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INTRODUCTIOfl

La c o m p o s i t i o n  d e3 p r é c i p i t é s  o b t e n u s  en  mé­

l a n g e a n t  d e s  s o l u t i o n s  v a r i e  s o u v e n t  non  s e u l e m e n t  

s u i v a n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  r é a c t i f s  e t  l a  tem pé­

r a t u r e ,  m a is  a u s s i  s u i v a n t  l e  mode de p r é c i p i t a t i o n .

Ce d e r n i e r  f a c t e u r  e s t  b ea u c o u p  p l u s  i m p o r t a n t  q u ’ on 

l ’ a v a i t  c r u  d ’a b o r d .  I l  e x p l i q u e  p o u r q u o i  t a n t  d ’ a u t e u r s  

o n t  o b t e n u  d e s  r é s u l t a t s  d i f f é r e n t s  en e m p lo y a n t  l e s  

mêmes s o l u t i o n s .  En e f f e t ,  d a n s  l e  c a s  de s o l u t i o n s  

a p t e s  à  f o r m e r  d e s  s e l s  b a s i q u e s ,  t o u t e  une s ^ r i e  de 

m é la n g e s  d o n t  l a  c o m p o s i t i o n  v a r i e  de c e l l e  de  1 ’h y ­

d ro x y d e  j u s q u ’au  s e l  n o rm a l  p e u v e n t  ê t r e  o b t e n u s ·  Ces 

m é la n g e s  o n t  s o u v e n t  é t é  c o n s i d é r é s  comme com posés  

d é f i n i s ·  P a r  c o n s é q u e n t ,  l o r s q u ’ on v e u t  é t u d i e r  une 

p r é c i p i t a t i o n ,  i l  f a u t  n é c e s s a i r e m e n t  t e n i r  compte'



du  mode de m é la n g e  d e s  s o l u t i o n s  e t  o p é r e r  de f a ç o n  

à  ce  que l a  p r é c i p i t a t i o n  a i t  l i e u  en  m i l i e u  non  h é ­

t é r o g è n e ·

P o u r  r é a l i s e r  u n  m é la n g e  t r è s  r a p i d e  de d eux  

s o l u t i o n s  e t  o b t e n i r  d e s  p r é c i p i t é s  hom ogènes ,  P i e r r e  

J o l i b o i s  a  Im ag in é  un  a p p a r e i l  d o n t  i l  a  donné  une  

d e s c r i p t i o n  d é t a i l l é e  ( 1 ) ·  C e t  a p p a r e i l  a  é t é  employé 

p o u r  de  n o m b re u se s  é t u d e s  de p r é c i p i t a t i o n s  (2) ( 3) ( 4) 

( 5 ) ( 6) ( 7 ) ·  Nous l ' a v o n s  nous-mêmes u t i l i s é  p o u r  n o t r e  

t r a v a i l ·  P o u r  l ’ i n t e l l i g e n c e  du  s u j e t ,  n o u s  c r o y o n s  

u t i l e  d ’ en  d o n n e r  im m é d ia te m en t  u ne  b r è v e  d e s c r i p t i o n  

( F i g u r e  1) e t  d ’ e x p l i q u e r  son  f o n c t i o n n e m e n t .

L ' a p p a r e i l  e s t  composé de deux  b o u t e i l l e s  à 

t u b u l u r e s  l a t é r a l e s ,  A e t  B, d a n s  l e s q u e l l e s  s o n t  p l a ­

c é e s  l e s  s o l u t i o n s  d e s  r é a c t i f s .  Les d é b i t s  de c e s  

s o l u t i o n s  s o n t  m e s u r é s  p a r  l e s  m a n o m è tre s ,  C e t  D, e t  

s o n t  r é g l é s  p a r  l e s  p i n c e s  R! e t  Rg. Les m anom ètres  

s o n t  g r a d u é s  é g a le m e n t  en  v a r i a n t  l e s  l o n g u e u r s  d e s  

c a p i l l a i r e s ,  E!  e t  E2» de s o r t e  que l a  même é c h e l l e  

de g r a d u a t i o n  s e r t  au x  d e u x .  Les d é b i t s  d e s  s o l u t i o n s  

s o n t  a l o r s  égaux  quand  l e s  n i v e a u x  d a n s  l e s  t u b e s  me- 

n o m é t r i q u e s  s o n t  l e s  mêmes. Le n i v e a u  d e s  r é a c t i f s  

d a n s  l e s  b o u t e i l l e s  n ’ i n f l u e  p a s ,  c a r  l ’ e n t r é e  de l ’a i r



se  f a i s a n t  a u  f o n d  de c e l l e s - c i ,  e l l e s  c o n s t i t u e n t  d e s  

v a s e s  de M a r i o t t e .  A l a  j o n c t i o n  du  tu b e  en  T, i l  y  a  

un  r e t r e c i s s e m e n t  où l e s  r é a c t i f s  se  m é la n g e n t  t r è s  r a ­

p id e m e n t  a v a n t  que l a  p r é c i p i t a t i o n  commence. Le p r é c i ­

p i t é  s e  fo rm e  donc  en m i l i e u  hom ogène .

P o u r  u t i l i s e r  l ’a p p a r e i l  on p l a c e  q u a t r e  l i t r e s  

d ’un  r é a c t i f  d a n s  l a  b o u t e i l l e  A e t  q u a t r e  l i t r e s  de 

l ’a u t r e  r é a c t i f  d a n s  l a  b o u t e i l l e  B. Les  p i n c e s  s o n t  

d e s s e r r é e s  e t  f i x é e s  p o u r  que l e s  d é b i t s  s o i e n t  é g a u x .

On r e c u e i l l e  a l o r s  s o u s  l e  tu b e  en T de s i x  à  s e p t  

l i t r e s  de s o l u t i o n  en p r e n a n t  s o i n  que l e s  d é b i t s  ne 

d i f f è r e n t  p a s .  Dans t o u t e s  n o s  p r é c i p i t a t i o n s ,  l e  d é ­

b i t  de  chaque  s o l u t i o n  f u t  t o u j o u r s  s u p é r i e u r  à  500 

c . c .  p a r  m in u te  c e  q u i  donne  un d é b i t  t o t a l  de p l u s  d ’un  

l i t r e  à l a  m i n u t e ·

Dans chaque  s é r i e  d ’ e x p é r i e n c e s  à  deux  s o l u t i o n s ,  

n o u s  a v i o n s  d ’un  c ô t é ,  q u a t r e  l i t r e s  de s o l u t i o n  de 

t i t r e  f i x e ,  e t  de l ’ a u t r e  c ô t é  q u a t r e  l i t r e s  de s o l u t i o n  

de t i t r e  d i f f é r e n t  d ’une  e x p é r i e n c e  à  l ’a u t r e .  Dans 

ch aq u e  s é r i e  d ’ e x p é r i e n c e s  à  t r o i s  s o l u t i o n s ,  nous  a v i o n s  

d ’u n  c ô t é ,  q u a t r e  l i t r e s  de  s o l u t i o n  du s e l  du m é t a l  

l o u r d  e t  de l ’a u t r e  c ô t é  un  m é lan g e  de deux  l i t r e s  de 

s o l u t i o n  d ’u n e  b a s e  e t  de deux  l i t r e s  de s o l u t i o n  d ’un



a u t r e  s e l .  Dans ce c a s ,  i l  n ’y  a v a i t  que l e  t i t r e  de 

l a  s o l u t i o n  de l a  b a s e  q u i  v a r i a i t  d ’une e x p é r i e n c e  

à  l ’a u t r e ·

Les c o m p o s i t i o n s  d e s  p r é c i p i t é s  e x p r im é e s  so u s  

fo rm e  de r a p p o r t s  m o l é c u l a i r e s  d ’o x y d e s ,  Cd0/C02 p a r  

e x e m p le ,  f u r e n t  é c r i t e s  en  r e g a r d  d e s  c o m p o s i t i o n s  

d e s  s o l u t i o n s  e x p r im é e s  a u s s i  so u s  fo rm e  de r a p p o r t s  

m o l é c u l a i r e s ,  COg/CdO p a r  ex em p le ·  D’ a p r è s  l e s  t a b l e a u x  

a i n s i  o b t e n u s ,  n o u s  a v o n s  t r a c é  d e s  d iag ram m es en  p o r ­

t a n t  en  a b s c i s s e s  l e s  v a l e u r s  d e s  r a p p o r t s  d a n s  l e s  

s o l u t i o n s  e t  en  o r d o n n é e s ,  l e s  v a l e u r s  d e s  r a p p o r t s  

d a n s  l e s  p r é c i p i t é s ·  Quand d e s  s o l u t i o n s ,  d o n t  une  de 

t i t r e  f i x e  e t  l ’a u t r e  de t i t r e  d i f f é r e n t  d ’u n e  e x p é ­

r i e n c e  à l ’a u t r e ,  d o n n è r e n t  de f a ç o n  c o n t i n u e  d e s  p r é ­

c i p i t é s  de même c o m p o s i t i o n ,  l a  c o u r b e  é t a i t  p a r a l l è l e  

à  l ’ a b s c i s s e  e t  l ’ e x i s t e n c e  d ’u n  composé d é f i n i  é t a i t  

é t a b l i ·

Le b u t  p r i n c i p a l  du  p r é s e n t  t r a v a i l  é t a i t  

l ’ é tu d e  s y s t é m a t i q u e  de l a  p r é c i p i t a t i o n  de q u e l q u e s  

c a r b o n a t e s ,  b o r a t e s ,  s i l i c a t e s  e t  a r s é n i a t e s .

Avec d e s  s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de cad ium  e t  d e s  

s o l u t i o n s  de b i c a r b o n a t e  de p o t a s s i u m ,  l e  c a r b o n a t e  

n o rm a l  de cadmium f u t  t o u j o u r s  f o r m é .  En e m p lo y a n t  l e



c a r b o n a t e  d ’ammonium a u  l i e u  du  b i c a r b o n a t e  de p o t a s s i u m ,  

l e s  p r é c i p i t é s  f u r e n t  un  p e u  p l u s  b a s i q u e s  que l e  c a r b o ­

n a t e  n o rm a l  p r o b a b l e m e n t  à c a u s e  d ' u n e  p e r t e  de CO2 p e n ­

d a n t  l e  s é c h a g e ·

La p r é c i p i t a t i o n  de s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de c o b a l t  

p a r  d e s  s o l u t i o n s  de b i c a r b o n a t e  de p o t a s s i u m  f o u r n i t  un  

n o u v eau  composé b a s i q u e  d é f i n i ,  5C0CO3.C0 (OH)g, t a n d i s  

que l a  p r é c i p i t a t i o n  p a r  l e  c a r b o n a t e  d ’ammonium donna  

d e s  com posés  i n s t a b l e s  se  d é c o m p o sa n t  à l ' a i r  av ec  d é g a ­

gem ent d ’ a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e ·

Quand d e s  s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de  n i c k e l  e t  d e s  

s o l u t i o n s  de  c a r b o n a t e  d'ammonium f u r e n t  em p lo y ées  i l  

s e  fo rm a  d e s  m é la n g e s  b a s i q u e s  m a is  qua nd l ’ e x c è s  de c a r ­

b o n a t e  d ’ammonium f u t  g r a n d ,  a u c u n  s o l i d e  ne  ■se s é p a r a .

Le b i c a r b o n a t e  de p o t a s s i u m  ne donna  p a s  de p r é c i p i t é s  

a s s e z  v o lu m in e u x  p o u r  ê t r e  é t u d i é s .

Les p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n  e n t r e  l e  n i t r a t e  de 

z i n c  e t  l e  b o r a x  e t  c e u x  de l a  r é a c t i o n  e n t r e  l e  n i t r a t e  

de z i n c ,  l e  b o r a x  e t  l a  soude  f u r e n t  t o u s  d e s  m é la n g e s  

b a s i q u e s .

Le s u l f a t e  de  c u i v r e  e t  l e  m é t a s i l i c a t e  de s o ­

dium d o n n è r e n t  d e s  m é la n g e s  b a s i q u e s  e t  d e s  m é la n g e s  a c i d e s .



