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Le vanadium est un élément dont l’ngparit&m dans
1'histoire de la Chimie est relativement récentej il fut
découvert en 1830 par Selfstrdm dans le fer de Taberg, Son
étude et celle de ses composés ont donné lieu 4 de tras
nombreux travaux : Prandtl, dans sa Bibliographie du Vanadium
cite en effet oing cent six auteurs qui , de 1830 & 1906,
se sont ocoupés de cet &lément, et depuis cette dernidre date
;m' trouve encore plus d e 350 mémoires consacrés 4 son
tude. ;

Bien des points cependant demeurent encore obscurs
dans la chimie du Vanadium et 1l'on y rencontre souvent des
imprécis ions, mlme pour celles de ses combina isons qui sont
les plus simples et les mieux ¢ 8. _

Notre travail a pour obg:t d'apporter qu?:l.quau faits
nouveaux concernant un groupe composés que l'on rens

contre & la base m8me de 1'étude du vanadium, et qui servent
- de point de départ 4 la préparation de presque tous ses
dérivés 1 Ce sont les varmdates d'ammonium.

Voiei le plan que nous avons suivi 3

1°« Historique .
2°« Préparation du métavenadate d'ammonium pur - déters
mination de la solubilité et de la densité de ce
sel} quelques précisions sur sa décompos ition par
la chaleur. ] :
3°~ Etude des vanadates acides d'ammonium. = Action des
acides sur le métavanadate d'ammonium 3
& - acldes organiques, i
préparation du bivanadate et du trivanadate
d"ammonium (1)
étet d'hydratation de ses composés .
b Acides minéraux.
Obtention de combina isons nond éfinies
b d'aelde vanadique et d'ammoniaque.
5 4
Pour alléger notre texte, nous supprimons le mot ammonium dans
1'énoncé des divers vanadates que nous &tudiong. Leg tormes méta-
vanadate, bivanadate, etc. signifient métavanadate d'ammonium, bie
vanadate d'ammonium, ete.

Ce travail s 6té exébouté au Laboratoire de Fharmacie chimique
de 1la Faculté de pharmacie d ¢ Paris, s la direction de Mr., le
Professeur P. Lebeau. Nous le prions d'agréer iei 1'homma ? respec- -
tueux de notre sinedre recomnalissance, Nous tenons aussi 4 remercier
trés corddalement i. le Professeur agrégh A. Damiens, de la grande
bienveillance avec laquelle i1l nous a prodigué ses avis et wes encou=
ragemonts. Nous exprimons émlement 4 M, Courtois toute notre gra=
titude pour les consells amiecaux et efficaces qu'il nous a souvent
donnés au cours de notre travail, '
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I3re PARTIE

CHAPITRE I

HISTORIGUE =

Nous donnons pour chaque catégorie de v*mdlt-.
d'ammonium la liste chronologique des auteurs qui 1l'ont é@udide.
I~ YVanadate neutre ou -ﬁuupdnto d'ammoniume.
Berzelius (1), au cours d'un volumineux travail swr le
qmdm. paru en 1831, consacre un chapitre aux dates .
d + Il étudie surtout le sel neutre dont 11
indique la formile, la préparation, gqueljues wop-iétga. et
gussi la décomposition par la chaleur. Il remarque la réduc=
tion que subit le sel chauffé sous 1'influence de 1'smmoniac
dégagé , avec formation d'un sous-oxyde, variable suivant les
itions d'expérience. '
Vers la m8me époque, Prideaux (2) étudie ézalement
un échantillon de vanadate neutre qu'il avait requde Berz élius
I1 le déerit comme étant peu soluble, se préeipitant comme de
l1a cr@me de tartre, et cristallisant aisément par refroidisee-
 ment en lames rhomboédriques aigites. Il observe des réactions
obtenues en versant une sclution de ce sel, dans un exods de
diverses solutions métalliques, telles que du sulfate ferreux,
du sulfate ique, du sulfate de culwre, de l'azotate de
cobalt, de 1'acétate de plomb, ete. '
En 1873, Butsm (3) indique une application prati-
que du vanadate neutre " dont 3 parties mé es AvVes une
partie d'acide vx:wgauiqm et 3 parties de gomme arabique soie
gneusement pulvérisée et tamisée, font une encre excellente ".
Quelques années plus tard, Guyard(4)en 1876.a propo
de la pr&rntim du bivanadate, signale une anomalie de la
gsolubilité du métavenadate dans 1'eau, qui passe, d'aprds lui,
par un maximum & ¢ 70°.
Vagner (5) en 1877, examine les réactions fournies
par le vanadate neutre sur divers composés organiques, notame

(1)
i BERZELIUS, ﬁggc Ann. 1831 Pel 3
(2) PRIDEAUX, ‘riences sur le vanadate d'ammoniaque,
Phdl. Mag- 2. 10. 1831 P.209
,B';btg.a_ 3) BSSs=ER ng. Centr. 1873 - 514
4 ) GUYARD Bull, 5?‘0 Chim. 1876, T.25, Pa351
6) WAGNER Dingler's polytechnisches J. T.223 p. 111 1877
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ment le tanin , le pyrogallol, la pyroecatéchine, 1'hématoxyline,
avec lesquels se forment des colorations diverses, tandis qu'il
est sans action sur le phénol, i'acide salfe¥lique , la résor=
cine, 1'hydroquinene, la eaféTne, 1'éosine, la fluorescefne.

" Un peu plus tard, en 1882, Witz et Osmond (6) indi-
uent la préparation industrielle du vanadate neutre & partir
ea scories ?nrich:lu.

