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The monohydrates  of calcium, s tront ium and barium propionates have been inves- 
tigated by radiocrystallography (using monocrystals and the powder method)  and by 
TG and DTA (in air and in an  inert atmosphere).  Tbese compounds crystallize in the 
monoclinic system (Ca) or the o r thorhombic  system (St, Ba). Dehydrat ion occurs in 
a single stage for calcium and strontium propionates and in two stages for bar ium 
propionate. The compound Ba(C2HsCO~) 0.5 H20 is well-defined. All the anhydrous 
salts, first amorphous  to X-rays, crystallize at about  200 ~ Barium propionate  undergoes 
another  phase transition at 240 ~ . Melting and simultaneous decomposition take place 
after 300 ~ in air and after 350 ~ in an inert atmosphere, leading to evolution of diethyl- 
ketone and to a solid residue of well-crystallized metal carbonate. 

Dans le cadre d'une 6tude d'ensemble des propri6tds physico-chimiques des 
propionates alcalinoterreux, un premier travail a 6t6 publi~ concernant le pro- 
pionate de magn&ium dihydrat6 [ t]. Le pr6sent m6moire a trait au comportement 
thermique des propionates monohydrat6s de calcium, strontium et baryum. Parmi 
eux, le propionate de calcium a d6jh 6t6 6tudi6 par Chaudhury, Pathak et Mitra 
[2]; nous verrons que nos r&ultats compl6tent ceux des auteurs pr6c~dents. Ce 
travail va permettre de comparer les propionates alcalino-terreux entre eux et plus 
g6n6ralement de les situer par rapport aux autres carboxylates m6talliques. 

Partie exp6rimentale 
Pr@aration des propionates 

Les sels sont obtenus par action de l'acide propionique sur les carbonates m6tal- 
liques correspondants (m6thode d'extraction au Soxhlet). A partir des solutions 
concentr~es au bain de sable puis refroidies 5. 3 ~ on obtient des cristaux incolores 
en forme de fines lamelles rectangulaires dans le cas du calcium et du strontium 
et des agr6gats de cristaux irr6guliers dans le cas du baryum. L'analyse chimique 
(tableau 1) montre qu'il s'agit de monohydrates. En ce qui concerne le sel de cal- 
cium, nous avons obtenu le m~me hydrate que Chaudhury, Pathak et Mitra [2] 
mais nous n'avons pas retrouv6 le trihydrate isol6 par Gaze [3]. Les sels pr6par& 
ont tendance h s'effleurir rapidement ~ Fair. 
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34 GOBERT-RANCHOUX, CHARBONNIER: COMPORTEMENT THERMIQUE 

Tableau 1 

Analyse chimique des propionates monohydrat6s  de calcium, 
s t ront ium et baryum 

Sels M6tal ~ H20 ~ C ~ H % 

Ca(C2HsCO2)2, H20 

Sr(C2H~CO2)2, H~O 

Ba(C2HsCO2)2, H20 

trouv6 
calcul6 
trouv6 
calcul~ 
tro uv6 
calcul6 

19.65 
19.62 
34.43 
34.80 
45.58 
45.55 

8.67 
8.82 
7.26 
7.16 
5.93 
5.98 

35.41 
35.28 
28.79 
28.62 
24.19 
23.90 

5.94 
5.92 
4.84 
4.80 
3.96 
4.01 

Thermogravimdtrie et analyse thermique diffdrentielle 

Nous avons utilisd une thermobalance Adamel-Chevenard ~t enregistrement 
graphique par suiveur de spot et un microanalyseur (( Bureau de Liaison ~), licence 
C. N. R. S., reli6 ~ un enregistreur Luxytrace ~ Sefram ~) de type X - Y  (Sensibilit6 
10 #V/cm soit 0.25~ pour AT). Les vitesses de chauffe sont de 2 ~ 5~ et les 
masses d'6chantillons, finement broy6s, comprises entre 100 et 500 mg (TG) ou 
2 et 5 mg (ATD). On op~re sous atmosph6re dynamique contr616e d'air ou d'azote 
secs (30 h 60 ml/mn). 

