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ETUDE PAR RPE DES RADICAUX FORMES LORS DE LA DECOMPOSITION 
THERMIQUE SOUS VIDE DE SULFITES ET DE TIIIOSULFATES 

III. COMPOSES DE MAGNFSlUM ET DE POTASSIUM+ 

K. HUBIN 

Paramag,actic species formed during the vacuum thermal decomposition of 
Mg- and K-sulfites and -thiosulfates are identified by EPR- 

During the thermal decomposition of the magnesium compounds, SO, is 
observed as a radical stabiked at the surface of the solid residue. 

In the case of KpSO,, another SO; radical specks is observed; this SO; is 

formed inside the crystalline lattice of KtSOJ as a result of dislocations during the 
thermal treatment. If K2SOS results from the “in situ” decomposition of K&O, - 
1/3H20, we observe moreover that the decomposition of the thiosulfate is accom- 
panicd with the intermediary formation of SO; and S; radicals. 

The combined thermal analysis techniques of thermognvimetry and EPR 
show that K2Mg(SZ0& - 621.0 decompose in the same manner as an equimolar 
mixture of K2S205 - 1/3H10 and MgS20, - 6H20. 

RESUME 

Les espkes paramagnitiqucs form&s lors de la dicomposition thcrmiquc sous 
vide des sulks et thiosulfates de magnbium et de potassium ont iti identifikcs 
par KPE. 

La d&composition thermique dcs composb de magnisium s’accompagne de la 
retention de radicaux SO; 9 la surface du rksidu solide. 

Dans le cas du sulfite de potassium, un autre type de rsdiuux SO; est obscrvi; 

ccuxci sont form& & l’intkieur du r&u cristallin de K?SOs, ksultant dcs dis- 

-__-.- 
* 1 et 11: v&r r&f. 1 et 2. 
l * Adrcssc permanarte: D&partancnt de Chink G&I&AC et de Chimic Physique, Institut de 
Chimic, Univasilc de w, Sart IYman par B4lOO w 1, Bclgiquc. 
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locations provoquks par le traitement thermique- Lorsque te p&urseur du suffite 

est Ie thiosulhte de .potassium, on ob.serve en outrc quc Ja d&ndazion de I’ion 
thiosulfixtc era sulfite skccompirgne dc la formation intermkliaire dc radicaux So; 

et s,-. 
~uti~i~tio~ sirnui~n~ de la RPE et de Ia the~o~vj~~~t~~ permet de montrer 

que fe thiosuffaze double K+~Mg(StOb)Z - 6H10 se dkomposc de Ja meme faGon 
quc fc fcnit un mdfan.gc tquimolaire de thiosulfatc de potassium et de thiosuffatc de 

magnbium_ 

De nombreux oxyda utili~commec~taJy~ursoucommesupportsc~taIytiqucs 
sant tr& souvent p&par&s par dkomposition thermique de @curscurs fels que les 
o?rys&, Ies hydroxysek ou Its bydroxydes. 11 est bien imbJi que la prbence d’espikes 
ndicaktires adsorb&s cn surface: des kidus de d~on~~sition mudi~e profond~~~nt 
les propri&b catalytiqucs de CK oxydcs. _ Wckdemmcnt, nous avons pu montrer que 
lit RGsonance Paramagn&ique Ekctronique (RPE) permeftait d%tudicr la nature 
et la structure des espik~~~ paramagn&iques retenues A la surface des kidus solides 
durant la dkompnsition thermique SQLIS vide de thiosulfatcs’. ’ et d’oxalate?“. 

