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Thermogravimetric, differential thermoanalytical and infrared spectroscopic studies
of the system Na,0,/Ga,0; have shown that in the reaction with sodium hydroxide
bydroxogallate is formed, which transforms to gallate in the range of 130 to 150°.
Between 287 and 350° Na,O, and NaOH attack Ga,O; together, and the NaGaO,
obtained contains GaO, groups. The DTA method permitted to distinguish the ranges
of maximum reactivity of the two sodium compounds. Above 350° gallate containing
GaOg groups is mainly formed in a new reaction of Na,O,. The attack of Ga,O, in
the course of the different steps depends mainly on its crystal structure,

Ce travail fait suite 2 ’étude du systéme NaOH — Ga,O; [1]. Nous avons utilisé
les techniques de la thermogravimétrie, de 'analyse thermique différentielle et de
la spectrographie d’absorption infrarouge dans les mémes conditions opératoires
que précédemment. Les quantités de gallium attaqué ont été dosées par gravi-
métrie a I'aide de la dibromo-5,7 hydroxy-8 quinoléine. Le peroxyde de sodium
utilisé, de la Société Prolabo, titrait 92 % environ en Na,O,.

I. Résultats de la thermogravimétrie, de 1’analyse thermique différentielle et de
I’analyse chimique

1. Jusqu’a 220°, les courbes thermogravimétriques ne montrent pas de différence
sensible avec celles des échantillons de Na,O, [2] (Fig. 1, courbes a et b). Les
courbes ATD dans I’air et dans I’azote (Fig. 2, courbes a, b et ¢) révélent au
contraire une augmentation indiscutable de la surface des pics dessinés entre 68
et 115° (décomposition de Na,O, - 2H,0, en particulier) et entre 159 et 200°
(décomposition de Na,O3¢), ainsi que Pexistence d’un décrochement endother-
mique entre 125 et 150°. Or, a 220°, les dosages indiquent que 13% de l'oxyde «
et 179, de I'oxyde § sont déja attaqués, dans le cas des mélanges de rapport
molaire R = Na,0, /Ga,0; = 2.5/ 1 (Fig. 1, courbes e et e, et tableau 1). L’étude
précédente permet d’attribuer ces phénoménes peu intenses: — d’abord 2 la
production d’hydroxogallate apres la fusion de I’hydrate NaOH - H,O contenu
dans Ie peroxyde de sodium et peut-€tre méme par réaction du diperoxyhydrate de
Na,0,. La derniére éventualité est suggérée par le fait que 1’attaque de ’oxyde §
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102 VILTANGE: ETUDE DE FORMATION DU GALLATE DE SODIUM

est un peu plus importante que celle de ’oxyde «, alors que dans le cas des mé-
langes de soude et d’oxyde de gallium, c’est 'inverse qui se produit.
— ensuite a la décomposition de ’hydroxogallate en gallate, entre 130 et 200°.

2. De 230240 a 280°, plusieurs phénomeénes physiques et chimiques se super-
posent:
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Fig. 1. Courbes thermogravimétriques dans l'air de: a) Na,0Q,; b) 2.5 Na,0, + $-Ga,0;;

¢) 2.5 Na,0, + 2-Ga,0,; d) Na,CO, + $-Ga,0,. Courbes du rendement de 'attaque par

Na,0, de: ¢,) 8-Ga,0, dans Vair; ¢’;) f-Ga,04 dans 'azote; ¢,) a-Ga,04 dans I'air; e3) Ga,04
préparé 3 600° dans 'air (rapports molaires utilisés = 2.5/1)

a) la formation partielle de gallate de sodium 2 partir de la soude et de 'oxyde
de gallium, révélée par I’amorce d’un pic exothermique et une faible perte de
poids visible dés 268°.

b) La transformation de Na,O; s en Na,O, et la fusion des eutectiques de la
soude [3] sont indiquées par un pic endothermique (T, = Ty = 270°) qui est
également rencontré sur les courbes de Na,O, chauffé seul.

