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SUR LA STABILITti THERMIQUE DES I?TALONS ANALYTIQUES. VI* 

CLEMENT DUVAL 

. avcc la collaboration technique dc 

Mllcs Cotm~~r WADIER ET YVETTE SERVIGNI~ 

Laloratoirc de Recherchs Micro-unalyliyues, Ihole Nalionule StrpCviettve de Ckirnic, Paris (Fmnce) 

Poursuivant 1’Ctudc thermogravim&rique et spectrophotomdtrique des substances 
utilisables commc &talons cn analyse volumdtrique, nous pr6entons aujourd’hui nos 
rdsultats avcc 12 nouvelles substances, a savoir : l’acidc nitrilotriacGtiquc, lc thiosulfatc 
de strontium, le nitrite de sodium, l’acidc phosphomolybdique, lc paraperiodatc de 
sodium, lc persulfate dc potassium, le chlorurc cl’aluminium, le pyrosulfate de sodium, 
l’alun cl’aluminium et d’ammonium, lc sulfate dc fcr(II), le se1 clc Mohr, l’alun de fcr 
ammoniacal. 

Lcs courbes de thcrmolyse o&&G rdalis&s comme d’habitutle par voie photographi- 
que et par voie graphique, sur zoo mg environ dc substance et avcc une vitesse de 
chauffc de 300~ par hcure. Lcs spectres d’absorption infrarougc ont dtd enregistrds par 
la mdthode dcs poudres (au bcsoin en lcs agglomcrant avcc un pcu dc vasclinc) sur un 
spcctrombtre Pcrkin-Elmer rzC, &luipd avcc un prismc de scl gcmmc. 

Acide 9titvilotriace’tiqrie 

L’acidc nitrilotria’cdtiquc cst parfaitement see ct SC montre stable jusqu’g 286” 
(Fig. I). La decomposition se produit subitement et lc creuset est vidd completemcnt 
h 638”. 

Lc spectrc infrarouge, a c&d de la bande tr&s forte du carboxyle a 1742 cm-l, indique 
722 (al?), 730 (al:), 745 (aF), 865 (F), 902 (TF), 966 (TF), 1010 (TF), 1074 (aF), 1206 
(aI;>, 1238 (al?), 1335 (1;) cm-l. 

T/iiosdfate dc strontizcwt 

Le produit qui nous a scrvi comme point dc ddpart, cristallisl au-dcssus de 50”. 
retient I moldcule d’eau qui disparait tres lentement entrc 70 et r80” (Fig. 2), plus 
rapidemcnt ensuite; il faut comptcr que lc d&part complet dc l’eau n’est pas cffectuf 
avant 240~ mais alors le se1 se dissocic; du soufre SC dCgage et le palier sensiblcmcnt 
horizontal obtcnu entrc 350 et 507”, correspond B un mdlangc dc sulfate, de sulfite ct 
de sulfure en evolution. Au-dessus de cette dernierc tcmp<raturc, lc gain d’oxygene 
devient important et l’on arrive au sulfate de strontium sans sulfure d&s 700~. En 
conclusion, pour faire une liqueur tit& avec cet ctalon, on ne ddpasscra pas 170~ pour 
lc sechage du scl. 

. Pour le cinquibmo mdmoirc do cotte sdrio, voir Anal. Chiru. Ada, IG (1957) 545. 
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Lc spectre infrarouge de ce se1 avait d&j& dtC cxaminc? par DUVAL IZT LECOMTE~. 
&am la rdgion de G h r5 id, nous relevons les bandes t&s forks: rorg, rrr3 ct rrG6 cm-l. 

Lc nitrite de sodium sex, blanc, non hygroscopique, extrait d’un flacon ncuf, SC 
montre rigourcuscmcnt stable jusqu’h 53s”. Commcncc alors une dkomposition lente 
SC prolongeant jusquc vcrs 750’. puis plus rapidc cntrc 792 et 956” ct vcrs rooo”, il 
restc l’oxydc Na,O. Nous ne sommcs done pas d’accord avcc OSWALIB* qui indiquc 
320~ pour lc clCbut de la dissociation, ni avec ICAV~ qui indiquc vcrs 500~ unc trans- 
formation cn nitrate ; lc gain dc poids corrcspondant n’cst pas accusG sur notrc courbc 
(Fig. 3). 

