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SUR LA STARILITI.? THERMIQUE DES fiTALONS ANALYTIQUES. IV* 

par 

CLtiMENT DUVAL 

avec la collaboration technique de Mlics Colette WADIOR ct Yvette SKllVIGNX? 

Laboratoire de i~eclrerches Micro-N,tuIytiqttes, Paris (Frame) +* 

Dans cette quatri&me sdrie, nous prdscntons une etude relative aux 12 corps sui- 
vants: hydroxyde de sodium, thiosulfatc de sodium, dmetique, cklorure d’Gtain(II), 
acide oxalique, nitrate d’argent, sulfate dc cuivre, nitrate de bismuth, acidc iodiquc, 
chlorate de potassium, mgtavanadate d’ammonium, acidc sulfamique. 

Toutes ces substances ont et& chauffecs sur l’unc des thcrmobalances a cnregis- 
trement photographique, avec dchauffemcnt lin&ire A raison de 3oo” par heure ct 
avcc des poids de substance de l’ordrc de 200 mg. Les spectres infrarougcs ont dt6 
rdalisds sur poudre, avec vascline comme agglomcrant, entrc G et rg /A, sur lc spec- 
trometre Perkin-Elmer r2C avec optique de se1 gemme. 

liydroxyde de sodium 

Nous avons utilisd un flacon de soude caustiquc en lentilles, Merck. 1-c produit 
commence par gagner de l’humiditb jusquc vers 94” (Fig. r) puis on retombc sur un 
corps sensiblement anhydre entre ISO et 337’ ou le produit est alors fondu. Bnsuite 
s’ichoppe l’cau de constitution et, au-dessus de 48o”, s’dtend un nouveau palier 
horizontal correspondant a l’oxyde basique Na,O qui reste stable jusqu’a 980”. 
limite de notre exp6riencc. 

Le spcctrc infrarouge effectud sur l’hydroxyde de sodium non-carbonate soit Q 
1’Ctat set, soit a 1’Ctat de solution, ne donne dvidemment pas de bande dans la 
r+ion &rd%e. 

Le thiosulfate de sodium ne conserve ses 3 mol&ules d’eau que jusqu’h 37” (Fig. z). 
D6ja a 47”. la perte se manifeste. Un court palier vers 1x4’ correspond h peu pr&s 
au dCpart de deux rnolCcules d’eau. Un palier legerement inclinG, beaucoup plus 
long, s’&end de 2x5 B 387” et s’accorde a peu pr&s avec le produit anhydre. La d&corn- 
position se manifeste alors brutalement a 475”. Le rbidu renferme surtout du sul- 
fate de sodium et des quantitds variables de sulfite et de sulfure sans qu’il soit pos- 
sible d’dcrire une equation unique. 

Le spectre infrarouge du se1 pentahydratk montre une bande tr&s forte pour 999 
cm-1 qui coincide avec la bande polar-i&e t&s forte du spectre Raman et qui corres- 

l Pour Ib troisihne memoire de cette s&k, voir AnaL’CXm. Ada’, 15. (1956) 223. 
l + 11, Rum Pime Cur+.. Paris V:’ 
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pond in la vibration Ye d@-k~c& des sulfates, spectrc en accord avec ceux d&j& 
obtenus par 13, DUVAL ET J. LECONTE 1.. Cctte bande large correspondant h til se 
trouvc c!galement cn solution nqueusc h 995 cm-*. De plus, nous avons trouv& dri 
solution aqueuse une autre bande t&s forte & rrx7 cm-l qui apparait difficilem’ent 
avcc le solide et qui correspond au mode de vibration w2+, et & la hande &pola- 
ris& clu spectre Raman. 

Nous sommes partis d’un produit anhydre qui se montrc stable jusqu’9 149” 
(habitucllement lc semi-hydrate utilis& en mddccine se d&hydrate B x00’). Unc 
molkule d’cau de constitution clisparait lentemcnt entre r4g et 250~ et l’anhydridc 
interne de I3ougault se montrc suivant un palier horizontal se prolongcant jusclu’g 
334” (Fig. 3). Alors se procluit une explosion; la matibre organique brCle et il reste, 
comme l’on sait, au-dessus de 540”, l’alliage de Scrullas. 11 est done possible en vue de 
confcctionncr une liqueur titrde, cle peser le semi-hydrate du commerce, le produit 
anhydrc ou l’anhydridc de Rougault. 

1-c spcctre infrarouge dCjiL bien connu en dehors de nous, prkentc les bandes 
suivan tcs : 8x6 (al:), 825 (f), 853 (al;), 858 (aF), 888 (F), 921 (F), 925 (f), ro6G (f), 
10y6 (XT), 1~33 (TF). 1234 (aF), 1268 (I;), 13r5 (ar), 1340 (1;). 