3. Entre 287 et 500°, des phénomenes complexes sont observés. Leur importance
dépend de la variété de I'oxyde utilisé.
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VILTANGE: ETUDE DE FORMATION DU GALLATE DE SODIUM 103

a) Le dégagement gazeux presque instantané enregistré a 287° traduit lattaque
de 359 de I'oxyde B et de 109, au moins de loxyde «, tandis que les dosages
donnent comme valeurs correspondantes 339, dans le premier cas et 16 %, dans le
second, pour une valeur de R égale a 2.5/1.

Sous circulation d’azote, un premier pic exothermique, entre 286 + 2° et 308°,
est écrété par Pembryon du pic de fusion de la soude & 290°. Dans lair, la quantité
de soude est telle que le pic de fusion cache le début de I’effet exothermique qui

e
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Fig, 2. Courbes d’analyse thermique différentielie de: @) Na,0, dans I’air; b} 3 Na,O, + -

Ga,0; dans P'air; ) 3 NaOH + §-Ga,0, dans I'air; ¢) 3 Na,O, + $-Ga,0; dans I'azote

apres 35 mn de vide préalable; d) 3 Na,O, + £-Ga,0; dans ’azote aprés 2 h 30 mn de vide
préalable; e) 3 Na,O, + «-Ga,0, dans Iair
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104 VILTANGE : ETUDE DE FORMATION DU GALLATE DE SODIUM

n’est pas alors décelé avant 298 et parfois 306°. Ce sont donc les courbes ATD de
chauffage dans I’azote, obtenues aprés une purge de durée modérée, une dizaine
de minutes, qui assurent la meilleure comparaison avec les courbes TG dans lair,
Ja contamination du peroxyde au contact de I’atmosphére étant d’autant plus
grande que la prise d’essai est plus petite.

b) La perte de poids est & nouveau rapide entre 307 et 316°. Un second maximum
exothermique se dessine dans 1’azote dans ce domaine de températures; dans air,
il ne commence pas avant 320°.

¢) Un troisitme dégagement de chaleur relativement important se manifeste
au-dela de 360° avec I’oxyde o (courbe ¢) et accompagne une reprise de la perte de
poids. Avec P'autre variété cristalline, I'effet thermique est & peine amorcé. A 450°,
on trouve qu’au total 80 et 929, des oxydes « et § ont réagi.

4. Au-dela de 660°, le carbonate de sodium entre en réaction (courbe d de la
Fig. 1). A 950°, le rendement de attaque de I’oxyde S est de 1009, et celui de
Poxyde o seulement de 859, pour R = 2.5/1.

II. Etude des phénoménes produits entre 287 et 400°

D’apres les courbes e des dosages (Fig. 1), 'attaque des oxydes se réalise au
moins en deux étapes, 'une de 280287 a4 340° et I"autre de 340 a 400—450°. Du
point de vue quantitatif, la conversion en gallate dépend de la variété cristalline
utilisée et de la nature du gaz présent dans Ienceinte du four. Ainsi, dans [air 67
puis 9% de I"oxyde f, 26 puis 40% de Poxyde o sont transformés (courbes e, et e,).
Quelques expériences opérées avec un oxyde préparé & 600° ont permis d’obtenir
des valeurs intermédiaires: 49 puis 16 %, dans le méme domaine de températures
(courbe ey).

La durée du vide préalable & la circulation d’azote ne conditionne pas de la
méme fagon le rendement de I"attaque des deux variétés o et : & 340° par exemple,
aprés une purge de 35 mn, 43% au total de 'oxyde « sont transformés en gallate
(contre 419, dans I’air). Au contraire, dans le cas de I'autre variété, on trouve
689 aprés la méme durée de la purge (contre 839, dans 1’air) et seulement 429
aprés 3 h 30 mn. Il est certain qu’au cours de cette derniére expérience, il ne doit
plus exister de soude hydratée dans le mélange au début du chauffage et que le
gallate obtenu ensuite provient uniquement de ["action du peroxyde de sodium et
de 1a faible quantité de soude anhydre présente au moment de la mise sous vide
de I’enceinte de la thermobalance (courbe d).

