u n e  c o n c e n t r a t i o n  donnée, d e v i e n t  s a t u r é e .  Le t a b l e a u  2 . 3  

regroupe  c e s  v a l e u r s .  

3.3. S o l u b i l i t é  du s o u f r e  dans  1 'ammoniac l i q u i d e  en  f o n c t i o n  d e  ........................................................... 
l a  t empéra tu re  -------------- 

Les v a l e u r s  d e s  t ab l eaux  2 . 2  e t  2 . 3  nous pe rme t t en t  de  t r a c e r  l a  

courbe d e s  c o n c e n t r a t i o n s  à l a q u e l l e  une s o l u t i o n  s o u f r e  - ammoniac est 

s a t u r é e  en  f o n c t i o n  de  l a  t empéra tu re  ( f i g u r e  2 .6 ) .  Nous remarquons, 

comme l ' a v a i e n t  d é j à  i n d i q u é  Ruff e t  Hecht ('), que l a  s o l u b i l i t é  augpente  

l o r s q u e  l a  t empéra tu re  d é c r o î t .  Nous avons a t t e i n t  l a  v a l e u r  de  0.31 ( e n  

f r a c t i o n  m o l a i r e )  à -65.4OC c e  q u i  cor respond à une s o l u t i o n  e n v i r o n  1 5  M 

en sou f r e .  Nos vale&-s s o n t  p l u s  é l e v é e s  que c e l l e s  de  Ruff e t  Hecht ( 1 )  

c a r  c e s  a u t e u r s  p rocéda i en t  pa r  mélange d i r e c t  de s  composés a l o r s  que 

dans  n o t r e  c a s ,  nous procédons p a r  r e t r a i t  d'ammoniac. C e t t e  d i f f é r e n c e  

e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  s ' e x p l i q u e  p a r  l e  f a i t  q u ' à  basse  t empéra tu re  l e  

s o u f r e  ne se met en  s o l u t i o n  que t rès  l en t emen t .  

C e t t e  s o l u b i l i t é  impor t an t e  du s o u f r e  dans  l 'ammoniac l i q u i d e  

(15  M à -65.4OC) e s t  un bon a t o u t  pour l a .  r é a l i s a t i o n  d e  g é n é r a t e u r s  

u t i l i s a n t  ces s o l u t i o n s .  Ces r é s u l t a t s  (A.T.D. et p r e s s i o n s  d e  v a p e u r )  

nous donnent le  diagramme desphases  ( f i g u r e  2 . 7 ) .  

4, LE DIAGRAMME DESPHASES 

Nous avons à l ' h e u r e  a c t u e l l e  une a s s e z  bonne conna i s sance  du 

diagramme d e s  phases pour l e  sys tème s o u f r e  - ammoniac. La r é g i o n  d e s  
i j q s  , f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e t  ba s se s  t e m p é r a t u r e s  demande, pour ê t r e  mieux 



FIGURE 2.5:Pression de vapeur à concentration constante en 

fonction de la. température. 

A P = f ( T ) à différentes concentrations. 
A P = différence de pression entre l'ammoniac pur 

et une solution soufre-ammoniac. 



~ ~ l u b i l i t é  ( f r a c t i o n  m o l a i r e )  

TABLEAU 2 .2  : R é s u l t a t s  p r e s s i o n  d e  vapeur 

t empéra tu re  c o n s t a n t e  

Température 

de s a t u r a t i o n  ( O C )  

Concent ra t  i o n  

( f r a c t i o n  mo la i r e )  

TABLEAU 2.3 : R é s u l t a t s  p r e s s i o n  de  vapeur 

c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t e  

(*) v a l e u r s  obtenues  pa r  e x t r a p o l a t i o n  



FIGURE 2 . 6 :  V a l e u r  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  s a t u r a t i o n  s u i v a n t  

l a  t e m p é r a t u r e .  

La s o l u b i l i t é  augmente quand l a  t e m p é r a t u r e  d iminue .  

Courbe o b t e n u e  à p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  d e  p r e s s i o n  d e  v a p e u r  

( f i g u r e s  2.4 e t  2.5 t a b l e a u x  2.2 e t  2 . 3  ) 



FIGURE 2 . 7 :  Diagramme d e s  p h a s e s  du  s y s t è m e  soufre-ammoniac 

o b t e n u  p a r  A.T.D e t  p a r  mesure  d e s  p r e s s i o n s  d e  v a p e u r .  

La p a r t i e  e n  p o i n t i l l é s  n ' e s t  p a s  p a r f a i t e m e n t  é t a b l i e .  



connue, des expériences complémentaires et une étude systématique de 

cette zone. La région des solutions liquides homogènes est assez bien 

définie ce qui est important pour la réalisation des générateurs décrits 

dans le chapitre 4. Il apparaît donc que 1 'ammoniac liquide est un bon 

solvant pour le soufre puisque nous pouvons obtenir des solutions 7 fois 

molaire en soufre à la température ambiante et 15 fois molaire à -65OC. 

5. CALCUL DE GRANDEURS THERMODYNAMIQUES 

Les mesures de pression de vapeur d'ammoniac ont été utilisées 

jusqu'à présent pour déterminer la courbe des concentrations de saturation 

des solutions soufre - ammoniac en fonction de la température (figure 2 .6 ) .  

Elles peuvent aussi être employées à la détermination de grandeurs ther- 

modynamiques. L'activité al du solvant est définie par la relation 
P 

avec 

P = pression de vapeur d'ammoniac d'une solution soufre - ammoniac 
PO = pression de vapeur de l'ammoniac pur à la même température 

Le coefficient d'activité du solvant s'écrit alors : 

P 

où x  est la fraction molaire du solvant. 1 

Le coefficient d'activité YI est calculé à partir des mesures de pres- 
sion de vapeur en fonction de la concentration à température constante 

par la relation : 

Y,, est calculé à partir des mesures de différence de pression de vapeur 
en fonction de la température à concentration constante par la relation : 

x2 étant la fraction molaire en soufre. ,- 

Pour les calculs de rI à partir des mesures de différence de r . , . + 

pression de vapeur, il est nécessaire de corriger x  de la fraction 2 
d'ammoniac présente dans la phase gazeuse. 



Les variations du coefficient d'activité y l  en fonction de la fraction 

molaire en soufre x2 sont représentées sur la figure 2.8. Lors de ces 

expériences, la régulation de température n1 était pas assez précise 

( O l 0 C  pour pouvoir apprécier les variations de y en fonction de la 

température. L'écart à l'idéalite ( Y = 1) est toujours positif, c'est 

à dire que Y, est toujours supérieur à l'unité. Ceci signifie que les 

molécules de solvant ne sont pas fortement liées au soluté. 

Nous pouvons également calculer le A H  de vaporisation par l'équa- 

tion de clausius - Clapeyron : 

qui après intéqration donne 

en traçant le logarithme népérien de la pression de vapeur en fonction 

de l'inverse de la température. Le nombre peu important de points ainsi 

que la précision de la régulation de température ne permettent pas'd'ob- 

tenir de bonnes valeurs. Il semble néanmoins que la chaleur de vaporisa- 
+ 

tion pour les solutions soufre - ammoniac (5770 - 50 callmole) soit peu 
+ 

différente de celle obtenue pour l'ammoniac pur (5840 - 30 calfmole), 
ce qui confirme le fait que, dans ces solutions, les molécules d' ammoniac 

sont peu liées au soluté. 

6. CONCLUSION 

Les résultats d'analyse thermique différentielle et les mesures 

de pression de vapeur nous ont permis d'obtenir le diagramme des phases 

du système soufre - ammoniac. Une transition vitreuse à -117OC suivie 

d'une cristallisation à -104OC ont été observées par A.T.D. La présence 
+ + de deux températures eutectiques (-86.5 - O.Z°C et -89.5 - O.Z°C) montre 

l'existence d'un composé à fusion congruente dont la composition n'a pas 

encore été établie. Des expériences d 'A. T. D. doivent être effectuées pour 

des solutions de fraction molaire supérieure à 0.22 afin de déterminer 

les caractéristiques de ce composé et afin d'obtenir la partie du diagramme 



FIGURE 2.8: V a r i a t i o n s  du c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  YI e n  f o n c t i o n  

d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  s o u f r e .  
+ o b t e n u  à p a r t i r  d e s  mesures  d e s  p r e s s i o n s  d e  v a p e u r  

à c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t e  e t  t e m p é r a t u r e  v a r i a b l e .  
Les  a u t r e s  p o i n t s  s o n t  o b t e n u s  à p a r t i r  d e s  mesures  
d e s  p r e s s i o n s  d e  vapeur  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  e t  
c o n c e n t r a t i o n  v a r i a b l e .  
. T=-53.4OC 
T=-48.I0C 



des phases qui manque encore (forte concentration - basse température). 
Cette partie du diagramme des phases est difficile à obtenir car, comme 

nous l'avons montré par les mesures de pression de vapeur d 'ammoniac, 

si la solubilité du soufre augmente quand la température diminue, la 

cinétique de mise en solution est de plus en plus lente pour devenir 

pratiquement nulle à des températures inférieures à -60°C. Ces mesures 
de pression de vapeur permettent également d'avoir accès à certaines 

grandeurs thermodynamiques. Nous avons ainsi montré que le coefficient 

d'activité Y ,  est toujours supérieur à 1 ce qui signifierait que l'am- 
moniac est peu lié au soluté dans les solutions soufre - ammoniac. Ce 
résultat est confirmé par la valeur du AH de vaporisation de l'ammoniac 

dans les solutions de soufre que nous trouvons peu différent de celui 

de l'ammoniac pur.Nous pouvons remarquer que le coefficient d'activité 

Y,  passe par un maximum pour une fraction molaire d'environ 0.20 (fig 2.8). 

Ceci correspond à un changement dans le type d'interaction solvant- 

soluté.Pour les concentrations inférieures à la fraction molaire de 0.20, 
les solutions soct du type électrolytique alors que pour des concentra- 

tions supérieures à la fraction molaire de 0.20,les solutions tendent à 
se comporter comme des sels fondus d'où le changement dans le type 

d'interaction. 

Nous avons déterminé le domaine d'existence des solutions liquides 

de soufre dans l'ammoniac et nous avons montré que l'ammoniac est un bon 

solvant pour le soufre puisqu'il est possible d'obtenir des solutions 

15 fois molaire en soufre à -65OC ce qui est essentiel pour la réalisation 
des générateurs décrits dans le chapitre IV. 
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1 .  INTRODUCTION 

Nous avons  r é a l i s é  une é t u d e  d e  l a  masse s p é c i f i q u e  d e s  s o l u t i o n s  

d e  s o u f r e  d a n s  l ' ammoniac  l i q u i d e .  Il a p p a r a î t  e n  e f f e t  q u e  les données  

p h y s i c o - c h i m i q u e s  c o n c e r n a n t  ces s o l u t i o n s  s o n t  i n e x i s t a n t e s .  La p r e m i è r e  

p a r t i e  d e  ce c h a p i t r e  s e r a  c o n s a c r é e  à l a  d e s c r i p t i o n  du d i s p o s i t i f  expé-  

r i m e n t a l .  E n s u i t e  l e s  r é s u l t a t s  s e r o n t  p r é s e n t é s ,  nous p e r m e t t a n t  a i n s i  

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

a v e c  l a  t e m p é r a t u r e .  Dans u n e  d e r n i è r e  p a r t i e ,  nous  d i s c u t e r o n s  ces r é s u l -  

t a t s  e t  nous  m o n t r e r o n s  que  l a  mise e n  s o l u t i o n  du s o u f r e  d a n s  l ' ammoniac  

l i q u i d e  s ' e f f e c t u e  a v e c  c o n t r a c t i o n  d e  volume. L e s  v a l e u r s  d e  masse s p é c i -  

f i q u e  s e r o n t  u t i l i s é e s  d a n s  l e  c h a p i t r e  I V  pour  c a l c u l e r  l a  p u i s s a n c e  

s p é c i f i q u e  d e s  g é n é r a t e u r s  u t i l i s a n t  ces s o l u t i o n s .  

2. METHODE EXPERIMENTALE 

2. 1 .  C a l i b r a t i o n  d e  l a  c e l l u l e  ......................... 
Une méthode v i s u e l l e  f u t  u t i l i s é e .  La 

c e l l u l e  a  l a  fo rme d ' u n  p e t i t  b a l l o n  

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

( f i g .  3.1 1. La c a l i b r a t i o n  d e  l a  c e l l u l e  

c o n s i s t e  à d é t e r m i n e r  l e  volume V s o u s  
O 

un r e p è r e  g r a v é  d a n s  l e  p y r e x  e t  l e  d i a -  

mètre d e  l a  p a r t i e  c y l i n d r i q u e .  Une 

masse m connue d e  mercure  est i n t r o d u i t e  

d a n s  cet te  c e l l u l e  e t  nous mesurons  a u  

c a t h é t o m è t r e  l a  h a u t e u r  h  d e  m e r c u r e  au 

d e s s u s  du t r a i t  d e  r e p è r e  e t  l a  h a u t e u r  

d h  du ménisque.  

F i q u r e  3.1 : c e l l u l e  pour  d é t e r m i n a t i o n  

d e  l a  masse s p é c i f i q u e .  

Ces  mesures  s o n t  f a i t e s  p l u s i e u r s  f o i s .  Le volume o c c u p é  p a r  l e  

m e r c u r e  es t  d é t e r m i n é  s implement  e n  mesuran t  l a  t e m p é r a t u r e  p u i s q u e  
( 1  l a  d e n s i t é  du mercure  es t  connue  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  . 

Dans les  c a l c u l s  q u i  v o n t  s u i v r e ,  l a  forme du ménisque  est a s s i m i l é e  

à une  c a l o t t e  s p h é r i q u e  d e  volume c 



Le système d'éqyations est le suivant : 

avec 1 2 3 2  
E = - x 6 h  ( 6h + - d ) 

on détermine ainsi d et Vo 

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 3.1 

Tableau 3.1 : caractéristiques de la cellule utilisée . 

r 
3 volume (cm ) 

V, r Avo 

4,1756 t 0,0003 

2. 2. Préparation des cellules ........................ 

diamètre (cm) 

d + Ad 

0,3150 2 0,0005 

La masse de soufre et la quantité d'ammoniac à introduire dans la 

cellule sont choisies pour que le ménisque de la solution se trouve 

dans la partie cylindrique de la cellule. Pour cela, nous supposons 

l'additivité des volumes : 



et "s = concentration désirée, exprimée en fraction molaire. 

Après ces estimations, une quantité de soufre préalablement pesée 

est introduite dans la cellule à laquelle nous avons soudé un rodage 

sphérique permettant de la connecter à la ligne à vide. Après obtention 
d'un vide de l'ordre de  IO-^ à 1oe6 mm Hg, l'ammoniac est condensé dans 
la cellule en quantité connue suivant la méthode décrite en annexe. La 

cellule est alors conservée à la température ambiante pour que la mise 
en solution puisse s 'effectuer. Les mesures peuvent alors être effectuées. 

Les différentes concentrations réalisées sont présentées dans le 

tableau 3.2 

Tableau 3.2 : concentrations réalisées 

n (mole) 
N"3 

0,17546 

O, 16824 

0,17547 

O, 17277 

O, 16987 

0,17182 

0,16356 

O, 1 5445 

0,16176 

0,15721 

* 

fraction molaire Ix2) 

0,00554 

O ,00589 

0,01525 

O, 0234 

O, 0364 

O ,0498 

O, 0693 

0,0916 

0,1169 

0,1591 

4 

2.3. Description de l'appareillage ............................. 
Le montage expérimental comprend : 

- un dewar contenant de l'alcool et possédant deux fenêtres trans- 
parentes diamétralement opposées dans lequel sera maintenue la 

cellule. Une lampe est placée derrière le dewar et permet d'éclairer 

la solution. Les visées sont effectuées à l'aide d'un cathétomètre. 

m, (g) 

0,03130 

0,03196 

0,08712 

0,1326 

O, 2060 

0,2889 

0,3913 

0,4995 

O, 6863 

O, 9537 



- une r é g u l a t i o n  de  t empéra tu re  de  l ' a l c o o l .  La s o u r c e  chaude e s t  

une r é s i s t a n c e  c h a u f f a n t e ,  a l i m e n t é e  pa r  une u n i t é  de r é g u l a t i o n  

Tacusse l  dont  l e  c a p t e u r  de  t empéra tu re  est une r é s i s t a n c e  de  

p l a t i n e  d e  100R à O°C. La s o u r c e  f r o i d e  e s t  c o n s t i t u é e  p a r  un pont  

thermique en  c u i v r e  dont  l ' u n e  d e s  branches  plonge dans l e  dewar 

d ' a l c o o l ,  l ' a u t r e  branche é t a n t  d a n s  un dewar con tenan t  d e  l ' a z o t e  

l i q u i d e .  

- un a g i t a t e u r  q u i  permet d 'homogénéiser  l a  t empéra tu re  du ba in .  

- un l e c t e u r  de t empéra tu re  pour mesurer  celle-ci. 

- un c a t h é t o m e t r e  d e  r é s o l u t i o n  é g a l e  à 2J Io0  de  mm. 

2.4. Dépouillement des  expé r i ences  ............................. 
Les mesures c o n s i s t e n t  à dé te rmine r  

l a  hau teu r  h de s o l u t i o n  au d e s s u s  

du t r a i t  de  r e p è r e  q u i  d é l i m i t e  l e  

volume V o ,  l a  hau teu r  bh du ménis- 

que quand c e l u i - c i  e s t  v i s i b l e  e t  l a  

t empéra tu re  à l a q u e l l e  c e s  mesures 

s o n t  e f f e c t u é e s  ( f i g .  3 . 2 ) .  Nous 

pouvons a l o r s  c a l c u l e r  l e  volume V 

de l a  s o l u t i o n  : 

n d2 h 

F iqu re  3.2: 

- - 

Dans une deuxième é t a p e ,  nous c a l c u l o n s  l a  masse t o t a l e  d e s  cons-  

t i t u a n t s .  C e l l e - c i  e s t  é g a l e  à l a  somme de  l a  masse de  s o u f r e  e t  d e  

l a  masse d'ammoniac dans l a  phase l i q u i d e .  En e f f e t  une p a r t i e  d e  

l 'ammoniac i n t r o d u i t  se t r o u v e  dans  l a  phase gazeuse. La  q u a n t i t é  

d'ammoniac en phase gazeuse e s t  ob tenue  pa r  l a  r e l a t i o n  : 
.r 
I 

PNH ' X V gaz x 273 .15  
n - - 



T 

avec P ~ ~ 3  
= press ion  d e  vapeur d e  1 'ammoniac à l a  tempéra ture  

de  l ' e x p é r i e n c e  (mm Hg) 

v 3 = volume d e  l a  phase gazeuse (cm ) 
gaz 

T = tempéra ture  de  1 ' expér ience  ( K I  

n  
t o t a l  : connu l o r s  de l a  r é a l i s a t i o n  d e  l a  c e l l u l e  ( t a b l e a u  3 . 2 )  

Nous obtenons a l o r s  l a  masse d'ammoniac dans l a  phase l i q u i d e  

m NH3 - - n  ) 17,031 (exprimée e n  g )  - ( t o t a l  l i q u i d e  gaz 

Nous avons u t i l i s é  l a  p ress ion  de vapeur de l'ammoniac pur pour l e  

c a l c u l  de  l'ammoniac dans l a  phase gazeuse.  En e f f e t ,  à l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  

nous n 'avons  pas encore  a s s e z  de  données s u r  l e s  v a r i a t i o n s  de  l a  p r e s s i o n  

de  vapeur d'ammoniac au d e s s u s  d e s  s o l u t i o n s  en f o n c t i o n  d e  l a  tempéra ture  

e t  d e  l a  concen t ra t ion  pour pouvoir  les  u t i l i s e r  dans nos c a l c u l s .  C e t t e  

c o r r e c t i o n ,  si e l l e  é t a i t  e f f e c t u é e ,  s e r a i t  dans t o u s  les c a s  nég l igeab le  

devant  les a u t r e s  e r r e u r s .  

mç : connu pa r  l a  p r é p a r a t i o n  de  l a  s o l u t i o n .  (Tableau 3.2) 

m = m  NH3 
l i q u i d e  + m~ 

Connaissant  maintenant  l e  volume occupé par  l a  s o l u t i o n  e t  s a  masse, 

on détermine  s a  masse s p é c i f i q u e  \ 

m p = -  3 (exprimée en g/cm ) 
v 

Nous pouvons a u s s i  exprimer ces r é s u l t a t s  sous  une forme d i f f é r e n t e  : 

l a  v a r i a t i o n  de volume A V .  Ce terme exprime l a  v a r i a t i o n  d e  volume 

obtenu l o r s  du mélange du s o u f r e  e t  de  l'ammoniac pour une mole de  s o u f r e .  



La v a r i a t i o n  de volume A V  e s t  déterminée par l ' e x p r e s s i o n  : 

mNH3 
v - l i q u i d e  m~ - -  

P ( T l  
NH, 

1  + 0,424805 V406,15 - T + 0,015938 (406,?5 - T )  
avec p (T)= (2 )  

NH3 4,2830 + 0,813055 v- - 0,0082861 (406,15 - T )  

3 
Nous avons u t i l i s é  c e t t e  valeur  c o n s t a n t e  de  2 ,04  g/cm pour l a  masse 

spéc i f ique  du s o u f r e  c a r  s e s  v a r i a t i o n s  avec l a  température ne s o n t  pas 

connues dans l a  gamme de température que nous avons é tud iée .  C e t t e  va leur  

e s t  une moyenne de c e l l e s  t rouvées  dans l a  l i t t é r a t u r e  ( 3 ) .  11 e s t  t rès  

d i f f i c i l e  en e f f e t  d ' o b t e n i r  du s o u f r e  a S 8  pur. Ce lu i -c i  c o n t i e n t  p l u s  

ou moins de s o u f r e  f i  SB, ce  qui  change légèrement l a  va leur  de l a  masse 

spéc i f ique .  Nous verrons dans l e  paragraphe r e l a t i f  à l a  d i scuss ion  des  

r é s u l t a t s ,  que l 'approximation f a i t e  en supposant cons tan te  l a  masse 

spéc i f ique  du souf re  a  peu d ' i n c i d e n c e  s u r  l e s  va leurs  de l a  v a r i a t i o n  

de volume A V .  

