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11. Contribution a ’étude des acides de CLEVE
Le systéme quinaire Na*t-Mg+r-amino-1-naphtaléne-sulfonate-6-
amino-1-naphtalene-sulfonate-7-Cl--H,O entre 0° et 75°

par A. C.Rochat?) et R. Flatt
Institut de Chimie minérale et analytique de 1’Université de Lausanne
(Directeur: Prof. G. BRUNISHOLZ)

(28. X1. 67)

Summary. The solubility diagram of the quinary system Nat-Mg*+-1-aminonaphtalene-6-
sulfonate-1-aminonaphtalene-7-sulfonate-Cl—-H,O has been partially investigated between 0° and
75°.

From this diagram a simple and cffective procedure to separate the two CLEVE’s acids has
been calculated, with yields in acid 1.7 (extracted as sodium salt) of 95.1%, and in acid 1.6 (ob-
tained as magnesium salt) of 70.0%,.

1) Adresse actuelle: Chemische Entwicklungsabteilung der J.R.GEicY AG., 4133 Schweizerhalle,
BL.
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This theoretical procedure was adapted to the fractionation of a crude industrial mixture of
CLEVE’s acids.

1. Généralités. — Les acides de CLEVE (soit les acides amino-1-naphtaléne-sulfo-
nique-7, symbole HA, et amino-1-naphtaléne-sulfonique-6, symbole HB) sont des
matiéres intermédiaires importantes pour la fabrication de certains colorants azoiques.
Dans un travail précédent se rapportant au systéme quaternaire de solubilité
Na+-Mgt+-A——B——H,0, J.P.Fratr [1] [2] avait décrit plusieurs procédés permettant
d’isoler I’anion A~ sous forme de sel de sodium et 'anion B~ sous forme de sel de
magnésium. Il avait en particulier proposé quatre cycles de séparation des ions A~ et
B- qui donnaient tous des rendements théoriques de 1009,.

Présumant que I'addition d’un chlorure aux constituants du systéme mentionné
ci-dessus offrirait de nouvelles possibilités de séparation, nous avons entrepris 1'étude
du systéme quinaire de solubilité Na+-Mg++-A—-B—-Cl--H,0 a diverses températures
comprises entre 0° et 75°. La technique de travail et les méthodes d’analyses sont
celles utilisées par J.P.FLATT [1]. L’anion chlorure a été dosé selon MOHR.
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Fig. 1. Diagramme isotherme de solubilité du Fig. 2. Systéme de coovdonnées utilisé pour défi-
systeme quinaive niv une solution saturée du systéme quinaive
Nat-Mg++-A~-B~-Cl—-H,0 (fig. 7)
iq-% B = 488 . 100
¢4-% B éqg (A-+ B-+CI)
ol = CBET g0
éa-% éq.-g (A—+ B~+CI)
£q.- ++
éq.-% Mg+t = éd.-g Mg . 100

éq.-g (A-+B-+CIh)

cote d’eau = moles H,0 pour 1 é9g.-g de sels dissous; somme des éq.-g cations = somme des €q.-g
anions = 100
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Les résultats de nos essais sont représentés pour une température donnée par un
diagramme spatial prismatique & base triangulaire équilatérale (fig. 1). La composi-
tion d’une solution saturée est définie par quatre coordonnées dont trois sont portées
sur les axes de 1’espace tridimentionnel, tandis que la quatriéme (dans notre cas la cote
d’eau) est un nombre attribué au point figuratif représentant la solution dans le
diagramme spatial (fig. 2).

2. Résultats [3]. — L’étude compléte du systéme quinaire étant un travail delongue
haleine, nous nous sommes bornés a établir les diagrammes des cinqg systémes quater-

naires limites et du plan intérieur z (voir fig. 1) passant par les points figuratifs de
NaA, MgB, et NaCl.