C'est Ditte "r},cn 1886, qui a le plus aporofondi
1'étude des vanadates d'ammonium en général. Il mentionne no=
tamment la solubilité du métavanadate dans l'eau et sa décomposé
tion par la chaleur.

En 1900, Bellier (8) signale 1l'emploi du métavanadate

en solution sulfurique, comme réactif de 1l'huile de Sésame;

la réadtion se manifeste par 1'apparition d'une teinte verte.

uelques anndes aprds, en 1905, i, Matignon tﬂln

étudie la décomposition par la chaleur du métavanadate, ainsl que
la chaleurde formation de ce sel. Il montre que, calciné
sans précautions spéciales, 11 subit une réduction due & 1l'am
monisc dégagé , mais cette réduction peut 8tre évitée en opérant
dansgug moufle & atmosphére oxydante. Avant d'arriver 4 1'état
de 720 s terme ultime de sa décomposition par la chaleur, le
vanadate neutre fourmit une série de produits intermédiaires,
dont un & pu 8tre isolé eg uz;égté-.;#é par l'auteur qui lui
attribue la formule 5 V20° 2 . Btudiant ensuite la
chaleur de form tion du matévanadate, 1l arrive & conclure que
1'acide vanadique paralt comparable i 1'acide sulfureux, '

II. VANADATEEACD ES

Bivanadate et trivamsdate d'ammonium

(1)

Berzélius mentiomne l'existence et déerit tris some
mairement un bivanadate ammoniqus .

Le premier auteur qui a apporté des notions précises
sur les vanadates acides d'ammonium , est von Hauer (10).
Il signale en 1856, le bivanadate, qui se forme par action de
1'acide acétique sur le métavanadate en 'ggkutim aqueuse uﬁ-
centrée, et lul atbribue la formule 2 ( NH4)2 0 ¢ 6 i
Il obtient ce dernier sel par simple cristallisation des
eaux~méres du bivanadate.

#1tz-0smond C.R. T.93 p. 804 , 1882
(7) Ditte , ¢.r. 7. 102, p.018, 1886
Ea Bellier, Bull, Soc¢. Chim. T.23, p.131 1900
8) Matignon, Chemlker Zeit. T. 29 p. 987,1905

q 50

g
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ment le tanin , le pyrogallol, la pyroecatéchine, 1‘h&ntm1;m,
avec lesquels se forment des colorations diverses, tandis qu'1l
est sans action sur le phénol, 1l'acide salfc¥lique , la résor-
cine, 1'hydroguinone, la caféIne, 1'éosine, la fluoresceline,
Un peu plus tard, en 1882, Witz et Osmond 6) Indi-
mnt la préparation industrielle du vanadate neutre 4 partir
scories ?nrlchisl.
& C'est Ditte s'r].m 1886, qui a le plus appreofondi
1'4tude des vanadates d'ammonium en général. Il mentionne no=-
tamment la solubilité du métavanadate dans l'eau et sa décomposé
tion par la chaleur.
En 1900, Bellier (8) signale 1'emploi du métavanadate
on solution sulfurique, comme réactif de 1'huile de Sésame;
la réadtion se manifeste par 1l'apparition d'une teinte verte.
%uolqwu années aprds, en 1905, M. Matignon ('BL
&tudie la décomposition par la chaleur du métavanadate, alnsl que
la chaleurde formation de ce sel. Il montre que, calciné
B mama wmbaaukiane andnialas. 41 suhit una wdduakiom dua 4 1'ame

Sy Sy VS R A il P aduen: pau b Btre évitds an oparant

o weut i | Gonde i S . ONVERATE . wiver & 1'état
~ ENFIN; en 1906, OHLY (13)

I H Ty : SN .'& g d‘.ﬁ
préparation du w_ neutre 4 partir de la ¢a te. C'esst
sous eette forme qu'il sépare le vanadium mm
BN MANSERAE s @ VLT 4 Y8 W% . Btudiant ensyitfe 1
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1'acide oo livieux,
II. VANADATESACID ES

Bivanadate et trivamadate d 'ammonium

(1)

Berzélius mentionne 1'existence et déerit trds som-
mairement un bivanadate ammonique .

Le premier nute‘lr qui a apporté des notions cises
sur les vanadates acides d'ammonium , est von Hauer (10).
I1 signale en 1856, le bivanadate, qui se forme par action de
1'acide acétique sur le métavanadate cn#g%utim ugunun con=
centrée, et lul atbribue la formule 2 { NH4)Z 0 ¢ 6 H<0 .
71 obtient ce dernier sel par simple cristallisation des
eaux-méres du biveanadate. .

#itz-0Osmoné C.R. T.93 p. 804 , 1882

(7) pitte , ¢.R. T. 102, p.918, 1886
Ea; Bellier, Bull, Soc. Chim. T.23, p.131 1900
8) Matignon, Chemiker Zeit. T. 29 p. 987,1905
(FO¥ iy, '
e ..-“-‘--:. Tl

Contribution a I'étude des vanadates d'ammonium - page 6 sur 61


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1923x03&p=6

@ BIN Santé

/

4-

En 1875, Norblad (11) prépare le trivanadate en
chauffant au B.M. une solutlion de bium?ato. Il en indique
la composition centésimale fournie par l1l'analyse, composition

trés voisine des chiffres théoriques.

i Peu aprés, en 1876, aunfa (4) reprend 1'étude du
bivanadate qu' 1} obtient au moyen d'une solution de métavanadate
acldifide par l'acide mcétique et concentrée soit & la tempé-
rature ordinaire, soit & une température plus élevée, mails en
ne dépassant pas ¢ 50°.

Rammelsberg (12) , en 1883, prépare au moyen de
1'action de 1l'acide aeétique sur la solution de métavanadate,
divers vapnadates acides, de formules assez complexes, telles
que par exemple 3

3 4
v 0° mE.