Radiocristallographie 

La d6termination des groupes d'espace des propionates de calcium et strontium 
a 6t~ faite sur chambres de Weissenberg (radiation Cu K~) et de pr6cession (radia- 
tion Mo K~). Les paramdtres ont 6t~ affin6s ~ partir des clichds de poudre obtenus 
en chambre de Guinier (radiation Cu Kal). L'analyse des produits form6s au cours 
ou au terme du traitement thermique a 6t6 fake ~ l'aide d'une chambre Debye- 
Seherrer Philips (360 mm de circonf6rence) et d'une chambre chauffante Enraf- 
Nonius ~ grille de platine, en utilisant la raie Cu K~ dans les 2 cas. 

Chromatographie en phase vapeur 

L'identification des produits volatils 6mis au cours de la d6composition a 6t6 
r6alis6e grace $ un chromatographe Perkin-Elmer, type F6/4F. 

R6sultats et discussion 

Etude cristallographique 

Nous avons d6termin6 les param6tres cristallins des sels de calcium et de stron- 
tium. En ce qui concerne Ba(C2HsCO2)2,H20, il cristallise dans le systSme ortho- 
rhombique [4]. Nous n'avons pas pu le  v6rifier, car il n'a pas 6t6 possible d'isoler 
un monocristal convenable. 
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On rappelle (tableau 2) les principaux r4sultats de cette 6tude actuellement en 
cours de publication [5]: 

Ca(C~HsCO2)~,H20 cristallise dans le systbme monoclinique (groupe d'espace 
P2~/C); Rr(C2HsCO2)z,H20 dans le systhme orthorhombique (groupe d'espace 
Pbca). 

Tableau 2 

Constantes cristallographiques des propionates monohydrat6s de calcium 
et de strontium 

Ca(C2HsCOz)z, HzO 

Sr(C~H~COz)2, H~O 

/ Din, 
a, A b, A c, A fl~ i ~ A~ g/cm 3 

5.919 
• 

2 2 . 7 6  

+ 0 . 0 3  

6 . 8 1 8  

• 

11.882 
+0.006 

28.06 
+0.05 

7.149 
+0.004 

120 .13  

• 
980 
• 

1933 
•  

Ox~ 
Z g/era . 

4 1.38 

8 1.72 

1.40 

1.68 

Z e s t  le nombre d'unit6 formulaire par maille, Dx et Dm les densit6s calcul6es 
et mesur6es (par flottaison dans un m61ange heptane-bromoforme) respectivement. 

Le propionate de calcium monohydrat6 cristallise dans le syst~me monocli- 
nique, comme le propionate de magn6sium dihydrat6 [6]. 

Etude du comportement thermique 

L'interpr6tation des courbes TG et ATD permet de reconnaitre 3 types de ph6- 
nom~nes subis par les hydrates de d6part, se produisant entre la tempdrature ambi- 
ante et celle off la d6composition est complbtement achev6e. 

Ddshydratation 

Pour les propionates de calcium et de strontium elle s'effectue entre 70 et 125 ~ 
avec une perte de masse unique A B e t  un pic endothermique a irr6versible (fig. 1 
et 2). 

Pour le sel de baryum, dans les m~mes conditions, la d6shydratation totale se 
produit entre 70 ~ et 170 ~ La perte de masse se divise en 2 parties 6gales AB et BC 
(fig. 3) et correspond sur la courbe ATD g 2 pics endothermiques successifs a et b, 
irr6versibles. I1 apparait donc un h6mihydrate interm6diaire. En utilisant une vitesse 
de chauffe de 2~ on peut obtenir un palier h partir de B et isoler ainsi l'h6mi- 
hydrate. L'analyse chimique confirme son existence en tant que compos6 bien 
d6fini. L'analyse aux rayons X montre qu'il est bien cristallis~, mais elle ne permet 

