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Mixtures of chromate and dichromate were determined in the presence of chro- 
mium(III) by infrared spectroscopy and differential thermal analysis. Questions 
connected with the dissociation of potassium dichromate were also treated. 

Dans un m6moire pr6cddent [1 ], nous avons 6tudi6 l 'oxydation du chrome(II1) 
en chrome(VI) par les nitrates alca!ins, ~t l'aide de l'analyse thermogravim6trique, 
de l'analyse thermique diff6rentielle et de la spectrographie d'absorption infra- 
rouge. 

Nous avons observ6 que pour des temp6ratures inf6rieures ~ 700 ~ et (ou) pour 
une quantit6 de nitrate insuffisante, l 'oxydation est incomplbte et conduit 5. des 
m61anges chromate-bichromate (sauf dans le cas du lithium, o/I l 'on obtient 
toujours du chromate). 

Nous avons tents d'6tabJir le rapport bichromate sur chromate dans ces m61an- 
ges et ce, ~ l'dtat solide, pour 6viter la mise en solution entra~nant des modifications 
des proportions relatives. 

Deux techniques diff6rentes (la spectrophotom6trie d'absorption infrarouge et 
l'analyse thermique diff6rentielle) nous ont permis d'obtenir une valeur approxi- 
mative de la teneur en bichromate dans les m61anges. 

La deuxibme technique nous a permis, de plus, de pr6ciser certains aspects de 
l'~volution thermique de m~langes K2Cr2OT--K2CrO4--Cr2Oa. 

I. Dosage par spectrophotom~trie d'absorption infrarouge 

Introduction 

Le spectre d'absorption infrarouge d'un m61ange est form6 de la superposition 
des spectres des constituants, h condition que ceux-ci ne r6agissent pas les uns sur 
les autres. On caract6rise chaque constituant par une ou plusieurs bandes-clefs 
choisies dans une r6gion off los autres constituants sont transparents. 

L'analyse quantitative repose sur la loi de Lambert-Beer, qui exprime que la 
densit6 optique, ~t une fr6quence donn6e, est proportionnelle h la concentration. 
Dans le cas d'un m61ange form6 de n constituants ob6issant tous h la loi de Beer, 
on utilise la loi d'additivit6 des densit6s optiques. 
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Ceci est valable quel que soit l'6tat de la substance (gaz, liquide ou solide). 
Cependant, dans le cas de solides, la loi de Beer est rarement suivie. I1 faut mesu- 
rer la densit~ optique du m61ange et la comparer ~ celles d'~talons convenable- 
ment choisis. 

Diff6rentes techniques sont propos6es pour la mesure des densit6s optiques d'un 
m61ange. La plus ancienne est la m~thode des lignes de base. Elle consiste ~t faire 
choix d'une ligne de r6f6rence ~t partir de laquelle on fera la mesure de la densit6 
optique du m61ange. La forrne du spectre sert de guide pour le trac6 de la ligne 
de base. Une fois la ligne de base choisie, la densit6 optique s'obtient par simple 
mesure d'une longueur. 

En supposant qu'il soit ais6 de choisir la ligne de base, la m6thode est alors 
rapide et pr6sente l'avantage d'61iminer les 6ventuelles fluctuations de la source 
dans le domaine de fr6quence 6tudi6. Cependant, la densit6 optique ainsi mesur6e 
n'est proportionnelle h la concentration et ne jouit de la propri6t6 d'additivit6 que 
dans des cas restreints. La m6thode des lignes de base est surtout int6ressante dans 
le cas d'un dosage d'une impuret6 dans un produit de base. 

Pirlot [2] a propos6 une autre m6thode qu'il a baptis6e la m~thode des extinc- 
tions compens~es; elle pr6sente l'avantage d'etre applicable que la loi de Beer soit 
v6rifi6e ou non, et elle fait appel ~t une grandeur qui jouit de la propri6t6 d'additi- 
vit6. Cette m6thode consiste ~t utiliser une combinaison lin6aire des extinctions 
~t deux fr6quences d6termin6es. Pour un m6lange donn6, il faudra donc faire choix, 
pour chaque constituant, d 'un couple de fr6quences tel, que le constituant con- 
sid6r6 contIibue pratiquement seul h l'extinction compens6e du m61ange. Comme 
combinaison lin6aire, on choisit, le plus souvent, la diff6rence des extinctions aux 
deux fr6quences choisies, soit: 

Q = E(v.2) - -  E(Vl). 

Nous avons utilis6 ces deux m6thodes pour le dosage des m61anges chromate- 
bichromate. 

Application d l'~tude des m~lanqes chromate-bichromate 

a) Choix des bandes-clefs 

Les diff6rents m61anges pr61ev6s au cours de l'6tude thermique du syst~me oxyde 
de chrome(IIl)-nitrate (dans le rapport 1 : 2) contiennent de l'oxyde de chrome(III) 
du chromate, du biehromate et, pour des temp6ratures assez basses, du nitrate. 