','?019 {m{i i 3

71002'? (H4}2 10 IEO.

D'aprds le mode d'obtention indiqué par cet auteur,
ees produits ne semblent pas correspondre i des composés défi-

nis.
Enfin Ditte (7) déerit :
un sesquivanadate 5 v20° g (m‘)go
n bivanadate g2 v°0® , (m*)%0. o 3 B%0.
un trivanadate jaune 3 voo® (wm4)2 o.

o rouge 5 vo08 (wm%y® sE®o.

; Les préparations de ces divers composés ne sont pas
indiquées avee assez .de précisiony pour qu'on puisse les obte=-
nir avee certitude ; aussi avona-nous été a 8 4 reprendre
1'é6tude des conditions de formation de ces corps, en cherchant
4 déterminer le plus exactement possible, le mode opératoire
convenant & chacun d'eux.

En résumé, les combinaisons asctuellement connues,
d'anhydride vanadique et d'ammoniaque sont les suivantes 3

1°- Vanadate neu ou mé nadate
T ré %%Eu 3& I'mEm d'une molécule de V-0 avee

r
deux molécules d’ammenhu et une molécule d'saui

v20® 2m® #%0, ou v205 (m%)%0. ou vodNE?® . Clest 1e plus

courant et le mieux connu des vanadates d'ammonium. Il est
comparable, au point de vue de sa constitution au métaphosphate,

1]

I‘URBlIAD - Upsala Univers. Arrschrift. d'aprds Bull. Soec.
Chim. T.283,p.64, 1875.
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2%~ Vanadates acides.

2 5 Ilsrésultent de l'tm%m de plusieurs molécules de
Yo lwc plusieurs molécules d'ammoniague ¢

m*)lo « Dbivanadate (1)
3 7205. (m*)® o - trivanadate (2)
3 7205 2 (E‘H‘)EU- » sesquivanadate
v 0% mt }
'? Iﬂ'{ 4)5
IﬁOE'?

Vanadates acides de Rammelsberg

2 ik
v (ve")” 10 %0

)
é'ap})llll aingi , parce gu‘ il renferme deux molécules de
330 } on le trouve aussi désigné sous le nom de tétravanaw
date (4 moléecules de V). :

Ainsi déligné parce qu'il contient trols molécules de vao
on l'appelle encore lexavanadate (6 molécules de V,)

(10)
von HAUER - Sitz. ﬁk‘lda Wien T .21 p.3335, 1856
-0 9.448. 1860

mumésnmu- Ber. Berlin Aksd. 3 , 1883
Wied. imlo 20. 92!. 1884

(12)

(13)
QHLY - Mines and Minerals , d'aprés Osterr., Z. f. Berg. u.
Hilttenwesen , 54 ggg
34 "
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CHAPITRE II

PREPARATION DU METAVANADATE 4'AMMONIUM PUR

Berzelius est le ogtrmhr auteur qui indiqua une préparation
du métavanadate. I1 1° iat en dissolvant du sel ammoniac en
moreeaux dans une solution d"un vanadate neutre potassique ou
sodique, jusqu'd saturation, et, en achevant la précipitation par
addition d'alecool.

D'aprés Witz et Osmond, la préparation industrielle du
métavanadate se failt en partant des scories vanadiféres enrichies,
en précipitant le sel de sa solution ammoniacale par addition de
chlorhydrate d'smmoniaque.

Gain indique aussi la précipisation par le chlorhydrate d'ar
moniaque comme mode d'obtention du sel pur.

Enfin, d'aPriu Ditte, " le métavanadate se produit to?Juu:rl
q?nﬂ on met de 1'scide vanadique en contact avee un excés 4'ammo-
niague® .

On voit que cette préparation est trés simple, mals elle
ne peut donner un sel pur que si 1l'on part d'acide vanadique pur.
Nous 1'avons nous-m8mes utilisée dans ce cas particulier, en opé-
rant de la facon suilvante

L'scide vanadique, préalablement imprégné d'un peu d'eau
edt saturé directement par une quantité 4'ammoniaque supérieure de
5 % & celle indiquée par le caleul théorique. On laisse la com=
binaison s'effectuer , ce qui demande quelques minutes, puis on
reprend la masse par 1'eau bouillante légdrement amnoniacale ’
jusqu'd dissolution compldte. La solution est concentrée au B.M.
en y versant de temps en tQ?l %uelquu outtes d'ammoniaque,
pour maintenir toujours une légére alcalinité gui emp8che la 1i-
queur de jaunir. D3s qu'une ecrofite eristalline commence & appa=-
raftre, on fait une cristallisation troublée en refroidissant la
capsule dans lagquelle on opére, et on laisse reposer au moins deux
ou trois hewres pour gue la przniﬁntim soit compléte. Le smel
recueilll est essoré 4 la pemss, lavé jusqu'd ce que 1l'ean de la-
vage ne solt plus alealine, puis on le sdche dans le vide, en
présence de soude, jusqu'd polds constant.
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Mais nous disposions surtout d'un acide lque commercial

impur qui renfermait 72 # d'acide vanadique, 12 % d'eau, du fer,
du plomb et du tungsténe. Par suite de la présence de ces métaux
:En? rs, nous avons daft modifier la tec ue précébdemment
erite.
L'existence du plomb trés fréquente dans les minerais
vanadifdres et celle du tungsténe, doivent retenir 1'attention.
On risque en effet de retrouver ces mbétaux dans le vanadate, sous

forme de tungstate d'ammonium et de vanadate double de plomb et

a'ammoniwm,.

