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The thermal behaviour of barium benzenesulphonate has been studied by TG and 
DTA. 

On first heating, this salt undergoes two transitions at 340 ~ and 400 o . 
During successive heatings, if the second transformation is reversible, the first endo- 

thermal peak gradually disappears and in tbe same time a new one takes place at 320 ~ 
A new phase was identified by X-ray analysis, at room temperature. 
The heats of transition were calculated. 

Les changements de phase des benz~nesulfonates alcalino-terreux ont d6j~t fait 
l 'objet d 'une publication [1] qui indique pour le benz6nesulfonate de baryum 
deux changements de phase r6versibles/t 340 ~ et 407 ~ 

Darts une 6tude plus g6n6rale des sulfonates aromatiques, nous avions d'ailleurs 
retrouv6 ces transformations [2], mais l'hyst6r6sis assez importante et la dissy- 
rndtrie du premier pic au refroidissement nous ont incit6s ~ reprendre cette 6tude 
d'une fa~on plus approfondie. 

Pr@aration et analyse du sel 
Le benzanesulfonate de baryum a 6t6 pr6par6 par action de l'acide benz~ne- 

sulfonique sur le carbonate de baryum. Le sel obtenu est blanc et bien cristallis6. 
C'est un monohydrate. En effet, nous avons dos6 l'eau par sdchage d'un 6chantil- 
lon/t  l'6tuve jusqu'~ poids constant (H20 calc. ~ :  3.83; tr. ~o: 3.76) et le baryum 
par gravim6trie: pes6e du sulfate de baryum apr6s attaque sulfurique et calcina- 
tion (Ba calc. ~ :  29.24; tr. ~ :  29.18). Ce sel a d6j~t 6t6 signal6 par Freund [3] et 
par Ephraim et Pfister [4]. 

Techniques exp6rimentales 
Analyse thermogravimdtrique 

L analyse thermogravim6trique a 6t6 effectude sur 100 nag de produit  avec une 
mont6e lin6aire de 5~ sur une balance Mettler TA HE 20 et un enregistreur 
Linseis multipistes. 

Analyse thermique diff~rentielle 
Les essais ont 6t6 r6alis6s dans un microanalyseur thermique diff6rentiel Mz 

("B.D.L.", licence C.N.R.S.), avec 10 5. 15 nag de produit et des vitesses de chauffe 
de 5 5. 10~ 
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Calorim~trie 
Les mesures quantitatives ont 6t6 faites avec un microcalorim6tre "Arion" 

type M.C.B. 
Ce calorim6tre du type "fluxm6tre", donne un signal proportionnel ~t l'6cart 

de temp6rature entre la cellule de travail et la cellule de r6f6rence. 
La courbe des temp6ratures et la courbe calorim6trique ont ~t6 enregistr~es 

simultan6ment sur un enregistreur 2 voles. 
De plus, un couple chromel-alumel reli6 ~t un millivoltm6tre 5. affichage num6ri- 

que donne directement la temp6rature en degr6s Celsius. 
L'appareil a 6t6 pr6alablement 6talonn6 [5]. 

[ 
Analyse eristallographique 

L'appareil utilis6 est un difffractom~tre PHILIPS PW 1030, 6quip6 d'un tube 
5' anticathode de duivre avec filtre de nickel permettant d'isoler la raie K~. 

Nous avons employ6 la m6thode des poudres, d la temperature ambiante, soit 
en utilisant une chambre cylindrique (360 mm de circonf6rence, montage dit de 
"Straumanis"), soit en enregistrant le signal fourni par un goniom6tre PW 1050/25 
6quip6 d'un compteur proportionnel PW 1965/20. 

R~sul tats  

Thermogravim~trie et Analyse thermique diff~rentielle 

Le sel hydrat6 est stable jusqu'~ 70 ~ temp6rature ~t partir de laquelle il perd 
son eau de cristallisation. A 110 ~ le sel est anhydre et ne se ddcompose qu'~t 490 ~ 
(temp6ratures TA, TB, Tc, fig. 1). 

Dans la zone de stabilit6 du sel anhydre, des changements de phase successifs 
r6versibles (dont aucun ne correspond ~t une fusion) ont 6t6 mis en 6vidence (fig. 1). 
Ces transformations on fait l 'objet d'une 6tude particuli6re. 

