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CHIMIE MINERALE. - Synthése et étude du chromate de thallium trivalent Tly(CrOy); et de
chromates doubles du type MM ™ (CrOy4);, nHO (M"' = TI", Ag"; M™ = TP, B’ :n=01).

Note (*) de André Lecerf, Yannick Cudennec, Amédée Riou et Yves Gerault,
présentée par Jean Wyart.

Le chromate de thallium (III) TI(CrO,); ainsi que les chromates doubles AgTI(CrOs),, AgTI(CrO4),, 1H,O et
TIBi(CrOs); a, B, v, 6 ont été préparés. Les paramétres cristallins de plusieurs de ces phases ont ét¢ déterminés sur
monocristal. Tl(CrOy)s, AgTI(CrOs),, 1H,O et TIBi(CrOs4), o posseédent une maille orthorhombique. La maille de
TIBi(CrO4), y et de TIBi(CrO.), & est monoclinique.

INORGANIC CHEMISTRY. - Synthesis and Study of the Trivalent Thallium Chromate T1,(CrO4); and Double
Chromates of formula Type M'M™(CrO.),, nH,O (M'= TI*, Ag"; M™=TI*', Bi**; n=0,1).

The trivalent thallium chromate TI,(CrOy)s, double chromates AgTI(CrOy),, AgTI(CrO,),, 1H>0 and TIBi(CrO,): o, 3,
vy, 0 have been prepared. The crystal parameters of several phases have been determined with a single crystal.
TL(CrOy)s, AgTI(CrOy), 1H>0 and TIBi(CrOy4), a have an orthorhombic unit cell. TIBi(CrO4):y and TIBi(CrOy), &
unit cell is monoclinic.

Ce travail termine 1'étude cristallochimique des composés oxygénés du chrome (VI) et du
thallium III ou du bismuth III ([1] a [4]). La présente Note est consacrée aux chromates Tl(CrO,)s,
AgTI(CrOy),, AgTI(CrOs),, 1H,0 et TIBi(CrOs)s.

Le chromate de thallium monovalent TLCrO4 est connu depuis plus de un siecle [5], mais a
notre connaissance le chromate de thallium trivalent Tl,(CrO,); n'avait jamais été préparé.

Tl(CrO,4); est obtenu a partir du trioxyde de chrome CrO; et du nitrate de thallium(IIl) Tl
(NOs)s, 3H,0. Le rapport Cr/Tl1 doit étre voisin de 4 ce qui constitue un excés de CrOs par rapport a
la stoechiométrie du composé. Les réactifs sont mélangés par broyage et on ajoute environ 1 ml
d'eau pour 10 g de solides. Le mélange réactionnel a alors la consistance d'une pate. Il est placé
dans une boite de Pétri qui est portée sur une plaque chauffante dont la température est réglée a
40°C environ. La réaction mise en jeu est totale au bout de 2 jours, elle s'écrit globalement :

40°C

2Tl (NO3)3, 3H20 +3 CI‘O3 - ‘l> le(CI‘O4)3 +6 HNO3 +3 Hzo

Le solide formé est lavé a l'acétone en évitant l'inflammation du solvant; par filtration on
récupere Tl (CrOs); .

Le chromate double AgTI(CrOs),, 1H,O a été préparé a partir de Tl(CrO,); et du dichromate
d'argent Ag,Cr,O;. Les réactifs sont mélangés en proportions stoechiométriques, le mélange est
finement broy¢, placé dans un réacteur puis on ajoute 1 ml d'eau pour 6 g de mélange. Le réacteur
est scellé et porté 2 jours a 100°C. La réaction mise en jeu s'écrit :

100°C

le(CI’O4)3 + Angr207 +2HO0 —[> 2 Ang(CI'O4)2, IH,O + CrO;

Le lavage, a l'acétone, du solide obtenu permet de récupérer AgT1(CrO4),, 1H,O.



La préparation de TIBi(CrO.), s'est avérée trés délicate a cause d'un phénomene d'oxydo-
réduction partiel qui affecte le thallium monovalent en milieu riche en CrO3 et surtout compte tenu
de la complexité cristallochimique de ce composé. Quatre variétés allotropiques que nous avons
appelées a, B, y, 0 ont été mises en évidence. Nous avons souvent obtenu des mélanges de ces
variétés; néanmoins, les parameétres déterminants qui régissent la synthése des phases pures ont pu
étre cernés.

La phase a est obtenue pure a partir d'un systéme réactif constitu¢ par 1 mole de T1,Cr,O; pour 1
mole de Bi,(CrO;), Cr,0; [6]. On ajoute environ 3 ml d'eau pour 10 g de mélange. Le systéme
réactionnel est porté 2 jours a 100°C. La réaction globale s'écrit :

100°C

leCI‘zO7 + BiZ(CI'O4)2 CI’207 — ‘D 2 TlBl(CI‘O4)2 o + 2 CI’O}.