L’ATD indique Iexistence de deux maximums exothermiques vers 280 et 320°.
Le premier pic est toujours le plus intense. La surface du second diminue lorsque
la durée du vide préalable a la circulation d’azote augmente (courbe d de la Fig. 2).
Na,O, posseéde son maximum de réactivité envers Ga,O; entre 287 et 290° et
NaOH, qui contribue & Iattaque de 'oxyde depuis 260°, voit donc son action
s"amplifier entre 308 et 320°. La premiére partie de ce travail permet d’affirmer
que la fusion de I’eutectique NaOH —Na,O influence cette réaction. Une telle

J. Thermal Anal. 5, 1973



VILTANGE: ETUDE DE FORMATION DU GALLATE DE SODIUM 105

interprétation explique que, dans I’air, le premier pic ne se manifeste pas avant
298 —308°: plus il y a de soude dans le mélange, plus son pic de fusion est im-
portant & 290° et surtout moins il y a de peroxyde pour réagir entre 287 et 308°.

Cela conduit a envisager que, dans P’air, la transformation des 67 %, de I’'oxyde
entre 287 et 340° est due & la contribution du peroxyde (entre 35 et 429, d’oxyde)
et de la soude (entre 32 et 259%), la valeur de 359/ étant la limite inférieure calculée
précédemment d’aprés la perte de poids mesurée a 287°. L’ampleur de la réaction
due 2 NaOH n’est pas étonnante, nous avons en effet trouvé qu’a 300° le peroxyde
de sodium chauffé seul contenait 24 %, son poids initial en soude.

Sur les courbes de chauffage des mélanges de Na,O, et de u-Ga,0;, dans I'air
aussi bien que dans I’azote (courbe e), le dégagement de chaleur ne se¢ manifeste
pas avant 300° et reste peu important jusqu’a 305°. Le maximum du pic exother-
mique se repére vers 308—318°. On en déduit qu’entre 280 et 340° [attaque des
28% (dosés) de cet oxyde sont dus pour 189 & I’action de la soude et pour 109
(déterminés par TG) a celle de Na,O, dont le réle est encore moins important que
dans le cas de 'oxyde . On sait [4—5] que le gallate de sodium NaGaO, possede
des groupements GaQ,; 'oxyde § des groupements GaO, et GaOg et 'oxyde a
uniquement des GaOg. L’absence de centres GaO, dans la variété « peut réduire
la réactivité du peroxyde de sodium tant que le systeme Na,O,/0-Ga,O4 ne posséde
pas suffisamment d’énergie pour réagir; augmentation est ensuite telle qu’il tend
a atteindre, a 500°, celui des mélanges de peroxyde et de la variété .

Remarques

Nous avons comparé les résultats des dosages aux mesures des surfaces des pics
exothermiques, obtenues a 'aide d’un planimétre Coradi (160 mm? = 19.9 unités)
(Tableau 3). On observe que:

1. le rapport S de la surface des pics pointés entre 287 et 350° dans I’air et dans
I'azote pour 'oxyde f est de 1.46. Le rapport de Paugmentation correspondante
de la quantité d’oxyde attaqué est de 1.63. L’écart observé peut tenir au fait que
la surface du pic de chauffage dans I’air est sous-estimée, son début étant caché
par le pic de fusion de la soude.

2. Si 'on compare la surface des pics de I"oxyde B dans lair et dans 'azote
entre 287 et 308°, on s’apercoit que les rapports oscillent entre les valeurs extrémes
0.83 et 1.05 (valeur théorique calculée a partir des résultats des dosages = 1.19)
pour un méme rapport molaire. Dans ce domaine de températures, le role du gaz
remplissant la sonde est moins important qu’entre 308 et 340°. 11 faut donc ad-
mettre que la soude présente dans le mélange intervient peu entre 287 et 308°, c’est
surtout le peroxyde qui réagit. Cette constatation rejoint bien la conclusion
précédente.

