
VOL. 2 (rg@) ANALYTICA CHIMICA ACTA 

SUR LA THERRIOGRAVIMf~TRIE DES PRl.?CII?ITl% ANALYTIQUES 

VIII. DOSAGE DU SODIUM’ 

Lcs composfs suivants du sodium : 

Chlorure 
Pcrchlorate 
Sulfate 
Antimoniatc 
Magndsium-uranylac6tate 
Zinc-uranylacftate 
Nitrltc triple de bismuth, ckium et sodium 

qLi ont 6ti: proposk pour le dosage gravim&triquc du sodium font l’objct de ccttc 
6tudc. Lcur pyrolysc, suivie photographiqucment h l’aldc dc la thermobalancc 
de CHEVENARD, fournit lcs r6sultats qu’on va lirc. 

A. cIILoRuRI: 

Lc product de l’attaquc du carbonate de sodium par l’acidc chlorhydrique perd 
r6gulikcment. l’excfis de cct acide et d’eau jusqu’h 407’. On observe alors un poids 
rigoureuscmcnt constant jusqu’A 578”. 

U. PERCIILORI\TE 

Une solution de chlorure dc sodium est trait& par un cxchs d’acidc perchlorique 
h 72 o/o ; puis, on L:limme, par chauffagc, l’esc~s de ce dcrnier. Le se1 qui nous a 
servi de point de depart a la formule ClO,Na. H,O. Sa courbe de pyrolyse (Fig. 2) 
montrc que la dkshydratatlon est compl~tcmcnt achew% t 130°, avcc palicr 5 

poids constant entle. 50” et 81”. (Kemarquons que 50” correspond sensiblement 
h la tempbrature d’cutesie du monohydrate et du scl anhydre). Cc dernicr est 
alors stable jusqu’h 471”. On conseille gkkalement de faire la p&e apr& skhage 

B 35o”, ce qui est correct, mais le domame d’exlstence du pcrchlorate cst assez 
vaste pour que l’on puisse choislr toutc autre tempkrature. A parlir de 47x”, la * 
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Courbcs de pyrolysc tics scls dc sodium * 
Fig. x. Cl~lorurc, l;lK. 2. Pcrchlorntc; 171g. 3. Sulfntc, Pig. .I, Antlmouintc; Fig. 5, Scl ,lc STRENG 
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dissociation commence et devient tumultueuse 
s’obtient au-dessus de 620’ environ. 

C. SULFATE 

VIII 99 

h 538”. Le chlorure anhydre 

Ce corps est pr6parc en attaquant le carbonate de sodium par l’acide sulfurique. 
On enrcgistre la perte de poids des cristaux qui commence d& la temperature 
ordinaire. Le point d’eutexie de 3~~45 n’cst marqub par aucun accident de la 
courbc (Fig. 3). A 72O, celle-ci presente un point d’inflexion; il correspond Q 
SO,Nh. 4.75 H,O. La deshydratation s’acheve h go” et le palicr correspondant 
du se1 anhydre se maintient horizontalemcnt jusqu’au-dcssus de S78”. 

D. ANTIMONIATE 

Ce sel, krit d’apres la notation de PAULINC’ [Sb(OH),JNa rctient des quantitds 
d’eau variables suivant les conditions de sa preparation. Celui qui nous concemc 
est precipiti: h chaud f~ l’aide d’unc solution chaude de “pyroantimoniate” de 
potassium et de chlorure de sodium et correspond a Na,O.Sb,O,.G.o7H,O. 11 
commence a se deshydrater a 128~. La courbe (Fig. 4) montrc quc les deux-tiers 
de l’eau sont evacues vers 22~~. oh l’on observe une brisure nette. Le dernier tiers 
s’en va plus lentement et la dbshydratation est compl&ement achevee a Goo”. 
Lc rbsidu SbO,Na conserve un poids constant depuis cette temperature jusqu’8 
950”. Sur la structure des antimoniates 6tablie h l’aidc dcs spectres d’absorption 
infrarouges ct des spectres RAMAN, on se reportera a notre travail, en tours de 
publication dans un autrc recueil. 

