
Journal of  Thermal Analysis, Vol. 8 (1975) 443-448 

COMPORTEMENT T H E R M I Q U E  COMPLEXE DU PROPIONATE DE 
M A G N E S I U M  D I H Y D R A T E  

E. GOBERT-RANCHOUX et F. CHARBONNIER 

Laboratoire de Synthdse 3/lin~rale, U.E.R. de Chimie et de Biochimie, Universit~ Claude 
Bernard Lyon L 69621-Villeurbanne, France 

(Requ le 26 f6vrier 1975) 

A new salt, magnesium propionate dihydrate, has been prepared. It crystallizes in 
the monoclinic system. TG and DTA study shows rather complex thermal behaviour 
in three stages: dehydration leading to an anhydrous salt amorphous to X-rays; 
crystallization of the anhydrous salt, about 25 % of which simultaneously transforms 
into the basic salt [4Mg(C2HaCO2)2,MgO]; fusion and decomposition of the neutral 
salt + basic salt mixture to a well-crystalline MgO residue. During the decomposition, 
gas-chromatography reveals evolution of diethyl ketone. 

Si les travaux concernant l'6tude du comportement thermique d'ac6tates m6tal- 
liques soar particuli~rement nombreux, il apparait au terme d'une 6tude bibtio- 
graphique que fort peu de recherches ont 6t6 consacr6es, de ce point de vue, aux 
propionates correspondants. I1 a doric sembl6 int6ressant d'entreprendre une 6tude 
d'ensemble des propri6t6s physico-chimiques de certains propionates alcalino- 
terreux afin de pouvoir 6tablir des comparaisons avec les ac6tates correspondants 
[1]. 

Partie exp~rimentale 

Prdparation du propionate de magndsium dihydratd 

Une solution aqueuse d'acide propionique h 25% est trait6e ~t chaud par le 
carbonate de magn6sium en quantit6 16g6rement en d6faut par rapport ~t la quan- 
tit6 stoechiom6trique. Dans ces conditions, et apr6s concentration de la solution 
et refroidissement /t 3 ~ on obtient la pr6cipitation du sel sous forme de petits 
cristaux translucides qu'il faut s6cher rapidement pour 6viter leur effleurissement. 
Nos divers essais ont montr6 que le milieu acide ~tait indispensable 5_ la cristalli- 
sation d 'un compos6 bien d6fini. L'analyse chimique indique un dihydrate (voir 
tableau), r6sultat confirm6 par la courbe TG. 

Calcul6 pour 

Mg(CeH~CO2)2, 2H20 
Observ6 

C% 

34,90 
35,3 

H% 

6,83 
6,7 

HzO% 

17,45 
17,39 

Mg% 

11,77 
11,78 
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Thermogravimdtrie et analyse thermique diffdrentielle 

Les courbes TG et ATD sont respectivement obtenues ~t l'aide d'une thermo- 
balance Adamel-Chevenard ~t enregistrement graphique et d 'un microanalyseur 
"Bureau de Liaison" licence CNRS, coupl6 ~ un enregistreur SEFRAM du type 
Luxytrace X-Y(sensibili t6 10/~V/cm, c'est-h-dire 0.25~ pour AT). Les vitesses 
de chauffage utilis6es sont 2 ou 5~ et les masses d'6chantillons, comprises entre 
100 et 200 mg (TG) ou 2 et 5 mg (ATD) sont 6tudi6es sous atmosphere contr616e 
(air sec ou azote sec exempt d'oxyg~ne), circulant dans le four ~t des vitesses com- 
prises entre 30 et 60 ml/min. 

Analyse radiocristallographique 

La d6termination du syst~me cristallin a 6t6 faite ~ partir de clich6s obtenus en 
chambre de Weissenberg (radiation Cu K~), les valeurs des param&res 6tant 
affin6es ~t l'aide de diagrammes de poudre obtenus en chambre de Guinier (radia- 
tion Cu Kcq). 

