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Notes 

Dosage par chromatographie gazeure de quelques ddriv& oxyhalogQnes et 
oxydes de soufre 

La determination experimentale de la solubilite du chlore et de l’snhydride 
sulfureux dans divers solvants chloresr nous a dte 
l’emploi de la chromatographie en phase gazeuse. 

Nous voulons simplement rdsumer ici, les 
relatives a l’analyse du chlorure de sulfuryle de 
dioxyde-trioxyde de soufre. 

Ch~onaatogru~h~e dac chlorzcre de sa@wyZe 
Le chlorure de sulfuryle est corrosif, surtout 

rendue particuli&rement facile par 

differentes conditions operatoires, 
thionyle, et & celles des melanges 

en presence d’humiditd. 11 s’hydro- 
lyse facilement et se decompose &. temperature relativement basse. Ces points parti- 
culiers nous ont permis d’dtablir les meilleurs conditions expdrimentales. 

Nous avons utilisd un chromatographe Ugine-DAM comportant une cellule, 
& thermistances sous dmail. Les colonnes, en acier inoxydable, ont dtc! recouvertes 
intdrieurement ‘d’un film de teflon. 

Le meme traitement a et6 applique nux diverses pieces de l’appareillage. 
Le gaz vecteur, en l’occurence l’hydrogene a etd dessdche par passage dans un 

piege a silicagel immergd dans l’air liquicle, puis Clans une cartouche de tamis mole- 
culaire. 11 n’y a aucune reaction entre le porteur et le chlorure de sulfuryle. L’emploi 
de l’helium permet une verification facile de ce point. 

Nous avons essay& les phases stationnaires suivantes, choisies pour Btre peu 
reactives : 

Arochlore: 1232, 1242, 1254 
Silicone : 200, 550,710, ITS 1265 
Kel I;: 3’ 10’ 90. 
L’arochlore 1232 donne un pit d’acide chlorhydrique qui indique une reaction 

chimique. 
L’huile de silicone 200 et l’huile de Kel No. 3 sont parfaitement inertes mais on 

constate toutefois une decomposition partielle du chlorure de sulfuryle en chlore et 
anhydride sulfureux. Pour la limiter, nous avons utilise du Fluoropak 80, support de 
faible surface specifique et une temperature de colonne tres basse (37” et le point 
d’ebullition du SO,Cl, est 69.2 “). 

D,ans ces conditions, le pit de decomposition est t&s rdduit puisqu’il ne repre- 
sente que 0.2 o/o de la surface totale et ces resultats sont reproductibles. La Fig. I 
represente un tel chromatogramme. Nous avons utilisd les conditions operatoires 
indiquees dans la fiche suivante pour le dosage des binaires chlore-chlorure de sulfuryle 
et anhydride sulfureux-chlorure de sulfuryle. 
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JL. pit de d&composition 

/I introduction 

\ 
air 80. ’ 

Pig. I. Chromatogramme du chlorure dc sulfurylc. Phase stationnaire: huile de Kel I? No. 3 & IO ye 
sur Fluoropalc 80. Colonnc: 2 m; temp. 37O. Cellule: thermistances; polarisation 8 V; temp. 100~. 
NydrogEne : 3 l/h. Enregistrcment : Philips 2210, gamme 2 mV: vitessc 7.5 x 40 mm/h. Intro- 
duction: IO 141 SO&I,, SensibilitQ: 128. 

Fiche d’analyse de SO&?, et SOCK, 
Chromatographe : type Ugine-DAM 1402 I modifi6. 
DBtecteur : thermistances blind&s ; polarisation 8 V ; tempdrature 100~. 

Gaz vecteur: hydrog&ne; d&bit 3 l/h; pression d’entr6e 1,250 kg/cm2; pression 
de sortie I kg/cm2. 

Injecteur : chambre “inox”, rev&x inixkieurement t6flon; tempkature IooO. 
Colonne : 2 m acier “inox” en U recouvert inttkieurement Wlon par vaporisation 

de 

._- 
dir 

Fig. 2. Separation chromatographique du melange chlorure de sulfurylo et de thionylc. Phase 
stationnairc : huilo de silicone 200 B 334 O/e sur Chromosorb 7;V 30-60, lav& acide. Colonne : 2 m; 
temp. 42O. Ccrllule: thermistances; polarisation 8 V; temp. 100~. HydrogQne : 3 l/h. Enregistre- 
ment: Philips 2210, gamme 2 mV; vitesse 30 x 40 mm/h., 
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de Sebcoat; diametre exterieur S mm; diametrc interieur G mm; charge totale 27 g; 
temperature 37 O. 