Or, les bandes caract6ristiques du nitrate se superposent ~t celles du bichtomate 
entre 700 et 800 cm -1 et g~nent consid6rablement tout dosage. Cela nous a oblig6 

limiter notre 6rude aux m61anges ne contenant plus de nitrate. 
De plus, nous n'avons 6tudi6 que les m61anges avec le potassium, 6tant donn6 

que les m61anges avec le rubidium et le c6sium se comportent de fa~on analogue. 
Darts ces conditions, consid6rons un m61ange chromate-bichromate-Cr203. D'a- 

pros ce que nous avons vu pr6e6demment [1], il n'y a qu'une possibilit6 de choix 
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de bandes-clefs caract6ristiques du bichromate; il s'agit du couple 762--795 cm-1. 
Partout ailleurs les constituants se g~nent mutuellement. Le dosage a donc 6t6 
r6alis6 avec ces seules bandes du bichromate. 

b) Techn iques  opdrato ires  

L'appareil utilis6 est un spectrom~tre Beckman IR-12 qui permet d'enregistrer 
les spectres directement en densit6 optique. Nous avons choisi la technique des 
pastilles de bromure de potassium, qui est la plus appropri6e pour les mesures 
quantitatives sur des solides. 

Les pastilles ont 6t6 r6alis6es avec du bromure de potassium (soigneusement 
broy6 et dess6ch6), m~lang~ ~ la prise d'essai dans un mortier d'agate. Le m61ange 
est ensuite transf6r6 quantitativement dans le moule de pastillage, puis soumis 
pendant 5 minutes & une pression de 7 tonnes/cm 2. 

Pas t i l l e s  d ta lons  - -  Chacune des substances 6talons (K2Cr2OT, K2CrO~) a 6t6 
broy6e pendant deux minutes dans un vibreur-broyeur, puis s6ch6e ~ l'&uve. 

Les m61anges 6talons K2Cr2OT--K2CrO 4 contenant des teneurs de 25 5 60~ en 
bichromate ont 6t6 effectu6s dans un mortier d'agate. Une 6tude pr61iminaire nous 
a permis de d6terminer quelle 6tait la concentration des m61anges dans le bromure 
de potassium conduisant ~t des densit6s optiques comprises entre 0.3 et 0.7. La con- 
centration de 1 mg de m61ange &alon dans 250 mg de bromure de potassium s'est 
montr6e la plus favorable (la somme chromate + bichromate &ant ainsi con- 
stante). 

Les 6chantillons ~t doser contenant de 15 ~t 25~  de Cr.oOa, nous avons 6tudi6 
l'influence de la teneur en Cr20 3 sur les 6talons. Pour cela, chaque mg de m61ange 
6talon a 6t6 additionn6 de quantit6s variables de Cr203 (0.1 fi 0.3 rag). Les r6sultats 
obtenus sont diff6rents de ceux relatifs aux 6talons sans C1:20 3 mais ne varient pas 
avec la concentration en Cr~O3, du moins dans la gamme de concentration ci- 
dessus. Ceci nous a permis d'adopter la valeur moyenne de 0.2 mg que nous 
avons ajout6e h chaque mg de m61ange 6talon. 

Past i l l es  dchant i l lons  - -  Les 6chantillons h doser ne contenant plus de nitrate 
sont les r6sidus recueillis /t 600 ~ 660 ~ 750 ~ et 850 ~ nomm~s respectivement 
6chantillons I, II, I lI  et IV. Ils ont 6t6 6galement broy6s pendant deux minutes 
dans le vibreur-broyeur. Pour chacun de ces m61anges, nous connaissons le rap- 
port Cr(III)/Cr(V]), d'aprbs un dosage volum6trique et la teneur en Cr~O.~ de 
chaque 6chantillon a pu ainsi ~tre d&ermin6e: 

Echantillon I I [ iI ] III IV 

CraOa ~ ] 2 4  ! 1 7  [ 14 15.5 

Pour une comparaison valable des 6chantillons avec les 6talons qui contiennent 
tous 1 mg de m61ange chromate-bichromate, nous avons calcul6 d'apr~s les pour- 
centages en Cr203, quelles 6talent les prises d'essai convenables pour chaque 
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6chantillon (chaque prise d'essai devant contenir 1 rng de m61ange chromate- 
bichromate). 

