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SUR LA STABILITIC THERMIQUE DES ETALONS ANALYTIQUES. VI*
CLIEMENT DUVAL

avec la coliaboration technique de
Milles CoLeTTE WADIER ET YVETTE SERVIGNE

Laboraloive de Recherches Micro-analytiques, Ecole Nationale Supérieurve de Chimie, Paris (France)

Poursuivant I’étude thermogravimétrique et spectrophotométrique des substances
utilisables comme étalons en analyse volumétrique, nous présentons aujourd’hui nos
résultats avec 12 nouvelles substances, Asavoir: I'acide nitrilotriacétique, le thiosulfate
de strontium, le nitrite de sodium, I'acide phosphomolybdique, le paraperiodate de
sodium, le persulfate de potassium, le chlorure d’aluminium, le pyrosulfate de sodium,
I'alun d’'aluminium c¢t d’ammonium, le sulfate de fer(IT), le sel de Mohr, 'alun de fer
ammoniacal.

Les courbes de thermolyse ont été réalis¢es comme d’habitude par voie photographi-
que et par voie graphique, sur 200 mg environ de substance et avec une vitesse de
chauffe de 300° par heure. Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés par
la méthode des poudres (au besoin en les agglomérant avec un peu de vaseline) sur un
spectrométre Perkin-Elmer 12C, ¢quipé avec un prisme de sel gemme.

Acide nitrilotriacétique

L'acide nitrilotriacétique est parfaitement scc et sc¢ montre stable jusqu'a 286°
(Fig. r). La décomposition se produit subitement et le creuset est vidé complétement
a 638°.

Le spectre infrarouge,  c6té de la bande trés forte du carboxyle 4 1742 cm~1, indique
722 (aF), 730 (aF), 745 (aF), 865 (F), goz (TF), 966 (TF), roro (TF), ro74 (aF), 1206
(aF), r238 (aF), 1335 (I) cm—1.

T'hiosulfate de strontium

Le produit qui nous a servi comme point de départ, cristallisé au-dessus de 50°,
retient T molécule d’eau qui disparait trés lentement entre 70 et r80° (Fig. 2), plus
rapidement ensuite; il faut compter que le départ complet de l'eau n’est pas cffectué
avant 240° mais alors le sel se dissocic; du soufre se dégage et le palier sensiblement
horizontal obtenu entre 350 et 507°, correspond & un mélange de sulfate, de sulfite et
de sulfure en évolution. Au-dessus de cette derni¢re tempdérature, lc gain d'oxygéne
devient important et l’on arrive au sulfate de strontium sans sulfure dés 700°. En
conclusion, pour faire une liqueur titrée avec cet ¢talon, on ne dépassera pas 170° pour
le séchage du sel.

* Pour le cinquie¢me mémoire de cotte série, voir Anal. Chim. Acta, 16 (1957) 545.
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Le spectre infrarouge de ce sel avait déja été examiné par DuvAL ET LECOMTEL
Lanslarégionde 62 15, nousrelevons les bandes trés fortes: rorg, rxr3 et rr66 cm-1.

Nitrite de sodium

Le nitrite de sodium sec, blanc, non hygroscopique, extrait d'un flacon ncuf, sc
montre rigourcusement stable jusqu’a 538°. Commence alors une décomposition lente
se¢ prolongeant jusque vers 750°, puis plus rapide entre 792 et g56° ¢t vers 1000°, il
reste I'oxyde Na,0. Nous ne sommes donc pas d’accord avec OswaLnp? qui indique
320° pour le début de la dissociation, ni avec RAv? qui indique vers 500° une trans-
formation cn nitrate; le gain de poids correspondant n’est pas accusé sur notre courbe
(Fig. 3).

Dans la région du sel gemme, ce sel donne unc bande forte déjd connue pour 825
cm~!; MILLER ET WILKINS? donnent 831 (in). Dans I'cau, nous trouvons la bande trés
forte 1240 ct faible r338 cm-2,

Acide phosphomolybdique

L’acide phosphomolybdique (produit Merck) ne posséde pas, comme l'on sait, un
degré d’hydratation fixe quoique FINKENER® indique la composition Pa0gz-24M00,-
3H,0 -+ 58H,0. Le produit de départ contenait environ 36H,0. De son cOté Duruis®
a préparé un acide phosphomolybdique contenant 32 molécules d’eau. Parfois le
produit de départ en contient un nombre supérieur & 58 molécules et sans aucun acci-
dent dans la courbe de thermolyse pour cette tencur en eau. Il en résulte que 'on ne
peut pas peser cet acide tel qu’il sort du flacon. Toutefois, lorsqu’on le chauffe A rr6°,
on arrive 4 la composition P,04:24M00,:3H;0 qui se maintient jusqu'a 4rz2° La
commence la déshydratation ¢t de 4772 757° s’étend le palier du corps anhydre pour
notre vitesse de chauffe. Alors commence la sublimation de I'anhydride molybdique
qui s’effectue rapidement au-deld de 802°. On posst¢de donc deux formes de pesée:
produit & 3H,0 et produit anhydre, pour ce corps (Fig. 4).