Cet anicfe conctrnc I’&udc par RPE des divers radicaux pa~rna~~~t;qu~ 
form& fors de la d&composition thermiqut sous vide du sulfite et du thiosuJfat~ de 
magndsium air& que du thiosulfatc double dc ma@sium et de potassium. Lc ~3s 
des compotis de magnbium cst particuli&ement intkssant, car le riisidu final de 
leur d&composition cst I’oxyde NgO dont il n’est plus mkessairc de souiigner I’im- 

portance en catalyst, De PIUS, J’adsorption de divers composks SW MgO a fait l’objct, 
principafcmcnt en RPL. z6, d’un erand nombre de travaux auxquels il cst possible de 
se rCf&rcr. Nous nous sommes int&&s au thiosulfare double K,bi&Q3,), - 6W,O 
afin de mettre en i?vidence I’influence quc pout wok la pr&sencc du potassium sur fe 
processus de d&composition thermiquc de I-ion thiosuifatc et lcs modifications qu’elk 
peut apporter aux jnteractions cntre la surface du solide et Ies espkes t,ldsork. 

VGtude, dans ks m&zzcs coudi&jons, dct Ja d~om~sitiun thcrmiquc du sulfite et du 
thiosulfatc de potassium s’cst rCv&e nkss:Gre pour compl&er l’interpr&tion dcs 
rkuitats obtenus. 

Lcs cornposEs &udib ant Ctk prkparks suivant fes mithodcs dkites p&k- 
cicmment par i’un d’cntrc ~OIJS '. Dans ccttc ritfGrcncc figurent kgalement l’intcr- 
prCratian de L’analyse EhermogravimCtriquc dc ces composb et Its dEtaiJs cxpc%- 
mentaux de cettc an&c_ 

En vue de l’&tude par RPE, les ~h~nt~l~ons~ soj~e~rne~~ d&&s, sent 
chauff& progressiwmeat sous unc prusion de 1W5 Torr depuis ia tempbature 
ambiante jusque 9sOr;C,. par paliers successifs de 25 min tous les 25OC. Aprr% chaquc 
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palier, It spectra RPE de I’tihanrillon maintcnu sous vide est cnrcgis~r~ j, 77 et 300 K 
5 i’aidc d’un spectromitre RPE YARIAN du type E- 12, fonctionnant dans la bande X 

(v = 9,55 GHz), le champ magnitique statique &ant module a I00 kHz. La mesurc 
p&c& des facteurs g est effcctu& par comparaison avcc lc signal du IIPPH (radical 

diphenyl-picryl-hydrazyle). utiliti commc r~f&rence. 

RfsULTATS ET DISCUSIDX 

Compostk de magnctsium 
bQ$TO, - 6Ht0_ La d&composition thermiquc sous vidc du sulfite de maen&- 

sium s’eff’tue en deux etapes (Fig. I); dkhydratation (obscrv&~ d& la temp&mture 
ambiante et qui s’achtie vers 125OC) puis transformation du sulfite en M@ avec 
lib&ration de SOZ (observ& enlrc 125 et 475°C). 

IJn seul signal est observi dans le spectrc RPE de cc compoti, lorsquc la 
temp&rature du tnitcment thermique est comprise entre 100 et 65O’C; il doit iZtre 
interpret< (Fig_ 2a) au moyen de trois valeurs de g:g, ~7 2.0089. g2 -.= 2,041 el 

gs MY 2,0022 (giw ZZ l13(g, f gr + 93) = 2,0051)_ Ccs cancth-istiqucs pcrmeltent 

d’attribuer ce signal h I’esp&e radicalaire SO; bien connuc (ref. 2 et Ies riftircnccs 
qui y sont inclues). II est observi: aver le maximum d’intensite dans le domaine de 
temp&ature oti la reaction 

MgSO:, -, MgO + SO, 

est importante (Fig. 3). Ccla implique qu’une partie du SO? est rctenuc i la surface 
du rbidu solide sous forme de radicaux SO; avant d’ttre lib&ee 2 I’itat gazeux. 
L’esp&c SO; constituerait done une &tape intermediaire dans la reaction de de- 
composition: 

P 
MsSO~ + MgO -+ SO,,,,., ---) MgO -!- SO, 

~fgSIO~ - 61f,O_ MgSzOJ - GtIzO subit tout d’abnrd une dCshydratation 
jusqu’i 175OC; le thiosulfate se d&compose ensuite entrc 175 et 550°C en MS-O avcc 
digagement de SO2 et de soufre (Fig- I ). 