Echantillon I I i' I1 / III I 1V 

Prise d'essaienmg I 1.3 I 1.2 I 1.15 ! 1.17 

Nous avons confectionn6 5 pastilles pour chaque m61ange 6talon et chaque 
6chantillon et les spectres ont 6t6 enregistr6s entre 650 et 850 cm-1. 

c) R3sultats expdrimentaux 

La forme du spectre au voisinage des bandes-clefs du bichromate (762 et 
795 cm -~) nous a conduit h choisir trois lignes de base: 

1. tangente men~e au fond continu (Fig. 1 a) avec mesure effectu6e h la fr6quence 
762 cm -~ ; 

i 

D b) 

A 
Di d) 

ira,.- 
1) 13 

Fig. 1. Choix de la ligne de base dans le cas du dosage chromate-bichromate. 
(D = densit6 optique, v = frdquence) 

2. trac6 hypoth6tique de ce que serait le fond continu sans les bandes du bichro- 
mate (Fig. 1 b) avec mesure effectu6e ~t la fr6quence 762 cm-1; 

3. trac6 de la figure 1 c avec mesure effectu6e h la fr6quence 795 cm -1. 
Ces diff6rents proc6d6s nous ont permis de tracer trois courbes d'6talonnage de 

la densit6 optique mesur6e, en fonction du pourcentage de K~Cr207 (dans le 
m61ange chromate-bichromate) (Fig. 2, courbes a, b, c). 
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Nous avons mesur6, par ailleurs (m6thode de Pirlot ou des extinctions compen- 
s6es), la difference des extinctions A A0 et B B 0, par  rapport  ~ un fond continu 
de KBr pur (qui n'est pas exactement parall~le au z6ro de l 'appareil) (Fig.1 d). 
Cela nous a conduit & la courbe d'6talonnage 2 d. Les r6sultats pr6sentant une 
certaine dispersion, nous avons trac6 des bandes et non des droites. 

On a op6r6 sur les 6chantillons comme sur les 6talons et les r6sultats sont ras- 
sembl6s sur le tableau 1. 

b 

0.4 

0,9 -- 

0 . 2 -  

o 

i 
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0 , 0 5  

D A 
o) / 0.5 [ 

0.4 

0.3 

] 

I I I ... 0.2 

20 4O 60 
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Q 
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I I I . . .  0 
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b) 

I I I - - jm.-  
4 0  50 60 
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I J I ~. 
20 40 60 

KzCr207, % 

Fig. 2. Courbes d'6talonnage correspondant aux cas de la figure 1. (D = densit6 optique, 
Q = extinction compens6e) 

La comparaison de ces r6sultats montre que les diff6rents proc6d6s de mesure 
conduisent sensiblement aux m~mes valeurs de K2Cr2OT, sauf dans le cas illustr6 
en 1 c qui ne permet pas de diff6rencier les 6chantillons I e t  II. 

Toutefois, les mesures ~ l'aide des lignes de base sont peu reproductibles; 
le trac6 est incertain et la mesure s'en ressent. C'est avec la m6thode des extinc- 
tions compens6es, qui ne met pas en jeu de trac6 arbitraire, que les r6sultats pr6- 
sentent le moins de dispersion. 11 semble d6conseill6 d'op6rer le dosage sur la seule 
bande faible de 795 cm-1;  le mieux est de mesurer la diff6rence des extinctions 
~t 762 cm -1 et 795 cm -~ (M~thode de Pirlot). 
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Echantinon 

K2Cr207 ~o 
par la m6thode des 

lignes de base 

K2CF207 ~oo 
par la m6thode des 

extinctions compens6es 

K~C~O7/K~CrO4 

Tableau 1 

III  IV 

! a  34-t-7 38___6 44-t-10 51___12 

b 36-t-6 38+6 45__+6 52-t-10 

[ c 41-t-8 41-t-7 52+6 61+15 

39___4 

0.64-t- 0.1 

36___4 43• 

0.77__ 0.07 0.56-t-0.1 

49+ 6 

1• 

La m6thode est longue et demande beaucoup de soins pour la pr6paration des 
pastilles. Si elle est peu pr6cise, elle donne, cependant une valeur approximative 
du rapport bichromate sur chromate. I1 nous a paru intdressant d'utiliser une 
autre technique de dosage pouvant confirmer ces r6sultats et peut atre les am61iorer. 

H. Dosage par analyse thermique diff~rentielle 

L'analyse thermique diff6rentielle tburnit non seulement la temp6rature ~t la- 
quelle se produisent les ph6nombnes thermiques, mais encore l'amplitude de ces 
derniers. L'aire du pic est proportionnelle ~t la quantit6 de chaleur absorb6e ou 
d6gag6e, qui est elle-m~me proportionnelle h la masse de l'6chantillon. On peut 
done utiliser l'analyse thermique diffdrentielle pour doser une substance, en com- 
parant l'aire d 'un de ses pies de transformation ~ celles d'6talons. 