Cette étude montre qu’on ne peut parler d’une attaque de Ioxyde de gallium
par le peroxyde de sodium seul car, dans [air, la soude joue un réle au moins aussi
important. Globalement, I’attaque de la variété § est totale & 950° dans le cas du
rapport molaire 2.5/1 et & 450° lorsqu’il est au moins égal & 7/1 (Tableau 2).
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Tableau 1

Rendement de la réaction 2.5 Na,O, + Ga,0,, dans I'air et dans [’azote, en fonction de la
température pour les deux variétés cristallines o et f; entre parenthéses sont indiquées les
durées en minutes du vide préalable a la circulation gazeuse

% B-Ga, 0O, attaqué % a-Ga,0, attaqué

rec | |
‘ dans lair ‘ dans lazote ‘ dans lair dans I’azote
200 ? 16.1 13.8 |
285 17.1 [
300 49.9 |
315 76.0 338
68.5 ( 35)
340 423 ( 60) 43.4 (35)
437 (210)
360 85.5 41.6
400 91.9 68.2 (33 59.3
430 90.6 ( 35)
450 | 92 91 (33)
500 79.7
950 100.1 854
Tableau 2

Rendement de la réaction Na,O, + Ga,0, dans l'air en fonction du rapport molaire
R = Na,0,/Ga,04

% 8-Ga, 04 Yo #=Ga,04
R I attaqué i 450° R attaqué a 500°
\
1.13 834
1.99 90.1 ‘ 1.91 67.4
2.78 91.9 1 2.63 79.7
3.37 92.9
3.76 931
4.62 87.4
7.70 100.0
|

I11. Résultats de la spectrographie d’absorption infrarouge

Les courbes a et b de la figure 3 représentent les spectres bien connus des variétés
o et B de 'oxyde de gallium [5]. Rappelons que les groupements GaOg de la
premiére absorbent & 495 cm~! et les groupements GaO, et GaO, de la seconde
respectivement & 670 et 470 cm~".

Les spectres des résidus de chauffage de mélanges de peroxyde de sodium et
d’oxyde de gallium, en proportions telles que le rendement soit de 1007 ont été
enregistrés (courbes ¢ et ¢’). La comparaison avec le spectre des oxydes montre que:
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— I’épaulement de 670 cm ! augmente d’intensité sur le spectre du gallate obtenu,

— une bande intense apparait 3 700—705 cm~! tandis que celle de oxyde a
670 cm~' disparait totalement,

— la bande de 470 cm - se dédouble & 520 et 480 —490 cm 1,

— la bande de 370 cm—* se déplace jusqu’a 360—350 cm ™1, v

— une bande apparait 4 300 cm—, peut étre distincte de celle de "oxyde a325cm "

La bande de 520 cm~' pourrait étre attribuée & la présence d’une impureté
contenue dans le peroxyde de sodium. Sur le spectre de celui-ci, il s’observe en
effet une faible absorption vers ce nombre d’onde. Mais sa présence sur le spectre
des produits lavés a I’acétone et sur ceux des résidus de chauffage des mélanges de
BaO, et de Ga,0; fait lever cette objection.

La bande de 470 cm~! pourrait révéler la présence d’un excés d’oxyde du fait
d’une attaque incompléte ou d’'une décomposition partielle du gallate de sodium,
aprés sa sortie du four. On remarque que son intensité est comparable a celle de
la bande de 700 cm—*, méme en I’absence de celle de 670 cm~* (leur intensité
relative I,4,/1,, varie entre 1.02 et 1.05). Ces spectres sont conformes a ceux du
gallate de sodium enregistrés par Kolesova [7]. Les travaux de Tarte [8], de Tarte
et de Preudhomme [9] sur les composés minéraux LiXO,, ceux de Chang et de
Margrave [10] sur les trois formes polymorphiques du gallate de lithium ont mis