E. M.\GNlkSIUM-URANYLAC&TATE 

I>rdcipitnliorz pay Le rc’ucti/ de BLANCHETI~~RE. Lc poids moleculaire de l’ordre 
de 1500 a toujour’s rendu difficile la connaissance cxacte de la tcncur en eau, 
d’autant plus, co&me nos enregistrements le montrent, qu’il est impossible de 
preparer le se1 anhydre sans perte d’acide acetique. Ce scl, comme CHARONNAT* 
l’a montrC: par application de la methode de l’un de nous, correspond h la formule 
complexe [Mg{ UO,(CHa-CO,),}J Na. Les cristaux prkipites n’ont pas une 
composition constante. 11s contiennent entre 6 et g mokules d’cau. L’enregistre- 
ment choisi pour la Fig. 5 correspond a un precipite fait h 20~. 11 renferme tres 
sensiblement 6.5 H,O. Jusqu’h gr”, le poids reste bien constant. A IIO”, nombre 
qui est gentkalement fourni pour temperature de skhage, la perte d’eau est 
encore faible mais mesurablc sur le papier photographique. Nous ne pouvons 
pas prendre en consideration l’observation dc WYROUUOI+, d’apres laquclle le 

1 L. PAULING. J. Am. C/r. Sot., 55 (x933) 1895 ct 3052. 
0 A. CHARONNAT, Bd. Sot. chrrr.. 5 (x938) 205. 
J G. WYROUBOFF. Rdl. Sot. fmm. Miw., 24 (rgor) 93. 
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Courbcs tic pyroly.sc dcs sclr clc •OC~ILIIII: . 
Big. 6. M;~~ndsluIii-ilr,~nyl.~~6L;iLc (hlbtllotlo I<,tIIANC) ; FIK:. 7. %inc-umnyl,~c~Lntc, Ftg. 8. 

Nitrite triple dc ~I~IIIL~LII, dsium ct sotliunl 

scl nc strait pas encore d&shyclratd h zoo”; A cette tempfkaturc, unc bonnc partie 
de l’acidc ac&ique a cl&j& clisparu depuis la brisure figthe sur la courbe k 170”. La 
destruction de g molkules cl’acidc ac6tique cn m&me temps que le gain de 21/z 
atomcs d’oxy&nc, s’cffcctue jusqu’h 3Go” avec caractke ncttcmcnt esplosif h 
partir de 275”. Le rkidu a rigoureuscmcnt la composition indiquk par KAHANE, 

soit I/Z UaO,N~~.U,O,M~. On pcut le peser sous cctte forme jusqu’g 745”. Lk, 
nous constatons un fait que nous crayons nouveau; il rcgagne du poids (et le gain 
ne peut Gtre dil qu’k l’osy@nc) jusqu’k SSz”; aprc\s quoi, la courbc descend tres 
lentemcnt. Ce gain pcut produire dcs ortho-uranates, ce qui nous semble peu 
probable A cctte temp6rature. ou bicn, lcs pyro-uranatcs se dissocicnt, l’uranium 
passant & 1~ forme U:,O, (avec perte de poids) ct l’osyde de sodium, B la forme 
peroxydc (avec gain). Nous enregistrons alors la dilfkence dc dcus cffcts inverses. 
En conclusion, le se1 de ST~~ENG est un m6lange variable d’hydrates. Les facteurs 
d’analyse que 1’011 pcut fournir n’ont pas beaucoup de signification. Si la pr& 
cipitation est effectude rigourcusemcnt h 2o”, la composition s’accorde assez bien 
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avec 6.5H,O et l’on peut peser le mdlange global d’hydrates apr& skhage jusqu’k 
91". 11 est beaucoup plus rigoureux de chauffer le prkipitC: cntrc 360” et 745” et 
de peser le melange des deux pyre-uranates qui est indhpendant de la temperature 
initiale de prkipitation. Le facteur analytique pour le sodium, 0.0247, est moins 
favorable mais on connait la constitution du corps PCS&. 