Lorsquc Ic traitcment thermique est meni entre 150 et 7OO”C, on observe dans 
Ic spectre RPE (Fig. 2b et 2c) un signal asset scrnblablc ti cclui obxrvi dans le cas 
de la d&composition du sulfite (Fie. 2a). Cependant, Ies valcurs des factcurs g de cc 
signal subissent une I&g&e variation lorsque la temp&aturc du traitement thcrmique 
passt: dc 325 & 375OC: & b= tem+nturc (150-325”C), le signal est cxact6risi 

Par 0, = 2,oosr, 9q . _ = 2,0045, g3 ---5 2*0025 @ice -1 2,005 I) tandis que, ii temperature 
plus ilev& (375-700°C), les facteurs g sont: g, - 2,0093, g, = 2,0032, g3 = 2,0023 

@iso z 2.0053). La comparaison de ces facteurs g avec crux qui sont observ& dans 
diverses conditions pour le radical SO, (ref. 2 et fes r&f&cnccs qui y sont inclues) 
montre bien que l’esp&e adsorb& dans ce cas est egalement SO;. Cependant, le fait 
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qu’on observe deux groupes de valeurs de g, Iegfkement diff&entes en fonction du 
traitcment thermique, tknoigne d’une m~i~~tion des interactions entre SO; et 
la surface. La Fig. 3 apporte une confirmation jl cette observation; lorsqu’on examine 
les variations de l’intensiti du signal dli ji SO; en fonction de Ia tempkaturer on 
observe tout d’abord une augmentation de l’intensiti puis un maximum pour une 
tcmpkature voisine de 250°C et enfin une dimjnu~on progressive jusqu% un mini- 
mum pour une tempkature voisine de 325°C; h plus haute tcmp&ature, l’intensid du 
signal reaugmente et passe par un nouveau m~imum (pour une tempkature voisine 
de 47PC) pour diminuer ensuite progressivetnent jusqu’5 700°C oii le signal d&wait. 

La retention de SO; j, la surface s’effkctuc done suivant deux processus diff6rent.s: 
le premier conduit 5 l’espke que nous dbignerons SO; (A) et le second & l’esp5ce 
designee SO; (B) (Tableau 1). Ces r6sultats sont Ir attribuer aux modifications de la 
surface du rbidu solide sous l’effet du ttaitcmcnt thermique r&disk 5 une tempkature 
de plus en plus elevk 
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Fig+ 2. Spmztt-cs RPE, ii 300 K, de: (a) NgSCh - 6thO actid i 450°C; (b) MgSdh - 611-4 acti\* 3! 
275°C; (c) k¶gS@t - 6HzO actiti & 6SO*C. 

TABLEAU 1 

Tcmp, 
(“Cl 

g= 

.---, 
surface 
sufaa 
sudaa 
n%cau 
Slllfacr: 

ntscaU 
5Urface 
&seal8 



Fig. 3. Evolution. en fonction de la tcmpbturc du traitcmcnt thermiquc. de I’intensitt da sigruux 
o&xrvis dans Its spcctres RPE de MgS& - GH:O cc de M&&a - 6&O. 

Compotis de porussium 

K2S03_ La courbc d’analysc thermique (Fig. 1) montre que lc sulfite de po- 
tassium ne subit aucune perte de masse sous vide pour des tempkratures infckicures 
h Iooo°C_ 

Ccpcndant, lorisque lc tniternent thcrmique est cffkctuc entrc 365 et 700°C. 
il apparait dans le spectre KPE un signal asymetrique (Fig. 4a) caract&is& par 

