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Dans cette huiti~me sdrie, nous pr6sentons une dtude thermogravimdtrique et spec- 
trophotom6trique relative aux douze corps suivants: acdtate de baryum, ac6tate de 
plomb, nitrate de plomb, nitrate de potassium, chlorure de magn6sium, nitrate d'am- 
monium, citrate d'ammonium, nitrate de cobalt, nitrate d'uranium, t6r6phtalate de 
sodium, sulfure de sodium, palmitate de potassium. 

Toutes ces substances ont 6t6 chauff6es sur la thermobalance ~ enregistrement 
photographique, avee dchauffement lin6aire de 300 ~ par heure et avec des poids de 
substance de i'ordre de 200 rag. Les spectres infrarouges ont 6td realisds sur poudre, 
avec vaseline comme agglomdrant, entre 6 et 15 #, sur le spectromhtre Perkin-Elmer 
I2C, avec optique de chlorure de sodium. 

Acdtate de baryum 

Le produit commercial utilis6, pris dans un flacon ddjk ouvert, correspond au mono- 
hydrate ; il n'est pas hygroscopique et on peut le peser tel quel. Si l 'on voulait prendre 
le sel anhydre, il conviendrait de porter cet hydrate en thermostat vers lO5 ~ La dds- 
hydratation s'effectue normalement entre 72 et 96~ le sel anhydre reste ~ peu pr6s 
stable jusqu'h 24o~ il perd lentement du poids jusqu'~ 48o ~ et le ddpart d 'acftone 
s'effectue jusqu'5 542~ Le r6sidu, & poids constant, est constitud par le carbonate de 
baryum suivant une rdaction tr~s classique qui semble remonter ~ Chenevix (Fig. I). 

Le spectre infrarouge nous permet de mesurer les fr6quences suivantes: 931 (F), 
lO21 (F), lO53 (aF), 1347 (f), 1419 (F), 1542 (TF) cm -1. 

Acdtate de plomb 

Ce sel signal6 avec 3 mol6cules d'eau pour les usages analytiques, nous en a accus6 
un peu moins si l 'on tient compte du poids du r6sidu (environ 2.3 H20). De toute 
fagon, on ne peut gu~re l'utiliser pour faire une pesde directe caril se ddshydrate d6s la 
temp6rature ordinaire (Fig. 2) et la perte d'eau est d6j~ sensible ~ 44 ~ Sa d6shydra- 
ration se poursuit jusque vers ioo ~ le produit anhydre ne fournit pas de palier 
horizontal. Sa dissociation est achevde ~ 448 ~ ; au-del~ nous r6alisons le palier sensible- 
ment horizontal de l 'oxyde de plomb PbO. 

* Pour Ie septi6me m6moire de cette s6rie, voir Anal. Chim. Acta, 20 (I959) 263. 
** Adresse: ii, rue Pierre Curie, Paris, 5 ~ 
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Le spectre infrarouge nous a permis d'enregistrer et de mesurer les frdqnences 
suivantes: 933.5 (aF), lO2O (aF), lO51 (f), 1337 (aF), 14o 5 (F), 155o (TF) cm -1. 
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Nitrate de plomb 
Le nitrate de plomb cristallise anhydre. Sa courbe de thermolyse indique qu'il est 

stable jusqu'~ 280% puis la dissociation s'amorce lentement jusqu'k 500~ elle s'acc6- 
l&re ensuite et ~t 648~ on obtient le palier horizontal de l 'oxyde PbO (Fig. 3). Pour 
faire une liqueur titr6e il est donc possible de peser le nitrate de plomb tel quel, en le 
pr61evant du flacon. 

Le spectre infrarouge, r6alis6 sur poudre, est tout ~ fait en accord avec celui de 
MILLER ET WILKINS 1 et pr6sente dans la r~gion 6tudi6e les quatre bandes suivantes: 
725.5 (F), 806.5 (aF), 838 (aF), 1369 (F), plus un 6paulement au voisinage de 13o6 
c m  -1. 

Nitrate de potassium 

Ce sel est anhydre et stable depuis la temp6rature ordinaire jusqu'~ 737 ~ au moins. 
Toutefois, un examen minutieux de la courbe (Fig. 4) semble indiqtler unel6g~re 
dissociation portant sur 1/2oo du poids soumis ~ l'exp6rience d~s 14 o~ La d6com- 
position ne devient appr6ciable que vers 843 ~ Rappelons, en accord avec divers 
auteurs, qu'il se forme du nitrite de potassium et des vapeurs nitreuses et que ]e 
passage par le point de fusion situ6 vers 339 ~ ne se signale par aucune dissociation 
nette. 