L'analyse qualitative par la m6thode des poudres des produits form6s au cours 
du traitement thermique ou au terme de la d6composition est r6alis6e en utilisant 
une chambre Debye-Scherrer (diam&re 114,6 mm) avec la raie K~ du cuivre. 

R6sultats et discussion 

Etude cristalloyraphique 

Le propionate de magn6sium dihydrat6 cristallise dans le syst~me monoclinique 
(maille C): 

a = 16.949 _+ 0.017 A fl = 118~ , _+ 20' 
b = 19.750 _+ 0.020 A v = 3079 + 12 A_ 3 
c =  10.511 __0.011A 

La densit6, mesur6e par pycnom6trie dans le cyclohexane h 21 ~ vaut 1.386 
g/cm 3. I1 y a donc 12 unit6s formulaires par maille. L'indexation complete du dia- 
gramme de poudre (72 raies) a 6t6 r6cemment publi6e [2]. 

Etude du comportement thermique 

Les courbes TG et ATD peuvent ~tre divis6es en trois parties (voir figure), 
comprises dans les intervalles de temp6ratures suivants: 90~  ~ (partie I) 
200 ~  ~ (partie II), 280 ~  ~ (partie III). 

a) Pattie I 

On observe une perte de masse A B e t  un pic endothermique irr6versible (a) 
traduisant la d6shydratation avec d6part simultan6 des deux mol6cules d'eau, 
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quelle que soit la vitesse de chauffage. Le sel monohydrat6 pr6par6 par  Renard 
[3] n 'apparai t  donc pas comme hydrate interm6diaire. Les dosages de Mg, C et 
H effectu6s sur le produit form6 en B confirment qu'il s 'agit bien du sel anhydre. 
I1 est amorphe aux rayons X. Tr~s avide d'eau, il redonne rapidement l 'hydrate 
cristallis6 de d6part par simple exposition & ra i r  ambiant. Les trac6s d 'ATD mort- 
trent qu'il ne subit aucune transformation entre 150 ~ et 210 ~ 

I : Mg(C2HsCO2)2,2H20 ~ Mg(C2HsCO2)2 + 2H20 

(cristallis6) (amorphe) (vapeur) 

b) Pattie H 

Les trac6s montrent une perte de poids CD assez faible (TG) et deux petits pics 
exothermiques (b) et (c), contigus et parfois peu nettement marqu6s (ATD), 
tandis qu 'un d6gagement de vapeurs acides est observ6. Le produit obtenu D est 
blanc et son spectre X pr6sente de nombreuses raies (voir tableau). La plupart 
d'entre elles ont pu ~tre atrribu6es au compos6 [4Mg(C2HsCO2)2,MgO], sel basique 

E <3 
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5 */o I "~' 
' ,  B . . . . .  C , . 2 _ . & ,  F. ' 

\ 
\ 
\ 
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(d)~ ( e ) /  ~ 
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Fig. 1. I: Courbe TG & l'air; m = 300 rag, o = 5~ II: Courbe ATD h l'air; m = 3 rag, 
v = 5~ III: Courbe ATD sous azote; m = 4 mg, v : 5~ 
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d6j~t d6crit par Walter-L6vy et Soleilhavoup [4] et dont la I formation expliquerait 
l '6mission des vapeurs acides, selon la r6action: 

/ 
5Mg(CzHsCO2)2 ~ [4Mg(C2HsCO2)2,MgO] + (CzHsCO)20 (1) 

Toutefois cette r6action n'est pas subie par toute la masse du sel anhydre puisque 
la perte de poids observ6e n'est que de 4 % environ, alors qu'une transformation 
de la totalit6 du sel neutre anhydre exige une perte de 15,3 %. On peut dire que 25 % 
environ du sel neutre sont transform6s en sel basique selon la r6action (1). 

