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The thermal behaviour of benz~nesulphonates of lithium, sodium and potassium has 
been investigated by TG and DTA in air and in an atmosphere of nitrogen. 

We have shown in the stability interval of the anhydrous salts reversible transfor- 
mations (phase transitions), some of which were quantitatively studied by calorimetry. 

The radiocristallographic study of the solid residues has shown an important pro- 
portion of sulphates in the residues in air and of sulphides in an inert atmosphere. 
The sulphites were found in very small quantity in both cases. 

Cer ta ins  t r avaux  ont  d6j~t 6t6 publi~s, concernan t  la d6compos i t ion  thermique  de 
plusieurs sels de  l ' ac ide  benz~nesulfonique.  Meisel  et coll. [1 ] ont  examin~ en par t i -  
cu/ier quelques sels de  m6taux lourds  ou de  t rans i t ion ,  mats aucune  ~tude ne semble  
avoi r  6t6 r6alisde sur le compor t emen t  the rmique  des sels alcalins de cet acide. 

Partie experimentale 

1 - P r @ a r a t i o n  des  se ls  

IIs sont obtenus  pa r  act ion de l 'ac[de benzdnesulfonique sur les hydroxydes  cor-  
r espondan ts  pour  les sels de sodium et de potass ium,  sur le ca rbona te  pou r  le sel 
de l i thium. I_,es deux premiers  sont blancs  et b ien cristallis6s sous forme de lamelles.  
Le sel de l i th ium se pr6sente comme une p o u d r e  fine blanche.  L 'ana lyse  ch imique  
nous a permis  &ident i f ier  les hydrates  obtenus  (Tableau 1). Nous  avons  dos6 p o u r  
chacun l 'eau par  s6chage ~ po ids  cons tant  et le m6tal  pa r  t r ans format ion  en sulfate 

Tableau 1 

Analyse chimique des benz6nesulfonates alcalins 

Sels 

Lithium 

Sodium 

Potassium 

trouv6 
calcul6 
trouv6 
calcul6 
trouv6 
calcul6 

M6tal, ~ H~O, % Hydrate 

3.79 
3.81 

11.58 
11.60 
19.1 
19.04 

9.85 
9.88 
9.04 
9.00 
4.34 
4.38 

Monohydrate 

Monohydrate 

H6mihydrate 

Note: La bibliographie signale les sels anhydres [2] et, pour le benz6nesulfonate de sodium, 
un sel monohydrat6 [2] et un sel dihydrate~ [3]. Seul le monohydrate a 6t~. retrouv6. 
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anhydre. Nous n'avons pas proc6d6 au dosage de C, H, S, car, dans cette 6tude, 
il ne nous a pas paru y avoir de risques de confusion entre divers sels, l'acide ben- 
z6nesulfonique (acide fort) se comportant davantage comrne un acide rnin6ral que 
comme un acide organique. 

2-Techniques exp~rimentales 

a) Analyse thermogravim&rique: nous avons utilis6 une balance <<Adamel- 
Chevenard TH 59>> ~t enregistrement graphique par suiveur de spot. Les essais ont 
6t6 effectu6s sur des masses d'6chantillons finernent broy6s, comprises entre 100 et 
500 rng, avec une rnont6e en ternp6rature de 6~ 

b) Analyse thermique diff&entielle: les essais ont 6t6 effectu6s dans un <~Micro- 
analyseur thermique diff6rentiel BDL, type M2>>, avec 3 ~t 5 nag de produit et des 
vitesses de chauffe de 3 ~t 10~ 

c) Calorirn&rie: les rnesures ont 6t6 r6alis6es avec le microcalorim&re <~ARION 
MCB>>, du type <4iuxrn6tre>>, qui donne un signal (proportionnel h l'6cart de tem- 
p6rature entre la cellule de travail et la cellnle de r6f6rence) transmis ~t un enregis- 
treur potentiom&rique ~tQuanta 2 voies>>. Un couple chrornel-alurnel reli6 h u n  
rnillivoltrn&re h affichage nurn6rique donne directernent la ternp6rature en degr6s 
Celsius. 

d) Analyse radiocristallographique: la rn&hode des poudres de Debye-Scherrer 
a 6t6 ernploy6e. Le g6n6rateur est un appareil Philips PW 1030, ~ anticathode de 
cuivre. Seul le rayonnement Ka (1.54/k) est conserv6. L'alimentation se fait le plus 
souvent sous 44 kV et 35 rnA, le temps d'exposition variant de 15 h 120 minutes. 
La charnbre est cylindrique (360 mrn de circonf6rence; montage du film dit ~de 
Straurnanis>>). Les r6sidus de pyrolyse sont plac6s dans des tubes de Lindemann de 
0.3 rnm de diam&re int6rieur. 