Le spectre infrarouge réalisé sur poudre, avec le produit Merck a 36H,0 environ,
.nous montre unc bande trés large allant de 791 & 832 cm—! ¢t 5 bandes trés fortes pour
899, 959, 982, 1061, 1626 cm—1, L’interprétation en a déjd été donnée par DUVAL ET
LECOMTE".

Paraperiodate de sodium

Ce sel de formule Nay,H310,, d’accord avec RAMMELSBERGS, est anhydre et stable
jusqu'a 207° ot commence une décomposition lente donnant naissance a: de I'eau, de
l'oxygene, de l'iodate, de l'iodure et de l'oxyde de sodium. Puis, au-dessus de 821°,
l'iodate ct I'iodure se subliment (Fig. 5).

Lc spectre infrarouge ne nous a donné que des bandes faibles pour 761, 882, 9106,
1150, 12006 et 1644 cm—1,

Persulfate de potassium

La décomposition thermique a été é¢tudi¢e par LEvI ET MIGLIORINI®. Le persulfate
de potassium anhydre ne change pas de poids jusqu’a 230° Il se décompose alors
brusquement avec perte d’oxygéne en fournissant du pyrosulfate de potassium, stable
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A son tour jusqu'a 488°. Aprés quoi, une nouvelle décomposition a lieu en anhydride
sulfurique ¢t sulfate de potassium, décomposition qui s’achéve vers 9goo® (Fig. 6).

Lespectre infrarouge a déja ¢té fourni par PascaL, DuvaL, LECOMTE £T PAcauLT!O;
il donne les bandes: goo (aF), 1059 (TF), 1254 (TF). Ces nombres sont d’accord avec
ccux que nous avons reproduits plus récemment, & sec ¢t en solution?t.

“Chilorure d’ alumiinium

I.e chlorure d’aluminium c¢xtrait d'un flacon ncuf possede la formule AICI;6H,0.
Toutefois, la manipulation nécessaire pour le mettre dans le creuset lui fait gagner un
peu d’humidité dont la perte jusqu’a 38° est signalée sur la courbe de thermolyse
(IFig. 7). L’hexahydrate parait stable entre 38 ¢t 1:18; aprés quoi, unc hydrolysc et une
déshydratation conduisent a4 l'oxyde Al,Og, assez rapidement jusqu'd. 500°, puis
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excessivement lentement aprés. Vers 800° 'opération parait terminée. PARRAVANO ET
MonToRro!? indiquent que cette transformation est compléte & 180°, mais il n’en est
ricn avec notre mode de chauffage.

Les six molécules d’eau sont assur¢ment de constitution ct conduisent & une bande
extrémement large cntre 808 ¢t 858 cm—1 et & une bande fine & 1626 cm~1 (qui est peut-
étre due A I'humidité captée par le corps au moment dc confectionner la cuve),

Pyrosulfate de sodivm

Le produit que nous avons cu entre les mains s¢ présentait sous forme de plaques
quelque peu hygroscopiques qu’il n’est pas reccommandé de peser 2 la sortie du flacon.
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I.a stabilité se manifeste jusque vers 197° (contrairement au sulfate acide de sodium
NaHSO,, qui n’est pas un ¢talon mais que.nous avons examiné par comparaison; il perd
de I'eau dés 43°). Le pyrosulfate, au-dessus de 197° perd de.l'anhydride sulfurique
‘jusque vers 800° et A partir de 840° apparait le palier horiZontal duSulfate neutre
Na,S0,. L'équation: )

B Na,S$,0, - SO,; 4+ Na,S0,,

‘n’a pas été vérifice d'une maniére rigoureuse et le¢ point de fusion mesuré sur un échan-
tillon sorti d'un flacon neuf est 147° (¢cn désaccord avec les nombres trouvés par CAMBI
ET Bozza3, qui donnent 400.9° et qui indiquent aussi qu’a cette température le produit
n’est pas dissocié) (Fig. 8).

