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ABSTRACT 

The TG curves of sodium bioxalatostannate (OSnNa) and trioxalatogermanate (OGeNa) 
show a behavior with heat similar to that of sodium vanadyl oxalate (OVNa) and sodium 
titanyl oxalate (OTiNa). 

The decomposition of these compounds occurs in four main steps: dehydration, destruc- 
tion of the oxalato complex to alkaline oxalate and MO, (M = Sn, Ge, Ti), or V,O, in the 
case of OVNa, decomposition of the oxalate to alkaline carbonate, which reacts with the 
residue to form the final product Na,MO,. The nature of the ultimate product of the 
thermolysis of OVNa is influenced by the surrounding gas. The thermal evolution of all 
double oxides obtained was examined by DTA. 

RESUME 

D’apres I’analyse thermogravimttrique, le dioxalatostannate de sodium 
(OSnNa) et le trioxalatogermanate (OGeNa) se cornportent sous l’effet de la 
chaleur de la mCme man&e que les oxalates doubles de vanadyle sodium 
(OVNa) et titanyle, sodium (OTiNa). Leur dCcomposition s’effectue en 
quatre etapes principales: deshydratation, destruction de l’oxalatocomplexe 
en oxalate alcalin et oxyde MO2 (M = Sn, Ge, Ti) ou V,O, dans le cas de 
OVNa, decomposition de l’oxalate en carbonate alcaline lequel reagit avec 
l’oxyde en presence pour donner Na,MO,. La nature du terme ultime de la 
thermolyse de OVNa depend du gaz environnant. L’evolution thermique des 
oxydes doubles obtenus a CtC examinee par ATD. 

INTRODUCTION 

Les oxydes Na,MO, ou M represente un metal tetravalent tel que Sn, Ge, 
V ou Ti ont CtC moins etudies que les autres composes oxygen& ternaires, 
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Li,MO, notamment. En outre, la formation de ces especes ainsi que leur 
domaine de stabilite ont fait l’objet de plusieurs controverses [l-6]. Ces faits 
s’expliquer~ent dans une certaine mesure par le caractere relativement 
basique des composes renfermant le sodium et par la presence de certaines 
phases metastables ou encore, quelquefois, par la formation d’especes in- 
termediaires provenant d’un exds d’un metal par rapport a un autre dans 
les produits de depart. 

En effet, la preparation classique de tels oxydes doubles consiste a 
chauffer l’oxyde MO, en presence de quantites variables de carbonate de 
sodium [7,8] ou dun exds de soude [1,2&j. D’autres auteurs ont reussi B 
isoler la phase Na,TiO, [3] ou Na,GeO, [9] au tours de l’etude du systeme 
ternaire Na,O-MO,-H,O. 

En revanche, la decomposition thermique de certains oxalates mixtes 
s’etant revelee une methode tres indiquee pour l’obtention de plusieurs 
sortes d’oxydes multiples [lo-121, il nous a paru interessant d’examiner la 
formation des oxydes Na,MO, au tours de l’Ctude de la prbparation et de la 
thermolyse de certains complexes oxaliques appropries. 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Toutes nos combinaisons de depart ont CtC soumises a un chauffage 
progressif a l’air (150°C h-i) dans une thermobalance Adamel. Les residus 
de decomposition out CtC CtudiCs par ATD D80 (Setaram) avec une montee 
de temperature de 6°C mini. 

La decomposition lente (50°C h-i) de OVNa dans un courant d’argon ou 
dans une atmosphere oxydo-reductrice (Hz + vapeur H,O) s’est deroulee 
dans un four type Adamel CT 5 HT “F” [13]. 

L’identification des phases a CtC realisee a partir des diagrammes X dune 
chambre type Guinier de Wolff (Enraf-Nonius). 

Les analyses cbimiques ont CtC effect&es au Laboratoire de Microanalyse 
(Lyon). La teneur en oxygene a 6th obtenue par difference. 

PREPARATION 

(1) Le dioxalatostannat~I1~ de sodium (OSnNa), est obtenu par dissolu- 
tion de l’oxalate detain dans une solution chaude d’oxalate de sodium. La 
combinaison complexe cristallise par precipitation dans un grand volume 
d’ethanol. Le solide blanc obtenu renferme, d’apres nos analyses chimiques 
(Tableau 1) et thermogravimetrique, deux molecules d’eau de cristallisation; 
il diffracte les rayons X et fournit un diagramme exempt des raies des 
oxalates simples de depart. 
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TABLEAU 1 

Na (W Sn ou Ge (%) 

Calc. Tr. Calc. Tr. 

Na,[Sn(C204)J. 2H,O 
12,21 11,9 31,50 31.2 

Na,[Ge(C,04)31. 3H,O 
10,53 10,s 16,62 16,2 

C (W) 

Calc. 