Dans le cas particuller de la préparation du vanadate, 11
n'est pas indispensable de séparer préalablement les mui. ag-
compagnant 1'acide vanadique, car la formation de ce sel est préci
sément un moyen d'isoler 1'acide 4 1'état pur. C'est pourquoi
nous avons pu préparer le métavanadate en opérant directement st
le produit commereial, & condition de prendre les précautions né-
cessaires pour éviter la présence du plomb et du tungsténe dans
le produit obtenu,

La séparation du %mgﬂta d'amonium qui se forme inévi-
tab¢lement quand on s' 1'acide vanadique brut'glr 1'ammoniaq
ge réalise trds alsément grfce 4 la grande solubilité de ce sel
dans 1'eau. Aussi reste-t-il dans les eaux-mdres qui laissent dé-
poser le vanadate quand on le falt eristalliser pour la premidre
fois. Il suffit de laver soigneusement ce produit de premidre
oristallisation powr éliminer le tungstate d'ammonium dissous dans
la solution mére qui 1'imprégne. Celle-ci retient encore une
petite quantité de vanadate quil est difficile d'obtenir pur , par
concentration de la solution, car il se dépose en méme temps du
tungstate d'emmonium. Pour arriver i le purifier complidtement, 1l
faut au moins deux eristallisations successives, et la quantité
de vanadate obtenue est si faible, que dans la pratique, 1l est
plus avantageux de ne recueillir que le produit de premiére oris-
tallisation. _

La séparation du plomb est plus difficile & réaliser, et 11
8'en trouve toujours dans le vanadate si 1'on ne prend pas de pré-
cautions particulidres pour assurer son élimination. Volei deux
moyens d'y arriver i

1°~ Saturer 1'acide vanadique par wne quantité d'ammoniaque
légérement inférieure & la proportion théorique de fagon 4 laisser
un petit excds d'acide vanadique libre. Nous avons remarqué en
effet, qu'un excds d'ammoniagque favorisait la dissolution du plomb

probablement sous forme de wanadate double de plomb et d'ammonium.

En employant un peu moins d'ammoniaque qu'il n'en faut pour satu-
rer tout 1'acide vanadique, tout le plomb reste dans le résidu
insoluble, et la solution a ueuse de vanadate n'en renferme pas.

2°- Préoipiter le vanadate en 1'insolubilisant par le
ghlorhydrate a'ammoniaque.

Au lieu de précipiter le vanadate per refroidissement et
eristallisation troublée, on utilise la propriété qu'il a d4'8tre

insoluble dans une solution de chlorhydrate d'ammoniaque. Le plomk '7
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reste dissous dans la solution du sel ammonkeal , et le ﬁ-&siyiti
de vanadate en e st exempt. On ajoute donec, aprés u?ir dissous

ce demier dans 1'eau bouillante, du chlorhydrate d 'ammoniaque

en quantité telle qu'il se trouve bien au-dessous de Ra limite .de
solubilité dans 1'eau; une proportion de 10 % donne de bons ré-
sultats. Il est Indispensable de bien laver le vanadate précipit
our le débarrasser du chlorhydrate d'ammoniaque renfermé dans

es eaux~-méres. Le produit est alors essoréd i lalpompe, puis
séohé dans le v ide, en présence de soude ou d'acide sulfurique,
jusqu'd polds constant. . _

Il n'y a pas i eraindre que le vanadate perde de 1'smmoniac
dans le vide sulfurique. Un essai pratiqué swr un gramme environ
de vanadate, pur et porphyrisé, p blement desséché dans le
vide en présence de soude, montre qu u!ril 12 jours passés dans
le vide sulfurique, le produit jaunit légérement ,mais s'en perte
de polds appréciable.

Tel est le principe de la méthode que nous suivons pour
préparer le métavanadate &4 partir de l'acide vanadique comme reial.
En voici maintenant le mode opératoire détalllé 3

On commence par traiter l'acide brut par 1'acide uo‘l{'iquo
afin d'8tre bienc ertain que tout le vanddium se trouve & 1'étet
de V205, 100 Grammes du produit comwe reial placé dens une
capsule de porcelaine, sont amrosés foutta & goutte avec de 1l'acidi
azotique gur environ 256 eme., jusqu'd ce que toute la masse en
goit impr gnio et prenne une u?nliltnnaa de pfte ferme. On évapor:
au B.M, la majeure partie de 1l'acide azotique, et on en chasse les
dernidres traces en chauffant fortement au bailn de sable. Le
produit obtenu doit &tre homogdne et de eoulewr rouge uniforme.
8'11 présente encore des parties brunes ou verdftres, on pratique
une deuxiéme oxydation analogue & la premiére. ILa poudre sdche
ainsi obtenue est alors finement pulvérisée au mortier.

L'aclde pulvérulent peroxydé délayé avec un peu d'eau
distillée pour en faire une bouillie liquide, homogdne, que
1'on verse dans une capsule de porecelaine. On ajoute peu 4 peu
1'ammoniaque en propoptions un peu inférieures & la gunnt:lti
théorique, en tant sans cesse. La combinaison s'effectue
avec un notable d égagement de chaleur, et aprés quelques minutes
de contact, elle est terminée. Ia masse & ce moment ne doit
dégager aucune odeur d'ammoniaec.

D'autre part, on porte deux litres d'eau & 1'ébullition
dans une grende capsule, on alecalinise légirement par de 1'smmo=
niagque, et on by fait tomber par petites portions la bouillie de
vanadate qul s'y dissous peu 4 peu par agitation. On filtre sur
un entommoir & filtration chaude, on ajoute 4 la solution ainsi
obtenue 10 7 environ de chlorhydrate d'ammoniaque, et on laisse
reposer environ 1 heuwre. La préeipiftation est alors compldte.