Dans leur 6tude du comportement thermique de l'ac6tate de magn6sium t&ra- 
hydrat6, Bernard et Busnot [5] ont observ6 que l 'ac&ate anhydre subissait une 
transformation en sel basique de formule [4Mg(C2HsCO2)2,Mg(OH)2] traduite 
sur les courbes d 'ATD par un petit pic exothermique. On peut alors penser que si 
l 'un des petits pics exothermiques (b) ou (c) traduit la r6action (1), l 'autre peut 
correspondre ~t la cristallisation du sel anhydre amorphe:  ainsi s'expliquerait la 
pr6sence des raies non attribu6es au propionate basique. Trait6 p a r  l '6thanol 

Tableau 1 

Raies du produit obtenu en D 

Compos6 
d, .~ I (visuelle) correspondant  

(SN: sel neutre; 
SB: sel basique) 

13,4 
12,6 
11,99 
11,55 
10,56 
9,41 
8,23 
7,76 
7,18 
6,68 
6,04 
5,82 
5,64 
5,23 
4,86 
4,61 
4,42 
4,31 
4,21 
4,14 
3,98 
3,75 
3,63 
3,58 

(FF: tr6s forte; F: forte; m: rnoyenne; 

F SN 
m SN 
FF SB 
FF SB--}- SN 
FF SN 
FF SN 
F SB 
f SN 
m SN 
f SB 
F SB 
F SB 
rn SB 
f SB 
f SB 
f SN 
m SB 
m SBd-SN 
f SBq-SN 
ff SB 
F SB-]- SN 
F SB 
m SN 
m SB 

f: faible; if: tr~s faible) 
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absolu, le produit obtenu en D ne s'y dissout pas en totalit6: la partie insoluble, 
analys6e aux rayons X, se r6v~le ~tre le sel basique pur; mais h partir de la solution 
alcoolique, il n 'a pas 6t6 possible de faire cristalliser le sel anhydre. 

Le sel anhydre cristallis6 n'a pas pu ~tre isol6 ~ partir de solutions du sel amorphe 
dans plusieurs solvants organiques. I1 a cependant pu ~tre obtenu par action de 
l'acide propionique anhydre en excbs sur le magn6sium tr~s pur. Son spectre X mon- 
tre des raies qui correspondent exactement ~ celles pr6sent6es par celui du produit 
obtenu en D et non attribu6es au sel basique [4Mg(C2HsCO2)2,MgO] (voir figure 
et tableau). 

Le produit chauff6 ~ 210 ~ (point C sur la courbe TG;  pic exothermique (b) sur 
la courbe ATD) et imm6diatement refroidi a un spectre X attestant qu'il s'agit du 
sel anhydre cristallis6. Les raies du sel basique ne sont pas encore visibles. 

Entre 200 ~ et 260 ~ on ales  processus suivants: 

II 

Mg(C2HsCO2),~ ( b )  Mg(C2HsCO~)2 

(amorphe) (cristallis6) 

5Mg(C2HsCO2)2 
(c) 

[4Mg(CzHsCO2)z, MgO] + (CzHzCO)20 
CD 

Cette seconde rdaction n'est subie que par 25 % environ du sel neutre anhydre. 
Des masses variables de sel neutre anhydre maintenues plusieurs jours ~ des 

tempdratures comprises entre 220 ~ et 250 ~ n'ont pas pu 6tre transform6es en 
totalit6 en sel basique, contrairement ~ ce qu'ont observ6 Bernard et Busnot [5] 
dans le cas de l'acdtate. 

c) Partie III 

Elle correspond ~ la ddcomposition du mdlange sel neutre-sel basique; h 450 ~ 
le r6sidu est constitu6 d'oxyde MgO, accompagn6 d'une petite quantit6 de carbo- 
nate M g C Q  (& l'air comme sous atmosph6re inerte). L'allure de la courbe A T D  
suggbre une d6composition du m61ange en plusieurs 6tapes. Une 6tude pr6alable au 
microscope ~ platine chauffante avait montr6 une fusion ~, 290 ~ conduisant ~t un 
liquide noir5tre si~ge d'un d6gagement gazeux, se transformant en une poudre 
blanche h partir de 310 ~ Le solide obtenu par trempe du liquide form6 g 290 ~ 
a un spectre X qui prdsente les seules raies du sel basique. Ii semble donc que le 
pic endothermique (d) traduise la fusion non congruente du sel neutre. 

