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INTRODUCT ION

La composition des précipités obtenus en mé-
langeant des solutions varie souvent non seulement
sulvant la concentration des réactifs et la tempé-
rature, mais aussi suivant le mode de précipitation.
Ce dernier facteur est beaucoup plus important qu'on
ltavait cru d'abord. Il explique pourquoi tant dtauteurs
ont obtenu des résultats différents en employant les
mémes solutions. En effet, dans le cas de solutions
aptes a4 former des sels basiques, toute une sgrie de
mélanges dont la composition vérie de celle de 1l'hy-
droxyde jusqu'au sel normal peuvent &tre obtenus. Ces
mélanges ont souvent été considérés conme composés
définisg. Par conséquent, lorsqu'on veut étudier une

précipitation, il faut nécessairement tenir compte’



du mode de mélange des solutions et opérer de fagon
a4 ce que la précipitation ait lieu en milieu non hé-

térogéne.

Pour réaliser un mélange trés rapide de deux
solutions et obtenir des précipités homogeénes, Pierre
Jolibois a imaginé un appareil dont il a donné une
description détaillée (1l). Cet appareil a été employé
pour de nombreuses études de précipitations (2)(3)(4)
(5)(6)(7). Nous l'avons nous-mémes utilisé pour notre
travall. Pour 1l'intelligence dﬁ sujet, nous croyons
utile d'en donner immédiatement une bréve description

(Figure 1) et d'expliquer son fonctionnement.

Lt'appareil est composé de deux bouteilles a
tubulures latérales, A et B, Qans lesquelles sont pla-
cées les solutions des régctifs. Les débits de ces
solutions sont mesurés par les manométres, C et D, et
sont réglés par les pinces Rl et Ro. Les manométres
sont gradués également en variant les longueurs des
capillaires, E] et Eg, de sorte que la méme échelle
de graduation sert aux deux. Les débits des solutions |
sont alors égaux quand les niveaux dans les tubes mg-
nométriques sont les mémes. Le niveau des réactifs

dans les bouteilles n'influe pas, car l'entrée de l'air



se falsant au fond de celles-cl, elles constituent des
vases de Mariotte. A la jonction du tube en T, 11 y a

un rétrécissement ou les réactifs se mélangent trés ra-
pldement avant que la précipitation commence. Le préci-

pité se forme donc en milieu homogéne.,

Pour utlliser l'appareill on place quatre litres
d'un réactif dans la bouteille A et quatre litres de
l'autre réactif dans la bouteille B. Les pinces sont
desserrées et fixées pour que les débits soient égaux.
On recueille alors sous le tube en T de six & sept
litres de solution en prenant soin que les débits ne
différent pas. Dans toutes nos précipitations, le dé-
bit de chaque solution fut toujours supérieur & 500
Ce.Ce par minute ce qui donne un débit total de plus d'un

litre 4 la minute.

Dans chaque série d'expériences & deux solutions,
nous avions d'un c6té, quatre litres de solution de
titre fixe, et de 1l'autre cb6té quatre litres de solution
de titre différent d'une expérience 4 l'autre. Dans
chaque série d'expériences 4 trois solutions, nous avions
d'un c8té, quatre litres de solution du sel du métal
lourd et de l'autre c6té un mélange de deux litres de

solution d'une base et de deux litres de solution dtun



autre sel. Dans ce cas, 11 n'y avait que le titre de
la solution de la base qui variait d'une expérience

4 l'autre.

Les compositions des précipités exprimées sous
forme de rapports moléculaires d'oxydes, Cd0/CO2 par
exemple, furent écrites en regsrd des compositions
des solutions exprimées aussi sous forme de rapports
moléculaires, COo/Cd0 par exemple. D'aprés les tableaux
ainsi obtenus, nous avons tracé des diagrammes en por-
tant en abscisses les valeurs des rapports dans les
solutions et en ordomnnées, les valeurs des rapports
dans les précipités. Guand des solutions, dont une de
titre fixe et l'autre de titre différent d'une expé-
rience & l'autre, donnérent de facon continue des pré-
cipités de méme composition, la courhe était paralléle
& 1'abscisse et l'existence d'un composé défini était

Le but principal du présent travail était
1'étude systématique de la précipitation de quelques

carbonates, borates, silicates et arséniates.

Avec des solutions de nitrate de cadium et des
solutions de bicarbonate de potassium, le carbonate

normal de cadmium fut toujours formé. En employant le



Carbonate dtammonium au lieu du bicarbonate de potassium,
les précipités furent un peu plus basiques que le carbo-
nate normal probablement & cause d'une perte de COg pen-

dant le séchage.

La précipitation de solutions de nitrate de cobalt
par des solutions de bicarbonate de potassium fournit un
nouveau composé basique défini, 5CoC03.Co(OH)o, tandis
que la précipitation par le carbonate d'ammonium donna
des composés instables se décomposant & 1l'air avec déga-

gement d'anhydride carbonique.

Quand des solutions de nitrate de nickel et des
solutions de carbonate d'ammonium furent employées il
se forme des mélanges basiques mails qugnd l'excés de car-
bonate d'ammonium fut grand, aucun solide ne se sépara,
Le bicarbonate de potassium ne donna pas de précipités

assez volumineux pour étre étudiés.

Les produits de la réaction entre le nitrate de
zinc et le borax et ceux de la réaction entre le nitrate
de zinc, le borax et la soude furent tous des mélanges

basiques.

Le sulfate de cuilvre et le métasilicate de so-

dium donnérent des mélanges basiques et des mélanges acides.



Les produits obtenus avec des solutions de métasilicate

de sodium et de soude furent tous des mélanges basiques.

Le nitrate et l'acétate de plomb réagissant avec
l'acide arsénique ou l'arséniate primaire de potassium
donnérent en milieu fortement acide, et en absence d'un
excés d'ions arséniques, l'arséniate secondaire de plomb
pur PbHAsO4. En présence d'un excés d'ions arséniques,
cet arséniate adsorba des ions et le produlit fut acide

et indéfini.

Le chlorure de plomb donna par réaction avec

l'acide arsénique des chloroarséniates indéfinis.

La réactlion entre le nitrate de rlomb et lt'arsé-
niate secondaire de potassium fournit d'abord l'arsénia-
te secondaire de plomb, PbHAsSO4, puis l'arséniate terti-
aire de plomb, Pb3(As04)2, et enfin un arsénisate basique

inconnu de composition définie, 9Pb3(AsO4)p.Pb(0H) o,

En précipitant des solutions de nitrate de plomb
par des solutions d'acide arsénique contenant des quan-
tités de potasse de plus en plus grandes nous avons oOb-

tenu d'abord l'arséniate secondaire de plomb, PbHASO4,

et ensuite des mélanges basiques.



Enfin, des solutions de nitrate de plomb et des
solutions d'aclde argsénique contenant des quantités
de plus en plus grandes d'ammoniaque fournirent l'sr-
séniate secondaire, PbHAsSO4, et un arséniate basique

défini, 4Pbz(As04)2.Pb(CH)2, non encore décrit.

Aucun des arséniates basiques de plomb décrits
dans la littérature ne fut précipité et leur existence

est mise en doute.

Le composition des arséniates que nous avons préparés
n'est pas changée par un contact de vingt-quatre heures

avec l'eau-meére.

Les valeurs du pH de toutes les eaux~-méres des
arséniates furent déterminées, et il fut aimsi établi
que la concentration des ions hydrogéne 4 une forte in-

fluence sur la composition de ces précipités.
L'exposé qui sult sera divisé en quatre parties:

Dans la premiére partie nous étudierons les car-

bonates de cadmium, de cobalt, de nickel et de béryllium.

Dans la deuxiéme partie nous indiquerons les essaie
que nous avons effectués en vue de l'obtention des borates

de zinc.



La troisléme partie sera consacrée 4 1l'étude

des silicates de cuivre.

Enfin, la derniére partle traitera des arsé-

niates de plomb.

Ces recherches ont été effectuées aux Labora-
toires du département de chinie de la Faculté des
Sciences de 1l!'Université Laval sous la direction de

Monsieur le Professeur Paul-E. Gagnon.
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prodigués.

Je prie également son Excellence Monseigneur
Alexandre Vachon et monsieur Adrien Pouliot, doyen
de la faculté des sciences, de trouver ici l'horma-
ge de ma vive reconnaissance pour la bienveilllance
qu'ils m'ont témoigné et pour l'attention particuli-

ére dont ils ont bien voulu m'honorer.