Tableau I. Systéme Na*t-Mg++-A—-B—-H,0 &475°

éq.-% B~ éq.-% Mg++ cote d’eau phases solides
0 0 80,2 NaA, 1 H,0
100 0 20,7 NaB anh.
0 100 113,5 MgA,, 2 H,0
100 100 36,9 MgB,, 7 H,O
84,5 0 18,7 NaA, 1 HyO+ NaBanh.
100 24,3 17,8 NaB anh. + MgB,, 7 H,0
68,9 100 26,0 MgA,, 2 H,0+ MgB,, 7 H,0O
0 31,5 58,5 MgA,, 2H,0+ NaA,1H,0
83,6 26,9 15,9 NaA, 1 H,O0+ NaB+ MgB,, 7 H,0
71,2 51,0 19,0 NaA, 1H,0+ MgA,, 2H,0+ MgB,, 7H,0

6q.-% A~ = 100—6éq.-% B—; éq.-% Na+ = 100—6éq.-% Mg++

2.1. Le systeme quaternaire Na+t-Mg++-A—-B~-H,0 entre 0° et 75° (v. Tableau I).
Pour obtenir une vue plus étendue de la polytherme de ce systéme nous avons com-
plété les déterminations de J.P.FLATT [2] par une série d’essais a 75° (Tableau I).
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Fig. 3. Polytherme du systéme Nat-Mg++-A—-B~-H,0 de 0° 4 75°
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Tableau I1. Systéme Nat-A—-B=-CI—H,0 a 25°

éq.-% B~ éq.-% Cl~ cote d’eau phases solides
0 0 284,2 NaA, 2 H,0
0 49,0 193,5 NaA, ? H,O
0 89,7 93,9 NaA, ? H,0
0 94,75 71,5 NaA,1H,0
0 99,11 31,7 NaA,1H,0
0 99,75 20,4 NaA,1H,0
0 99,99 9,04 NaA, ? H,O0+ NaCl
100 0 57,7 NaB, 3 H,0O
51,7 48,3 49,1 NaB, 3 H,0
24,1 75,9 38,7 NaB, 3 H,0
6,00 94,0 24,5 NaB, 3 H,0
1,72 08,28 15,6 (discontinuité)
0,85 99,15 12,8 NaB, 1 H,0
0,30 99,70 9,07 NaB, ? H,O+ NaCl
0 100 9,01 NaCl
87,3 0,0 50,6 NaA,2H,0+ NaB,3H,0
77,9 10,3 46,8 NaA,2H,0+ NaB, 3H,0
64,3 26,5 45,6 NaA,1H,0+ NalB3, 3H,0
43,6 49,7 42,0 NaA,1H,0+ NaB,3H,0
32,0 62,7 39,9 NaA,1H,0+ NaB, 3H,0
12,6 85,3 30,9 NaA,1H,0+NaB, 3H,0
6,43 92,7 24,6 NaA,1H,0+NaB, 3H,0
2,58 97,1 17,7 NaA,1H,0+ NaB, 3H,0
1,29 98,6 14,0 NaA,1H,0+ NaB,1H,0

éq.-% A~ = 100 éq.-% B-—-€q.-% CI~

La fig. 3 montre la trajectoire que suivent les deux points a trois sels lorsque la
température s’éléve de 0° & 75°. On constate que la polytherme NaA-MgA,-MgB,
traverse la diagonale NaA-MgB, 4 62 éq.-%, B, 4 une température d’environ 55°. Le
point & trois sels (NaA-MgA,-MgB,), 4 saturation congruente entre 0° et 55°, devient a

saturation incongruente au-dessus de 55°.

2.2. Le systéme quaternaire Nat-A—B~-Cl—-H,0 a 25° (v. Tableau II). Le dia-
gramme de la fig. 4 est particuliérement simple. Etant donné que NaA et NaB sont
trés peu solubles dans une solution saturée de NaCl, le point a trois sels se trouve au
voisinage immédiat du point figuratif de NaCl. La ligne a deux sels NaA 4 NaB, qui
part de ce point, est presque droite; elle atteint le c6té NaA — NaB du triangle 4 12,7
€q.-9% NaA et 87,3 éq.-%, NaB. La discontinuité que 1’on observe sur le rabattement
de la cote d’eau correspond a un changement d’hydratation pour le crystal NaA, soit
le passage de NaA, 2 H,O a4 NaA, 1 H,0. L'hydrate NaB, 1 H,0O n’existe que dans des
solutions trés concentrées en NaCl; son domaine d’existence n’est pas visible dans cette
représentation. Les deux systémes ternaires limites contenant I'anion Cl- ont été
examinés en détail dans la thése de I'un de nous [3]: qu’il suffise de savoir ici que
I'effet de relargage provoqué par I'addition de NaCl a une solution saturée de NaA ou
NaB est tres efficace et qu’il est le plus fort dans le cas du NaA.