12,75 

16,49 

Tr. 

12,5 

16,6 

H (%) 0 (%) 

Calc. Tr. Calc. Tr. 

1,06 1,l 42,47 43.3 

1,37 1,2 54,97 55.2 

(2) Le trioxalatogermanate(IV) de sodium (OGeNa) a CtC prepare suivant 
la reaction (E) inspiree du protocole operatoire indique par Arvedson et 
Larsen [14] pour l’obtention du compose potasse (OGeK): 

GeO, + Na,C,O, + 2H,C,O, -+ Na, [Ge(C,O,),] + 2H,O (E) 

Par simple precipitation dans l’alcool, on obtient le se1 blanc, cristallid, 
OGeNa .3H,O (Tableau 1). 

Les oxalates doubles de titanyle sodium (OTiNa) et vanadyle sodium 
(OVNa) ont CtC prepares anterieurement [15,16]. 

THERMOLYSE DES COMPLEXES PRECURSEURS - EXAMEN DES RESIDUS 

(1) Dioxalatostannate(II) de sodium, NaJnO, 

L’oxalate double OSnNa commence a se deshydrater a 65°C et devient 
totalement anhydre vers 200°C. La decomposition de la partie organique 
debute au voisinage de 240°C se traduisant sur le thermogramme par une 
chute pond&ale brutale qui s’ar&te a 320°C environ (Fig. la); on note a 
cette temperature la formation de l’oxalate de sodium et de l’oxyde SnO,. Ce 
dernier est encore trop ma1 organise pour diffracter convenablement les 
rayons X. Une nouvelle chute de poids, intervenant entre 360 et 420°C, 
correspond a la decomposition de Na,C,O,; le spectre X du residu, t&up&C 
alors, fait apparaitre quelques raies attribuables, sans ambiguite, a Na,CO, 
dune part et SnO, d’autre part. Le carbonate alcalin, stable jusqu’a 570°C, 
reagit ensuite avec SnO,, * la reaction s’acheve vers 680°C et elle est accom- 
pagnee d’une degagement de gaz carbonique. Le residu blanc recueilli, 
encore amorphe, donne un diagramme X ayant des raies tres larges; 
maintenu, par contre, pendant 4 h seulement a 600°C, il semble s’organiser 
en un reseau hexagonal attribuable a un stannate de sodium [17]. Ce produit 
est hygroscopique; expose a l’air, il s’hydrate comme K,SnO, [18]. 

L’evolution thermique du produit humide a CtC suivie par ATD en 
atmosphere ordinaire. Deux pits endothermiques traduisent sa deshydrata- 
tion: le premier, faible et large, s’etale entre 90 et 170°C et le second, 
beaucoup plus important se situe autour de 225°C (Fig. 2a). 
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Fig. 1. ATG de la d&composition thermique 8 I’air: (a) de OSnNa; (b) de OGeNa. 

Un troisikme accident thermique, Cgalement endothermique, et ayant lieu 
vers 775OC, pourrait correspondre B un rkarrangement cristallin du 
mktastannate de sodium. En effet le clichC X du rbsidu maintenu B 800°C 
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Fig. 2. ATD de Na,M& k I’air: (a) M = Sn; (b) M = Ge; (~1 M = V; (4 M = Ti. 
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pendant 8h presente un nouvel ensemble de raies attribuable en totalite a la 
phase /3-Na,SnO, d&rite par Lang [19]. 

Enfin, en chauffant ce rtsidu pendant 12 h a 900°C on constate l’appari- 
tion de quelques raies supplementtires, imputables a la presence d’une 
surstructure [20]. 

(2) Trioxalatogermanate(IV) de sodium, Na,GeO, 

La deshydratation du complexe oxalique OGeNa $&ale entre 80 et 
240°C (Fig. lb). Elle est suivie directement par la pyrolyse de la partie 
organique, laquelle se deroule brutalement entre 270 et 340°C; une leg&-e 
inflexion est alors enregistree, qui correspond, comme dans le cas precedent, 
a la formation de Na,C,O, et de GeO, encore amorphe. Une nouvelle chute 
pond&ale se produit entre 360 et 420°C et les raies de Na,CO, apparaissent 
nettement sur le diagramme X du residu. Enfin, l’oxyde GeO,, encore 
amorphe, reagit facilement avec le carbonate alcalin en decomposition entre 
550°C et 650°C. Maintenu a cette derniere temperature pendant 8 h, le 
residu final de la thermolyse cristallise pour donner le metagermanate 
Na,GeO, [9]. 

Les courbes ATD relatives a ce produit ne revelent, a l’echauffement, 
aucun incident thermique significatif, si on exclue le pit endothermique de 
son point de fusion au voisinage de 1055 “C (Fig. 2b). 