Je remercie le Conseil National des Recherches

qui m'a accordé deux bourses d'études me permettant

d'effectuer ces travaux.
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CHAPITRE PREMIER

Carbonates de cadmium, de nickel, de cobalt

et de béryllium

Dans ce chapitre, nous indiquerons les tra-
vaux que nous avons effectués pour l'obtention des
carbonates de cadmium, nous donnerons ls méthode de
préparation d'un composé défini de cobalt, nous par-
lerons des carbonates de nickel, nous traiterons
des carbonates de béryllium et finalement nous fe-
rons volr comment variait la composition des pré-
cipités en employant des solutions soit de bicarbo-
nate de potassium, soit de carbonate d'ammonium, soit

de carbonate de potassium,

l.- Carbonates de Cgdmium,

Par la rgaction entre des solutions de nitrate
de cadmium de titre constant, 0,05 M, et des solu-
tions de bicarbonate de potassium de titre différent
d chaque expérience, 0,05 & 0,50 M, nous avons tou-
jours obtenu le carbonate normal de cadmium. (Tableau

1 et FPigure 2),.
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Des produits légérement plus basiques furent
obtenus par réaction de solutions de nitrate de cad-
mium de titre constant, 0,05 M, avec des solutions
de carbonate d'ammonium de titre différent a chaque
expérience, 0,05 4 0,50 M, Nous c royons que les pré-
cipités étaient le carbonate normal et gu'un peu de
gaz carbonique fut perdu par chauffage & 80°. (Ta-

bleau 2 et Figure 3 )

En employant le carbonate normal de pétassiunm
et en opérant dans des conditions analogues de con-
centration, Coutier, Pelletier et Gagnon (6) obtin-

rent des composés basiques définis.

Dans ces trois séries d'expériences, on retrou-
ve le méme sel de cadmium et les mémes goncentrations
de solutions. Ce qui différe clest la concentration en
ions hydrogéne. La concentration des ions carboniques n'a
donce sur la composition des carbonates de cadmium qu'une

influence :1limitée par le pH du milieu.

Les précipités furent filtrés, bien lavés &
1'eau distillée froide et séchés .d 80°C. Comme ils
contenaient encore de l'eau aprés ce séchage, les do-
sages d'anhydride carbonique e t de cadmium furent faits

sur les mémes prises. L'anhydride éarbonique



13

dé gagé par l'action d'acide chlorhydrique dilué,
(1:1) fut absorbé et pesé dans des tubes a chaux
sodée. La solution de chlorure de cadmium résul-
tente fut traitée par gquelques c.c. dl'acide sulfy-
rique concentré et évaporée 2 siccité sur bain-
marie. Le rédidu fut ensuite dissout dans 1l'eau et 1la
solution fut portée a 250 c.c. dans une fiole jaugée.
Le métal fut alors déterminé -par électrolyse d'une
portion de 50 c.c., Les carbonates ne contenaient pas

de métal alcalin,



TABLEAU I

NITRATE DE CADMIUM (M/20) ET BICARBONATE DE POTASSIUM (1/20 & 1/2)

Titre des solutions Rap. moléc., Analyse des Rap. mol,
en moles par litre dans solut. précipités, g. C4a0/co,
dans les Moyenne
CA(NOz)s | KHCOg4 C04/Cd0 cdo cO, précipités
0.05 0.05 1.0 1.2485| 0.4744 1.03
1.2685 0,4819 1.03 1,03
0.05 0625 5.0 13115 00,4930 1.037
1.2470 | 0,4806 1.015 1.02
0,05 0.50 10,0 1,2760 | 0,4888 l.022
1.2485| 0,4772 1,024 l.02

¥T
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TABLEAU II

b

NITRATE DE CADMIUM (}/20) ET CARBONATE D'AMMONIUM (/20 & M/2)

Titre des solutions Rap. moléc. Analyse des Rape mol.
en moles par litre dans colute. précipités, g €d0/C0,
. dans les Moyenne

Cd(NOz) s | (NHy)oCOx C0,/Cd0 c4ao co, précipités
0.05 0.05 1.0 1.2100 0.4528 1.046

1.2740 0.4684 1,065

1.2925 | 0,4775 1.059 1.06
0,05 0.25 5.0 1.2685 0.4800 1.034

1.3300 | 0,5013 1.036 1.03
0.05 0.50 10,0 1.3070 0.4869 1,050

1.3340 00,4960 1.052 1.05

oT
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2e= Carbonates de cobalt,

Par réaction de solutions de nitrate de cobalt,
de titre constant, 0,05 M, avec des solutions de bi-
carbonate de potassium de titre différent & chaque
expérience, 0,10 & 0,50 M, un composé basique dérfini
fut obtenu. Son rapport moléculaire Co0/C02 a la
valeur 1,20 et sa formule est 560003000(0H)2 (Ta=

bleau 3 et Figure 4 ).

Les carbonates de cobalt, obtenus par la réac-
tion entre des solutions de nitrate de cobalt, de
titre constant, 0,05 M, et des solutions de carbonate
d'ammunium de titre différent 4 chaque expérience,
0,025 4 0,50 M, se décomposent repidement & 1l'air.
(Tableau 4 et Figure 5 ). En portant en abscisse
lt'intervalle de temps entre 1la précipitation et
l'analyse de chaque produit, et en ordonnée la com=-
position exprimée sous la forme du rsgpport moléculaire,
CoQ/COB, on obtlent la courbe de la Figure 6. Elle
montre la perte rapide de gaz carbonique pendant 1les
cing premiers jours et elle indique qu'd 1'équili-
bre, la valeur du rapport moléculaire Co0/CO, est

supérieure & 2,3,



19

Dans des conditions analogues de concentra-

tion, avec des solutions de carbonate de potassium ,
Cloutier, Pelletier et Gagnon obtinrent des préci=-
pités de composition beaucoup plus basique, leurs
rapports moléculaires 000/002 étant entre 2,05 et
2,58. On peut donc conclure, comme dans lec as des
carbonates de cadmium, gue la concentration des ions
carboniques n'influe pas autant que la concentration

des ions hydrogéne sur la composition des précipités.

Aprés filtration, les carbonates furent lavés
d fond 4 l'eau distillée froide et séchés & 1l'air
d la température de la chambre. Parce qu'ils conte-
neient encore de l'eau aprés ce séchage, 1ls furent
analysés en dosant 1tanhydride carbonique et le métal
sur les mémes prises.fL;anhydride carbonique fut absor-
bé dans des tubes de chaux-sodée, aprés avoir été
1libéré par l'action d'acide chlorhydrique dilué (1:1).
Le cobalt fut dosé par électrolyse d'une partie
aliquote de la solution résultante de chlorure de
cobalt. Les carbonates furent tous trouvés libres

de métal alcalin,



TABLEAU III
NITRATE DE COBALT (M/20) ET BICARBONATE DE POTASSIUM (11/10 & nu/2)

Titre des solutions Rap. moléc, Analyse des Rap. mol,
en moles par litre dans solute. précipités, g. Co0/CO0
dans lIes Moyenne
Co(NOz) o KHCO4 CO5/Co0 Cco0 CO, précipités
0.05 0.10 240 1.6880 0,9955 1.268 1.27
0,05 0.30 6.0 1.,4440 | 0,8862 1.213
1.0480 | 0,6414 1,220 1,22
0.05 0.50 10,0 0.9660 | 0,6024 1.197
0.9545 { 0,5909 1.206 1.20

02
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TABLEAU IV

NITRATE DE COBALT (l/20) ET CARBONATE D'AMMONIUM (M/40 & 11/2)
Titre des solutions Rape.moléc. Analyse des Rape. mol. Jours en-
en moles par litre dans solut.| précipités, g. Co0/COo tre la pré-
— dans les loyenne cipitation
Co(NOgz) (NH, ) 2C04 COZ/CoO Co0 CO, précipités et l'analyse
0.05 0.025 0,50 07640 02740 2.082
047390 0.2589 2131 2.10 2
0,05 0.05 1.0 0.5850 0.1965 2.222
0.6810 0.,2271 20239 223 S
0,05 . 0,05 1.0 1.3050 | 0,4998 1.949
(seconde précipitation 1.1765 | 0.4483 1,959 1.95 1
.0605 0.10 240 1.5020 0.6727 1.667
1.4135 0.6234 1,693 1.68 1
0,05 O.15 3.0 00,9815 0.,4016 1.824
0.9910 0.,4074 1.816 l.82 1
(seconde analyse du 1.2570 0.4094 2.292
méme précipité 1.3610 0.4434 2.291 229 15
0.05 0.25 5.0 1.3740 0.4933 2079
1.2800 0.4621 2.,069 2407 2
0.08 0,375 70 1.4480 0.6158 1,755
1.745 1.75 1

1.5420

0.6596

(complété & la page suivante)

2o



Titre des solutions Rap. moléc. Analyse des Rape. mol, Jours en-
en moles par litre dans solut. précipités, g. Co0/C0o tre la pré-
- » dans les Moyenne cipitution
Co(N05)2 (NH, ) 5CO, CO5/C00 co0 COq précipités et l'analyse
(seconde analyse du 1,3035 | 0,4328 2.248
méme précipité 1.4310 0.4728 24259 2.25 10
0.05 0,50 10,0 1.5355 0.5308 24159
21560 | 0,.,7616 2.113
21740 | 0,7616 24131 213 3

23
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3e~ Carbonates de nickel.

Avec des solutions de nitrate de nickel de
titre constant, 0,05 M, et des solutions de bicarbo-
nate de potassium de titre différent d'une expérien=~
ce & ltautre, 0,05 & 0,5Q M, il fut impossible d'ob-

tenir des prodults assez abondants pour 8tre étudiés.