Dans la rfgion du scl gen)me, cc se1 donnc unc bandc forte dGjh connuc pour Sz5 
cm-1 : MII_LEIZ ET WILKI?JS~ donnent 83 r (m). Dans l’eau, nous trouvons la bandc tr&s 
forte 1240 ct faible r33S cm-*l. 

L’acidc phosphomolybdiquc (produit Merck) nc poss~clc pas, comme 1’0x1 snit. un 
de@ d’hydratation fist quoiquc FINKEN:EI<~ indiquc la composition IJ,0,*24Mo0,- 

3H,O + 5SH,O. Ix produit de ddpart contenait environ 3GH,O. De son cGtG DUPUIS~ 
a prCpar& un acide phosphomolybdiquc contenant 3_ 3 n~ol~culcs d’cau. Parfois lc 
produit dc depart en conticnt un nombrc supdrieur Q 5S moldculcs et sans aucun acci- 
dent dans la courbe de thermolyse pour ccttc tencur cn em. 11 en r&ultc quc l’on nc 
peut pas peser cet acide tel qu’il sort du flacon. Toutcfois, lorsqu’on lc chauffe h r r6O, 
on arrive h la composition P20,*24Mo0,*31-I,0 qui SC mainticnt jusqu’ti 4r2O. LA 
commence la ddshydratation ct dc 477 A 757” s’etcncl lc palicr du corps anhydrc pour 
notrc vitesse clc chauffc. Alors commence la sublimation dc l’anhydridc molybdiquc 
qui s’effcctue rapidcment au-dclh de So2O. On possedc done dcux formes de pes&: 
produit B 3H20 et produit anhydrc, pour cc corps (Fig. 4). 

Lc spcctrc infrarouge rdalisd sur poudrc, [Lvec lc produit Merck B 36H,O environ, 
, nous montre une bandc tr&s large allant de 79r Q 832 cm-1 ct 5 bandcs trQ fortes pour 
Sgg. 959, $32, 1061, 0326 cm -1, L’intcrprGtation cn a dejh et& donndc par DUVAL BT 

LECONTE'. 

Paraficriodale de sodiutn 

Cc se1 de formulc Na,H,IO,, d’accorcl avec R~mrms~mc*, cst anhydre et stable 
jusqu’A 207~ oti commence une ddcomposition lente dormant naissance 8: de l’eau, dc 
l’oxy&nc, de l’iodate. de l’iodurc et de l’oxydc dc sodium. Puis, au-dessus dc 821O, 
l’iodate ct l’iodure se subliment (Fig. 5). 

Lc spectrc infrarouge ne nous a donn& quc dcs bandcs faiblcs pour 761, 882, 916, 
rrgo, rzo6 et 1644 cm-l. 

Persulfate de fioLassirrnc 

La dkomposition thermiquc a dtd dtudiCe par LEVI IZT M:GLIORINP. Le pcrsulfatc 
de potassium anhydre ne change pas de poids jusqu’Q 230”. 11 se d&compose alors 
brusquement avec perte ;d’oxyg&ne en four@saut dti pyros*ate cle,potassium, stable , 
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r‘L son tour jusqu’h 488”. Aprils cluoi, unc nouvcllc dkomposition a lieu en anhydride 
sulfuriclue et sulfate de potassium, d&composition clui s’ach&vc vers 900~ (Fig. 6). 

IX spcctrc infrarouge a cl&j& 4tc’ fourni par PASCAL, DuvAL, hcowrE ET IJ~~~~~.~lo ; 

il donnc lcs handcs: c~oo (al?), 1059 (‘l-l:), 1254 (‘TIT). Ces nombres sont cl’accord avec 
ceux clue nous avons rcproduits plus rkcmmcnt, ii see ct en solutionll. 