Des essais cornpl6mentaires ont 6t6 faits sur un appareil Mettler TA THE 20, qui 
nous donne les courbes TG et ATD coupl6es pour un rn~rne 6chantillon de 50 rag. 

Etude du comportement thermique 

L'&ude des courbes TG et ATD permet de mettre en 6vidence, en plus des ph6- 
nornOaes de d6shydratation, des transformations rdversibles correspondant ~t des 
changements de phase cristalline, qui ont fair l'objet de mesures quantitatives. 

Tableau 2 

Zones de stabilit6 des sels anhydres 

Cation Hydrate TA TB TC, air TC, azote 

L i t h i u m  
Sod ium 
P o t a s s i u m  

Mono 
Mono 
H~mi 

70 
70 
60 

120 
120 

90 

480 
490 
420 

520 
520 
440 
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Fig. 1. Courbes TG et ATD des benz~nesulfonates de lithium, sodium et potassium sous azote. 
Vitesse d'dchauffement: 6~ 

a) Zone de stabilit6 des sels anhydres : les r6sultats sont group6s dans le tableau 2. 
Les temp&atures TA, TB, Tc, correspondent respectivement aux temp6ratures de 
d6but et de fin de d6shydratation, et de d6but de d6composition des sels (fig. 1). 

Nous constatons que les sels hydrates perdent leur eau en une seule fois: un seul 
pic ATD. Aucun hydrate intcrm6diaire n'est doric/t signaler. 

Les valeurs de Ta, TB, T o  donn6es par les divers appareils sont en bonne con- 
cordance (2 5, 3~ malgr6 des 6carts consid6rables dans les masses des 
prises d'essais. 

b) Changements de phase: en plus du ph~nom~ne de fusion (404 et 415 ~ pour les 
sels de sodium et de potassium), ceux-ci pr6sentent chacun un changement de phase 
r~versible (fig. 2), dont nous avons d6termin6 la chaleur de transition. (Le sel de 
lithium ne pr6sente pas un tel ph6nom~ne entre la fin de la d6shydratation et le 
d6but de la fusion). 

Les mesures calorim6triques ont 6t6 effectu6es apr~s &alonnage du calorim~tre 
par effet Joule [4]. Nous avons op6r6 ensuite par pes~e des pics d'&alonnage et de 
transformation enregistr6s sur papier. Pour une sensibilit6 ~ pleine 6chelle de 1 mV 
et un d6roulement du papier de 2 cm/mn, un milligramme de papier correspond 
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Fig. 2. Courbe ATD du benz6nesulfonate de sodium monohydrat6. Arr~t du chauffage avant 
d6composition et enregistrement des ph6nom6nes r6versibles au refroidissement. Vitesse 

d'6chauffement: 6~ Les formes ~ et fl correspondent ~t deux 6tats cristallins successifs 
du sel anhydre 

~t 7 .10-3  j o u l e  l o r sque  n o u s  t r ava i l l ons  vers  300 ~ Les  cha leu r s  mises  en  j e u  au  cou r s  

des  t r a n s f o r m a t i o n s  &udi~es  son t  de  l ' o r d r e  d u  j o u l e  p o u r  les quant i t6s  de  p r o d u i t s  

utilis6es. 

Les  r6sul ta ts  son t  g roup6s  dans  le t a b l e a u  3. 

Tableau 3 

Temp6ratures de changement de phase et chaleurs mises en jeu 

AU, ( ~ # )  
Sel T.  Tb Tc kjoule �9 mole -x 

NaCsH~SO3 302 305 307 q- 4.662 
KC6HsSO z 364 368 373 q-12.10a 

Note:  Certains auteurs [7 ] font 6tat de divers ph6nom~nes que nous n'avions pas constat6s 
pr6c6demment [8 ] ni retrouv6s actuellement: 
a) -- nous n'avons jamais eu de transformation r6versible pour le sel de lithium ~t 321 ~ 
b) -- nous n'avons jamais eu de transformation irr6versible pour le sel de potassium ~t 262 ~ 
c) -- la transformation du sel de potassium (observ6e b, 364 ~ par nous) est un changement 

de phase cristalline, non une fusion, qui se situe, elle, ~, 415 ~ 
d ) -  le sel de lithium semble fondre (ph6nom6ne endothermique) avant de se d6composer 

(ph6nom6ne exothermique ~t l'air) vers 520 ~ mais on n 'a  jamais pu s6parer les deux ph6- 
nom6nes. 

e) -- nous trouvons pour les chaleurs de changement d'gtat cristallin des valeurs nettement 
diff6rentes de celles des auteurs pr6cit6s [7]. 
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c) D6composition des r6sidus: 
- Dans l'air, la perte de poids pr6seme une pente r6guli6re et s'inscrit dans un 

intervalle de temp6rature de 100 ~ Ce trac6 est le fair d 'une d6composition lente et 
progressive. En ATD, la d6composition se traduit par un effet fortement exother- 
mique. 

