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Dans cette troisieéme série, nous présentons une ¢tude relative aux 12 corps sui-
ants: permanganate de potassium, sulfate de cérium(lV), iodure de potassium,
iodate de potassium, bromate de potassium, oxalate de sodium, pyrophosphate de
sodium, sulfate d'aluminium, molybdate d’ammonium, citrate de sodium, acide
d-tartrique ct peroxyde de sodium. Ces substances ont été chauffées sur la thermo-
balance & enregistrement photographique & la vitesse de 300° par heure et avec des

poids de substance de l'ordre de zoo0 mg.

Permanganate de potassium

Ce sel eristallise anhydre ¢t ne retient pas
d'ean de mouillage. Sa courbe de thermaolyse
(E1g. 1) indiqque quil est stable jusqu’a 245°;
clle part toujours hotizontalement; ce n'est
que vers 110° que l'on observe un éger gan
de poids. La perte d'oxygeéne est asses brutale
et se manifeste entre 245 ct 2957, Alors com-
mence un palier lentement déceroissant jusque
vers 630°. Entre 245° ct 3007, il y a une perte
d’environ 1 atome d’oaygéne par molécule ct
la perte globale jusqu’a 700° s'¢leve i 3 atomes
d’oxygeéne pour 2 molécules de permanganate
l.e produit final noir ap1is 700° est assurément
un mélange d'oxydes de manganése ct de
potassium.

Nous avons observé avec le prisme de sel
gemme une bande trés forte pour 897 cm-!
et une bande faible pour 838 em-L

Sulfate de cérium (IV)

L.e produit commercial que nous avons cu
en mains n'est pas défim mais se comporte
comme un mélange de tétrahydrate et de sel
anhydre, contenant ¢n movenne 3.1 H,O
au licu de 4. Un tel mélange ne conserve son
poids que jusqu'ii 47° 11 se déshydrate
jusqu’'da  190-197° (Ing. 2). Le produit
anhydre n’est pas stable pendant longtemps
ct des 300°, il perd lentement de 'anhydride
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sulturique ce qui condut au produit bhasique blanc jaunitre 350,.3CeQ, On ne peut done pas
utiliser ce sel directement pour faire une liqueur titrée d'autant plus quil est susceptible de
renfermer d'autres métanx des terres cériques,

l.e spectre mfrarouge montre natinellement la bande forte relative & 1Mon SO, pour 1100 ecm™?
ct 3 bandes plus faubles pour g8, 1002 ¢t 1146 emL,

Todure de potussium

Ce sel est anhydre et conserve un poids constant jusqu’d 715”7 Comme on indique son point

de fusion & 7737, il est done déja [égoérement dissocié en foncdant. 11 est naturcllement transparent
dans I région du sel gemme

Lodate de potassiune

Ce sel ne perd pas de poids loisqu'on le chauffe jusqu'a 500’ @ 150 fheure vu & 300 ‘fheure.,
[.es enregistrements (non reprodiunts e sont des hgnes horizontales. Ce sel peut done étre pesé tel
quel @ la sortie du flacon, Pour Pidentification, nous avons préparé les spectres avec un prisme
i bromure de césium qui nous a donné une bande faible & 515 ¢t une deuxieme assez forte & 374
cm=? e, d'autre part, avee un prisme de sel gemme, nous avons obtenu des bandes &t 8Soo (f),
755 () et 738 (T'19). Le spectre de la 1iégion du bromure de edsium a 6té diffiaile & préparer et 1l
s¢ montre beaucoup moins net que ceux des chlorates et hromates correspondants

Bromate de potassium

Ce corps ne change pias de pouds Jusqu’i 306° olt commence nettement sa décompaosition
Il peut Ggalement se peser dinectement en le sortant du flacon. Il nous a fourni avec le prisme
de bromure de césium, 2 bhandes trés fortes & j29 et 358 em™, avec le prisme de sel gemme, nous
avons mesuré deux bandes fortes, 'une & 791 et Pautre L 775 em™,