1-c chlorurc d’aluminium cxtrait d’un flacon ncuf possirdc la formule AlCl,6l_I,O. 
l’outcfois, la manipulation nkessairc pour lc mcttrc dans lc creuset lui fait gagncr un 
pcu d’humiditc dent la pcrtc jusqu’A :sB” cst signalh sur Ia courbc de thermolyse 
(Fig. 7). L’lwxal~ydratc parait stahlc cntrc $3 ct 1 r 8” ; apr& quoi, unc llydrolysc et une 
d&hydratation conduisent h l’oxyclc Al,O,, assez rapidemcnt jusclu’h. 500~. puis 

---. . --..---__-_-~ . ..- _..-.. .._.- ..- 
?j 

636 695 

._.--_ -- ,. . . __ __ ____ 

Figs. I 4. lQ+ 7- x2. 

cxccssivemcnt lcntcmcnt apt-&s. Vcrs 800~ l’op4ration parait tcrmink. I?AI~~~AVI\N~ ET 
MONTORO~~ indiquent clue cettc transformation est complbtc I‘L rKo”, mais il n’en est 
ricn avcc notrc mode de chauffagc. 

IAS six molkulcs d’eau sent assurCmcnt dc constitution ct conduiscnt h unc bandc 
cxtrcmemcnt large cntrc 808 ct 858 cm-l et h unc bonde fine h rG26 cm-l (qui est petit- 
Gtrc due h l’humiditb captcc par le corps au moment dc confcctionncr la cuvc). 

Le produit quc nous avons cu cntrc lcs mains sc prdscntait sous formc de plaques 
quelque peu hygroscopiques clu’il n’est pas rccommandC de peser h la sortie du flacon. 
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La stabilitk se manifeste jusque vers 197~ (contrairemenf au sulfate acidc de sodium 
NaHSO,, qui n’est pas un &talon mais que_nous avons examin& par comparaison; il perd 
de l’eau d&s 43’). Le pyrosulfate, au-dessus de 197” perd dc .l’aclydride sulfurique 
jusque vers 800~ et B partir de 840” apparait le palicr horiZoiita1. du.Z@ate ncutre 
Na,SO,. L’kluation : 

.I 
Na,S,O, --t SO, + Na,SO,, 

n’a pas dt& vdrifife d’unc man&e rigoureuse ct lc point dc fusion mcsur4 sur un dcllnn- 
tillon sorti d’un flacon neuf est 147” (cn d&accord avec les nombres trOuvdS par Chnr~I 

ET Uozml~, qui donncnt 400.9” et qui indiqucnt aussi qu’h cettc tcmpdraturc le produit 
n’est pas dissoci@) (Fig. 8). 

Lc spectrc infrarougc clans la rfgion tlu se1 gcmmc, s’accorde asscz bien avec cclui 
des corps renfermant l’ion du type X,0, et accuse les bandcs: 856 (I;), 895 (f), ~040 
(aF), x060 (aF), 1074 (f), I 166 (TF), rz45 (TF) cm-l. 

Ahn d'ahtninitm el d'nntntottitm. 

I1 est pcrmis dc lui supposer la formule NH,[Al(I-l,O),(SO,I-I,),].GH,O, par analogic 
avec la formulc cxpfrimcntalc donnk pour l’alun dc chrome. Toutcfois, il faut le 
rcmarquer, cet alun est assurc’mcnt un complexe plus imparfait dans lc cas dc l’alu- 
minium quc dans le cas du chrome. La courbo dc thermolyse est reprocluite sur la 

Fig. 9 jusqu’8 1030~ et nous cn avons recommcnch des fractions pour intcrpr&cr com- 
mod6ment la nature des produits apparus suivant lcs palicrs. Ccci dit, l’alun A rzH,O 
dont 6 ?c l’dtat d’eau de cristallisation, cst stable jusqu’r\. 54”. I1 pcrd la totalitc’ dc son 
eau jusquc vers 3x0’, en 3 &apcs clui ne sont d’aillcurs pas tr&s ncttcmcnt sdpardcs 
avcc notrc vitcsse de chauffc, c’cst-h-dirt d’abord la pcrtc dcs G molckulcs cl’cau de 
cristallisation jusquc vcrs x26”, puis la pcrte de 4 molecules cl’eu combinc’o h l’acidc 
sulfuriquc jusclue vers 170°, cnfin la pertc de 2 mohkulcs d’cau disposdcs aus cxtrGmit& 
de l’axe quaternaire de l’octaedre dc Werner. 11 faut notcr tout dc suite quc le produit 
figurant suivant le palicr pr@que horizontal cntrc 308 et 524”, n’est pas lc scl double 
(NH,),SOd + Al,(SO,),, ma& plut8t un complexe du type NH4[Al(SOI),]. En cffct, 
lc sulfate d’ammonium, d’apk dcs cxpdricnces prfctidcntes, await ddjh disparu par 
sublimation et dissociation ; knsi pour d&but de sa dfcomposition, CASPAR~Q indiquc 
355” ct J~~NECKE’S 357”. Dans notre cxpdricncc, Ic sulfate d’ammonium, par suite dc 
l’ouverture du complexc, s’khappc cntre 524 ct GzoO ‘environ. 11 rcstc alors clu sulfate 
d’aluminium, Al,(SO,,),, qui commence h se dissocicr progressivemcnt vcrs 65~” et 
l’aluminc apparait d& 1030~. 