Les r6sidus solides sont alors pour la majeure partie des sulfates (r6sidus blancs 
au fond du creuset porte-6chantillon), avec des traces de sulfite et de produits char- 
bonneux. Ces derniers proviennent d'une combustion incompl6te du radical organi- 
q u e e t  les traces de sulfite d 'une oxydation incompl6te. 

Les sulfates alcalins pr6sentent, comme l'indiquent Ingraham et Marier [5] des 
changements de phase r6versibles (changement de r~seau cristallin) dont certains 
peuvent servir ~t l'6talonnage de l'appareil (en temp6rature). 

Ainsi Li2SO~ orthorhombique ~ cubique 570 ~ 
N%SO4 orthorhombique ~ hexagonal 238 ~ 
K2SO4 orthorhombique ~ hexagonal 583 ~ 

Nous avons pu retrouver sur les courbes ATD des r6sidus les pics de transfor- 
mations des diff&ents sulfates (fig. 3). 

Residu 

Li2SO 4 orth. 

I Li2SO 4 cub. 

Decalage 
&T manuel 

I 

5~ 

�9 ~du 
1 H20 

T~' mp e r a t u r e ;  ~C 

Fig. 3. Courbe ATD du benz~nesulfonate de lithium monohydrat6 et de son r6sidu de 
d6composition & Fair. ira d6but de d6shydratation TB fin de d6shydratation, Tc d6but de 

d6composition, TE fin de d6composition.Vitesse d' 6chauffement 6~ 
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Les diagrammes Debye-Scherrer sont nets et pr6sentent de nombreuses raies 
(jusqu'h 30), parmi lesquelles nous avons pu identifier le sulfate et le sulfite al- 
calin [6]. 

- D+composition sous atmosph+re d'azote: on constate alors que le domaine 
de stabilit6 des sels est &endu de 20 ~t 30 ~ vers le haut. La d6composition (ph6no- 
m+ne exothermique/t l'air) reste exothermique, mais la surface des pies est nette- 
ment plus reduite, indiquant un d+gagement de chaleur plus faible, et d6bute meme 
parfois par un ph6nom+ne endothermique (fig. 1, sel de lithium). 

Dans les r~sidus de d6composition, les sulfates semblent avoir completement 
disparu. Les spectres Debye-Scherrer nous ont permis d'identifier les sulfures et 
les sulfites. I1 y a en outre une quantit6 importante de r6sidus charbonneux. 

On peut alors se poser la question suivante, aussi bien lors de la d6composition ~t 
Fair que dans le cas off l 'on op6re en atmosph6re inerte: Quel est le produit solide 
purement minkral initialement form6, le sulfate, le sulfite ou le sulfnre? 

Si l 'on consid~re l 'atome de soufre de l'ion benz6nesulfonate, on constate facile- 
ment qu'il est au degr6 d'oxydation + 4 (D.O. § 4). 

-2 
O 

C -~ 0 

_ i O 

Les valeurs indiqu6es dans le sch6ma ci-dessus tiennent compte des 61ectron@ati- 
vit6s relatives des 61~ments et des types de liaison S-O. 

Pour les r6sidus, les D.O. respectifs du soufre sont 

SO42- SOa2- S 2- 
D.O. du soufre +6  + 4  - 2  

La fusion alcaline du benz6nesulfonate de sodium pour donner le ph6nate de 
sodium conserve l 'atome de soufre dans le marne degr6 d'oxydation: 

ArSO3Na + 2 NaOH -> ArONa + Na2SO 3 + H20 
D.O. du soufre +4  +4  

Dans notre cas, il n'en est pas de m~me. Le soufre initial est oxyd6 ou r6duit (en 
partie au moins) au cours de la d6composition. 

On con9oit facilement qu'il y ait oxydation totale lorsqu'on op~re ~t l'air. Encore 
obtient-on peu de sulfite, mais on peut expliquer sa pr6sence dans le fond du creuset, 
off l'acc6s de l'air est difficile. Dans ce cas, on a observ6 une r6action fortement exo- 
thermique, c'&ait sans doute dfi h une oxydation des produits de ddcomposition, 
voire du r6sidn solide. Le r6sidu charbonneux est faible. Les produits gazeux n'ont 
pas &6 analys6s. 
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A l'abri de l'air, c'est le sulfure qui constitue la partie principale du r6sidu solide. 
On pourrait admettre que la d6composition, dans ce cas, donne du sulfite, laissant 
le soufre au D.O. +4  inchang6, avec r6duction ult6rieure. Mais les sulfites (et les 
sulfates) alcalins ne sont r6duits en sulfures par le carbone qu'/t des temp6ratures 
assez 61ev6es (environ 800~ bien sup6rieures aux temp6ratures atteintes dans nos 
exp6riences. Toutefois, on peut supposer que les gaz r6ducteurs provenant de la 
d~composition du sel ont une action r6ductrice pratiquement totale/t des temp6ra- 
tares bien inf6rieures/t celles off r6agit le carbone lai-m~me qui est solide. 