Les  p r o d u i t s  o b t e n u s  avec  d e s  s o l u t i o n s  de m é t a s i l i c a t e  

de sod ium  e t  de soude  f u r e n t  t o u s  d e s  m é la n g e s  b a s i q u e s ·

Le n i t r a t e  e t  l ’a c é t a t e  de plomb r é a g i s s a n t  a v e c  

l ’ a c i d e  a r s é n i q u e  ou l ’a r s é n i a t e  p r i m a i r e  d e  p o t a s s i u m  

d o n n è r e n t  en  m i l i e u  f o r t e m e n t  a c i d e ,  e t  en  a b s e n c e  d ’un  

e x c è s  d ’ i o n s  a r s é n i q u e s ,  l ’a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de plomb 

p u r  PbHAsC>4 . En p r é s e n c e  d ’un  e x c è s  d ’ i o n s  a r s é n i q u e s ,  

c e t  a r s é n i a t e  a d s o r b a  d e s  i o n s  e t  l e  p r o d u i t  f u t  a c i d e  

e t  i n d é f i n i ·

Le c h l o r u r e  de plomb donna  p a r  r é a c t i o n  a v e c  

l ’a c i d e  a r s é n i q u e  d e s  c h l o r o a r s é n i a t e s  i n d é f i n i s ·

La r é a c t i o n  e n t r e  l e  n i t r a t e  de plomb e t  l ’ a r s é ­

n i a t e  s e c o n d a i r e  de p o t a s s i u m  f o u r n i t  d ’ a b o r d  l ’a r s é n i a ­

t e  s e c o n d a i r e  de  p lom b ,  PbHAsO^., p u i s  l ’ a r s é n i a t e  t e r t i ­

a i r e  de  p lom b ,  P b 3 (A s 0 4 )2 ,  e t  e n f i n  u n  a r s é n i a t e  b a s i q u e  

in c o n n u  de c o m p o s i t i o n  d é f i n i e ,  9Pbs(ASO4) pb(OH)2״2

En p r é c i p i t a n t  d e s  s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de plomb 

p a r  d e s  s o l u t i o n s  d ' a c i d e  a r s é n i q u e  c o n t e n a n t  d e s  q u a n ­

t i t é s  de p o t a s s e  de p l u s  en  p l u s  g r a n d e s  nous  a v o n s  ob­

t e n u  d ’a b o r d  l ’a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de p lom b,  PbHAs04, 

e t  e n s u i t e  d e s  m é la n g e s  b a s i q u e s ·



E n f i n ,  d e s  s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de plomb e t  d e s  

s o l u t i o n s  d ’a c i d e  a r s é n i q u e  c o n t e n a n t  d e s  q u a n t i t é s  

de p l u s  en  p l u s  g r a n d e s  d ’ ammoniaque f o u r n i r e n t  l ’a r -  

s é n i a t e  s e c o n d a i r e ,  PbHAsC>4, e t  un  a r s é n i a t e  b a s i q u e  

d é f i n i ,  4 P b 3 (A s0 4 )2 « P b (0 H )2> non e n c o r e  d é c r i t .

Aucun d e s  a r s é n i a t e s  b a s i q u e s  de plomb d é c r i t s  

dans  l a  l i t t é r a t u r e  ne f u t  p r é c i p i t é  e t  l e u r  e x i s t e n c e  

e s t  m is e  en  d o u t e .

La c o m p o s i t i o n  d e s  a r s é n i a t e s  que n o u s  a v o n s  p r é p a r é s  

n ’ e s t  p a s  c h a n g é e  p a r  u n  c o n t a c t  de v i n g t - q u a t r e  h e u r e s  

av ec  l ’e a u - m è r e .

Les  v a l e u r s  du pH de t o u t e s  l e s  e a u x -m è re s  d e s  

a r s é n i a t e s  f u r e n t  d é t e r m i n é e s ,  e t  i l  f u t  a i n s i  é t a b l i  

que l a  cone  : e n t r â t i o n  d e s  i o n s  h y d r o g è n e  à  une f o r t e  i n ­

f l u e n c e  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  de c e s  p r é c i p i t é s .

L ’ e x p o s é  q u i  s u i t  s e r a  d i v i s é  en  q u a t r e  p a r t i e s :

Dans l a  p r e m i è r e  p a r t i e  nous  é t u d i e r o n s  l e s  c a r ­

b o n a t e s  de cadmium, de c o b a l t ,  de n i c k e l  e t  de  b é r y l l i u m .

Dans l a  deux ièm e p a r t i e  nous  i n d i q u e r o n s  l e s  e s s a i e  

que nous  a v o n s  e f f e c t u é s  en vue  de l ’ o b t e n t i o n  d e s  b o r a t e s  

de  z i n c .



La t r o i s i è m e  p a r t i e  s e r a  c o n s a c r é e  à  l ’ é tu d e  

d e s  s i l i c a t e s  de c u i v r e ·

E n f i n ,  l a  d e r n i è r e  p a r t i e  t r a i t e r a  d e s  a r s é -  

n i a t e s  de p lom b·

Ces r e c h e r c h e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  au x  L a b o r a ­

t o i r e s  du d é p a r t e m e n t  de c h i n i e  de l a  F a c u l t é  d e s  

S c i e n c e s  de l ' U n i v e r s i t é  L a v a l  s o u s  l a  d i r e c t i o n  de 

M o n s ieu r  l e  P r o f e s s e u r  P a u l - E ·  Gagnon·

J e  p r i e  mon M a î t r e  de b i e n  v o u l o i r  a g r é e r  

l ' e x p r e s s i o n  de ma p r o f o n d e  g r a t i t u d e  p o u r  l a  b i e n ­

v e i l l a n c e  a v e c  l a q u e l l e  i l  a  d i r i g é  mes t r a v a u x  e t  

p o u r  l ' a s s i s t a n c e  e t  l e s  p r é c i e u x  c o n s e i l s  q u ' i l  m' 

p r o d i g u é s .

J e  p r i e  é g a l e m e n t  so n  E x c e l l e n c e  M o n se ig n eu r  

A le x a n d r e  Vachon e t  m o n s i e u r  A d r i e n  P o u l i o t ,  d oyen  

de l a  f a c u l t é  d e s  s c i e n c e s ,  de t r o u v e r  i c i  l 'h o m m a ­

ge de ma v i v e  r e c o n n a i s s a n c e  p o u r  l a  b i e n v e i l l a n c e  

q u ' i l s  m ' o n t  té m o ig n é  e t  p o u r  l ' a t t e n t i o n  p a r t i c u l i  

è r e  d o n t  i l s  o n t  b i e n  v o u l u  m 'h o n o r e r .

J e  r e m e r c i e  l e  C o n s e i l  N a t i o n a l  d e s  R e c h e rc h e

q u i  m 'a  a c c o r d é  d eux  b o u r s e s  d ' é t u d e s  me p e r m e t t a n t  

d ' e f f e c t u e r  c e s  t r a v a u x .



J ’a d r e s s e  a u s s i  mes r e m e r c i e m e n t s  à  M o n s ieu r  

l e  p r o f e s s e u r  L o u i s  C l o u t i e r  e t  a u  d o c t e u r  P a u l -  

E d o u a rd  P e l l e t i e r  q u i  o n t  m i s ,  s a n s  c o m p te r ,  à  ma 

d i s p o s i t i o n  l e s  r e s s o u r c e s  de l e u r  e x p é r i e n c e  a c ­

q u i s e .
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CHAPITRE PREMIER 

C a r b o n a t e s  de cadmium, de  n i c k e l ,  d e  c o b e l t

e t  de b é r y l l i u m

Dans ce c h a p i t r e ,  n o u s  i n d i q u e r o n s  l e s  t r a ­

vaux  que n o u s  a v o n s  e f f e c t u é s  p o u r  l ’ o b t e n t i o n  d e s  

c a r b o n a t e s  de cadmium, nous  d o n n e r o n s  l a  m éthode  de 

p r é p a r a t i o n  d ’un  composé d é f i n i  de c o b a l t ,  n o u s  p a r ­

l e r o n s  d e s  c a r b o n a t e s  de n i c k e l ,  n o u s  t r a i t e r o n s  

d e s  c a r b o n a t e s  de  b é r y l l i u m  e t  f i n a l e m e n t  n o u s  f e ­

r o n s  v o i r  comment v a r i a i t  l a  c o m p o s i t i o n  d e s  p r é ­

c i p i t é s  en  e m p lo y a n t  d e s  s o l u t i o n s  s o i t  de b i c a r b o ­

n a t e  de p o t a s s i u m ,  s o i t  de c a r b o n a t e  d ’ ammonium, s o i t  

de c a r b o n a t e  de p o t a s s i u m .

1 · -  C a r b o n a t e s  de Ca dmium.

P a r  l a  r é a c t i o n  e n t r e  d e s  s o l u t i o n s  de n i t r a t e  

de  cadmium de t i t r e  c o n s t a n t ,  0 , 0 5  M, e t  d e s  s o l u ­

t i o n s  de b i c a r b o n a t e  de p o t a s s i u m  de t i t r e  d i f f é r e n t  

à ch aq u e  e x p é r i e n c e ,  0 , 0 5  à  0 , 5 0  M, n o u s  a v o n s  t o u ­

j o u r s  o b t e n u  l e  c a r b o n a t e  n o rm a l  de  cadmium. ( T a b l e a u  

1 e t  F i g u r e  2 ) ·



Des p r o d u i t s  l é g è r e m e n t  p l u s  b a s i q u e s  f u r e n t  

o b t e n u s  p a r  r é a c t i o n  de s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de c a d ­

mium de t i t r e  c o n s t a n t ,  0 , 0 5  M, a v e c  d e s  s o l u t i o n s  

de c a r b o n a t e  d ’ ammonium de t i t r e  d i f f é r e n t  à chaque  

e x p é r i e n c e ,  0 , 0 5  à 0 , 5 0  M· Nous c r o y o n s  que  l e s  p r é ­

c i p i t é s  é t a i e n t  l e  c a r b o n a t e  n o rm a l  e t  q u 'u n  p e u  de 

g az  c a r b o n i q u e  f u t  p e r d u  p a r  c h a u f f a g e  à  8 0 ° c .  (T a ­

b l e a u  2 e t  F i g u r e  3 )

En e m p lo y a n t  l e  c a r b o n a t e  n o rm a l  de p o t a s s i u m  

e t  en  o p é r a n t  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  a n a l o g u e s  de c o n ­

c e n t r a t i o n ,  G o u t i e r ,  P e l l e t i e r  e t  Gagnon (6) o b t i n ­

r e n t  d e s  com posés  b a s i q u e s  d é f i n i s ·

Dans c e s  t r o i s  s é r i e s  d ' e x p é r i e n c e s ,  on r e t r o u ­

ve  l e  même s e l  de cadmium e t  l e s  mêmes c o n c e n t r a t i o n s  

de  s o l u t i o n s .  Ce q u i  d i f f è r e  c ' e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  

i o n s  h y d r o g è n e .  La c o n c e n t r a t i o n  d e s  i o n s  c a r b o n i q u e s  n ' a  

donc s u r  l a  c o m p o s i t i o n  d e s  c a r b o n a t e s  de cadmium q u 'u n e  

i n f l u e n c e . l i m i t é e  p a r  l e  pH d u  m i l i e u .