Le spectre infrarouge, d6j~t mesur6 par de nombreux auteurs, en particulier par 
MILLER E T  WILKINS 1, nous a present6, clans la r~gion pr6cit6e, les deux bandes fortes 
fondamentales ~t 825 et 1394 cm -1. 

Anal. Chim, Acta, 23 (196o) 257-261 



STABILITI~ DES ]~TALONS ANALYTIQUES. VIII. 259 

Chlorure de magndsium 

Ce corps d61iquescent, sonmis ~ une recristallisation, contient 5.6 mol6cules d 'eau 
qu'il  commence s perdre d~s la temp6rature ordinaire. I1 est donc impossible de con- 
fectionner une liqueur titr6e par  pes6e directe et, de plus, la d6shydratation ne conduit 
pas 5̀  un palier du sel anhydre (Fig. 5) parce qu'avec nos conditions op~ratoires, la 
vapeur  d'eau lib6r6e produit la d6composition et on arrive au palier de l 'oxyde de 
magn6sium MgO 5. part ir  de 613 ~ 

Le chlorure de maw hydrat6 ne donne p a s e t  ne dolt pas donner de spectre 
infrarouge dans le r6gion du chlorure de sodium, 5̀  l 'exclusion de la bande caract6ris- 
tique de l'eau. 

Nitrate d'ammonium 

Ce sel, vendu anhydre, a 6t6 s~ch~ pr6alablement dons le dessiccateur avec anhydride 
phosphorique car on sait que l 'eau intervient dons la vitesse et la temp6rature de 
ddcomposition. Lorsque le flacon a 6t6 ouvert plusieurs fois, il est bon de porter  le 
sel 5̀  une tempdrature infdrieure 5̀  193 ~ car il se montre hygroscopique. C'est 5̀  cette 
derni~re temp6rature que la sublimation et la d6composition en vapeur  d 'eau et oxyde 
azoteux commencent 5̀  se faire sentir et cette derni~re s'acc61~re brusquement vers 
280 ~ en accord avec d 'autres auteurs, pour s'achever, d 'une mani~re nette, vers 327 ~ 
(Fig. 6). Le palier qui suit est relatif au poids du creuset vide. 

On salt que ce sel peut exister sous cinq modifications cristallines dont les spectres 
infrarouges sont diff6rents. Le produit put  pour analyses, que nous avons utilis6, pr6- 
sentait deux bandes fortes relatives 5̀  NO3 pour 837 et 137o cm-1 et une bande relative 
5̀  NH4 pour 14o 5 cm-L 

Citrate d'ammonium. 

Le citrate diammonique que nous avons utilis6 (NH4)2HC6H~O7 6tait anhydre et 
bien sec. n s 'est montr6 stable jusqu'~ 161~ apr~s quoi, la d6composition et la com- 
bustion se produisent sans accident; le creuset est vide vers 630~ les derni~res traces 
de carbone sont longues ~ brfiler (Fig. 7). 

Le spectre d 'absorption infrarouge accuse les bandes suivantes, bien marqu6es et 
assez fortes: 833, 892, 922, lO9O, IIIO,  121o, 124o, 1297, 1365 et 1435 cm -1. 

Nitrate de cobalt(II) 

Ce sel est tr~s d61iquescent et contient ordinairement plus de 6 mol6cules d'eau. 
I1 est ~ peu pr&s impossible d'en faire une liqueur titr6e par pes6e directe car il se 
d6shydrate d 'une fa~on continue et perceptible d~s 34 ~ La dissociation ne se distingue 
pas de la d6shydratation avec notre vitesse de chauffe et se ralentit beaucoup aux 
approches de 29 ~ (Fig. 8). Un palier 16g~rement oblique s'6tend jusque vers 700 ~ 
temp6rature au-dessus de laquelle, on obtient l 'oxyde Co304. 

Le spectre infrarouge, r6alis6 sur un produit beaucoup plus sec, nous a donn6 les 
bandes: 837.2 (F), 138o (F) cm -1. 

Nitrate d'uranyle 

Le nitrate d 'uranyle est  un sel hexahydrat6 bien sec, mais il se montre ~ peine plus 
stable que le nitrate de cobalt([[). En effet, il commence s se d6shydrater d&s 46~ 
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on ne peut pas faire la distinction entre la perte d'eau et la d6composition (Fig. 9). 
Toutefois, vers 35 o~ la vitesse diminue quand on approche du r~sidu UOa, lequel perd 

son tour de l'oxyg~ne et d~s 76o ~ on aboutit  ~ l 'oxyde UaOs. I1 est permis de faire 
une liqueur titr~e avec le sel extrait d 'un flacon neuf. 