3 .  RESULTATS 

3. 1 .  Etude des  v a r i a t i o n s  de l a  hauteur  h en fonct ion de l a  température  .................................................................. 
Pour chaque c e l l u l e ,  on détermine au cathétometre  l a  p o s i t i o n  du 

t r a i t  d e  r e p è r e  qui  d é l i m i t e  l e  volume V o  e t  l e s  hauteurs  correspondant 

à l a  base e t  au sommet du ménisque. Ces mesures sont  e f f e c t u é e s  en fonc t ion  

de l a  température.  Ces va leurs  s e r v e n t  dans de  nombreux c a l c u l s  (masse 

s p é c i f i q u e ,  expansion de volume) e t  des  précaut ions  doivent  ê t r e  p r i s e s  

a f i n  de l i m i t e r  l e s  e r r e u r s .  



La r é g u l a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  du ba in  d o i t  ê tre réglée l e  mieux 

p o s s i b l e  pour é v i t e r  d e s  o s c i l l a t i o n s  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  ceci i m p l i -  

q u e r a i t  une mise en  é q u i l i b r e  t rès  longue.  

La s o l u t i o n  est a g i t é e  r é g u l i è r e m e n t  pour ê t re  homogénéisée e t  il 

f a u t  à ce moment l à  v e i l l e r  à ce que t o u t e  l a  matière redescende  dans  

l e  bu lbe  s a n s  y enfermer  d e s  b u l l e s  d e  gaz. La l e c t u r e  d e s  d i f f é r e n t e s  

h a u t e u r s  d o i t  être l a  p l u s  p r é c i s e  p o s s i b l e .  Pour c e l a  les l e c t u r e s  

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

Il  n ' a  pas  t o u j o u r s  été p o s s i b l e  d ' o b s e r v e r  l e  ménisque. Les s o l u -  

t i o n s  d e  s o u f r e  dans  l 'ammoniac l i q u i d e  s o n t  en  e f f e t  très c o l o r é e s .  

La h a u t e u r  du ménisque a  pu être mesurée pour les  s o l u t i o n s  les p l u s  

d i l u é e s ,  c ' e s t - à - d i r e  pour l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  d e  0,00554 e t  l a  f r ac -  

t i o n  mo la i r e  0,01525.i!utilisation d ' u n  f i l t r e  rouge  e n t r e  l a  s o u r c e  d e  

l umiè re  e t  l a  c e l l u l e  nous a  permis ,  dans  l a  d e r n i è r e  e x p é r i e n c e ,  d e  

d é t e r m i n e r  cette h a u t e u r  pour l a  s o l u t i o n  d e  f r a c t i o n  m o l a i r e  éga le '  à 
0,1591. Pour l e s  e x p é r i e n c e s  où l a  hau teu r  du ménisque n ' a  pas  é té  
mesurable ,  nous avons e f f e c t u é  les c a l c u l s  en  a d o p t a n t  une hau teu r  d e  

ménisque é g a l e  à 0.1 cm. C e t t e  v a l e u r  co r r e spondan t  à l ' o r d r e  d e  g randeur  

de l a  hau teu r  du ménisque l o r s q u e  celle-ci a pu ê t r e  mesurée. A t i t r e  

d 'exemple ,  nous avons p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  3 .3 ,  l es  v a r i a t i o n s  d e  l a  

hau teu r  h de  l i q u i d e  au d e s s u s  du t r a i t  de r e p è r e  d e  l a  c e l l u l e  pour 

l ' u n e  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  é t u d i é e s .  Dans l e  domaine d e s  t e m p é r a t u r e s  

compr ises  e n t r e  -20°C e t  -60°C, on observe  que cette hau teu r  h v a r i e  

l i n é a i r e m e n t  avec  l a  t empéra tu re .  Pour d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 

-20°C, un é c a r t  p o s i t i f  à l a  l i n é a r i t é  a p p a r a î t .  Pour t o u t e s  les concen- 

t r a t i o n s  é t u d i é e s ,  nous ob tenons  d e s  v a r i a t i o n s  s emblab le s  d e  l a  h a u t e u r  h 

avec  l a  t empéra tu re .  Les v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  d e  h ,  e t  l a  conna i s sance  

d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  l a  c e l l u l e  u t i l i s é e ,  p e r m e t t e n t  d e  c a l c u l e r  l a  

masse s p é c i f i q u e  d e s  s o l u t i o n s  é t u d i é e s ,  s u i v a n t  l a  procédure  i n d i q u é e  

dans  l e  paragraphe  2.4. Ces r é s u l t a t s  vont  ma in t enan t  ê t r e  p r é s e n t é s .  

3.2. E tude  de  l a  masse s p é c i f i q u e  d e s  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  dans  l 'ammoniac .................................................................... 
l i q u i d e  ------- 
Les v a l e u r s  de  l a  masse s p é c i f i q u e  d e s  s o l u t i o n s ,  pour t o u t e s  les 

c o n c e n t r a t i o n s  é t u d i é e s ,  s o n t  r eg roupées  d a e s  les  t a b l e a u x  3.3 à 3.12. 



FIGURE 3 . 3 :  V a r i a t i o n s  d e  l a  h a u t e u r  h d e  s o l u t i o n  a u - d e s s u s  

du  t r a i t  d e  r e p è r 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 .  

x2 = 0.0234. 







TABLEAU 3.12 : 

va r i a t i ons  de l a  hauteur h  de so lu t ion  au dessus du t r a i t  de repère ,  

de l a  hauteur 6h du ménisque, 

du volume V de so lu t ion ,  

de l a  masse spéc i f ique  p , 
e t  de l a  var ia t ion  de volume AV en fonction de l a  température. 

tableau 3.3 : xZ = 0.00554 
tableau 3.4 : x2 = 0.00589 
tableau 3.5 : x2 = 0.01525 
tableau 3.6 : x2 = 0.0234 
tableau 3 . 7  : x2 = 0.0364 
tableau 3.8 : x2 = 0.0498 
tableau 3.9 : x2 = 0.0693 
tableau 3.10: x2 = 0.0916 
tableau 3.11: x2 = 0.1169 
tableau 3.12: x2 = 0.1591 

3  
( AV e s t  exprimé en cm par mole de soufre)  



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

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

les  f i g u r e s  3 . 4  e t  3.5. On obse rve  évidemment q u ' à  c o n c e n t r a t i o n  cons-  

t a n t e  l a  masse s p é c i f i q u e  diminue l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  augmente. 

A t empé ra tu r e  c o n s t a n t e ,  l a  masse s p é c i f i q u e  augmente avec  l a  concen- 

t r a t i o n .  

On s ' a p e r ç o i t  s u r  l a  cou rbe  p r é s e n t a n t  l e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  masse 

s p é c i f i q u e  p en  f o n c t i o n  d e  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  x  que dans  l a  gamme 2  ' 
d e s  c o n c e n t r a t i o n s  é t u d i é e s  ( x  ~ 0 . 1 5 )  p v a r i e  l i n é a i r e m e n t  avec  x  2 2  
avec  une p e n t e  é g a l e  à 1. Ceci permet d e  r e p r é s e n t e r  l a  masse s p é c i f i q u e  

d e s  s o l u t i o n s ,  à mieux que  0.005 g cm-3 p r è s ,  p a r  l a  r e l a t i o n  e m p i r i q u e  : 

P ( T l  = P (T)  + x2 
NH3 

(T) s o n t  
- 3  

où P (T) e t  P 
NH3 

expr imées  en g  cm 

3.3.  Etude d e  l a  v a r i a t i o n  d e  volume AV r é s u l t a n t  d e  l a  mise en  s o l u t i o n  ................................................................... 
du s o u f r e  dans  l 'ammoniac l i q u i d e  ................................. 
Les v a r i a t i o n s  d e  volume J V  r é s u l t a n t  d e  l a  mise en  s o l u t i o n  du 

s o u f r e  dans '1 'ammoniac l i q u i d e  s o n t  ob t enues  p a r  l a  méthode i n d i q u é e  

d a n s  l e  pa r ag raphe  2.4. Les  v a l e u r s  ob t enues  pour  les d i f f é r e n t e s  concen-  

t r a t i o n s  é t u d i é e s  s o n t  p o r t é e s  s u r  les t a b l e a u x  3 . 3  à 3.12. On remarque 

que les v a l e u r s  ob t enues  pour  AV s o n t  t o u j o u r s  n é g a t i v e s .  Ce l a  s i g n i f i e  

que l o r s  de  l a  mise en  s o l u t i o n  du s o u f r e  dans  l 'ammoniac l i q u i d e ,  il y a  

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

l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  augmente à c o n c e n t r a t i o n  c o n s t a n t e  ou l o r s q u e  l a  

c o n c e n t r a t i o n  diminue à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e .  Ces v a r i a t i o n s  s o n t  mises 

en év idence  s u r  les c o u r b e s  3 .6  e t  3.7. Nous d i s c u t e r o n s  ces v a r i a t i o n s  

dans  l e  pa r ag raphe  s u i v a n t  

4. DISCUSSION DES RESULTATS 

Nous avons  vu, d a n s  l e  p remier  c h a p i t r e ,  p a r  d e s  é t u d e s  s p e c t r o s c o -  

p iques  r e l a t i v e s  aux s o l u t i o n s  d i l u é e s ,  que nous pouvions a v o i r  deux t y p e s  

de  s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  dans  l 'ammoniac l i q u i d e .  Les  s o l u t i o n s  non t r a n s -  

formées f o n t  i n t e r v e n i r  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  5, N- e t  S4 N-. Dans les  s o l u -  

t i o n s  t r a n s f o r m é e s ,  il y a  é q u i l i b r e  e n t r e  s ~ ~ '  e t  s$. Dans chaque c a s ,  

les  e spèces  f o n t  i n t e r v e n i r  un nombre d ' a t omes  d e  s o u f r e  i n f é r i e u r  à h u i t ,  



FIGURE 3.4: V a r i a t i o n s  de  l a  masse s p é c i f i q u e  des  s o l u t i o n s  

soufre-ammoniac en fonc t ion  de  l a  température.  



FIGURE 3.5: Variations de la masse spécifique des solutions 

soufre-ammoniac en fonction de la concentration. 



FIGURE 3.6: Evolution de la variation de volume avec la 

température. 



FIGURE 3 . 7 :  E v o l u t i o n  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  volume avec  l a  

c o n c e n t r a t i o n  en s o u f r e  à -20°C. 



l e  s o u f r e  é t a n t  à 1 ' é t a t  n a t u r e l  s o u s  forme d e  c y c l e  S8. On p e u t  pense r  

que l a  c o n t r a c t i o n  de  volume, r é s u l t a n t  d e  l a  mise en  s o l u t i o n ,  est  due 

à c e t t e  d i m i n u t i o n  du nombre d 'a tomes  d e  s o u f r e  dans  l e s  e s p è c e s ,  c a r  il 

est b i en  é t a b l i  ( 3 )  que l a  l i a i s o n  5-S est d ' a u t a n t  p l u s  c o u r t e  que les 

c h a î n e s  ou les  c y c l e s  Sn s o n t  p l u s  c o u r t s .  A f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n ,  l a  - 
d i s s o c i a t i o n  f a v o r i s e r a  les e s p è c e s  S4 N- ou 53, c e  q u i ,  d a n s  l e  c a d r e  

de  l ' h y p o t h è s e  q u i  v i e n t  d ' ê t r e  fo rmulée ,  condu i r a  à une c o n t r a c t i o n  

p l u s  impor t an t e .  La c o n c e n t r a t i o n  d e  ces e s p è c e s  (S4 N- ou 5 3 )  augmentera 

avec  l a  t e m p é r a t u r e  e t  l a  c o n t r a c t i o n  d e  volume augmentera éga lement  avec  

l a  t empéra tu re .  Les r é s u l t a t s  expér imentaux  obtenus  pour AV co r r e sponden t  

b i en  à ces v a r i a t i o n s .  L ' i n t e r p r é t a t i o n  q u a l i t a t i v e  de  AV est  donc satis- 

f a i s a n t e .  Il  f a u t  r a p p e l e r  que les mesures d e  masse s p é c i f i q u e  o n t  é té  
e f f e c t u é e s  s u r  d e s  s o l u t i o n s  d e  c o n c e n t r a t i o n  s u p é r i e u r e  à celles é t u d i é e s  

p a r  s p e c t r o s c o p i e .  La s o l u t i o n  l a  p l u s  c o n c e n t r é e  é t u d i é e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  

Raman a  une f r a c t i o n  mo la i r e  é g a l e  à 0.02. E l l e  a  un s p e c t r e  Raman c a r a c -  

t é r i s t i q u e  d e s  s o l u t i o n s  d i l u é e s  non t r ans fo rmées .  C e t t e  f r a c t i o n  m o l a i r e  

de  0.02 co r r e spond  aux s o l u t i o n s  les p l u s  d i l u é e s  é t u d i é e s  d a n s  ce c h a p i t r e .  

L ' i n t e r p r é t a t i o n  q u a l i t a t i v e  d e s  v a r i a t i o n s  d e  AV pouvant s ' e f f e c t u e r  à 
p a r t i r  d e s  é q u i l i b r e s  é t a b l i s  pour les s o l u t i o n s  d i l u é e s ,  on p e u t  suppose r  

que les s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  c o n t i e n n e n t  les mêmes e s p è c e s  que les s o l u -  
. 1 <  

t i o n s  d i l u é e s .  D ' a u t r e s  t r a v a u x  s e r o n t  n é c e s s a i r e s  pour c o n f i r m e r  cette , 
hypothèse.  

Il  f a u t  r a p p e l e r  que les c a l c u l s  d e  AV o n t  é té  e f f e c t u é s  en  p r e n a n t  - 3  l a  masse s p é c i f i q u e  ps du s o u f r e  é g a l e  à 2.04 g  cm , e t  indépendan te  d e  

l a  t empéra tu re .  S i  les v a r i a t i o n s  d e  ps en  f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  

é t a i e n t  connues ,  on s e r a i t  amené à u t i l i s e r  aux b a s s e s  t e m p é r a t u r e s  d e s  

v a l e u r s  s u p é r i e u r e s  à celle q u i  e s t  u t i l i s é e  à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante ,  

ce q u i  d o n n e r a i t  à AV une v a l e u r  a l g é b r i q u e  p l u s  é l e v é e .  Il  est t o u t e f o i s  

f a c i l e  d e  v é r i f i e r  que d e s  v a l e u r s  d e  pS a s s e z  d i f f é r e n t e s  d e  2.04 g  cm-3 

n ' e n t r a i n e n t  que d ' a s s e z  f a i b l e s  v a r i a t i o n s  d e  AV. La c o n t r i b u t i o n  du 

t e rme  dû au s o u f r e  à l a  v a l e u r  d e  AV est é g a l e  à -Ms/ ps où Ms est é g a l e  

à l a  masse atomique du s o u f r e .  On c a l c u l e  immédiatement que les v a l e u r s  

d e  AV c a l c u l é e s  a v e c  2.04 g cm-3 e t  a v e c  2.10 g d i f f è r e n t  d e  0.45 cm 3 

p a r  mole. P a r  conséquent ,  les i n c e r t i t u d e s  v r a i s e m b l a b l e s  d e  pS ne peuvent  

pas  r e m e t t r e  en  cause  les r é s u l t a t s  ob t enus  pour AV. 



Nous avons vu que l a  masse s p é c i f i q u e  des s o l u t i o n s  é t a i t  

bien d é c r i t e  par l a  r e l a t i o n  empirique : 

= NH-, + X2 

On peut chercher  à rendre  apparen te la  d i f f é r e n c e  e n t r e  c e t t e  express ion 

e t  l a  masse spéc i f ique  des  s o l u t i o n s  i d é a l e s  correspondantes.  S o i t  : 

x1 e t  x2 l e s  f r a c t i o n s  molai res  du so lvan t  e t  du s o l u t é  respec- 

tivement 

VM l e  volume molaire du mélange 

M l a  masse molaire du mélange 

V I  e t  V2 l e s  volumes mola i res  de l'ammoniac e t  du s o u f r e  respec-  

t ivement - - 
V I  e t  V 2  l e s  volumes p a r t i e l s  molaires de l'ammoniac e t  du souf re  

respectivement 

a = 17.031 l a  masse molai re  de  l'ammoniac; b = 32.064 l a  masse 

atomique du soufre.  

Nous avons l e s  express ions  : 

S i  l e s  s o l u t i o n s  é t a i e n t  i d é a l e s ,  on a u r a i t  : 
a b a a V M = V  x + V  x x + -  - - + - - -  

1 1  2 2 -  1 X2 - 
p ~ ~ 3  p ~ ~ 3  P N H , )  

L 'express ion de l a  masse s p é c i f i q u e  des  s o l u t i o n s  i d é a l e s  s e r a i t  donc : 

Cet te  express ion peut s e  t ransformer  pour s e  met t re  sous l a  forme: 



Il est c l a i r  que l e  dénominateur  a  une v a l e u r  proche  de  (1  - 0.35 x2,);  

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

(x2 = 0.17) est donc é g a l e  à ( 1  - 0.06).  On e f f e c t u e  donc un dévelop-  

pement l imi té  au premier  o r d r e  du dénominateur ,  e t  l a  masse s p é c i f i q u e  

de  l a  s o l u t i o n  i d é a l e  a  donc l ' e x p r e s s i o n  

c '  e s t - à - d i r e :  

Pour T = -50°C, p '4"' 
= 0.7 e t  pS = 2.04,  on a  : p = P N H 3  + 0.86 x2 

a l o r s  que l a  l o i  empir ique  q u i  d é c r i t  les r é s u l t a t s  expérimentaux est  

= NH? 

+ x2 . La masse s p é c i f i q u e  d e s  s o l u t i o n s  augmente donc a v e c  

l a  concen r a t i o n  p l u s  rapidement  que pour l e  mélange i d é a l  co r r e spondan t .  

La l o i  empi r ique  q u i  d é c r i t  l a  masse s p é c i f i q u e  d e s  s o l u t i o n s  p e u t  a u s s i  

être u t i l i s é e  pour dé t e rmine r  ana ly t iquemen t  les  volumes m o l a i r e s  - 
VI e t  5 . On a ,  p a r  d é f i n i t i o n  : 

La d é r i v é e  d e  cette e x p r e s s i o n  p a r  r a p p o r t  à x s ' é c r i t  : 2 

Ces deux r e l a t i o n s  c o n s t i t u e n t  donc un sys tème d e  2 é q u a t i o n s  à 2 - 
inconnues  V I  e t  T2 , f a c i l e  à r é soudre .  On o b t i e n t  : 



A p a r t i r  de l a  masse s p é c i f i q u e  p d e s  s o l u t i o n s ,  on peu t  donc - 
dé te rmine r  f ac i l emen t  Y,,,, V I  e t  V2 : 

Les r é s u l t a t s  ob tenus  s o n t  p r é s e n t é s  dans  l e  t a b l e a u  3.13 e t  s u r  l e s  

f i g u r e s  3.8 e t  3.9. I l  a p p a r a î t  c l a i r e m e n t ,  s u r  c e s  f i g u r e s ,  que l e  

volume p a r t i e l  mola i re  du s o u f r e  diminue fo r t emen t  quand l a  concen- 

t r a t i o n  diminue,  c e  q u i  e x p l i q u e  les v a r i a t i o n s  de  IIV avec  l a  concen- 

t r a t i o n  ( f i g u r e  3.7) .  Ceci montre également  que l a  c o n t r a c t i o n  de  

volume q u i  a  l i e u  l o r s  de  l a  mise en  s o l u t i o n  du s o u f r e  dans  l 'ammoniac 

peu t  ê t r e  a t t r i b u é e  au s o u f r e  comme nous l ' a v o n s  montré q u a l i t a t i v e m e n t  

dans  l e s  paragraphes  p récéden t s .  

5. CONCLUSION 

Nous avons mesuré l a  masse s p é c i f i q u e  d e s  s o l u t i o n s  de  s o u f r e  

dans  l 'ammoniac l i q u i d e  en  f o n c t i o n  d e  l a  t empéra tu re  e t  d e  l a  concen- 

t r a t i o n ,  pour d e s  s o l u t i o n s  de  f r a c t i o n  mo la i r e  compr ise  e n t r e  0.005 

e t  0.16. Les v a r i a t i o n s  d e  l a  masse s p é c i f i q u e  peuvent  ê t r e  d é c r i t e s  

simplement p a r  l a  r e l a t i o n  empir ique  : 

-3 où p ( T )  e t  P 
NH3 

( T l  s o n t  exprimées en  g  cm . Contra i rement  aux s o l u -  

t i o n s  d ' a l c a l i n  dans l 'ammoniac l i q u i d e ,  on obse rve  une c o n t r a c t i o n  de  

volume r é s u l t a n t  de  l a  mise en  s o l u t i o n .  C e t t e  c o n t r a c t i o n  augmente 

quand l a  t empéra tu re  augmente ou quand l a  c o n c e n t r a t i o n  diminue. 
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FIGURE 3.8: Variations des volumes molaires avec la concentration. 

V1:volume molaire de l'ammoniac pur 

V,:volume molaire du soufre pur 
L - 

V,:volume partiel molaire de l'ammoniac - 
V2:volume partiel molaire du soufre 

Vm:volume molaire de la solution 



FIGURE 3.9: Variations des volumes molaires avec la concentration. 