Notre probl~me consiste h d6terminer la proportion de bichromate dans un 
m61ange bichromate-chromate-oxyde de chrome(III), dont on connait la teneur 
en Cr~O3. Quel pic de transformation choisir? L'oxyde de chrome n'en donne 
aucun. La courbe d'analyse thermique diff6rentielle du chromate de potassium 
pr6sente un ph6nom~ne peu intense 5. 666 ~ (transition cristalline) et un pic dfi 
h ia fusion 5. 970---980 ~ Or, ~t ces temp6ratures, le m61ange ne serait plus identique 

ce qu'il &ait au d~part. I1 faut choisir un pMnomb, ne ~t une temperature inf6- 
rieure 5. 600 ~ - -  temp6rature 5. laquelle nous avons recueilli le premier 6chantillon. 
On pourra done adopter le pic correspondant ~t la fusion (ou 5. la cristallisation) 
du bichromate (vers 398 ~ ou de l'eutectique bichromate-chromate mis en 6vidence 
par Groschuff [3]/t  393 ~ (Fig. 3). 

Pour mesurer l'aire du pic, il est n6cessaire de bien d6terminer la ligne de base. 
Le trac6 de celle-ci est beaucoup plus pr6cis dans le cas d u p i c  de cristallisation 
que dans celui de fusion (Fig. 4). Le profil du pic de fusion est surtout irr6gulier 
quand on opSre avec des mdlanges contenant de l'oxyde de chrome(III), alors que 
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celui du pic de cristallisation est trbs net. De plus, nous avons observ6 que la sur- 
face du pic de fusion varie avecla  vitesse d'6chauffement; or il est tr6s difficile de 
la maintenir rigoureusement constante d 'un enregistrement b, l'autre. Ces re- 
marques nous ont conduit ~t choisir le pic de cristallisation. 

A A 
10OO ~ d e  

~u 600 - 
c~ K C r O +  Liquicle. + KzCr04- p .~ 2.~'rz u~7 +..X_ E I +eu'ec"qu~xx~ 

400 I ,  

3- K2CrO4,+ eufecfique 
I I I I 

0 20 40 60 80 100 
K2Cr~07, % 

l I I ] 1 _ _ 1  
1oo o 

K2Cr04, % 

Fig. 3. Diagramme de phases du syst~me K~CrO~--K2Cr207 

a) 

Tempdrdfure,~ 

~ T 

b) 
_jD.- 

Tempdroture,~ 
-lll,..- 

Temp~rature,~ 

Fig. 4. a) Fusion de K2CrzOT; b) Fusion de K2Cr207 en presence de Cr203; c) Cristallisation 
de K2Cr~O 7 

Techniques opJratoires 

k'appareil utilis6 est un micro-analyseur "Bureau de Liaison" 6quip6 avec un 
Micrograph Kipp et Zonen. Nous avons 6talonn6 l'appareil ~t l'aide des pics de 
transition et de fusion du nitrate de potassium et du sulfate d'argent. Les valeurs 
trouv6es sont reproductibles ~t 1 ~ pr~s. 

Les conditions op6ratoires sont les suivantes: m~me creuset (de platine avec 
couvercle) pour ]es 6chantillons, m~me creuset pour la r6f6rence (alumine), vitesse 
de rotation du papier 144 cm/h, vitesse d'6chauffement 9 ou 15~ vitesse de 
refroidissement 1 l~ 
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Tableau 2 

Surface d'un pie ~t la fusion 

Mesure n~ 

- -  3 

Moyenne des mesures 

Ecart moyen en % dO 
au proc6d6 de mesure 
de la surface 

Ecar t  
l e t  cycle 26me cycle 3~me cycle Moyenne  moyen  

en % 

68.9 
68.9 
68.1 

68.6-t-0.4 

0.6 

65.9 
65.7 
65.1 

65.5+-0.4 

0.6 

69.2 
68.3 
70.6 

69.7+-0.7 

68+- 2 
67.9+- 1.8 
67.9+-2.8 

3 
2.6 
4 

Surface d'un pic /t la cristallisation 

Ecar t  
ler  cycle 2~me cycle 3~me cycle Moyenne  moyen  

en 

Mesure n~ 
- -  2 

- -  3 

Moyenne des mesures 

Ecart moyen en % dO 
au proc6d6 de mesure 
de la surface 

78.8 
80.4 
80.1 

79.7+__0.8 

83.3 
81.3 
82.9 

82.5+_ 1 

1.2 

79.6 
77.8 
78.5 

78.6+--0.9 

1.1 

80.5• 
79.8--I- 1.7 
80.5+2.2 

2.8 
2.1 
2.7 

Pour am61iorer la pr6cision de la mesure, nous avons effectu6 trois cycles de 
chauffage et refroidissement pour chaque m61ange consid6r6. Les pics report6s 
sur papier calque (papier Canson 4902 bis, 90--95 g/m 2) ont 6t6 d6coup6s et pes6s. 
Chaque pic correspondant ~t un cycle a 6t6 report6 trois ibis, ce qui fait neuf 
mesures pour un m61ange donn6. L'homog6n6it6 du papier s'est trouv6e v6rifi6e 
en pesant diff6rentes surfaces connues, pr61ev6es sur diff6rentes feuilles d 'un marne 
bloc. Les variations relatives sont de l 'odre de 19/o. Les variations obtenues d 'un 
pic ~ I'autre (de deux cycles diff6rents) sont plus 61ev6es. Voici, par exemple, sur 
!e tableau 2 les valeurs trouv6es pour un m61ange donn6 au cours de trois cycles 
successifs; elles montrent que la reproductibilit6 5. la cristallisation est au moins 
6gale, sinon meilleure que celle obtenue/t  la fusion. 