Des solutions de nitrate de nickel de titre
constant, 0,05 M, et des solutions de carbonate 4'am-
monium de titre différent d'une expérience 4 ltautre,
0,05 & 0,50 M, furent aussi employées. Quand le rap-
port moléculaire COp/NiO dans les solutions gtait in-
férieur 4 7,0 des mélanges basiques furent obtenus
et quand ce rapport était supérieur & 7,0, il ne se
forma pas de précipité, le nickel restant en solution
sous forme de cations nickeloammoniques (Tableau V et

Figure 7).

Cloutier, Pelletier et Gagnon (6) dans des
conditions analogues de concentration, mais avec le
carbonate de potassium, obtinrent des carbonates de
nlckel plus basigques encore. ILa composition des car-
bonates de nickel, comme celle des carbonates de cad-~
mium et des carbonates de cobalt, dépend donc plus de

la concentration en ions hydrogéne que de la concentration



en ions carboniques.

Les carbonates de nickel furent traités et
analysés comme les carbonates de cobalt. Ils ne

contenalient pas de métal alcalin.,

27



NITRATE DE NICKEL (M/20) ET CARBONATE D'AMKONIUM

TABLEAU V

(M/20 a 3/10 M)

Titre des solutions Rap. moléc, Analyse des Rape. mol.
en moles par litre dans solut. précipités, g Ni0/C0,
- dans les Moyenne
Ni(NOs), (NHy ) COg CO,/Ni0 Ni0 GO, précipités
0.05 0.05 1.0 0.5800 | 0,3391 1.282
0.5670 | 0.,3304 1.287 1.28
0.05 0.15 3.0 00,9230 0.5324 1,300
0.9560 0.5500 1,305 1.30
0,05 0.25 5.0 0.8600 | 0.4839 1,332
0,8980 0.5052 1.332 1.33
0.05 0.30 660 0,7810 044176 1,402
0.,8070 | 0,4316 1.402 1.40

83
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4.~ Carbonates et chromate de béryllium,

Quelques expériences faites dans le but d'étudier
les précipitations du chromate et du carbonate de bée

ryllium sont ici réunies,

Des solutions de nitrate de béryllium, 0,05 M,
avec: des solutions de bicarbonate de potassium ou des
solutions de carbonate d'ammonium ne donnent que des
prodults instables qui dégagent du gaz carbonique im-
médiatement aprés leur fomation. Ces résultats con-

fiment ceux de Parson (8).

En faisant réagir une solution de nitrate de bé-
ryllium dont le titre étalt 0,05 M, avec une solution de
chromate de potassium de méme titre, 0,05 M, aucun pré-
cipité ne se sépara. Avec une solution plus concentrée
de chromate de potassium, 0,25 M, un précipité fut formé,
mais 11 s'hydrolysa fortement pendant le lavage. Afin: de
déterminer jusqu'd quel point le produit était susceptible
de s'hydrolyser, il fut mis dans un grand volume d'eau et
celle-ci fit bouillie pemdant un quart d'heure. Aprés re-
pos, la solution fut décantée et le traitement répété avec
un autre volume d'eau. Aprés quatre ébullitions, le pro-
dult fut filtré et analysé, Une solution d'environ un

gramme du produilt humide dans de l'acide chlorhydrique fut
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traité.© par de la soude, 6 N, jusqu'd ce que le
précipité formé au début se soit redissout. La so-
lution fut alors portée a4 500 c.c. et bouillie durant
50 minutes. L'hydroxyde de béryllium formé fut filtré
4 chaud, lavé 4 1l'eau chaude, brdlé et pesé & 1lt'état
de BeO. Dans le filtrat, l'acide chromique fut déter-
miné par iodométrie. Les résultats démontrent une hy-
drolyse presque compléte: BeO: 0,3482 g.;CrOz: 0,0077

rapport moléculaire BeO/CrO3z: 181.

85
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Se~ Influence du pH des solutions sur la composition

des carbonates

Nous avons vu que la concentration des ions
hydrogéne limité l'action de la concentration des
lons carboniques et exerce ainsi une forte influen-
ce sur la composition des carbonates de cadmium, de
cobalt et de nickel ebtenus par précipitation. Le
degré de cette influence est indiqué de fagon quali-
tative, dans le tableau suivant ol sont comparés nos
résultats, obtenus avec:le bicarbonate de potassium
et le carbonate d'ammonium, et les résultats de Cloutier,
Pelletier et Gagnon (6) obtenus avec le carbonate normal

de potassium,
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Valeurs du
rap. moléc.
Ccd0/COg2 dans
les précipités

Valeurs du
rap. molécul.
Co0/COp dans
les precipités

Valeurs du

rap. moléc,
N1i0/COo dans
-les précipités.

Solutions
de KHCO3

1,0

de 1,22 4 1,27

Solutions
de - (NHg) 2€03

pH plus élevé

1,0

de 1,75 4 2,29

de 1,20 & ,1,40

Solutions
dé’-’.‘KQCOg (x)

PH encore plus
élevé

de 1,1 & 1,2

de 2,15 & 2,59

de 1,45 4 3,53

(x):

Dtaprés Cloutier, Pelletier.

et Gagnon (6).
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CHAPITRE II

Borates de zinc.

Nous allons tout d'abord indiquer les essais
que nous avons effectués ainsi que les résultats
que nous avons obtenus en traitant des solutions de
nitrate de zinc par des solutions de bérax et ensui-
te nous parlerons des rédactions entre des solutions
de nitrate de zinc et des solutions de borax et de

soude.,

l.~-Nitrate de zinc et borax.

Des solutions de nitrate de zinc de titre cons-
tant, 0,05 M, et des solutions de borax de titre dif-
férent d'une expérience 4 l'autre, 0,05 4 0,15 M B203,
ne:donnérent que des mélanges basiques (Tableau VI et
Figure 8). Quand la concentration de la solution de
borax fut augmentée, le précipité devint moins basi-
que. Les valeurs du pH des eaux-méres furent déterminées
4 0,2 prés. Il fut ainsi établi que le borate de zinc
le plus basique fut formé en solution légérement acide

et les autres, en solution légérement alcalines. Cela
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est probablement.dld & la solubilité de l'hydroxyde de

zinc dans la soude‘provenant de lthydrolyse de borax,

Les précipités furent filtrés, lavés & fond 24
l'eau distillée froide, séchés et chauffés au rouge.
Chaque prise d'environ 0,5 g. fut fondue avec un mé-
lange de carbonates de sodium et de potassium. La mas-
se fut ensuite digérée dans un peu d'eau sur bain-marie
Jusqu'd désagrégation. Le carbonate de zinc fut sépars
par filtration, lavé d'abord avec une solution de car-
bonate de sodium 4 1% puis & l'eau distillée chaude et
séché. Aprés calcination, le zinc fut dosé & 1'état de
ZnO0. Le filtrat fut acidifié, versé dans un: ballon muni
d'uﬁ"réfrigérant, bouilli pour chasser l'acide carboni-
que, puis dilué 4 250 c.c. dans une:fiole jaugée. Une
prise de 50 c.c. fut neutralisée par de la soude décino-

rmale en employant le méthylorange comme indicateur.

Un volume égal de soude fut ajouté & une autre
prise de 50 c.c. et l'aclde borigue titré, par addition
supplémentaire de soude en présence de glycérine neutra-
lisée, la phénolphtaléine servant d'indicateur. Si on
dose le zinc & 1'état de pyrophosphate et 1'oxyde bo-
rigque par différence, les résultats concordent avec ceux-
obtenus en titrant l'acide borigue. Les précipités que

nous avons préparés ne contensient pas de sodium.



TABLEAU VI

NITRATE DE ZING (M/20) ET BORAX (B50z M/20 & 3/20 M)

Titre des solutiond Rape. moléc. Analyse des Rape. mol. Valeurs
en moles par litre dans solut. précipités, g. Zn0/B Oz du pH
, dans les Moyenne des -
Zn(N03)2 B205(borax) B206/Zn0 Zn0 B0 préclpités eauX-méres
0,05 0,05 1.0 1.2024 0.2911 5453 3653 6.6
0,05 0.10 240 0.4005 0.1611 (x) 2.127
0.3217 0.1305 (x) 2.110 2.12 78
0.05 0.15 3.0 1.2746 0.6100 1.788 1.79 7.8

(x) ¢ par différence

9¢
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2¢= Nitrate de zinc, borax et soude.

Des solutions de nitrate de zinc de titre cons-
tant, 0,05 M, et des solutions formées d'un volume de
solutions de borax de titre constant, 0,05 M B203, et
d{un volume de solutions de soude de titre différent
d'une expérience 4 l'autre, 0,05 & 0,20 M, NagO, pro-

duisirent toujours des mélanges basiques.