A c6t6 des bandes fortes de 943 et lO34 cm -1 relatives ~ UO3, nous avons enregistr6 
dans le spectre infrarouge, deux autres bandes fortes, l 'une ~ 839, l 'autre ~ 135o cm -1. 
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Tdrdphtalate de sodium. 

Ce sel est stable au moins jusqu'~ 3oo ~ et se montre anhydre. La perte de poids 
qu'il @rouve ensuite jusqu% 617 ~ est vraiment minime mais la d6composition se 
produit brusquement entre 617 et 67 o~ Le carbone r6siduel brfile extr~mement 
lentement et vers 84 ~ le creuset est vide (Fig. IO). 

Le spectre infrarouge permet d'enregistrer les maxima suivants: 746 (F), 760 (f), 
826 (F), 895 (f), lO23 (f), 1397 (TF), 1566 (TF) cm -1. 

Sul/ure de sodium 

Le sulfure de sodium incolore utilis~, contient ~ peu pros 9 moldcules d 'eau lorsqu'on 
le sort du flacon pour la premiere fois, mais il est tr&s hygroscopique, n e s t  difficile 
d'en faire directement une liqueur titr~e car sa d6shydratation commence vers 3 o~ 
La courbe tracde (Fig. i i )  indique que le produit anhydre donne un palier ~ peu pros 
horizontal entre 240 et 307 ~ apr~s quoi, la courbe remonte ~ peu pros lindairement et 
vers 95 o~ on arrive au s~lfite de sodium qui n 'est  pas rigoureusement pur. Ce sel ne 
donne pas de spectre infrarouge dans la rdgion du chlorure de sodium. 

Palmitate de potassium 

Le palmitate de potassium, 16g+rement humide tel que nous l 'avons utilisd, devient 
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sec et montre un poids constant de 4 ~ ~ 275 ~ "~ cette temp6rature la d6composition 
s 'amorce et s'effectue progressivement jusqu'~ 485~ alors le carbone brfile lentement 
et le creuset est vide ~ 820 ~ (Fig. 12). I1 faudra done s6cher ce corps, d 'aspect  savon- 
neux, avant  sa pes~e. 

Le spectre infrarouge permet d'enregistrer les bandes suivantes: 913 (aF), IOlO (f), 
lO95 (f), 1379 (aF) et 1437 (F) cm -1. 

RI~SUMI~ 

Nous  avons trac6 la courbe de thermolyse et donn6 le spectre d 'absorp t ion  infrarouge sur  solide, 
de donze substances ponvan t  servir comme 6tMons. L'acState de plomb, le chlorure de magnes ium,  
le n i t ra te  de cobal t ( II)  et le sulfure de sodium ne peuven t  6tre pes4s directement pour confectionner 
une liqueur titr6e. 

SUMMARY 

Descript ion of the thermolysis  curves of 12 substances ;  determinat ion of their  i.r. absorp t ion  
spect ra  in order to examine whether  or not  they  are suitable as s tandards.  I t  was found t h a t  lead 
acetate,  magnes ium chloride, cobalt(II)  nitrate,  and sodium sulphide cannot  be weighed directly 
for the  prepara t ion of a s tandard  solution. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Beschreibung einer Unte rsuchung  yon S tandardsubs tanzen  auf deren Eignung als solche auf  
Grund  yon I R  Spektren und thermolyt i schem Verhalten.  Bleiacetat, Magnesiumchlorid, Kobal t -  
n i t ra t  und Natr iumsulf id  k6nnen nicht direkt gewogen werden zur Herstel lung yon Normall6- 
sungen.  
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The development which made ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) a reagent 
of practical significance was undoubtedly the evolution by SCHWARZENBAClL BIEDER- 
MANN AND BANOERTER of the complexometric water-hardness determination based 
on the use of Eriochrome Black T and Murexide as visual indicatorsk However, many  
newer indicators have been proposed for this determination and a recent exami- 
nation has shown tha t  with these, results may  vary  markedly 2. Unquestionably, in 
dilute calcium solution, one of the most clear-cut end-points is obtained with the 
tr is-hydroxy bis-azo dyestuff Acid Alizarin Black SN (C. I. Mordant Black 25). One 
of the peculiar features of this indicator, however, is that  it gives a much sharper 

* Present  address:  The Clayton Aniline Company,  Manchester.  
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