Le ae?eu eristallin est essoré & lalmompe, lavé & 1'eau disti11é
Jusqu'd élimination totale du chlorhydrate d'ammoniaque et séché
dans le vide.

Le vanadate ainsi obtemu est alore porté & 300°, pour le
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transformer en acide vanadique. L'opération se falt commodément
dans un ereuset que 1'on chauffe dans un fowr électrique &
résistance convenablement réglé. Quand tout dégsgement d-‘muo?nm
a cesséd, le produit qui a i wne réduction partielle , réoxy-
dé par 1'acide azotigue, dans @ids conditions d&crit?l d la page
précédente et on préparse le vanadate, au moyen de 1l'acide minsi
purifié, en suivant la technique que nous venons d'exposer. On
obtient aprds cette deuxidme série d'opérations, un beau produit
microeristallin, trés blane, que 1'on conserve en flacons jeunes
bouchant 4 1'émeri.

Hc‘:u- analysons alors le produit ainsi préparé pour contr8le:
sa puretés '

La recherche du plomb est falbe sur 2 gr. du vanddate dias-
sous dans 20 ce. d'eau amcidifiée par 1'acide chlorhydrigue. La

- liquewr tiédle est traitée par 1'hydrogdne sulfuré. Quand elle

a Eril une coulew nettement blewe, la réduction du vanadete 4
1'état de sel hnonmaig;p est compldte, On la porte une minute
& 1'ébullition, on sépare’ le soufre aggloméré qui surnage le 1i-
quide et on traibe de nouveau par 1'hydrogdne sulfuré, pendant
un quart d'heurs environ. Aucune trace de précipité ne se forme,
et nous concluons & 1l'absence du plomb. Dans les premiers échan=
tillons de vanadate incompldtement purifié, que nous avions ob-
tenus dans nos premiars essals, le traitement par 1'hydrogéne
g 1furé, donnait un sulfure insoluble, présentant les caractéres
du plomb. Ia recherhce du fer eft uila du tungsténe est falte
sulvant la méthods de Carnot ( 1 6) . Ia liquewr traitée par 1'hy
drogéne sulfuréd ne donne aucun ?réeipité par lesulfhydrate d'am-
moniaque, qui préocipiterait le fer. Le sulfure de vanadium pré-
ciplté de sa solution exmctement neutralisée par 1'acide chlor-
hydrique, est compldtement soluble dans 1'eau régale, sans trace
de réglidu jaune d'acide tungstique.

ANALYSE QUANTITATIVE DU METAVANADATE

1°- DOSAGE de V20° .

?305. nous en avons expérimenté trois , dont deux nous ont do

satisfaction 3 la méthode caleination egt pesée a’x '

La méthode de réduction par et reoxydation par iMn 0 ’
enfin, laprécipimtion & 1'état de vanadate meroureux, que nous
avons rejetée.

A « Dosage par caleination -

C'est & notre avis , le procddé de choix,
surtout quand on opdre swr un composé & 1'état solide. Il est
d'une grande exactitude, & condition que 1'on premne les précau-

Parmi les nombreuses méthodes proposées pour le dds:g de

Contribution a I'étude des vanadates d'ammonium - page 12 sur 61


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1923x03&p=12

@ BIT Santé

=0 =

tions nécessaires pour obtenir V20%pur.

in effet ez;n g?ant aburvr%or:inu ot Rose, quand
on calcine le métavanadate dans wn ¢ reuset 1'ammoniac dégagé ,
rédult le métavanadate non encore déeonpmz » 8t 11 se forme ainsi
une ceértaine quantité de produits de réduction qui viennent fause
ser les résultats. M. Matignon, étudiant de prés cette question,
a mfme pu isoler et analyser un de ces composés intermédiaires
de réduction, aussi recommande-t=1l d'effectuer la caleination en
élevant lentement la température et en ?pénnt. dans un moufle
é atmosphdre oxydante. Rose conseille d'effectuer la réoxydation
par addition de nitrate d'ammoniaque.

Voic 1 comment nous opérons le dosage par ealeination g
Nous employons toujours des creusets de quabtz, de forme auvasi
bguh que possfble. Le gtu.rts présente le grand avantage que
1'acide vanadique fondu n'y adhdre pas fortement et peut en 8Stre
aisément détaché comme nous 1'indiquons plus loin. Avee la por
ecelaine 1l'adhérence est trés forte, et on a beauc de fifficul=
tés pour nettoyer le srm:%gg. ILa forme évasée se préte mieux au
détachement du culot de V fondu qui reste aprés la ealeination.
Afin d'éviter toute possibilité de réduction, nous faisons un
traitement par 1l'acide azotique avant la caleination. Le vanadate
est décomposd en vanadate acide et nitrate d'ammonium . A la cal-
eination, celul-cl agit comme pxydant et l'on obtient d'emblée
de 1'acide vanadigue pur sans trace de produits de réduction.

La prise d'essal, pesée dans le creuset est humectée d'a-
cide azotigque goutte & goutte, puls on en met un léger excids,
environ 1 ce. on éyapore au B.M. jusqu'd ce que la poudre soit
bien sdche, afind "éviter toute projection quand on la chauffera,
puis on caleine franchement dans la filamme bleue de Bfinsen. Il
;aogé%nsa des vapeurs blanches , puls des vapeurs nitreuses, enfin

ond en un ide rouge foneé. On laisse alors refroidir

quelques secondes & 1'air 1libre, 8 dans un dessicatewr & acide
sulfwrique. I1 importe de s'arr8ter de chauffer aussi t8t que
la totalité de la masse est éggd\u, car on est alors trés prés du
gemt de volatilisation de V<0, Nous avons constaté en ¢ ontinuen:

chauffer une demi-minute apréds la fusion des pertes atteignant
1%. C'est pourquoi on ne doit pas opérer sur des quantités trop
consldérables de matidre ; une prise d'essal telle que leos résidus
de V20° pdsent de 0450 & 0180, nous paralt trés suffisante.