La basicité des mélanges augmenta trés rapide-~
ment quand la concentration de la soude fut augmentée.
Quand le rapport moléculaire NagO dans les solutions
atteingnit la valeur 4, le produit consistait presqu'en-
tiérement d'hydroxyde de zinc (Tableau VIT et Figure 2).
On peut expliquer ceci dtaprés la loi d'action de masse.,

La soude ajoutée empéche l'hydrolyse du borax.

Le précipité le moins basique fut obtenu en em-
ployant, au lieu d'une. solution de soude, une solution
d'acide borique 0,10 M B20z. Tous les précipités fu-
rent traités et analysés comme ceux de la série précé-

dente. Ils ne contenaient pas de sodium.



TABLEAU VII

ACIDE BORIQUE (BgOs 1/10)

NITRATE DE ZINC (M/20), BORAX (BgOz 16/20), SOUDE (Nag0 M/20 & 14/5) ET

Titre des solutions Rap. moléc, Analyse des Rapemol, Valeurs
en moles par litre dans soluts précipités, g. Zn0,/B Oz du pH
dans Ies Moyenne | des eauxt
| Zn(NOz) o B;Oz (borax) Nag0 Na;0/Zn0 ZnoO BgOx précipités méres
4 litres litres 2 litres
0.05 0.05 0.05 0.5 1.6176 | 0.2598(x) 5.328 54633 6.6
0,05 0.05 0,10 1.0 1l.5272 0,0522 25.03 25.0 9.2
0.05 0,05 0.20 2.0 1.4086 | 0,0045 269,06 269, 9.6
B0z Rap. moléc.,
dans solut,
(acebor,) BsOz(acs bor.)
2 litres ZnO _
0,05 0.05 0.10 1.0 0.3986 | 0,1278(x) 24669
0.,3572 | 0,1148(x) 24663 2467 6.8
De la 7iéme série:
0005 0005 - e = om 0.0 102024 002911 5055 3.55 606

(x) & par différence

62
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CHAPITRE III

Silicates de cuivre

Nous avons d'abord fait réagir des solutions
de sulfate de cuivre avec des solutions de métasi-
licate de sodium et ensulte des solutions de sulfa-
te de culvre avec des solutions de métasilicate de

sodium et de soude.

le- Sulfate de cuivre et métasilicate de sodium.

La réaction entre des solutlons de sulfate de
cuilvre de titre constant, 0,05 M, et des solutions
de métasilicate de sodium de titre différent d'une
expérience 4 ltautre 0,025 4 0,50 M, ne produisit pas
de silicate de composition définie. Certains des mé-

langes obtenus étaient basiques, d'autres acides,

(Tableau VIII et Figure 10).

Les produits étaient’ trés gélatineux, difficiles
d laver et lents & filtrer. Ils étaient bleus quand
fraichement préparés mais certains devinrent vert fon-
cé éprés lavage et séchage. Tous furent filtrés immé-

diatement aprés leur formation, lavés.jusqu'da ce que
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le filtrat ne donndt plus de coloration brune gvec le

’” b3

nitrate d'argent, séchés & 90° et analysés.

Chaque prise d!'environ 1,5 g. fut recouverte
d'eau dans une capsule de porcelaine, traitée par 5
c.c. d'acide chlorhydrigue concentré, et chauffée &
siccité sur bain-marie., Ltaddition d'acide et 1l'éva-
poration furent répétées deux fois. Puis lg masse fut
humectée d'acide chlorhydrique concentré, laissée au
repos pendant 15 minutes et trailtée par l'eau chaude.
La silice fut alors, filtrée et lavge a 1'eau chaude
jusqu'd 1l'élimination de l'acide. Pour isolér ce qui
restait de silice en solution, le filtrat fut évaporé
8 slccitéd et le résidu fut traité comme 1!'échantillon
original. Les deux filtres contenant toute la silice
furent séchés et brdlés ensemble au four électrique
dans un creuset de ﬁlatine taré. La silice fut ensui-
te pedée. Le résidu du .traitement de la silice par

ltacide fluorhydrique était négligeable.

Le filtrat contenant le cuivre fut traité par
lt'acide sulfurique concentré, évaporé au bain-marie
et porté & 100 c.c. dans une flole jaugée. Le cuivre
fut ensutte dosé par électrolyse sur une prise de 50

CeCiot

Les précipités étaient tous libres de sodium.



SULFATE DE CUIVRE (M/20) ET METASILICATE DE SODIUM (M/40 3 1/2)

TABLEAU VIII

Pr———a—— M‘
Titre des solutions 1 Rap. moléc. Analyse des Rape. mole.
en moles par litre | dans solut. précipités, g. Cu0/5i0,
| dans les Moyenne
| Cus0y, Na 510, I Si09/Cu0 cu0 510, précipités
| !
| ! o
1 0,05 0..025 i 0.5 0,9423 | 0,2216 3.210
' 0.9788 | 0.2322 3.182 3420
1 0,05 0,05 1.0 0.8004 | 0,5076 1.187
z | 0.9132 | 0.5812 1.186 1,19
| 0.05 0.10 | 2.0 0.8206 | 0.5726 1.082
| | 0.8151 | 0,5706 1,078 1.08
| 0.05 0.15 3.0 0.6424 | 0.5294 0.916
0.6053 | 0.4926 0,928
046654 | 0,5554 0,904 0.92
0.05 0.25 5.0 0.,7350 | 0.5854 0,948
0.7515 | 0.5982 04948 0.95
0.05 0450 10.0 0.6294 | 0.6256 0,759
0.6349 | 0.6442 0,744 0,75

1934
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2= Sulfate de cuivre, métasilicate de sodium et soude

Dans cette série d'expérience, nous avons employé
des solutions de sulfate de cuivre de titre constant,
0,05 M, et des solutions formées d'un volume de solutions
de métasilicate de sodium de titre constant, 0,05 M, et
d'un volume de solutions de soude de titre différent a
chaque expérience, 0,025 a 0,25 Nas0. Seulement des mé-
langes basiques furent obtenus (Tableau 1X et Figure 11).
Ils avaient les mémes propristés physiques apparentes
que les précipitéé de la série précédente et ils furent

traités et analysés de la méme fagon.

Aucun ne contenait de =odium.,



TABLEAU IX

SULFATE DE CUIVRE (}/20), METASILICATE DE SODIUM (M/20) ET SOUDE (Nao0 14/40 4 H/4)

Titre des solutions Rap. moléc. Analyse des Rap., mol.
en moles par litre dans solut. précipités, g. Cu0/8102
dans les Illoyenne
CusOy Nao5103 Na,0 Na ,0/Cu0 Cuo 510, précipités
4 litres 2 litres 2 1i%res
0,05 0.05 0.025 0.25 1,0249 0.2478 50122
0.9708 0.2368 34095 Sell
0,05 0,05 0,125 1.25 11,1015 0.,2332 3.565
1.0990 0.2320 36575 Se 07
0.05 0.05 0425 20 1.1175 0.1992 4,235
1.1290 0.2010 4,240 4,24

ov
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CHAPITRE IV

Arséniates de plomb.

Dans ce chapitre nous étudierons les réactions

entre les solutions des composés suivants:

l.- Nitrate de plomb et acide arsénique.

2.~ Nitrate de plomb et arséniate monopotassique.

3e=- Acétate de plomb et acide arsénique.

4,- Chlorure de plomb et acide arsénique.

S«- Nitrate de plomb et arséniate bipotassique.

o= Nitrate de plamb, acide arsénique et potasse.

7.~ Nitrate de plomb, aclde arsénique et ammoniaque.
Ensuite nous indiquercns quelle est 1l'influence du pH

des solutions sur la composition des précipités.

l.- Nitrate de plomb et acide arsénique,

La réaction entre des solutions d'oxyde arsénique de
titre constant, 0,05 M, et des solutions de nitrate
de plomb de titre différent d'une expérience a4 l'au-
tre, 0,10 & 0,50 M, produisit toujours l'arséniate

secondaire de plomb. (Tableau Xb et Figure 12).
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Avec des solutions de nitrate de plomb de titre cons-
tant, 0,05 M, et des solutions d'oxyde arsénique de titre
différent & chaque expérience, 0,05 4 0,50 M, des produits
plus acldes que l'arséniate secondaire de plomb furent
obtenus. Ils consistent probablement en arséniate secondai-
re de plomb ayant adsorbé des ions arséniques car leur acldité

crQt avec l'excéds d'acide arsénique en solution (Ta=-

bleau XIb et Figure 13).

€es résultats démontrent clairement que si 1l'on veut
précipiter l'arséniate secondaire de plomb & partir de
solutions de nitrate de plomb et de solutions d'acide
arsénique, celui~-cl ne doit pas 8tre en excds. S8i l'on pré-
cipite de la fagon ordinaire, la solution d'acide arsénique.
dolt 8tre versée dans celle de nitrate de plomb avec agi-
tation continue afin qu'en aucun point il n'y ait d'excés
dtacide arsénique. GC'est pourquol H. Rose (10) précipi-
tait ltarséniate diplombique en traitant des solutions

de nitrate de plomb par des solutions d'acide arsénique.