V :volume molaire de l'ammoniac pur 1 
V :volume molaire du soufre pur 2 
7 :volume partiel molaire de 1 'ammoniac 1 - 
V :volume partiel molaire du soufre 2 
Vm:volume molaire de la solution 



Ces v a r i a t i o n s  s ' i n t e r p r è t e n t  q u a l i t a t i v e m e n t  b i en  avec  l e  f a i t  que 
(4 )  l a  l i a i s o n  5 - S e s t  d ' a u t a n t  p l u s  c o u r t e  que l a  c h a î n e  ou l e  c y c l e  Sn 

dans  l e q u e l  e l l e  i n t e r v i e n t  est p l u s  c o u r t .  Les v a r i a t i o n s  de  A V  c o r -  

respondent  a l o r s  b ien  avec  les r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  dans  l e  c h a p i t r e  1, 

pour les e spèces  p r é s e n t e s  dans  les s o l u t i o n s .  Ceci c o n d u i t  à penser  

que les s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  c o n t i e n n e n t  les mêmes e s p è c e s  que les 

s o l u t i o n s  d i l u é e s ,  c e  qu ' il f a u d r a  v é r i f i e r  p a r  d  ' a u t r e s  t ravaux.  
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1. INTRODUCTION 

Depuis des années,on cherche à mettre au point ,dans les 
laboratoires,des systèmes susceptibles d'apporter des solutions 

à l'utilisation,la plus rationnelle possible,de nos ressources 
énergétiques.~ifférents systèmes de stockage chimique de l'énergie 

ont été conçus ( piles primaires et accumulateurs secondaires ) 

pour répondre aux divers besoins que posent en particulier le 

stockage de 1 ' énergie électrique, qu'elle soit d ' origine thermique, 
hydraulique ou photovoltaIque.Ces systèmes doivent couvrir une grande 

gamme d'énergie ( du milliwatt-heure au mégawatt-heure et de puis- 

sance ( du mégawatt à la fraction de milliwatt ). 

Les piles et les accumulateurs classiques ne peuvent pas 

toujours satisfaire les performances exigées par les applications, 

bien souvent à cause de leur poids,de leur encombrement et de leur 

rendement médiocre. Il est donc nécessaire de trouver d ' autres systè- 
mes,clest-à-dire développer des électrodes et des électrolytes nou- 

veaux.L'évolution des recherches est très lente et il ne faut en géné- 

ral pas moins de dix ans pour qu'un système nouveau puisse voir s'ou- 

vrir des débouchés industriels éventuels. 

Depuis dix ans,de grands projets sont en cours aux Etats Unis, 

au Royaume Uni,en France,en Allemagne et au 3apon pour développer le 

générateur sodium-soufre.L'élément principal de ce générateur est 

l'électrolyte solide : l'alumine B (Na20 , 11 A1203 ).Sa conductivité 

ionique est élevée à 300 - 350°C et l'absence de conductivité 

électronique évite une décharge des générateurs par court-circuit interne. 

Les matériaux actifs,le sodium et le soufre, sont liquides à la tempé- 
rature de fonctionnement (300 - 350°C) et l'électrolyte solide sert de 
séparateur .Les problèmes d ' interfaces ( électrode-électrolyte ) qui 

limitent bien souvent les densités de courant sont ainsi simplifiés 

puisque les électrodes sont liquides. 

Les réactions sont: 

à l'électrode négative Na + Na + e- 

à l'électrode positive 2 - nS + 2 e' + Sn 
soit globalement 2 Na + nS + Na2Sn 



Les générateurs  sodium-soufre sont  généralement cons t i t ué s  

d'un t ube  c e n t r a l  en alumine B contenant l e  sodium l i q u i d e  ( f i g u r e  4.1) 

Ce tube  e s t  en touré  d'une couche de f e u t r e  de g raph i t e  chargé en s o u f r e  

l i q u i d e  ou en polysulfures.Le conta iner ,qu i  e s t  mé ta l l i que , ag i t  éga- 

lement comme c o l l e c t e u r  de courant.La corrosion du c o l l e c t e u r  de cou- 

r a n t  de l ' é l e c t r o d e  p o s i t i v e  est un problème sé r i eux  spécialement pour 

les générateurs  u t i l i s é s  dans les véhicules.Les chercheurs  ang la i s  on t  

développé l e  générateur  sodium-soufre en adoptant une conf igura t ion  

d i f f é r e n t e ;  dans l a q u e l l e  l e  sou f r e  est contenu dans l e  tube  en alumine B 

l e  sodium é t a n t  à 1 ' e x t é r i e u r  (2  ) .Cette conf igura t ion  améliore  l a  durée 

de v i e  mais r é d u i t  les performances du générateur.  

Le mécanisme de r é a c t i o n  à l ' é l e c t r o d e  d e  souf re  est assez 

complexe (3  ) .0n est ob l igé  d ' y a j o u t e r  un matériau conducteur ( f e u t r e  

de g raph i t e )  c a r  l e  sou f r e  l i q u i d e  déposé en charge s u r  l 'a lumine 8 

est i s o l a n t  ( u a 79 10 -12 ,-1 cm-l à 360°C) (4) .  Le po lysu l fure  de 

sodium formé au début de l a  décharge (Na2S5) n ' e s t  pas so lub le  dans l e  

sou f r e ,  a i n s i  l ' é l e c t r o d e  d e  sou f r e  se compose de  deux phases durant  

60% de  l a  décharge.Pass6 ce s t a d e  de  décha rge , i l  n 'y  a p lu s  qu'une 

phase l i q u i d e  ( f i g u r e  4.2) .Pour rester en phase l i q u i d e  s u r  une pro- 

fondeur maximale ,il e s t  néces sa i r e  c i '  opérer  au dessus  de 285°C.Pour 

ces r a i sons ,  le  générateur  sodium-soufre fonct ionne e n t r e  300 e t  350°C. 

Les p r inc ipa l e s  ques t ions  techniques posées par  ce générateur  

sont  : 

-la durée de v i e  de 1 'alumine B (problème majeur a c t u e l )  

- l a  corrosion des  c o l l e c t e u r s  de couran t (1es  s o l u t i o n s  s o n t  bien avancées) 

- l a  s é c u r i t é  de tels  généra teurs  

- l a  température é levée néces sa i r e  pour l e  bon fonctionnement du 

générateur  

Paral lè lement ,  s 'est  développé l e  générateur  l i th ium-souf re  pu is  l e s  

générateurs  LiA1-FeS2 (2  ( f i g u r e  4.3 ) .Dans ce d e r n i e r  ca s ,  1 ' é l e c t r o l y t e  est 

l ' e u t e c t i q u e  LiC1-KC1 dont l e  poin t  de  fus ion  est de  352OC.Ce géné- 

r a t e u r  fonct ionne au dessus de  400°C.Les r é a c t i o n s  sont :  

à l ' é l e c t r o d e  négat ive L i  - - ~ i +  + e- 
à l ' é l e c t r o d e  p o s i t i v e  4 ~ i +  + 4-e- + FeS2 W 2Li2S + Fe 

s o i t  globalement 4 L i  + FeS2 d, 2Li2S + Fe 

Le générateur  pose un c e r t a i n  nombre de  problèmes que nous ne dévelop- 

perons pas ic i .  Les performances de ces générateurs  ( ) son t  portées  

dans l e  tableau 4.1. 
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Xigh-temperature batteries 
Li-LiCI- KCI-FeS, 
Li-LiCI-KCI-FeS 
1.i-ACLiC1-KCI-FeS2 
Li-ACLiC1-KCI-FeS 
L:,Si-LiCl-KCl-FeS2 
Li4Si-LiCl-KCCFeS 
Na-8-A120,-S 
Na-8-A120,-S 
i4a-8-AI20,-NaZS5 

' Na-8-AI2O3-NaAlCl,-Ma, 
Li-ACLICI-KCI-C-TeCl, 
Li-LiC1-KCl-LiF-Cl2 

f .e.m. T capacité  spéc i f ique  
( V I  * ( O C )  (Ah/kg) 

2.1. 1.6 
1.6 

1.8. 1.3 
1.3 

2.05-1.26 
1.55-1.26 
2.08-1.75 
2.08-1.75 
2.08-1.75 
2.7-3:2 
N.A. 
3.6 

1342 
842 
650 
447 
944 
637 
763 
521 
308 

792-1034 
N.A. 
2275 

(* )capec i té  spéc i f ique  théorique (Ah/kg) 

1 1  l . l . l . 1  t l 8 l , l , i , J  
O. 60 0 70 0.80 0.90 1 00 

KKE FRACTION OF SULFUR 

TABLEAU 4.1 : Performances des générateurs Na/S e t  Li/S 

et variat ion de l a  f .e .m.  du générateur Na/S 

en fonct ion de l a  composition de l ' é l e c t r o d e  

p o s i t i v e .  



Depuis peu, d e s  générateurs  dé r ivés  du sodium - souf re ,  e t  fonct ion-  

nant  à plus basse  température (100 - 1 5 O 0 C ) ,  son t  apparus ( 5 )  ( 6 )  

A ces températures  le sodium est encore  l i qu ide .  Le s épa ra t eu r  demeure 

l ' a lumine  p mais l e  s o u f r e  ou les po lysu l fu re s  de sodium son t  en . 

s o l u t i o n  dans d e s  so lvan t s  organiques i n e r t e s  v i s  à v i s  d e  ces espèces 

e t  s t a b l e s  à ces températures.  
Notre but é t a i t ,  en commençant cette étude,  de réaliser un 

générateur  également d é r i v é  du système sodium - souf re ,  mais fonct ion-  

nant à l a  température  ambiante e t  &ne en dessous. C e  généra teur  est 

composé d ' é l e c t r o d e s  l i q u i d e s  qu i  s o n t  une s o l u t i o n  d ' a l c a l i n  dans 1 ' am- 
moniac l i q u i d e  (') e t  une so lu t ion  d e  s o u f r e  dans l'ammoniac l i qu ide .  

Le sépa ra t eu r ,  ne pouvant p lu s  être l ' a l umine  qui  ne condui t  p r a t i -  

quement plus  les ions à ces températures ,  a été remplacé par  une membrane 

cat ionique.  Au cours de cette é tude  q u i  sera d é c r i t e  en d é t a i l  dans ce 

chap i t r e ,  nous avons montré l a  f a i s a b i l i t é  d 'un t e l  généra teur  c e  q u i  
( 8  1 nous a permis d e  déposer un brevet  d ' i nven t ion  . 

L ' i d é e  d'une é l e c t r o d e  l i q u i d e  contenant  un métal a l c a l i n  dans 

une amine a v a i t  été soumise à MM. G,  Lepoutre e t  3.P. L e l i e u r ,  en 1978, par 

les l a b o r a t o i r e s  d e  Ilarcoussis  générale d ' é l e c t r i c i t é ) .  MM. Lepoutre 

e t  Le l ieur  o n t  proposé en 1979 d ' é t e n d r e  l e  pro jet à une a u t r e  é l e c t r o d e  

l i q u i d e  contenant  une s o l u t i o n  d e  s o u f r e  et à t r a v a i l l e r ,  pour l 'ensemble,  

dans l'ammoniac l iquide.  Le p r o j e t  a é té  développé en co l l abo ra t i on  cons- 

t a n t e  en t r e  n o t r e  l a b o r a t o i r e  e t  l a  d i v i s i o n  é lec t rochimie  des  labo- 

r a t o i r e s  de Marcoussis e t  avec une a i d e  f i n a n c i è r e  de ceux-ci. 

PRINCIPE DU GENERATEUR 

Notre  o b j e c t i f  es-f: de  réaliser un générateur  dont les deux 

é l ec t rodes  s o n t  c o n s t i t u é e s  par  des  s o l u t i o n s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  

I'ammoniac l i q u i d e ,  c e s  s o l u t i o n s  é t a n t  s épa rées  par une membrane 

cat ionique.  Au début d e  cette é tude ,  nous pensions que l a  membrane 

ca t ion ique  s e r a i t  d é t r u i t e  ou endommagée par  l e  contac t  avec les so lu-  

t i o n s  d ' a l c a l i n  dans l'ammoniac l i q u i d e ,  p u i s q u ' i l  est bien connu que 

ces s o l u t i o n s  son t  extrêmement r é d u c t r i c e s  ('). Pour pro téger  l a  mem- 

brane, les premiers essais ont é t é  e f f e c t u é s  en r é a l i s a n t ,  dans l e  com- 

partiment néga t i f  (1 ' anode), une s épa ra t i on  de phases l i q u i d e  - l i qu ide .  



On u t i l i s e  pour c e l a  une p r o p r i é t é  du diagramme d e s  phases  ( 9 )  du 

sys tème t e r n a i r e  K-KI-NH3 q u i ,  dans  une c e r t a i n e  gamme d e  tempéra- 

t u r e  e t  d e  c o n c e n t r a t i o n  ( c f  annexe e x p é r i m e n t a l e ) ,  p r é s e n t e  une 

s é p a r a t i o n  d e  phases  l i q u i d e  - l i q u i d e  e n t r e  une  s o l u t i o n  presque  

s a t u r é e  en  potass ium (x2 = 0.15) q u i  est moins dense  ( p = 0.63 g cm-3) 

e t  q u i  su rnage  e t  une s o l u t i o n  s a t u r é e  en  K I ,  p l u s  d e n s e  (x2  = 0.1585 ; 
- 3 p= 1.456 g cm à - 3 5 O C ) .  La t e n e u r  en  potass ium d e  cette phase  s a l i n e  

est très f a i b l e  (x2  r  IO-^). C e t t e  phase r i c h e  en  K I  est  au c o n t a c t  

d e  l a  membrane, e t  a s s u r e  donc sa p r o t e c t i o n  c o n t r e  l a  s o l u t i o n  réduc-  

tr ice.  Pour les p remie r s  essais, l a  c o n f i g u r a t i o n  adop tée  pour l e  géné- 

r a t e u r  est i n d i q u é e  schématiquement  s u r  l a  f i g u r e  4.4,  l e  compart iment  

p o s i t i f  é t a n t  c o n s t i t u é  p a r  une s o l u t i o n  c o n c e n t r é e  d e  s o u f r e  dans  l'am- 

moniac l i q u i d e .  Deux é l e c t r o d e s ,  en  t u n g s t è n e  p a r  exemple, a s s u r e n t  l a  

c o l l e c t i o n  du c o u r a n t  d a n s  chaque compart iment .  

Il est é v i d e n t .  que l ' u t i l i s a t i o n  du système t e r n a i r e  K-KI-NH3 pour 

former  le  compart iment  n é g a t i f  comporte c e r t a i n s  i nconvén ien t s .  L ' u t i l i -  

s a t i o n  du potass ium est moins i n t é r e s s a n t e  que celle du l i t h i u m  c a r  e l l e  

c o n d u i t  à d e s  c a p a c i t é s  s p é c i f i q u e s  moins é l e v é e s  pour l e  g é n é r a t e u r .  

Nous avons r e c h e r c h é  pour les sys t èmes  Li-Li  X-NH3, où L i  X est un sel 

d e  l i t h i u m ,  une s é p a r a t i o n  d e  phases  s emblab le  à celle q u i  e s t  o b s e r v é e  

d a n s  K-KI-NH3.  Nous avons  t r o u v é  que c e t t e  démix t ion  e x i s t e  ( I o )  d a n s  

l e  système Li -Li  SCN-NH3, mais que ce sys tème n ' e s t  pas  s t a b l e .  La s é p a -  

r a t i o n  d e  phases  e n t r e  une  s o l u t i o n  r i c h e  en  l i t h i u m ,  e t  une s o l u t i o n  

r i c h e  en  t h i o c y a n a t e  d e  l i t h i u m  évo lue ,  en  que lques  j o u r s ,  même à b a s s e  

t e m p é r a t u r e ,  pour donner  du cyanure  d e  l i t h i u m  e t  du s u l f u r e  d e  l i t h i u m .  

La fo rma t ion  d e  L i  CN e t  L i  S a été mise en  év idence  p a r  s p e c t r o s c o p i e  2 
Raman Les  r e c h e r c h e s  d e  démixt ion  s u r  les a u t r e s  sys tèmes  

Li -Li  X - NH o n t  été n é g a t i v e s .  3  
Pendant  l e  développement d e  ce t r a v a i l ,  il nous a  semblé que les 

membranes à s u p p e ~ t  p o l y é t h y l è n e  ne p a r a i s s a i e n t  p a s  ê t r e  a t t a q u é e s  

p a r  les s o l u t i o n s  d ' a l c a l i n  dans  l 'ammoniac. C e t t e  impres s ion  s 'est  

conf i rmée  en  l a i s s a n t  s é j o u r n e r  une membrane à s u p p o r t  po lyé thy lène  

dans  une s o l u t i o n  c o n c e n t r é e  d ' a l c a l i n  dans  1 ' ammoniac l i q u i d e .  Nous 

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

l e  compart iment  n é g a t i f  avec  seu lement  une s o l u t i o n  s a t u r é e  de  l i t h i u m  

d a n s  l 'ammoniac. 



FIYJRE 4.4 : Schéma de principe du générateur X-KI-IdH3 j s - ~ i l  3 

1 : solution de potassium dans l'ammoniac 

2 : solution de soufre dans l'ammoniac 

3 : solution d'iodure de potassium dans l'ammoniac 

4 : membrane cationique 

5 et 6 : collecteur de courant en tungsténe 



Mentionnons ici qu'une solution saturée de lithium dans 1' ammoniac 

liquide a une concentration (12) qui correspond à un rapport molaire 
4, c'est à dire à une fraction molaire x2 1 0.20. Cette concen- 

[Li] 
tration est pratiquement indépendante de la température. Cette concen- 

tration est trés voisine de la concentration eutectique, et la solution 

saturée (12) lithium - ammoniac est liquide pour des températures supé- 
rieures à -185OC. Signalons aussi que la solution saturée lithium - 
ammoniac est peu dense,. puisqu 'elle a une masse spécifique égale à 

0.52 g à la température ambiante (13) . Rappelons enfin qu'un composé 
existe entre le lithium et l'ammoniac, Li (NH3)4, mais pour des tempéra- 

tures inférieures à la température eutectique, et il faut mentionner que 
le diagramme de phases du système Li - NH3 n'est pas définitivement 
clarifié dans la région voisine de l'eutectique (14) 

Nous verrons dans la section suivante,consacrée à la réalisation 

des générateurs,que des difficultés pratiques ont été rencontrées lorsque 

le compartiment négatif est constitué seulement par la solution saturée 

Li - NHJ, ces difficultés étant relatives à l'obtention de l'étanchéité 

entre les compartiments. 

Pour les réactions mises en jeu dans ce générateur, le compar- 

timent négatif étant constitué par le système K-KI-NH3 ou par la solution 

saturée Li - NH3, nous avons, à 1 'anode, si A est le métal alcalin en 
solution : 

A = A+ + e- 

Le cation A+ traverse la membrane cationique, et forme un polysulfure 

dans le compartiment cathodique : 

La réaction globale s'écrit alors : 

2 A+ + 5:- n S  + 2 A  + A 2 S n  ,, 
Ces réactions sont réversibles et ce générateur est potentiellement 

rechargeable. Nous verrons dans la section relative aux résultats expé- 

rimentaux que sa tension en circuit ouvert est de l'ordre de 2.4 Volts. 



3. ESTIMATION DES CARACTERISTIQUES POTENTIELLES DES GENERATEURS 

ALCALIN - SOUFRE EN MILIEU AMMONIAC 

Connaissant l a  composition des  so lu t ions  u t i l i s é e s  pour l a  

r é a l i s a t i o n  des  générateurs ,  e t  les r é a c t i o n s  mises en jeu,  nous pouvons 

estimer l e u r  capac i t é  e t  l e u r  éne rg i e  massique,et  les comparer à d ' a u t r e s  

générateurs .  La so lu t ion  s a t u r é e  de  l i t h ium c o n s t i t u a n t  l ' é l e c t r o d e  

négat ive a un rapport  molaire  [ N H ~ ]  1 [Li] = 4 , s o i t  une masse molaire  

de 75.06 ( 4  x 17.03 + 6.94). Une mole de métal a l c a l i n  correspond à une 

capac i t é  de 26.81 Ah, c e  qu i  donne 357.18 Ah/kg pour une s o l u t i o n  Li-NH3 

sa turée .  Les mêmes c a l c u l s  peuvent être f a i t s  pour des  s o l u t i o n s  Li-NH3 

ou K-NH3 de concentrat ion d i f f é r e n t e ,  pu is  pour l ' é l e c t r o d e  p o s i t i v e  

cons t i t uée  par  une so lu t ion  de s o u f r e  dans l'ammoniac l i qu ide .  Tous ces 

c a l c u l s  son t  présentés  dans les tab leaux  42 e t  43. Le t ab l eau  4.2 

en p a r t i c u l i e r  l e  ca l cu l  de  l a  c a p a c i t é  de l ' é l e c t r o d e  néga t ive  dans l e  

ca s  où l a  s o l u t i o n  e s t  s a t u r é e ,  e t  dans l e  cas  où l e  métal est en l a r g e  

excès LNH31 = 1 ) .  Ce d e r n i e r  c a s  est à envisager  c a r  il pour ra i t  &en- 
[Al 

tuel lement  convenir pour l a  r é a l i s a t i o n  de  l ' é l e c t r o d e  néqat ive.  Le t ab l eau  

4.3 présen te  le  ca l cu l  de l a  c a p a c i t é  de  l ' é l e c t r o d e  p o s i t i v e ,  pour d i f f é -  

r e n t e s  concent ra t ions  en s o u f r e  e t  pour d i f f é r e n t s - s t a d e s  de  décharge 
2 - 

(S6 , s:- , etc . . )  de cette é lec t rode .  11 est en effet important d 'en- 

v i sager  ces d i f f é r e n t s  s t a d e s  de décharge c a r  nous ignorons encore,  à 
l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  l a  profondeur de  décharge à l a q u e l l e  c e  générateur  

pourra être amené. 