Les mesures de surface nous ont servi d'une part ~ doser nos 6chantillons et, 
d'autre part, h 6tudier un m61ange K~Cr~OT--K~CrO~--ChOa, en %nction de Ia 

temp6rature. 
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Dosaoe des mdlanges 

Mdlanges dtalons - -  Nous avons utilis6 tes m61anges 6talons (chromate-bichro- 
mate) d6jh pr6par6s pour les dosages par spectrophotom6trie d'absorption infra- 
rouge et contenant des teneurs de 25 ~t 60% en bichromate. 

Une 6tude pr61iminaire a montr6 que l'addition d'oxyde de cbrome(III) n 'a 
pas d'influence sur la surface du pic de eristallisation du bichromate, du moins 
pour des teneurs n'exc~dant pas 20%. Cependant, comme les 6chantillons con- 
tiennent du Cr, Oz dans des proportions connues (de 15 ~ 25%), il nous a sembl6 
pr6f6rable d'en ajouter au• 6talons (20%). 

A 

60 
E 

"~" 40 

20 

I I r I ~ 
20 30 40 50 

K2Cr207 dons le me'longe folol,% 

Fig. 5. Courbes d'6talonnage pour le dosage par ATD 

La substance fondue ayant tendance ~t grimper le long des parois du creuset, 
nous avons dfi limiter la prise d'essai & 3 mg et op6rer avec une sensibilit6 de 
100 #V (vitesse d'6chauffement de 9~ 

La courbe d'6talonnage (Fig. 5) a 6t6 trac6e en portant le pourcentage de 
bichromate dans le m61ange ternaire en fonction de la surface du pic (en mg de 
papier). Les r~sultats pr6sentent une certaine dispersion (erreur absolue + 3) dont 
nous avons tenu compt6 dans le trac6 de la courbe. 

Les valeurs obtenues pour les ~chantillons compar6es ~t celles de la courbe 
d'~talonnage nous ont conduit aux r~sultats r6sum6s sur le tableau 3. 

Nous allons maintenant comparer ces r6sultats h ceux relatifs au dosage par 
infrarouge. Les valeurs obtenues par les deux m6thodes sont tr~s dispers6es. 

Les domaines de la m6thode infrarouge se recouvrent en partie avee ceux de la 
m6thode ATD, do moins pour les trois premiers 6cbantillons. Pour l'~chantillon 
IV, les mesures par ATD sont plus fortes que celles obtenues par infrarouge. 
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Tableau 3 

Echantillon 

K2Cr~Or % 
dans le m61ange total 

K2Cr207 % 
dans le m61ange chromate- 

bichromate 

K~Cr~OT/KeCrO~ 

33-1-4 

43• 

0.75+0.13 

36-t-3 

43-t- 3 

0.78-t-0.12 

111 

40+ 3 

46__ 3 

0.88• 

IV 

50+ 4 

59__+4 

1.45_. 0.25 

Eehantillon Dosage par Dosage par 
infrarouge ATD 

I 
II 

III 
IV 

32 40% 
35--43 
39--47 
43--55 

39--47 % 
40--46 
43--49 
55--63 

Ces deux m6thodes sont impr6cises et ne conduisent qu'& une valeur tr6s approm- 
mative du rapport bichromate/chromate. Ce sont donc des m6thodes semi-quanti- 
tatives qui n 'ont malheureusement pas la qualit6 que devraient pr6senter les 
m6thodes de ee type, c'est-~t-dire d'&re rapides. 

Etude particuliOre d'un mdlange bichromate-chromate-oxyde de chrome(Ill) 

Pour tenter d'expliquer les ph6nom6nes complexes mis en jeu au-dessus de 600 ~ 
dans le mNange ternaire, ph6nom~nes observ6s au cours de l'6tude pr6c6dente [1 ], 
nous avons 6tudi6 l'6volution, en fonction de la temp6rature, du bichromate seul 
(les deux autres constituants pris s6par6ment sont stables au-del~t de 1000 ~ et 
des constituants pris deux g deux. 