Toutes les eaux-mérzss étaient fortement acides (pH
inférieur 4 1,7). Quelques précipltés furent divisés en
deux portions: l'une fut filtrée immédiatement, 1'autre
fut laissée dans l'eau-nsre pendant une agitation de 24

heures,
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Chaque précipité ( ou portion ) fut sépar
par filtration et lavé jusqu'd ce que le filtrat ne
donnét pas de réaction pour le plomb avec l'hydrogéne
sulfuré et de réaction pour l'acide arsénique avec le -
nitrate d'argent., Il fut ensuite séché i 80-90°C.,
pulvérisé et analysé, L'oxyde de plomb fut dosé selon
la Méthode Officielle, No. 1 de 1'A.G.A.C. (16) pour
l'oxyds de plomb total dans les arséniates de plomb,
et l'oxyde arsénique selon la méthode "Tentative! de
1Y A,0.A.C. (18) pour 1l'oxyde arsénique total dans
les arséniates de plomb. Cependant la pureté des
arséniates préparsé rendalt superflues les opé=
- rations suivantes: a) dans la méthode de dosage de
l'oxyde de plomb, le chauffage et la filtration qui
sulvent la mise en solution; b)‘dans la méthode
de dosage de l'oxyde arsénique, le premier traite-
ment par 25 centimétres cubes d'acide chlorhydrique

et 1ltévaporation qui suit,

Les résultats des analyses sont donnés

dans le Tableau Xa,



TABLEAU Xa

NITRATE DE PLOMB (M/10 & 1/2) ET OXYDE ARSENIQUE (M/ 20)

Nuzélzrs'os Analyse des précipités, g. %‘387;/&!;0(]5;)
précipités Dosage des PbO Dosage de 1\.5205 dans lgs Moyenne
Prises Pb0O Prises Aso05 précipités
55=1 0,5020 Oe¢ 3226 00,5012 0.1656 2400
045049 0,3242 0,5024 0.1660 2400 2,00
56-1 0,5004 063220 0,5082 00,1657 2603
095035 O¢3256 0,5056 0,1643 2,03 2603
S56=11 05249 063360 00,5253 061729 2400
045499 043529 0.5253 041735 2400 2.00
S7=1 0.5131 063294 00,4913 0.1615 2.01
0.4897 093151 095108 0,1681 200 2,01
S7~11 2,4938 063160 00,5062 00,1664 2.00
0.5558 063539 00,4982 00,1640 1.99 200

18



TABLEAU Xb

NITRATE DE PLOMB (M/10 & M/2) ET OXYDE ARSENIQUE (M/ 20)

TABLEAU Xb

Numéros Titre des solutions Rap., moléc, Rap. mol, Valeurs
des en moles par litre dans solut., Pb0/As05 du pH

précipités dans 1l€s des eaux-

Pb(NOS)z AsOg PbO/As205 précipités méres

55=1 O,lO 0,05 2,0 2,00 1.2
561 Oe25 0,05 5.0 203 1.1
56-11 0,25 0.05 5.0 2,00
o7 =1 0.50 0.05 10.0 2.01 1.0
57~11 0.50 0.05 10.0Q 2.00

1 s filtré immédiatement aprés précipitation.

II

filtré aprés 24 heures d'agitation dans 1'eau-mére.

ag



ci pﬁaﬁe\r

N

1N Pre

(-]

N
o
[

PbHA,Os

PbO/AnOs

PL C)//A\J‘ZOS in

solutions

o 2 4

r__‘:’%lzf | EAD NITRATE AAND ARUENIC OXIDE .

=

lo

)



TABLEAU XI a

NITRATE DE PLOMB (}M/20) ET OXYDE ARSENIQUE (M/20 & 1/2)
Numéros Analyse des précipités, ge Rape, mol,
des : Pb0/As505
précipités Dosage de PbO Dosage de Aszo_ dans les loyenne
Prises PbO Prises O Asg0g précipités
51-1 05004 0.3161 0,5002 0.,1673 1.94
0.5006 043176 045006 061879 1.95 1.95
51-11 0,5004 0.3194 0,5020 0.1671 1.97
0.5000 0.31838 0.5028 0.1576 1.97 1,97
52-1 05000 0,3122 0.,5016 0,1703 1.89
0.5002 0.3104 0.5000 0,1700 1.88 1.39
52-11 0.5007 0,3102 045015 Q.1709 1.87
0.5002 043111 05001 0.,1702 1.88 1.88
53=1 00,5007 043040 0,5015 O.1724 1.82
0.5008 00,3049 0.,5011 O.1721 1.82 1l.82
53=11 045024 0.3083 0,4054 0,1398 1.83
05011 043067 00,4002 0.1378 1.83 1.83

1741



TABLEAU XIb

NITRATE DE PLOMB (M/20) ET OXYDE ARSENIQUE (M/20 & 11/2)

{ Numéros Titre des solutions Rap. moléc, Rap. moléc, Valeurs
des en moles par litre dans solut, Pb0/As505 du pH -
précipités dans lés_ des eaux-
Pb(NOs) : As Og _ﬂ.s205/PbO précipités méres
51=1 0.056 0,05 1.0 1,95 1.7
5l1l=11 0.05 0,05 1.0 1.97
o2=1 0,05 0,25 5.0 1.89 1.7
52-11 0.05 0.25 540 1.88
03=1 0,09 0650 10,0 1.82 1.2
53=11 0,05 0,50 10,0 1,83

jeges
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2.~ Nitrate de plomb et arséniate monopotassigue,

Des soluticns de nitrate de plomb, de titre
constant, 0,056 M, et des soclutions d'arséniate mo-
nopotassique, KH2A30 » de titre différent d'une ex-
périence & 1l'autre, g,lo & 1,00 M, furent ici em=
ployées. Les solutions d'srséniate monopotassique
furent préparées par mélange de solutions de potasse

at de solutions d'oxyde arsénique en quantités équi-

valentes,

La premiére expérience avec la plus faible so-
lution d'arséniate monopotassique 0,10 M, fournit
l'arséniate secondaire de plomb pur, PbHAsO4,. Les
autres solutions, dans lesquelles de plus grands ex=
cés d'arséniate monopotassique furent employés, four-
nirent des arséniates de plomb plus acides qui consige-
tent probablement en arséniate secondaire de plomb
eyant adsorbé des ions arséniqgues. (Tableau XIIb et

Figure 14).

Pour précipiter & 1'état pur ltarséniate secon-
daire de plomb & partir de solutions de nitrate de
plomb, un léger excés d'arséniate monopotassique peut
donc &tre employé, tandis gqu'un léger excés d'acide

arsénique est nuilsible. Cependent il est plus sOr d'em-
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ployer un excé€s de nitrate de plomb.

McDPonnell et Smith (9) ont aussi préparé
ltarséniate secondaire de plomb & pertir de solu-
tions de nitrate de plomb et d'arséniate monopotas-

sigue,

Chaque précipité fut filtré immédiatement
apreés formation, puls traité et analysé tel qu'il
a €té indiqué au début de ce chapitre. Aucun ne
contenait de potassium. Les eaux~-méres étaient tou-
tes trés fortement acides (pH inférieur & 3,2).

Les résultats d'analyses sont donnés au Tableau XIIae



NITRATE DE PLOMB (M/20) ET ARSENIATE MONOPOTASSIQUE (M/10 4 M)

TABLEAU XITIa

Numéros Analyse des précipités, g Rape. mol,
des — - Pb0/Asg0¢
précipités Dosage de PbO Dosage de Asy0. dans les Moyenne
Prises PbO Prises 2 AsgOg préciplités
84 0.5194 0,3358 0.,4957 0.1642 2.01
0.5351 043459 0.5618 0.1851 2,02 2,01
85 05093 0.3242 0,5133 061730 1.94
0,4954 0,3180 045230 0.1761 1.95 1.95
86 0.,5012 0.3166 0.4874 0,1655 1.91
0.4798 0.3028 0.4869 0,1653 1.91 1.91

68



NITRATE DE PLOMB (1/20) ET ARSENIATE MONOPOTASSIQUE (M/10

TABLEAU XIIb

b

a

M)

Numéros Titre des solutions Rap. moléc, Rap. mol, Valeurs
des en moles par litre dans solut. Pb0O/As20¢ du pH
précipités Pb(N05)2 A320 KO : dans les des eaux-
4 litres™ 2 15tRes 2 l?'tres As505/PbO précipités méres
84 0.05 0.10 0.10 1,0 2,01 20
85 0.05 0,50 0,50 5.0 1.95 2.8
86 0.05 1.00 1.00 10.0 1.91 3e2

09
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3¢~ Acétate de plomb et acide arsénique.

Par mélange d'une solution d'acétate de plomb,
0,05 M, et d'une solution d'oxyde arsénique de
méme titre, 0,05 M, l'arséniate secondaire de
piomb pur fut obtenu. Quand des solutions plus
concentrées d'oxyde arsénique furent utilisées des
précipités plus acides furent formés probable-
ment parce qu'ils adsorbaient des ions arsénique

(Tableau XIIIb et Figure 15).

