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The thermal behaviour of benzénesulphonates 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.

Certains travaux ont déja été publiés, concernant la décomposition thermique de
plusieurs sels de ’acide benzénesulfonique. Meisel et coll. [1] ont examiné en parti-
culier quelques sels de métaux lourds ou de transition, mais aucune étude ne semble
avoir été réalisée sur le comportement thermique des sels alcalins de cet acide.

Partie experimentale
1—Préparation des sels

Ils sont obtenus par action de 'acide benzénesulfonique sur les hydroxydes cor-
respondants pour les sels de sodium et de potassium, sur le carbonate pour le sel
de lithium. Les deux prermiers sont blancs et bien cristallisés sous forme de lamelles.
Le sel de lithium se présente comme une poudre fine blanche. L’analyse chimique
nous a permis d’identifier les hydrates obtenus (Tableau 1). Nous avons dosé pour
chacun ’eau par séchage a poids constant et le métal par transformation en sulfate

Tableau 1

Analyse chimique des benzénesulfonates alcalins

Sels ‘ Métal, ¥, | H,0, % i Hydrate
| |

Lithium ] trouvé 3.79 9.85 ' Monohydrate
calculé 3.81 9.88

Sodium trouvé 11.58 9.04 ‘ Monohydrate
calculé | 11.60 } 9.00

Potassium trouvé 19.1 | 4.34 Hémihydrate
calculé 19.04 | 4.38

Note: La bibliographie signale les sels anhydres [2] et, pour le benzénesulfonate de sodium,
un sel monohydraté [2] et un sel dihydraté [3]. Seul le monohydrate a été retrouvé.
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anhydre. Nous n’avons pas procédé au dosage de C, H, S, car, dans cette étude,
il ne nous a pas paru y avoir de risques de confusion entre divers sels, ’acide ben-
zénesulfonique (acide fort) se comportant davantage comme un acide minéral que
comme un acide organique.

2-Techniques expérimentales

a) Analyse thermogravimétrique: nous avons utilisé une balance «Adamel-
Chevenard TH 59» 4 enregistrement graphique par suiveur de spot. Les essais ont
été effectués sur des masses d’échantillons finement broyés, comprises entre 100 et
500 mg, avec une montée en température de 6°/mn.

b) Analyse thermique différentielle: les essais ont été effectués dans un «Micro-
analyseur thermique différentiel BDL, type M2», avec3 4 5mg de produit et des
vitesses de chauffe de 3 4 10°/mn.

¢) Calorimétrie: les mesures ont été réalisées avec le microcalorimétre «KARION
MCB», du type «fluxmétre», qui donne un signal (proportionne] a I’écart de tem-
pérature entre la cellule de travail et la cellule de référence) transmis 4 un enregis-
treur potentiométrique «Quanta 2 voies». Un couple chromel-alumel relié & un
millivoltmétre a affichage numérique donne directement la température en degrés
Celsius.

d) Analyse radiocristallographique: la méthode des poudres de Debye-Scherrer
a été employée. Le générateur est un appareil Philips PW 1030, a anticathode de
cuivre. Seul le rayonnement K« (1.54 A) est conservé. L’alimentation se fait le plus
souvent sous 44 kV et 35 mA, le temps d’exposition variant de 15 &4 120 minutes.
La chambre est cylindrique (360 mm de circonférence; montage du film dit «de
Straumanis»). Les résidus de pyrolyse sont placés dans des tubes de Lindemann de
0.3 mm de diamétre intérieur.

Des essais complémentaires ont été faits sur un appareil Mettler TA THE 20, qui
nous donne les courbes TG et ATD couplées pour un méme échantillon de 50 mg.

Etude du comportement thermique

L’étude des courbes TG et ATD permet de mettre en évidence, en plus des phé-
noménes de déshydratation, des transformations réversibles correspondant a des
changements de phase cristalline, qui ont fait objet de mesures quantitatives.