Lc chlorure d’&ain(Il) cristalli& avec deux molkules d’eau, nc les conserve en 
toute rigueur clue jusqu’8 28’. 11 se d&hydrate progressivement jusqu’A ZL+' ct 

le se1 anhydrc ainsi obtenu, SC sublime presque aussitbt, en laissant au-dessus de 
507” un oxychlorure d’une faqon non-quantitative, La pesCe de ce dihydrate pour 
faire une liqueur titrde, ne pcut donner qu’une teneur approximative (Fig. 4). 

Le chlorure d’&ain(II) ne donne pas de bande d’absorption infrarougc et ne doit 
pas en donner dans la rc!gion du se1 gemmc. 

A tide oxdiquc 

L’acide oxalique pour analyses, sorti du flacon neuf, pr&ente deux molkules 
d’eau qu’il conserve jusqu’B 38’ (Fig. 5). La ddshydratation SC continue jusque 
vcrs 132~ oia un changement de direction dans la courbe indiquc clue le produit anhydre, 
instable dans ces conditions, commence ;\ se sublimer. A 23x0 le creuset cst compl&tc- 
mcnt vide. La prdparation d’une liqueur titrde avec l’acide osalique n’est done pas 
tout B fait sdre B la suite d’une pesCe des cristaux du dihydrate. L’oxalate de 
sodium cst bien prhf@rablc comme nous l’avons dGj:rja dit dans le troisieme m&moire 
de cette s&k. 

Le spectre infrarouge a GtB tr&s t$tud% par DUVAL ET LECOMTE~. Nous retenons 
surtout clans la rdgion du se1 gemme, les bandes fortes pour 1x16 et 1237 cm-l. 

Nous avons dejh donne unc courbe de thermolyse du nitrate d’argent par com- 
paraison avcc celle du nitrate de cuivre, avec S. YELTIOI$. Avec certe vitesse dc 
chauffe, le nitrate d’argent se montre stable jusqu’g 444O, puis la dkomposition 
se produit brusquement avec Evacuation cle vapeurs nitreuses jusqu’a Go8” (Fig. 6). 
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Apr&s quoi. on observe le palier horizontal de l’argent. Jusqu’B 444” nous n’avons 
pas observe de depart d’acide nitrique. La qualite analytique de ce se1 offre des 
cristaux bicn sets. 

Le spectre infrarougc montre la bande forte correspondant au groupement NO, 
& 80~ cm-l ct deux bandes t&s faibles pour 889 et 9x8 cm-l. 
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Figs. x-12. 

Sulfate de cuivre 

Le sulfate de cuivre se maintient stable avec 5 molecules d’eau jusqu’a 67” ct 
l’on obtient un palier correspondant au monohydrate dc 153 & 250~ (Fig. 7). 11 
n’y a aucune evidence dc l’apparition du semihydrate qui avait dt& signale; 2. partir 
de 303” on obtient le palicr du se1 anhydre jusqu’B 624O ct vers 747”, apres depart 
de gaz sulfureux, on met en dvidence le sulfate basique, jaunt d’or, 2 CuO.SOa. 
Finalement, apres gro” commence le palier horizontal de l’oxyde CuO. 

Le spectrc infrarouge CtudiC B diverses reprises, nous a fourni sur le meme Cchan- 
tillon les bandes suivantes : 1073 cm-l (TF), gg3 et 862 cm-l (f). 

Nitrate de bismrtlt 

I1 est t&s difficile d’utiliser ce se1 comme &talon car il est hygroscopique et il 
commence B perdre de l’eau de cristallisation vers 49”. La courbe de thermolyse 
(Fig. 8) est tres lentement dkroissante et c’est seulement vcrs 600~ que l’on arrive 
% l’oxyde B&O,. 

Ce se1 presente uniquement la bande caractdristique des nitrates pour 834 cm-l. 
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A tide iodique 

L’acidc iodique, corps anhydre, nc change pas de poids avec notre fac;on d’opbrer 
avant 125” (Fig. g). Unc premikc pcrte d’eau se manifeste al.ors assez rapidement 
pour coriduirc r‘L l’acide HI&, dont lc palier s’etcnd entre rgr et zzg”. II n’y a aucune 
indication pour l’acide H,T,O,, intermddiaire signal& par CHRBTIE:~. A 229’ on 
observe une nouvclle perte cl’eau s’achcvant vers 248” et qui conduit h l’anhydride 
120,. On observe alors une dissociation et une sublimation rapide B partir de 410’. 
1,‘acidc iodique peut done Ctrc pest tel clue1 en lc prelevant du flacon. 

Son spectre infrarouge qui a d<jB &G donnC et intcrpr&@ par d’autres expckimenta- 
teurs, a fourni les bandes suivantes: 755 (tf), 804 (aF), 1x60 (F) cm-l. 