Nous avons travaill6 sur des produits non pil6s car sans atteindre des modifi- 
cations aussi importantes que celles signal6es pour d'autres sels [6] et [7], nous 
avons constat6 une 16g6re modification des thermogrammes pour le sel pil6. 

Lors du premier chauffage du sel hydrat6 (vitesse de chauffe de 6~ nous 
obtenons, en plus du pic endothermique de d6shydratation, deux pics endothermi- 
ques 5' 340 ~ et ~t 400 ~ correspondant /t des transitions cristallines (e ~ fl ~ 7)- 
Au refroidissement, nous trouvons deux pics exothermiques, avec un retard en 
temp6rature de 30 ~t 40 ~ les conditions op6ratoires. De plus, le pic exothermi- 
que inverse (fl ~ c0, correspondant ~t la premi6re transformation, s'est 61argi au 
refroidissement, le retour 5. la ligne de base se faisant assez lentement (fig. 2). 

Des chauffages successifs d 'un m~me 6chantillon nous ont montr6 des anomalies 
de comportement de ce sel. En effet, si la deuxi~me transformation (fl ~ 7) conti- 
nue ~t se faire ~t la m~me temp6rature, h 2 ou 3 ~ pros, la premi6re subit d'impor- 
tantes variations suivant le pass6 thermique du sel (fig. 3). 
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Fig. 1. Courbes TG et ATD du benz~nesulfonate de Ba hydrat6 
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Fig. 2. ATD du benz6nesulfonate de Ba au I er chauffage V =  6~ 
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Fig. 3. Evolution des courbes d'ATD d'un m~me 6chantillon de benz6nesulfonate de Ba an- 
hydre au cours de chauffages successifs 

a )  - Si on arrate le chauffage apr6s la premi6re transformation (on a alors la 
phase fl), on peut faire plusieurs cycles de chauffage et refroidissement sans modifi- 
cation du thermogramme d'ATD, si ce n'est en mont6e de temp6rature une diminu- 
tion 16@re de la hauteur du premier pic endothermique. 

b )  - Si on arrate le chauffage juste apr6s la deuxi6me transformation, on voit 
apparaitre au cours de chauffages suivants un nouveau pic endothermique 1' 
(nouvelle phase e') (fig. 3b), vers 320 ~ en m~me temps que la surface correspondant 
~t la transformation 1 (e ~ fl) diminue, jusqu'~t disparition totale du pic 1 (fig. 3, 
courbe a, b, c, d, e). 

c )  - En chauffant assez haut apr6s la transformation 2 (fl ~ 7) et pendant 
un temps suffisant, sans atteindre la d6composition du sel (g 475 ~ par exemple, 
pendant plusieurs heures), nous pouvons aller en une seule lois jusqu'g la dispari- 
tion de la transformation de retour (/~ --~ e) et nous obtenons alors, au cours du 
chauffage suivant, seulement la transition (e' ~ fl), la transition 2 (fl ~ 7) restant 
inchang6e. 

Quand ce stade est atteint, les transformations 1' et 2 sont toutes deux r6versibles 
et ne subissent plus de modification au cours de cycles ult6rieurs. 

La disparition de la transformation 1 (de la phase c0 peut donc s'obtenir soit 
progressivement, en faisant des cycles o5 la temp6rature maximale atteinte n'est 
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que 16g~rement sup6rieure 5. la tempdrature de t ransformat ion 2 (fi ~ ?,), soit 
directement en maintenant  le sel anhydre  5  ̀475 ~ pendant  quelques henres. 

I1 faut noter aussi l 'influence de la vitesse de refroidissement. En effet, la forma-  
t ion de e' est favoris4e par un refroidissement rapide. 

Ainsi, si quelques cycles successifs de chauffage suffisent pour  obtenir la phase 
~' avec le microanalyseur "B.D.L ."  (fig. 3) oh  l '4chantillon peut-atre refroidi 
rapidement,  l 'obtent ion de la m~me phase e '  dans le microcalorim6tre " A r i o n "  
bien isol6 (o6 la vitesse de refroidissement est lente) est tr6s difficile. 