3* J. Thermal Anal. 12, 1977 



36 GOBERT-RANCHOUX,  CHARBONNIER:  COMPORTEMENT THERMIQUE 
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Fig. 1. Courbes T G  et A T D  du propionate monohydrat6 de ca|cium. (]D TG A Fair, (I D A T D  
sous azote, (HI)  A T D  A Fair. Vitesse d'6chauffement: 5~ 
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Fig. 2. Courbes TG et A T D  du propionate monohydrat~ de strontium. (I) ATD & Fair, (II) 
ATD sous azote, (Ill) TG ~t Fair. Vitesse d'6chauffement: 5~ 
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Fig. 3. Courbes TG et ATD du propionate monohydratd de baryum. (I) TG & Fair, (II) ATD 
sous azote, (III) ATD & Fair. Vitesse d'6chauffement: 5~ 
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Fig. 4. Spectres X des diff6rentes formes isol6es des propionates de baryum. (I) propionate  
monohydra t6  et propionate  h6mihydratd (II) forme A obtenue par  chauffage entre 160 et 

240~ (III) forme B obtenue par  chauffage entre 240 et 280~ 
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pas de le diffdrencier du monohydrate puisque les raies des spectres des deux com- 
pos6s coincident (voir figure 4). 

La d6shydratation en 2 &apes du propionate de baryum monohydrat6 est com- 
parable/t celle de l'ac6tate de calcium monohydrat6 [7, 8] :dans les 2 cas il se forme 
un h6mihydrate interm6diaire. 

Les pertes de poids observ6es en B (fig. 1 et 2) ou C (fig. 3) et les dosages du m6tal, 
du carbone et de l'hydrog~ne effectu6s sur les produits form6s en ces points, attes- 
tent une d6shydratation compl&e des compos6s de d6part. 

Chaudhury, Pathak et Mitra [2] ont d&ermin6 l'enthalpie de d6shydratation 
du propionate de calcium monohydrat6, 6gale/t 12.66 kcal/mole. 

Les propionates anhydres sont amorphes aux rayons X. Avides d'eau, ils redon- 
nent le monohydrate cristallis6 de d6part par simple exposition ~t l'atmosph6re am- 
biante. 

En r6sum6, la d6shydratation peut &re sch6matis6e de la fagon suivante: 

M(C2H~CO2)2,H20 ~ M(C2HsCO2)2 + H20 ~" 
cristallis6 amorphe 

(M = Ca, Sr) 

Ba(C~HsCO2)z,H20 ---> Ba(C2H~CO2)2, 0,5 HzO + 0.5 H~O T 
cristallis6 cristallis6 

Ba(C2HsCO2)2 0.5 H20 ---> Ba(C2HsCO2)2 + 0.5 H20 T 
cristallis6 amorphe 

Cristallisation des propionates anhydres 

Apr6s la ddshydratation, on observe sur les courbes TG un plateau s'dtendant 
sur des intervalles de temp6rature de 200 ~ environ pour les sels de calcium et de 
strontium et de l'ordre de 100~ pour celui de baryum (fig. 1, 2 et 3). 

Dans ces m~mes intervalles de temp6rature, les courbes ATD montrent un pic 
exothermique b (fig. 1 et 2) ou c (fig. 3), irr6versible, situ6 dans les 3 cas autour de 
200~ Ces pics traduisent la cristallisation des sels anhydres amorphes comme le 
prouvent les clich6s de poudre des 6chantillons chauff6s jusqu'h 210 ~ et imm6diate- 
ment refroidis ~t l'abri de l'humidit6. Soumis 5. un nouveau chauffage, ces &hantil- 
lons donnent une courbe ATD ne pr6sentant aucun pic avant la d6composition. 
Les spectres X des sels monohydrat6s et ceux des sels anhydres cristallis6s sont 
diff6rents (raies principales donn6es dans le tableau 3). 