Nous avons soigncuscmcnt v&rifid quc cette alumine &it cxempte d’ion SOae2, quc 
lc sulfate d’aluminium etait exempt d’ammoniac ct quc cc corps contenu dans lc scl 
anhydre et dans le se1 clod&zahydratG correspondait bien aux formulcs annonccks. 

Le spectre infrarougc, qui cst d’ailleurs lc memc pour tous les aluns B 12 moldcules’ 
d’eau, montre deux bandes tr&s fortes pour 915 ct 1017 cm-l, relatives au groupe- 
ment SO,. 

Sdfafc ilc ftv bivalenl crislallisc' 

I-es bchantillons parfaitement verts et provenant d’un flacon neuf, ne conticnnent 
pas 7 moldcules d’eau mais des quantitck voisines de 6 et sur la courbe de thermolyse 
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(Fig. IO), on observe que la pcrte dc poids SC pioduit d&s la tempkature ordinaire. Lcs 
6 ou 7 molkulcs d’eau ne partcnt pas d’un seul coup et l’allurc de la co’urbe dipend 
bcaucoup de la vitesse de chauffage. On peut dire, en gros, quc 3 mollkulesd’cau 
partent entre zG et 96’, d4jA avec oxydation particlle, quc 3 autres molkules disparais- 
sent cntrc IOO ct 140~ (q~elqucs auteurs avant nous.avaicnt donn6 rro--Izo ou r60”). 
Le cl6part dc la clcrnikc molkulc se fait cn mcmc temps clu’unc alt&atio,n profondc 
nc conduisant ni au sulfate clc for(TI) anhydrc, ni h un sulfate de fer(II1) anhydrc, sans 
toutefois qu’il y ait de pa&r t&s net. SAITO1a, par chauffage lindaire dc TO par minute, 
avait don& 540-550” pour lc domaine d’cxistcncc de ce sulfate basique, qui pourrait 
s’krirc zSO,*Fe,O,, corps ddj& signale. 11 pcrd alors l’anhydricle sulfurjque ct au- 
dcssus dc 720~ commcncc lc palicr qui correspond & l’oxycle salin l:c,O, (Fig. xo). 

Lc spcctrc infrarouge montrc naturcllcmcnt la hande trtis forte pour 1x03 cm-l, 
correspondant B la triple d6@nWe du groupcmcnt SO,, unc bande large entre 8rz et 
828 cm-f, puis dcs bandcs beaucoup plus faiblcs pour 887, 988, rod ct 1x50 cm-l. 

Le se1 de Mohr sorti cl11 flacon nc mantrc pas dc pcrte tl’hurniditcl: sur wcun de nos 
enrcgistremcnts. Xl nc fiwt pas d&passer 80” pour lc skhcr. La pcrtc dcs 6 mol&xles 
cl’eau cst compliquGc par un 16gcr depart cl’ammoniac et une oxydation du fer, dc 
sorte clu’entrc 192 ct 3r0°, on aboutit h NH,[l~e(SOJ,] corrcspondant cn cluclquc 
sorte ZL l’alun anhydre, triple op&ration qui s’cffcctuc jusque vcrs 453”. I1 cst impossible 
d’obtcnir des palicrs rigoureuscment horizontaux. Entre 453 et 5x1~ ct cntrc 2 molk 
cults du corps Nl-I,CI;‘e(SO,)J, s’khappe unc moldculc de sulfate d’ammonium ; il 
reste alors, sur un nouveau palicr s’dtcndant dc 51 I h 594”, du sulfate de fer(II1) 
Fc,(SO,),, qui n’cst jamais rigourcuscmcnt pur. Alors commcncc la dissociation bien 
connuc : 

Fc,(SO,), -> Fe,03 -j- 3so,, 

mais comme on n’op&rc ni dans le vi&, ni clans un milieu tr6s rfductcur mais dans 
l’air, lc produit final, au-dcssus dc 750”, cst l’oxydc I?e30a. 