2.3. Le systéme quaternatve Mg++A—-B~-Cl—-H,0 a 25° (v. Tableau III). L’effet de
relargage par MgCl, sur MgA, et MgB, est comparable a celui du NaCl dans le systéme
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quaternaire des sels sodiques. Remarquons toutefois que la ligne a deux sels MgA,,
2 H,0 + MgB,, 12 H,0 est 1égérement bombée vers le domaine du MgB,. MgA, est
donc plus fortement relargué que MgB,, ce qui est paradoxal: 'augmentation de la
teneur en Mg++ devrait diminuer plus fortement la solubilité du sel le moins soluble,
donc de MgB, - 12 H,0. Nous croyons devoir attribuer cette particularité & ce que la
forte teneur de la solution en MgCl, entrave la fixation des 12 molécules d’eau par
MgB,.

- cote d'eay

NaB

NaCl

Tig. 4. Systéme quaternaive Nat-A—-B~-Cl=-H,0 & 25°

MgA, GQuiv. - %o BT e MgB, cote d'eay -~

20 40 60 80

MgCIZ

Fig. 5. Systéme quaternaive Mg+t+-A—-B—-CI=-H,0 & 25°

2.4. Le systeme quaternaire Na+-Mg++-A—-Cl—-H,0 a 25° (v. Tableau IV). NaA et
MgA, sont trés peu solubles dans les solutions concentrées de NaCl ou de MgCl,. 11
s’ensuit que, dans le diagramme carré de la paire réciproque (fig. 6), les surfaces de
saturation de NaCl et de MgCl,, 6 H,O sont trés petites et constituent des bandes trés
étroites le long de 'aréte MgCl,-NaCl. Il existe un point a trois sels NaA + MgA, +
NaCl qui est a saturation incongruente, et un point a trois sels MgA, + NaCl + MgCl,,
6 H,O qui est a saturation congruente; ce dernier est un point de fin de cristallisation.
Les sels MgA, et NaCl constituent la paire stable du systéme quaternaire.
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Tableau 111, Systéme Mg++-A—-B—-Cl—-H,0 a 25°

€q.-% B~ éq.-% Cl- cote d’eau phases solides
0 0,0 170,7 MgA,, 4 H,0
0 36,3 114,2 MgA,, 2 H,0
0 73,9 74,5 MgA,, 2H,0
0 90,10 47,2 MgA,, 2 H,0
0 97,55 25,9 MgA,, 2 H,0
0 99,08 18,4 MgA,, 2 H,0
0 99,67 13,2 MgA,, 2H,0
0 99,99 4,78 MgA,, ? H,O+MgCl,, 6 H,0
100 0,0 441,0 MgB,, 12 H,0
53,7 46,3 249,0 MgB,, 12 H,0
9,20 90,80 69,2 MgB,, 12 H,0
4,44 95,56 47,7 MgB,, 12 H,0
1,25 98,75 23,6 MgB,, env. 11 H,0
0,31 99,69 12,9 MgB,, env. 7 H,O
0,00 99,99 4,80 MgB,, ? H,0+ MgCl, 6 H,O
0 100,0 4,77 MgCl,, 6 H,O
30,5 0,0 99,6 MgA,, 4 H,0+MgB,, 12 H,0
23,8 10,7 74,8 MgA,, 4 HO+ MgB,, 12 H,0
20,6 18,9 62,9 MgA,, 2H,0+MgB,, 12H,0
16,9 35,9 62,1 MgA,, 2 H,0+MgB,, 12 H,0
11,1 61,4 54,0 MgA,, 2 H,0+MgB,, 12 H,0
2,32 92,9 28,4 MgA,, ? H,O+ MgB,, ? H,0
0,99 97,1 20,1 MgA,, ? H,O+ MgB,, ? H,0
0,57 98,4 16,0 MgA,, ? H,O+ MgB,, ? H,0

6q.-% A~ = 100 — éq.-% B~—éq.-% Cl~

Tableau IV. Systéme Na*t-Mgt+-A—-Cl—-H,0 & 25°

éq.-% Mg+t éq.-% Cl— cote d’eau phases solides

63,9 0,0 127,9 NaA, 2 H,04MgA,, 4 H,0
69,7 32,8 98,7 NaA, 1 H,O+4 MgA,, 2 H,0
74,8 74,8 64,0 NaA, 1 H,0+4+ MgA,, 2H,0
79,1 90,04 40,6 NaA, 1 H,O0+ MgA,, 2H,0
83,4 97,14 25,5 NaA, ? H,O+ MgA,, » H,O
90,6 99,08 17,5 NaA, ?» HO+ MgA,, ? H,O
92,1 99,77 11,9 NaA, ? H,O+MgA,, ? H,O
98,7 99,997 4,99 NaA+ MgA,+ NaCl