Les conditions op6ratoires sont les suivantes: une prise d'essai de 1 mg (creuset 
couvert) est soumise ~t une s6rie de cycles de chauffage et refroidissement, la temp6- 
rature maximale d'un cycle 6rant sup6rieure ~t celle du cycle pr6c6dent. La vitesse 
d'6chauffement est de 15~ Pour chaque cycle, la surface des pics est mesur6e 
selon la technique indiqu6e pr6c~demment. 

Ces mesures nous ont permis de suivre la variation de la surface du pic de 
cristallisation du bichromate en fonction de la temp6rature. 

J. Thermal Anal. 1, 1969 



W A D I E R :  A P P L I C A T I O N  D E  L A  T H E R M O G R A V I M E T R I E  2 0 5  

a) B i c h r o m a t e  s eu l  ---  N ous savons que le bichromate de potassium fond vers 
398 ~ et se dissocie ~t part ir  de 600 ~ en donnant du chromate et de t 'oxyde de 
chrome(III) .  

La surface du pie de cfistallisation du bichromate a 6t6 mesur4e apr6s av.oir 
port6 la prise d'essai, successivement ~ 450 ~ 550 ~ 600 ~ 700 ~ 800 ~ et 900 ~ (Fig 6 
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Fig. 6. et Fig. 7. Variations de la surface du pic de K~Cr20 ren fonction de la temp6rature 

et 7). La surface du pic consid6r6 reste bien constante jusqu'~t 600 ~ (aux 6carts 
pr6s inh6rents s la m6thode), puis diminue quand la temp6rature s'616ve. Toutes 
les surfaces mesur4es sont rapport4es/t  celle du pic avant 600 ~ qui sert de pic de 
r6f6rence. Voici les r4sultats sur le tableau 4. 

Tableau 4 

Surface du pic pour 
1 mg de K2Cr207 

en mg de papier 

en #V �9 s 

P o u r c e n t a g e  d e  d i m i n u t i o n  d e  s u r f a c e  

450--600 ~ 900 ~ 

110.6+ 2 

727+ 13 

700 ~ 800 ~ 

98 89 

6 4 4 _  585__ 

11.3 I 19.5 

70 

460 

36.8 

b) M d l a n g e  c h r o m a t e - b i c h r o m a t e  - -  Le but de notre 6tude 6tant de suivre l'6vo- 
lution du syst6me entre 600 et 900 ~ il 6tait indiqu6 de choisir les proportions du 
premier 6chantillon (recueilli, nous le rappelons, ~ 600 ~ trouv4es au cours du 
dosage par  ATD.  Nous avons donc 6tudi6 un m61ange contenant 33 parties de 
K2Cr207 pour 42 parties de K~CrO4 (ce qui correspond ~ 43~ de K2Cr207 et 
57% de K~CrO~). 
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En op6rant comme avec le bichromate seul et en prenant comme r6f6rence la 
surface du pic de cristallisation du bicbromate au-dessous de 600 ~ nous n'avons 
pas observ6 de variation de surface jusqu'~t 700~ au-delh, la diminution relative 
de surface est moins rapide que dans le cas du bichromate pur (Tableau 5). 

Tableau 5 

Surface du pic rap- 
port6e ~ 1 nag de 
K2Cr207 initial 

en mg de papier 

e n  # V  �9 s 

Pourcentage de diminution de surface 

4 5 0 - - 7 0 0  ~ 800 ~ 900 ~ 

124.6-[- 3 

820 +__26 

116.5 

766 

6.3 

105.6 

6 9 4  

15 

C) M~lange biehromate-oxyde de chrome(Ill) - - N o u s  avons de m~me choisi 
les proportions pr6sentes dans le premier 6chantillon, c'est-h-dire: 33 parties de 
KzCr207 et 25 parties de Cr203. 

Avec ce m61ange, la surface du pic reste constante jusqu'~t 600 ~ puis elle d6croit 
rapidement jusqu'~t 800 ~ enfin, entre 800 et 900 ~ la diminution relative de surface 
est tr6s lente. (Tableau 6) 

Tableau 6 

Surface du pic rap- 
port6e b. 1 mg de 
K2Cr207 initial 

900 ~ 

Pourcentage de diminution de surface 

[ 4 5 0 - - 6 0 0 ~  700~ I 800~ 

P 

en nag de papier 133.4__ 5 119.3 [ 109.5 106.6 
i 

- -I 785 ~i 720 / 7o0 
20.3 

d) MOlanye chromate-oxyde de chrome(Ill) --- Le m61ange 6tudi6 comporte 
42 parties de K~CrO4 et 25 parties de Cr203. 