Calorimdtrie 

Nous  avons opdr6 sur 50 5. 100 mg de produi t  avec une vitesse de chauffe de 
0.5~ Les r6sultats obtenus sont group4s dans le tableau (1). 

Tableau 1 

Temp6ratures de changement de phase et enthalpies des transitions 

C h a n g e m e n t  d e  p h a s e  ~ ~ /3 fl ~ ~ ~1 ~ /3 
T e m p 6 r a t u r e ,  ~  340  400  320  

A H e n K J "  tool-1 
calcul6e +16.30+_1.5 +9.2___0.4 +11.7•  

Nos mesures concordent  avec celles de Meisel et collaborateurs [1 ] en ce qui 
concerne la transition (fl ~ 7). 

Ceux-ci ont  trouv6 une autre t ransformat ion 5, 340 ~ (chaleur raise en jeu calcul6e 
par ces auteurs:  2.9 Kcal �9 tool -1 soit 12.12 K J " tool -1) mais ne donnent  aucune 
mesure cristallographique, I1 est donc difficile de pr4ciser si ce ph6nom6ne corres- 
pond 5, la t ransformation (c~ ~ fl) ou (c~' -~ fl). Trouvant  nous-m~mes pour  la 
t ransformation (e' ~ fi) + 11.70 +_ 2 K J  �9 tool -1, nous pouvons supposer  que 
Meisel et collaborateurs ont obtenu directement par leur mdthode de prdparat ion 
la phase e'. La grande difficult6 d 'obtent ion  de la phase ~' dans le microcalori-  
mhtre "Ar ion"  nous a incit6s 5, utiliser comme l ' indiquent Harmelin et coll. [8], 
le microanalyseur "B.D.L ."  pour  des essais quantitatifs. 

Nous  avons ainsi essay6 de suivre la cin6tique de la t ransformat ion de ~ e n e '  
au cours des chauffages successifs. Les tempdratures des t ransformations 6tant 
voisines, il ne nous a pas 6t6 possible de r6soudre les deux transformations quand 
les deux phases e e t a '  6taient en prdsence. 

Nous  avons toutefois constat6, pour  nos conditions opdratoires, que l 'avance- 
ment de la r6action n'est  pas rdgulier; ce qui peut  atre dfi ~t la non reproductibilit6 
de la tempdrature maximale atteinte et de la vitesse de refroidissement. 
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Etude eristallographique 

Le sel hydrat6 donne un spectre avec des raies assez fines (bonne cristaUisation). 
Le spectre du sel anhydre  obtenu par  chauffage jusqu'~t 100 ~ pr6sente des raies 
plus larges (cristallisation moins nette), mais reste inchang6 si l 'on  maintient les 
conditions de (a). 

Si les conditions de (b) sont  r6alis6es, au fur et ~, mesure de la t ransformat ion 
de 1 en 1', il y a modification du spectre (~t temp6rature ambiante). 

O n  constate progressivement la diminution puis la disparition de certaines 
raies de la phase e, pendant  qu 'apparaissent  de nouvelles raies. 

La  posit ion de quelques raies ne semble pas 8tre modifi6e. Les raies caract6risti- 
ques du sel hydrat6 et des sels anhydres sont group6es darts le tableau (2). 

Remarque 

Si on laisse le sel anhydre  (compl6tement transform6 en phase ~'), pendant  
48 heures dans une atmosphere humide satur6e ~t la temp6rature ordinaire, il se 
r6hydrate et nous retrouvons exactement le spectre du sel hydrat6. De plus, le 
thermogramme d ' A T D  redonne bien au premier chauffage et apr6s d6shydratation, 
uniquement les t ransformations (c~ ~ / ~  ~ 7) (fig. 2). 