99,2 99,998 4,75 MgA,+ NaCl+ MgCl,, 6 H,0

€q.-% Na+ = 100~ éq.-% Mg++; €q.-% A~ = 100—éq.-% Cl~

2.5. Le systéme quaternaire Na+-Mg++-B~-Cl~-H,0 4 25° (v. Tableau V). La fig. 7
montre qu’on peut préparer MgB, 4 partir de NaB avec des rendements trés élevés. 11
suffit d'introduire NaB dans une solution concentrée de MgCl, pour provoquer la
cristallisation de MgB,. Si on opére avec des proportions telles que, aprés cristallisa-
tion de MgB, seul, il résulte une solution-meére saturée en MgB,, NaB et NaCl, on
obtient un rendement en MgB, dépassant 999,.
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11y a deux points a trois sels; la saturation en NaB, MgB, et NaCl est atteinte aux
coordonnées 24,6 éq.-%, Mg+, 99,76 ¢éq.-% Cl~, 8,93 moles d’eau; le point a trois sels
MgB, -+ NaCl + MgCl,, 6 H,O est situé a 99,04 éq.-% Mg++, 99,99 éq.-%, Cl-, 4,90
moles d’eau. Le premier de ces points est a saturation incongruente, le deuxiéme a
saturation congruente. La paire stable est constituée par les sels NaCl et MgB,.
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Fig. 6. Systéme quaternaive Na*-Mgt+t-A—- Fig. 7. Systéme quaternaive Na‘t-Mgt+-B—-
CI=-H,0 a 25° Cl—-H,0 a& 25°

2.6. Le plan 7t du systéme quinaire a 0° et 25°. Lors de I'étude des 5 systémes quater-
naires limites, nous n’avons jamais observé ’apparition d’un sel double. Il était a
supposer qu’il n’en existe pas non plus dans le systéme quinaire. Nous avons donc
conclu que le diagramme de solubilité, établi pour une température donnée (par
exemple 25°), devait étre un prisme composé de 6 régions distinctes: les domaines
respectifs de saturation des sels NaA, NaB, NaCl, MgA,, MgB, et MgCl,. Les éléments
essentiels du diagramme sont par conséquent: 6 solides de saturation, 12 surfaces a 2
sels, 10 lignes a 3 sels, 3 points a 4 sels (points invariants).

Remarquons que quelques-uns des sels indiqués ci-dessus peuvent former plu-
sieurs hydrates. A l'intérieur des divers domaines de saturation, il y a donc des sur-
faces de discontinuité qui correspondent a des solutions saturées simultanément de 2
hydrates d'un méme sel. Nous ne nous sommes pas occupés de la position de ces sur-
faces dans le diagramme. Pour nous orienter sur 1’évolution de la surface de saturation
NaA + MgB, dans le systéme quinaire, nous avons effectué une série d’essais de solu-
bilité qui devaient nous donner des solutions ayant leur point figuratif dans un plan
passant par les points NaA, MgB, et NaCl (plan #, fig. 1). Le diagramme de solubilité
du plan 7 peut étre traité comme celui d’un systéme quaternaire pour toutes les
régions correspondant a des solutions saturées de phases solides, dont le point figuratif
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Tableau V. Systéme Nat-Mgt+-B—-Cl—-H,0 a 25°
éq.-% Mg++ éq.-% CI~ cote d’eau phases solides
100 0,0 441 MgB,, 12 H,0
71,3 28,7 265,4 MgB,, 12 H,0
45,5 54,5 151,5 MgB,, 12 H,0
21,6 78,4 66,2 MgB,, 12 H,0
7,76 63,0 51,8 MgB,, ? H,0
54,2 95,31 39,3 MgB,, ? H,O
77,0 98,64 22,8 MgB,, ? H,O
22,8 98,49 17,7 MgB,, ? H,O
25,7 98,85 16,5 MgB,, ? H,O
89,3 99,66 12,7 MgB,, » H,O
47 0,0 55,0 MgB,, 12 H,0+ NaB, 3 H,0
4,92 22,3 51,4 MgB,, 12 H,0+ NaB, 3 H,0
5,46 59,8 42,9 MgB,, 12 H,0+ NaB, 3 H,0
6,95 88,6 28,7 MgB,, ? H,O+NaB, 3 H,0
8,31 94,4 22,8 MgB,, ? H,0+ NaB, 3 H,0
8,86 96,81 18,8 MgB,, ? H,0+ NaB, 3 H,0
24,6 99,76 8,93 MgB,+ NaB+ NaCl
51,0 99,87 8,67 MgB,+ NaCl
99,04 99,99 4,90 MgB, + NaCl+ MgCl,, 6 H,0