Les p r é c i p i t é s  f u r e n t  f i l t r é s ,  b i e n  l a v é s  à  

l ' e a u  d i s t i l l é e  f r o i d e  e t  s é c h é s  à  80°C .  Comme i l s  

c o n t e n a i e n t  e n c o r e  de l ' e a u  a p r è s  ce  s é c h a g e ,  l e s  do ­

s a g e s  d ' a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e  e t  de cadmium f u r e n t  f a i t s  

s u r  l e s  mêmes p r i s e s .  L ' a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e



d é g a g é  p a r  l ' a c t i o n  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  d i l u é ,

(1 : 1) f u t  a b s o r b é  e t  p e s é  d a n s  d e s  t u b e s  à  ch au x  

s o d é e .  La s o l u t i o n  de c h l o r u r e  de cadmium r é s u l ­

t a n t e  f u t  t r a i t é e  p a r  q u e l q u e s  c . c .  d ' a c i d e  s u l f u -  

r i q u e  c o n c e n t r é  e t  é v a p o r é e  à s i c c i t é  s u r  b a i n -  

m a r i e .  Le r é é i d u  f u t  e n s u i t e  d i s s o u t  d a n s  l ' e a u  e t  l a  

s o l u t i o n  f u t  p o r t é e  à 250 c . c .  dans  une f i o l e  j a u g é e *  

Le m é t a l  f u t  a l o r s  d é t e r m i n é  p a r  e l e c t r o l y s e  d ' u n e  

p o r t i o n  de  50 c . c .  Les  c a r b o n a t e s  ne  c o n t e n a i e n t  p a s  

de m é t a l  a l c a l i n .
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2 . «  C a r b o n a t e s  de c o b a l t♦

P a r  r é a c t i o n  de  s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de c o b a l t ,  

de t i t r e  c o n s t a n t ,  0 , 0 5  M, a v e c  d e s  s o l u t i o n s  de b i ­

c a r b o n a t e  de p o t a s s i u m  de t i t r e  d i f f é r e n t  à  c h aq u e  

e x p é r i e n c e ,  0 , 1 0  à 0 , 5 0  M, un composé b a s i q u e  d é f i n i  

f u t  o b t e n u .  Son r a p p o r t  m o l é c u l a i r e  CoQ/C02 à  l a  

v a l e u r  1 , 2 0  e t  s a  f o r m u le  e s t  5CoC03.C o (0H)2 (Ta­

b l e a u  3 e t  F i g u r e  4 ) ·

L es  c a r b o n a t e s  de c o b a l t ,  o b te n u s  p a r  l a  r é a c ­

t i o n  e n t r e  d e s  s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de c o b a l t ,  de 

t i t r e  c o n s t a n t ,  0 , 0 5  M, e t  d e s  s o l u t i o n s  de c a r b o n a t e  

d ’ aimunium de t i t r e  d i f f é r e n t  à chaque  e x p é r i e n c e ,

0 ,0 2 5  à 0 , 5 0  M, s e  d éco m p o sen t  r a p i d e m e n t  à l ! a i r ·  

( T a b l e a u  4 e t  F i g u r e  5 ) ·  En p o r t a n t  en a b s c i s s e  

l ’ i n t e r v a l l e  de temps e n t r e  l a  p r é c i p i t a t i o n  e t  

l ' a n a l y s e  de chaque  p r o d u i t ,  e t  en o rd o n n é e  l a  com­

p o s i t i o n  e x p r im é e  s o u s  l a  fo rm e  du r a p p o r t  m o l é c u l a i r e ,  

CoO/CO , on o b t i e n t  l a  c o u r b e  de l a  F i g u r e  6. E l l e  

m o n t r e  l a  p e r t e  r a p i d e  de gaz  c a r b o n i q u e  p e n d a n t  l e s  

c i n q  p r e m i e r s  j o u r s  e t  e l l e  i n d i q u e  qu»à l ' é q u i l i ­

b r e ,  l a  v a l e u r  du  r a p p o r t  m o l é c u l a i r e  CoO/COg e s t  

s u p é r i e u r e  à  2, 3·



Dans d e s  c o n d i t i o n s  a n a l o g u e s  de c o n c e n t r a ­

t i o n /  av ec  d e s  s o l u t i o n s  de c a r b o n a t e  de  p o t a s s i u m  , 

C l o u t i e r ,  P e l l e t i e r  e t  Gagnon o b t i n r e n t  d e s  p r é c i ­

p i t é s  de c o m p o s i t i o n  b e au co u p  p l u s  b a s i q u e ,  l e u r s  

r a p p o r t s  m o l é c u l a i r e s  CoO/CO é t a n t  e n t r e  2 , 0 5  e t  

2 , 5 8 ·  On p e u t  donc c o n c l u r e ,  comme d a n s  l e  c a s  d e s  

c a r b o n a t e s  de cadmium, que l a  c o n c e n t r a t i o n  des  i o n s  

c a r b o n i q u e s  n ’ i n f l u e  p a s  a u t a n t  que l a  c o n c e n t r a t i o n  

d e s  i o n s  h y d ro g è n e  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  des  p r é c i p i t é s ·

A p rè s  f i l t r a t i o n ,  l e s  c a r b o n a t e s  f u r e n t  l a v é s  

à f o n d  à  l ’e a u  d i s t i l l é e  f r o i d e  e t  s é c h é s  à l fa i r  

à  l a  t e m p é r a t u r e  de  l a  c h a m b re .  P a r c e  q u ' i l s  c o n t e ­

n a i e n t  e n c o r e  de l f e a u  a p r è s  ce s é c h a g e ,  i l s  f u r e n t  

a n a l y s é s  en  d o s a n t  1»a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e  e t  l e  m é t a l  

s u r  l e s  mêmes p r i s e s ·  L ’ a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e  f u t  a b s o r ­

bé d a n s  d e s  t u b e s  de c h a u x - s o d é e ,  a p r è s  a v o i r  é t é  

l i b é r é  p a r  l ’a c t i o n  d ’ a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  d i l u é  (1: 1) .

Le c o b a l t  f u t  d o sé  p a r  é l e c t r o l y s e  d ’une p a r t i e  

a l i q u o t e  de l a  s o l u t i o n  r é s u l t a n t e  de c h l o r u r e  de 

c o b a l t .  Les  c a r b o n a t e s  f u r e n t  t o u s  t r o u v é s  l i b r e s  

de m é t a l  a l c a l i n ·
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3 · -  C a r b o n a t e s  de n i c k e l »

Avec d e s  s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de n i c k e l  de 

t i t r e  c o n s t a n t ,  0 , 0 5  M, e t  d e s  s o l u t i o n s  de  b i c a r b o ­

n a t e  de  p o t a s s i u m  de t i t r e  d i f f é r e n t  d ’ une e x p é r i e n ­

ce à  l ’ a u t r e ,  0 , 0 5  à 0,5Q M, i l  f u t  i m p o s s i b l e  d ’ ob­

t e n i r  d e s  p r o d u i t s  a s s e z  a b o n d a n t s  p o u r  ê t r e  é t u d i é s .

Des s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de n i c k e l  de t i t r e  

c o n s t a n t ,  0 , 0 5  M, e t  d e s  s o l u t i o n s  de c a r b o n a t e  d ’am­

monium de t i t r e  d i f f é r e n t  d ’une  e x p é r i e n c e  à  l ’a u t r e ,

0 , 0 5  a  0 , 5 0  M, f u r e n t  a u s s i  e m p lo y é e s .  Quand l e  r a p ­

p o r t  m o l é c u l a i r e  COg/NiO d a n s  l e s  s o l u t i o n s  é t a i t  i n ­

f é r i e u r  à  7 , 0  d e s  m é la n g e s  b a s i q u e s  f u r e n t  o b t e n u s  

e t  quand  ce  r a p p o r t  é t a i t  s u p é r i e u r  â  7, 0 , i l  n e  se  

fo rm a  p a s  de  p r é c i p i t é ,  l e  n i c k e l  r e s t a n t  en s o l u t i o n  

so u s  fo rm e  d e  c a t i o n s  n ic k e lo a m m o n iq u e s  ( T a b le a u  V e t  

F i g u r e  7 ) ·

C l o u t i e r ,  P e l l e t i e r  e t  Gagnon (6) d a n s  d e s  

c o n d i t i o n s  a n a l o g u e s  de c o n c e n t r a t i o n ,  m a is  a v e c  l e  

c a r b o n a t e  de p o t a s s i u m ,  o b t i n r e n t  d e s  c a r b o n a t e s  de 

n i c k e l  p l u s  b a s i q u e s  e n c o r e .  La c o m p o s i t i o n  d e s  c a r ­

b o n a t e s  de n i c k e l ,  comme c e l l e  d e s  c a r b o n a t e s  de c a d ­

mium e t  d e s  c a r b o n a t e s  de c o b a l t ,  d é p e n d  donc p l u s  de  

l a  c o n c e n t r a t i o n  en i o n s  h y d r o g é n é  que de l a  c o n c e n t r a t i o n



en  i o n s  c a r b o n i q u e s .

Les c a r b o n a t e s  de n i c k e l  f u r e n t  t r a i t é s  

a n a l y s é s  comme l e s  c a r b o n a t e s  de  c o b a l t ·  I l s  

c o n t e n a i e n t  p a s  de m é t a l  a l c a l i n ·
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4 · -  C a r b o n a t e s  e t  c h ro m a te  de b é r y l l i u m ♦

Q u e lq u e s  e x p é r i e n c e s  f a i t e s  d an s  l e  b u t  d Té t u d i e r  

l e s  p r é c i p i t a t i o n s  du c h ro m a te  e t  du  c a r b o n a t e  de  b é ­

r y l l i u m  s e n t  i c i  r é u n i e s ·

Des s o l u t i o n s  de n i t r a t e  d e  b é r y l l i u m ,  0 , 0 5  M, 

av ec  d e s  s o l u t i o n s  de b i c a r b o n a t e  de  p o t a s s i u m  ou d e s  

s o l u t i o n s  de  c a r b o n a t e  d ’ ammonium ne d o n n e n t  que d e s  

p r o d u i t s  i n s t a b l e s  q u i  d é g a g e n t  du  g a z  c a r b o n i q u e  im­

m é d ia t e m e n t  a p r è s  l e u r  f o E n a t i o n ·  Ces r é s u l t a t s  c o n ­

f i r m e n t  c e u x  de P a r s o n  (8 ) ·

En f a i s a n t :  r é a g i r  une s o l u t i o n  de n i t r a t e  de  b é ­

r y l l i u m  d o n t  l e  t i t r e  é t a i t  0 , 0 5  M, a v e c  une s o l u t i o n  de 

c h ro m a te  de p o t a s s i u m  de même t i t r e ,  0 , 0 5  M, aucun  p r é ­

c i p i t é  n e  s e  s é p a r a ♦  Avec une  s o l u t i o n  p l u s  c o n c e n t r é e  

de c h ro m a te  de  p o t a s s i u m ,  0 , 2 5  M, un p r é c i p i t é  f u t  f o rm é ,  

m a is  i l  s ’h y d r o l y s a  f o r t e m e n t  p e n d a n t  l e  l a v a g e ·  A f in ;  de 

d é t e r m i n e r  j u s q u ’ à q u e l  p o i n t  l e  p r o d u i t  é t a i t  s u s c e p t i b l e  

de s ’h y d r o l y s e r ,  i l  f u t  m is  d an s  un  g r a n d  volume d ’e a u  e t  

c e l l e - c i  f û t  b o u i l l i e  pem dan t  un q u a r t  d ’h e u r e .  A p rès  r e ­

p o s ,  l a  s o l u t i o n  f u t  d é c a n t é e  e t  l e  t r a i t e m e n t  r é p é t é  a v e c  

un a u t r e  volume d ’e a u .  A près  q u a t r e  é b u l l i t i o n s ,  l e  p r o ­

d u i t  f u t  f i l t r é  e t  a n a l y s é ·  Une s o l u t i o n  d ’ e n v i r o n  un 

gramme du p r o d u i t  humide d a n s  de l ’ a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  f u t



t r a i t é : ©  p a r  de l a  so u d e ,  6 N, j u s q u ’à  ce  que l e  

p r é c i p i t é  fo rm é  au d é b u t  s e  s o i t  r e d i s s o u t ·  La s o ­

l u t i o n  f u t  a l o r s  p o r t é e  à  500 c . c .  e t  b o u i l l i e  d u r a n t  

50 m i n u t e s ·  L 'h y d r o x y d e  de b é r y l l i u m  form é f u t  f i l t r é  