Conclusions 

L'dtude du comportement thermique du propionate de magn6sium dihydrat6 a 
montr6 des diff6rences avec celui de l'ac6tate de magn6sium t6trahydrat6 [5J: dans 
les deux cas, le d6part de l'eau se fait en une seule 6tape, mais on obtient dans le 
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cas de l 'ac&ate un sel anhydre cristallis6 et dans le cas du propionate un sel anhydre 
amorphe aux rayons X; si la transformation de l'ac6tate neutre anhydre en sel 
basique peut ~tre totale, la m~me r6action dans le cas du propionate n'int6resse 
que 25 ~ du sel neutre au maximum. Le comp0rtement thermique complexe du sel 
6tudi6 se manifeste surtout entre 200 ~ et 260 ~ quand le produit subit simultan6ment 
une cristallisation et une r6action du type sel neutre ~ sel basique, et h partir de 
290 ~ au moment  de la d6composition qui semble d6buter par une fusion non con- 
gruente du sel neutre auhydre non transform6 en sel basique. 
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R~SUM~ -- Un set nouveau, le propionate de magn6sium dihydrat6, est pr6par6. I1 cristallise 
dans le syst~me monoclinique. Son 6tude par TG et ATD montre un comportement thermique 
assez complexe en trois 6tapes: d6shydratation conduisant au sel anhydre amorphe aux 
rayons X, cristallisation du sel anhydre dont 25 ~ environ se transforment simultan6ment 
en sel basique [4Mg(CzH~CO~)~,MgO], enfin fusion et d6composition du m61ange sel neutre-  
sel basique avec formation d'oxyde MgO bien cristallis6. Au cours de la d6composition, 
il y a d6gagement de di6thylc6tone, mis en 6vidence par chromatographie. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Ein neues Salz, das Magnesiumpropionat-Dihydrat,  wurde herge- 
stellt. Es kristallisiert im monoklinen System. Seine Untersuchung durch TG und DTA 
ergibt ein ziemlich komplexes thermisehes Verhalten in drei Stufen: eine Dehydratierung, 
welche -- wie durch RSntgenbeugung nachweisbar --  zum amorphen Anhydro-Salz ffihrt, 
die Kristallisation des Anhydro-Salzes, wovon etwa 25 ~ gleichzeitig in das basische Salz 
fibergehen [4Mg(CaH~CO~)z,MgO] und schlieBlich das Schmelzen und die Zersetzung des 
Gemisches aus neutralem Salz und basischem Salz unter Bildung yon gut kristallisiertem 
MgO. Das im Verlauf der Zersetzung freigesetzte Difithylketon wurde chromatographisch 
nachgewiesen. 

Pe310Me - -  IIo~y':eHa HOBafl Co Jib ;IHrHgpaT rtponktoHaTa MarHrl~, KOTOpaH KpHcTa~JIH3yeTCfl B 
MOHOK~nHHO~ CHCTeMe. 1/IccYle;ioBaHHe 3TOH COYlH C HOMOIIJ~IO TF 6 )~TA noKa3a~o CYIOZ:HOe 
TepMa~ecKoe noBe,~eHr~e, npoTera:-oi~ee B TpH CTa~rIH: ;Ier~paTattHfl, npnao~a~a~t x o6pa3o- 
Ba~io  6e3Bo~Ho~ conrI aMopqbno~ B peHTre~OBCKI, IX ay'~ax, rprtcTa~J:H3au~ig 3TO~ o6e3Bo~en- 
n o r  coast, n3 KOTOpO~ 25~o o O;IHoapeMenHo npeapamaeTca B [4Mg(C2HsCO2)2, MgO] ocaoanym 
corm, nnaB:tenrte rt paanorKerme aTO~ cMemanao~ c0nx ~o xopotuo rp~cTa~InaayeMo~ orrma 
Marmaa. Bo BpeMrt pa3Jio>reI:i:n npormxo~aT aI, i~teaenrIe ~naTrIareTona, ~TO 6LIaO ~ora3aHO 
ra3oBo~ xpoMaTorpaqbrm~. 
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