Connaissant les c a p a c i t é s  de chaque é l e c t r o d e  pour d i f f é r e n t s  

cas ,  il nous est maintenant pos s ib l e  d ' e f f e c t u e r  les e s t ima t ions  de 

capac i t é  pour l e  générateur complet. Le pr inc ipe  qu i  gouverne ce c a l c u l  

c o n s i s t e  à donner des c a p a c i t é s  iden t iques  à chaque é l ec t rode .  Nous 

savons, par exemple, d ' ap rè s  l e  tab leau  4.2, que l ' é l e c t r o d e  négat ive 

c o n s t i t u é  par  une so lu t ion  Li-NH3 s a t u r é e  a une c a p a c i t é  de  357.18 Ahlkg , 
a l o r s  qu 'une é lec t rode  p o s i t i v e ,  de composition [NH$] éga l e  à 2 ,  

a une capac i t é  de 810.7 Ah/kg s i  e l le  peut être amenée à s2-. Le généra- 

t e u r  complet aura  une capac i t é  de  357.18 Ah s ' i l  est c o n s t i t u é  par 1 kg 

de so lu t ion  L i - N H 3  s a t u r é e ,  e t  par  0.44 kg de l a  s o l u t i o n  de souf re  

mentionnée. Il aura donc une c a p a c i t é  d e  357.18 Ah pour 1.44 kg de 

matières  a c t i v e s ,  c ' e s t  à d i r e  une capac i t é  spéc i f i que  s u r  mat ières  

a c t i v e s  de 247.9 Ah/kg. 



TABLEAU 4.2 : Capàcf té s p é c i f i q u e  d e  1 ' é l e c t r o d e  n é g a t i v e  
* s o l u t i o n  s u r s a t u r é e  - a l c a l i n  e n  l a r g e  e x c è s  

** s o l u t i o n  s a t u r é e  

J 1 

Composition d e  

l a  s o l u t i o n  

* 
[ N H ~ ]  / [ ~ i ]  = 1 

* 
[NH3] / [K ] = 1 

*Y 
[NH~]  / [ ~ i ]  = 4 

*Y 

[,H,] / [K ] = 5 

TABLEAU 4.3 : Capac f t é  s p é c i f i q u e  d e  1 ' é l e c t r o d e  p o s i t i v e  en  f o n c t i o n  

masse 

mo la i r e  

23.97 

56.13 

75.06 

124.26 

Composition d e  

l a  s o l u t i o n  

[s]/ [NH~~= 1 

M = 49.10 

[s]/[NH~] = 2 

M = 66.13 

[SI /PH,] = 4 

M = 100.19 

[SI /[NH 3] = 6 

M = 134.25 
* 

d e  l a  composi t ion  e t  d e  l ' é t a t  d e  décharge.  

c a p a c i t é  s p é c i f i q u e  

( Ah kg 

1118.3 

477.6 

357.1 

21 5.7 

c a p a c i t é  s p é c i f i q u e  s u i v a n t  é t a t  ( Ah/kg ) 

de  décha rge  

s;- 

182.0 

135.1 

89.2 

66.6 

sZ - 

1091.9 

810.7 

535.1 

399.3 

s t -  

273.0 

202.7 

133.8 

99.8 

s;- 

545.9 

405.3 

267.5 

199.7 



S i  nous supposons que l e  générateur  est u t i l i s é  dans des 

condi t ions  où s a  f.e.m. e s t  éga l e  à 2 v o l t s ,  on en dédu i t  q u ' i l  a 

a l o r s  une puissance d e  495.8 Wh/kg. Ces c a l c u l s  e f f e c t u é s  pour d i f f é -  

r e n t s  c a s  son t  po r t é s  s u r  l e  tab leau  4.4. 

Nous pouvons maintenant comparer no t r e  système avec des  

générateurs  e x i s t a n t s  ou en cours  de  développement. Les c a r a c t é r i s t i q u e s  

de c e s  généra teurs  sont  p o r t é s  dans l e  t a b l e a u  4.5. Nous avons pour 

c a l c u l e r  l ' é n e r g i e  spéc i f i que  réelle d e  nos généra teurs  u t i l i s é  un 

f a c t e u r  d ' app l i ca t i on  i n d u s t r i e l l e  é g a l  à 4. Les généra teurs  f armés 

par une s o l u t i o n  de l i t h ium dans l'ammoniac l i q u i d e  en présence d 'un 

excès de l i t h ium ( [ N H ~ ]  / [~i ]  = 1 1 et  par une s o l u t i o n  s u r s a t u r é e  

de sou f r e  dans l'ammoniac l i q u i d e  ( [NH~] / [ s ]  = 1 ) appa ra i s sen t  comme 

des généra teurs  présen tan t  l e  p lus  haut  i n t é r ê t  prat ique.  Dans p r a t i -  

quement t ous  les  cas  envisagés dans l e  tab leau  4.5, l ' é n e r g i e  spéc i f i que  

de nos généra teurs  est supé r i eu re  à 1 0 0  Wh/kg, ce qui  les p l ace  parmi 

les mei l leurs  accumulateurs a c t u e l s ,  ceci montrant c la i rement  que cette 

é tude  d o i t  être f a i t e  e t  poursuivie.  

4. REALISATION DE GENERATEURS EXPERIMENTAUX 

La p r inc ipa l e  d i f f i c u l t é  est de r é a l i s e r  une c e l l u l e  contenant  

l a  membrane ca t ion ique  q u i  s épa re  les compartiments de manière étanche. 

Cette c e l l u l e  d o i t  t e n i r  le vide. E l l e  d o i t  a u s s i  t e n i r  une press ion  d e  

p lu s i eu r s  atmosphères car l e  s o u f r e  ne se met a s sez  rapidement en s o l u t i o n  

qu'en remontant à une température  de  O°C pour l a q u e l l e  l a  p ress ion  de 

vapeur est de  l ' o r d r e  de 3 atm. C e t t e  c e l l u l e  d o i t  également pouvoir 

suppor te r  des  températures assez  basses  au niveau de l a  membrane. La 

première s o l u t i o n  re tenue  est La s u i v a n t e  : l a  membrane est immobilisée 

e n t r e  deux bouchons percés  en caoutchouc s i l i c o n é  dans une branche cy l in -  

d r ique  d'une c e l l u l e  r é a l i s é e  ent ièrement  en v e r r e  pyrex, e t  présentée 

s u r  l a  f i g u r e  4.5 . L 'é l ec t rode  néga t ive  de c e  générateur  est  cons t i t uée  

d e  l a  sépara t ion  de phases e x i s t a n t  dans l e  système K-KI-NH3, l ' é l e c t r o d e  

p o s i t i v e  est une so lu t ion  de sou f r e  dans l'ammoniac l i qu ide .  Nous com- 

mençons par i n t r o d u i r e  une masse connue de sou f r e  dans l e  bal lon 1A, e t  

une masse connue d ' i odu re  de  potassium dans l e  bal lon 70 ( f i g u r e  4.5).  
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Le potass ium q u i  est  contenu  dans  un t u b e  est  p l a c é  dans  l a  branche  

l a t é r a l e  4. La d i s t i l l a t i o n  du potass ium v e r s  l e  b a l l o n  1 6  se f a i t  

s o u s  v i d e  s e c o n d a i r e .  Après c e t t e  d i s t i l l a t i o n ,  nous o tons  p a r  scel- 

lement  sous  v i d e  cette branche  l a t é r a l e  4. Après un pompage d e  que l -  

ques  heu re s  s o u s  v i d e  s e c o n d a i r e   IO-^ T o r r )  nous  condensons l'ammo- 

n i a c  en  q u a n t i t é  connue ( c f  annexe e x p é r i m e n t a l e )  dans  l a  c e l l u l e .  

Les r o b i n e t s  7  e t  8 é t a n t  o u v e r t s ,  nous commençons pa r  condenser  l ' am-  

moniac dans  l e  b a l l o n  1A. Le r o b i n e t  7 est e n s u i t e  fermé,  ce q u i  permet  

d ' i n t r o d u i r e  a l o r s  l 'ammoniac dans  l e  b a l l o n  18. Les b a l l o n s  é t a n t  g e l é s  

à l a  t empéra tu re  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e ,  nous i n t r o d u i s o n s  dans  t o u t e  l a  

c e l l u l e  une p r e s s i o n  de  gaz  n e u t r e  (Hélium) pour é v i t e r  l a  d i s t i l l a t i o n  

e n t r e  les compart iments .  Les  r o b i n e t s  7  e t  8 s o n t  a l o r s  b loqués  pour 

pouvoi r  s u p p o r t e r  une p r e s s i o n  d e  p l u s i e u r s  atmosphères;  l e  r o b i n e t  7  

en  p o s i t i o n  o u v e r t e  e t  l e  r o b i n e t  8 en  p o s i t i o n  fermée. Les b a l l o n s  s o n t  

a l o r s  p l a c é s  d u r a n t  p l u s i e u r s  j o u r s  à une t e m p é r a t u r e  v o i s i n e  d e  O°C 

pour p e r m e t t r e  au  s o u f r e  d e  se mettre e n  s o l u t i o n .  Les b a l l o n s  e t  l a  

branche dans  l a q u e l l e  est  maintenue l a  membrane s o n t  p o r t é s  e n s u i t e  à 
une t empéra tu re  compr ise  e n t r e  -30°C e t  -40°C. Nous pouvons a l o r s  b a s c u l e r  

les s o l u t i o n s  s u r  l a  membrane. Les é l e c t r o d e s  5 et  6 p longean t  d a n s  les 

l i q u i d e s ,  l e  g é n é r a t e u r  es t  a l o r s  c o n s t i t u é .  

Les c e l l u l e s  a i n s i  r é a l i s é e s  p r é s e n t a i e n t  p l u s i e u r s  i n s u f f i -  

s ances .  L ' é t a n c h é i t é  n ' é t a i t  pa s  r é a l i s é e  d e  f açon  sys t éma t ique  e n t r e  

les compart iments  au n iveau  d e  l a  membrane c a t i o n i q u e ,  en  p a r t i c u l i e r  

l o r s q u e  l a  c e l l u l e  s u b i s s a i t  d e s  v a r i a t i o n s  de  t empéra tu re  a s s e z  impor- 

t a n t e s .  Pa r  a i l l e u r s ,  l a  p a r t i e  u t i l e  d e s  membranes é t a i t  t r è s  f a i b l e  
2  (0.07 cm ), e t  l a  p o s i t i o n  d e s  é l e c t r o d e s  c o l l e c t r i c e s  de c o u r a n t ,  p a r  

r a p p o r t  à c e t t e  membrane, n ' é t a i t  pa s  s a t i s f a i s a n t e .  Ces c e l l u l e s  ne  

p e r m e t t a i e n t  pa s  l e  pas sage  d ' u n  c o u r a n t  a s s e z  impor t an t  pour pouvoi r  

é t u d i e r  l a  décha rge  profonde du g é n é r a t e u r  a i n s i  réalisé, p u i s  s a  r e c h a r g e  

Cependant l o r s  d e  chaque e s s a i ,  nous avons  e n r e g i s t r é  une f o r c e  é l e c t r o -  

m o t r i c e  en  c i r c u i t  o u v e r t  comprise e n t r e  2.25 e t  2.35 v o l t s  à une  tempé- 

r a t u r e  d e  l ' o r d r e  d e  -40°C. Ces o b s e r v a t i o n s ,  e t  d ' a u t r e s  r é s u l t a t s  p r é -  

s e n t é s  dans  l a  s e c t i o n  s u i v a n t e ,  nous o n t  encouragé  à r é a l i s e r  d e s  cel- 

l u l e s  p l u s  é l a b o r é e s .  





Nous avons  donc e n t r e p r i s  l a  r é a l i s a t i o n  de  c e l l u l e s  permet-  
2 t a n t  d ' u t i l i s e r  d e s  membranes de  s u r f a c e  p l u s  impor t an t e  : 3 cm au  

2 l i e u  d e  0.07 cm e t  p e r m e t t a n t  d ' o b t e n i r  l ' é t a n c h é i t é  e n t r e  les compar- 

t i m e n t s ,  ces c e l l u l e s  devan t  être r é u t i l i s a b l e s .  Il  f a u t  éga lement  

t e n i r  compte d e  ce que ces c e l l u l e s  d o i v e n t  ê t re  u t i l i s é e s  à d e s  tem- 

p é r a t u r e s  d e  l ' o r d r e  d e  -50°C e t  que l a  mise en  s o l u t i o n  du s o u f r e  d a n s  

l 'ammoniac l i q u i d e  est l e n t e .  Ceci  nous a  c o n d u i t  à r é a l i s e r  une c e l l u l e  

comprenant deux p a r t i e s  : 

- une p a r t i e  e n  v e r r e  pyrex dans  l a q u e l l e  s ' e f f e c t u e n t  comme précédem- 

ment l a  p r é p a r a t i o n  e t  l a  mise en  s o l u t i o n  d e s  c o n s t i t u a n t s  

- une p a r t i e  e n  p o l y é t h y l è n e  HD 1000 ( f i g u r e  4 .6)  q u i  c o n s t i t u e  v é r i -  

t ab l emen t  l e  g é n é r a t e u r .  E l l e  c o n t i e n t  les deux compart iments  du 

g é n é r a t e u r ,  s é p a r é s  p a r  l a  membrane c a t i o n i q u e .  . 

Après l a  p r é p a r a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  dans  l a  p a r t i e  pyrex ,  celles- 

c i  s o n t  b a s c u l é e s  dans  les  compart iments  du g é n é r a t e u r .  Il s ' e s t  a v é r é  

que l ' u s a g e  du p o l y é t h y l è n e  convena i t  p a r f a i t e m e n t  e t  é t a i t  p r a t i q u e  

( t e n u e  au f r o i d ,  pas  d e  c o r r o s i o n ,  e x c e l l e n t e  s t a b i l i t é  d e s  s o l u t i o n s  

en  p ré sence  d e  ce m a t é r i a u ) .  Les j o i n t s  u t i l i s é s  dans  c e s  c e l l u l e s  s o n t  

d e s  j o i n t s  t o r i q u e s  en  s i l i c o n e  Z 600 f o u r n i s  p a r  l a  S o c i é t é  Impervia .  

Ces j o i n t s  s o n t  s a t i s f a i s a n t s  jusqu ' à d e s  t e m p é r a t u r e s  de  1 ' o r d r e  d e  

-50°C e t  ne peuvent  pas  ê t re  u t i l i s é s  à d e s  t e m p é r a t u r e s  i n f é r i e u r e s .  

Ils r é s i s t e n t  b i e n  aux s o l u t i o n s  d e  s o u f r e  e t  aux s o l u t i o n s  d ' i o d u r e  d e  

potass ium d a n s  l 'ammoniac l i q u i d e ,  mais  i ls ne r é s i s t e n t  p a s  aux s o l u t i o n s  

d e  métaux a l c a l i n s  q u i  les d é t r u i s e n t  très rapidement .  Notons que d e s  

j o i n t s  t o r i q u e s  en  s i l i c o n e  e x i s t e n t  d a n s  une v a r i é t é  q u i  peu t  s u p p o r t e r  

d e s  t e m p é r a t u r e s  d e  l ' o r d r e  de  -lOO°C. Les e s s a i s  r é a l i s é s  avec  ce t y p e  

de  c e l l u l e  nous o n t  permis  d ' y  a p p o r t e r  que lques  a m é l i o r a t i o n s .  Tout  

d ' abo rd  nous avons  p l a c é  les c o l l e c t e u r s  d e  c o u r a n t  dans  l a  p a r t i e  e n  

po lyé thy lène  ( f i g u r e  4 . 7 ) ,  f a c e  à l a  membrane e t  à prox imi t é  d e  celle-ci. 

Cec i  permet d  ' a m é l i o r e r  les l i g n e s  d e  c o u r a n t  e t  d 'augmenter  l a  s u r f a c e  

d e s  c o l l e c t e u r s  pu i squ ' au  l i e u  d ' u t i l i s e r  d e s  f i ls  de  t u n g s t è n e  d e  1 mm 

de  d i amè t r e ,  nous avons pu u t i l i s e r  d e s  d i s q u e s  d o r é s  de  16 mm d e  d i amè t r e .  

La s u p p r e s s i o n  d e s  f i l s  d e  t u n g s t è n e  d e  l a  p a r t i e  en  v e r r e  r end  éga lement  

celle-ci moins f r a g i l e .  Nous voyons s u r  l a  f i g u r e  4.7 que l a  p l u p a r t  d e s  

j o i n t s  en  s i l i c o n e  o n t  é té  remplacés p a r  d e s  j o i n t s  en  p o l y é t h y l è n e  i n a t -  . 
t a q u a b l e s  p a r  les  s o l u t i o n s  d e  métaux a l c a l i n s  dans  l 'ammoniac l i q u i d e .  



FIa?URE 4.6 : Coupe d e  l a  c e l l u l e  e n  p o l y é t h y l S n e  p e r m e t t a n t  

d e  réaliser l e  g é n é r a t e u r  K-!(I-Nil3 1 5-Nt13 



FIGURE 4.7: Coupe de la cellule en polyéthylène permettant 

de réaliser le générateur K-KI-NH3//S-NH3 ou 

Li-NH3//S-NH3. 

Les deux électrodes côté 5-NHJ permettent l'obtention 

des coubes de Tafel. 



On sa i t  que l e  t é f l o n  est a t t a q u é  p a r  les s o l u t i o n s  de  métaux 

a l c a l i n s  dans l'.ammoniac l i q u i d e  e t ,  l ' u t i l i s a t i o n  d 'une  membrane ca- 

t i o n i q u e  à supporh t é f l o n  impose donc l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  s é p a r a t i o n  

de  phases  ( 9 )  du système K-KI-NH3,  l a  membrane é t a n t  a l o r s  s é p a r é e  d e  

phase  K-NH3 p a r  une s o l u t i o n  KI-NHJ.  Sachant  que le  po lyé thy lène  a un 

comportement s a t i s f a i s a n t  e n  p résence  d e s  s o l u t i o n s  d e  métaux a l c a l i n s  

dans  l'ammoniac l i q u i d e ,  n a i s  avons p l a c é  d e s  morceaux d e  membrane 

c a t i o n i q u e  à suppor t  p o l y é t h y l è n e  dans  ces s o l u t i o n s  e t  il s ' e s t  

a v é r é  que c e s  membranes n ' é t a i e n t  p a s ,  apparemment, a t t a q u é e s  pa r  ces 

s o l u t i o n s  très r é d u c t r i c e s .  C ' e s t  a p r è s  ces e x p é r i e n c e s  que nous avons 

réalisé dans les c e l l u l e s  d é c r i t e s  s u r  l a  f i g u r e  4.7 d e s  g é n é r a t e u r s  

c o n s t i t u é s  d 'un  c ô t é  d 'une  s o l u t i o n  d e  s o u f r e  dans  l 'ammoniac l i q u i d e ,  

e t  d e  l ' a u t r e  c ô t é  d 'une  s o l u t i o n  d e  l i t h i u m  dans  l 'ammoniac l i q u i d e  

d i rec tement  e n  c o n t a c t  avec  la  membrane c a t i o n i q u e  à s u p p o r t  polyé- 

thy lène .  Les r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus  pour les d i f f  & r e n t e s  conf i- 

g u r a t i o n s  du g é n é r a t e u r  .vont maintenant  ê tre  d é c r i t e s  d a n s  l a  s e c t i o n  

s u i v a n t e .  

5. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous p résen tons  dans  cette s e c t i o n  les r é s u l t a t s  expérimentaux,  

dans  1 ' o r d r e  où ils o n t  é té ob tenus ,  pour les d i f f é r e n t s  t y p e s  de  c e l l u l e s  

p r é s e n t é e s  dans  l a  s e c t i o n  précédente .  

5.1. C e l l u l e s  en Pyrex : Généra teurs  K-KI-NHJ ( ~ ~ 4 k l ~ .  ----------------- ------------------ 
Lors d e s  premiers  essais, l a  c e l l u l e  é t a i t  e n t i è r e m e n t  r é a l i s é e  

e n  v e r r e  Pyrex e t  l a  membrane c a t i o n i q u e ,  q u i  a v a i t  une s u r f a c e  d e  
2 0.07 cm , é t a i t  maintenue e n t r e  deux bouchons p e r ç é s  en  caoutchouc s i l i c o n é  

( f i g u r e  4.5). La f i g u r e  4.8 montre les v a r i a t i o n s  d e  l a  f o r c e  électromo- 

trice avec l ' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  d e  charge  e t  de  décha tge  pour un géné- 

r a t e u r  K-KI-NH3 // S-NH3 ; l a  membrane c a t i o n i q u e  é t a n t ,  pour cet e s s a i ,  

g r e f f é e  s u r  s u p p o r t  t é f l o n .  Ces c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  c h a r g e  et  d e  décharge  

o n t  été r é a l i s é e s  à p l u s i e u r s  températures .  Nous pouvons c o n s t a t e r  s u r  

c e t t e  f i g u r e  4.8,  que pour de  f a i b l e s  s u r t e n s i o n s  7 , c'est  à d i r e  pour 

d e  f a i b l e s  c o u r a n t s  de  c h a r g e  ou d e  décharge ,  l a  courbe  a une a l l u r e  

e x p o n e n t i e l l e .  Ensu i t e ,  pour d e s  c o u r a n t s  p l u s  i m p o r t a n t s ,  l a  courbe  

d e v i e n t  l i n é a i r e .  



FIGURE 4.8 : 
Courbes  1 = f ( r)  ) pour  un g é n é r a t e u r  K-KI-NH3//S-NH3 

2 ( c e l l u l e  e n  P y r e x  - membrane t é f l o n  0.07 cm ) 

a = -2.5OC b = -18OC c = -26OC 

d = -32OC e = -39OC 

(membrane Permion P1010) 



S i  les s o l u t i o n s  s o n t  b ien  a g i t é e s  ou s i  les c o u r a n t s  s o n t  

suffisamment f a i b l e s  pour c o n s i d é r e r  que l a  c o n c e n t r a t i o n  à l a  s u r f a c e  

d e  l ' é l e c t r o d e  est é g a l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  au coeur  d e  l a  s o l u t i o n ,  

nous pouvons écrire 1 ' é q u a t i o n  d e  Butler-Volmer ( 1 5 ) .  

avec: a = c o e f f i c i e n t  d e  t r a n s f e t t  n = s u r t e n s i o n  

io= couran t  d ' échange F/RT = 38.92 V-l pour  T=298K 

Cette. équa t ion  de  Butler-Volmer n ' e s t  v a l a b l e  que pour un demi-système. 