Pour le propionate de calcium monohydrat6, Chaudhury, Pathak et Mitra [2] 
ont 6galement obtenu sur la courbe ATD ~t 200 ~ un pic exothermique de <~ change- 
ment de phase ~>. Ils ont observ~ que si l'6chantillon chauff6 h 200 ~ 6tait refroidi et 
abandonn6 h la temp6rature ambiante puis chauff6 ~t nouveau, le pic exothermique 
apparaissait encore ~t 200 ~ Ils ont conclu h la r6versibilit6 du changement de phase. 
Notre 6tude montre que ce changement de phase correspond ~t la cristallisation du 
sel anhydre pr6alablement amorphe; c'est un ph6nom6ne irr&ersible. La r6versi- 
bilit~ observ& par les auteurs pr&6dents peut ainsi s'expliquer: l'&hantillon 
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chauff6 ~t 200 ~ puis  re f ro id i  et abandonn6  ~ l ' a i r  ambian t ,  s 'est  p roba b l e me n t  
r6hydra t6 ;  soumis  ~ un nouveau  chauffage,  il prdsente la courbe  A T D  du  monohy-  
d ra t e  avec le processus d6j~td6crit: m o n o h y d r a t e  cristallis6 ~ sel anhydre  a m o r p h e  

sel anhydre  cristallis6. Nous  l ' avons  effectivement v6rifi& Dans  leur m6moire,  les 
auteurs  ci-dessus n ' ind iquen t  pas  s 'ils ont  observ6 un pic  de d6shydra ta t ion  au  cours  
du  second cycle thermique .  

Tableau 3 

Principales distances interplanaires 

Prop iona t e  de ca lc ium Prop iona te  de s t ron t ium 

monohydra t6  an~c 'dre monoh  drat~ anhydre  

d, A I Ivisuelie d, ~ IvisueHe d, A Iv~suelIe d, ~ ] Ivisuelle 

12.00 
5.92 
5.86 
5.47 
5.09 
4.26 
4.07 
3.70 
3.39 
3.27 
3.10 
2.94 
2.79 
2.58 
2.55 
2.27 
2.12 
2.01 

tF 
F 
m 

m 

F 
F 
F 
m 

tF 
m 

f 
m 

m 

f 
m 

f 
i351 
m 

10.39 
9.63 
7.80 
7A1 
6.86 
5.19 
4.81 
4.74 
4.25 
4.06 
3.97 
3.81 
3.76 
3.66 
3.45 
3.33 
3.13 
2.65 

tF 
tF 
I n  

m 

f 
n-t 

I n  

f 
m 

I n  

F 
F 
f 
f 
i n  

m 

f 
m 

11.3 

5.25 
4.56 
4.47 
4.24 
4.11 
3.91 
3.56 
3.41 
3.31 
3.28 
3.12 
3.03 
2.70 
2.66 
2.47 
2.38 

tF 

tF 
m 

tF 
tF 
m 

F 
F 
tF 
m 

m 
m 

F 
m 
tF 
i n  

m 

11.7 
10.31 
8.04 
7.17 
6.37 
5.17 
4.78 
4.28 
4.14 
4.03 
3.93 
3.67 
3.56 
3.47 
3.14 
3.05 
2.98 
2.83 

tF 
tF 
m 

m 

F 
m 

f 
m 
F 
F 
m 

m 

m 

f 
m 

m 
m 

F 

(tF = tr6s forte, F = forte, m = moyenne, f = faible) 

Dans  le cas du p rop iona t e  de ba ryum,  on observe un ph6nom~ne suppl6menta i re  
aprbs la cr is ta l l i sa t ion du  sel anhydre ,  t r adu i t  sur la courbe  A T D  pa r  le p ic  exo- 
the rmique  d, ~t 240 ~ (fig. 3), de faible ampl i tude .  L '~ tude  aux rayons  X en chambre  
chauffante  mon t r e  que le p r o p i o n a t e  de b a r y u m  a nhyd re  cristallis6 subi t  une t rans-  
f o r m a t i o n  po lymorph ique  du  type  fo rme  A ~ forme B. Sur la fig. 4 on a repr6sent6 
les pr ineipales  raies des p rop iona te s  de b a r y u m  cristallis6s. 