Tableau 2

Zones de stabilité des sels anhydres

Cation Hydrate Ta TB T¢,air T¢, azote
Lithium Mono 70 120 480 520
Sodium Mono 70 120 490 520
Potassium Hémi 60 90 420 440
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Fig. 1. Courbes TG et ATD des benzénesulfonates de lithium, sodium et potassium sous azote.
Vitesse d’échauffement: 6°/mn

a) Zone de stabilité des sels anhydres: les résultats sont groupés dans le tableau 2.
Les températures T, Tp, Tc, correspondent respectivement aux températures de
début et de fin de déshydratation, et de début de décomposition des sels (fig. 1).

Nous constatons que les sels hydratés perdent leur eau en une seule fois: un seul
pic ATD. Aucun hydrate intermédiaire n’est donc a signaler.

Les valeurs de T, T, T, données par les divers appareils sont en bonne con-
cordance (2 a 3°), malgré des écarts considérables dans les masses des
prises d’essais.

b) Changements de phase: en plus du phénomeéne de fusion (404 et 415° pour les
sels de sodium et de potassium), ceux-ci présentent chacun un changement de phase
réversible (fig. 2), dont nous avons déterminé la chaleur de transition. (Le sel de
lithium ne présente pas un tel phénoméne entre la fin de la déshydratation et le
début de la fusion).

Les mesures calorimétriques ont été effectuées aprés étalonnage du calorimétre
par effet Joule [4]. Nous avons opéré ensuite par pesée des pics d’étalonnage et de
transformation enregistrés sur papier. Pour une sensibilité 4 pleine échelle de | mV
et un déroulement du papier de 2 cm/mn, un milligramme de papier correspond
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Fig. 2. Courbe ATD du benzénesulfonate de sodium monohydraté. Arrét du chauffage avant
décomposition et enregistrement des phénoménes réversibles au refroidissement. Vitesse
d’échauffement: 6°/mn. Les formes « et § correspondent a deux états cristallins successifs
du sel anhydre

4 7.10-3 joule lorsque nous travaillons vers 300°. Les chaleurs mises en jeu au cours
des transformations étudiées sont de 'ordre du joule pour les quantités de produits
utilisées.

Les résultats sont groupés dans le tableau 3.

Tableau 3

Températures de changement de phase et chaleurs mises en jeu

‘ AH, (a>8)
Sel { T f To Te kjoule « mole-?
NaC H;SO, 302 305 307 + 4.66,
KC¢H,;S0, 364 368 373 +12.104

Note: Certains auteurs [7] font état de divers phénoménes que nous n’avions pas constatés
précédemment [8] ni retrouvés actueliement:

a) — nous n’avons jamais eu de transformation réversible pour le sel de lithium & 321°.

b) — nous n’avons jamais eu de transformation irréversible pour le sel de potassium a 262°.

¢) — la transformation du sel de potassium (observée & 364° par nous) est un changement
de phase cristalline, non une fusion, qui se situe, elle, & 415°.

d) — le sel de lithium semble fondre (phénoméne endothermique) avant de se décomposer
(phénoméne exothermique a I’air) vers 520°, mais on n’a jamais pu séparer les deux phé-
nomenes.

€) — nous trouvons pour les chaleurs de changement d’état cristallin des valeurs nettement
différentes de celles des auteurs précités [7].
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¢) Décomposition des résidus:

— Dans l'air, la perte de poids présente une pente réguliére et s’inscrit dans un
intervalle de température de 100°. Ce tracé est le fait d’une décomposition lente et
progressive. En ATD, la décomposition se traduit par un effet fortement exother-
mique.

Les résidus solides sont alors pour la majeure partie des sulfates (résidus blancs
au fond du creuset porte-échantillon), avec des traces de sulfite et de produits char-
bonneux. Ces derniers proviennent d’une combustion incompléte du radical organi-
que et les traces de sulfite d’une oxydation incompléte.