6q.-% Na+ = 100 — éq.-% Mg++; éq.-% B~ = 100—éq.-% Cl-

est situé dans le plan &. Il s’agit donc du diagramme quaternaire NaA-MgB,-NaCl-
H,0, que I'on peut représenter par un triangle équilatéral selon GiBBs. Nous utili-
serons les coordonnées suivantes: éq.-%, B~ (= éq.-% MgB,), éq.-% Cl~ (= éq.-%
NaCl) et cote d’eau.

Tableau VI. Systéme Nad-MgB,-NaCIl-H,0 4 0° et 25°

TreC €q.-% MgB, éq.-% NaCl cote d’eau phases solides
0° 0,0 0,0 539 NaA, 6 H,0
0,0 29,0 440 NaA, ? H,O
0,0 71,1 304 NaA, ? H,0
100,0 0,0 1888 MgB,, 12H,0
71,2 28,8 928 MgB,, 12 H,0
50,3 49,7 629 MgB,, 12 H,0
23,9 76,1 269 MgB, 12H,0
29,5 0,0 321 NaA, 6 H,0+ MgB,, 12H,0
26,4 331 256 NaA, ? H,0+ MgB,, ? H,O
16,7 71,4 159 NaA, ? H,O0+4 MgB,, ? H,0
5,1 93,0 53 NaA+MgB,+ NaB
5,0 95,0 55 MgB,+ NaB
25° 46,0 0,0 106,4 NaA, 2H,04+MgB,, 12H,0
36,3 39,3 86,2 NaA, 1H,0+MgB,, 12H,0
27,6 58,7 69,6 NaA, 1H,0+MgB,, 12H,0
26,9 60,8 68,7 NaA, 1 H,04+MgB,, 12H,0
19,6 75,4 52,0 NaA, 1H,0+MgB,, 12H,0
8,0 90,6 24,9 NaA+ NaB+ MgB,
7,8 92,2 25,0 NaB+MgB,

éq.-% NaA = 100— éq.-% MgB, — éq.-% NaCl
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Dans les deux diagrammes obtenus (données numériques, v. Tableau VI), a 0°
(fig. 8) et 25°, la ligne A deux sels NaA-MgB, est convexe vers le sommet MgB, du
triangle. On en déduit que 'addition de NaCl & une solution aqueuse saturée simul-
tanément de NaA et MgB, (et appartenant au plan %) relargue plus fortement NaA
que MgB,. On peut calculer, a I’aide de cette courbe, les données numériques pour
séparer par relargage avec NaCl les constituants d’un mélange de NaA et MgB,.

— cate d'equ Na A équiv. =% B — Mg52
-

Q ~ Y
400\ 600 800 1000 1200

Fig. 8. Leplanma0°

Les diagrammes du plan st donnent encore des indications concernant la précipita-
tion de MgB, par addition de MgCl, 4 un mélange de NaA + NaB. Sil'on ajoute 4 un
tel mélange une quantité de MgCl, équivalant au NaB contenu dans cc produit, donc

1 NaA + k NaB + k/2 MgCl, > i NaA + k/2 MgB, + k NaCl,

on obtient un mélange dont le point figuratif se trouve dans le plan z. Les conditions
de précipitation de MgB, ou de NaA a 0° peuvent dans ce cas s’établir 4 I’aide de la
figure 8.

3. Application des diagrammes de solubilité. — 3.1. Choix d’un procédé rationnel
de séparation des acides de CLEVE. Les diagrammes donnés ci-dessus permettent de
déterminer les conditions optima de séparation des acides de CLEVE, sous forme de
leurs sels de sodium ou de magnésium. Il y a lieu de tenir compte des observations
suivantes dans notre choix.