à  c h a u d ,  l a v é  à  l ’ e a u  c h a u d e ,  b r û l é  e t  p e s é  à  l ’ é t a t  

de BeO· Dans l e  f i l t r a t ,  l ' a c i d e  c h ro m iq u e  f u t  d é t e r ­

miné p a r  i o d o m é t r i e ·  Les r é s u l t a t s  d é m o n t r e n t  une  h y ­

d r o l y s e  p r e s q u e  c o m p lè t e :  BeO: 0 ,3 4 8 2  g,;Gv0^i 0 ,0 0 7 7  g ,  

r a p p o r t  m o l é c u l a i r e  Be0/ C r03: 181·



5 · -  I n f l u e n c e  du  pH d e s  s o l u t i o n s  s u r  l a  c o m p o s i t i o n

d e s  c a r b o n a t e s

Nous a v o n s  v u  que l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  i o n s  

h y d r o g è n e  l i m i t é  l ' a c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  

i o n s  c a r b o n i q u e s  e t  e x e r c e  a i n s i  une  f o r t e  i n f l u e n ­

ce  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  d e s  c a r b o n a t e s  de cadmium, de 

c o b a l t  e t  de n i c k e l  a b t e n u s  p a r  p r é c i p i t a t i o n .  Le 

d e g r é  de c e t t e  i n f l u e n c e  e s t  i n d i q u é  de f a ç o n  q u a l i ­

t a t i v e ,  d a n s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  où s o n t  com parés  n o s  

r é s u l t a t s ,  o b t e n u s  a v e c : l e  b i c a r b o n a t e  de p o t a s s i u m  

e t  l e  c a r b o n a t e  d*ammonium, e t  l e s  r é s u l t a t s  de C l o u t i e r ,  

P e l l e t i e r  e t  Gagnon (6) o b t e n u s  a v e c  l e  c a r b o n a t e  n o rm a l  

de p o t a s s i u m .



,Valeurs du 
r a p .  moléc.  
Cd0/C02 dans 
l e s  p r é c i p i t é s

V a leu rs  du 
r a p .  m olécu l .  
CoO/COç dans 
l e s  p r é c i p i t é s

V a leu rs  du 
r a p .  moléc.  
NÍO/CO2 dans 
.-les p r é c i p i t é s .

S o lu t io n s  
cíe KHCO3 1,0 de 1 ,22  à 1 ,27

S o lu t io n s  
de ■(NH4)2°°3

pH p lu s  é lev é 1,0 de 1,75 â £ ,29 de 1 ,29  â ,1 ,4 0

S o lu t io n s  
dê^KgCOs (x)

pH encore p lu s  
é le v é de 1,1 à 1,2 de 2,15 à 2,59 de 1 ,45  à 3 ,53

(x) : D 'a p ré s  C l o u t i e r ,  P e l l e t i e r ,  e t  Gagnon (6) .



CHAPITRE I I  

B o r a t e s  de z in c ♦

Nous a l l o n s  t o u t  d ’a b o r d  i n d i q u e r  l e s  e s s a i s  

que n o u s  a v o n s  e f f e c t u é s  a i n s i  que l e s  r é s u l t a t s  

que nous  a v o n s  o b t e n u s  en  t r a i t a n t  d e s  s o l u t i o n s  de 

n i t r a t e  de z i n c  p a r  d es  s o l u t i o n s  de b o r a x  e t  e n s u i ­

t e  nous  p a r l e r o n s  des  r é a c t i o n s  e n t r e  d e s  s o l u t i o n s  

de  n i t r a t e  de z i n c  e t  d e s  s o l u t i o n s  de b o r a x  e t  de 

s o u d e ·

1 « - N i t r a t e  de z i n c  e t  b o r a x .

Des s o l u t i o n s  de  n i t r a t e  de z i n c  de t i t r e  c o n s ­

t a n t ,  0 , 0 5  M, e t  d e s  s o l u t i o n s  de b o r a x  de t i t r e  d i f ­

f é r e n t  d ’u n e  e x p é r i e n c e  à  l ’a u t r e ,  0 , 0 5  à  0 , 1 5  M B2O5, 

n e : d o n n è r e n t  que d e s  m é la n g e s  b a s i q u e s  ( T a b le a u  VI e t  

F i g u r e  8 ) ,  Quand l a  c o n c e n t r a t i o n  de l a  s o l u t i o n  de 

b o r a x  f u t  a u g m e n té e ,  l e  p r é c i p i t é  d e v i n t  m oins  b a s i ­

q u e .  Les v a l e u r s  du pH d e s  e a u x - m è r e s  f u r e n t  d é t e r m i n é e s  

à  0 , 2  p r è s .  I l  f u t  a i n s i  é t a b l i  que l e  b o r a t e  de z i n c  

l e  p l u s  b a s i q u e  f u t  fo rm é  en s o l u t i o n  l é g è r e m e n t  a c i d e  

e t  l e s  a u t r e s ,  en  s o l u t i o n  l é g è r e m e n t  a l c a l i n e s .  G e la



e s t  p r o b a b le m e n t ,  d û  à  l a  s o l u b i l i t é  de 1 ' h y d r o x y d e  de 

z i n c  d an s  l a  soude  p r o v e n a n t  de ! , h y d r o l y s e  de b o r a x ·

Les p r é c i p i t é s  f u r e n t  f i l t r é s ,  l a v é s  à f o n d  à 

l ' e a u  d i s t i l l é e  f r o i d e ,  s é e h é s  e t  c h a u f f é s  a u  r o u g e ·  

Chaque p r i s e  d ' e n v i r o n  0 , 5  g .  f u t  fo n d u e  av ec  un  mé­

l a n g e  de c a r b o n a t e s  de sodium  e t  de p o t a s s i u m ·  La m as­

se  f u t  e n s u i t e  d i g é r é e  d a n s  un p e u  d ' e a u  s u r  b a i n - m a r i e  

j u s q u ' à  d é s a g r é g a t i o n .  Le c a r b o n a t e  de z i n c  f u t  s é p a r é  

p a r  f i l t r a t i o n ,  l a v é  d ' a b o r d  a v e c  une s o l u t i o n  de c a r ­

b o n a t e  de sod ium  à  1% p u i s  à  l ' e a u  d i s t i l l é e  chaude  e t  

s é c h é .  A p rè s  c a l c i n a t i o n ,  l e  z i n c  f u t  d o s é  à  l ' é t a t  de 

ZnO. Le f i l t r a t  f u t  a c i d i f i é ,  v e r s é  d a n s  un: b a l l o n  muni 

d ' u n  r é f r i g é r a n t ,  b o u i l l i  p o u r  c h a s s e r  l ' a c i d e  c a r b o n i ­

q u e ,  p u i s  d i l u é  à  250 c . c .  d an s  u n e  f i o l e  jaug ;ée .  Une 

p r i s e  de 50 c . c .  f u t  n e u t r a l i s é e  p a r  de l a  soude  d é c i n o -  

r m a le  en  e m p lo y a n t  l e  m é t h y l o r a n g e  comme i n d i c a t e u r .

Un volume é g a l  de soude  f u t  a j o u t é  à  une  a u t r e  

p r i s e  de 50 c . c .  e t  l ' a c i d e  b o r i q u e  t i t r é ,  p a r  a d d i t i o n  

s u p p l é m e n t a i r e  de so u d e  en p r e s e n c e  de g l y c é r i n e  n e u t r a ­

l i s é e ,  l a  p h é n o l p h t a l é i n e  s e r v a n t  d ' i n d i c a t e u r .  S i  on 

d o se  l e  z i n c  à  l ' é t a t  de p y r o p h o s p h a t e  e t  l ' o x y d e  b o ­

r i q u e  p a r  d i f f é r e n c e ,  l e s  r é s u l t a t s  c o n c o r d e n t  a v e c  ceux  

o b t e n u s  en  t i t r a n t  l ' a c i d e  b o r i q u e .  Les p r é c i p i t é s  que 

n o u s  a v o n s  p r é p a r é s  ne c o n t e n a i e n t  p a s  de sod ium .
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2 · N *־ i t r a t e  de z i n c ,  b o r a x  e t  s o u d e »

Des s o l u t i o n s  de  n i t r a t e  de z i n c  de t i t r e  c o n s ­

t a n t ,  0 , 0 5  M, e t  d e s  s o l u t i o n s  f o rm é e s  d ’un volume de 

s o l u t i o n s  de  b o r a x  de t i t r e  c o n s t a n t ,  0 , 0 5  M Bg03, e t  

d ' u n  volvune de  s o l u t i o n s  de soude  de t i t r e  d i f f é r e n t  

d ’une  e x p é r i e n c e  à  l ' a u t r e ,  0 , 0 5  à  0 , 2 0  M, Na20 ,  p r o ­

d u i s i r e n t  t o u j o u r s  d e s  m é la n g e s  b a s i q u e s ·

La b a s i c i t é  d e s  m é la n g e s  augm enta  t r è s  r a p i d e ­

m en t  q uand  l a  c o n c e n t r a t i o n  de l a  soude  f u t  a u g m e n té e .  

Quand l e  r a p p o r t  m o l é c u l a i r e  NagO dans  l e s  s o l u t i o n s  

a t t e i n g n i t  l a  v a l e u r  4 ,  l e  p r o d u i t  c o n s i s t a i t  p r e s q u » e n ­

t i è r e m e n t  d ’h y d ro x y d e  de z i n c  ( T a b le a u  V I I  e t  F i g u r e  9 ) .  

On p e u t  e x p l i q u e r  c e c i  d ’a p r è s  l a  l o i  d ’a c t i o n  de m a s s e .  

La soude  a j o u t é e  empêche l ’h y d r o l y s e  du b o r a x .

Le p r é c i p i t é  l e  m oins  b a s i q u e  f u t  o b te n u  en  em­

p l o y a n t ,  au  l i e u  d ’une s o l u t i o n  de so u d e ,  une s o l u t i o n  

d ’a c i d e  b o r i q u e  0 , 1 0  M B2O3 . Tous l e s  p r é c i p i t é s  f u ­

r e n t  t r a i t é s  e t  a n a l y s é s  comme ceu x  de l a  s é r i e  p r é c é ­

d e n t e .  I l s  ne  c o n t e n a i e n t  p a s  de  sodium·
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CHAPITRE I I I  

S i l i c a t e s  de c u i v r e

Nous a v o n s  d * a b o r d  f a i t  r é a g i r  d e s ־ s o l u t i o n s  

de s u l f a t e  de c u i v r e  a v e c  d e s  s o l u t i o n s  de m é t a s i -  

l i c a t e  de sod ium  e t  e n s u i t e  d e s  s o l u t i o n s  de s u l f a ­

t e  de  c u i v r e  a v e c  d e s  s o l u t i o n s  de  m é t a s i l i c a t e  de 

sod ium  e t  de  so u d e ·

1 · -  S u l f a t e  de c u i v r e  e t  m é t a s i l i c a t e  de so d iu m »

La r é a c t i o n  e n t r e  d e s  s o l u t i o n s  de s u l f a t e  de 

c u i v r e  de t i t r e  c o n s t a n t ,  0 , 0 5  M, e t  d e s  s o l u t i o n s  

de m é t a s i l i c a t e  de sodium  de t i t r e  d i f f é r e n t  d fune 

e x p é r i e n c e  à  l ’ a u t r e  0 , 0 2 5  à  0 , 5 0  M, ne  p r o d u i s i t  p a s

de s i l i c a t e  de c o m p o s i t i o n  d é f i n i e .  C e r t a i n s  d e s  mé-
\

l a n g e s  o b t e n u s  é t a i e n t  b a s i q u e s ,  d ' a u t r e s  a c i d e s ,  

( T a b l e a u  V I I I  e t  F i g u r e  1 0 ) .