Tableau 3

Comparaison de la surface des pics ATD des mélanges de soude et d’oxyde de gallium (R =
= 2.5/1) entre 287 et 400 °C en fonction de la variété cristalline, dans l’air ou dans ’azote

e Rapport de
Atmosphére gfézgzizrg:, cr\i/;l:lelzze Surfgce des d:: :ﬁf&?es l’a}ugmenta-
°C de Ga,Oy pics des pics tion des
i rendements
air 287 a 350 8 116 2.04
air 287 a 350 o 57 ’ 2.38
air 350 2 400 B 9 021
air 350 a 472 o 42 ’ 0.25
air 287 a 350 I3} 298 1.46 ’
azote 287 a 350 B 204 ’ ! 1.63
air 287 a 350 o 90.4 0.96 |
azote 287 a 350 x 94 201 104
air 287 a 308 8 140 1.00 3
azote 287 a 308 8 140 : [ 1.19
: \

en évidence de nombreuses analogies entre gallates et aluminates. Ils permettent
d’attribuer les bandes d’absorption de la région de 700 cm~! et de 500 cm~!
respectivement & des groupements GaO, et GaOsy.

La question qui se pose alors est de savoir si les résidus que nous avons obtenus,
dans les conditions opératoires décrites ci-dessus, sont constitués par le mélange
de deux gallates de sodium, I'un tétracoordiné et I’autre hexacoordiné, ou bien
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Fig. 3. Spectres d’absorption infrarouge entre 200 et 800 cm - de: a) #-Ga,0;; b) $-Ga,0,;
spectres des résidus de chauffage des mélanges de Na,O, et de §-Ga,0, dans les conditions
opératoires sujvamtes: c¢) rapport molaire R = 7/I, Tgum. = 450°, rendement r = 100%;;
) R=25[l, Ty= 950°, r = 100%; d) R = 4/l, Ty= 350°, r = environ 80%; e¢) R = 2.5/1,
T;= 1100°, r = 100%

Tableau 4

Intensité relative des bandes d’absorption infrarouge des oxydes « et 5-Ga,0;, et des mélanges
de Na,QO, et de ces mémes oxydes, dans les régions de 700 —670 cm~? et de 490 —470 cm—1,
en fonction de la température finale T'; atteinte et du rendement de la réaction

!‘ Rende-

Rendoement, 17,,°C L0 ® ‘ ment | an’ {m Remarque
% ‘ Isig0 ‘ o C L 490
|
0] 25 0,95 0 25 0 Oxydes seuls
40 ‘ 350 1.48 chauffage dans I’azote;
J excés d’oxyde
80—-906 | 350 1.55 42 350 1.51—1.74 | chauffage dans l’air;
100 . 450 ! 1.03 a 1.05| 70 437 1.02 production de la forme
85 478 0.96 {GaO6
100 950 0.97 légére transformation de la
forme GaQ,
100 | 1100 0.58 | transformation appréciable
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par une seule espéce caractérisée par I’existence simultanée de ces deux sortes de
groupements, analogue au galiate de lithium obtenu a 420°C sous 18 kbars de
pression (rappelons que le gallate de lithium obtenu & pression normale est tétra-
coordiné et que celui qui se prépare a 30 kbars et 850°C est hexacoordiné) [10].

L’examen de cette bande de 470 cm~?! sur les spectres des mélanges dont le
rendement est inférieur & 1009, (courbe d de la Fig. 3) montre qu’alors 1’ab-
sorption est plus grande & 700 cm~* qu’a 470 cm~" bien que la quantité de gallate
formé soit plus faible que dans les mélanges dont les spectres sont représentés sur
les courbes ¢ et ¢’. Les intensités relatives varient entre 1.55 et 1.71 (Tableau 4).

Au contraire, si I’on porte le contenu du creuset 4 1100°C, température ou I’on
peut espérer I’apparition d’une nouvelle forme de gallate de sodium [7], on cons-
tate que Dintensité de la bande de 700 cm ! est réduite (intensité relative = 0.58);
celle de 350 cm—* n’est plus visible mais il en apparait une autre 4 335 cm 2.