7. Il n’est généralement pas indiqué de choisir, pour la composition de phases liqui-
des, des solutions saturées de plusieurs sels (points invariants des isothermes), car de
petits changements dans la composition des matiéres premiéres pourraient provoquer
des perturbations considérables dans la suite des opérations. Nous envisageons donc la
cristallisation d’un sel distinct dans des conditions telles que la solution-meére formée
ne soit saturée que de ce sel, et nous laissons une certaine marge jusqu’a la saturation
en une autre phase solide.

2. Etant donné que les produits techniques renferment environ 109, d’impuretés
(isomeéres des acides de CLEVE et acides naphtalénedisulfoniques), on renoncera i
I'établissement d’un cycle fermé qui assurerait un rendement de séparation de 1009%,.

8
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3. Il est difficile d’évaluer les pertes techniques des diverses opérations d’une réali-
sation industrielle. On ne peut donc pas indiquer avec précision les quantités de ma-
tiéres intermédiaires qu'il faudra recycler. Puisque les proportions des matiéres em-
ployées jouent un role important dans la composition des «charges» d’une opération, il
existe un facteur d’incertitude entre les données d’un cycle d’exécution pratique et
celles d'un cycle «théorique, calculé d’aprés les diagrammes et qui admet la reconduc-
tion intégrale des produits intermédiaires.

4. Dans le diagramme de solubilité du systéme quinaire, NaA et MgB, occupent un
espace étendu, tandis que les domaines de saturation de NaB et de MgA, sont trés
petits. Il est donc logique d’envisager 'élimination de I'ion A~ comme sel de sodium,
et celle de l'ion B~ comme sel de magnésium.

5. Signalons encore que 1'acide de CLEVE 1,7 est plus recherché que I'acide 1,6. Le
rendement en sel 1,7 doit donc étre aussi élevé que possible, au dépens du rendement
en sel 1,6.

6. Finalement il est plus simple de neutraliser les acides de CLEVE par la soude
caustique que par la magnésie. Il y a donc lieu d’utiliser, comme matiére premiere, un
mélange des sels sodiques des acides de CLEVE.

MgAs MgB,

NaA NaB

NaCl

Fig. 9. Trajectoives opérationnelles

3.2. Schéma du procédé de séparation proposé
Opération A : le mélange des acides de CLEVE (589, HA 4429, HB) est neutralisé & chaud par
1a soude caustique.

Opération B: par refroidissement & 25° de la solution obtenue (58% NaA+42% NaB), on
provoque la cristallisation de NaA, 2 H,O que l'on filtre.

Opération C: la solution-mére de I'opération B est additionnée de MgCl,, et refroidie & 0°.
MgB,, 12 H,0 cristallisé est filtré.
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Opération D: on ajoute 2 la solution-mére de I'opération C de la soude caustique et élimine le
Mg++, précipité sous forme d’hydroxyde, par filtration a température ambiante.

On obtient une solution contenant NaA, NaB et NaCl.
Opération E: ce dernier filtrat cst additionné de NaCl & 25° et le NaA, 1 H,0 précipité est

recueilli par filtration. La solution-mére qui contient encore de faibles quantités des ions A~ et B~
est jetde.

A chacune des opérations de ce procédé correspond dans le diagramme prismatique du systéme
quinaire de solubilité une trajectoire particuliere que nous avons représenté dans la fig. 9.

3.3. Calcul du procédé. Le procédé ci-dessus a été calculé théoriquement d’aprés les
valeurs expérimentales de nos diagrammes de solubilité, pour un produit de départ
contenant 58 éq.-% HA et 42 éq.-%, HB. Les sels de sodium obtenus sont dissous a 90°
dans le minimum d’eau, soit 36 moles par équivalent de sels. L’opération B est déter-
minée par le systéme ternaire Na+-A—-B—-H,0 a 25° [2]. On établit les rendements de
Popération C d’aprés le diagramme du plan 7 4 0° (fig. 8). Enfin apres élimination de
Mg++, le relargage final par NaCl obéit aux coordonnées du systéme quaternaire
Na+A—-B—-Cl--H,0 & 25° (fig. 4). Les résultats de nos calculs se résument ainsi:

7. Le rendement en constituant principal A~ est trés élevé: a partir de 1 éq.-g de

mélange d’acides, on obtient

a V'opération A: 120 g (84,59, de la théorie) de NaA
a lopération E: 15 g (10,69, de la théorie) de NaA

135 g (95,1% de la théorie) de NaA

2. Le constituant B~ cst obtenu & l'opération C avec un rendement de 70%, (72 g
MgB, par éq.-g de mélange d’acides). Les 309, restants se trouvent dans la solution-
mere de 'opération E et sont jetés. Sion voulait en récupérer une partie, on ajouterait
a cette solution du MgCl,, ce qui conduirait a la précipitation de MgB,.