PrkiPitnlion par le nhclif de KAHANE. Nous avons suivi rigourcusemcnt le 
mode opfiratoire n;l~s au point par cc chlmistc J. La preparation a ctc cffcctuk dans 
une solution dc chlorurc de sodium A 2o", avec lc rQnctif hydro-alcoolique prbparb 
depuis 48 hcures et rkemment filtrk Les courbes obtcnues avcc diFf&cntes teneurs 
en sodium sont comparablcs entrc clles et avcc la prkklcnte. Lcs pri:cipiti% ne 
contiennent pas exactcment S molkulcs d’eau. A partir dc 103~ (Fig. G), cellcs-ci 
disparaissent ; on n’obscrvc aucun palicr clc se1 anhyclrc, mais, sculement unc 
brisurc A 156". L’acldc ac&iquc part d’abord lcntcmcnt jusqu’i z50”, puis la 
destruction dcwent h pcu prk instantan&. A partir de 305”, SC manlfestc le palier 
horizontal du pyro-uranate double. Sur l’un de nos cnrcgistrcmcnts, la pertc 
d’acidc ac6tiquc est si rapidc quc lc gain d’oxygfine nkessaire pour donner les 
groupes U,O, n’a pu se faire slmultnnkment et la courbe doit remontcr pour 
gagner son paher horizontal. Jusqu’h SSo”, nous n’avons pas obscrvk, comme avec 
la Fig. 5 une ascension indiquant un gain d’oxygL=ne, les vitesscs de chauffagc 
&ant cepcndnnt lcs memcs. Lh encore, nous estlmons que la plus grande valeur 
dc cc dosage bien classlquc, cst obtenuc en pesant le solidc 1/2 U,0,N+.U20,Mg, 
notre appareil nous ayant r&61& quc le coefficient analytiquc du sodium tir& du 
se1 hydratd n’cst pas rigoureusemcnt constant. 

Le prkipite de formule [Zn{ UO,(CH,-CO,),};] Na. n&O cst prbpnr& suivant 
les indications dn livre Orgartic vcngmts /or Mclnls" h partir d’unc solution neutre de 
chlorure de sodium. La courbe de pyrolyse (Fig. 7) montrc unc partie rigoureuse- 
ment rectiligne jusqu’ti 75”; c’est le domaine d’existcnce du melange d’hydrates. 
De 75” h IIS", lc se1 complcsc pcrd ses molkulcs d’cau. Lc palicr du se1 anhydre 
est si cxigu que la pcs&e sous cette formc reste dClicate; il convicnt alors d’opker 
de xxS” & 125”; l’acide acdtique disparait alors lcntement jusqu’b 2x9”, puis, 

brusquement, pour SC terminer i’l 360”. Lc residu solidc cst alors le pyro-uranate 
double I/Z U,O,Na,.U,O,Zn, dont le poids se mainticnt constant jusqu’g 674”. 
La courbe SC rclcve alors lQ$:lcment jusqu’k 945” sans doute pour la meme 
raison que le se1 de STRENG. 

La Figure 7 se rapporte k un complexe prbpari: & 20~ qui contient, non pas 6, 
mais, 7.2 molkulcs d’eau. La tencur en eau au d6part oscllle encore cntre 6 et g 
molkules. Nous avons clone affairc A un mblange; par suite, les facteurs d’analyse 
habituellement fournis doivent etre accept& sous toute r&serve. La seule partie 

' E. I<AHANlZ:, f31cli. SOC. chr~r., 47 (1930) 35~. 
L Hopkln and \\rllllnms Ltd., London rg.~G, .)th Elation, 1’. x58. 
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solide du graphique est la @on 360-674” qui correspond au pyro-uranate double 
et & partir duqucl, on peut rcmonter par le calcul au poids de l’ac6tate complexe. 
C’est pourquoi nous proposons d’appliqucr h ce dosage la mbthode automatique 
mise au point par l’un de nowa, pour obtcnir des rdsultats BravimMriques p&is. 