"" , c ' e s t - à - d i r e  pour d e s  v a l e u r s  de  n Pour d e  f a i b l e s  v a l e u r s  d e  x = 
s u f  f i s a m e n t  f a i b l e s ,  les e x p o n e n t i e l l e s  peuvent être développées  au 

premier o rd re ,  et  l ' é q u a t i o n  ( 1 )  peut  s'écrire: 

(II 

Ceci montre que p r è s  du p o t e n t i e l  d ' é q u i l i b r e ,  nous avons une r e l a t i o n  

l i n é a i r e  e n t r e  i et  s.Le r a p p o r t  - s / i  a l a  dimension d ' u n e  r é s i s t a n c e  

appe lée  r é s i s t a n c e  de  t r a n s f e r t  de  charge  Rct: 

- - RT 
Rct  nFio ( I I I  1 

Pour d e  grandes v a l e u r s  d e  s ( p o s i t i v e s  ou n é g a t i v e s  ) l ' u n  d e s  termes 

de  1 'équa t ion  (1) d e v i e n t  n é g l i g e a b l e . ~ o u r  d e  f o r t e s  s u r t e n s i o n s  néga- 

t i v e s ,  exp e s t  t rès s u p é r i e u r  à exp ('-a)nFs e t  1' équa t ion  
RT RT 

(1) d e v i e n t :  

s = RT l n  io - RT RT i .  l n i  = - -  l n -  
anF 

(IV) 
anF anF i O 

Pour d e  f o r t e s  s u r t e n s i o n s  p o s i t i v e s  nous avons : 

RT - i 
s =  l n  - 

(1-a)nF io 

Ces é q u a t i o n s  d é c r i v e n t  l a  l o i  de  T a f e l  dont  nous v e r r o n s  l ' u t i l i t é  

p l u s  l o i n .  

Pour un généra teur  complet  donc comportant  deux sys tèmes,nous  avons: 

E = Eth - \"cl - \na\ - R i  en  décharge  

= E t h  + l''cl + ("'al - R i  en  charge  



avec et na les surtensions cathodiques et anodiques et R la résistance 

interne du générateur.L'allure des courbes courant-tension pour un 

générateur complet dépend des variations avec le courant des surtensions 

cathodiques et anodiques décrites par la loi de Butler-Volmer précédem- 

ment mentionn6e.A~ voisinage de Eth,clest-à-dire pour de faibles courants 

nous avons (fig:4.8) une allure exponentielle due à la surtension de 

transfert de charge (équation 1 ).Pour des surtensions plus importantes, 

le terme résistif Ri devient le terme prédominant,les variations de n 

avec i sont alors linéaires (fig:4.8).La partie linéaire permet donc le 

calcul de la résistance interne du générateur que nous obtenons égale à 

450n à -3g°C;cette résistance diminue lorsque la température augmente 
pour .atteindre 31 5a à -2.5OC. Ceci peut s 'expliquer par une diminution 
de la résistance de la membrane et par une diminution de la résistivité 

des solutions constituant le générateur quand la température augmente. 

Il est toutefois vraisemblable que la résistance de la membrane contribue 

de façon prépondérante à la résistance interne et à sa variation avec la 

température.Ces résistances sont élevées et limitent les performances 

de ces générateurs.Pour le générateur sur lequel ont été effectuées les 

expériences présentées sur la figure 4.8,le courant de court-circuit est 

de l'ordre de 4 à 5 mA.Nous avons vu précédemment que pour de faibles 
courants,nous avons In/ = IE - Eth 1" [nc(+bal puisque le terme Ri est négli- 
geable.0r nous pouvons supposer raisonnablement que na= O pour de faibles 

valeurs du courant car les solutions concentrées d ' alcalin dans 1 ' ammo- 
niac liquide se comportent comme des métaux.Nous avons alors n=n et 

C 
d'après l'équation IV nli = nc/i = RTInFi .Pour l'expérience mentionnée 

O 
la résistance de transfert de charge Rct a une valeur de l'ordre de 5OOOn 
pour une température de 1 'ordre de -30°C d'où un courant d'éd-tange de 4 UA.  

La figure 4.9 représente une caractéristique de charge et de 

décharge pour un générateur du même type. Cette fois la membrane est 

à support polyéthylène et le fil de tungstène de 1 mm de diamètre qui 

sert de collecteur du côté de la solution soufre - ammoniac a été remplacé 
par un disque de platine de 1 cm de diamètre. L'augmentation de surface 

du collecteur se traduit sur ces courbes par une zone exponentielle beau- 

coup moins étendue ce qui est en accord avec les implications théoriques 

contenues dans l'équation (1) puisque i est proportionnel à la surface. 
O 

Au cours de ces essais, nous avons également constaté que lorsque le 

générateur était en charge ou en décharge à courant constant, la f .e.m. 
était stable sur une durée de plusieurs jours. Ceci n'est pas très surpre- 

nant parce que la capacité des générateurs était importante (de l'ordre 



4*9 : Courbe 1 = f ( 7 ) pour un générateur K-KI-NH3/ /S-NH3 
2 

(cellule en Pyrex - membrane polyéthylène 0.07 cm , -30°C) 
Le collecteur de courant dans l e  compartiment S-NH3 

est un disque de P t  de 1 cm de diamètre. 
(membrane Permion P2291) 



d e  1 Ah) p a r  r a p p o r t  à l a  c h a r g e  t r a v e r s a n t  l e  g é n é r a t e u r  pendant  cette 

durée .  C e t t e  o b s e r v a t i o n  imp l ique  également  que l a  membrane n ' e s t  pa s  

d é t é r i o r é e  pa r  le  pas sage  du cou ran t .  Il  f a u t  a u s s i  s i g n a l e r  que pour 

ces g é n é r a t e u r s ,  l a  f .e.m. esf s t a b l e  s u r  une d u r é e  d e  p l u s i e u r s  semaines .  

Ceci semble i n d i q u e r  que l ' a u t o d é c h a r g e  d e  ces g é n é r a t e u r s  est f a i b l e ,  

mais  il f a u d r a i t  c o n n a î t r e  l a  courbe  expr imant  l a  f.e.m. en  f o n c t i o n  d e  

l ' é t a t  d e  décharge  pour tirer une conc lus ion  d é f i n i t i v e .  

Ces p remie r s  e s s a i s  nous o n t  montré que l e  terme l i m i t a t i f  

é t a i t  l a  r é s i s t a n c e  i n t e r n e  du g é n é r a t e u r  e t  que nous a v i o n s  i n t é r ê t  à 
u t i l i s e r  d e s  c o l l e c t e u r s  d e  c o u r a n t  d e  grande  s u r f a c e  pour l e  compar t i -  

ment p o s i t i f .  

Nous avons e n s u i t e  ( t o u j o u r s  dans  d e s  c e l l u l e s  e n t i è r e m e n t  e n  

v e r r e  P y r e x ) r é a l i s é  un g é n é r a t e u r  s a n s  l a  phase  K I  c 'es t  à d i r e  avec  

uniquement une s o l u t i o n  d e  potass ium comme é l e c t r o d e  n é g a t i v e ,  celle-ci 

é t a n t  d i r e c t e m e n t  en  c o n t a c t  avec  l a  membrane c a t i o n i q u e  à s u p p o r t  

po lyé thy lène .  C e t t e  c e l l u l e  compor t a i t  q u a t r e  c o l l e c t e u r s  d e  c o u r a n t  en  

t u n g s t è n e ,  deux d ' e n t r e  eux  é t a n t  à l a  p o s i t i o n  h a b i t u e l l e  ( f i g u r e  4.51, 

les deux a u t r e s  f a i s a n t  f a c e  à l a  membrane c a t i o n i q u e .  La f i g u r e  4.10 

montre les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  c h a r g e  e t  d e  décha rge  ob tenues  avec  ce 

g é n é r a t e u r .  Nous pouvons c o n s t a t e r  que l a  c a r a c t é r i s t i q u e  s ' a m é l i o r e  

quand nous u t i l i s o n s  les c o l l e c t e u r s  d e  c o u r a n t  s i t u é s  en  f a c e  d e  l a  

membrane; c e c i  est dû au f a i t  que les l i g n e s  d e  c o u r a n t  d é f i n i s s e n t  un 

t u b e  d e  cou ran t  d e  géomé t r i e  p l u s  f a v o r a b l e ,  e t  au f a i t  que l a  r é s i s t a n c e  

de  s o l u t i o n  diminue pu i sque  ces c o l l e c t e u r s  s o n t  p l u s  p roches  d e  l a  

membrane que les a u t r e s .  Nous avons malheureusement c o n s t a t é  s u r  c e  géné- 

r a t e u r  que les bouchons e n  caoutchouc  s i l i c o n é  q u i  ma in t i ennen t  en  p l a c e  

l a  membrane c a t i o n i q u e  é t a i e n t  t rès  rapidement  d é t r u i t s  p a r  l a  s o l u t i o n  

d e  potass ium dans  l 'ammoniac l i q u i d e .  Nous a v i o n s  a l o r s  un mélange comple t  

d e s  deux compart iments .  

Ces essais nous o n t  c o n d u i t s  2 réaliser d ' a u t r e s  c e l l u l e s  q u i  

s o n t  p a r t i e l l e m e n t  en  p o l y é t h y l è n e  e t  q u i  o n t  é té  d é c r i t e s  en  d é t a i l  

dans  l a  s e c t i o n  p récéden te  ( f i g u r e  4 .6 ) .  
< .  . . , 

5.2. C e l l u l e s  en  p o l y é t h y l è n e  : Généra t eu r s  K-KI-NH~/ /  5 -NH * :t> 

------,,,---,,,,,,,----- ,,,,,,,,,,,,-,,,,,, ----3' ;, . . 
Pour ces c e l l u l e s  ( f i g u r e  4.6) l a  géomé t r i e  est  é q u i v a l e n t e  

aux c e l l u l e s  t o u t  en  Pyrex ( f i g u r e  4 . 5 ) ,  s e u l e  l a  s u r f a c e  d e  l a  membrane 
2 d e v i e n t  p l u s  impor t an t e ;  e l l e  p a s s e  d e  0.07 cm2 à 3 cm . Nous avons éga-  



FIGURE 4.10 : 
Courbe 1 = f ( 7 ) pour un g é n é r a t e u r  K-NH3//S-NH3 

2 ,  

1, 

3 2 1 
l , n , n l n f l t 3  1 . . t *  

( c e l l u l e  e n  Pyrex - membrane po lyé thy lène  0.07 c d ,  -30°C) 

charge 

I 

I " " I  

a : c o l l e c t e u r s  de  couran t  é l o i g n é s  d e  l a  membrane 

b : c o l l e c t e u r s  de  couran t  proches  e t  en f a c e  d e  l a  membrane 

(membrane Permion P2291) 

7 "  1 2 

- 1  

- 2  

décharge 

rnA 



lement  réalisé ces c e l l u l e s  en  p o l y é t h y l è n e  pour o b t e n i r  une  m e i l l e u r e  

é t a n c h é i t é  e n t r e  les compart iments .  En e f f e t ,  avec  les c e l l u l e s  en  Pyrex 

un bon nombre d ' e s s a i s  n ' o n t  pu être s u i v i s  a s s e z  longtemps p a r  manque 

d ' é t a n c h é i t é  e n t r e  les compar t iments  e t  à c a u s e  d e s  i n c i d e n t s  r é s u l t a n t  

d e  l a  f r a g i l i t é  d e s  c e l l u l e s .  Nous avons augmenté l a  s u r f a c e  d e  l a  mem- 

b rane  d a n s  l e  b u t  d ' o b t e n i r  d e s  c o u r a n t s  p l u s  i m p o r t a n t s  p e r m e t t a n t  de  

décha rge r  l e  g é n é r a t e u r  p l u s  rap idement .  L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n e  c e l l u l e  

ayan t  une p a r t i e  e n  v e r r e  e t  une  a u t r e  p a r t i e  en  p o l y é t h y l è n e  ne  permet 

p l u s  d ' e f f e c t u e r  l a  mise en  s o l u t i o n  du s o u f r e  dans  l 'ammoniac l i q u i d e  

à O°C c a r  à cette t empéra tu re ,  l a  p a r t i e  e n  v e r r e  est éjectée d e  l a  p a r t i e  

en  p o l y é t h y l è n e  sous  1 ' e f f e t  d e  l a  p r e s s i o n  ( 3  a tmosphères) .  Pour cette 

r a i s o n ,  l a  mise en  s o l u t i o n  s ' e f f e c t u e  à -30°C, t e m p é r a t u r e  à l a q u e l l e  

l a  p r e s s i o n  est  de  l ' o r d r e  d e  une  atmosphère. P l u s i e u r s  essais o n t  a i n s i  

été r é a l i s é s  mais  il é t a i t  i m p o s s i b l e  d e  f a i r e  d é b i t e r  du c o u r a n t  à ces 

g é n é r a t e u r s .  En c o u r t  c i r c u i t ,  l e  c o u r a n t  é t a i t  d e  que lques  micro-  

ampères a l a s  que l a  f  .e.m. en  c i r c u i t  o u v e r t  é t a i t  d e  2 .4  v o l t s  (mesurée 

avec  un v o l t m è t r e  T a c u s s e l  - Ariès d ' impédance 1 0 l 2  ohms). Nous avons 

a l o r s  c o n s t a t é  que les c a r a c t é r i s t i q u e s  s ' a m é l i o r a i e n t  a v e c  l e  temps 

( f i g u r e  4.11 ). Sur  un a u t r e  essai, d e  bonnes c a r a c t é r i s t i q u e s  o n t  été 
immédiatement obtenues  mais l e  b l o c  d e  po lyé thy lène  e t  les b a l l o n s  con te -  

nan t  les s o l u t i o n s  a v a i e n t  é té  laissés à b a s s e  t e m p é r a t u r e  p l u s  d ' u n e  

semaine a l o r s  que pour les essais p r é c é d e n t s ,  ils s é j o u r n a i e n t  à cette 

t e m p é r a t u r e  d u r a n t  un ou deux j o u r s .  I l  semble donc que pour  ces e s s a i s  

l a  membrane c a t i o n i q u e  d e v a i t  ê t re  cond i t i onnée .  La mise e n  s o l u t i o n  du 

s o u f r e  d a n s  l 'ammoniac l i q u i d e  se f a i s a i t  pour les c e l l u l e s  t o u t  en  Pyrex 

à O°C s o i t  s o u s  une p r e s s i o n  d'ammoniac d e  3 atmosphères.  Dans c e s  c e l l u l e s  

en  p o l y é t h y l è n e ,  l a  p r e s s i o n  l o r s  d e  l a  mise en  s o l u t i o n  n ' e s t  que d e  une  

a tmosphère ,  l a  membrane c a t i o n i q u e  est  a l o r s  beaucoup moins imprégnée 

d'ammoniac et  il est i m p o s s i b l e  d e  f a i r e  d é b i t e r  du c o u r a n t ;  l a  membrane 

ne  pouvant  être imprégnée convenablement que si  l e  c o n t a c t  avec  l 'ammoniac 

gazeux ou avec  les s o l u t i o n s  est pro longé .  

S i  nous comparons l a  f i g u r e  4.11 avec  les f i g u r e s  p r é c é d e n t e s ,  nous 

remarquons q u ' e l l e s  s o n t  s emblab le s .  Or, il f a u t  s a v o i r  que l a  s u r f a c e  

d e  l a  membrane est p a s s é e  d e  0.07 cm2 ( f i g u r e s  4.7 à 4 .9 )  à 3 cm2 ( f i g u r e  

4.11)  s a n s  que c e l a  n ' a i t  une i n f l u e n c e  impor t an t e  s u r  les c a r a c t é r i s t i q u e s  



FIGURE 4.11 : 
Courbe 1 = f ( >I ) pour un générateur K-KI-NH3//S-NH3 

( c e l l u l e  en polyéthylène - membrane polyéthylène 3 c d ,  -30°C) 

évolution en fonction du temps ( a  puis  b puis c )  
(membrane Permion P2291) 
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de  c h a r g e  ou d e  décharge.  Nous pouvons pense r  que cette augmenta t ion  

d e  s u r f a c e  ne s ' accompagne p a s ,  avec  cette géomé t r i e ,  d  ' une augmenta t ion  

de  s e c t i o n  du t u b e  de  c o u r a n t  q u i  reste pra t iquement  i d e n t i q u e ,  que l a  

c e l l u l e  s o i t  t o u t  en  pyrex  ou e n  po lyé thy lène .  

5.3. C e l l u l e s  en p o l y é t h y l è n e ;  Géné ra t eu r s  K - K I - N H ~ / / % & ~ ~ ;  ------------ -- --- ---- ------------------- 
Courbes d e  T a f e l .  ---------------- 
Dans l e  t r o i s i è m e  t y p e  d e  c e l l u l e  ( f i g u r e  4 .71 ,  les  pas sages  

d ' é l e c t r o d e s  s o n t  dans  l a  p a r t i e  en  po lyé thy lène ,  ce q u i  permet  d e  p l a c e r  

les é l e c t r o d e s  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  d e  l a  membrane. Un f i l  d e  t u n g s t è n e  

remonte  dans  l a  phase bronze  d e  potass ium dans  l 'ammoniac l i q u i d e ,  a l o r s  

que du c ô t é  d e  l a  s o l u t i o n  d e  s o u f r e  d a n s  l 'ammoniac l i q u i d e ,  nous avons  

deux é l e c t r o d e s  : l ' u n e  est un d i s q u e  d o r é  d e  16  mm d e  d i a m è t r e  e t  j oue  

l e  rôle  d ' é l e c t r o d e  de t r a v a i l ,  l ' a u t r e  est un f i l  d o r é  d e  3 mm d e  d i a m è t r e  

e t  est u t i l i s é e  comme é l e c t r o d e  de  r é f é r e n c e .  

Nous obtenons  ( f  i g  .4.11 b i s )  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  m e i l l e u r e s ,  l a  

r é s i s t a n c e  i n t e r n e  est d e  l ' o r d r e  d e  225 R c e  q u i  permet  d e  f a i r e  d é b i t e r  

e n v i r o n  10  mA e n  c o u r t  c i r c u i t .  

L ' i n t é r ê t  d  ' u t i l i s e r  deux é l e c t r o d e s  d a n s  l e  compart iment  s o u f r e  - 
ammoniac est d e  pouvoir  o b t e n i r  les courbes  d e  T a f e l  : 

En t r a ç a n t  les  v a r i a t i o n s  d e  l n  1 il e n  f o n c t i o n  d e  l a  s u r t e n s i o n  1 1 1 1  

e n t r e  1 ' é l e c t r o d e  de  t r a v a i l  e t  1 ' é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e ,  nous pouvons 

c a l c u l e r  : io , p a r  l ' o r d o n n é e  à l ' o r i g i n e  q u i  es t  l n  i o , n  , donné p a r  

l a  somme d e s  p e n t e s  q u i  est - - nF et nous avons  a u s s i ,  c o n n a i s s a n t  n , 
RT 

l a  v a l e u r  d e  a p a r  l ' u n e  ou l ' a u t r e  d e s  p e n t e s  d e s  c o u r b e s  i nd iquées .  

Nous avons p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  4.12 les v a r i a t i o n s  du c o u r a n t  i de  c h a r g e  

ou d e  décharge  en  f o n c t i o n  d e  l a  s u r t e n s i o n  11 e n t r e  les  deux é l e c t r o d e s  
2 .  

du compart iment  s o u f r e  - ammoniac. Les courbes  d e  T a f e l  se rappor$gn% à 
a". ; 

l a  f i g u r e  4.12 s o n t  p o r t é e s  s u r  l a  f i g u r e  4.13 où nous avons l n  1 i,}..: 



FIGURE 4.11 bis : 
Courbe I=f (7) pour un générateur K-KI-NH3/ 15-NH3 

(cellule en polyéthylène-membrane 3 cm2 ,-30°C) 

(membrane Permion P2291) 

cycles de charqe et de décharge réalisés à différentes profondeurs 
de courant par un galvanostat couplé à un générateur de signaux 
GSATP (Tacussel ) 
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FIGURE 4.12 : 
Courbe 1 = f ( 7 ) pour un g é n é r a t e u r  K-KI-NH3//S-NH3 

2 
( c e l l u l e  e n  po lyé thy lène  - membrane p o l y é t h y l è n e  3 cm , -30°C) - . /. 

7 = s u r t e n s i o n  e n t r e  les 2 c o l l e c t e u r s  d e  c o u r a n t  c ô t é  5 - N H 3 i  . , ' 
, 

(membrane Permion P2291) /T 
( f i \ ~ $  -A 
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LM 



FIGURE 4.13 : 
d'après figure 4.12 

?$\ 
&-ll O courbes de Tafel ln 111 = f ( 1 1 1 1 )  



en f o n c t i o n  d e  7) . La v a l e u r  du c o u r a n t  d 'échange  io a i n s i  ob t enue  

est d e  l ' o r d r e  d e  20 PA. La s u r f a c e  du c o l l e c t e u r  d e  c o u r a n t  é t a n t  

d ' e n v i r o n  7  cm2, nous obtenons  une d e n s i t é  d e  c o u r a n t  d 'échange  d e  
2 2.9 pA/cm ce q u i  est  en  accord  avec  les  e x p é r i e n c e s  p r é c é d e n t e s  où 

nous a v i o n s  un c o u r a n t  d ' é change  d e  4  pA pour un c o l l e c t e u r  d e  c o u r a n t  

Nous dédu i sons  éga lement ,  d e s  cou rbes  d e  T a f e l ,  l a  v a l e u r  d e  n  

q u i  est l e  nombre d ' é l e c t r o n s  m i s  en  j eu  d a n s  l a  r é a c t i o n  d'oxydo- 

r é d u c t i o n  a y a n t  l i e u  dans  l e  compart iment  s o u f r e  - ammoniac; nous t r o u -  

vons c e  nombre n  é g a l  à 1.0 + 0.1 . Conna i s san t  cette v a l e u r  d e  n  nous  

en  dédu i sons  l a  v a l e u r  d e  a q u i  e s t  é g a l e  à 0.50 2 0.05 . Ces cou rbes  

de  T a f e l  o n t  é té  ob tenues  à d i f f é r e n t s  s t a d e s d e  l a  décharge  e t  donnent  l es  

mêmes r é s u l t a t s .  Nous n ' avons  pas  e n c o r e  pu r é a l i s e r  une décha rge  supé-  

r i e u r e  au d ix ième d e  l a  c a p a c i t é  t o t a l e  du g é n é r a t e u r  pour d e s  r a i s o n s  

q u i  n ' a p p a r a i s s e n t  pas  c l a i r e m e n t .  Les r é a c t i o n s  mises en  j eu  au  c o u r s  

de  l a  décharge  du g é n é r a t e u r  ne s o n t  donc p a s  connues e t  s e u l e  l a  v a l e u r  

de  n  nous i n d i q u e  q u ' i l  y  échange d ' u n  s e u l  é l e c t r o n .  Bard (' 5 ) i n d i q u e  

que l a  v a l e u r  d e  a est généra lement  compr ise  e n t r e  0.3 e t  0 .7  e t  q u ' e l l e  

est h a b i t u e l l e m e n t  p r i s e  é g a l e  à 0.5 en  l ' a b s e n c e  d ' u n e  mesure expérimen- 

t a l e .  La v a l e u r  t r o u v é e  d a n s  l e  c a s  p r é s e n t  est  donc l ' i n d i c a t i o n  d ' u n e  

s i t u a t i o n  f r é q u e n t e .  