91 = 2.009q 92 = 20057 Ct g3 = 2,0028 (gin = 2,OOSS) qui doit Ctre attribui & 

l’espke SO; ‘_ Dans ce cas cependant, il ne peut plus s’agir d’une espke SO, retenue 
h Ia surface du solide, puisquc celui-ci nc subit aucune dkomposition conduisant 5 la 
libkation de S02. II s’agit plut6t d’un radical formi par suite de dislocations subies 

par le r&au de K2S03 sous l’effct de l’augmentation de tcmpkature. La Fig. 5 

monk que cette espke radicalaire est particulitrement abondante lorsque le tnite- 
ment thermique est effkctui 5 une tempkature voisine de 500°C. Lorsque la tempka- 
turc dCpasse 7oO°C, c= dislocations et, par contiquent, les radicaux SO; pi&k dans 
!c rkseau, dispanisscnt. 

KIS20~ - 1/3H20. L’analyse thermique de ce compose (Fig. 1) indique que, 
aprb la dbhydratation observe en dessous de 125°C la dkcomposition du thio- 
sulfate en sulfite ava: lib&ration de soufre se passe entre 475 et 750°C; le sulfite ainsi 

formi ne subit pas de dkomposition h une tempkature infkieure A 1000°C. 
Un signal tri% large et t&s asymitrique (Fig. 4b) est observe dans ie spectre 

RPE lorsquc le traitement thermique est conduit entre 365 et 44OOC. Les facteurs 9 
de ce s&al (4, = 2JM64. g2 - 2.0291, q3 - 2$IO60 - giro - 2,0272) et son allure 
permcttcnt de i’attribuer B S;, une espke paramagnitique de soufre identifik et 



Fig. 4. Spa~ra RPE, i 3UO K, de: (a) K$Xb acfi\e i 6OOYI; (b) K&OJ - l/311,4 ccthi i 350%; 
(c) K&M& - l/3&4 actis- i iOO’C_ 

caractirisk pr&&icmmcnt*~ s-‘o. L’ espke S; apparait dans un domaine trb itroit 
de tempkature du traitement thermique, c’est-ii-dire juste avant que ne soit observi 
un abondant d&agement de soufre dO j, la reaction 

/* 
szo;- --+ so;- + s 

L’apparition de S; constitue ainsi unc nouvelle itape intermidiaire dans le processus 
de dkomposition du thiosulfate de potassium: 

f 
n K2S203 --, n KzS03 f- S;tds_, --, n K,SO, + n S 

Le spezctre RPE prbtnte &galement un signal beaucoup plus fin lorsque la 
tempkaturc du traitement thermique est comprise entre 265 et 400°C (Fig. 4~); CI 
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Fig. 5. Evolution. en fonction de la tcmpiraturc du traitancnt thcrmiquc, <fe l’intcnsitt dcs signax 
obscrvir clans les spuxcs RPE de K-SOJ et de K&O3 - 1/3Ha. 

signal cst caractirisk par gr -3 2.0088, gz :-= 2,OOSS et g3 - 2,0042 (gico -- 29062). 
Ainsi que Ie montre la Fig 1, ce signal apparait dans UR domaine de tcmp&aturc 
pour lcquel la dkomposition de Ron thiosulfate n’a pas encore dibutb; il disparait 
lorsque la tempkatur-c cst comprise entrc 400 et 500°C et esl de nouveau prt%ent 
pour unc ternpkature supci-ricure 5 500°C pour ne dispanitre qu’au dcl& de 900°C 
(Fig_ 5). Entre 500 et 90O”C, Its vaIeurs des facteurs g correspondantes, g1 = 2,0076, 

02 = 2.0068, Q3 = 2.0040 (gi_ - 2,0061), sont Ikgkment diff&entcs de celles qui 
caractkisent ce m&e signal jl basse tcmp&aturc_ Elk permtttent toutefois de 
I’attribuer & I’espke SO; qui, comme dans le cas de K?SO,, est probablement pro- 
duite j, !a suite de dislocations dans le n&au; SO; observe entre 500 et 900°C ne 
constitue done pas une itape intermkdiaire entre la disparition d’ions thiosulfate ou 
sulfite et SO, ga7Eux prod& par Ia d&composition de ces ions. Alors que cette esp&az 
SO; n’apparait que Iorsque lc r&idu solide dc Ia d&composition thermique est con- 
stitui uniquement de K2S03, les radicaux SO; form& entre 265 et 400°C apparais- 
sent alors qu’est observk la d&composition des ions thiosulfates. 

szo;- -_, so;- -i- /*. 

