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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 292 (30 mars 1981) - Série II

CRISTALLOCHIMIE. - Synthèse et étude de nouveaux dichromates doubles de Bismuth : 
MBi(Cr2O7)2  (M = Ag+, K+, Tl+, NH4

+, Rb+).
 

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

    Plusieurs nouveaux dichromates de bismuth ont été préparés à partir d'une solution saturée de CrO 3, de nitrate de
bismuth et de dichromate M2Cr2O7. Ces dichromates sont de formules MBi(Cr2O7)2 et ont été mis en évidence pour M =
Ag+, K+, Tl+, NH4

+, Rb+. L'étude cristallographique montre que K et TlBi(Cr2O7)2 présentent deux variétés allotropiques
dont l'une paraît isotype de NH4 et RbBi(Cr2O7)2, qui possèdent la même structure. La structure de AgBi(Cr2O7)2, est
différente.

     Several new bismuth dichromates have been prepared from a saturated solution of chromium trioxide, bismuth
nitrate and M2Cr2O7 dichromate. The unit formula of these dichromates is MBi(Cr2O7)2 . They have been characterized
for M = Ag+, K+, Tl+, NH4

+, Rb+. Crystallographic study shows that K and TlBi(Cr2O7)2 crystallizes in two allotropic
species,  one  of  these  is  isomorph  with  NH4  and  RbBi(Cr2O7)2 which  have  the  same  structure.  The  structure of
AgBi(Cr2O7)2  is different.

     La synthèse et l'étude d'un nouveau chromate AgBi(CrO4)2 ont été exposées dans une Note
récente [1].
    Toujours dans le cadre d'un travail consacré aux chromates doubles de bismuth et de métaux
monovalents MBi(CrO4)2, et aux dichromates doubles  MBi(Cr2O7)2, la présente Note expose les
résultats obtenus dans l'étude des dichromates; M pouvant être Ag+, K+, Tl+, NH4

+ou Rb+.
     La synthèse des dichromates doubles a été menée à bien à la température du laboratoire soit
20°C environ. A une solution aqueuse saturée de CrO3, on ajoute successivement à l’état solide, du
nitrate de bismuth Bi(NO3)3.5H2O, puis du dichromate M2Cr2O7.  Les proportions optimales des
réactifs sont de 800 g de nitrate de bismuth par litre de solution et d'un atome M pour un atome de
bismuth. Le mélange est agité pendant environ 2 jours, puis filtré sur un verre fritté, le solide est
essoré au maximum; après lavage à l'acétone et séchage, on obtient le dichromate MBi(Cr2O7)2. La
réaction mise en jeu s’écrit globalement :

  M2Cr2O7  (solide)   + 2 Bi(NO3)3.5H2O  (solide) + 6 CrO3  (dissous) 
                                                                                2 MBi(Cr2O7)2 (solide) + 6 HNO3 (dissous) + 7 H2O

    La réaction précédente permet de préparer  MBi(Cr2O7)2  pour M = Ag+, K+, Tl+, NH4
+, Rb+, par

contre pour M = Li+, Na+, Cs+, on n'obtient pas le dichromate double.
    L'analyse chimique des solides obtenus a été effectuée après dissolution dans l'acide nitrique. Le
chrome est dosé par réaction d'oxydo-réduction avec le sel de Mohr. Le bismuth est précipité à
1'état de sulfure qui est dissous dans l'acide nitrique puis dosé par l’EDTA. Le potassium est dosé
par spectrophotométrie de flamme. L'ammonium est déplacé par la soude concentrée chaude, puis
dosé sous forme d'ammoniac. L'argent est dosé gravimétriquement après précipitation à l'état de
AgCl. Le thallium est dosé au spectrophotomètre à plasma. L'ensemble des résultats obtenus est
consigné dans le tableau I.