Oxalate de sodinin
Ce sel est anhydre et ne retient pas d'eau. Son powds ne change pas jusgn'a 4517 La décom-
position s'amorce trés lentement et se montre peu sensible jusqu'd 500”; elle s'accélére entie
570 et 5090° et s'achéve brusquement (Fig. 3) pour faire place au carbonate de sodium éventuclle-
ment souillé de charbon provenant, iv ces tempdératures, de la dissociation de 'oxyde de carbone,
I réaction
Na,C,Op === Nal. Oy - (O

est virifide sur le papier photographique avece une préciston de 1/75. e carbonate reste ensuite
stable jusqui 8407 et se dissocie comme nous Pavons dit dans le prenuer mémuosre de cette séric.

Lespectre infrarouge de Foxalate nentre a ¢té préparé avec un prisme de bromure de potassinm
et un prisme de sel gemme. A ¢hté des deux bandes trés fortes 1208 et 1587 em™ communes &
tous les oxalates, nous trouvons deax bandes beaucoup plus farbles & 664 et 702 et une bhande
trés faible v 717 em™! ¢galement commune & la plupart des oxalates simples,

Pyrophosphate de sodiim

[.e sel commercial contient 1o molécules d'ecan (9.96 par le caleul) et sa courbe de thermolyse
reprdsentée Fig. 4 indique que ce décahydrate n'est stable que jusqu’i 467, La déshyvdratation se
poursiit jusqu'd 1507; alors commence le pahier horizontal du produit anhydre qui se montre
sans changemoent de poids jusqu'a 8267, hmite de notre eapérience. En vue de 'établissement
d'une hiqueur titrée, nous croyvons done préférable de peser le produt anhydre.

Nous avons préparé le spectre infravouge L plusteuts reprises mais nous n'avons pas pu linter-
préter. Nous relevons avec le prisme de sel gemme, la présence des bindes suvantes: 867 (alf),
918 (I7), 995 (F), 1020 (F), 1085 (T19), 1105 ().

Swulfate d’alrminiiom

On a donué les températures les plus diverses pour le début de décomposttion de ce sel, 200°,
2507, 316%, 4507, cte. Le corps (jui nous a servi de point de départ contenait i peu prés 16 molécules
d'can On voit la marche de sa dissociation coutbe 5 pour un chauflage de 3oo°fheure e résultat
pratique st que pour obtemir une hquenr titrde rigourcuse, il faut maintenir entre 450° et 612"
le produit commercial; aprés quoi, 1l perd de Panhydrde sulfurique ¢t & 990°, 1a dissociation est
presque terminde.

I.¢ spectre infrarouge tracé entre 6 ¢t 15 ¢ nous a fourni un nombre de bandes supdéricur a
cclui que I'on peut attendre de cette régon, ce qui prouve que 'on a affaire L un complexe, soit
884 (al9), 918 (), 987 (1Y), 1075 (TI), 1100 (f).
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Paramolvbdate d’ammoniim

Nous avons utithsé un produit Merck pour analyse de formule 7 MoO5.3(NH)L0 41,0 Co sel
ast stable; 11 nindique aucune perte de potds jusqu'a 109°. Au-deld, comme 'a montré T, Durtis
(These, Paris, 1954}, le sel donne successivement 3MoO, 2(NH,),0 {(de 138 & 2087, puis 4MoO;.
{NH),0 (de 256 4 3047} ensuite, nous obtenons le palier de Manhydride molybdique de 3937 &
7517, aprés quot, ce corps se sublime rapidement. La courbe (112, 6) nous donne done la possitnlité
de faire deux hiqueurs titrées au départ de ce sel commercial, soit sous forme de molyviiate soit
wous forme danhydride molybdigue

F.e sel de départ est caractérisé par les 5 bandes sunvantes: 603 (117,830 (al9), 877 (T'1F), 913 (D),
1420 (1)

Cilrate de sodium

Le corps pour analyse de formule Naglgl,0,.51/, 1,0 reste stable jusqu'a 1435, aprés quos, 1l
perd de Peau et le palier apparu entre 2187 ¢t 309 correspond approximttivement & un dihydrate
{(Fig. 7) I est impossible ('obtenir le sel anhydre sans décomponition ot au-dela de 5177, nous
obtenons du carbonate de sodium mélangé de charbon. On peut done préparer des hiqquenrs titrées
asec ce sel simplement séehd & Pair au-dessous de 145%,