Les p r o d u i t s  é t a i e n t  t r è s  g é l a t i n e u x ,  d i f f i c i l e s  

à  l a v e r  e t  l e n t s  à  f i l t r e r .  I l s  é t a i e n t  b l e u s  quand 

f r a î c h e m e n t  p r é p a r é s  m a is  c e r t a i n s  d e v i n r e n t  v e r t  f o n ­

cé  a p r è s  l a v a g e  e t  s é c h a g e ·  Tous f u r e n t  f i l t r é s  immé­

d i a t e m e n t  a p r è s  l e u r  f o r m a t i o n ,  l a v é s  . ,jusqu» à  ce que



l e  f i l t r a t  ne  d o n n â t  p l u s  de c o l o r a t i o n  b r u n e  avec  l e  

n i t r a t e  d ' a r g e n t ,  s é c h é s  à  9 0 û e t  a n a l y s é s .

Chaque p r i s e  d ' e n v i r o n  1 , 5  g .  f u t  r e c o u v e r t e  

d ' e a u  d a n s  u ne  c a p s u l e  de  p o r c e l a i n e ,  t r a i t é e  p a r  5 
c . c .  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  c o n c e n t r é ,  e t  c h a u f f é e  à 

s i c c i t é  s u r  b a i n - m a r i e .  L ' a d d i t i o n  d ' a c i d e  e t  l ' é v a ­

p o r a t i o n  f u r e n t  r é p é t é e s  deux  f o i s .  P u i s  l a  m asse  f u t  

h u m e c té e  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  c o n c e n t r é ,  l a i s s é e  a u  

r e p o s  p e n d a n t  15 m i n u t e s  e t  t r a i t é e  p a r  l ' e a u  c h a u d e .  

La s i l i c e  f u t  a l o r s -  f i l t r é e  e t  l a v é e  à  l ' e a u  chaude  

j u s q u ' à  l ' é l i m i n a t i o n  de l ' a c i d e .  P o u r  i s o l é r  ce q u i  

r e s t a i t  de  s i l i c e  en  s o l u t i o n ,  l e  f i l t r a t  f u t  é v a p o ré  

à s i c c i t é  e t  l e  r é s i d u  f u t  t r a i t é  comme l ' é c h a n t i l l o n  

o r i g i n a l .  Le.s deu x  f i l t r e s  c o n t e n a n t  t o u t e  l a  s i l i c e  

f u r e n t  s é c h é s  e t  b r û l é s  en sem b le  a u  f o u r  é l e c t r i q u e  

d a n s  un c r e u s e t  de p l a t i n e  t a r é ·  La s i l i c e  f u t  e n s u i ­

t e  p e s é e .  Le r é s i d u  du , t r a i t e m e n t  de l a  s i l i c e  p a r  

l ' a c i d e  f l u o r h y d r i q u e  é t a i t  n é g l i g e a b l e .

Le f i l t r a t  c o n t e n a n t  l e  c u i v r e  f u t  t r a i t é  p a r  

l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é ,  é v a p o r é  au  b a i n - m à r i e  

e t  p o r t é  à 100 c . c .  d an s  une  f i o l e  j a u g é e .  Le c u i v r e  

f u t  e n s u i t e  d o s é  p a r  é l e c t r o l y s e  s u r  xine p r i s e  de 50 

c« c « *

Les p r é c i p i t é s  é t a i e n t  toute l i b r e s  de sod ium .
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SULFATE DE CUIVRE (M/20) ET METASILICATE DE SODIUM (M/40 à m/ 2 )
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S ־*·2 u l f a t e  de c u i v r e ,  m é t a s i l i c a t e  de sodium  e t  soude

Dans c e t t e  s é r i e  d ’ e x p é r i e n c e ,  nous  a v o n s  employé 

d e s  s o l u t i o n s  de s u l f a t e  de c u i v r e  de t i t r e  c o n s t a n t ,

0 , 0 5  M, e t  des  s o l u t i o n s  fo r m é e s  d ’un  volume de s o l u t i o n s  

de  m é t a s i l i c a t e  de sod ium  de t i t r e  c o n s t a n t ,  0 , 0 5  M, e t  

d ’u n  volume de s o l u t i o n s  de soude  de t i t r e  d i f f é r e n t  à 

ch aq u e  e x p é r i e n c e ,  0 , 0 2 5  à 0 , 2 5  Na20 .  S e u le m e n t  d e s  mé­

l a n g e s  b a s i q u e s  f u r e n t  o b t e n u s  ( T a b l e a u  IX e t  F i g u r e  1 1 ) .  

I l s  a v a i e n t  l e s  mêmes p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  a p p a r e n t e s  

que l e s  p r é c i p i t é s  de l a  s é r i e  p r é c é d e n t e  e t  i l s  f u r e n t  

t r a i t é s  e t  a n a l y s é s  de l a  même f a ç o n .

Aucun ne  c o n t e n a i t  d-s :sodium·
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SULFATE DE CUIVRE {M/20), METASILICATE DE SODIUM (M/20) ET SOUDE (Na-gO M/40 à M/4)



F ¡¿ . l l : - C o P P & £  SULPHATE; SODIUM METASILICATE.
A/ND SODIUM HVDC.OX1DE--



CHAPITRE IV 

A r s é n i a t e s  de p lom b»

Dans ce c h a p i t r e  nous  é t u d i e r o n s  l e s  r é a c t i o n s  

e n t r e  l e s  s o l u t i o n s  d e s  composés s u i v a n t s ;

1 · -  N i t r a t e  d e ·p lo m b  e t  a c i d e  a r s é n i q u e ·

2·*» N i t r a t e  de  plomb e t  a r s é n i a t e  m o n o p o ta s s iq u e ·  

3 · ־  A c e t a t e  de plomb e t  a c i d e  a r s é n i q u e ·

4 * -  C h l o r u r e  de plomb e t  a c i d e  a r s é n i q u e *

5 · -  N i t r a t e  de plomb e t  a r s é n i a t e  b i p o t a s s i q u e ·

6· -  N i t r a t e  de plomb, ac ic ie  a r s é n i q u e  e t  p o t a s s e ·

7 . -  N i t r a t e  de p lom b,  a c i d e  a r s é n i q u e  e t  ammoniaque· 

E n s u i t e  nous  i n d i q u e r o n s  q u e l l e  e s t  1* i n f l u e n c e  d u  pH 

d e s  s o l u t i o n s  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  d e s  p r é c i p i t é s ·

1 . -  N i t r a t e  de  plomb e t  a c i d e  a r s é n i q u e .

La r é a c t i o n  e n t r e  d e s  s o l u t i o n s  d r oxyde a r s é n i q u e  de 

t i t r e  c o n s t a n t ,  0 , 0 5  M, e t  des  s o l u t i o n s  de n i t r a t e  

de plomb de  t i t r e  d i f f é r e n t  d*une  e x p é r i e n c e  à  ! , a u ­

t r e ,  0 , 1 0  à  0 , 5 0  M, p r o d u i s i t  t o u j o u r s  ! , a r s é n i a t e  

s e c o n d a i r e  de p lo m b .  ( T a b le a u  Xb e t  F i g u r e  1 2 ) .



Avec d e s  s o l u t i o n s  de  n i t r a t e  de plomb de  t i t r e  c o n s ­

t a n t ,  0 , 0 5  M, e t  d e s  s o l u t i o n s  d ’oxyde a r s é n i q u e  de t i t r e  

d i f f é r e n t  à chaque  e x p é r i e n c e ,  0 , 0 5  à 0 ,5 0  M, d e s  p r o d u i t s  

p l u s  a c i d e s  que l ’ a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de p lom b f u r e n t  

o b t e n u s .  I l s  c o n s i s t e n t  p r o b a b l e m e n t  en a r s é n i a t e  s e c o n d a i ­

r e  de plomb a y a n t  a d s o r b é  des  i o n s  a r s é n i q u e s  c a r  l e u r  a c i d i t é  

c r û t  av ec  l ’ e x c è s  d ' a c i d e  a r s é n i q u e  en s o l u t i o n  (T a ­

b l e a u  X lb  e t  F i g u r e  1 3 ) .

Ces r é s u l t a t s  d é m o n t r e n t  c l a i r e m e n t  que s i  l ' o n  v e u t  

p r é c i p i t e r  l ’ a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de plomb à p a r t i r  de 

s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de plomb e t  de s o l u t i o n s  d ’ a c i d e  

a r s é n i q u e ,  c e l u i - c i  ne d o i t  p a s  ê t r e  en  e x c è s .  S i  l ’on p r é ­

c i p i t e  de l a  f a ç o n  o r d i n a i r e ^  l a  s o l u t i o n  d ’ a c i d e  a r s é n i q u e .  

d o i t  ê t r e  v e r s é e  d an s  c e l l e  de n i t r a t e  de plomb avec  a g i ­

t a t i o n  c o n t i n u e  a f i n  q u ’ en a u c u n  p o i n t  i l  n ’y a i t  d ' e x c è s  

d ’ a c i d e  a r s é n i q u e .  G’e s t  p o u r q u o i  H. Rose (10) p r é c i p i ­

t a i t  l ’ a r s é n i a t e  d ip lo m b iq u e  en  t r a i t a n t  des  s o l u t i o n s  

de n i t r a t e  de p lomb p a r  d e s  s o l u t i o n s  d ’a c i d e  a r s é n i q u e .

T o u te s  l e s  e a u x -m è ra s  é t a i e n t  f o r t e m e n t  a c i d e s  (pH 

i n f é r i e u r  à 1 , 7 ) .  Q u e lq u es  p r é c i p i t é s  f u r e n t  d i v i s é s  en  

d e u x  p o r t i o n s :  l ’ une f u t  f i l t r é e  im m é d ia te m en t ,  l ’ a u t r e  

f u t  l a i s s é e  d a n s  l ’e a u -m è re  p e n d a n t  une a g i t a t i o n  de 24 

h e u r e s .



Chaque p r é c i p i t é  ( ou p o r t i o n  ) f u t  s é p a r é  

p a r  f i l t r a t i o n  e t  l a v é  j u s q u ’ à ce  que l e  f i l t r a t  ne 

d o n n â t  p a s  de r é a c t i o n  p o u r  l e  plomb avec  l ’ h y d ro g è n e  

s u l f u r é  e t  de  r é a c t i o n  p o u r  l ’ a c i d e  a r s é n i q u e  avec  l e  

n i t r a t e  d ’ a r g e n t .  I l  f u t  e n s u i t e  sé c h é  à 8 0 9 0 ° ״ C. ,  

p u l v é r i s é  e t  a n a l y s é .  L ’oxyde de  plomb f u t  dosé  s e l o n  

l a  M éthode O f f i c i e l l e ,  No. 1 de l ’A .O .A .C .  (16)  p o u r  

l ’ oxyde de p lom b t o t a l  d a n s  l e s  a r s é n i a t e s  de  p lom b,  

e t  l ’ oxyde a r s é n i q u e  s e l o n  l a  m éthode ״  ,T e n t a t i v e de ״

1* A .O .A .C .  (16)  p o u r  l ’ oxyde a r s é n i q u e  t o t a l  dans  

l e s  a r s é n i a t e s  d e  p lom b.  C ependan t  l a  p u r e t é  d e s  

a r s é n i a t e s  p r é p a r s é  r e n d a i t  s u p e r f l u e s  l e s  opé« 

r a t i o n s  s u i v a n t e s :  a)  d a n s  l a  m éthode  de d o sa g e  de 

l ’oxyde de p lom b,  l e  c h a u f f a g e  e t  l a  f i l t r a t i o n  q u i  

s u i v e n t  l a  m ise  en s o l u t i o n ;  b )  dans  l a  méthode 

de d o s a g e  de l ’ oxyde a r s é n i q u e ,  l e  p r e m i e r  t r a i t e ­

ment p a r  25 c e n t i m è t r e s  cu b e s  d ’a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  

e t  1 ’ é v a p o r a t i o n  q u i  s u i t .