Apr~s  la d6shydra ta t ion ,  les 3 p rop iona te s  subissent  les r~actions suivantes :  

200 - 2 2 0  ~ 
M(CzHsCO2) 2 -  , M(C2HsCO2) 2 (b) 

amorphe cristallis6 
(M = Ca, Sr) 
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180 ~ 240~ 
Ba(C2HsCO~)~ ~ j ~  Ba(C2HsCO~) ~ ( ~  Ba(C2HsCO2)2 

amorpbe cristallis6 cristallis6 
(forme A) (forme B) 

La cristallisation des sels anhydres a d~j~ 6t6 observ6e pour les ac6tates de magnfi- 
sium et de calcium [9] et le propionate de magn6sium [1]. Des transformations 
polymorphiques ont 6t~ constat6es pour les formiates de calcium et de strontium 
anhydres [10] et pour l'ac6tate de strontium anhydre [8]. 

Fusion et ddcomposition: 

Les courbes ATD des 3 propionates chauff6s sous atmosphbre inerte pr6sentent, 
partir de 350 ~ des pics endothermiques r6versibles au refroidissement, suivis 

par des massifs endothermiques manquant parfois de nettet~. Les pies c (fig. 1 et 
2) et e (fig. 3) indiquent la fusion des propionates anhydres, qui est imm6diatement 
suivie par la d6composition. La fusion a 6t6 observ6e par 6rude sur platine chauf- 
fante/~ des temp6ratures de 350, 400 et 450 ~ pour les propionates de baryum, cal- 
cium et strontium respeetivement. La fusion des propionates anhydres de calcium 
et de baryum avait d6j5' 6t6 not6e par Renard [11 ]. 

C'est aussi sur les courbes ATE) d'6chantillons chauff6s sous atmosphere inerte 
que divers auteurs ont observ6 la fusion des ac6tates anhydres de zinc, cadmium, 
mercure [12], sodium, calcium [13], strontium [14], magn6sium [9] et du propio- 
nate anhydre de magnesium [1]. 

A Fair, les courbes ATD pr6sentent 2 massifs exothermiques importants c'et d' 
(fig. 1 et 2) ou e'er f '  (fig. 3) dbs 300 ~ 350 ~ et 380 ~ pour les propionates de baryum, 
de calcium et de strontium, respectivement. Aux m6mes temp6ratures, on observe 
des pertes de poids sur les courbes TG, en une fois (fig. 1 et 2) ou 2 lois (fig. 3). 
La d6composition ~ l'air, commence ~ des temp6ratures plus basses que sous at- 
mosphere inerte. Ainsi, dans les conditions exp6rimentales utilis6es, les propio- 
nares commencent 5. se ddcomposer avant de fondre. 

La d6composition s'accompagne d'une 6mission de produits gazeux, analys6s 
par chromatographie en phase vapeur. Ils sont compos6s de di6thylc6tone, avec 
des traces d'ac6tone. 

Les r6sidus solides, blancs, ont des spectres X attestant qu'il s'agit des carbonates 
m6talliques eristallis6s: calcite, strontianite et witherite [15]. 

La d6composition est une r~action de Piria et peut s'6crire: 

M(C2HsCO2)~ ~ C2H~COC2H5 T + MCOs 
fondu cristallis6 

(M = Ca, Sr, Ba) 
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Conclusion 

Les propionates  monohydra t6s  de calcium, s t ront ium et ba ryum forment  une 

famille homogbne.  Sous Fact ion de la chaleur,  on observe les processus suivants:  

sel monohydra t6  cristallis6 ~ sel anhydre  amorphe  ~ sel anhydre  cristallis6 

sel anhydre  fondu  qui se ddcompose aussit6t  en di6thylc&one volati le et carbonate  
m&al l ique  bien cristallis6. 

Dans  le cas du propiona te  de baryum,  la fo rmat ion  d 'un  h6mihydrate  bien d6fini 

a 6t6 mise en 6vidence au cours de la d6shydratat ion et le sel anhydre  cristallis6 

subit une t ransformat ion  po lymorph ique  avant  la d&ompos i t ion .  