Nous pouvons c o n s i d é r e r  qu 'un  bon g é n é r a t e u r  d o i t  être c a p a b l e  d e  
2 

d é b i t e r  1 Alcm pour une s u r t e n s i o n  d e  0.05 V. La l o i  de  T a f e l  donne a l o r s  
2 une v a l e u r  d e  io é g a l e  à 0.4  A/cm , v a l e u r  q u i  est  à peu p r è s  c e l l e  ob t enue  

dans  l e  cas d 'une  p i l e  Lec lanché  du t y p e  R-20 ( ). si un sys tème ne p r é -  

s e n t e  pas  une d e n s i t é  d e  c o u r a n t  d ' é change  suf f i samment  f o r t e ,  ce q u i  est 
2 n o t r e  c a s  (io r 3  IO-^ A / c m  ), l a  s u r f a c e  d e  l ' é l e c t r o d e  d o i t  ê t r e  augmentée 

Nous avons donc une c e l l u l e  avec  l a q u e l l e  nous pouvons r é a l i s e r  

d e s  e x p é r i e n c e s  p e r m e t t a n t  d ' a t t e i n d r e  les pa ramè t r e s  fondamentaux q u i  

c a r a c t é r i s e n t  les g é n é r a t e u r s  que nous é t u d i o n s .  Ce s o n t  d e s  e x p é r i e n c e s  

de  ce gen re  q u i  nous g u i d e r o n t  pour a m é l i o r e r  c e s  g é n é r a t e u r s .  

5.4. C e l l u l e s  e n  po lyé thy lène ;  G é n é r a t e u r s  Li-NH3 // S - N H ~ .  ........................ ----------------- ---- 
Nous avons  pu remarquer ,  p a r  q u e l q u e s  e x p é r i e n c e s ,  que les-membranes 

' > 

en  po lyé thy lène  ne s embla i en t  pas  ê t re  a t t a q u é e s  p a r  les so lu t ion~ ; , . d !~&a l in  
-*..- 

dans  l 'ammoniac l i q u i d e .  Nous avons a l o r s  e n t r e p r i s  l a  r é a l i s a t i o n  d e  



généra teurs  Li-NH3 1. S-HH3,. Ces généra teurs  on t  po ten t ie l lement  des  

performances mei l leures  que ceux précédemment é t u d i é s  ( tab leaux  4.2 et  4.4). 

L'absence de phase s a l i n e  condui t  à ob ten i r ,  pour les mêmes c e l l u l e s  en 

polyéthylène, une conf igura t ion  p l u s  favorable .  Après des  e s s a i s  n é g a t i f s  

dus à un manque d ' é t a n c h é i t é  e n t r e  les compartiments pa r  des t ruc t ion  des  

j o i n t s  en s i l i c o n e ,  nous avons réalisé par l ' u t i l i s a t i o n  de  j o i n t s  en 

polyéthylène les amél iora t ions  néces sa i r e s  pour supprimer ces problèmes 

( f i g u r e  4.7). 

La f.e.m. en c i r c u i t  ouver t  pour les généra teurs  Li-NH3 //S-NH3 

est de  2.3 v o l t s  à l a  température  d e  -30°C. La membrane u t i l i s é e  au cou r s  

de ces e s s a i s  est une membrane ca t i on ique  f o r t e  à Sopporl5 polyéthylène 

d i f f é r e n t e  de celle u t i l i s é e  pour les généra teurs  K-KI-NH3 /s-NH~. 
Les c a r a c t é r i s t i q u e s  de  charge et d e  décharge d 'un généra teur  L ~ - N H ~ / / S - N H ~  

sont  p résen tées  s u r  l a  f i g u r e  4.14. La r é s i s t a n c e  i n t e r n e  du généra teur  

est de  20 ohms ce qui permet de f a i r e  d é b i t e r  de s  cou ran t s  p lus  impor tan ts  

pour d e  f a i b l e s  su r t ens ions  (d ' a u t r e s  e s s a i s  on t  donné des  r é s i s t a n c e s  

i n t e r n e s  de l ' o r d r e  de 40 ohms). C'est, semble t-il, l ' a m é l i o r a t i o n  d e  l a  

conf igura t ion  e t  l ' u t i l i s a t i o n  d 'une  nouvel le  membrane probablement mieux 

adaptée  aux milieux u t i l i s é s  qu i  nous ont  permis d ' o b t e n i r  ces r é s u l t a t s .  

Au cou r s  de ces e s s a i s ,  nous avons remarqué que lo r sque  nous f a i s i o n s  

d é b i t e r  des couran ts  a s s e z  importants  ( 4  50 mA) au généra teur ,  il y a v a i t  

une dégradat ion assez r a p i d e  ( 4  j ou r s  des c a r a c t é r i s t i q u e s .  Nous avons 

a l o r s  r é a l i s é  un générateur  L i -NH3  //s-NH3, e t  nous l ' avons  conservé en 

c i r c u i t  ouvert. Après deux semaines en c i r c u i t  ouver t ,  les c a r a c t é r i s t i q u e s  

e f f e c t u é e s  é t a i e n t  i den t iques  aux c a r a c t é r i s t i q u e s  des  a u t r e s  généra teurs  

c e  q u i  montre que nous n 'av ions  pas  une a t t aque  chimique de l a  membrane 

qui  a donc résisté plus  de  deux semaines au cours  de cet e s s a i .  Le passage 

de couran ts  a s sez  importants  semble donc être à l ' o r i g i n e  de  l a  dégradat ion 

de l a  membrane. Ces é tudes ,  très r écen te s ,  devront  être poursu iv ies  a f i n  de  

p r é c i s e r  ces  observat ions.  Les courbes de Ta fe l  r é a l i s é e s  s u r  c e s  généra- 

t e u r s  donnent des  r é s u l t a t s  i den t iques  à ceux obtenus pour l e s  généra teurs  
2 K-KI-NH3 1 s - N ~ ~  c ' e s t  à d i r e  n 2 1 ,  a a 0.5 e t  i0 = 3 pA/cm . 



FIGURE 4 .14  : 
Courbe 1 = f ( ? ) p o u r  un g é n é r a t e u r  Li-NH3//S-NH3 

2 
( c e l l u l e  e n  p o l y é t h y l è n e  - membrane p o l y é t h y l è n e  3 cm ) 

T = -30°C . (membrane Permion P5OlO HD) 



CONCLUSIONS e t  PERSPECTIVES 

Nous avons donc pu, d a n s  l e  c a d r e  de  cette é t u d e ,  c o n s t i t u e r  

d e s  g é n é r a t e u r s  K-KI-NH3 //s-w~, p u i s  d e s  g é n é r a t e u r s  Li-NH3 S-NH3. 

Les  généra teurs  K - K I - N H ~ ~ S - N H ~  peuvent être conservés  long- 

temps e t  f a i r e  l ' o b j e t  d ' e x p é r i e n c e s  d e  longue durée. Nous n 'avons pas  

encore  obtenu avec ces g é n é r a t e u r s  d e  bonnes c a r a c t é r i s t i q u e s  couran t  - 
t e n s i o n ,  pu i sque  l e  couran t  de  c o u r t - c i r c u i t  n ' e s t  que d e  5 rnA environ.  

Ceci  p r o v i e n t  d 'une r é s i s t a n c e  i n t e r n e  t r o p  impor tan te  q u i  t r o u v e  son 

o r i g i n e  dans  l a  r é s i s t a n c e  de membrane e t  dans  l a  c o n f i g u r a t i o n  peu favo- 

r a b l e  l iée à l a  présence d e  l a  phase  s a l i n e .  

Les  g é n é r a t e u r s  Li-NH3 //S-NH~ que nous avons pu c o n s t i t u e r  

a p r è s  a v o i r  surmonté d e s  d i f f i c u l t é s  expér imentales  l iées aux p r o p r i é t é s  

très r é d u c t r i c e s  des  s o l u t i o n s  a l c a l i n  - ammoniac o n t  permis d ' o b t e n i r  

d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  c o u r a n t  - t e n s i o n  beaucoup p l u s  i n t é r e s s a n t e s .  

P l u s i e u r s  g é n é r a t e u r s  d e  ce genre  o n t  été réalisés avec  une r é s i s t a n c e  

i n t e r n e  d e  20 à 40 Q . Ceci  semble l i é  à l a  f o i s  à 1 ' u t i l i s a t i o n  d 'une  

nouve l le  membrane c a t i o n i q u e  e t  à 1 ' o b t e n t i o n  d 'une c o n f i g u r a t i o n  p l u s  

f a v o r a b l e  due  à l ' a b s e n c e  d e  phase  s a l i n e .  Les e x p é r i e n c e s  les p l u s  

r é c e n t e s  semblent  i n d i q u e r  que l a  membrane c a t i o n i q u e  n ' e s t  pas  a t t a q u é e  

par  l a  s o l u t i o n  Li-NH3, mais e l l e  semble être d é t é r i o r é e  p a r  l e  passage 

de  c o u r a n t s  importants .  

Avec ces g é n é r a t e u r s ,  nous avons pu t r a c e r  d e s  courbes  d e  

Taf e l  ; elles permet tent  d ' o b t e n i r  d e s  paramètres  fondamentaux c a r a c t é -  

r i s a n t  l a  r é a c t i o n  d ' oxydo-réduction q u i  i n t e r v i e n t  à l a  ca thode.  

La d e n s i t é  d e  couran t  d 'échange dé te rminée  par  c e t t e  méthode rend néces- 

saire l a  r é a l i s a t i o n  d 'un m e i l l e u r  c o l l e c t e u r  d e  c o u r a n t  dans  1 ' é l e c t r o d e  

p o s i t i v e ,  d e  manière à t r a n s f o r m e r  c e l l e - c i  en v é r i t a b l e  é l e c t r o d e  volu- 

mique. 

Les  r é s u l t a t s  semblent dépendre,  dans  une c e r t a i n e  mesure, 

d e s  membranes u t i l i s é e s .  Il f a u t  r a p p e l e r  que l e s  membranes u t i l i s é e s  

dans  ce t r a v a i l  é t a i e n t  r é a l i s é e s  pour t r a v a i l l e r  en  m i l i e u  aqueux. 

Il s e r a i t  s o u h a i t a b l e  d e  pouvoir  o b t e n i r  d e s  membranes adap tées  au fonc- 

tionnement dans  1 ' ammoniac l i q u i d e ,  en présence d e  s o l u t i o n s  a l c a l i n  - 
ammoniac, à basse  température .  Ces a s p e c t s  semblent i m p o r t a n t s  c a r  l a  

r é s i s t a n c e  d e  membrane est pour l ' i n s t a n t  l a  c o n t r i b u t i o n  p r i n c i p a l e  à 
l a  r é s i s t a n c e  in te rne .  



Une c e r t a i n e  f a i s a b i l i t é  d e  ces g é n é r a t e u r s  a été montrée 

mais d ' a u t r e s  t r a v a u x  s o n t  n é c e s s a i r e s  pour pouvoi r  les c a r a c t é r i s e r  

p l u s  complètement e t  a p p r é c i e r  l e u r  i n t é r ê t .  I l  s e r a  n é c e s s a i r e ,  en  

p a r t i c u l i e r ,  d e  pouvoi r  o b t e n i r  d e s  décha rges  profondes ,  e n  s u i v a n t  

l ' é v o l u t i o n  d e  l a  f .e.m., e t  d 'examiner  les p o s s i b i l i t é s  d e  r e c h a r g e  

e t  de  c y c l a g e  a p r è s  d e  te l les  décharges .  D ' a u t r e s  é t u d e s  fondamenta les  

r e l a t i v e s  à l a  compréhension du compart iment  p o s i t i f  s e r o n t  également  

u t i l e s .  Le compart iment  p o s i t i f  est c o n s t i t u é  p a r  des  s o l u t i o n s  S-NH3 

concen t r ée s .  On ne c o n n a i t  pa s  a c t u e l l e m e n t  l e u r  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e ,  

n i  l a  n a t u r e  d e s  e s p è c e s  chimiques d a n s  ces s o l u t i o n s .  La p ré sence  d e s  

i o n s  NH.++ dans  les s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  e t  l e u r  r ô l e  d a n s  l e  f o n c t i o n -  

nement du g é n é r a t e u r  dev ron t  ê t re  examinées.  Mentionnons e n f i n  que l a  

s t a b i l i t é  thermodynamique d e s  s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  Li-NH3 n ' e s t  p a s  

é t a b l i e  6 ,  ; on s a i t  cependant  c o n s e r v e r  longtemps c e s  s o l u t i o n s .  
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INTRODUCTION 

Les t r a v a u x  s u r  les g é n é r a t e u r s  é l e c t r o l y t e  o rgan ique  - l i t h i u m  

o n t  beaucoup p r o g r e s s é  d e p u i s  1960. Ces g é n é r a t e u r s  u t i l i s e n t  l e  l i t h i u m  

comme é l e c t r o d e  n é g a t i v e ,  l ' é l e c t r o d e  p o s i t i v e  é t a n t  c o n s t i t u é  p a r  un 

é l e c t r o l y t e  o rgan ique  comme l e  c a r b o n a t e  d e  propylène  p a r  exemple. Beau- 

coup d ' é l e c t r o d e s  p o s i t i v e s  o n t  été u t i l i s é e s ;  c i t o n s  les bromures,  f l uo -  

r u r e s  ou c h l o r u r e s  d e  métaux, l e  d ioxyde  d e  s o u f r e ,  les oxydes d e  métaux, 

e t c . .  . Cec i  a a b o u t i  au développement commercial d e  g é n é r a t e u r s  p r i m a i r e s  

(non r e c h a r g e a b l e s )  ayan t  une i m p o r t a n t e  é n e r g i e  s p é c i f i q u e  ( l )  ( t a b l e a u  

5.1).  

TABLEAU 5.1 : Généra t eu r s  p r i m a i r e s  commerciaux en m i l i e u  non aqueux 

fem 
( V I  

2.80 

3.60 

2.95 

2.35 

3.00 

d é s i g n a t i o n  

Panasonic  
h igh  energy  

( 3APAN ) 

Li th ium 
(G.T.E) 

Li th ium 
( MALLORY ) 

Li th ium 
(SAFT ) 

PC = c a r b o n a t e  d e  p ropy lène  

DM€ = d i m é t h ~ x ~ é t h a n e  
1 

é l e c t r o l y t e  

PC + LiCl O4 

SOC12 + LiCl  - A1C13 

A c e t o n i t r i l e +  LiC104 

PC + LiCl  O4 

PC + LiCl O4 

PC + DME + LiC104 

é l e c t r o d e s  

ca thode  

(CFxIn 

SOC12 

S0Cl2 

Cu0 

Mn02 

anode 

L i  

L i  

L i  

L i  

L i  



Un c e r t a i n  nombre d e  problèmes o n t  f r e i n é  l e  développement 

d e s  g é n é r a t e u r s  s e c o n d a i r e s  ( r e c h a r g e a b l e s )  é l e c t r o l y t e  o rgan ique  - 
l i t h i u m .  Le c y c l a g e  s u r  les g é n é r a t e u r s  où l a  p o s i t i v e  est c o n s t i t u é e  

p a r  d e s  f l u o r u r e s  de  métaux e s t  imposs ib le ,  c e c i  é t a n t  dû à l a  f a i b l e  

s o l u b i l i t é  ( ~ o - ~ M )  du f l u o r u r e  d e  l i t h i u m  dans  l e s  s o l v a n t s  orga- 
(1 1 niques  . Dans l e  c a s  d e s  . c h l o r u r e s  d e  métaux, beaucoup d ' e n t r e  eux 

forment d e s  complexes e t  e n t r a 2 n e n t  une autodécharge  r a p i d e  du généra- 

t e u r  ( ' ) .  Que lques  s u c c è s  o n t  été ob tenus  avec  d e s  g é n é r a t e u r s  l i t h i u m  - 
bromures u t i l i s a n t  des  s é p a r a t e u r s  poreux e t  u l t r a - f i n s  d e  po lyé thy lène  

mais d ' a u t r e s  problèmes s u b s i s t e n t .  

Depuis quelques années ,  l a  découver te  du f a i t  que c e r t a i n s  

chalcogénures  d e  métaux d e  t r a n s i t i o n  s o n t  é lec t rochimiquement  a c t i f s  

v i s  à v i s  d e  sels de  l i t h i u m  e n  s o l u t i o n  dans  d e s  s o l v a n t s  o rgan iques  

a e n t r a î n é  un r e g a i n  d ' i n t é r ê t  pour  les g é n é r a t e u r s  r e c h a r g e a b l e s  élec- 

t r o l y t e  o rgan ique  - l i t h i u m .  La p l u p a r t  d e s  t r a v a u x  o n t  é té  e f f e c t u é s  

avec  d e s  é l e c t r o d e s  p o s i t i v e s  tel les que TiS2, TiS3 e t  Nb Se3. Ces com- 
posés peuvent i n t e r c a l e r ,  pendant l a  décharge ,  les i o n s  l i t h i u m  q u i  se 

meuvent dans  l e  réseau e t  l e  maté r i au  s ' expanse .  Les composés LixTiS2, 

Li,TiS3 e t  LixNbSe3 s o n t  a i n s i  formés. La r é v e r s i b i l i t é  d e  c e s  élec- 

t r o d e s  a été démontrée. Des problèmes s u b s i s t e n t  comme l a  décomposit ion 

d e s  s o l v a n t s  organiques.  Une r e v u e  d e s  g é n é r a t e u r s  p r i m a i r e s  e t  secon- 
(8) d a i r e s  au l i t h i u m  a é té  p r é s e n t é e  p a r  S c r o s a t i  . 

Les l a b o r a t o i r e s  de Marcoussis  o n t  propos6,en 1 9 7 9 , d 1 u t i l i s e r  un a l c a l i n  e n  

s o l u t i o n  dans  l'ammoniac l i q u i d e  comme é l e c t r o d e  n é g a t i v e  d ' u n  g é n é r a t e u r  

don t  l ' é l e c t r o d e  p o s i t i v e  s e r a i t  c o n s t i t u é e  p a r  un composé d ' i n t e r c a l a t i o n .  

La n é c e s s i t é  d e  s é p a r e r  l e  composé d ' i n t e r c a l a t i o n  de  l a  s o l u t i o n  concen- 

trée d ' a l c a l i n  dans l'ammoniac l i q u i d e  nous a condu i t  à u t i l i s e r  l e  sys -  

tème t e r n a i r e  K-KI-NH3 ( 3  , d é j à  u t i l i s é  dans  l e s  g é n é r a t e u r s  p r é s e n t é s  

au c h a p i t r e  I V .  

2. PRINCIPE DU GENERATEUR 

Ce g é n é r a t e u r  u t i l i s e  comme s o l v a n t  l'ammoniac l i q u i d e  c e  q u i  

l u i  permet d e  f o n c t i o n n e r  dans  une gamme de  t empéra tu re  a s s e z  l a r g e  

(-80°C, +50°C). 



Nous avons à l'électrode négative, la réaction : 

A -L A+ + e- 
et à l'électrode positive : 

XA+ t xe- + M X ~  AxMX2 

soit globalement : 

xA + MXs .ra AxMXs 

Toutes ces réactions sont réversibles, le générateur est donc poten- 

tiellement rechargeable. 

La figure 5.1 représente le schéma de principe d'un tel générateur. 

collecteur de courant 

solution alcalin-ammoniac 

solution sel d'alcalin-ammoniac 

composé d ' intercalation 

collecteur de courant 

FIGURE 5.1 : Schéma de principe du générateur étudié dans ce 
chapitre 

L'électrode négative est une solution d'alcalin dans l'ammoniac. Cette 

solution, légère, surnage au-dessus d'une solution d'un sel du même 

métal alcalin dans l'ammoniac liquide qui a une masse spécifique plus 

élevée que la solution d'alcalin. L'électrode positive est constituée 

par un composé d'intercalation qui ne doit pas être soluble dans ce 

solvant. Les recherches effectuées dans le but de trouver des sépara- 

tions de phases dans les systèmes A-AX-NH3 ont été négatives (') (cha- 
( 3 )  pitre 4 section 2) sauf pour le système K-KI-NH3 connu par ailleurs . 



Le composé d ' i n t e r c a l a t i o n  que nous avons u t i l i s é  est  N ~ P s ~ ' ~ ) .  NiPS3 

a f a i t  l ' o b j e t  d e  p l u s i e u r s  é t u d e s  ayan t  pour but  d e  dé te rminer  ses 

p r o p r i é t é s  s t r u c t u r a l e s ,  e t  son  u t i l i s a t i o n  comme maté r i au  d e  cathode.  