    Des monocristaux de NH4Bi(Cr2O7)2  et AgBi(Cr2O7)2   ont été préparés en portant à 4°C environ,
dans un réfrigérateur, la solution filtrée lors de la préparation de ces composés. Quelques jours sont
nécessaires pour obtenir des cristaux de dimensions suffisantes pour une étude aux rayons X. Les
cristaux de  ces  deux dichromates  sont  de  couleur  rouge.  AgBi(Cr2O7)2  est  un  prisme à section
carrée; NH4Bi(Cr2O7)2  présente des morphologies assez variables : plaquettes ou prismes à section
octogonale.
    Les monocristaux des autres phases KBi(Cr2O7)2 , RbBi(Cr2O7)2  et TlBi(Cr2O7)2, ont été obtenus
par évaporation très lente à 50°C, du mélange constitué par 1 mole de  MBi(Cr2O7)2, 6 moles de
CrO3 et de l'eau. Dans ces conditions MBi(Cr2O7)2  se transforme intégralement en chromate double
de  bismuth  MBi(CrO4)2  ou  en  Bi(OH)CrO4.  Au  cours  de  l'évaporation,  le  sel  MBi(Cr2O7)2,
reprécipite  sous  la  forme  de  monocristaux  rouges.  KBi(Cr2O7)2   et  TlBi(Cr2O7)2,  recristallisent
chacun en deux variétés allotropiques. L'une d'entre elles est sans doute métastable et nous n'avons
pu en obtenir que quelques monocristaux. L'autre variété est stable : elle se présente sous la forme
d'aiguilles, tronquées ou non, à facettes plus ou moins bombées pour le sel de potassium et sous la
forme de plaquettes pseudo-hexagonales tronquées, plus ou moins épaisses, pour le sel de thallium.
RbBi(Cr2O7)2  cristallise sous la forme de prismes allongés à section carrée.
    Les  monocristaux  de  ces  dichromates  doubles  ont  été  étudiés  par  différentes  techniques
cristallographiques  :  chambre  de  Lauë,  Weissenberg  et  Buërger;  diffractométrie  automatique;
AgBi(Cr2O7)2,  a été étudié par diffraction neutronique [2]. Les résultats cristallographiques sont
consignés dans le  tableau II.  On peut  noter  un bon accord entre densités observées et  densités
calculées ce qui confirme les résultats chimiques.
      D'après les résultats de ce tableau, on peut noter que quatre de ces dichromates NH4, Rb, K et
TlBi(Cr2O7)2 , possèdent le même groupe spatial et des mailles comparables. Les études structurales
actuellement en cours montrent qu'elles sont effectivement isotypes [3].
    Dans ces quatre dichromates on observe toutefois une variation du paramètre  c alors que les
autres paramètres restent très voisins. Le paramètre c paraît dépendre directement du rayon ionique
de l'alcalin (tableau III).
     L'étude structurale de NH4Bi(Cr2O7)2  [3] et RbBi(Cr2O7)2  montre en effet que ces structures sont
constituées de feuillets [Bi(Cr2O7)2]n

n- séparés par l’ion M+. Le paramètre c représente la distance
interfeuillet, il est donc tout à fait normal que ce paramètre soit fonction du rayon ionique de l'ion
M+.
    Pour les dichromates K et TlBi(Cr2O7)2 , dans lesquels les rayons ioniques de K+ et T1+ sont plus
faibles que  ceux de NH4

+ et Rb+, les structures seraient métastables mais on observe deux autres
structures stables originales. Ce phénomène est probablement dû au fait que la structure de type
monoclinique devient instable quand le rayon ionique de M+ s'écarte trop de ceux de NH4

+ et Rb+.
  Les structures des variétés stables de K et TlBi(Cr2O7)2  sont en cours d'étude.
  AgBi(Cr2O7)2  possède  une  structure  originale  [2]  et  il  n'existe  pas  de  structure  de  type
monoclinique, probablement parce que le rayon ionique de Ag+ est trop faible. Dans la structure de
AgBi(Cr2O7)2, on trouve des groupements [AgBiO12] où Ag et Bi jouent des rôles semblables. Les
groupements [AgBiO12] sont reliés par des groupements dichromate qui assurent un enchaînement
tridimensionnel de la structure.
   I1 semble donc que le rayon ionique du cation monovalent joue un rôle déterminant dans la
formation  et  l'existence  des  structures  MBi(Cr2O7)2.  Ce point  de vue se trouve résumé dans  le
tableau IV.