Ce m61ange chauff6 ~t Fair nous a conduit aux r6sultats suivants: 
1. apparition du pic de fusion du bichromate apr6s le cycle de 540~ 
2. puis augmentation de la surface du pic jusqu'au cycle de 800 ~ ; 
3. enfin, diminution de la surface du pic entre 800 et 900 ~ 
Si nous prenons le pic apparu aprhs le cycle de 540 ~ comme pic de r6f6rence, 

nous pouvons faire les comparaisons suivantes (Tableau 7). 
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Tableau 7 

207 

Surface du pic 
de K2Cr207 

en mg de papier 

en #V " s 

Pourcentage d'augmentation de surface 

4 5 0  ~ 5 4 0  ~ 6 1 0  ~ 7 0 0  ~ 800  ~ 9 0 0  ~ 

ndant 11.6 19.2 

65 

41.6 

262 

52.8 

355 

40.2 

264 

246 

La format ion  de bichromate h partir  de ce m61ange pourrai t  correspondre 
~t l '6quat ion:  

4 K2CrO4 4,- 2 Cr203 + 3 02 - ,  4 K2Cr207 

Pour  v6rifier si l 'oxygSne de l 'air intervient bien dans la r6action, nous avons 
chauff6 le m61ange K2CrOa-Cr2Oa en atmosph6re d 'azote,  les autres conditions 
restant inchang6es. La  format ion  de bichromate n'est  pas raise en 6vidence m~me 
aprOs 900 ~ L'6quat ion propos6e semble donc justifi6e. 

e) Mdlange bichromate-chromate-oxyde de chrome(III) - -  En prenant  pour  ce 
m61ange les propor t ions  correspondant  ~ l '6chantillon I, ~t savoir:  33 parties de 
K2Cr207, 42 parties de K2CrOa et 25 parties de Cr2Oz, les r6sultats sont  corn- 
parables ~t ceux observes avec le m61ange pr~c6dent; la surface du pic de cristal- 
lisation du bichromate cro~t jusqu '~ 800 ~ et diminue ensuite (Tableau 8). 

Tableau 8 

Surface du pic 
rapport6e h 1 mg 
de K2Cr2Or initial 

en mg de papier 

en #V �9 s 

Pourcentage d'augmentation de surface 

4 4 0  ~ I 6 0 0  ~ 7 0 0  ~ 8 0 0  ~ I 9 0 0  ~ 

124.6 1 6 7 . 9  

820 1104 

I 34.7 

314.5 321.8 

2068 2117 I 

 ,84 - 

Les courbes des figures 6 et 7 traduisent tous ces r6sultats. 

I 

236.3 

1554 
I 

89.3 

Ddtermination de la tempdrature du pie de fusion du bichromate de potassium 
et de l'eutectique bichromate-chromate 

Nous  avons d6j~ signal6 que la presence de l 'oxyde de chrome(III )  alt6re le 
profil du pic de fusion du bichromate  et rend le point6 du d6but du ph6nom~ne 
assez impr6cis. Ceci nous a conduit  ~t suivre les variations de la temp6rature du 
d6but du pic et de celle de son max imum en fonction des constituants et de la 
temp6rature des cycles. Par  ailleurs, Groschuff,  d6j/t cit6, a mis en 6vidence un 
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eutectique chromate-bichromate (Fig. 3), fondant ~ 393 ~ c'est-~,-dire h une temp6- 
rature trSs proche de celle de la fusion du bichromate pur (398~ Les r6sultats 
rassembl6s sur le tableau suivant montrent: 

- -  que !a temp6rature de fusion du bichromate put subit des variations dans 
nos conditions op6ratoires; 

- -  que la pr6sence de Cr20~ abaisse eette temperature; 
- -  que la pr6sence de chromate n'apporte pas de modification d6celable. 
I1 est ~ noter cependant, que pour divers m6langes chromate-bichromate 

(50--50, 80--20, 90--10), on observe toujours un pic de fusion vers 385--390 ~ et 
un pic dO h la transition cristalline du chromate ~t 670 ~ I! n'apparait jamais de 
pic de fusion dfi au chromate. Ces r6sultats sont compatibles avec ceux de Gro- 
schuff. En effet, consid6rons le diagramme de la figure 3 et refroidissons, par 
exemple, la solution correspondant au m61ange 80--20 (chromate-bichromate); 
el~ A apparaissent les premiers cristaux de chromate: cependant, la cristallisation 
ne se faisant pas h temp6rature constante, le ph6nombne est trop 6ta16 dans le 
temps pour &re visible en analyse thermique diff6rentielle. Par contre, on observe 
la transition cristalline (de la forme a ~t la forme fl) qui se fait ~t temp6rature cons- 
tante, puis la cristallisation (en B) de l'eutectique car le syst~me est alors in- 
variant. 