NiPS3 e t  p l u s  généralement les phases MP X3 où X est l e  s o u f r e  ou l e  

sé lénium,  e t  M un c a t i o n  m é t a l l i q u e  b i v a l e n t  t e l  que v++, ~ n + + ,  ~ e + + ,  

CO++, ~ i + + ,  o n t  été c a r a c t é r i s é e s  (4) v e r s  1970. On a a l o r s  montré que 

l e u r  s t r u c t u r e  é t a i t  de  t y p e  l a m e l l a i r e .  Le Méhauté e t  a l .  ( 4 )  o n t  m i s  

en &idence l a  fo rmat ion  d e  composés i n t e r c a l a i r e s  a l c a l i n s  à p a r t i r  de  

c e s  phases ,  e t  ils o n t  donc montré l ' u t i l i s a t i o n  p o s s i b l e  d e  c e s  phases  
comme ca thodes  dans  des  g é n é r a t e u r s  é l e c t r o c h i m i q u e s  a y a n t  d ' o r e s  e t  

d é j à  a s s u r é s  p l u s  de  c e n t  c y c l e s  à 70 % de  profondeur  d e  décharge  à C/5 

dans les s o l v a n t s  organiques.Ces a u t e u r s  o n t  montré q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e  

d ' i n s é r e r  au moins 3.5 moles d e  L i  par mole de  NiPS3.Le g é n é r a t e u r  que 

nous avons é t u d i é  s e r a  donc symbol isé  p a r  K - K I - N H ~ / N ~ P s ~ . N ~ ~ ~  ve r rons  

dans l a  s u i t e  de  ce c h a p i t r e  que nous avons montré l a  f a i s a b i l i t é  d ' u n  
8 ( 5  1 t e l  généra teur  e t  un b reve t  d ' i n v e n t i o n  a é té  dépose  . 

3. ESTIMATION DES CAnACTERISTIQUES POTENTIELLES OU GENERATEUR 

Le t a b l e a u  5.2 donne l a  c a p a c i t é  s p é c i f i q u e  d e  l ' é l e c t r o d e  n é g a t i v e  

celle-ci é t a n t  c o n s t i t u é e  p a r  une s o l u t i o n  s a t u r é e  d e  l i t h i u m  ( [ N H ~ ]  / [~i] =4> 

ou p a r  une s o l u t i o n  s a t u r é e  d e  potassium ( [ N H ~ ]  1 [K] = 5 ) .  

TABLEAU 5.2 :Capaci té  s p é c i f i q u e  d e  1 ' é l e c t r o d e  n é g a t i v e  

Les c a l c u l s  pe rmet tan t  d ' o b t e n i r  l ' é n e r g i e  s p é c i f i q u e  o n t  été d é c r i t s  

en d é t a i l  dans l a  s e c t i o n  3 du c h a p i t r e  4. Le t a b l e a u  5.3 regroupe les va- 

l e u r s  d e  l a  c a p a c i t é  s p é c i f i q u e  de  l ' é l e c t r o d e  p o s i t i v e  c o n s t i t u é e  p a r  
( 6  N i  PS3 ou par  d ' a u t r e s  composés d ' i n t e r c a l a t i o n  . 

i 

composit ion de  
l a  s o l u t i o n  

[NH31 1 [ ~ i ]  = 4 

[NH3] / [K]  = 5 

masse 
mola i re  

75.06 

124.26 

2 

c a p a c i t é  s p é c i f i q u e  
(Ah / kg) 

357.1 

215.7 



TABLEAU 5.3 : C a p a c i t é  s p é c i f i q u e  d e  1 ' é l e c t r o d e  p o s i t i v e  

composé 

NiPS3 

NiPS3 

W03 

"2'5 
TiS2 

NbSe2 

Les c a l c u l s  peuvent  e n s u i t e  être e f f e c t u é s  s u r  l e  g é n é r a t e u r  complet  

c e  q u i  donne l e s  v a l e u r s  r eg roupées  dans  l e  t a b l e a u  5.4. 

x 

1 (AxNiPS3 ) 

2 

1  

1 

1 

1 

TABLEAU 5.4 : Cnpacif  6 s p é c i f i q u e  d e s  g é n é r a t e u r s  a l c a l i n  -composé 
d  ' i n t e r c a l a t i o n  

c a p a c i t é  s p é c i f i q u e  
(Ah 1 kg) 

144.2 

288.4 

120 

150 

240 

110 

Il s ' a g i t  l à  d ' e s t i m a t i o n s  t h é o r i q u e s  s emblab le s  à celles q u i  o n t  é té  
f a i t e s  dans  l a  s e c t i o n  3  du c h a p i t r e  I V .  Ces e s t i m a t i o n s  ne t i e n n e n t  

compte que d e s  m a t i è r e s  a c t i v e s  e t  ne p rennen t  p a s  en  c o n s i d é r a t i o n  

l ' e x i s t e n c e  é v e n t u e l l e  d ' une  phase s a l i n e ,  n i  l es  matér iaux  de  s t r u c t u r e  

de  l a  c e l l u l e .  

A 

n é g a t i v e  

[ N H ~ ]  / [ ~ i ]  = 4 

[ N H ~ ]  / [ ~ i ]  = 4 

[NH3] / [ K ]  = 5 

[ N H ~ ]  / [ K  ] = 5 

p o s i t i v e  

NiPS3 

NiPS3 

NiPS3 

NiPS3 

x 

1  

2  

1  

2  

* 

c a p a e j  té s p é c i f i q u e  
u w k g )  

- 

102.7 

759.6 

86.4 

1'23.4 



Bien qu ' ayant de s  c a r a c t é r i s t i q u e s  beaucoup moins i n t é r e s s a n t e s  que 

les générateurs  d é c r i t s  dans l e  précédent c h a p i t r e ,  c e t t e  é tude v a l a i t  

l a  peine d ' ê t r e  en t r ep r i s e .  Ces généra teurs  on t  en e f f e t  des  éne rg i e s  

du &me ordre de grandeur que les généra teurs  du même type  mais fonc- 

t i onnan t  dans d ' a u t r e s  so lvan t s .  L ' u t i l i s a t i o n  d e  l'ammoniac l i q u i d e ,  

dans no t r e  cas ,  permet de  f a i r e  fonc t ionner  l e  généra teur  dans une gamme 

étendue de température. Les e s s a i s  concernant ce type  de générateurs  on t  

été e f f ec tués ,  pour l a  p l u s  grande p a r t i e ,  à -30°C. Des e s s a i s  on t  p a r f o i s  

été ef fec tués  jusque -40°C pour l e s  températures  i n f é r i e u r e s ,  e t  jusque 

l a  température ambiante pour les températures supér ieures .  On peut penser 

que ce générateur ,  u t i l i s a n t  l a  s épa ra t i on  de phases K-KI-NH3, p o u r r a i t  

fonct ionner  jusque -80°C, en prenant des  précaut ions  pour résoudre les 

problèmes d '  é t anché i t é  de  l a  c e l l u l e  à ces températures.  Ce générateur  

p o u r r a i t  également fonc t ionner  pour des  températures  supér ieures  à l'am- 

biante .  Les problèmes posés s e r a i e n t  a l o r s  l i é s  à l a  pression dans l a  

c e l l u l e  e t  a u s s i  à l a  s t a b i l i t é  des  so lu t ions .  On peut cependant penser 

que ces d i f f i c u l t é s  ne s e r a i e n t  pas t r o p  importantes  pour des températures  

de l ' o r d r e  de 40°C à 50°C. 

4. REALISATION DE GENERATEURS EXPERIMENTAUX 

Les c e l l u l e s  contenant  l e  générateur  son t  beaucoup p lus  s imples  

que c e l l e s  é t u d i e e s  dans le  précédent chap i t r e .  I c i  encore,  nous avons 

une p a r t i e  en Pyrex dans l a q u e l l e  nous r é a l i s o n s  l a  s épa ra t i on  de  phases 

K-KI-NH3. L ' a u t r e  p a r t i e  est r é a l i s é e  en polyéthylène HO 1000 ( f i g u r e  5.2). 

Cette p a r t i e  se compose d 'un cy l ind re  creux ayant  un bouchon à chaque ex t r é -  

mité. L'un d e s  bouchons permet d e  maintenir  l a  p a r t i e  en Pyrex dans l a  

p a r t i e  en polyéthylène. L ' a u t r e  bouchon permet de  maintenir  en p lace  l a  

p a s t i l l e  de NiPS3 e t  d ' app l ique r  c o n t r e  cette p a s t i l l e  son c o l l e c t e u r  de 

courant.  

Après condensation de l'ammoniac dans l a  p a r t i e  en Pyrex, conte- 

nant  l e  potassium e t  l ' i o d u r e  de potassium, l a  c e l l u l e  est scellée sous 

. vide. Ensuite c e t t e  c e l l u l e  est maintenue quelques heures à -30°C a f i n  que 

l e  potassium e t  l ' i o d u r e  de  potassium passent  en so lu t ion  e t  que l a  sépa- 

r a t i o n  de phases apparaisse;  l e s  s o l u t i o n s  son t  a l o r s  basculée dans l a  

p a r t i e  en polyéthylène : l e  générateur  est cons t i t ué .  



reprise de courant - 
( la i ton)  

FIGURE 5.2: Générateur K-KI-NH3/NiPS3 (S =0.3 cmL) 

haut:  coupe 

bas : avec l a  v e r r e r i e  n é c e s s a i r e  à l a  p répara t ion  

de l a  démixtion du système K-KI -NH3 



2 FIGURE 5.3: Générateur K-KI-NH3/NiPS3 ( S = 12.5 cm 1 



Pour les p remie r s  e s s a i s ,  l a  s u r f a c e  u t i l e  de  l a  p a s t i l l e  d e  
2 NiPS3 é t a i t  de  0 .3  cm . Afin  d ' o b t e n i r  d e s  c o u r a n t s  p l u s  i m p o r t a n t s ,  une 

a u t r e  c e l l u l e  a é té  r é a l i s é e  ( f i g u r e  5 . 3 ) ,  l a  s u r f a c e  d e  l a  p a s t i l l e  d e  
2 NiPS3 é t a n t  dans  ce c a s  é g a l e  à 12.5 cm . 

5. RESULTATS EXPERIMENTAUX 
2 5.1. ~ é n é r a t e u r s  K-KI-NH / NiPS ( S  = 0 .3  cm ) -------------------3-------3-------------- 

Lors  d e s  p remie r s  e s s a i s ,  d e  p e t i t e s  p a r t i c u l e s  d e  NiPS3 

r emon ta i en t  v e r s  l a  s o l u t i o n  de  potass ium dans  l 'ammoniac l i q u i d e ,  

e n t r a î n a n t  une décomposi t ion  a s s e z  r a p i d e  d e  c e t t e  s o l u t i o n .  Nous avons  

a l o r s ,  dans  les e s s a i s  s u i v a n t s ,  p l a c é  un s é p a r a t e u r  e n t r e  l e  composé 

d ' i n t e r c a l a t i o n  e t  l e s  s o l u t i o n s ;  ce s é p a r a t e u r  é t a n t  p a r  exemple un 

f e u t r e  d e  po lyé thy lène .  Son r ô l e  est d e  m a i n t e n i r  en  p l a c e  l a  p a s t i l l e  

de NiPS3 e t  d ' é v i t e r  a i n s i  l a  décomposi t ion  d e  l a  s o l u t i o n  d e  potassium. 

Pour ces g é n é r a t e u r s  K-KI -NH3  / NiPS3, l a  t e n s i o n  en  c i r c u i t  

ouve r t  est  de  l ' o r d r e  d e  2.2 v o l t s  à -30°C. L o r s  d e s  p remie r s  e s s a i s ,  

nous avons également  remarqué une d é c r o i s s a n c e  d e  ce p o t e n t i e l  avec  l e  

temps (100 mV/24 h l ,  l e  g é n é r a t e u r  é t a n t  l a i s s é  en  c i r c u i t  ouve r t .  Cec i  

e s t  probablement  dû à l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  potass ium dans  l a  s o l u t i o n  

d ' i o d u r e  d e  potassium. En e f f e t ,  s i  cette s o l u t i o n  n ' e s t  p a s  s a t u r é e  en  

i o d u r e  d e  potass ium,  l a  t e n e u r  en  potass ium n ' e s t  p l u s  n é g l i g e a b l e  ( 3  

e t  nous avons a l o r s ,  en  que lque  s o r t e ,  un c o u r t  c i r c u i t  i n t e r n e  q u i  pro-  

voque une au todécharge  du g é n é r a t e u r .  Ce problème a é té  r é s o l u  en  i n t r o -  

d u i s a n t  un e x c è s  d ' i o d u r e  d e  potass ium d a n s  l a  p a r t i e  en  po lyé thy lène .  

Après basculement  d e s  s o l u t i o n s ,  l a  phase  K I - N H 3  se s a t u r e  en  i o d u r e  d e  

potass ium e t  l a  s t a b i l i t é  d e  l a  f.e.m. e n  c i r c u i t  o u v e r t  est ne t t emen t  

amé l io rée  dans  ces c o n d i t i o n s .  C e t t e  l é g è r e  au todécharge  est i n é v i t a b l e  

puisque  l a  t e n e u r  minimale en  potass ium d a n s  l a  phase KI-NH3 n ' e s t  p a s  
( 3  n u l l e  (x2 r 3 IO-3 à - 3 5 0 ~ )  . 

Nous a l l o n s  d é c r i r e  main tenant  les  v a r i a t i o n s  d e s  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  d e s  g é n é r a t e u r s  K-KI-NH3/NiPS3 avec  l a  t empéra tu re .  11 f a u t  d ' a b o r d  
7 . y  

mentionner  que ces c a r a c t é r i s t i q u e s  ne  s o n t  p a s  s i g n i f i c a t i v e s  car cette 

é t u d e  a é té  e f f e c t u é e  s u r  un g é n é r a t e u r  don t  les  c a r a c t é r i s t i q u e s  s ' é t a i e n t  

dég radées ;  p a r  c o n t r e  1 ' i n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  s i g n i f i c a t i v e .  



FIGURE 5.4: Evolution des caractéristiques de charge et de 
2 - décharge pour un générateur K-KI-NH3/NiPS3 (Sz0.3~. ) 

avec la température. 

a : -32OC b : -20°C c : -1 O°C 

d: O°C e : +20°C 



Nous montrerons dans  l a  s e c t i o n  5.2 d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s i g n i f i c a t i v e s  

d e  ces g é n é r a t e u r s .  Nous voyons donc s u r  l a  f i g u r e  5.4 que l a  t e m p é r a t u r e  

a une i n f l u e n c e  i m p o r t a n t e  s u r  les  cou rbes  c o u r a n t  - t e n s i o n  d e  c e s  géné- 

r a t e u r s  pu i sque  nous avons à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  une s u r t e n s i o n  d i x  

f o i s  p l u s  f a i b l e  que l a  s u r t e n s i o n  à -32OC pour un même couran t .  Les compo- 

sés d ' i n t e r c a l a t i o n  f o n t  en  e f f e t  i n t e r v e n i r  une  d i f f u s i o n  d a n s  un s o l i d e  

q u i  dépend de  l a  t e m p é r a t u r e ,  cette d i f f u s i o n  é t a n t  d ' a u t a n t  p l u s  l e n t e  

que l a  t empéra tu re  d é c r o î t .  

2 5.2. Géné ra t eu r s  K-KI -NH I NiPS3 ( S  = 12.5 cm ) -------------------3------- -------------- 
Les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  ces g é n é r a t e u r s  s o n t  r e p r é s e n t é e s  s u r  

l a  f i g u r e  5.5 . Nous voyons que l ' a u g m e n t a t i o n  d e  s u r f a c e  (12.5 cm2 au  l i e u  
2 de  0.3 cm ) se t r a d u i t  p a r  d e s  c o u r a n t s  p l u s  i m p o r t a n t s  pour d e  f a i b l e s  

s u r t e n s i o n s .  Nous pouvons d é d u i r e ,  de  l a  f i g u r e  5.5, l a  r é s i s t a n c e  i n t e r n e  

du g é n é r a t e u r  q u i  est i n f é r i e u r e  à 1 0  ohms. La t e n s i o n  en  c i r c u i t  o u v e r t  

pour ces g é n é r a t e u r s  est  de  2.45 v o l t s  à -30°C. Nous avons également  s u i v i  

à cette t e m p é r a t u r e  les  v a r i a t i o n s  de  l a  f o r c e  é l e c t r o m o t r i c e  en  c i r c u i t  

o u v e r t  en  f o n c t i o n  du t aux  d e  décharge.  Pour c e l a ,  nous f a i s o n s  d é b i t e r  

au g é n é r a t e u r  un c e r t a i n  c o u r a n t .  E n s u i t e  nous a r r ê t o n s  c e t t e  décha rge  e t  

nous no tons  l a  f .e.m. en  c i r c u i t  o u v e r t  l o r s q u e  celle-ci s 'est  s t a b i l i s é e .  

Nous avons p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  5.6, l a  f .e.m. e n  c i r c u i t  o u v e r t  en  f o n c t i o n  

de  x ,  x é t a n t  l e  t a u x  d ' i n t e r c a l a t i o n  du potass ium dans  NiPS3 (KxNiPS3 1. 
C e t t e  f i g u r e  montre que l a  t e n s i o n  du g é n é r a t e u r  d é c r o î t  f o r t emen t  a v e c  l a  

t e n e u r  en  potass ium d a n s  NiPS puisque  pour x = 0,  nous avons E = 2.45 V 3 
e t  pour x = 1 nous avons E =IV. Nous d i s c u t e r o n s  ces v a l e u r s  d a n s  l a  s e c t i o n  

s u i v a n t e .  

6 .  CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

Nous avons  r é a l i s é  d e s  g é n é r a t e u r s  K-KI -NH3 I NiPS3 don t  l a  

t e n s i o n  en  c i r c u i t  o u v e r t ,  pour un t a u x  d ' i n t e r c a l a t i o n  n u l ,  est  de  2.45 V 

à -30°C. La r é s i s t a n c e  i n t e r n e  de  ces g é n é r a t e u r s  est i n f é r i e u r e  à 1 0  :ohms 
<$, ; 

c e  q u i  permet de  f a i r e  d é b i t e r  d e s  c o u r a n t s  a s s e z  i m p o r t a n t s  pour d e  ' f a i b l e s  

s u r t e n s i o n s .  Ces g é n é r a t e u r s  semblent  donc i n t é r e s s a n t s  mais  l a  f i g u r e  5.6 

nous montre que l a  f.e.m. en  c i r c u i t  o u v e r t  d iminue  rapidement  avec  l e  t a u x  

de  potass ium dans  l e  composé d ' i n t e r c a l a t i o n  NiPS3. Ceci pose  évidemment l a  



--. 

FIGURE 5.5: Caractéristiques de charge e t  de décharge 
2 pour un générateur K-KI-NH3/NiPS3 (S=12.5cm 1 

T = - 32OC 



x dans KxNiPS3 

FIGURE 5.6: E v o l u t i o n  d e  l a  f o r c e  é l e c t r o m o t r i c e  en  c i r c u i t  '<$$,' 
o u v e r t  avec  l e  t a u x  d  ' i n t e r c a l a t i o n  d e  po tass ium ',& 
d a n s  NiPS3. 

G é n é r a t e u r  K-KI-NH3/NiPS3 ( S = 12.5  cm2 ) 



q u e s t i o n  d e  l ' i n t é r ê t  de ce généra teur .  Un bon g é n é r a t e u r  d o i t  en e f f e t  

posséder  une f.e.m. assez  s t a b l e  au c o u r s  de s a  décharge.  Ceci n'empêche 

pas  une étude t h é o r i q u e  du généra teur  puisque nous avons pu i n t e r c a l e r  

du potassium, pour l a  première  f o i s ,  dans  l e  composé d ' i n t e r c a l a t i o n  

NiPS3. Il e x i s t e  maintenant une grande q u a n t i t é  d e  composés l a m e l l a i r e s  

c a p a b l e s  d ' a c c e p t e r  dans l e u r  s t r u c t u r e  des  i o n s  a l c a l i n s  e t  c e t t e  é t u d e  

pour ra  être r e p r i s e  avec d ' a u t r e s  composés d ' i n t e r c a l a t i o n ,  L 'expér ience 

a c q u i s e  dans c e  t r a v a i l  rend p o s s i b l e  1 ' é tude  d ' a u t r e s  composés d ' i n t e r -  

c a l a t i o n .  Ce t r a v a i l  a été e f f e c t u é  en  u t i l i s a n t  l e  système t e r n a i r e  

K-KI-NH3 comme é l e c t r o d e  néga t ive .  On peu t  également e n v i s a g e r  de  s é p a r e r  

1 ' é l e c t r o d e  p o s i t i v e  ( c ' e s t - à - d i r e  l e  composé d ' i n t e r c a l a t i o n )  de 1 ' élec- 
t r o d e  néga t ive  p a r  une membrane c a t i o n i q u e ,  comme c e l a  a été e f f e c t u é  pour 

l e s  généra teurs  é t u d i é s  dans  l e  c h a p i t r e  I V .  L1 é l e c t r o d e  néga t ive  p o u r r a i t  

a l o r s  être c o n s t i t u é e  par  une s o l u t i o n  d 'un a l c a l i n  dans  l'ammoniac l i q u i d e ,  

Ceci p e r m e t t r a i t  1 ' étude expér imenta le  de  1 ' i n t e r c a l a t i o n  d 'un a l c a l i n  

a u t r e  que l e  potassium dans  un composé l a m e l l a i r e .  