Le chlorate dc potassium que nous avons utilisb, chauffd dans les conditions 
donnics plus haut, se montre stable jusqu’h4g5”. L’oxy#ne se d&age ensuite progressi- 
vcrncnt jusqu’h 552” oil commence le palier horizontal relatif au chlorurl: (Fig. ho). 

IX spcctre infrarougc de cc se1 a ct& dtudid avec un prisme B bromure de cCsium 
et un prismc dc scl gcmmc par Mlle DIJVEA~~ et Mllc ~<~cc~~Icc~~LI~. On y rel&ve les 
banclcs suivantes: 479 (I;), 6rg (TF), 933 (F), 968 (TF), g8g (F). a ’ 

Me’tavanadnte d’ammonizrm 

Ce se1 est stable jusqu’h ~73” (Fig. II). Nous avions dc!j& chauffb cc: se1 1)ris A 
l’e’tat humicle”. Apr&s quoi, l’ammoniac se ddgage complhtcment. Nous mettons en 
evidence sur un court palier incline l’ncicle m&tavanadique IWO,. puis & partir de 
389”, on observe le palier horizontal dc l’anhydridc V,O,. Cctte courbe nous donne 
done la possibilit& d’cffectuer correctement deux liqueurs titrbes, l’une avcc lc 
procluit initial, l’autre avec le procluit final. 

1-c spectre infrarouge de ce se1 offre deux bandes asset fortes B 847 et ZI 888 cm-l, 
une bande faible h 938 et une forte it r4oG cm-l. 

L’acide sulfamique, produit Prolabo rccristallk!, se montre stable jusqu’h 186” ; 
apr&s quoi il se sublime et se d&ompose, lc creuset &ant vidd A 447” (Fig. ~2). 

Le spectre infrarouge clc l’acide en poudre a CtC &ud% par Mme T. DUPUIS~, 
avec trois prismes respectivement: bromure de cbsium, chlorurc de sodium, fluorure 
de lithium. Voici les bandes, 373 (F), 540 (F), 680 (F), 1007 (al?), 106~ (I;), 1250 (F), 
1291 (f;), 1419 (F), qIg (F). 

RtiSUMd 

I’kuw cc quatriPme m6moire relntif aus dtnlons, nous avow trac6 la courbo de thcrmolysa 
ct clonnd lc spcctrc cl’obsorption infrnrougo s\lr aolitle dc 12 substnnccs pouvant scrvir h dcs 
titrcs clivcrs h confcctionner clcs liqueurs tit&s cn chinric annlytiquc. 

In this fourth article on standards the authors have plottccl the thcrmolysis curves and OS- 
cribccl the infrarccl absorption spectra of 12 wbstanccs in the solid strrtc. These substances can 
bc usocl in various instances for making stantlnrcl solntions for chemical analysis. 
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%USAlMMENFA,SSUNG 
Ln diescr vim-ten Arbcit hber Verglcichssubstanzen wurdcn die Thcrrnolysekurvcn und Ultrarot- 

spektren im festcn Zustand von I 2 Vcrbindungcn bestimmt,wclchc in vcrschicdcncm Masse ZIII 
HcrstellunF: van anal>rtisch-chemischcn TitcrWsungcn dienen k&men. 
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EXTENSION 01; THE ISOTOPIC METHOD FOR THE 
DETERMINATION OF OXYGEN IN TITANIUM* 

I,> 

I?esearclr lnsliirr~e of ‘I’enrfile Unirtersily, Philadelphia, Pa. (U.S. .*I .) 

The use of the isotopic method for the determination of oxygen in mctals1*!*3 has 
now been applied to titanium in the range of o.od-0.2 wt. Oh, O.I’his method is based 
on reacting a weighed sample of titanium metal mixed with a known amount of 
‘“O-containing “master alloy” in the ~tzoilcn state with graphite and liberating 
part of the oxygen as carbon monoxide. The 1sO/160 ratio in the carbon monoxide 
is determined by a mass spectrometer. 

Method of calcrrlatio~r 

The percent oxygen, x, is calculated from the simple mixture rule, namely: 

.2: = 100 
bt(na-n) (clr--rtv) 
-_--._ - . .__... - .___-_ 

at& a 1 
where a - weight of sample; 

b = weight of titanium “master alloy” containing L weight fraction oxygen, 
with ??I atom o/o of oxygen-x8 in excess of the normal** isotopic con- 
centration (W 0.21 at. o/o leO); 

C _Z weight of crucible containing 21 weight fraction oxygen; 
(I - weight of graphite containing v weight fraction oxygen; 
n = atom ()& of oxygen-r8 in excess of normal concentration after equilibrium. 

Because isotopes are preferably mixed and measured on an atom per atom basis, 
.-.-_. . _. . . 

l Presented before the Xnalytical Section of the American Chemical Society in Xew York, 
N.Y., Sept. 13. 1954. 

l * ‘The exact normal ,isotopic concentration is determined before each series of analyses. 
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