(3) Dioxalatovanadate(IV) de sodium et dioxalatotitanate(IV) de sodium, 
Na,VO, et Na,TiO, 

La pyrolyse a l’air des complexes OVNa et OTiNa a CtC CtudiCe 
anterieurement [15,16]. Rappelons que OVNa se decompose pour donner 
des 500°C le metavanadate NaVO, qui se transforme ensuite en ortho- et 
pyro-vanadate [16,21,22] a plus haute temperature (> 650°C). 

En revanche, la thermolyse lente de ce complexe oxalique double en 
atmosphere inerte (argon) favorise la formation et la stabilisation du 
metavanadate jusqu’a sa fusion, au voisinage de 630°C. Enfin, la decom- 
position progressive de OVNa jusqu’a 600 O C, en atmosphere oxydoreductrice 
aboutit a un residu noir hygroscopique. Son analyse chimique ne revtle 
qu’une faible proportion (< 7%) de vanadium(V) et le spectre du residu 
d&hydrate est attribuable a l’hypovanadate Na,VO, [4,5]. 

Ce compose a CtC fabrique recemment par reaction sous vide entre 
Na,CO, et V,O,, a une temperature superieure a 650°C [23]; cependant le 
diagramme de poudre du produit, obtenu en chauffant les deux oxydes 
Na,O et VO, a 500°C dans une ampoule scellte, avait 6tC identifie a celui 
d’un melange de NaVO, et de Na,VO, [6]. 

L’ATD appliqute, en atmosphere ordinaire, a l’hypovanadate d&hydrate 
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tel que now l’avons obtenu, montre plusieurs pits significatifs (Fig. 2~): un 
premier pit exothermique, s’etalant entre 245 et 3OO”C, correspond a 
l’oxydation de la totalit du vanadium en V(V) et la transformation du 
residu en meta et pyrovanadate, en presence d’une faible quantite d’ortho- 
vanadate. Deux autres incidents endothermiques s’en suivent: l’un tres 
faible, a 390°C semble traduire un changement partiel de la variete pyro- 
vanadate “basse temperature” en une variete “haute temperature” [6]; 
l’autre, plus important, vers 537°C pourrait corresponde a la transformation 
du metavanadate en orthovanadate de sodium [21]. 

Enfin, un dernier pit tres prononce, Cgalement endothermique, debute 
vers 645°C et annonce la fusion de la phase pyrovanadate Na,V,O, encore 
presente. 

Quant a la decomposition progressive a l’air de OTiNa, elle conduit des 
650°C a un metatitanate encore ma1 organise et hygroscopique [16]; son 
recuit pendant quelyues heures a 850°C aboutit a Na,TiO, bien cristallise 
dont le spectre de poudre est identique a celui indique par Belyaev [7], mais 
legerement different de la phase /3 signalee par d’autres auteurs [3]. 

Les courbes ATD du produit amorphe montrent, B l’echauffement, trois 
pits significatifs tous endothermiques: un premier pit vers 110°C corre- 
spond au depart de l’eau du produit humide. Un autre pit de plus faible 
envergure, dont le sommet se situe autour de 690°C traduirait le passage 
d’une phase metastable a toute temperature [3] a une autre stable a haute 
temperature et se conservant par trempe a l’air. I1 nous semble que dans nos 
conditions l’hypothese de la formation interm~di~re de NazTi205 puis de sa 
decomposition au voisinage de 700°C en Na,O,TiO, et 4Na,O,TiO, [2] est 
a &carter puisque, d’une part, ie phenomene que nous avons observe est 
reversible, et que d’autre part, nous n’avons pas dCcelC ni les reflexions 
appartenant au dititanate sur les diffractogrammes des residus recueillis 
entre 650 et 750°C, ni celles qui appartiendraient a Na,Ti 30, ou a 
Na,Ti,O,,, a plus haute temperature. 

Le dernier pit est large, il traduit la d~omposition du m~tatitanate dans 
un intervalle de temperature ayant 932°C comme point culminant. 

En definitive, il importe de noter la grande similitude dans l’evolution 
therrnique du nouveau complexe OSnNa aves les autres complexes oxaliques 
doubles, due essentiellement a la formation intermediaire de l’oxalate puis 
du carbonate alcalin. Notons aussi que, le terme ultime de leur decomposi- 
tion est toujours Na,MO, sauf dans le cas de OVNa ou le vanadium s’oxyde 
facilement a l’air en V(V) et se dismute partiellement dans une atmosphere 
d’argon. 11 semble cependant que la substitution d’une faible quantite de 
vanadium par le titane dans OVNa, stabiliserait le V(IV) en atmosphere 
inerte. C’est ce processus de stabilisation ainsi que le mecanisme de decom- 
position d’autres complexes doubles renfermant des metaux a l’etat d’oxyda- 
tion (IV) que nous tacherons d’approfondir dans un proche avenir. 
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