Support: Fluoropak So (la& & l’eau regale, sechd & 1200). 
Phase stationnaire : huile de Kel I; No. 3 a IO %. 
Enregislreur : Philips 2210, gamme 2 mV; temps de reponse 4: set; vitesse de 

deroulement 40 x 7.5 mm/h pour SO&l, ou SOC12. 
Echantillon : IO ,~l, seringue TE 1002. 

Duree de l’analyse : 13 min. 

Ciwonzatograg!dtie dzc chZo~aws de I?zio?ayle 
Le comportement chromatographique du chlorure de thionyle est identique 

a celui du chlorure de sulfuryle. Nous avons utilise le meme appareillage dans les 
mGmes conditions. 11 faut noter que le pit de decomposition probablement complexe 
est plus important que dans le cas precedent (3 % en surface). 

Les resultats son.t parfaitement reproductibles. Nous avons employ6 cette 
methode au dosage des melanges &lore-chlorure de thionyle et anhydride sulfureux- 
chlorure de thionyle. 

Chvovnato,vrag!4ie des m&?anges ch?o~wa de swlfuryle et de thionyle 
Sur l’huile de Kel I;, trQs peu selective, les chlorures de sulfuryle et de thionyle 

possedent des temps de retention tres voisins. Par contre, sur l’huile de silicone 200, 

&. 6o”, ils sont differents mais n’autorisent pas une separation excellente, ainsi que le 
montrc la Fig. 2. 

so2 

4 Y 40 mm/h vitesse 30x40 mm/h 

Fig. 3& S&paration chromatographiquc du mblangc dioxyde-trioxydo de soufre. Colonnc: 30 m 
tbfloti; diam&re.int.&ieur 1.65 mm; diam&re extbieur 3.18 mm; temp. 120'. Phase: ICel F go, 
D&e&cur: balance ZL densit gazeuse; Gnw-Mac ,Gade ogx; temp. 120~. Vecteur: A; debit; - 
rOf&cnce 20 cm3/min, colonne 12 cm3/min. Enregistrdur: Philips 2210, gamme I mV. Intro- 
duction : seringuo Hamilton CR 700; I ~1 SO,-SO, (liquide). 
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Chromatogra$kie das mblanges dioxyde-trioxyde de. sou@e 
La determination par chromatographie de ces mdlanges s’est revdlee delicate. Les 

principales difficult& sont dues 5. la tres grande rdactivite de l’anhydride sulfurique. 
Les tcntatives, faites a ce jour, peuvent se classer en deux categories. Les 

premieres pro&dent par voie indirecte en faisant appel ti quelques reactions simples 
du SO, formant des produits volatils, faciles & s&parer. Les secondes operent par 
voie directe. 

Apres quelques essais de methodes mdirectes, il nous a paru prefdrable de faire 
appel a la mdthode directe. Ces deux methodes feront l’object d’un compte rendu 
detail16 qui sera publie par ailleurss. 

De ce fait, nous avons month un ensemble resistant a la corrosion et bien adapt.6 
& cette etude. Les meilleures separations obtenues l’ont 6th avec des colonnes “ouver- 
tes” en teflon. La fiche suivante resume les conditions correspondant a la Fig. 3. 

Nos essais on-t; port.6 sur des gaz riches en SO, dans lesquels on d&Ye mieux 
que 0.5 “/6 molaire de SO,. Un leger noircissement de la colonne en tdflon a 6th constate 
d&s les premiers temps mais celui-ci reste stationnaire. La reproductibilite est excel- 
lente, L’accord avec l’analyse chimique montre que dans les conditions experimentales, 
le trioxyde de soufre, en phase vapeur, se trouve sous forme monomere. 

Fiche de s&aration s0,-s0, 
Ddtecteur: balance h densite gaze&e Gow-Mac Gade ogl; temperature 120~. 
Gaz vecteur : argon ; d&bit -reference 20 cm3/min, colonne 12 cm3/min. 
Colonne: 30 m t&on; diametre intdrieur 1.65 mm; diametre exterieur 3.18 mm; 

temperature 120°. 
Phase stationnaire: Ice1 I? go. 
Enregistreur: Philips 2210, gamme ; mV. 
Introduction: seringue Hamilton CR 700; I ,ul SO2SO3 (liquide). 
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