Ces observations aménent a penser qu’a 350° il peut y avoir prédominance de
groupements GaQ, dans le gallate formé, tout 'oxyde n’étant pas transformé.
A 450°, la réaction est totale, il existe un équilibre entre deux formes de gallates
caractérisés par I’existence soit de groupements GaOy, soit de groupements GaOy,
la seconde étant exclusivement produite au cours de la seconde réaction chimique
du peroxyde, mise en évidence par TG et ATD entre 350 et 450°. Cela explique
mieux pourquoi l'attaque de I’oxyde « par le peroxyde de sodium est si faible avant
350°, alors que la transformation de o en f n’est pas observée avant 500—600°.
A 900°, une légeére transformation de la phase tétracoordinée est déja remarquée,
elle est plus nette, sans étre totale, a 1100°,

L’obtention d’un gallate tétracoordiné 4 température relativement basse est
conforme aux travaux de Vielhaber et Hoppe [4] sur NaGaO, obtenu par ré-
action de Na,CO, sur Ga,0; a 850°. Cependant les conditions opératoires utilisées
ne permettent pas de I’obtenir a I’état de pureté.

IV. Conclusion

La sensibilité de ’ATD a permis de mettre en évidence le role concurant de la
soude dans I'attaque de I'oxyde de gallium par le peroxyde de sodium. La sujétion
du rendement de la réaction aux conditions opératoires permet de dire que le
peroxyde de sodium est un agent d’attaque relativement moins bon que I’hydroxyde
de sodium.
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REsumE — Létude par TG, ATD, analyse chimique et IR du systéme Na,0,/Ga,0; a montré
qu'au début du chauffage, sous I’action de la soude, il se formait de I’hydroxogallate qui se
transformait en gallate vers 130 —150°C. Entre 287 et 350°, Na,O, et NaOH attaguent con-
jointement Ga,0;. NaGaO, obtenu posséde des groupements GaO,. La sensibilité de TATD
permet de différencier les domaines de réactivité maximale des deux composés sodiques. Au-
dela de 350°, une nouvelle réaction de Na,O, produit principalement du gallate & groupements
GaQO,. L’attaque de Ga,0O; au cours de ces différentes phases dépend essentiellement de sa
variété cristalline.

ZUSAMMENFASSUNG — Thermogravimetrische, differentialthermoanalytische und infrarot-
spektroskopische Untersuchungen des Systems Na,0,/Ga,O, zeigten, daB bei Einwirkung
von Natriumhydroxyd Hydroxogallat gebildet wurde, das zwischen 130 -150° in Gallat
Oberging. Zwischen 287° und 350° greifen Na,O, und NaOH gemeinsam das Ga,O; an, das
erhaltene NaGaO, enthilt GaO, Gruppen. Durch DTA gelang es die Gebiete der maximalen
Reaktivitit der zwei Natriumverbindungen zu differenzieren. Uber 350° entsteht durch eine
neue Reaktion von Na,O, hauptsichlich Gallat mit GaO, Gruppen. Der Aufschlufl von
Ga,0, hingt wihrend dieser verschiedenen Phasen im wesentlichen von seiner kristallinen
Beschaffenheit ab.

Pesiome. — Wsyuenwe cucteMer Na,0,/Ga,0, MeTonaMa TepMOTpaBUMeTpuy, IudhepeHIn-
QJILHOTO TEPMHYECKOro aHaIM3a ¥ UHPPAKPACHONW CHEKTPOCKONMHE TIOKA3alI0, YTO B PEAKUUH C
HEPEKUCHIO HATPUA 05Pa3yeTcs MAPOKCOralLIAT, IPeBPAIIAOUIMiACS B rajuiaT B OOIacTH TeM-
nepatyp 130°—150°. Mexay 287° u 350° NayO,, sBmecte ¢ NaOH, moxet pearuporatsb ¢ Ga,0,
nonyuennsit NaGaO, copepwut GaO,rpynusl. Metox ATA gan BO3MOXHOCTE OOHAPYXHTH
0bIacTh MaKCMMATILHOM DPEaKTHBHOCTH IBYX COcHuHEHMY Harpws. B mHoBoil peaximm Na,O,
pbime 350°, Gombinell yacrero obpasyercs ramiar, cogepikaumit GaOgrpymsl. OTKpHITHE
Ga,0, B X0#¢ Pa3IWYHBIX CTYHCHeH B 3HAYMTENBHOM Mepe 3aBUCHT OT €ro KPHCTAJUIMYECKOH

CTPYKTYDHL.
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