On peut donc supposer que le produit initial de la d6composition serait le sulfite 
alcalin (comme darts la fusion alcaline, sans changement de degr6 d'oxydation du 
soufre), avec oxydation subsdquente quand on op6re ~ Fair, mais avec rdduction 
par les produits de d~composition sous atmosphdre inerte. 

Cette &ude nous a permis de constater la similitude du comportement thermique 
des benz6nesulfonates de sodium et de potassium, que l'on peat repr6senter comme 
suit : 

sel sel sel sel r6sidus 
hydrat6 " anhydre a anhydre fi "~ liquide 

d6shydr, trans, fusion d6c. 

Pour ces deux sels, nous avons mesur6 les chaleurs de transition correspondant 
au changement de phase rdversible (autre que la fusion) : les valeurs sont reproduc- 
tibles ~t moins de 1 ~ pr~s. 

Le benz~nesulfonate de lithium anhydre ne pr6sente pas de changement de phase 
avant d6composition. 

Quant aux rdsidus de ddcomposition, ils sont les mames pour les trois sels: 

D6composition 

sulfate 
l'air ~ sulfite (traces) 

/4 rdsidu charbonneux (peu) 

"~ { sulfure 
sous azote ~ sulfite(peu) 

rdsidu charbonneux abondant 
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RI~SUM~ -- Le comportement thermique des benz6nesulfonates de lithium, sodium et potassium 
a 6t6 6tudi6 par TG et ATD ~t l'air et sous atmosph6re d'azote. 

Dans la zone de stabilit6 des sels anhydres, nous avons mis en 6vidence des transformations 
r6versibles (changements de phase cristalline) dont certaines ont fait l 'objet de mesures calori- 
m6triques. 

L'6tude des r6sidus solides de la d6composition a montr6 une proport ion importante de 
sulfates dans les produits obtenus dans Fair, alors que sous azote, il s'agissait surtout de sul- 
fures. Les sulfites ne se pr6sentent qu'en tr+s faible quantit6 dans les deux cas. 

ZUSAMMENFASSUNG -- Das thermische Verhalten der Benzolsulfonate yon Lithium, Natrium 
und Kalium wurde durch TG und DTA in Luft und in Stickstoff untersucht. 

Im Stabilitfitsbereich der wasserfreien Salze wurden reversible Umwandlungen (Phaseniiber- 
gfinge) nachgewiesen, yon denen einige quantitativ durch Kalorimetrie untersucht wurden. 

Das radiokristallographische Studium der festen Riickst/inde zeigte, dab in Luft ein be- 
deutender Anteil der Riickst/inde aus Sulfaten und in inerter Atmosphfire aus Sulfiden be- 
steht. Sulfite wurden in beiden Ffillen in sehr geringen Mengen gefunden. 

Pe3u3Me - -  MeTO~OM TF ~ AT,R Hcc~e~oBaHO TepMHqec~oe noBe~erme 6en3oc~yYtr~qborIaTOB :Irt- 
Tn~, naTprta r~ xaaHa B awMocqbepe BO3,/Iyxa I,I a30Ta. I'loKa3aHo, xlTO B r~aTepBa~e CTa6H~dbHOCTI~ 
3TrIX 6e3Bo~rmlX cosIe~, rtMeiOT MeCTO 06paTnMt,ie npeBpamer~a~ (qbaaoBble nepexo~i,i), HeKO- 
Topt,Ie a3 nrlx a3y~en~,I ~:oan~ecTBeHRo c noMom~,~o ~asIopHMeTpnH. Pa~o~pHcTazLrtorpaqba- 
HecKHe/,ICCJIe~OBaHkI~ TBep~blX OCTaTKOB noKa3aaH 3Haql~ITeYIbHOe EO.rlkI'-IeCTBO cynbqbaToB B cay- 
�9 iae oCTaTEOB, I/o~yqeHHBIX B aTMoc~epe BO3~lyxa, a c y ~ I b d j ) l ' I ~ O B  - -  B aTMoc~epe a3oTa. B o6oHx 
cay•aax B rIe3aa~4TeabHOM roaaqecT~,e nafi~easi cyst~,qbrITbi. 
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