Le spectre infrarouge dans la région du sel gemme, s’accorde asscz bien avec celui
des corps renfermant 1'ion du type X,0,; et accuse les bandes: 856 (FF), 895 (f), ro40
(aF), ro6o (aF), 1074 (f), 1166 (TF), 1245 (TF) cm-—2,

Alun d’aluminium et d’anvmonim

Il est permis de lui supposer la formule NH[AI(H,0),(SOzH,),]:6H,0, par analogic
avec la formule expérimentale donnée pour 'alun de chrome. Toutefois, il faut le
remarquer, cet alun est assurément un complexe plus imparfait dans le cas dc 'alu-
minium que dans le cas du chrome. La courbe dc thermolyse est reproduite sur la
Fig. 9 jusqu’a 1030° et nous en avons recommencé des fractions pour interpréter com-
modément la nature des produits apparus suivant les paliers. Ceci dit, I'alun & 12H,0O
dont 6 a I'état d’eau de cristallisation, est stable jusqu’d 54°. Il perd la totalité de son
eau jusque vers 3I0° en 3 étapes qui ne sont d’ailleurs pas trés ncttement séparées
avec notre vitesse de chauffe, c’est-d-dire d’abord la perte des 6 molécules d’cau de
cristallisation jusque vers 126°, puis la perte de 4 molécules d’eau combinée A 'acide
sulfurique jusque vers x70°, enfin la perte de 2 molécules d’eau disposées aux extrémitds
de I'axe quaternaire de I’octa¢dre de Werner. 11 faut noter tout de suite que le produit
figurant suivant le palier presque horizontal entre 308 et 524°, n'est pas le scl double
(N'H,),SO, 4 Alz(SO4)3, mais plutdt un complexe du type NH,[AI(SO,),]. En cffet,
le sulfate d’ammonium, d’ api‘cs des cxpdriences précédentes, aurait déja disparu par
sublimation et dissociation; ainsi pour début de sa décomposition, Casrar!4indiquc
355° et JANECKE!® 357°. Dans notre expdrience, le sulfate d’ammonium, par suite de
I'ouverture du complexe, s’échappe entre 524 et 620°'environ. Il reste alors du sulfate
d’aluminium, Al,(SQ,);, qui commence 4 se dissocicr progressivement vers 652° ¢t -
I'aluminc apparait dés ro3o®°. .

Nous avons soigncusement vérifié que cette alumine était exempte d’ion SQO;~2, que
le sulfate d’aluminium était exempt d’ammoniac et que ce corps contenu dans le sel
anhydre et dans le sel dodécahydraté correspondait bien aux formules annoncées.

Le spectre infrarouge, qui est d’ailleurs le méme pour tous les aluns & 12 molécules’
d’eau, montre deux bandes trés fortes pour 918 ¢t ror7 cm-1, relatives au groupe-
ment SQ,,

Sulfate de fer bivalent cristallisé

Les échantillons parfaitement verts et provenant d’un flacon neuf, ne contiennent
pas 7 molécules d’eau mais des quantités voisines de 6 et sur la courbe de thermolyse
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(Fig. 10), on observe que la perte de poids se produit dés la température ordinaire. Les
6 ou 7 molécules d’eau ne partent pas d’un scul coup et I'allure de la courbe dépend
beaucoup de la vitesse de chauffage. On peut dire, en gros, que 3 molécules d’eau
partent entre 26 et g6°, déja avec oxydation partielle, que 3 autres molécules disparais-
sent entre 100 ct 140° (quelques auteurs avant nous avaient donné rro-120 ou 160°).
Le départ de la dernitre molécule se fait en méme temps qu’une altération profonde
ne conduisant ni au sulfate de fer(IT) anhydre, ni & un sulfate de fer(111) anhydre, sans
toutefois qu’il y ait de palier trés nct. Sa1Tol8, par chauffage linéaire de 1° par minute,
avait donné 540-550° pour le domaine d’existence de ce sulfate basique, qui pourrait
s’éerire 25054 Fe,0,, corps déja signalé. 11 perd alors 'anhydride sulfurique et au-
dessus de 720° commence le palier qui correspond & I'oxyde salin IFeyO4 (Fig. 10).

Le spectre infrarouge montre naturcllement la bande trés forte pour rroz em—3,
correspondant a la triple dégénérée du groupement SQ,, une bande large entre 812 et
828 cm~—1, puis des bandes beaucoup plus faibles pour 887, 988, ro16 et rr50 cm-1.