Nous avons effcctud tics dosages r&p&&s de fcr corrcspondant A diff6rentcs temp6ra- 
tures de ce graphiquc (Fig. TX), mais il taut bien convcnir que la thcrniolyse du se1 de 
Mohr est une operation tr&s compliqufc et que lcs rdsultats manqucnt dc ncttctb. 

Le spcctrc infrarougc du scl de Mohr ri’accusc pas la prkscnce de la bandc trhs forte 
de r ~03 cm-l correspondant au groupcment SOI, mais cclle dc 980 qui se rctrouvc chcz 
les sulfates complexes. D’autrc part, nous avons deux bandcs fortes, l’unc il. 1385, 
l’autrc r‘L 1475 cnl-l, qui corrcspondcnt B l’ammoniac et h l’eau. C’cst sans doutc h ccttc 
dissimulation clans un complese, clue lc se1 dc Mohr doit sa plus grande stabilitc vis-&-vis 
de l’oxyg6nc de l’air. 

L’alun clc fcr et d’ammonium cst uh corps clue l’on nc pcut peser dircctcment car il 
pcrd clc l’cau cl& la tempfraturc ordinaire. Par kuitc, clans l’hypoth&sc dc la formule 
NI-I,[Fc~i,O),(SO,I-I,),~.6H,O, nous n’observons pas comme clans le cas de l’alun 
de chrome, trois paliers successifs pour le d6part des G moldcules d’cau dc cristallisa- 
tion, dcs 4 molkules d’eau combike au soufre et des 2 mokules d’cau du complexe. 
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Cette eau part d’une mani&rc continue jusque vers 211~. LA commence un palier 
rectilignc mais non horizontal, s’accordant asset bien avec la formule de l’alun anhydre, 
NH,[Fe(SO,),], puis au-dcssus de 435”, ce nouveau complexe se ddtruit B son tour, 
perdant du sulfate d’ammonium ct nous tombons, comme dans le cas p&z&dent, sur 
le sulfate de fer(III), se dissociant pour conduire A l’oxyde Fc,O, (Fig. 12). Nous avons 
d’ailleurs trac6 par comparhison, la cow-he de dissociation du sulfate de fer(II1) et, 
dans cc dernier cas, si la dissociation commence bicn vers Goo”, elk ne s’ach&ve clue plus 
haut, h 770” au lieu de 750”, avcc la mSme vitesse de chauffc. 

Le spectre infrarouge montre encore nettement quc ce scl est un complcxc ; d’aillcurs, 
sa couleur et les experiences de migration d’ions l’indiquaient dCjA. La bande forte 
de 1103 cm-l du groupement SO,, a disparu; ellc cst remplacee par deux bandes fortes 
& gg3 et 1063 cm- I. Signalons encore d’autrcs bandcs fortes r\ r373 et 1450 dues h 

l’ammoniac et B l’cau et dcs bandes trh faibles B X7r, 887, rr37, rr74 et IZTG cm-l. 

Nous avons 6tudib I 2 substnnccs pouvant scrvir cl’btalons cn annlysc volumbtriquo, cn insistant 
surtout sur 1s pyrolyse de 3 scls tie fcr. 

Twclvc substances, which can be usctl as standards in vdumctric analysis were studicd, special 
attention being paid to the pyrolysis of the three iron salts among theso substances. 

Es wcrdcn IZ Substanzen beschricbcn. clic bci tlcr Mass-nrudysc ~11s Stnndnrdc vcrwcndct wcrdcn 
kbnncn, dnrunter 3 Eiscnsalxc, dcrcn VcrZndcrungcn durch S’yrolysc bcsondcrs betrachtct wcrdcn. 
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