Pour préparer l'arséniate secondaire de plomb
pur & partir de solutions d'acétate de plomb, deux
équivalents d'oxyde arsénique pouvaient donc &tre
employés, tandis qu'a partir de solutions de hi-
trate de plomb tout excés d'oxyde arsénique était

nuisible 4 la pureté du produit.

Toutes les eaux-méres de cette série étaient
fortement acides (pH inférieur & 2,1). Les arsé-
niates furent filtrés aussitdt formds, puis traités
et analysés tel gqu'il a été indiqué au début du

chapitre.

Les résultats des analyses sont donnés au

Tableau XIIa,
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Les précipités furent filtrés aussltét
aprés leur formation, lavés & fond & 1'eau distillée
et séchés entre 80°-90°C, L'oxyde arsénique et
l'oxyde de plomb furent dosés tel qu'indiqué au dé=-

but du chapitre.

Le chlore fut dosé 4 1'état de chlorure
d'argent en traitant une solution de 0,5 g. du pré-
cipité dans de ltacide nitrique dilué (10%) par

une solution de nitrate d'argent.



TABLEAU XIITa

ACETATE DE PLOMB (M/20) ET OXYDE ARSENIQUE (M/20 & M/2)

Numéros Analyse'des précipités, g Rap. mol.,.
précipités Dosage de PO Dosage de A3205 dar s les Moyenne
Prises PO Prises Asg0g précipités
66 0.5386 0.3479 045157 061720 1.99
095106 0,3298 05169 0.1722 1.99 1,99
67 0.,4776 0,3046 00,4789 O.1607 1.96
0.4894 0,5155 0.4965 0,1666 1,97 1.96
68 0.,5198 00,3220 0.5013 01697 1.94
0.,4981 043177 0,1801 1.94 1.94

05325

14



TABLEAU XIIIb

ACETATE DE PLOMB (1/20) ET OXYDE ARSENIQUE (1M/20 & 1i/2)

FN_ﬁniéros Titre des solutions| Rap. moléc, Rap. wol. Valeurs
des en moles par litre | dans solut. | PbO/AsgOg du pH
précipités e dans les des eaux-

Pb(CoH30,) As 0y As05/PbO précipités méres
66 0.05 0.05 1 1.99 2eI
68 0.05 0.50 10 1.94 1.5

143%)
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4o~ Chlorure de plomb et acide arsénique.

Avec des solutions de chlorure ie plomb de
titre fixe, 0,033 M, et des solutions d'oxyde arsée-
nique de titre différent d'une expérience & l'autre,

0,035 a 0,50 M, des précipités de composition non-

définie furent obtenus. Ils contenaient du chlore.

McDonnell et Smith (21) ont préparé un chloro=-
arséniate de plomb ne différant de la mimétite,
Pbé(Pb01)(Aso4)3, que par une teneur en chlore un peu trop
élevée. Nous avons obtenu un précipité semblable avec une
solution de chlorure de plomb, 0,033 M, et une solution
d!'oxyde arsénique de méme titre, 0,033 M. Par augmenta-
tion du titre de 1la soiution d'oxyde arsénique les pro-
duits contenaient plus d'oxyde arsénique et moins d'oxyde

de plomb et de chlore (Tableau XIV et Figure 16).

Gmelin (20) affirme que ltarséniate secondaire de

plomb, PbHASO est le prodult de la réaction du chlorure

4°
de plomb avec l'acide arsénique. McDonnell et Smith (9)
prétendent qutun chloro-arséniate est généralement for-
mé mais que l'arséniate secondaire peut aussi 8tre produilt
dans certaines conditions. Nous n'avons obtenu mi ltarsé-

nlate secondaire ni de chloro-arséniate défini. Toutes les

eaux-méres furent trés acides (pH inférieur 2 1,6).



TABLEAU XIV

CHLCRURE DE PLOMB (M/30) ET OXYDE ARSENIQUE (IM/30 & 1/3)

= — = |
Titre des solutions Rap. moléc, Analyse des précipités, %
en moles par litre dans solut. .
moins équivalent du
PbCl, As50g Asg05/PbO Pb0O As505 cl chlore en oxygéne Total
0.033 0,033 1.0 74,65 22.86 | 2.91 0,66 99.76
74,66 | 22.84 | 2.92 0,66 99.76
0.033 0.166 5.0 7272 24,40 2470 0.61 09.21
' 72455 £4.38 [ 2,70 0,61 99.02
0,033 0e333 10.0 69.75 27.60 | 1.82 0.41 98,76
69 .84 27.59 | 1.82 O.41 08.84
Composition de la mimétite, '
Pb4(Pb01)(AsO4)3 : 74,99 23.17 2 .38 0.54 100,00
Composition du chloro~arséniate
de McDonnell et Smith H 74,64 22.31 2.72 0,61 99.56
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5.~ Nitrate de plomb et arséniate secondaire de potassium.

Dans cette série d'expérimnces, nous avons employé
des solutions de nltrate de plomb de titre fixe, 0,05 U,
et des solutions d'arséniate secondaire de potassium,
KoHASOg, de titre différent d'une expérience 4 l'autre,
0,05 4 1,00 M,. Les solutions de l'arséniate bipotassi-
que furent préparées en mélangeant a4 chague expérience
une solution d'oxyde arsénique et une solution de potas-
se. Avec la solution d'arséniate de potassium la plus
diluée, 0,05 M, l'arséniatie secondaire de plomb pur fut
obtenu en milieu fortement aclide. En augmentant le titre
dela solution d'arséniate de potassium les eaux-méres
devinrent plus alcalines et les précipités plus basiques.
L'arséniate tertlaire de plomb, Pb5(ASO4)2, fut obtenu quand
les valeurs du rapport moléculaire Asy0s/PbO dans les
solutions étaient entre 2,5 et 4,0. L'eau-mére était alors
faiblement alcaline (pH: 7,45-7,6). Avec de plus grands
excés d'arsénlate secondaire de potassium, un précipité
de composition définie fut obtenu. Son rapport moléculaire,
PbO/Aso0g, avait la valeur 3,11, ce qui correspond 3 la
formule 9Pbz(AsO4).Pb(OH)go. Ces résultats confirment ceux
de McDonnell et Smithl(ls) qui ont affirmé que l'arsénia-
te tertiaire de plomb ne peut exister en solution que dans

des condltions spécilfiques comme produit intermédiaire
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entre l'arséniate secondaire et un arséniate basique

défini,

Dans la littérature, on ne mentionne pas de préci-
pitations de sels de plomb par lt'arséniate secondaire
de potassium mais de nombreux auteurs ont employé ltar-
séniate bisodique qui est plus commun. La plupart de
ces chercheurs (9) (11) (12) obtinrent un produit légé-
rement plus basique que l'arsénlate secondaire de plomb
mais quelques~-uns (17) (18), opérant en solution diluées,
précipitérent 1l'arséniate secondaire pur. Nos résultats
montrent qul si un excés d'arséniate bipotassique est
employé, le milieu devient alcalin et l'arséniate secon-
daire de plomb ne peut étre ontenu. Si lton acidifie le
milieu, il se forme dans la solution un excds d'acide arsé-
nique et l'arséniate secondaire de plomb précipite
mals 1l n'sest pas pur car il adsorbe des ions arséniques.
En somue, deux conditions sont nécessaires a la précipi-
tation de ltarséniate secondgire pur: a) le milieu doeit
8tre fortement acide; b) il ne doit pas y avoir d'excés 4'-

ions arséniques en solution.

Les précipités de cette série furent filtrés aus-
sit6t formés, puils traités et analysés tel qu'indiqué au

déhut du chapitre.



Les résultats sont donnés aux Tableaux XVa et

XVb et 4 la Figure 17.
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NITRATE DE PLOMB (1i/20) ET ARSENIATE BIPOTASSIQUE (14/20 & M)

TABLEAU XVa

e e aa e

Numéros: Analyse des précipitéds, ge Rapemol,
{ des e PHO/AS:05
|précipités Dosage de PbO Dosage de As 0. dans les Moyenne
Prises PbO Prises Asg0g précipités
63-~1 00,4837 00,3084 0.4812 00,1597 1.98
00,4820 073079 094798 0,1596 1.98 1.98
88 0,4891 0.3531 0.4811 0.1294 2476
0,4851 0,3503 045019 0,1355 2.75 2,76
90 0.5139 0.3762 0.5133 0.1332 2.90
0,5061 0.3704 0.5307 0.1373 2,91 2,91
77 0.5618 0.,4118 0.5057 0.1278 2+98
00,5066 063713 00,5187 O0.1313 2.98 2498
o1 0.5102 063761 0.4976 0.1252 3.02
0,4884 043601 0.5018 0,1264 3.01 3,02
78 0.5322 00,3955 0.5014 1 0,1230 3412
0.5120 0.3802 045092 | 0.1253 3.11 3411
87 0.53%61 0.3965 0,5003 0,1223 3.11
05206 0.,3853 0,511l 0.1250 3412 3.12

e



TABLEAU XVb

M)

NITRATE DE PLOMB (M/20) ET ARSENIATE BIPOTASSIQUE (M/20 &

Numéros

Titre des solutions Rape, moléc, Raps. mol, Valeurs
des en moles par litre dans solut. Pb0/As505 du pH
précipités Pb(NOz) o AssOL K20 dans les des eaux-
4 litres 2 11%r8s | 2 1%tres Asg05/PbO précipités méres
63-1 0.05 0.05 0410 0.5 1.98 2.0
88 0.05 0.10 0.20 1.0 2.76 648
90 0.05 0.20 0.40 2.0 2.91 7.4
77 0.05 0.25 0450 2.5 2.98 7.45
01 0.05 0.40 0.80 4,0 3,02 7.6
78 0,05 0,50 1.00 5.0 3.11 7.8
87 0.05 1.00 2,00 10.0 S.12 9.0

L
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6.~ Nitrate de plomb, aclide arsénique et potasse.