81 la prise d'essal est plus forte, la fusion au PBtinsen
devient mmlaisée , certaines portions sont fondues bien avant
d'autres, et sublssent ainsi 1'aection de la chaleur pendant un
temps suffisant pour qu'une volatilésation apprécisble se produise

Avee la technigue indiquée cl-dessus, on trouve des chif-
fres trd goilin.l du rendement théerique. Celui-ci étant de
™ V¥ pour cent de métavanadate, on trouve presque toujours
des chiffres compris entre 77 et 77,5. Dans aucun cas , une moyen-
ne de trois dosages effectués sur un méme produit ne now a donné
un chiffre infériewr & 77. ;

‘Le dosage terminéd, on néttoie tréds facilement le creuset
{gmnﬂ 11 ent en iwtslon vergant quelsgas centimdtres cubes
d'aclde chlorhydrique suwr le résidu de s et en portant au B.M.
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En deux ou trois minutes, 1'acide cristallisé se détache en un
bloc, gahs qu'aucune parcelle reste abhérente aux parois.

B - Dosage par volumétrie.

. ) La méthode valumbtrique consiste & réduire V205
d 1'état de V204, en faisant agir 502, & 1'6bulition, sur la
solution aquuusevge‘vunndnte acldiriée par 1'acide aulruriq?n.
Puis on reoxyde V<0* par Mn 04K, aprds avoir chassé S02 & 1'ébul-
1lition, dans une atmosphére de 002,

C'est un procéddé classigue sur }oqunl nous n'insisterons
pas. La réduction est continube jusqu'd obtenir la teinte franche=
ment bleue des sels hypovanadiques; elle se fait sans ausune
dirrieu}té, de mBme que le_tilrege par Hnﬂzx.

L'é1limination de SO® qui doit 8tre rigoureusement compldte
est souvent longue et diffiecile & réaliser, devra toujours
vérifier que le courant de C02, barbottant dans la golution n'en-
traine plus auewne trace de 80é qui agirait sur Mn0®*K. Pour cela
on met deux gouttes de la solution N/10 de E qui sert au
titrage, dans deux tubes & essal, on dilue aveec 10 cc. d'eau,
puis dans 1'wn des tubes on falt passer le courant gazeux sortant
de la solution réduite, pendant quelques hinutes. Les tubes sont
slors exdminés comparativement sulewant leur axe et la moindre
rédustion se tradult par une différence de teinte trés nette.

D'autre part, 1'41imination de 802 se fait d'autant mieux
gque le liquide est plus coneentré.Aussi., quand 1'ébullition a
rédult la ligueur & un tréds petit volume doiteon ne rajouter
d'eau qus par trés petites quantités souvent renouveldes et non
pas en diluant, en une seule fois avec 50 ou 60 cc. d'eau. Ce
détall peut paratire indignifiant mais 11 permet de faire gagner
une deml heure sur un dosagc.

~ Cette méthode donne des résultats satisfaisants, mals -
contrairement 4 ceux que 1'on gbtiont avec le dosage par calei=
nation, les chiffres soant plut8t un peu supérieurs 4 la théorie.

 Voiel & titre d'exemple une analyse de métavanadate, dont
nous avons d6sé 1l'acide vanadique,par les deux méthodes 3

¥olumbtrdeo Uolumchic Caleinatd Théorie
Dosage N° 1 g " 79 77 442 _
" N° 2 v2gb sg 77,85 7745 AL
L]
" Ne 3 ( w7,89 77559
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2° DOSAGE D'AMMONIAQIE =

Nous faisons tous nos dosages d'ammoniac par le procédé
Siehloesing mais en employant un appareil déerit MM, Meilllre
et de “aint-Rat (17) qui permet ce 2 1l'entra t par la
vapeuwr d'eau, de disttiller tout 1l'ammoniac en dix minutes envi-
ron. L'indicateur choisi est 1'alizarine sensibilisée suivant
les indications de M. Mestrezat (18), réactif dont le virage est
trés net pow les solutions N/10.

Nous wvérifions d'abord , au moyen d'expériences faites &
blane, 2 1'appareil ne edde aucune trace d'alecali au ligquide
dist1116. Plusieurs dosages sont ensuite faits au moyen d'oxa-
lates d'smmonium pur , et aussl aves du chlorure d'ammonium pré-
paré suivant la méthode de M. Auger (19) . Les erreum observées
sont toujouwrs inférieures 4 2 %.

Nous opérons alors swr deux échantillons de métavanadate,
préparés suivant la méthode indiguée, qui contiennent sensible-
ment la guantité théorique d "ammoniae comme le montrent les ré-
sultats sulvantss

rE e Chiffre théorique
° 1 14,53 14,42
N® 2 14,50 14,61 14,52
N° 3 14,41 14,49

Afin de vérifier plus sfrement encore la pureté du vansdate
obtanu, nous faisons cristalliser en deux fols un échantillon ;
moyen de ce produit et mnalysons les deux dép8ts recueillis : ]‘