Sel de Mol

Le sel de Mohr sorti du flacon ne montre pas de perte d’humidité sur aucun de nos
enrcgistrements. Il ne faut pas dépasser 80° pour le sécher. La perte des 6 moléeules
d’eau est compliquée par un léger départ d’ammoniac et une oxydation du fer, de
sorte qu’entre 192 ct 310°% on aboutit & NH, Fe(S0,),] correspondant en quelque
sorte & 1’alun anhydre, triple opération qui s’effectuc jusque vers 453°. I1 est impossible
d’obtenir des paliers rigoureusement horizontaux. Entre 453 et 511° et entre 2 molé-
cules du corps NH,[Fe(S0y),], s'échappe une molécule de sulfate d’ammonium; il
reste alors, sur un nouveau palicr s’étendant de 511 & 594°, du sulfate de fer(ILI)

Tey(S0,)5, qui n'est jamais rigourcusement pur. Alors commence la dissociation bien
connue:

Fey(S04)3 — FepOj +- 3504,

mais comme on n’opeére ni dans le vide, ni dans un milicu trés réducteur mais dans
I'air, le produit final, au-dessus de 750°, cst 'oxyde FegO,.

Nous avons effectud des dosages répétés de fer correspondant a différentes tempéra-
tures de ce graphique (Fig. r1), mais il faut bien convenir que la thermolyse du sel de
Mohr est une opération trés compliquée et que les résultats manquent de netteté.

Le spectre infrarouge du sel de Mohr n’accuse pas la présence de la bande trés forte
de r103 cm~! correspondant au groupement SO,, mais cclle de 980 qui seretrouve chez
les sulfatcs complexes. D’autre part, nous avons deux bandes fortes, I'unc 3 1385,
l'autre & 1475 cm~—1, qui correspondent 3 I'ammoniac et & I’eau. C’est sans doute A cette
dissimulation dans un complexe, que le sel de Mohr doit sa plus grande stabilité¢ vis-a-vis
de 'oxygéne de Vair.

Alun de fer et d’ammonitem

L’alun de fer et d’ammonium est un corps que 'on ne peut peser directement car il
perd de 'cau dés la température ordinaire. Par suite, dans I’hypothése de la formule
NH [ Fe(H,0),(S04H,),]-6H,0, nous n‘observons pas comme dans le cas de l'alun
de chrome, trois paliers successifs pour le départ des 6 molécules d’cau de cristallisa-
tion, des 4 molécules d'eau combindée au soufre et des 2 molécules d'cau du complexe.
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Cette cau part d'une maniére continue jusque vers 2r1°. La commence un palier
rectiligne mais non horizontal, s’accordant assez bien avec la formule de I’alun anhydre,
NH,[Fe(SO,),]. puis au-dessus de 435°, ce nouveau complexe se détruit a son tour,
perdant du sulfate d’ammonium ct nous tombons, comme dans le cas précédent, sur
lesulfate de fer(I11), se dissociant pour conduire a I'oxyde Fe;O, (Fig. 12). Nous avons
d’‘ailleurs tracé par comparaison, la courbe de dissociation du sulfate de fer(I1I) et,
dans ce dernier cas, si la dissociation commence bicn vers 600°, elle ne s’achéve que plus
haut, & 770° au lieu de 750°, avec la méme vitesse de chauffe.

Le spectre infrarouge montre encore nettement que ce sel est un complexe ; d'ailleurs,
sa couleur et les expériences de migration d’'ions l'indiquaient déja. l.a bande forte
de 1103 cm—! du groupement SO, a disparu; elle est remplacée par deux bandes fortes
a 993 et roH3 cm—1. Signalons encore d’autres bandes fortes & 1373 et 1450 dues A
I'ammoniac ¢t 4 I’eau et des bandes trés faibles a 87r, 887, 1137, 1174 et r216 cm—1,

RIESUMIE

Nous avons ¢tudié 12 substances pouvant servir d’étalons en analyse volumétrique, cn insistant
surtout sur la pyrolyse de 3 sels de fer.

SUMMARY

Twelve substances, which can be used as standards in volumetric analysis were studied, special
attention being paid to the pyrolysis of the three iron salts among these substances.

ZUSAMMENFASSUNG

IEs werden 12 Substanzen beschricben, die bei der Mass-analyse als Standarde verwendet werden
kénnen, darunter 3 Eisensalze, deren Veriinderungen durch Pyrolyse besonders betrachtet werden.
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