Ce qui pcrmet de rksumer le processus de formation de ces deux esp&ces: 

f 
entrc 265 et 400°C:S_hOf’ -, (1 - x) SOS- + x SO; + S + x 0 (rf5seaf.i) 

(dislocations) 
cntre 500 et 9OOOC : K $%03 - -------40; (r&au K2S0,) 

T/riosul/aaie do&e de potassium et de magnPsium 

K,Mg(S,O,), - 61IzO subit unc_dCshydntation totale en dessous de 150°C 
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Fig. 6. S~CCII-CS RPE, i 300 K, de: (a) K&igGOdt - Gt&O activt jl 2SO’C; (b) K:Mg(SzO& - 
6HdJ actiMz i 325°C. 

Fk X Evolution. en fomztion de la tanpkrature du traitement thmiquc, de L’intcmiti da signaur 
obsavb dans ks spcctrcs RPE de KtM&SzOa)z * 6Hz0. 



(Fig_ l);,cntre 150 et 45O”C, il se ptoduit un digagement de SOz tandis qu’entre 
450 et 650°C on observe une libkation de soufre conduisant 5 un r&idu final de d6 
composition qui est constitui d’un milange kprimolaire de MgO et de K2S0,_ 

Lorsquc Ie traitcment thermique est rkaiisd entre 225 et 5OO”C, on observe 
un signal RPE (Figs. 6a et 6b) caracteristique de l’espke S; dont ks valeurs des 
facteurs g sont prochu de celles de cc mtme radical for& lors de la d&composition 
thcrmique de K$203 - 1!3H,O: 91 z 2,0487,gz _= 2,0293 et 9, = 2,0045 (gi, -= 
2,027s). Cc signal apparait avec un maximum d’intcnsiti pour unc tempkaturc 
voisine de 325°C (Fig. 7), avant m&me que la thermogravim&ic ne permette de 
ddcelet un debut de Iitiration de soufrc. Ce rbultat montre que, comme dans le 
cas du thiosulfate de potassium, la formation de radicaux S; constitue une itape 
intcrmkliaire pcrmcttant dc pukiscr le mkcanisme de dkomposition de I’ion thio- 
sulfate en sulfite et en soufre. 

D’autre part, on observe egalement (Fig. 6b), entre 260 et 950°C, un signal 
caracttkistique de I’espike SOY. L’intensitt dc cc signal prtkente deux valcurs maxi- 
males, vers 475 et \ CIS 725°C (Fi g_ 7); cntre 525 et 62S°C, cette intensitk est cxtr&ic- 
ment faibie. Comme le confirment la valcurs des factcurs g 5 basse tempinture, 

Y, - 2.0097, gz ‘- 2,0043, g3 = 24023 (giu. = 2,0054), et A haute temp&ature, 

g, - 2$076_ g2 := 2,0@69_ g3 - 2,0039 (9;~ .= 2.0061), nous sommes done de 
nouveau en prksence de deux espkes dilTercntcs de SO;. 

Lkspirc radicalairc SO; est observk dans Ic speetre RPE de tous les sulfites 
et thiosulfatcs CtudZs lorsque ceux-ci subissent une d&composition thermique sous 
vidc. Le mode de formation et la nature du radical SO; dependent essenticllement 
de la nature du compoti de dipart et de la tempkature du traitement thermique. 