20 gr. de vanadate sont dissous dans 400 ce. d'eau bouillan-
te additionnée de _quelques gouttes d'smmoniaque, pour éviter tou=
te décomposition.bn laissant refroidir la aolution aux en 1 '
de 30° , nous obtenons un premier préeipité qui est lavé d 1'eau
dist111ée, essord et séché+ Son poids est de 15 gr. Les eaux-
méres évaporées au B.M. et contenant encore un peu d'ammoniague
en excds, sont concentrées au volume de 50 cc. environ, puis
refroidies. Elles déposent un second préecipité qui est recueilli
comme le premier. Il pése 4 gr. Voieli les résultats que domne 1
1'analyse de ces deux précipités : '

i
4

)
(444 Mellldre ot de Bailnt Rat J.P.C. 1922 T xxv. Lioo
18
o _

Auger, Bull. Soc+ Onimie ~ I9IS. - T gxu L. £6]

Contribution a I'étude des vanadates d'ammonium - page 15 sur 61


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1923x03&p=15

@ BIT Santé

; 13
I- Sel de lére cristallisation 2. Sel des ea
TR V2 05 e Rt
Dosage N°1( 14,45 77 550 14,40 77y 44
" 2( 14,45 77,41 14,36 77,10
" 3(( 14,50 77,38 14,35 7.

Ce tableau montre que les deux précipitésont bilen la méme
composition, et que, par suite, le produit initial est bien homogd-
ne. ;

CHAPITHE II

T. DENSITE du METAVANADATE a'AMMONIUM

Nous n'avons trouvé aucune indication bibliographique con=
gernant la densité du métavanadate.
La méthode employée pour cette détermination est celle
de Wi. Le Chftelier et Boglteh, modifiée par M. Damiens (20). #1le
\\ nous & paru particulidrement simple & appliquer et précise dans
1| ses résultats.
A Le principe de cette mbthode est le suilvant § On intro-
s dult un poids donné de matidre dens un petit flacon surmonté
d'un tube gradué, puis on y fait umm en opérant dens le vidd
au moyen ¢ 'un apparell spécial, du Tét lorure de carbone ,jus-
qu'd un niveau veisin d'un repére connu de la graduation on amdne
alors le flacon et son contenu & la t rature de 15° et on ape
précie le volume du liquide , non pas dlrectement, mais par
comparaison avec le mérztgui correspond & un volume connu, dé=-
terminé 4 1'avance. La différence entre le volume du flacon, au
nivesu du repdre , ot celui du liquide mouillant la substance,
indique le volums de cette substanse. connaissant le poids de
1'4ghantillon introdult dans le facon on a le rapport _3‘;_ .

Nous avons fait awes cette mbthode 6 déterminations qui ont
donmé les résultats suivants ¢

2,334
2,380
2,325
2,321
2,323
2,327

soit en moyenne 2,326 -

(ﬂo} ;&.W..Am-ﬂhdhﬁm. 1922, T ¥vi, ..E'. 992

i
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L'deart maximum entre la moyemne arithmétique et le
chiffre le plus distant est 0,008 ., *+
La densité du métavanadate est done : 2,326 - 0,008

II., SOLUBILITE du METAVANADATE 4'AMMONIUM

Deux auteurs seulement donnent des indleations concernant
la solubilité du métavanadate 3

Gugdrd (5) indique & propos de la préparation du bivana-
date une anomalle trés curieuse de la solubilité du métavanadates
" 11 est trés difficile, dit-il, d'obtenir une solution saturée
de mbtavanadate. C'est qu'en effet su-dessus et au-dessous
d'une certaine t@&ﬂture, 70° environ le métavanadate est fort
peu soluble dans 1l'em: . Tant qu'il n'a pas été dissous, il arri-
vers un point ol on pourra le dissoudre, mais si ce point atteint
la température s'éléve un p le métavanadate se repréeipite en
abondance, et 11 est si complétement modifié, qu'ile st devenu
trés peu soluble dans 1'eau, m8me dans 1'eau renouvelée."

M ite, parlant du vanadate neutre , domne les indications
guivantes " L'eau froide, n'en disout gua 10 gr. pr.1000, 1'eaun
bouillente en retient 63 gr. mais le sel renfermé dans la solution
chaude est décomposé en partie ",

Les données relatives & la solubilité du métavanadate sont

done assez restreintes; la particularité indiquée par d,
Tné. ignale un maximm de solubilité vers 70° semble intéressante
vérifier,

A. Solubilité dans 1'eau -

Le premier essal est fait 4 la température du laboratoire,
qui & varié entre # 15 ot ¢ 20° . Un flacon de 750 cc. contenant
500 ce. d'eau Alstillée et 12 gr. de métavanadate est soumis &
1'agitation mécanigque+ On ne peut pas employer une pipette fil-
trante , pour faire les préldvements de solution, le liquide ainsi -
prélevé étant Soujours 1 gérement louche. Nous laissons simple=
ment la liquewur s ‘a].aégmlr par repos en notant la température.

Le dosage de V dens la solution est fait caleina~
tion, en eontrg‘l__n.nt fréquemment les résultets trouvés par la mé-
théde volumétrddque.

Un volume quelconque de solution est pesé dans un ereuset
de quartz taré, et évaporé au B.M.jle résidu sec déposé sur les
parois est rassemblé au fond du ereuset avec quelques gouttes
d'aeclde agotique, e aporé 2 nouveau, puls finalement caleiné
jusqu'd fausion de V20°. Pour le dosage volumétrique, le liauide

prélevé est pesé directement dans la fiole en verre topdr
la réduction par 502 " citeads i