Les sulfates alcalins présentent, comme I'indiquent Ingraham et Marier [5] des
changements de phase réversibles (changement de réseau cristallin) dont certains
peuvent servir a I’étalonnage de 'appareil (en température).

Ainsi Li,SO,  orthorhombique — cubique 570°
Na,SO, orthorhombique — hexagonal — 238°
K;SO, orthorhombique — hexagonal 583°

Nous avons pu retrouver sur les courbes ATD des résidus les pics de transfor-
mations des différents sulfates (fig. 3).

e——ll;
Résidu T 5730
A
]
4 o résidu 2= présidu
w Li,S0, orth.
\ A =
| Li,504 cub.
| Décalage
AT manuel
o
el
<
ul
L
Résidu
1H0 —w=anh. T
Wl
Ve — 13
1H;

Temperature, °C

Fig. 3. Courbe ATD du benzénesulfonate de lithium monohydraté et de son résidu de
décomposition a I'air. T, début de déshydratation T fin de déshydratation, T¢ début de
décomposition, T fin de décomposition.Vitesse d’ échauffement 6°/mn
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Les diagrammes Debye-Scherrer sont nets et présentent de nombreuses raies
(jusqu’a 30), parmi lesquelles nous avons pu identifier le sulfate et le sulfite al-
calin [6].

— Décomposition sous atmosphére d’azote: on constate alors que le domaine
de stabilité des sels est étendu de 20 a 30° vers le haut. La décomposition (phéno-
méne exothermique & Yair) reste exothermique, mais la surface des pics est nette-
ment plus reduite, indiquant un dégagement de chaleur plus faible, et débute méme
parfois par un phénomeéne endothermique (fig. 1, sel de lithium).

Dans les résidus de décomposition, les sulfates semblent avoir complétement
disparu. Les spectres Debye-Scherrer nous ont permis d’identifier les sulfures et
les sulfites. I1 y a en outre une quantité importante de résidus charbonneux.

On peut alors se poser la question suivante, aussi bien lors de la décomposition &
Pair que dans le cas out 'on opére en atmosphére inerte: Quel est le produit solide
purement minéral initialement formé, le sulfate, le sulfite ou le sulfure?

Si P’on considére ’atome de soufre de I'ion benzénesulfonate, on constate facile-
ment qu’il est au degré d’oxydation +4 (D.O. + 4).

-2

VR /4
‘1() M‘S}E—* 0—_
+1\;
_\Og

Les valeurs indiquées dans le schéma ci-dessus tiennent compte des électronégati-
vités relatives des éléments et des types de liaison S-O.
Pour les résidus, les D.O. respectifs du soufre sont

SO,2- SO,2- S2-
D.O. du soufre +6 +4 -2

La fusion alcaline du benzénesulfonate de sodium pour donner le phénate de
sodium conserve I'atome de soufre dans le méme degré d’oxydation:

ArSO;Na + 2 NaOH — ArONa + Na,SO; + H,0O
D.O. du soufre +4 +4

Dans notre cas, il n’en est pas de méme. Le soufre initial est oxydé ou réduit (en
partie au moins) au cours de la décomposition.

On congoit facilement qu’il y ait oxydation totale lorsqu’on opére 4 I’air. Encore
obtient-on peu de sulfite, mais on peut expliquer sa présence dans le fond du creuset,
ou 'accés de Iair est difficile. Dans ce cas, on a observé une réaction fortement exo-
thermique, c’était sans doute dii & une oxydation des produits de décomposition,
voire du résidu solide. Le résidu charbonneux est faible. Les prodnits gazeux n’ont
pas été analysés.
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GAZET et al.: COMPORTEMENT THERMIQUE DES BENZENESULFONATES 23

A Tabri de Iair, ¢’est le sulfure qui constitue la partie principale du résidu solide.
On pourrait admettre que la décomposition, dans ce cas, donne du sulfite, laissant
le soufre au D.O. +4 inchangé, avec réduction ultérieure. Mais les sulfites (et les
sulfates) alcalins ne sont réduits en sulfures par le carbone qu’a des températures
assez élevées (environ 800°), bien supérieures aux températures atteintes dans nos
expériences. Toutefois, on peut supposer que les gaz réducteurs provenant de la
décomposition du sel ont une action réductrice pratiquement totale & des tempéra-
tures bien inférieures a celles ot réagit le carbone lui-méme qui est solide.