Dans le cas des composk de magksium, un premier type de radical SO; est 
form6 par suite de la r&ention d’entitb SO2 k la surface de MgO. On peut considirer 
que cette espke constitue une itape intemrkliaire dans le processus de degradation 
du sulfite de magnbium, les produits finaux Ctant MgO et SO* qui est lib&i !I I’itat 
gazcux. Lorsqu~ br prkcurseur de MgSOa est le thiosulfate. on observe ce type de 
SO2 sow5 deux f~rri1x.3 I+rcmcnt diffkentcs qu’il est possible de diffkencier par 
lcs factcurs g et par lc domaine de temptkature dans lequel ces radicaux appanissent. 

Dans le cas dcs composk de potassium, un second type de SO; est forme 5 
I’intkicur du r&au de K&I, qui constitue, j, haute tcmpktum, lc scul rbidu 
solide de la dkkornposition du sulfite oti du thiosulfate. Ces ndicaux apparaissent 
puis disparaksent sarz~ que Ie sulfite ne sub&e une modification de masse; ils ne 
constituent done pas une itapc intermaiaire dans la d<gndation de ce dernier. Ils 
tnduisent essentiellement des dislocations subies par le r&au cristallin de KzSOs 
5 la suite des perturbations crkks par le trailement thcrmique. 

Dans le cas du thiosulfate double de potassium et de magnbium, les deux types 
de SO; sont bbservb. Les radicaux du premier type (SO; adsorb& sur MgO) appa- 



raissent logiquement j, basse ttmpkrature, domaine dans Icquel I’ion sulfite associi 
au magnisium, qui est form& par la dicomposition prialable d’ions thiosulfate. se 
dkomposc 5 son tour en MgO et SO?. La ndicaux du second type (SO; dans lc 
n&au de K2S03) sont form& h plus haute temfiraturc, domaine dans iequel lc 
r&au de K2S03 (Gsidu solide forme par la dkomposition de K$,O, et se trouvant 
en melange aver MgO) subit des dislocations du meme type que celles qui sont 
observ&es dans le cas des compos& de potassium 5 Mat pur. 

Cette double observation pcrmet d’afiirmer que le thiosulfate double de po- 
tassium et de magnbium se d&compose en fait dc la me-me fawn quc le ferait un 
milange iquimolaire de thiosulfatt de potassium et de thiosulfate de magntsium, 
sculs la domaincs de tempkature canctkistiques des diverses Retapes de la de- 
composition Gtant I~@rcment d&Z&s_ 

respire ndicalaire S; n’apparait quc lors de la d&composition thermiquc du 
thiosuifate dc potassium (pur ou contenu dans K2Mg(S,0,), - 6H,O). Sa formation 
constitue une itape intcrmediairc entre la rupture de la liaison S-S dcs groupemenfs 
S203 et I’Chnination dcs atomes de scmfre, aiusi lib%& sous formc de S,’ p7cux. 

11 s’aginit d’un mkcanisme scmblable 5 celui proposk par Schmidt* ’ dans Ie cas de la 
reaction inverse: degradation nucl6ophilc du soufrc S, par les ions sulfite en solution. 
avec formation intermidiairc de chaincs S; (II < 8), la charge thiorique (- I) Ctant 
distribuk statistiquemcnt sur toutc la chainc- 

Ainsi, lcs divcrses &apes de la d&composition thermiquc de K2Mg(Sz03)2 - 

611: ?O pcuvent itre schdmatities commc suit: 

I 
K ,SO,l-i- S: 

D’aulre part, alors que I’oxydation des radicaux SO, en radicaux SO; par 
I’action d’oxygene r&duel ti la surface du solide a eti mise en Gdencc lors de la 
d&composition thermique sous vidc dt divers thiosulfates’~ *. aucuuc tiaction de cc 
genre n’a pu itrt obserke dans le cas dcs thiosulfates de potassium et de magnbium. 
Cependant, comme cela a dkjj;i iti observC’- ‘, la ktention des espkcs radicalaims 
adsorb&s se poursuit jusqu’& dcs tcmpkaturcs trk nettement supiricurcs aux tern+- 
raturcs pour lesquelles le stade final des d&compositions est d&It par les courbes 
d’analyse thermogravimitriquc. 
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