Les  r é s u l t a t s  d e s  a n a l y s e s  s o n t  donnés  

dans  l e  T a b le a u  Xa*
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TABLEAU XI a

NITRATE DE PLOMB (M/20) ET OXYDE ARSENIQUE (M/20 à M/2)
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2 . -  N i t r a t e  de plomb e t  a r s é n i a t e  m o n o p o t a s s i q u e ♦

Des s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de p lomb, de t i t r e  

c o n s t a n t ,  0 , 0 5  M, e t  d e s  s o l u t i o n s  d ' a r s é n i a t e  mo­

n o p o t a s s i q u e ,  KH AsO , de t i t r e  d i f f é r e n t  d ' u n e  ex»
2 4

p é r i e n c e  â l ' a u t r e ,  0 , 1 0  à 1 ,0 0  M, f u r e n t  i c i  em­

p l o y é e s .  Les s o l u t i o n s  d ' a r s é n i a t e  m o n o p o ta s s iq u e  . 

f u r e n t  p r é p a r é e s  p a r  m é lange  de s o l u t i o n s  de p o t a s s e  

à t  de  s o l u t i o n s  d ' o x y d e  a r s é n i q u e  en q u a n t i t é s  é q u i ­

v a l e n t e s .

La p r e m i è r e  e x p é r i e n c e  avec  l a  p l u s  f a i b l e  s o ­

l u t i o n  d ' a r s é n i a t e  m o n o p o ta s s iq u e  0 , 1 0  M, f o u r n i t  

1 ' a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de  p lom b p u r ,  PbEAsO^,« Les 

a u t r e s  s o l u t i o n s ,  d a n s  l e s q u e l l e s  de p l u s  g r a a d s  e x ­

c è s  d ' a r s é n i a t e  m o n o p o ta s s iq u e  f u r e n t  e m p lo y é s ,  f o u r ­

n i r e n t  d e s  a r s é n i a t e s  de plomb p l u s  a c i d e s  q u i  c o n s i s ­

t e n t  p r o b a b l e m e n t  en a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de  plomb 

a y a n t  a d s o r b é  d e s  i o n s  a r s é n i q u e s .  ( T a b le a u  X l l b  e t  

F i g u r e  1 4 ) .

Pour  p r é c i p i t e r  à  l ' é t a t  p u r  1 ' a r s é n i a t e  s e c o n ­

d a i r e  de plomb à  p a r t i r  de s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de 

p lo m b ,  un l é g e r  e x c è s  d ' a r s é n i a t e  m o n o p o ta s s iq u e  p e u t  

donc ê t r e  em p lo y é ,  t a n d i s  q u ' u n  l é g e r  e x c è s  d ' a c i d o  

a r s é n i q u e  e s t  n u i s i b l e .  C ependan t  i l  e s t  p l u s  s û r  d ' e m -



p l o y e r  un e x c è s  de n i t r a t e  de p lom b.

M cD onnel l  e t  S m ith  (9)  o n t  a u s s i  p r é p a r é  

l ' a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de p lom b à  p a r t i r  de s o l u ­

t i o n s  de n i t r a t e  de p lom b e t  d ’a r s é n i a t e  m o n o p o ta s ­

s i q u e ·

Chaque p r é c i p i t é  f u t  f i l t r é  im m édia t  ern e n t  

a p r è s  f o r m a t i o n ,  p u i s  t r a i t é  e t  a n a l y s é  t e l  q u ' i l  

a  é t é  i n d i q u é  a u  d é b u t  de ce c h a p i t r e .  Aucun ne 

c o n t e n a i t  de p o t a s s i u m .  Les e a u x -m è re s  é t a i e n t  t o u ­

t e s  t r è s  f o r t e m e n t  a c i d e s  (pH i n f é r i e u r  à 3 , 2 ) ·

L es  r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e s  s o n t  d o n n és  au T a b le a u  X l l a .
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3 · -  A c é t a t e  de plomb e t  a c i d e  a r s é n i q u e «

P a r  m é la n g e  d fune s o l u t i o n  d ’a c é t a t e  de p lom b,  

0 ,0 5  M, e t  d ’une s o l u t i o n  d ’ oxyde a r s é n i q u e  de 

même t i t r e ,  0 , 0 5  M, l ’a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de 

p lom b p u r  f u t  o b t e n u ·  Quand d e s  s o l u t i o n s  £ l u s  

c o n c e n t r é e s  d ’ oxyde a r s é n i q u e  f u r e n t  u t i l i s é e s  d e s  

p r é c i p i t é s  p l u s  a c i d e s  f u r e n t  fo rm é s  p r o b a b l e ­

ment p a r c e  q u ’ i l s  a d s o r b a i e n t  d e s  i o n s  a r s é n i q u e  

( T a b le a u  X I I I o  e t  F i g u r e  1 5 ) .

Pour  p r é p a r e r  l ’ a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de p lom b 

p u r  à p a r t i r  de s o l u t i o n s  d ’a c é t a t e  de p lom b,  deux  

é q u i v a l e n t s  d ’oxyde a r s é n i q u e  p o u v a i e n t  donc  ê t r e  

e m p lo y é s ,  t a n d i s  q u ’à p a r t i r  de s o l u t i o n s  de n i ­

t r a t e  de p lom b t o u t  e x c è s  d ’ oxyde a r s é n i q u e  é t a i t  

n u i s i b l e  à l a  p u r e t é  du p r o d u i t .

T o u te s  l e s  e a u x -m è re s  de c e t t e  s é r i e  é t a i e n t  

f o r t e m e n t  a c i d e s  (pH i n f é r i e u r  à 2 , 1 ) .  Les a r s é -  

n i a t e s  f u r e n t  f i l t r é s  a u s s i t ô t  f o r m é s ,  p u i s  t r a i t é s  

e t  a n a l y s é s  t e l  q u ’i l  a é t é  i n d i q u é  au d é b u t  du 

c h a p i t r e .

Les r é s u l t a t s  d e s  a n a l y s e s  s o n t  d o n n és  au 

T a b le a u  X l la *



Les p r é c i p i t é s  f u r e n t  f i l t r é s  a u s s i t ô t  

a p r è s  l e u r  f o r m a t i o n ,  l a v é s  à  f o n d  à  l ’ e a u  d i s t i l l é e  

e t  s é c h é s  e n t r e  8 0 ° -9 0 ° C ·  L ’oxyde a r s é n i q u e  e t  

l ’oxyde de plomb f u r e n t  d o s é s  t e l  q u ’ i n d i q u é  au  d é ­

b u t  du c h a p i t r e .

Le c h l o r e  f u t  d o sé  à l ’ é t a t  de c h l o r u r e  

d ’ a r g e n t  e n  t r a i t a n t  une s o l u t i o n  de 0 , 5  g· du  p r é ­

c i p i t é  d a n s  de l ’ a c i d e  n i t r i q u e  d i l u é  {10%) p a r  

une s o l u t i o n  de  n i t r a t e  d ’ a r g e n t .
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4 · -  C h l o r u r e  de p lom b e t  a c i d e  a r s é n i q u e .

Avec d e s  s o l u t i o n s  de c h l o r u r e  le plomb de 

t i t r e  f i x e ,  0 ,0 3 3  M, e t  d e s  s o l u t i o n s  d ’ oxyde a r s é  — 

n iq u e  de t i t r e  d i f f é r e n t  d ' u n e  e x p é r i e n c e  à  1»a u t r e ,

0 ,0 3 3  à 0 , 5 0  M, d e s  p r é c i p i t é s  de c o m p o s i t i o n  n o n ״  

d e f i n i e  f u r e n t  o b t e n u s .  I l s  c o n t e n a i e n t  du c h l o r e ·

McDonnell  e t  S m i th  (21)  o n t  p r é p a r é  un c h l o r o -  

a r s é n i a t e  de p lom b ne d i f f é r a n t  de l a  m i m é t i t e ,

Pb4 ( P b C l) (A s O ^ )^ ,  que p a r  une t e n e u r  en c h l o r e  un peu t r o p  

é l e v é e .  Nous a v o n s  o b t e n u  un  p r é c i p i t é  s e m b la b le  avec  une 

s o l u t i o n  de c h l o r u r e  de  p lom b,  0 ,0 3 3  M, e t  une s o l u t i o n  

d 'o x y d e  a r s é n i q u e  de même t i t r e ,  0 , 0 3 3  M. P a r  au g m en ta ­

t i o n  du t i t r e  de l a  s o l u t i o n  d 'o x y d e  a r s é n i q u e  l e s  p r o ­

d u i t s  c o n t e n a i e n t  p l u s  d 'o x y d e  a r s é n i q u e  e t  moins  d 'o x y d e  

de plomb e t  d e  c h l o r e  ( T a b l e a u  XIV e t  F i g u r e  1 6 ) .

Gmelin (20)  a f f i r a e  que l ' a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de 

p lom b, PbHAsO^, e s t  l e  p r o d u i t  de  l a  r é a c t i o n  du  c h l o r u r e  

de p lom b avec  l ' a c i d e  a r s é n i q u e .  M cD onnel l  e t  S m i th  (9) 

p r é t e n d e n t  q u 'u n  c h l o r o - a r s é n i a t e  e s t  g é n é r a l e m e n t  f o r ­

mé m a i s  que l ' a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  p e u t  a u s s i  ê t r e  p r o d u i t  

d a n s  c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s .  Nous n ' a v o n s  o b te n u  mi l ' a r s é -  

n i a t e  s e c o n d a i r e  n i  de c h l o r o - a r s é n i a t e  d é f i n i .  T o u te s  l e s  

e a u x -m è re s  f u r e n t t־  r è s  a c i d e s  (pH i n f é r i e u r  à  1 , 6 ) .
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5 · -  N i t r a t e  de plomb e t  a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de p o ta s s iu m «

Dans c e t t e  s é r i e  d f e x p é r i a n c e s ,  nous  a v o n s  employé 

des  s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de plomb de t i t r e  f i x e ,  0 , 0 5  M, 

e t  d e s  s o l u t i o n s  d ’a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de p o t a s s i u m ,  

K2HASO4 , de t i t r e  d i f f é r e n t  d ’u n e  e x p é r i e n c e  à l ’ a u t r e ,

0 , 0 5  à  1 , 0 0  M , . Les s o l u t i o n s  de ! , a r s é n i a t e  b i p o t a s s i -  

que f u r e n t  p r é p a r é e s  en m é l a n g e a n t  à chaque  e x p é r i e n c e  

u n e  s o l u t i o n  d ’ oxyde a r s é n i q u e  e t  une  s o l u t i o n  de p o t a s ­

s e .  Avec l a  s o l u t i o n  d ’a r s é n i a t e  de p o t a s s i u m  l a  p l u s  

d i l u é e ,  0 , 0 5  M, 1 1a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de  plomb p u r  f u t  

o b t e n u  en m i l i e u  f o r t e m e n t  a c i d e .  En a u g m e n ta n t  l e  t i t r e  

d e l à  s o l u t i o n  d ’ a r s é n i a t e  de p o t a s s i u m  l e s  e a u x -m è re s  

d e v i n r e n t  p l u s  a l c a l i n e s  e t  l e s  p r é c i p i t é s  p l u s  b a s i q u e s .

L ’ a r s é n i a t e  t e r t i a i r e  de p lom b,  Pb3(As04 ) 2> f u t  o b t e n u  quand 

l e s  v a l e u r s  du r a p p o r t  m o l é c u l a i r e  AsgO^/PbO dans  l e s  

s o l u t i o n s  é t a i e n t  e n t r e  2 ,5  e t  4 , 0 .  L ’ e a u -m è re  é t a i t  a l o r s  

f a i b l e m e n t  a l c a l i n e  (pH: 7 , 4 5 - 7 , 6 ) .  Avec de  p l u s  g r a n d s  

e x c è s  d ’a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de p o t a s s i u m ,  un  p r é c i p i t é  

de c o m p o s i t i o n  d é f i n i e  f u t  o b t e n u .  Son r a p p o r t  m o l é c u l a i r e ,  

PbO/AsgOs, a v a i t  l a  v a l e u r  3 , 1 1 ,  ce  q u i  c o r r e s p o n d  à  l a  

f o r m u l e  9Pb3(As04) ·P b (O H )2· Ges r é s u l t a t s  c o n f i r m e n t  ceux  

de McDonnell  e t  S m i th  (15)  q u i  o n t  a f f i r m é  que 1 ’a r s é n i a ­

t e  t e r t i a i r e  de plomb ne p e u t  e x i s t e r  en! s o l u t i o n  que d an s  

des  c o n d i t i o n s  s p é c i f i q u e s  comme p r o d u i t  i n t e r m é d i a i r e



e n t r e  1 ’a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  e t  un  a r s é n i a t e  b a s i q u e  

d é f i n i .

Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  on ne  m e n t io n n e  p a s  de p r é c i ­

p i t a t i o n s  de  s e l s  de plomb p a r  1*a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  

de p o t a s s i u m  m a is  de nombreux a u t e u r s  o n t  employé 1 ’a r ­

s é n i a t e  b i s o d i q u e  q u i  e s t  p l u s  commun. La p l u p a r t  de 

c e s  c h e r c h e u r s  (9) (11) (12) o b t i n r e n t  u n  p r o d u i t  l é g è ­

r e m e n t  p l u s  b a s i q u e  que 1*a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de plomb 

m a is  q u e l q u e s - u n s  (17) ( 1 8 ) ,  o p é r a n t  e n  s o l u t i o n  d i l u é e s ,  

p r é c i p i t è r e n t  l ’ a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  p u r ·  Nos r é s u l t a t s  

m o n t r e n t  q u i  s i  u n  e x c è s  d ’a r s é n i a t e  b i p o t a s s i q u e  e s t  

em ployé ,  l e  m i l i e u  d e v i e n t  a l c a l i n  e t  1 ’ a r s é n i a t e  s e c o n ­

d a i r e  de plomb ne  p e u t  ê t r e  o n t e n u .  S i  l ' o n  a c i d i f i e  l e  

m i l i e u ,  i l  s e  form e d an s  l a  s o l u t i o n  u n  e x c è s  d ’a c i d e  a r s é -  

n i q u e  e t  1 ’ a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de plomb p r é c i p i t e  

m a i s  i l  n ' e s t  p a s  p u r  c a r  i l  a d s o r b e  d e s  i o n s  a r s é n i q u e s .

En somme, d eu x  c o n d i t i o n s  s o n t  n é c e s s a i r e s  à  l a  p r é c i p i ­

t a t i o n  de 1 ’ a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  p u r :  a)  l e  m i l i e u  d o i t  

ê t r e  f o r t e m e n t  a c i d e ;  b) i l  n e  d o i t  p a s  y  a v o i r  d ’ e x c è s  d ’ ­

i o n s  a r s é n i q u e s  en  s o l u t i o n ·

L es  p r é c i p i t é s  de c e t t e  s é r i e  f u r e n t  f i l t r é s  a u s ­

s i t ô t  f o r m é s ,  p u i s  t r a i t é s  e t  a n a l y s é s  t e l  q u * i n d i q u é  au  

d é b u t  du  c h a p i t r e .



Les r é s u l t a t s  s o n t  d o n n és  aux  T a b le a u x  XVa e t  

XVb e t  à  l a  F i g u r e  17·
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6 . -  N i t r a t e  de p lom b, a c i d e  a r s é n i q u e  e t  p o t a s s e »

Des s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de p lom b,  de t i t r e  f i x e ,

0 , 0 5  M, e t  d e s  s o l u t i o n s  fo rm é e s  d ' u n  volume de s o l u ­

t i o n s  d ’ oxyde a r s é n i q u e  de t i t r e  f i x e ,  0 , 0 5  M, e t  d ’u n  

volume de s o l u t i o n s  de p o t a s s e  de t i t r e  d i f f é r e n t  d ' u n e  

e x p é r i e n c e  à  l ' a u t r e ,  0 , 0 5  à 0 , 7 5  M KgO, f u r e n t  e m p lo y é e s .  

Les p r e m i è r e s  e x p é r i e n c e s  av ec  d e s  s o l u t i o n s  d i l u é e s  de 

p o t a s s e  d o n n è r e n t  1 ' a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de plomb en m i ­

l i e u x  f o r t e m e n t  a c i d e s .  Avec d e s  s o l u t i o n s  p l u s  c o n c e n ­

t r é e s  de p o t a s s e ,  l e s  e a u x - ra è re s  d e v i n r e n t  a l c a l i n e s  e t  

l e s  p r é c i p i t é s  t r è s  b a s i q u e s .  Le composé 2Pb^(AsO^)g .  

Pb(0H )g  p r é p a r é  p a r  McDonnell  e t  S m ith  (14) p a r  a c t i o n  de 

l a  p o t a s s e  ou de l a  soude  s u r  1 ' a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de 

plomb ne f u t  p a s  o b t e n u .

A l a  s u i t e  de c e r t a i n s  t r a v a u x  de S trëm holm  ( 1 9 ) ,  

McDonnell  e t  S m i th  (14)  p r é p a r è r e n t  un  a r s é n i a t e  b a s i ­

que de p lo m b ,  8PbO.AsgOs.-ijrHgO, q u ' i l s  a p p e l è r e n t  o c t o -  

a r s é n i a t e .  Une de l e u r s  méthodes de p r é p a r a t i o n  c o n s i s ­

t a i t  à a j o u t e r  s u c c e s s i v e m e n t  des  vo lum es  égaux  d ’une 

s o l u t i o n  de n i t r a t e  de plomb à une s o l u t i o n  de soude  

e t  d ' a r s é n i a t e  t r i s o d i q u e  de r a p p o r t  m o l é c u l a i r e  NagO/ 

AsgO^ é g a l  à 1 5 .  Le p r é c i p i t é  é t a i t  f i l t r é  a p r è s  c h a ­

que a d d i t i o n  e t  l e  f i l t r a t  employé p o u r  l a  p r é c i p i t a ­



t i o n  s u i v a n t e .  Le r a p p o r t  m o l é c u l a i r e  PbO/As^O^ dans  

l e s  p r é c i p i t é s  f u t  d ’a b o r d  t r è s  é l e v é ,  p u i s  i l  b a i s s a  

j u s q u ’ à 8 , 4  e t  se  m a i n t i n t  à  p e u  p r è s  à  c e t t e  v a l e u r .

Les a u t e u r s  c o n c l u r e n t  q u ’ au  commencement beaucoup  d ’h y -  

d ro x y d e  de plomb p r é c i p i t a  avec  1 ’ o c t o a r s é n i a t e  e t  que 

l ’ e x c è s  de soude  f u t  a i n s i  e n l e v é  de l a  s o l u t i o n .  En­

s u i t e ,  1 ’o c t o a r s é n i a t e  s e u l  p r é c i p i t a .  La v a l e u r  du 

r a p p o r t - m o l é c u l a i r e  NagO/AsgO^ en  s o l u t i o n  à  ce  moment 

n ’ e s t  p a s  d o n n é e .  P a r  une  a u t r e  méthode  de p r é p a r a ­

t i o n ,  l e s  mêmes a u t e u r s  o b t i n r e n t  de m e i l l e u r s  r é s u l ­

t a t s .  Le r a p p o r t  m o l é c u l a i r e  PbO/ASgOg de 1 ’ o c t o a r s é ­

n i a t e  v a r i a n t  e n t r e  7 , 8 5  e t  8 , 2 0  e t  a y a n t  une  moyenne 

de 8 , 0 5 .  I l  e s t  é v i d e n t  que 1 ' o c t o a r s é n i a t e  n ’ e s t  p a s  

u n  composé t r è s  b i e n  d é f i n i .

Les  t r o i s  d e r n i è r e s  p r é c i p i t a t i o n s  de c e t t e  s é r i e  

d o n n è r e n t  d e s  a r s é n i a t e s  de plomb d o n t  l e s  v a l e u r s  du 

r a p p o r t  m o l é c u l a i r e  PbO/ASgOg s o n t  e n t r e  7 ,8 5  e t  8 , 4 4  

c ' e s t - à - d i r e  d a n s  l e s  mêmes l i m i t e s  que l e s  v a l e u r s  de 

1 ’ o c t o a r s é n i a t e  de McDonnell e t  S m i th .  C e p e n d a n t ,  c e s  

r é s u l t a t s  n ’ i n d i q u e n t  p a s  l a  f o r m a t i o n  d ’un composé b a ­

s i q u e  d é f i n i .

Chaque p r é c i p i t é  f u t  d i v i s é  en  deux  p o r t i o n s .

L ’une  f u t  s é p a r é e  im m éd ia tem en t  p a r  f i l t r a t i o n ,  l ’a u ­



t r e ,  a p r è s  v i n g t - q u a t r e  h e u r e s  ¿ , a g i t a t i o n  de 1 ' e a u -  

m è re .  Chaque p o r t i o n  f u t  l a v é e  e t  a n a l y s é e  d ’ a p r è s  

l e s  m é th o d e s  c i t é e s  au  d é b u t  du c h a p i t r e .  Aucun a r -  

s é n i a t e  ne c o n t e n a i t  de p o t a s s i u m .



(complété à la page s u i v a n t e )
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TABLEAU XVla

NITRATE DE PLOMB (M/20), OXYDE ARSENIQUE (M/20) ET POTASSE (KgO M/20 à 3/4 M)
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I : f i l t r é  immédiatement après p r é c i p i t a t i o n  
II : f i l t r é  après 24 heures d » a g i t a t i o n  dans 1 · e a u - m è r e .
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N ־־*·7 i t r a t e  de p lom b,  a c i d e  a r s é n i q u e  e t

ammoniaque»

Des s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de  plomb 

de t i t r e  r i x e ,  0 , 0 5  M, f u r e n t  em ployées  avec  des  

s o l u t i o n s  f o r m é e s  d ’un  volume de s o l u t i o n s  d 'o x y d e  

a r s é n i q u e  de t i t r e  f i x e ,  0 , 0 5  M, e t  d»um volume 

de s o l u t i o n s  d 'am m oniaque  de t i t r e  d i f f é r e n t  à c h a ­

que e x p é r i e n c e ,  0 , 0 5  à 1 , 0 0  M , .

Les d eux  p r e m i è r e s  e^p é r i e n c e s  avec  

des  s o l u t i o n s  d i l u é e s  d 'am m oniaque  d o n n è r e n t  1 ’ a r s é -  

n i a t e  s e c o n d a i r e  de plomb en  m i l i e u  f o r t e m e n t  a c i ­

d e .  P u i s ,  a v e c  d e s  s o l u t i o n s  â 'am m oniaque  p l u s  c o n c e n -

t é r e s ,  l e  r a p p o r t  m o l é c u l a i r e  Pbo/As 0 dans  l e s  p r é c i p i -
2 5

t é s  a t t e i g n i t  l a  v a l e u r  3*25 e t  y  dem eura ,  i n d i q u a n t

a i n s i  l a  f o r m a t i o n  d ’un composé d é f i n i  4Pb (AsO )2 ,
3 4

Pb(OH) ( T a b l e a u  XVIIb e t  F i g u r e  1 9 ) .  P a r  c o n t r e ,

1 ' h y d r o x y a r s é n i a t e  Pb (PbOH)(AsO.) ou 3Pb (AsO ) - .4 4 3 3 4 2
Bb(OH) p r é p a r é  p a r  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  (9)  (12) (14)

2
p a r  l ’ a c t i o n  de l 'a m m o n iaq u e  s u r  l ’ a r s é n i a t e  

s e c o n d a i r e  de plomb ne  f u t  p a s  fo rm é ,  même a p r è s



a v o i r  a g i t é  l e s  e a u x -m ê re s  p e n d a n t  v i n g t - q u a t r e  h e u r e s  

a v a n t  de f i l t r e r .  S t r e e t e r  e t  T h a t c h e r  (15) o n t  e s ­

s a y é  t o u t e s  l e s  m é th o d es  de p r é p a r a t i o n  de ce composé 

e t  n ’ o n t  p a s  r é u s s i  à  l e  p r é p a r e r .  Son e x i s t e n c e  e s t  

donc d o u t e u s e .