La phase a est recueillie apres filtration et lavage a 1'acétone.

La variété y cristallise lentement lors du refroidissement de la solution saturée ayant
donné naissance a la variété o .

La variété 3 est obtenue pure en chauffant la variété oo a 400°C, puis en refroidissant brutalement;
c'est donc une variété de haute température qui a été parfois obtenue en équilibre métastable avec a.,
a basse température.

Enfin, la variété  est obtenue a 50°C en partant de 1 mole de T1,Cr,O7pour 2 moles de BIOHCrO4
avec un tres large excés de CrOs; (10 chrome pour 1 bismuth) et environ 5 ml d'eau pour 10 g de
solides. La réaction globale s'écrit :

50°C
leCI‘zO7 + 2 BIOHCI'O4 - ‘D 2 TIBI(CI'O4)2 o + HzO

La phase & est filtrée et lavée a I'acétone.

L'analyse chimique des phases pures a été effectuée selon les techniques exposées dans une
précédente Note [6]. Les résultats sont reportés dans le tableau I; ils sont en bon accord avec les
formules proposées.

Des monocristaux de taille suffisante pour une étude cristallographique ont été obtenus par
évaporation lente, dans une étuve a 50°C, d'un systéme ayant donné naissance a Tl(CrO,); et a
TIBi(CrOs), 8. En revanche les monocristaux de AgTI(CrO,.),,1H,O de TIBi(CrOs4), o et de
TIBi(CrOs), y sont obtenus par la méthode de variation lente de température entrainant une
diminution de solubilité. Etant donné le mode de préparation de TIBi(CrOs), P et de AgTI(CrO.),,
nous n'ayons jamais pu obtenir des monocristaux de ces phases.

Tl (CrOy4); se présente sous la forme de plaquettes pseudo-hexagonales jaunes alors que
AgTI(CrO4),,1H,0 cristallise en aiguilles parallélépipédiques rouges dont les extrémités sont plus
ou moins tronquées. Les monocristaux de la phase TIBi(CrO,), a se présentent sous la forme de
plaquettes épaisses jaunes a section pseudo-hexagonale; la phase y apparait sous la forme de gros
cristaux rouge-foncé présentant de multiples troncatures tandis que la variété o cristallise en petites
plaquettes rouges dont la section est un parallélogramme.

L'étude cristallographique de ces monocristaux a permis de déterminer les parameétres cristallins
ainsi que les groupes spatiaux de ces phases. Les valeurs des paramétres ont été affinées par la
méthode des moindres carrés d'apres les données des diagrammes de poudre indexés. Les résultats
sont reportés dans le tableau II ou sont comparées masses volumiques expérimentales et masses
volumiques calculées. En raison de la difficulté d'obtenir des quantités suffisantes des variétés pures
v et d, seule la masse volumique expérimentale de la phase TIBi(CrOs), o a été déterminée.

Les structures cristallines de toutes ces phases, a lI'exception de la variété o de TIBi(CrO,),, sont

originales. Cette derniére phase est isotype de la phase o des composés du rubidium et de
I'ammonium Rb et NH4Bi(CrOs4), [2].



L'étude thermique de ces chromates a été effectuée sous oxygene a la pression atmosphérique. La
courbe d'analyse thermique différentielle de Tl(CrOs); présente un seul pic endothermique a 255
°C, correspondant a la fusion avec décomposition du produit. Le spectre X des phases obtenues
apres refroidissement met en évidence TLCr,O; et TICr(CrOs). , [7]. Il y a donc simultanément
réduction du thallium III en thallium I et réduction partielle du chrome VI en chrome III.

C'est I'¢tude thermique de AgTI(CrO4),,1H>O qui nous a permis de mettre en évidence la présence
d'une molécule d'eau dans la formule de ce composé. En effet, le spectre infrarouge ne montre pas
clairement la présence de cette molécule d'eau. La courbe d'analyse thermique différentielle (fig.)
présente deux pics endothermiques intenses a 180 et 300°C respectivement. Le second pic
correspond a la fusion du solide; le diagramme X apres refroidissement montre la présence de
AngrzO7 et de leCI‘zO7.

A 300°C, le thallium est donc réduit a I'état monovalent, mais le chrome est toujours au degré
d'oxydation VI.

Le pic a 180°C a été attribu¢ a la déshydratation du monohydrate selon la réaction :

Ang(CrO4)2,1H20 — 4> Ang(CTO4)2 + HzO

La perte de masse mesurée par thermogravimétrie : 3,1 %, est en bon accord avec la valeur
calculée : 3,20 % (fig.).