3. Pour fabriquer 1 kg de NaA, il faut engager

1,65 kg de mélange d’acides a 58°%, HA et 429, HB
1,10 kg de NaOH a 309, (= 0,33 kg de NaOH a 100%,)
0,32 kg de MgCl,, 6 H,0 (= 0,15 kg de MgCl, anhydre)
1,96 kg de NaCl

et l'on obtient comme produit secondaire
0,53 kg de MgB, (anhydre)

4. Le procédé n’exige aucune évaporation. A I'opération A il faut chauffer & ébulli-
tion, a I'opération C il faut refroidir a 0°.

5. Seul le NaA récupéré & l'opération E étant recyclé, les corps étrangers ne s'accu-
mulent pas.

3.4. Réalisation pratique des opérations du procédé. Les nombreux essais effectués
d’abord avec un mélange d’acides de CLEVE purs, puis avec un produit brut de I'indus-
trie, nous ont conduits & modifier le procédé décrit ci-dessus de la maniére suivante:
suppression de 1'opération D (élimination de Mg++) et introduction de 3 recristallisa-
tions, ce qui donne au total 7 opérations:
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A: Neutralisation et dissolution a 90°

B: Cristallisation de NaA & 25° (filtration et lavage)

B’: Recristallisation de NaA a 25° (filtration et lavage)

C: Précipitation de MgB, a 0° (filtration et lavage)

C’: Recristallisation de MgB, a 0° (filtration et lavage)

E: Relargage du NaA restant en solution 4 temp. amb. (filtration)
E’: Recristallisation du NaA relargué a temp. amb. (filtration)

Voici & titre d’exemple dans le Tableau VII les vésultats d’un essai de séparation réalisé a partir
de 3 moles de HA+ HB, soit 1106 g d’un mélange technique contenant:

acide aminonaphtaléne-sulfonique 1,7 351 9%
acide aminonaphtaléne-sulfonique 1,6 254 9
acide aminonaphtaléne-sulfonique 2,6 + 2,7 1,45%,
acide aminonaphtaléne-sulfonique 1,2+ 1,8 0,76%,
acide aminonaphtaléne-sulfonique 1,5 0,63%
acides disulfoniques et autres dérivés non identifiés (par différence) 3,9 %
eau (par séchage) 32,8 %

100,0 9%

Tableau VII. Rendementdes opérations du procédé et teneuy des sels isolés

Opération Produit filtré, lavé, séché Rendement
B NaA aenv. 989 A~ 71,09% duNaA initial
+ eaux de lavage 5,3%, du NaA initial
B NaA 299,99 A~ 51,29, du NaA initial
C MgB, aenv. 96% B~ 48,5%, du NaBinitial
o4 MgB, 4 99,9% B~ 42,3%, du NaBinitial
E NaA aenv. 75% A~ 9,7%, du NaA initial
E’ NaA acenv. 80% A~ 7,9% du NaA initial

Dans le cas de NaA, en recyclant les eaux de lavage de 'opération B, les eaux-méres et les
eaux de lavage de I'opération B’, ainsi que celles des opérations E et E’, on pourrait atteindre un
rendement maximum de 86%, mais pratiquement le rendement oscillera autour de 809%. Quant a
MgB,, si 'on recycle les eaux-méres de recristallisation, on atteindrait un rendement d’environ
47%,.

La Société J.R.GEIcY S.A., Bile, a mis gracieusement a notre disposition tous les produits
dont nous avions besoin pour cette étude. Ce travail a été exécuté sous la direction de mon regretté
maitre le Professeur RoBERT FLATT, & I'Institut de Chimie minérale et analytique de I'Université
de Lausanne, de 1960 a 1963. Le manuscrit de cette publication a été revisé par le Professeur
G. BRUNISHOLZ que nous remercions vivement.
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