Des solutions de nitrate de plomb, de titre fixe,
0,05 M, et des solutions formées d'un volume de solu-
tions d'oxyde arsénique de titre fixe, 0,05 M, et d'un
volume de solutions de potasse de titre différent d'une
expérience & l'autre, 0,05 4 0,75 M K50, furent employées.
Les premiéres expériences avec des solutions diluées de
potasse donnérent l'arséniate secondaire de plomb en mi-
lieux fortement acides. Avec des solutions plus concen-
trées de potasse, les eaux-méres devinrent alcalines et
les précipités trés basigues. Le composé 2Pb5(AsO4)2.
Pb(OH)2 préparé par McDonnell et Smith (14) par action de
la potasse ou de la soude sur l'arséniate secondaire de
plomb ne fut pas obtenu.

A la suite de certains travaux de Strdmholm (19),
McDonnell et Smith (14) préparérent un arséniate basi-
que de plomb, 8Pb0.ASg05.3Ho0, qu'ils appelérent octo-
arséniate. Une de leurs méthodes de préparation consis-
tait 4 ajouter successivement des volumes égaux d'une
solution de nitrate de plomb 4 une solution de soude
et d'arséniate trisodique de rapport moléculaire Nago/
Asy0g égal 4 15. Le précipité était filtré aprés cha-

que addition et le filtrat employé pour la précipita-



tion suivante. Le rapport moléculaire PbO/Aszo5 dans
les précipités fut d'abord trés élevé, puis 1l baissa

jusqu'a 8,4 et se maintint 4 peu prés & cette valeur.

77

Les auteurs conclurent qu'au commencement beaucoup dthy-

droxyde de plomb précipita avec l'octoarséniate et que
l'excés de soude fut ainsi enlevé de la solution. En-
sulte, 1l'octoarséniate seul précipita. La valeur du
rapport.moléculaire Na,0/Asg0g en solution 4 ce moment
n'est pas donnée. Par une autre méthode de prépara-
tion, les mémes auteurs obtinrent de meilleurs résul-
tats. Le rapport moléculaire Pb0/As,0g5 de 1l'octoarsé-
niate variant entre 7,85 et 8,20 et ayant une moyenne
de 8,05. Tl est évident que l'octoarséniate n'est pas

un composé trés bien défini.

Les trois derniéres précipitations de cette série
donnérent des arséniates de plomb dont les valeurs du
rapport moléculaire PbO/A3205 sont entre 7,85 et 8,44
c'est-d~dire dans les mémes limites que les valeurs de

1'octoarséniate de McDonnell et Smith. Cependant, ces

résultats n'indiquent pas la formation d'un composé ba-

sique défini.

Chaque précipité fut divisé en deux portions.

L'une fut séparée immédiatement par filtration, l'au-



tre, aprés vingt-quatre heures dlagitation de l'eau~
mére. Chaque portion fut lavée et analysée d'aprés
les méthodes citées au début du chapilitre. Aucun ar-

séniate ne contenait de potassium.
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TABLEAU XVIa

NITRATE DE PLOMB (M/20), OXYDE ARSENIGUE (ii/20) ET

POTASSE (Kg0 M/20 & 3/4 M)

Numéros Analyse des précipités, g. Rap. mol,
des Pb0/As505
précipités Dosgge de PbO Dosage de Asg0sg dans les IMoyenne

Prises PO Prises AsgOg précipités
58~T 0.5041 063220 0.4884 0.1610 . 1.99

0,5053 0,3210 0.,5025 091657 i 1.98 1.98

= !

5811 0.5047 0.3219 0.5225 0,1721 1,99

0,4965 00,3167 00,4884 0,1613 ' 1.99 1,99
63=1 00,4837 0,3084 0.4812 041597 1.98

0,4820 0.3079 0.4798 0.1596 1.98 1.98
63=-11 05030 0.3222 0.5350 0.1767 2.00

00,4848 075078 00,5276 0,1744 1,98 1.99
6I~-1 00,4956 0.3366 0,4985 00,1487 2e34

04953 00,3362 094915 0.1466 254 234
61l=~II 0.4936 063260 0.5002 00,1553 2419

00,4969 0.3276 095095 0,1585 2.18 2419
59=-I 00,4896 03671 064823 0.1099 339

0,4940 0,5694 0.4956 0,1150 3638 3438
59~1I1I 0.5671 0.4226 0.5148 0,1177 3e36

0.5229 03925 0.0378 0.1233 3ed7 3436

(complét

.4

é 4 la page sulvante)

6L
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Numéros
des
précipités

62~1
62;11
60-1
60;II
65;1
65;II

64~1

64-11

Abalyse des précipités, g.

Dosage de PbO

Prises

0.4829
044831

0.5043
0.4855

045243
0.4816

044979
0.5057

0,4840
0,4823

0.4884
0.5004

0.4970
0,4778

0.4843
0.4825

“PbO

0.4187
0.4186

0.,4270
0.,4154

0.,4525
0,4217

0.4402
0,4471

0.,4280
0.4303

00,4357
0.4469

04072
03916

04179
0.4168

Dosuge de A3205

Prises

0,95557
0.,4787

0,4897
0+4825

0.4861
054905

05198
0.,4814

0.4784
0.4814

0.4969
0.,5220

0.5028
0.5126

064936
0.5172

A3205

0.0660
0,0570
0.0601
0.0593

0.0533
0.0597

0.0595
0.0529

0.,0518
0,0522

0.,0546
0.0573

00,0534
00,0544

0.0536
0,0563

Rape mol.
dans les
précipités

7.52
7449

7ell
7617

8,24
8.30

8.31
8429

B8e4l
8 64%7

8637
8438

7499
7.96

819
8617

Moyenne

7el4

Bel27

830

Be44

837

795

8.18

08



TABLEAU XVIb

3/4 1)

NITRATE DE PLOMB (M/20), QXYDE ARSENIQUE (M/20) ET POTASSE (K50 M/20 &
Numéros ] Titre des solutions Rap. moléc, Rap., mol., Valeurs
des en moles par litre | dans solut, PbO/Ls,05 du pH
précipités Pb(N05)2 As;Og K-0 ) dans 1€s des eaux-
litres 2 li%res 2 1§tres K20/A5205 précipités neres
58<1 0.05 0,05 0,05 1.0 1,99 1.7
58-TIT1 0.05 0,05 0.05 1.0 1,99 1.65
63-11 0.05 0.05 0.10 2.0 1.99
61l=1T 0.05 0.05 0.15 3.0 2,34 7 ¢35
61-IT 0.05 0.05 0.15 3.0 2.19 725
59-1 0.05 - 0.05 0.25 5.0 3.38
62=1 0.05 0.05 04375 7ed 7451
62-1T 0.05 0.05 0.375 7e5 7614 12.0
60-T 0.05 0.05 0450 10.0 827 12.55
65=1 0.05 0,05 0,625 1245 8e44 12.8
65~ 11 0.05 0.05 0.625 12.5 8437
64-T 0,05 0.05 0,75 15,0 7.95 12.8
I : filtré immédiatement aprés précipitation

II

filtré aprés 24 heures dlagitation dans l'eau-mére.

18
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7e~ Nltrate de plomb, acide arsénique et

ammoniagie,

Des solutions de nitrate de plomb
de titre fixe, 0,05 M, furent employées avec des
solutions formées d'un volume de solutions d'oxyde
arsénique de titre fixe, 0,05 M, et d'um volume
de solutions d'ammoniaque de titre différent & cha-

que expérience, 0,05 &4 1,00 M,.

Les deux premidres ex ériences avec
des solutions diluées d'ammoniaque donnérent 1l'arsé-
niate secondaire de plomb en milieu fortement aci=-
de. Puls, avec des solutions d'ammoniaque plus concen-
0 _ dans les précipi=-

275
tés atteignit la valeur 3.25 et y demeura, indiquant

téres, le rapport moléculaire PbO/As

ainsl la formation d'un composé défini 4Pb3(AsO4)2,

Pb(OH)2 (Tableau XVIIb et Figure 19). Par contre,
l'hydroxyarséniate Pb (PbOH) (AsO,)_ ou 3Pb_(AsO )._.