Nous avons vérifié qu'apres le pic a 180°C, le thallium reste bien a I'état trivalent. Ce dosage a
été effectué en mettant a profit le fait qu'a froid le sel de Mohr réduit seulement les ions chromate a
I'état de chrome III, tandis qu'a I'ébullition et en atmosphere inerte le sel de Mohr réduit en plus le
thallium trivalent a 1'état monovalent.

La déshydratation de AgT1(CrOs),,1H,O conduit a un nouveau chromate double anhydre d'argent
et de thallium III: AgTI(CrOs,),. Ce chromate a été caractérisé par son diagramme X de poudre qui
est original, mais son procédé¢ d'é¢laboration n'a pas permis d'obtenir de monocristaux.

Le diagramme d'analyse thermique différentielle de TIBi(CrO,), o est complexe; on distingue
plusieurs pics endothermiques (fig.). A 340°C un pic faible correspond a un changement de variété
allotropique car la thermobalance, a cette température, n'a enregistré aucune perte de masse. La
variété de haute température 3 ainsi obtenue reste figée a la température ambiante comme pour le
compos¢ du rubidium RbBi(CrOs),, [2]. Cette phase de haute température a ét¢ ¢galement obtenue
de facon aléatoire a 50°C, mélangée a la variété a. Le diagramme de poudre de TIBi(CrOs), B
présente une étroite analogie avec celui des phases analogues du rubidium et de I'ammonium
(Rb,NH4)Bi(CrO4): B [2] dont nous n'avons pu obtenir de monocristaux. Il est probable que ces trois
phases soient isotypes. Les autres pics plus intenses notamment celui a 460°C, correspondent a la
destruction de la phase B accompagnée d'un phénomene de fusion partielle. Il n'a pas été possible de
préciser la nature des phases obtenues.

Pour conclure I'étude des phases TIBi(CrO,),, il faut remarquer que lorsque les temps de réaction
de préparation sont supérieurs a plusieurs semaines, I'oxydation partielle des ions thalleux conduit a
l'obtention des phases mixtes TI'TI"', Bi(1.x) (CrO4)2. C'est ainsi que nous avons mis en évidence un
mélange de phases a et B pour lequel les analyses chimiques donnent un taux de substitution du
bismuth par du thallium trivalent voisin de 15 %. En outre, des cristaux dans lesquels le thallium
trivalent est substitué par environ 30 % de bismuth et isotypes de la phase TI'TI™ (CrO4)> [8] ont
¢été isolés. L'isotypie avec cette phase a été confirmée par une étude sur monocristal. Les parameétres
cristallins affinés de la phase TI'TI" 7 Big3 (CrO4), sont consignés dans le tableau II.



(*) Remise le 21 mars 1983.
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TABLEAU 1
Analyses chimiques
M™ (%) M%) Cr (%)
e — " —— L ———— N m— L — " —cm—

Phases Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
TL(CrO)s . ...... - - 54,2 54,02 20,6 20,61
AgTl(CrOy),, H,O. 19,3 19,19 37,7 36,35 18.4 18,5
TIBi(CrO4),a.. . ... 31,4 32,5 16,0

1 2 16,2
b i o i L Y A 16,11
TIBi(CrOy4)2y . - . . .. 32,1 32,8 16,1
TIBi(CrO4),20 ... ... 32,3 32,2 17,1
TABLEAU 11
Paramétres cristallins.

Phases Systéme cristallin ~ Groupe spatial a(A) b(A) c(A) B° Dhbse Paiae 2
TGO 5 csuv s Orthorhombique Pbcn 12,805(13)  8,776(11) 8,651(7) o 507 517 4
AgT1(CrO,),, H,O . . Orthorhombique Pnmaou Pna2; 18336(12)  5674(5)  17,329(5) 2 486 490 4
TIBi(CrOy),a . . . . . Orthorhombique Pnna 10,020(8) 12,859(16) 5,726(5) - 575 581 4
TIBI(CiOu)5% «.» - - Monoclinique P2, Pm ou P2/m 8,818(11) 17,059(5) 7,272(7)  91,27(5) - 588 6
TIBi(CrO),5 . . . . . Monoclinique P24 10438(11) 12,884(9)  5421(5) 9324(12) - 589 4
TI'TI"Biy 3 (CrOy4), . . Orthorhombique Pnma 14,66 (2) 5,748(6) 8,578(10) - = 590 4



~ TIBi(CrO4)p

+

400 200 30D 400 500 600

= x% Perte
AgT|(Cr0Og)2iH20 il AgTI(Cr04)o ,1Hs0
V \‘ AgTI{CrO4)o
3
Tlo(Cr04)3 .
e L 230°¢
1
2 >
100 200 300 400 T2 O 1 2 3 4 temps(H)
A.T.D A.T.G

Analyses thermiques.