On peut donc supposer que le produit initial de la décomposition serait le sulfite
alcalin (comme dans la fusion alcaline, sans changement de degré d’oxydation du
soufre), avec oxydation subséquente quand on opére a I’air, mais avec réduction
par les produits de décomposition sous atmosphére inerte.

Cette étude nous a permis de constater la similitude du comportement thermique
des benzénesulfonates de sodium et de potassium, que ’on peut représenter comme
suit:

sel sel sel sel résidus
hydraté g anhydre o <7 anhydre f < liquide
déshydr. trans. fusion déc.

Pour ces deux sels, nous avons mesuré les chaleurs de transition correspondant
au changement de phase réversible (autre que la fusion): les valeurs sont reproduc-
tibles & moins de 19 prés.

Le benzénesulfonate de lithium anhydre ne présente pas de changement de phase
avant décomposition.

Quant aux résidus de décomposition, ils sont les mémes pour les trois sels:

sulfate
a lair — sulfite (traces)
résidu charbonneux (peu)
Décomposition
sulfure
sous azote — y sulfite (peu)
résidu charbonneux abondant
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REsuME — Le comportement thermique des benzeénesulfonates de lithium, sodium et potassium
a été étudié par TG et ATD a l’air et sous atmosphere d’azote.

Dans la zone de stabilité des sels anhydres, nous avons mis en évidence des transformations
réversibles (changements de phase cristalline) dont certaines ont fait I’objet de mesures calori-
métriques.

L’étude des résidus solides de la décomposition a montré une proportion importante de
sulfates dans les produits obtenus dans V’air, alors que sous azote, il s’agissait surtout de sul-
fures. Les sulfites ne se présentent qu’en tres faible quantité dans les deux cas.

ZUSAMMENFASSUNG — Das thermische Verhalten der Benzolsulfonate von Lithium, Natrium
und Kalium wurde durch TG und DTA in Luft und in Stickstoff untersucht.
Im Stabilititsbereich der wasserfreien Salze wurden reversible Umwandlungen (Phaseniiber-
ginge) nachgewiesen, von denen einige quantitativ durch Kalorimetrie untersucht wurden.
Das radiokristallographische Studium der festen Riickstinde zeigte, daB in Luft ein be-
deutender Anteil der Riickstdnde aus Sulfaten und in inerter Atmosphire aus Sulfiden be-
steht. Sulfite wurden in beiden Fallen in sehr geringen Mengen gefunden.

Pesrome — Metogom TI' m AT/ ucciiefoBaso TEPMUYECKOE OBEACHUE OEH30CIYTLGOOHATOB JIH~
THS, HATPHA M Kaws B atMocdepe Bo3ayxa u a3ora. IloxazaHo, 4TO B HHTEpBaJIe CTA0MIBHOCTH
5TuxX GE3BOHEIX COJEl, AMEOT MECTO OOpaTHMEBIe HmpeBpauieHus (ha30BEIC NMEPEXObI), HEKO~
TOPBIE W3 HAX HM3YYCHB! KOJMYCCTBEHHO ¢ IOMOIIBIO KallopuMeTpud. Paamokpucramiorpadu~
YeCKUe HCCIICAOBaHUS TBEPABIX OCTATKOB IIOKA3aJIH 3HAYMTEIEHOE KOIMYeCTBO CYIb}HaToB B CIIy-
uae OCTATKOB, IONYYEHHBIX B aTMOCcepe BO3ayXxa, a cynbhnnos — B atMochepe azora. B 0Goux
CIIyyasix B HE3HAYHUTEIILHOM KOIHYECTHE HAWNCHBI CYIBGHUTHI.
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