4 4°3 3 4’2
Pb(OH)z préparé par différents auteurs (9) (12) (14)
par ltaction de l'ammoniague sur l'arséniate

secondaire de plomb ne fut pas formé, méme aprés
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avoir agité les eaux-méres pendant vingt-quatre heures
avant de filtrer. Streeter et Thatcher (15) ont es-
éayé toutes les méthodes de préparation de ce composé

et n'ont pas réussi a4 le préparer. Son existence est

donc douteuse.

Les précipités furent lavés & fond, séchés et ana-~
lysés tel qu'indiqué au début du chapitre. Tous étaient
exempts d'ammoniaque. Les résultats des analyses sont

donnés dans le: Tableau XVIIa.



NITRATE DE PLOMB (1/20), OXYDE ARSENIQUE (}i/20) ET AMMONIAQUE (1M/20

TABLEAU XVITa

)

a M)

Numéros Analyse des précipités Rap. mol.
des PO/As,0
précipités Dosage de PbO Dosage de As,0g dans 18s lMoyenne
Prises PpO0 Prises Asg0g précipités
741 64,71 % 33.51 %
64,75 33445 1.98
64473 33.48
70 0,4961 g. 0.3221 ge 00,4795 ge 0.1588 g. 2.02
0.,5290 0.,3432 0.5166 0,1771 2.02 2.02
69 00,5626 00,4193 0.4807 0.1214 3.04
0,5201 095881 0,5165 0.1302 3600 3.04
76 00,4995 00,3764 00,5063 0.1207 3420
00,5115 00,3852 0,5200 0.1235 3.26 326
711 75,51 % 23.86 %
75442 23.86 3e24
75.46 23.86
721 75.49 23.70
75437 23.80 3626
75443 23.75

' ¢ dosages faits par P.E.

Pelletier, D.Sc.

é8



NITRATE DE PLOMB (M/20),0XYDE ARSENIQUE (}/20) ET AMMONIAQUE

TABLEAU XVIIb

(M/20 4 M)

Numéros Titre des solutions Rape. moléc, Rap. mol. Valeurs
des en moles par litre dans solut. PbO/As205 du pH
précipités Pb(N05)2 As;0s | NH4OH dans 1és des eaux-

4 litres 2 litres 2 litres NH3>/A52O5 précipités méres
74 0.05 0.05 0.05 1.0 1.98 1.5
70 0.05 0.05 0.15 340 2,02 2.0
69 0.05 0,05 0.25 5.0 3.04 667
76 0.05 0.05 0.35 7.0 3.26 9.0
71 0.05 0,05 0.50 10.0 3.24 9.4
72 0,05 0.05 1.00 20.0 3426 0.9

98
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8.~ Influence du pH des solutions sur la composition

des arséniates.

Dans le but de déterminer 1l'influence de la con-
centration des ions hydrogéne sur la composition des
arséniates de plomb, les valeurs du pH des eaux-méres
furent mesurées au moyen de lt!'électrode de verre. Le
tableau XVIIIfut préparé en indiquant la composition
de chaque précipité et la valeur du pH de l'eau-mére
dans laquelle 1l se forma. La courbe (Figure 20) fut
tracée dl'eprés ce tableau. Elle montre que la concen-
tration des ions hydrogéne divise nettement les préci-
pités en trois groupes: arséniates secondaires de plomb
en solutions fortement acides; arséniates faiblement
basiques en solutions presque neutres ou alcalines; ar-
séniates fortement basiques en solutions fortement al-

calines.



TABLEAU XVIII

INFLUENCE DU pH SUR LA COMPOSITION DES ARSENIATES DE FLOIMB

Rape. mol. Valeurs Rap. mole. Valeurs Rap. mol, Valeurs
Pb0/Asg0g du pH PbO/As50 du pH PbO/Asg0x du pH -
dans les des eaux- dans lés des eaux- dans les des e auxe
précipités méres précipités méres précipités méres
2.00 1.0 3.04 67 7el4 12,0
2.00 1.1 2,76 6.8 827 12455
1.82 1.2 219 7«25 830 12.45
2.00 1.2 2434 7¢35 8e44 12.8
1l.94 1.5 2,91 7e4 795 12,8
1.98 1.5 298 7e45 8.18 12.75
1,99 1,65 3.02 7.6
1.89 1.7 3.11 7.8
1.99 1.7 S.12 9.0
1.98 2.0 3426 9.0
202 2.0 3el4 9.4
1.99 2e¢1 3426 9.9
1.95 2.8 5.36 10.2
1.91 3.2

68
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RESUME ET CONCLUSIQON.

Au cours de ces recherches, nous avons
utilisé la méthode de précipitation décrite par
Jolibois pour étudier la maniére de se compor=-
ter de plusieurs solutlions différentes et nous

avons obtenu les résultats suivants:

le= Carbonates de cadmium., L& réaction du nitra=-

te de cadmium avec le bicarbonate de potassium a tou-
jours fourni le carbonate normal de cadmium tandis
qu'avec le carbonate d'ammonium des précipités plus
basiques furent obtenus, probablement & cause d'une

perte dtanhydride carbonique pendant le séchage.

2.= Carbonates de cobalt. Un carbonate basique

que défini, 5CoCC . Co(CH) , qui n'e pas encore été dé=
3 2

crit dans la littérature, fut précipité de solutions

de nitrate de cobalt et de bicarbonate de potassium.

En employant des s lutions de carbonate d'ammonium, les
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précipités obtenus étaient instables et perdalent de

ltanhydrique carbonique & la température ordinsire.

3= Carbonates de nickel. Des mélarges de car-
boantes bgsiques furent obtenus en traitant des so=
lutions de nitrate de nickel par des solutions de car-
bonate d'ammonium. Quand le rapport moléculaire
COo/Ni0 dans les solutions fut supérieur 4 7,0, le
nickel demeura en solution sous forme de cations nickel=-

ocammonigue.

Avec le bicarbonate
de potassium des précipités trop peu abondants pour

8tre étudiés furent obtenus.

4,- Carbonates et chromate de béryllium. Les car-

bonates de béryllim obtenus se décomposaient immée-
diatement aprés leur formation avec dégagement de

gaz carbonique et le chromate de béryllium préparé
sthydrolysait pendant le lavage., Il fut donc im-

possible d'étudier ces composés,



S.= Influence du pH des sclutions sur la

composition des carbonates, Le pH des réactifs
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influe beaucoup sur la composition des carbonates

précipités., L'influence de la concentration des

lons carbonlques est atténuée par la concentra=-

tion des ions hydrogéne.

6e- Borates de zinc., Les précipités prépa-

rés 4 partir de solutions de nitrate de zinc et
de solutions de borax, ou de borax et de souds,

furent tous des mélanges basiques.

7Te= Silicates de cuivre., Seulement des mé-

langes furent obtenus en falsant réagir du sul=-
fate de culvre avec le métasilicate de sodium.
Certains précipités étaient plus acides que 1le
métasilicate de culvre lui-méme probablement

4 cause d'une adsorbtion d'ions siliciques. Les
solutions de métasilicate de sodium et de soude

ne donnérent que des mélanges basiques.
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8e= Arséniates de plomb. Quand des o lutions

de nitrate de plomb réagirent avec des solutions
d'acide arsénique ou des solutions d'arséniate
monopotessique, l'zrséniate secondaire de plomb
fut toujours précipité. Cependant, quand les ions
arséniques étaient en excés, le précipité en

adsorbalt et étalt moins pur,

La réaction entre
l'acétate de plomb et 1l'acide arsénique donna les
mémes résultats, sauf qu'ici un 1léger excds d'ilons

arséniques ne fut pas nuisible.

En précipitant des solutions
de chlorure de plomb par l'acide arsénique, nous n'avons

pas obtenu: de composés définis.

Des solutions de nitra-
te de plomﬁ et d'arsénlate bipotassique produilsirent
suilvant la concentration des solutions dtarséniate bie
potassique, l'arséniate secondaire, PbHASO , 1l'arséni-
ate tertiaire, Pbs(As04)2, et l'arsénlate %asique défi=-
ni 9Pb3(AsO4)2. Pb(OH)z. Les deux premigrs Sont bien

connus tandls que le dernier n'a pas été signalé jusqu'i=-

cle.
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La précipitation de solutions de nitra=
te de plomb par des solutions d'acide arsénique et de
potasse donna des mélenges basiques. Cependant, avec
des solutions de potasse les plus diluédes, l'arséniate secon-

deire fut obtenu,

Le produit de la réaction entre des
solutions de nitrate de plomb, d'acide arsénique et
d'ammoniaque fut l'arséniate secondaire de plomb guand
les solutions d'ammoniaque étaient diluées. Avec des
solutions d'ammoniaques plus concentrées un arséniate

non décrit fut précipité, 4Pb (AsS0 ) « Pb(CGH) »
3 4 2 2

9= Influence du pH des solutions sur

la composition des arséniates. Nous avons montré: que

la concentration en ions hydrogéne des solutions in-
flue fortement sur la composition des arsénilates de
plomb formés. On peut classer ceux-cl en trois grou=-

pes, suivant le pH des eaux-méres,
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