Son spectre infrarouge accuse les bandes survantes S al), Sos (@7, gou (), 944 (), 930 (),
1035 (al’, commune & "acide citrique), 1075 (a¥, commune & PMagde citnique) ot 1153 (1) em™,

edde d-tartriquee

Chauffé progressivement, 1l n'accuse pas de varuction de powds jusqu’a son pomnt de fuston 170,
La destruction commence msensiblement vers 173> et s'accentue brusquement vers 214” (g 8).
On peut done peser cet acide aprés Pavorr séeché pendant quelques nstants a 'état solude

Le spectre anfrarouge dans la régmon da sel gemme présente les bandes fortes smvantes: 82y,
872, 937,091, 1085, 1128, 1188, 1222 ¢t 1252 cm™l Les cmng derméres bandes mentionndes sont
saractéristiques. Nous Jes avons dégi anterprétées avee ] Lrcovir,

Deroxyde de sodium

I est impossible d'obtenir des enregistrements reproductibles, tout au moins dans leur partie
mtiale avec ce corps attendu qu’il capte au cours du chauffage une certame quantité de gas
carbonique et une quantitd¢ non néghgeable de vapeur d'cau dont unce partie contribue assurément
a sa décomposition. Toutefols, on peut dire que d'une manid¢re géndrale, ce peroxyde commence
par gagner du poids iin moing jusqu’l 1467 apris quol, entre cette température ot 320°en moyenne,
il présente un palier honzontal satisfausant au corps Na,O, ¢ventucllement soutllé d'un peu de
sarbonate de sodium (Fig.g). 81 Pon continue de chauffer, on observe a perte d'oxygédne et vers
600° on moyenne, la dissociation se trouve terminde; on arrive & Poxyde Na,OO (toujours plus on
momns carbonatd). Bien entendu, les oxydes que 'on chauffe en mélange avece Moxyvlithe alterent
conmddérablement la courbe de thermolyse précédente qui résulte dune moyenne de 4 essais,
On peut alors renscigner 'utilisateor sur la valeur du produat qu’il a en maimns (réduit en poudre)
¢t pour obtenir un poids déterminé en matitre active, 1l est préférable de s'adresser i un peroxyde
ayant ¢té chauffé un quart J'heure vers 250° S1 donce ce corps a été ajouté a la histe ce n'est
pus en vue d'en faire une liguceur titrée mais 4 cause des usages en analyse lorsqu’on doit en
prendre un poids déterminé pour facititer la mise en solution d'un oxyde 1éfractarre.

1.e peroxyde de sodium n'offre pas de spectre dans la région 6-13 z¢; les faibles bandes relevées
i 868, 881 ¢t guo em™! et pas toujours présentes sont dues au carbonate de sodm.

RESUME
Dans cette tromsiéme ¢tude de 12 substances utihisdes i des titres divers, aprés pesée, en clumie
analytique, nous avons insisté sur le comportement thernucue, fourm la température maximum
pour le séchage ot donndé le spectre infrarouge en vue de Ndentification rapide des corps et de
leurs impuretés éventuclles,
SUMMARY

In this third study of 12 substances used after weighing, in various mstances 1n analyvtical
chemistry, we have laid emphasis on the thermal behaviour and have determined the maximum
temperature for drymmg and the infrared spectrum with regard to the rapid identification of
these substances and their possible impurities,

ZUSAMMENFASSUNG
in dieser critten Untersuchung von 12 Substanzen welchs, nach Wigung, verschicdentlich
in der analytischen Chemice angewendet werden, wurde der Nachdruck auf das Verhalten baim
irwirmen gelegt; die maximale Trocknungstemperatur und das Infrarotspektrum wurden
ermittelt, um cine rasche Identifizierung der Korper und ihrer etwaigen Veranreinigungen zu

crmaglichen, Regu le 25 {évrier 1956