Le compor t emen t  thermique  des propionates  de calcium, s t ront ium et ba ryum 

pr6sente des analogies avec celui du p rop iona te  de magn6sium dihydrat6 [1] et 

aussi avec celui des ac6tates correspondants .  
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R/~SUMI~ -- Les propionates monohydrat6s de calcium, strontium et baryum ont 6t6 6tudi6s 
par radiocristallographie (sur monocristal et sur poudre) et par TG et ATD (/t l'air et en milieu 
inerte). Ils cristallisent dans les syst6mes monoclinique (Ca) ou orthorhombique (St, Ba). Ils 
perdent leur eau en une fois (Ca, St) ou deux fois (Ba) avec formation d'un h6mihydrate inter- 
m6diaire. Tous les sels anhydres, d'abord amorphes aux rayons X, cristallisent vers 200 ~ 
Le propionate de baryum anhydre cristallis6 subit une transformation polymorphique h 
240 ~ Apr6s 300 ~ Fair et 350 ~ sous atmosph6re inerte, la fusion et la d6composition se produi- 
sent simultandment: il y a d6gagement de di6thylc6tone et le r6sidu solide est du carbonate 
m6tallique bien cristallis6. 

ZUSAMMENEASSUNG - -  Die Propionatmonohydrate von Calcium, Strontium und Barium wur- 
den mittels Radiokristallographie (an Einkristallen und an Pulver), sowie mittels TG und DTA 
(in Luft und in inertem Medium) untersucht. Sie kristallisieren in monoklinen (Ca) oder ortho- 
rhombischen (Sr, Ba) Systemen. Sie verlieren ihr Kristallwasser auf einmal (Ca, Sr) oder 
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zweimal (Ba) unter  Bildung eines intermedi/iren Hemihydrats .  Sfimtliche Anhydrosalze,  
welche sich zuerst bei R/Sntgenbestrahlung a m o r p h  verhalten, kristallisieren in der Niihe von 
200 ~ Das  kristalline wasserfreie Bar iumprop iona t  erf~ihrt eine po lymorphe  Anderung  bei 
240 ~ Nach  300 ~ in Luft  und 350 ~ in inerter Atmosph~ire treten Schmelzen und Zersetzulag 
gleichzeitig auf: Di~ithylaceton wird freigesetzt und  der feste Riickstand besteht aus kristalti- 
Ilem Metallcarbonat .  

Pe3~oMe - -  ]~bi~rI BCCJIeAOBaHbI MOHOrrI21paTH npormoHaTOB KaTIl~rlg, CTpOHL~rt~ H 6apr~ c 
IIOMOILI~IO paArloKprlcTa~IorpaqbnI~, HClIOBB3y~{ MOHOKpHcTaJI~I H HopomKOBbI~ MeTO~I, a 
TaKx~e c iioMom~ro T F  rt ~ T A  B rlHepTao.~ rI BO3~;ymHO~ aTMOCqbepax. ~T~ coe~mieHruI rprm- 
TannH3yroTc.q B MOt{OKJIHHHO!~I ClllCTeMe (Ca) HnH OpTOpOM6aqeCKO~t - -  Sr, Ba. ~erH~IpaTalarla 
IIpOIIHOHaTOB Ka~bt~HJ{ I~ CTpOHIII~I rlpoTeKaeT B O~Hy CTa~HIO, a npolmoHaTa 6aprlS - -  B ~IBe 
cTa~n~I. ~OCTaTO~HO xopomo onpe~e~ei~o coe~rlaeHne Ba(C2H~COO)z. 0,5H~O. Bce 6e3BO~Hble 
con~I aMopqbHbI K pelrlTreHOBCKHM ay~aM ~I KpHcTanJIH3y/OTC~I OKOnO 200 ~ IIpOllHOHaT 6apHs 
nprl 240 ~ nO~IBepraercs Kpyr0My qba3oBoMy Ilepexo~y. I locne  300 ~ B aTMocqbepe BO31Iyxa rI 
350 ~ B HHTepTHOE[ aTMOCqbepe 9TH coe~HHeHI4H IlYlaB~ITC~t H O~HOBpeMeHHO /4Meet MeCTO pa3~IO- 
~eH~e, rlpHBo~sr~ee K BbI~eneHHrO ~IHgTH~IKeToHa I~ xopomo KpHc~a~IB~I3yeMoFO TBep~oFo 
OCTaTKa rap6orlaTa MeTa~IJIa. 

3-. Thermal Anal. 12, 1977 