G. NITRITE TRIPLC DE BISMUTH, C$SIUM ET SODIUhI 

Le pr6cipit6 de formule 6NO,Na, gNO,Cs, 5 (NO,)& est bbtenu suivant la 
m&hode de BALL’. Cet auteur indiquc le sCchage des ai&lles jaunes obtenues, - 

pendant 15 minutes, tl 100~. En r&alit&, h cette tempkaturc, la courbc (Fig. 8) 
est encore dkroissante; le palier de poids constant n’cst vraimcnt obtenu qu’8 
160~. 11 cst remarquable quc ce nitrite triple qui est sliremcnt un complexe, se 
montrc encore stable h 670”. 11 cst devcnu jaunt d’or h cettc tempkature. 

La perte de poids initiale des cristaux est de l’ordre de r/50. Elk a pu khapper 
aux quelques auteurs qui ont &udi& ce composk 11 ne pcut done s’agir que d’eau 
de cristallisation correspondant h 3 ou 4 molkules, affirmation bask sur la tempk- 
rature de d&part de cette eau et sur la ncttetk initiale des cristaux. En raison du 
poids molkulaire 61ev6, soit 3759, il nous est impossible de pr6ciser davantage; 
quel que soit le nombre de molCcules d’eau au dbpart, la pes&e du residu constitue 
une excellente m6thode - peu connue d’ailleurs - dc dosage du sodium. 

Ccttc &utlc thcrl~io~ra\~IIll~Lr:q~~~ nous ;L pcrmls tic pr6clscr un grnncl nombrc dc pomts 
rclatifs nu tlosngc correct tlu sotl1uni. NoLrc ;rttcnt.lon S’CSL xurtout port& sur Its rrc&atcs 
triples quc nous conscillons dc pcscr rculcmcnt tL 1’6tilt tic pyre-uran.rtcs. Ln nI&hodc dc 
BALL, moins cln~s~quc quc 1~4 .Lutrcs, ITlbrlic~i~lt unc plus grandc nttcntlon dc In port tics 
annlystcs. 

This thcrmogravlnlctric study hns cnJblcc1 the authors to hpcclfy a~ Inrgc number of points 
of detail m connection with the correct dctcrnllnntlon of socllum. Their attention has been 
particularly tlirectctl to the trlplc ncctatcs, which they rccommcntl shoultl be wcighcd only 
In the form of pyro-uranntcs. The lncthotl Of f3hLL. IcSs ck~icdl LhJln the CJthCrS. Would IWrit 

grcntcr nttcntlon on the p;trL of nn,dysts. 

%USR3IRIENPASSUNG 

Dlc vorllcgcndc Lt~crlilogrnvlnlctrlscllc Untclsuchung hxt CQ unb crmoglicht c~nc Anz.th 
Punktc. tlic dlc gcnnuc Nntrlrlnil,csLlnlInung bctrcffcn. zu prnzlslcrcn Unxrc Aufnlcrks;~rn- 
kcit war vor ;~llcni .~uf cllc TripclnLctnte gcrichtcl. \Vir r.ltcn ;Ln, sic nur ~1s Pyre-uranotc zu 
wrrgcn. Die Mcthoclc von I3ALL, tllc wcnlgcr lclns~lscli ist nls tllr ;~nrlcrcn. vercllcntc van tlcr 
Scitc clcr Annlytilccr grossrrc Aufmcrksnmltc~t. 

Hequ Ic 20 novembre 1947 
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