L es  p r é c i p i t é s  f u r e n t  l a v é s  à f o n d ,  s é c h é s  e t  a n a ­

l y s é s  t e l  q u ’ i n d i q u é  au  d é b u t  du c h a p i t r e .  Tous é t a i e n t  

exem pts  d ’ammoniaque.  Les r é s u l t a t s  d e s  a n a l y s e s  s o n t  

donnés  d a n s  l e . : T a b l e a u  X V IIa .



dosages f a i t s  par P.E. P e l l e t i e r ,  D#Sc
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TABLEAU X V lia

NITRATE DE PLOMB (lï/20), OXYDE ARSENIQUE (M/20) ET AMMONIAQUE (M/20 à M)
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TABLEAU XVIIb

NITRATE DE PLOMB (M /20) , OXYDE ARSENIQUE (M/20) ET AMMONIAQUE (M/20 à M)
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8 , -  I n f l u e n c e  du pH d e s  s o l u t i o n s  s u r  l a  c o m p o s i t i o n

d e s  a r s é n i a t e s .

Dans l e  b u t  de d é t e r m i n e r  l ’ i n f l u e n c e  de l a  c o n ­

c e n t r a t i o n  d e s  i o n s  h y d r o g è n e  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  des  

a r s é n i a t e s  de p lom b,  l e s  v a l e u r s  du pH des  e a u x -m è re s  

f u r e n t  m e s u r é e s  au  moyen de l ’ é l e c t r o d e  de v e r r e .  Le 

t a b l e a u  X V I H f u t  p r é p a r é  en  i n d i q u a n t  l a  c o m p o s i t i o n  

de chaque  p r é c i p i t é  e t  l a  v a l e u r  du pH de 1 ’ e au -m ère  

d an s  l a q u e l l e  i l  se  f o r m a .  La c o u rb e  ( F i g u r e  20) f u t  

t r a c é e  d ’a p r è s  ce  t a b l e a u .  E l l e  m o n t re  que l a  c o n c e n ­

t r a t i o n  d e s  i o n s  h y d ro g è n e  d i v i s e  n e t t e m e n t  l e s  p r é c i ­

p i t é s  en  t r o i s  g r o u p e s :  a r s é n i a t e s  s e c o n d a i r e s  de plomb 

en  s o l u t i o n s  f o r t e m e n t  a c i d e s ;  a r s é n i a t e s  f a i b l e m e n t  

b a s i q u e s  en s o l u t i o n s  p r e s q u e  n e u t r e s  ou a l c a l i n e s ;  a r ­

s é n i a t e s  f o r t e m e n t  b a s i q u e s  en s o l u t i o n s  f o r t e m e n t  a l ­

c a l i n e s .
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RESUME ET CONCLUSION.

Au c o u r s  de c e s  r e c h e r c h e s ,  n o u s  avons 

u t i l i s é  l a  m é th o d e  de p r é c i p i t a t i o n  d é c r i t e  p a r  

J o l i b o i s  p o u r  é t u d i e r  l a  m a n i è r e  de s e  compor­

t e r  de p l u s i e u r s  s o l u t i o n s  d i f f é r e n t e s  e t  nous 

avons  o b t e n u  l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s î

1 · -  C a r b o n a t e s  de cadmium. La r é a c t i o n  du n i t r a ­

t e  de  cadmium a v e c  l e  b i c a r b o n a t e  de p o t a s s i u m  a  t o u ­

j o u r s  f o u r n i  l e  c a r b o n a t e  n o rm a l  de cadmium t a n d i s  

q u ’a v e c  l e  c a r b o n a t e  d ’ammonium d e s  p r é c i p i t é s  p l u s  

b a s i q u e s  f u r e n t  o b t e n u s ,  p r o b a b le m e n t  à c a u s e  d ’une 

p e r t e  d ’a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e  p e n d a n t  l e  s é c h a g e ·

2 . -  C a r b o n a t e s  d e  c o b a l t . Un c a r b o n a t e  b a s i q u e

que d é f i n i ,  5CoC0 . Co(OH) , q u i  n ’a  p a s  e n c o r e  é t é  d é -
3 2

c r i t  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e ,  f u t  p r é c i p i t é  de s o l u t i o n s  

de n i t r a t e  de  c o b a l t  e t  de b i c a r b o n a t e  de  p o t a s s i u m .

En em p lo y a n t  d e s  s o l u t i o n s  d e  c a r b o n a t e  d ’ ammonium, l e s



p r é c i p i t é s  o b t e n u s  é t a i e n t  i n s t a b l e s  e t  p e r d a i e n t  de 

l ’a n h y d r i q u e  c a r b o n i q u e  à l a  t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e ,

3 · -  C a r b o n a t e s  de  n i c k e l » Des m ê l a i g e s  de c a r -  

b o a n t e s  b a s i q u e s  f u r e n t  o b t e n u s  e n  t r a i t a n t  d e s  so=* 

l u t i o n s  de n i t r a t e  de n i c k e l  p a r  d e s  s o l u t i o n s  de  c a r ­

b o n a t e  d ’ ammonium· Quand l e  r a p p o r t  m o l é c u l a i r e  

CO^NiO d a n s  l e s  s o l u t i o n s  f u t  s u p é r i e u r  à 7 , 0 ,  l e  

n i c k e l  dem eura  en s o l u t i o n  s o u s  forme de c a t i o n s  n i c k e l -  

oammonique.

Avec l e  b i c a r b o n a t e  

de p o t a s s i u m  d e s  p r é c i p i t é s  t r o p  peu  a b o n d a n t s  p o u r  

ê t r e  é t u d i é s  f u r e n t  o b te n u s»

4 , -  C a r b o n a t e s  e t  c h ro m a te  de b é r y l l i u m »  Les c a r ­

b o n a t e s  de b é r y l l i m  o b te n u s  s e  d é c o m p o s a i e n t  immé­

d i a t e m e n t  a p r è s  l e u r  f o r m a t i o n  a v e c  dégagem ent  de 

gaz  c a r b o n i q u e  e t  l e  c h ro m a te  de  b é r y l l i u m  p r é p a r é  

s ’h y d r o l y s a i t  p e n d a n t  l e  l a v a g e .  I l  f u t  donc im­

p o s s i b l e  d ' é t u d i e r  c e s  composés»



5 · -  I n f l u e n c e  du pH d e s  s o l u t i o n s  s u r  l a  

c o m p o s i t i o n  d e s  c a r b o n a t e s «, Le pH d e s  r é a c t i f s  

i n f l u e  b e a u c o u p  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  des  c a r b o n a t e s  

p r é c i p i t é s .  L ' i n f l u e n c e  de l a  c o n c e n t r a t i o n  des  

i o n s  c a r b o n i q u e s  e s t  a t t é n u é e  p a r  l a  c o n c e n t r a ­

t i o n  d e s  i o n s  h y d r o g è n e .

6 · -  B o r a t e s  d e  z i n c .  Les p r é c i p i t é s  p r é p a ­

r é s  à  p a r t i r  de  s o l u t i o n s  de n i t r a t e  de  z i n c  e t  

de  s o l u t i o n s  de  b o r a x ,  ou de b o r a x  e t  de  s o u d e ,  

f u r e n t  t o u s  d e s  m é la n g e s  b a s i q u e s ·

7 · -  S i l i c a t e s  de  c u i v r e · S e u le m e n t  d es  mé­

l a n g e s  f u r e n t  o b t e n u s  en f a i s a n t  r é a g i r  du s u l ­

f a t e  de c u i v r e  avec  l e  m é t a s i l i c a t e  de sodium· 

C e r t a i n s  p r é c i p i t é s  é t a i e n t  p l u s  a c i d e s  que l e  

m é t a s i l i c a t e  de c u i v r e  lu i-m êm e p r o b a b le m e n t  

â c a u s e  d ’une a d s o r b t i o n  d ’ i o n s  s i l i c i q u e s ·  Les 

s o l u t i o n s  de m é t a s i l i c a t e  de sodium  e t  de soude  

ne  d o n n è r e n t  que d e s  m é la n g e s  b a s i q u e s ·



8 · -  A r s é n i a t e s  de plomb♦ Quand d e s  s d l u t i o n s  

de n i t r a t e  de plomb r é a g i r e n t  av ec  d e s  s o l u t i o n s  

d ’ a c i d e  a r s é n i q u e  ou d e s  s o l u t i o n s  d ’a r s é n i a t e  

m o n o p o t a s s i q u e ,  l ’ a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  d e  plomb 

f u t  t o u j o u r s  p r é c i p i t é .  C e p e n d a n t ,  quand l e s  i o n s  

a r s é n i q u e s  é t a i e n t  e n  e x c è s ,  l e  p r é c i p i t é  en 

a d s o r b a i t  e t  é t a i t  moins p u r ·

La r é a c t i o n  e n t r e  

l ’ a c é t a t e  de  plomb e t  l ’ a c i d e  a r s é n i q u e  donna l e s  

mêmes r é s u l t a t s ,  s a u f  q u ’ i c i  un l é g e r  e x c è s  d ’ io n s  

a r s é n i q u e s  ne  f u t  p a s  n u i s i b l e ·

En p r é c i p i t a n t  des  s o l u t i o n s  

de c h l o r u r e  de plomb p a r  l ’ a c i d e  a r s é n i q u e ,  nous  n ’ avons 

p a s  ob tenu ;  de composés d é f i n i s ·

Des s o l u t i o n s  de n i t r a ­

t e  de p lom b e t  d ’ a r s é n i a t e  b i p o t a s s i q u e  p r o d u i s i r e n t  

s u i v a n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  d ’ a r s é n i a t e  b i ­

p o t a s s i q u e ,  l ’ a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e ,  PbHAsO , l ’a r s é n i -
4

a t e  t e r t i a i r e ,  Pb 3 (As04 ) g ,  e t  l ’a r s é n i a t e  b a s i q u e  d é f i ­

n i  9Pb^(A sO ^)g·  Pb (0H )2 · L es  deux  p r e m i e r s  s o n t  b i e n  

connus  t a n d i s  que l e  d e r n i e r  n ’ a p a s  é t é  s i g n a l é  j u s q u ’ i ­

c i ·



La p r é c i p i t a t i o n  de s o l u t i o n s  de n i t r a ­

t e  de p lom b p a r  d e s  s o l u t i o n s  d ' a c i d e  a r s é n i q u e  e t  de 

p o t a s s e  d o nna  d e s  m é la n g e s  b a s i q u e s ·  C e p e n d a n t ,  av ec  

d e s  s o l u t i o n s  de p o t a s s e  l e s  p l u s  d i l u é e s ,  l ' a r s é n i a t e  s e c o n ­

d a i r e  f u t  o b t e n u ·

Le p r o d u i t  de l a  r é a c t i o n  e n t r e  des

s o l u t i o n s  de  n i t r a t e  de p lom b,  d ' a c i d e  a r s é n i q u e  e t

d 'am m oniaque  f u t  l ' a r s é n i a t e  s e c o n d a i r e  de plomb quand

l e s  s o l u t i o n s  d 'am m oniaque  é t a i e n t  d i l u é e s ·  Avec d e s

s o l u t i o n s  d 'am m o n iaq u es  p l u s  c o n c e n t r é e s  un a r s é n i a t e

non  d é c r i t  f u t  p r é c i p i t é ,  4Pb (AsO ) · Pb(OH) ·
3 4 2 2

9 · -  I n f l u e n c e  du pH d e s  s o l u t i o n s  3 u r  

l a  c o m p o s i t i o n  d e s  a r s é n i a t e s ♦ Nous avons m on tré ;  que 

l a  c o n c e n t r a t i o n  en i o n s  h y d ro g è n e  d e s  s o l u t i o n s  i n ­

f l u e  f o r t e m e n t  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  d e s  a r s é n i a t e s  de 

plomb f o rm é s ·  On p e u t  c l a s s e r  c e u x - c i  en t r o i s  g r o u ­

p e s ,  s u i v a n t  l e  pH d e s  e a u x - m è r e s ·
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