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Etude des propriétés thermodynamiques du chromate de potassium
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L’étude calorimétrique de K CrO, entre la température ambiante et 1450 K
a été faite par enthalpiemétric a Paide d’un calorimétre a glace par la méthode
de Ia chute'. Le produit utilisé est garanti 2 99,5% de chromate de potassium
(Merck). Les résultats sont lissés sous forme de polynomes par la méthode des

Entre 517 et 888K il a été déterminé' 11 valeurs de I’enthalpie correspon-
dant a un écart type empinique o de 15cal:

Hy—H,op =08656x 107> T>~05322x 1072 T +30.044T—10967  (0.7%)
Entre 942 et 1202K il a €t déterminé 11 valeurs de enthalpie correspondant
a un écart type empinque ode 11cal:

Hy—Hy9g =0.1833x 107" T?*+10.730 T +4290  (0.4%)

A partir de 1261 K il a été déterminé 11 valeurs de Penthalpie correspondant a
un écart type empirique o de 8cal:

HT—Hzga = 50.671T—-9122 (0.4%)

A partir de mesures de chaleur spécifique a basse température” on a pu calculer
les valeurs de Penthalpie, de I'entropie et de I'énergie libre de Gibbs de ce sel
(Tablean 1). Les différentes températures et chaleurs de transition sont en bon
accord avec les résultats connus>>.

D’autre part Ia connaissance de Ia vitesse du son, du volume molaire et du
coefficient de dilatation® associée a la chaleur spécifique A pression constante du
chromate de potassium fondu, permet, a l'aide de relations simples et générales,
le calcul dun grand nombre de grandeurs thermodynamiques de ce sel. Le
Tableau 2 donne les résultats principaux pour la température de fusion.

Le volume libre r, est calculé a partir de Ia relation :

=9 N24 (kl'rla)
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TABLEAU 1
T(K) AHIT AS —AGIT
(cal mol—-'K—1) (cal mol—'K—1) (cal mol—!K—1)
299 229 479 250
459 284 645 36.1
619 316 76.7 45.1
779 343 869 526
907 363 943 58.0

Température de transition (936+3) K
Enthalpie de transition (2379+120) cal ol
Entropic de transition (2.5+0.1) cal mol—! K-!

937 39.3 98.5 9.2
1022 399 1025 626
1107 407 106.5 65.8
1192 415 1104 68.9
1260 423 113.5 71.2

Température de fusion (1247+4) K
Enthalpie de fusion (7885+160) cal mol—!
Entropie de fusion (6.3+0.1) cal mol-! K-1

1275 48.7 1204 71.7
1325 487 1223 73.6
1375 488 1242 754
1425 489 1260 771
1465 489 1274 785
TABLEAU 2

Te (12474+48) K

C, (50.7+028) cal moi-! K1

u (1673+4) m s—!

% (95.68+2) cm3 mol-!

a 0257x10-3+3%

Ts 0.176 x10~° Pa—!

xr 0213 x10-% Pa-!

7= C’/C, 1.21

P, 0.150 <1010pa

C, 419 cal mol—1K-!

v 218 A3

Tg est Ia température de fusion, C, Ia chaleur spécifique A pression constante, v la vitesse du son,
a e coefficient de dilatation, x; la compressibilité adiabatique, zr la compressibilité isotherme, P; Ia
pression interne, C, la chaleur spécifique 3 volume constant et v le volume libre.

A est le facteur de structure, /N le nombre d’Avogadro et & la constante de Boltz-

mann®,

On remarquera que ¢¢ volume libre, comme celui des autres sels alcalins
a anion tétraédrique, est faible par rapport a celui des halogénures alcalins (NaF :
5.4 A2, NaCl: 6.6 A3, KCl1: 59 A2 valeurs calculées par la méme méthode). Ceci
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wppweuncgram!ecnmpamédewss:lsauvomagedelafus:on‘ tenda.nce
mnfnnﬂeparlafoﬂevaleurdelapmswnmleme.Ontemarquerademcmela
forte valeur de la chaleur spécifique a volume constant du liquide qui peut
s'expliquer, dans!easdesseisdecetype,mrunfonempechememdemmmn
de Fanion tétraédrique an voisinage de la fusion®. :
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