On d o i t  également se poser  l a  ques t ion  d e  s a v o i r  s i ,  dans  nos 

expér iences ,  de  l'ammoniac n t  a pas  6 t h  i n t e r c a l é  dans  NiPS3 en &me  temps 

que l e  potassium. L ' i n s e r t i o n  d'ammoniac e t  d e  p y r i d i n e  a été mise en  

év idence  dans TasZ (') e t  il est i n d i s p e n s a b l e  d 'examiner si l e  même méca- 

nisme se produi t  dans  NiPS3. 
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C O N C L U S I O N  



L ' étude des solutions diluées de soufre dans 1 ' ammoniac 
liquide nous a permis d'effectuer des observations qui n'avaient 

pas encore été mentionnées dans la littérature. Nous avons mis en 

évidence deux types de solutions de soufre dans l'ammoniac liquide. 

Elles se comportent diff éremment sous 1 ' influence de 1 'éclairement 
en lumière blanche ou sous l'influence de la température. La spec- 

troscopie Raman et la spectroscopie visible nous ont permis de 

déterminer, par comparaison avec la littérature, les espèces présen- 

tes dans ces solutions. Dans les solutions non transformées, l'espèce 

principale est Sb N-, et en quantité moindre, s:- et SJ . L'espèce 
S4 N-, qui est responsable du principal maximum d'absorbante, est très 

sensible à la lumière. Des traces d' impuretés comme la méthylamine ou 
les métaux alcalins font évoluer irréversiblement ces solutions. Les 

solutions, après transformation, contiennent principalement s ~ ~ -  et 

S' qui sont en équilibre, ainsi que de l'hydrazine. L'équilibre entre 

56'- et si dépend fortement de la température; il est à l'origine du 

changement de couleur de ces solutions avec la température. Nous avons 

montré que le soufre se trouve également sous la forme des espèces - 
s:- et Sj dans les amines primaires. 

L'étude des solutions concentrées de soufre dans l'ammoniac 

liquide par analyse thermique différentielle et par mesure de la pression 

de vapeur d'ammoniac nous a permis d'obtenir une partie assez importante 

du diagramme des phases du système soufre - ammoniac. Nous avons confirmé 
que la solubilité du soufre dans l'ammoniac liquide augmente lorsque la 

température décroît. Nous avons montré qu ' il était ainsi possible d 'ob- 
tenir vers - 65OC des solutions environ 15 fois molaire en soufre. Nos 

expériences d'ATD montrent l'existence d'un composé dont les caractéris- 

tiques ne sont toutefois pas connues. Les mesures de pression de vapeur 

d'ammoniac nous ont également permis de calculer des grandeurs thermo- 

dynamiques relatives à ces solutions. 
Nous avons mesuré la masse spécifique des solutions de soufre 

dans l'ammoniac liquide en fonction de la température et de la concen- 

tration. Nous avons montré que la mise en solution du soufre dans l'am- 

moniac liquide s'accompagne d'une contraction de volume. Une analyse 

qualitative de ces observations suggère que les espèces présentes dans 

les solutions concentrées peuvent être les mêmes que dans les solutions 

diluées. 



Nous avons é t u d i é  l a  r é a l i s a t i o n  d 'un  généra teur  a l c a l i n  - 
s o u f r e  en m i l i e u  ammoniacJes deux é l e c t r o d e s  é t a n t  s é p a r é e s  pa r  une 

membrane ca t ion ique .  Nous avons d ' abord  r é a l i s é  d e s  g é n é r a t e u r s  

K-KI-NH3 11 S-NH3, pu i s  a p r è s  a v o i r  c o n s t a t é  que les membranes 

c a t i o n i q u e s  n ' é t a i e n t  pas  d é t r u i t e s  p a r  les s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  

d ' a l c a l i n  dans  1 'ammoniac l i q u i d e ,  e t  a p r è s  a v o i r  surmonté d e s  d i f f  i- 

c u l t é s  expér imentales ,  nous avons pu r é a l i s e r  d e s  g é n é r a t e u r s  

. Li-NH3 II S-NHy Les expér iences  réalisées montrent que les  perfor-  

mances s o n t  limitées par  l a  r é s i s t a n c e  i n t e r n e  du g é n é r a t e u r  q u i  pro- 

v i e n t  s u r t o u t  d e  l a  c o n w i b u t i o n  d e  l a  membrane. La p o s s i b i l i t é  d e  

décharger  profondément ce g é n é r a t e u r  e t  d e  l e  c y c l e r  d e v r a  être é t a b l i e .  

Il  s e r a  n é c e s s a i r e  d ' é t u d i e r  l a  r é a l i s a t i o n  d e  l ' é l e c t r o d e  p o s i t i v e  

pour que celle-ci fonc t ionne  en é l e c t r o d e  volumique. Ces t r a v a u x  permet- 

t r o n t  de  mieux c e r n e r  les p o s s i b i l i t é s  réelles de  ce généra teur .  

Durant ce t r a v a i l  nous avons a u s s i  r é a l i s é  un g é n é r a t e u r  

K - K I - N H 3 / N i  PSg. S i  les c a r a c t é r i s t i q u e s  p o t e n t i e l l e s  d e  ce généra teur  

ne semblent pas  t rès  remarquables,  ces t ravaux montrent l a  p o s s i b i l i t é  

d ' i n t e r c a l e r  un a l c a l i n  dans  d i v e r s  matér iaux pouvant c o n s t i t u e r  d e s  

ca thodes  d e  g é n é r a t e u r s  é lec t roch imiques .  
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1. PREPARATION DE L'AMMONIAC ET DES SOLUTIONS 

L'ammoniac (ou l e s  amines)  est  conse rvé  à -77OC e n  p ré sence  

d ' a l c a l i n ,  sodium ou potass ium,  a f i n  d ' e n l e v e r  les d e r n i è r e s  t r a c e s  

d ' eau .  Avant d ' u t i l i s e r  l 'ammoniac, nous l e  ge lons  à l a  t e m p é r a t u r e  

d e  l ' a z o t e  l i q u i d e  ce q u i  permet  d ' e n l e v e r  p a r  pompage les  t r a c e s  

d ' hydrogène formées.  L ' ammoniac est  e n s u i t e  d é g e l é  e t  évaporé  dans  

une l i g n e  à v i d e  d e  volume connu. La p r e s s i o n  est  l u e  s u r  un manomètre 

à mercure  e t  c o n n a i s s a n t  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l a  p i è c e  nous pouvons 

s a v o i r  exac tement  l e  nombre d e  moles contenues  dans  l a  l i g n e  ( l o i  d e s  

gaz p a r f a i t s ) .  Après ce c a l c u l ,  nous condensons l 'ammoniac dans  l a  

c e l l u l e  p a r  condensa t ion  à l a  t e m p é r a t u r e  de  l ' a z o t e  l i q u i d e  ou à 

-77OC. La c e l l u l e ,  si e l l e  ne possède  pas  de  r o b i n e t ,  est  s é p a r é e  d e  

l a  l i g n e  à v i d e  p a r  s c e l l e m e n t  s o u s  v ide .  

2. TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES 

2.1. UV - V i s i b l e  ------------ 
Les c e l l u l e s  s o n t  en  v e r r e  Pyrex ou en  q u a r t z  e t  o n t  une forme 

c y l i n d r i q u e  d e  d i a m è t r e  compr is  e n t r e  4 mm e t  10  mm. La l a r g e u r  d e  l a  

f e n ê t r e  est de  2 mm, ce q u i  permet  l ' u t i l i s a t i o n  d e  c e l l u l e s  c y l i n -  

d r i q u e s .  Nous pouvons a i n s i  o b t e n i r  l e  s p e c t r e  d e  s o l u t i o n s  don t  l a  

c o n c e n t r a t i o n  v a r i e  d e  O à 0.04 mole 1". 

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  est  un spec t ropho tomè t r e  Beckman UV - 5240 

à doub le  f a i s c e a u .  

Lo r s  d e s  é t u d e s  en  f o n c t i o n  d e  l a  t empéra tu re  un c r y o s t a t  Oxford 

I n s t r u m e n t s  DN 704 ( b a s s e  t e m p é r a t u r e )  et  un p o r t e  é c h a n t i l l o n  c h a u f f a n t  

Beckman ( h a u t e  t e m p é r a t u r e )  o n t  été u t i l i s é s .  

L ' é c l a i r e m e n t  d e s  s o l u t i o n s  en  lumiè re  b lanche  est r é a l i s é  avec  

un p r o j e c t e u r  d e  d i a p o s i t i v e  ( lampe 250 W). 

2.2. Raman ----- 
Les s p e c t r e s  Raman o n t  été r é a l i s é s  s u r  l e  s p e c t r o m è t r e  Ramanord 

du L.A.S.I.R. ( U n i v e r s i t é  de  L i l l e  1 - 59655 Vi l l eneuve  d '  Ascq Cédex). 

Les c e l l u l e s  s o n t  les mêmes que pour l a  s p e c t r o s c o p i e  UV - V i s i b l e  

mais  l a  gamme d e  c o n c e n t r a t i o n  é t u d i é e  v a r i e  d e  0.04 à 0.7  mole 1-l. 

Les s p e c t r e s  o n t  été ob tenus  à l a  t empéra tu re  ambiante avec  d e s  échan- 

t i l l o n s  f i x e s .  



Le temps n é c e s s a i r e  pour o b t e n i r  un s p e c t r e  d e  200 à 1200 cm-' 

peut  v a r i e r  d e  une seconde à une heure -  

2.3. R.P.E. ----- 
Les s p e c t r e s  R.P.E. o n t  été ob tenus  s u r  un s p e c t r o m è t r e  Var ian  

E 109 bande X à l a  t empéra tu re  ambiante  ( U n i v e r s i t é  d e s  S c i e n c e s  e t  

Techniques d e  L i l l e ,  UER de  Chimie, 59650 Vi l l eneuve  d 'Ascq).  

Les c e l l u l e s  s o n t  en  q u a r t z  et o n t  un d i a m è t r e  de  4 ou 5 mm. 

3. L'ANALYSE THERMIQUE OIFFERENTIELLE 

L ' a p p a r e i l l a g e  est c o n s t i t u é  d 'un  b loc  d e  c u i v r é  ou d e  l a i t o n  

c y l i n d r i q u e  con tenan t  deux logements i d e n t i q u e s  d i s p o s é s  symétriquement. 

Chaque logement est prévu pour r e c e v o i r  une c e l l u l e  con tenan t  l ' échan-  

t i l l o n  ou l a  r é f é r e n c e ,  e t  les thermocouples  q u i  pe rmet ten t  de  mesurer 

l a  t empéra tu re  de  l ' é c h a n t i l l o n  à é t u d i e r ,  et  l a  d i f f é r e n c e  d e  tempé- 

r a t u r e  e n t r e  1 ' é c h a n t i l l o n  e t  l a  r é f é r e n c e .  Le chauf fage  du b l o c  d e  

c u i v r e  est a s s u r é  pa r  une r é s i s t a n c e  e n  "thermocoax", d e  q u a r a n t e  ohms 

env i ron ,  e n r o u l é e  a u t o u r  du bloc ,  e t  a l i m e n t é e  en c o u r a n t  con t inu .  

Les thermocouples u t i l i s é s  s o n t  d e s  thermocouples chrome1 - alumel  

ou cu iv re -cons tan tan ,  e t  s o n t  reliés à un e n r e g i s t r e u r  d o u b l e  v o i e  

Sefram-Nanorac possédant  une v o i e  galvanométr ique pour l ' e n r e g i s t r e m e n t  

d e  l a  d i f f é r e n c e  de  t empéra tu re ,  e t  une v o i e  po ten t iomét r ique  pour l ' e n -  

r e g i s t r e m e n t  d e  l a  température .  Pour e f f e c t u e r  une expér ience ,  on des- 

cend progress ivement  l e  b loc  dans  un dewar con tenan t  de  l ' a z o t e  l i q u i d e .  

Le b loc  prend l a  t empéra tu re  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e .  On descend e n s u i t e  

légèrement l e  dewar pour que l e  b l o c  ne trempe p l u s  dans  l ' a z o t e  l i q u i d e .  

On a l imen te  a l o r s  l a  r é s i s t a n c e  thermocoax pa r  un c o u r a n t  é l e c t r i q u e  

v a r i a b l e .  On peut  e x p l o r e r ,  au réchauffement ,  l e  domaine d e  t empéra tu re  

compris e n t r e  -196OC e t  +20°C. L ' u t i l i s a t i o n  d 'un f o u r  p l a c é  a u t o u r  du 

b loc ,  à l a  p l a c e  du dewar, permet d ' e f f e c t u e r  d e s  mesures à d e s  tempé- 

r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à l a  t empéra tu re  ambiante. 

Les c e l l u l e s  s o n t  r é a l i s é e s  à p a r t i r  d e  t u b e  e n  v e r r e  pyrex d e  

5 mm de  d i a m è t r e  e x t é r i e u r .  La h a u t e u r  d e  l a  c e l l u l e ,  a p r è s  s c e l l e m e n t  

e s t  de  40 mm environ.  La hau teur  d e  l a  s o l u t i o n  est de 20 mm, c e  q u i  

correspond à 90 mg env i ron  d e  s o l u t i o n ,  On r é a l i s e  à l a  base  d e  c e s  

c e l l u l e s  un p u i t s  très f i n ,  en  pyrex,  d e s t i n é  à r e c e v o i r  les extrémi-  

tés d e s  thermocouples,  



Le d i a m è t r e  d e  ce p u i t s  est de  2 mm, sa h a u t e u r  d e  1 5  mm env i ron .  

. C e t t e  c e l l u l e  d o i t  évidemment ê tre  é t a n c h e  au v i d e ,  n é c e s s a i r e  à l a  

p r é p a r a t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s .  E l l e  d o i t  a u s s i  t e n i r  l a  p r e s s i o n  d ' u n e  

d i z a i n e  d ' a tmosphè re s  q u i  e x i s t e  l o r s q u e  les  é c h a n t i l l o n s  s o n t  à l a  

t empéra tu re  ambiante.  La c e l l u l e  d e  r é f é r e n c e  u t i l i s é e  pour ces é t u d e s  

est une c e l l u l e  i d e n t i q u e  aux a u t r e s  c o n t e n a n t  d e  l a  poudre d 'a luminium. 

4. PRESSION DE VAPEUR 

Les mesures d e  p r e s s i o n  d e  vapeur  d'ammoniac à t e m p é r a t u r e  cons-  

t a n t e  s o n t  r é a l i s é e s  dans  une l i g n e  à v i d e  p o r t a t i v e  d o n t  t o u s  les 

volumes s o n t  connus. La c e l l u l e  c o n t e n a n t  l a  s o l u t i o n  q u i  est a g i t é e  

est p l a c é e  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  dans  l a  cuve  d ' un  U l t r a - C r y o s t a t  

Lauda DW80. Les  q u a n t i t é s  d'ammoniac gazeux dans  l a  l i g n e  à v i d e  ou 

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

p a r  l a  l o i  d e s  gaz  p a r f a i t s  (P,V e t  T é t a n t  connus) .  Rappelons i c i  

q u ' a p r è s  l a  s a t u r a t i o n  l e  temps n é c e s s a i r e  pour a t t e i n d r e  l a  p r e s s i o n  

d ' é q u i l i b r e  pour une nouve l l e  c o n c e n t r a t i o n  est  t rès  l o n g  ( 2  j o u r s  à 
-30°C, 3 semaines  à -65OC) 

Les mesures d e  p r e s s i o n  d e  vapeur  d'ammoniac à c o n c e n t r a t i o n  

c o n s t a n t e  s o n t  ob t enues  p a r  mesure s u r  un manomètre d ' u n e  d i f f é r e n c e  

d e  p r e s s i o n .  L 'une  d e s  branches  d e  c e  manomètre est reliée à une c e l l u l e  

con tenan t  une s o l u t i o n  s o u f r e  - ammoniac, l ' a u t r e  branche é t a n t  reliée 

à une c e l l u l e  d 'ammoniac pur. 

Les deux b a l l o n s  con tenan t  ces s o l u t i o n s  s o n t  p l a c é s  dans  un 

ba in  d ' a l c o o l  d o n t  l a  t empéra tu re  est r é g u l é e  p a r  une r é g u l a t i o n  

Tacusse l .  

Tou te s  les mesures de  p r e s s i o n  s o n t  r é a l i s é e s  avec  un c a t h é t o -  

mètre. La p r é c i s i o n  d e  l a  l e c t u r e  est  d e  '0.002 cm. 

5. EXPERIENCES RELATIVES AUX GENERATEURS 

Les c r y o s t a t s  u t i l i s é s  s o n t  d e s  Lauda DW50, DW80 e t  d e s  Huber 

HS40. 
Les c y c l e s  d e  c h a r g e  e t  d e  décha rge  d e s  g é n é r a t e u r s  s o n t  réa- 

l isés  g r â c e  à d e s  g a l v a n o s t a t s  T a c u s s e l  PRTIO, A m e l  551 e t  EGG ( P r i n -  

c e t o n  Applied Resea rch )  363 commandé p a r  un g é n é r a t e u r  d e  s ignaux  

Tacusse l  GSATP. 



Les c e l l u l e s  son t  r é a l i s é e s  en polyéthylène HD 1000 e t  comporte 

des  j o i n t s  en s i l i c o n e  (bas se s  températures)  Z 600 de l a  Soc ié té  

Impervia. Les c o l l e c t e u r s  d e  courant  son t  en tungs tène  ou en kovar doré. 

Les membranes ca t ion iques  son t  des  membraces à support  t é f l o n  ou à 
support  polyéthylène fourn ies  par l a  CGE. Il s ' a g i t  de membranes Permion 

P1010, P2291 e t  P5OlO HD. 

Le composé d ' i n t e r c a l a t i o n  u t i l i s é  est du NiPS3 en poudre mélangé 

avec du graphi te  e t  du n o i r  d ' a cé ty l ène  e t  il nous a  été fou rn i  par l a  

CGE . 
6. LES SOLUTIONS ALCALINS - AMMONIAC LIQUIDE 

Les s o l u t i o n s  de métaux a l c a l i n s  dans l'ammoniac l i q u i d e  peuvent 

être d iv i sées  en deux c l a s s e s  : les s o l u t i o n s  d i l u é e s  où  l a  f r a c t i o n  

molaire  x2 du métal e s t  i n f é r i e u r e  à 0.01 e t  les s o l u t i o n s  concentrées  

où l a  f r a c t i o n  molaire est supér ieure  à 0.20. On d é f i n i t  également une 

rég ion  de concentrat ion i n t e rméd ia i r e  (0.01 < x2 < 0.10). 

Les p rop r i é t é s  des  s o l u t i o n s  d i l uées  qu i  s o n t  bleues ressemblent 

aux p rop r i é t é s  générales  des  é l e c t r o l y t e s  dans un so lvan t  d i ssoc ian t .  

Les é l ec t rons  y sont  s o l v a t é s  e t  l o c a l i s é s  e t  se comportent comme des  

anions. Nous avons a l o r s  

t o u t  comme nous avons par  exemple 

Les p rop r i é t é s  des  s o l u t i o n s  concentrées  ressemblent à c e l l e s  

des  métaux l i qu ides .  Les é l e c t r o n s  son t  d é l o c a l i s é s ,  par exemple, l a  

conduct iv i té  est du même ord re  de  grandeur que celle du mercure. Ces 

s o l u t i o n s  ont  une couleur bronze. 

La région de concent ra t ion  i n t e rméd ia i r e  est  une région de 

t r a n s i t i o n  e n t r e  les deux types  de so lu t ion .  Les p r o p r i é t é s  thermody- 

namiques changent progressivement depuis l e s  s o l u t i o n s  d i l u é e s  à 
c a r a c t è r e  é l e c t r o l y t i q u e  jusqu ' aux s o l u t i o n s  concentrées  à ca rac t è r e  

métall ique. Une revue complète des  p rop r i é t é s  d e s  s o l u t i o n s  a l c a l i n  - 
ammoniac a  é té  e f f ec tuée  par  Thompson 3.C. dans Elec t rons  i n  Liquid 

Ammonia (Clarendon P re s s  - 1976). 



ORIGINE DES PRODUITS UTILISES 

ammoniac 

méthylamine 

é t h y l è n e d i a m i n e  

propylamine  

s o u f r e  

s o u f r e  

Air L i q u i d e  

Matheson 

Merck 

Merck 

F.luka 

P r o l a b o  

d i s t i l l a t i o n  

s é c h a g e  s u r  a l c a l i n  

d i s t i l l a t i o n  

i o d u r e  d e  p o t a s s i u m  F l u k a  

l i t h i u m  f o u r n i  p a r  l a  CGE 

p o t a s s i u m  P r o l a b o  d i s t i l l a t i o n  

c h l o r h y d r a t e  d t h y d r a z i n e  P r o l a b o  

m é t h y l h y d r a z i n e  Merck 

d i m é t h y l h y d r a z i n e  d i h y d r o c h l o r i d e  A l d r i c h  

4 dirnethylaminobenzaldéhyde Merck 

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

f o u r n i  p a r  l a  CGE mélangé a v e c  g r a p h i t e  
e t  n o i r  d  a c é t y l è n e  



Les ~ o l u t i o e s  de souf re  dans llamrnoniac l i q u i d e  son t  é tud iees  

par  wcdroinétrle v i s i b l  e t  pa r  spectrométrie .  Raman.Ces tech? 

nlques s o n t  u t i l i s é e s  pour déterminer les espèces prhsentes  
" 1  ' 

Le diagramme' dps phases du syst&me souf re-ammoniac est é t u d i e  .,, 

pqr analyse  thermique c j i f f é r e n t i e l l e  e t  par  mesire d e  l a  pressFon 

de ' yapeur dl' ammoniac. 
c ,  

'1 >La wsse vo$um.ique de$ so lu t ions  a o n c e n f r k s  de s o u f r e  dins ' 

1 ' amoniac  l iqu ide  est étudiée en fonction de l a  temp,érqfure 

et  dè l a  c o n p n t r a t f  Qn. fi 

Les s o l ~ t ~ o n s  d e  s o v f r e  dans l ~ a m m o n i a ~  i i q u i d e  s o n t  u t i l i s k s  

pour é t u d i e r  l a  r é a l i s a t i o n  d'un géqérateuq é1ieîtrochirniqu6 :', 
m é t d  a lca l i / - soufre  en milieu a-iac. i . l 

1 , , 