Tableau 2 

Diagrammes de diffraction x du sel hydrate et des sels anhydres 

sel hydrat6 

d,l* 

14.97 
7.19 
5.06 
4.55 
3.96 
3.86 
3.71 
3.63 
3.27 
3.24 
3.14 
2.77 

Intensit6 

TF 

F 
M 
M 
M 
M 
f 
F 
f 
M 

sel anhydre ct 

d, ,h. lntensit6 

14.9 TF 
5.15 f 
4.99 M 
4.81 

4.35 F 

3.77 M 
3.65 M 

3.46 f 
3.32 f 
3.21 F 
3.00 M 
2.84 M 
2.75 M 

2.41 f 
2.38 M 

i 

2.26 I f 

sel anhydre ~' 

d, ]k Intensit6 

15,00 
5,15 
5,00 

4.67 

4.32 
4.13 
4.03 
3.78 
3.66 
3.56 

2.61 
2.49 
2.41 

TF 
f 
f 

F 

f 
M 
f 
F 
M 
M 

f 
f 
M 
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Conclusions 

Cette 6tude nous a permis  de met t re  en 6vidence une nouvelle phase  ~' carac-  
t6ris6e par  son spectre de rayons X et de pr6ciser des diff6rentes t r an fo rmat ions  
qui se produisent .  

A - Au premier  chauffage:  

- au refroidissement:  

3 4 0  ~ 4 0 0  ~ 

La t ransformat ion  (~, ~ fl) est bien r6versible. 
B - Au cours des cycles successifs, la transit ion de re tour  (fl ~ a) fait pro-  

gressivement place h une transit ion (fl ~ ~') tandis que (fl ~ y) est bien r6versible 
et se fait toujours  h la m~me temp6rature.  

Nous  avons donc interm6diairement:  

~ + ~' ~ - ~ _ / ~  ~.__~_____ ~,. 

Peu ~t peu la phase ~ disparait au profit de la phase 7' seule et nous  avons  finale- 
ment:  

320~ /~ 400~ o. a t -  ~-----+ - ~ - ~  7" 

On n 'a  jamais  obtenu de transition entre les phases ~ et 7'. 
Un compor t emen t  thermique complexe  avait d6j~t 6t6 6tudi6 pou r  le perchlorate  

de b a r y u m  [9]. 
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ZUSAMMENFASS1JNG -- Das thermische Verhalten von Bariumbenzolsulphonat wurde dutch TG 
und DTA untersucht. Beim ersten Aufheizen erf~ihrt dieses Salz zwei Uberg~inge bei 340 und 
400 ~ Wiihrend aufeinanderfolgenden Aufheizungen verschwindet bei reversibeler zweiter 
Umwandlung der erste endotherme Peak allmahlich und gleichzeitig erscheint ein neuer bei 
320 ~ Eine neue Phase wurde durch R6ntgenanalyse bei Zimmertemperatur identifiziert. Die 
Obergangsw~irmen wurden berechnet. 
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R~SUM~ -- Le comportement thermique du benz~nesulfonate de baryum a 6t6 6tudi6 par TG 
et ATD. Au premier chauffage, ce sel subit deux transitions ~ 340 ~ et 400 ~ A u  tours  des 
chauffages successifs, si la seconde transformation est r6versible, le premier pic endothermique 
disparait progressivement tandis que simultan6ment un nouveau pic apparalt h 320 ~ Une 
nouvelle phase a 6t6 identifi6e par Rayons X, h temp6rature ambiante. Les chaleurs de tran- 
sition ont 6t6 calcul6es. 

Pe3mMe - -  C noMombm TF ri ~TA ri3y~eHo TepMaaecKoe noBeaeHae 6eu3ocyacqboaaTa 6apam 
1-lpH O~HOpa3OnOM Harpene 3Ta conl, no~BepraeTca ~nyM nepexo~aM nprI 340 ~ rI 400 ~ FIp~ 
3TOM~ ec3Iff BTOpOl~ nepexoR npi~ HOBTOpHbIX HarpeBax, nOJIHOCTbIO o6paTHM, TO rlepBsli~ 3rlRO- 
TepMI~eCK~ mfK nocTenem{o Hc~ie3aeT H rio~B~geTcff HOBbIH IIHK HpH 320 ~ HOBa~I ~a3a 6l, I~a 
HReHTH~bBII~pOBaHa peHTFeHOBCKHM aHaJI~I30M npl~ KOMHaTHO~ TeMuepaType. BbI'trlcJTeH~I 
TeIIJIOTbI nepexo~oB. 
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