Nos moyens d'6tude ne nous ont cependant pas permis de d6celer une difference 
de temp6rature entre la fusion du biehromate et eelle de l'eutectique (Tableau 9) 

Tableau 9 

Temp6ratures du pic de fusion du bichromate et de l'eutectique dans les 
diff6rents m61anges considdr6s (la premi6re temp6rature correspond au d6but 

du ph6nom~ne et la deuxi6me gt son maximum) 

4 5 0  ~ 550  ~ 600  ~ 700  ~ 800 ~ 9 0 0  ~ 

394--401 389--398 385--395 385--395 
KzC~O7 390--400 390--399 380--395 

389--399 387--398 382--397 384--395 

KzCr2OT--K2CrO4 392--397 386--397 384--395 

K ~ C r 2 O T - - C r z O  z 

K2CrOa--Cr203 

K2Cr~O 7--KeCrO~-- 
Cr~O3 

EchantiUon I (600 ~ 

383--399 

383--396 

381--395 

382--399 

377--395 

381--396 

389--397 385--395 
387--396 380--395 
383--397 383--397 

389--397 388--397 

380--395 380--397 

384--395 384--396 

376--395 I 385--396!  
i 

!382--397 I 
I 

381--395 

383--396 

382--396 

381--397 

380--395 

380 --395 

384--396 

382--397 
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Conclusion 

Le dosage du bichromate de potassium dans un m61ange bichromate-chromate'  
oxyde de chrome(Ill) a ~t~ effectu6 ~ l'~tat solide ~ l'aide de deux techniques 
diff6rentes: la spectrophotom~trie d'absorption infrarouge et l'analyse thermique 
diff~rentielle. Cette 6tude nous a conduit g des r6sultats semi-quantitatifs nous 
permettant, n~anmoins, d'6tablir approximativement la teneur en bichromate des 
m61anges consid~r6s. 

De plus, l'~tude par analyse thermique diff6rentielle dr, bichromate seul ou en 
m61ange avec le chromate et l 'oxyde de chrome nous a permis de pr6ciser certains 
aspects de sa dissociation: 

a) La pr6sence de Cr20~ ralentit la dissociation du bichromate ~ partir de 800 ~ 
b) Le bichromate se montre plus stable quand il est en m61ange avec le chro- 

mate. 
c) I.e syst6me chromate-bichromate pr6sente un point d'eutexie. La tempera- 

ture de fusion de l'eutectique est tr6s voisine de celle du bichromate pur; nos con- 
ditions op6ratoires ne nous ont pas permis de les diff~rencier. 

d) Le m~lange ternaire chromate-bichromate-oxyde de chrome(llI) pr6sente 
6galement un eutectique qui fond sensiblement 5~ la marne temperature que le 
precedent. 

e) Au cours de l'6tude pr6cddente, nous avons remarqu6 que pour !es m61anges 
de rapport mol~culaire 1 : 2 (CrzO3 : nitrate), la teneur en chrome(VI) progresse 
jusque vers 800 ~ bien que tout le nitrate soit consomm6. L'6tude comparative 
par ATD, dans Fair et dans l'azote, du m61ange chromate-oxyde de chrome(III) 
a montr6 que l'oxygSne de Fair intervenai au-dessus de 500 ~ dans l 'oxydation du 
chrome(III). I1 se produit vraisemblablement la r~action: 

4 K2CrOa + 2 Cr203 + 3 02 ~ 4 K,,Cr2OT. 

Nous avons d'ailleurs observ6 que la teneur en Cr203 6tait moins ~lev6e dans les 
~chantillons recueillis 5 plus haute temp6rature. En outre, les dosages par IR et 
ATD, malgr~ leur impr6cision, montrent bien une augmentation de la teneur en 
bichromate pour ces rhymes 6chantillons: ce dernier se forme, en effet, au d6tri- 
ment du chromate. 
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Rt~SUMr~ - -  On dose, ~ l'6tat solide, des m61anges chromate-bichromate de potassium, ~t c6t6 
d'oxyde de chrome(Ill),  par spectrophotom6trie d 'absorption infrarouge et par analyse 
thermique diff6rentielle. Certains aspects de Ia dissociation du bichromate de potassium ont 
6t6 mis en 6vidence. 

Z U S A M M E N F A S S U N G  - -  ES wurde tiber die Bestimmung yon Chromat-Bichromat Gemischen 
in fester Phase dutch infrarote Spektroskopie und Differentialthermoanalyse in Gegenwart 
yon Chrom(III) berichtet. Fragen der Dissoziation von Kaliumbichromat wurden ebenfalls 
er6rtert. 

PeaioMe - -  MeTo~IOM rfrI~0paKpac~ofl cneKxpocronnH ~ ;IrIqbqbepen~Hasmrtoro TepMn~Ie - 
cKoro arm.rra3a (~TA) onpe~eaen COCTaB cMeca XpOMaTa a 6nxpoMaTa B npHcyTcTBHrI XpOMa 
(Ill).  I/Iccne~oBa~inci, TaK~re Bonpoct,i B CBa3H C ~nccoui~atlne~ 6rrxpoMaxa Kaztrls. 
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