Le tableau sulvant résume les résulbtats observés:
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SOLUBILITE du METAVANADATE & ¢ 15° ¢ 20°
Température 1| Temps d'agitation | Polds de | P 13 de IBolubilits
1 en heures I solution 1 V ! pr.1000 en
i | en grammea! en grammes! grammes, expri-
! 1 ! | mée en _
: : : :Hétl'm date.
1 T T I :
16° : B : 70.11 : 0,2343 | 4,29
1
1 : 12 ; 50,080 ; 0,180 } 4,61
16 - : 14 i 50.075 : 0,186 | 4,
i
18 } 23 :. 20.033 : 0,0883 : 5,67
15 : 30 : 20.088 : 0,0824 : 5,22
15 : 37 : 21.2206 : 0,0835 1 5,05
i
20 : 43 : 14.340 : 0,0934 i 8,36
15 i 49 : 16.338 : 0,067 1 5,26
1

on remarque dans ce tableau que le taux de solubl-
1ité 4 20° paraft trds élevé, et ce point représenté en poin=
£1116 sur la courbe s'écarte nettement de la 11?3 droite. En
réailité, par suite du chauffage du laboratoire (cette opéra~
tion Gtait faite em hiver), la température a dépassé 20°,
pendant les 6 Heures d'agitation, et la liqueur prélevée, étai
gans doute encore en dtat de sursaturation. Néanmoins, ce ré-
sultat est trds intéressant, car il donne une valeur particu-
1idre au dosage failt aprds 40 H. d'agitation., Le chiffre de
5,26 trouvé pour ce dosage concorde en effet avec les chif fres
5,22 et 5,058 obtenus précédemment. Or, ces deux derniers sont
au sommet d'une courbe ascendante, tandis qu'au contraire, le
nombre 5,26 se trouve sw une courbe descendante, le taux de
solubilité immédiatement précédent étant notoirement plus dlevs .
L2 concordance de ces trois résuliats permet de conclure que lee
solubilité 4 15° est de 5, 18 pour 1000 # 0,13.
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Nous déterminons ensuite la uulubntt&afﬁm-
turesde & 32, ¢ 50, + 70, ¢ 96, la saturation étant obtenue
par agitation mécanique au sein d'un thermostat.

Gelui-ci est conatitué par une bassine en t8le de
funde capacité remplie d'eau, chauffée au moyen d'un fourneau
gaz dont un rﬁqhtm métallique moddre la flamme. Ume
épalsse feuille d'amiante disposée sous la bassine, facllite
la »é rité du chauffapge. Le fourneau supportant la bassine
est au platesu d'un agitateur de Gri s ml par une
turbine 4 eau. Un disque encuivre, percé de trous, se trouve
maintenu par des pinces un peu au-dessus du niveau de l'esu dans
la bassine, un ballon retourné assure la constance de ce niveau,
Les solutions sont renfermées dans des flacoms de verre bouchés
4 1'émeri dont le goulot passe par les trous ménagés dans le
disque de culvre. Cet appareil tréds simple nous permet une -
tation prolongée des solutions, avee des variations de t -
rature ne dépassant pas & 1° .

r

Nous en élevant mdﬁallount la températum
de fagon & au er la solubilité , et non pas en sens cone
traire, en refroidissant & un degré déte une solution

saturée & plus haute température. Il y a en effet, intérlt 4
chauffer le moins poasible afin de réduire au minimum la dissc
e%ai;s.m du sel, qui devient trads sensible quand la températur(

a'ékdve.

Les prélévements sont faits dans la solution rede-
verue limpide pr le repos, la pipette filtrante ne permettant
pas d'obtenir un liquide ahsol t limpide.

Pour le dosage, de V“05, 1la solution chaude est

introduite deng des petits tubes en verre tarés, bouchés & 1%

meri ol elle se refroidit, rlh pesés , et muio dans le ore

gset de quartz ol se fait 1'évaporation. Wous opérons simulta

nément sur deux uluti.m! obtenues dans des conditions ident

ques afin de contrBler 1'un par 1'autre les chiffres trouvés.
. Le tableau suilvant résume les résultats observés
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Solubilité & + 50°

A la température de 50° , 11 devient difficile de
déterminer la solubilité du métavanadate, 4 cause de 1l'insta-
bilité de ce oum?oaé qui subit alors des pertes d'ammoniac
importantes. (1

On se trouve en présence d'un systéme en perpétuel
état de transformation, du fait qu'un de ses constituante ,
1'ammoniace , est volatil . 51 cette décomposition du sel en
solution était rapide, et la perte d'ammoniac importante,
toute détermination de solubilité & chaud, serait impossible &
entreprendre. En fait, la proportion de gel%s dissocléy est
assez faible pour qu'on obtienne des résultats relativement
exacts. Il ne faut pass'inquiéter & 1l'excds de la coloration
jaune que prend la solution guand on la chauffe, car cette colo=
ration est due & des quantités extr8mement falbles de vanadate
acide formé. Pour donner une idée de ce fait, nous avons ana-
1ysé uns eau de coulsur jaune dor , renrar?kgg des traces de
vanadete acide d'ammonium, la quantité de était trop
faible pour 8tre dosée , et la proportion d'ammoniac était
environ de 0501 pour 1000.

on voit d'aprds cela, qu'on peut doser une golution
de métavanadate, mBme légdrement jaune, sans crainte d'erreurs
importantes.

Le détermination de la solubilité & chaud, se trouve
également compliquée par suite de la lenteur de dissolution du
tavanadate dens 1l'eau; 11 faut un temps trés prolongé pour

arriver 4 la saturation, et la dissociation du sel se trouve
ainsi favorisée. Ces observations nous amdmenent & conelure que
'ﬁdmum‘ﬁmd + ¥y 1'?9_‘,3‘!/3"91‘?‘5}w ales i’ﬂt"(lmm preced

PLE. Mfyoj?(ﬂwx-wuﬁy—%k 3 *

=3

En réalité, la solution aqueuse de métavanadate a tendance
8 jaunir dds le température ordinaire, et ce jaunissement
g'aceentue quand la température s£'éldve. Il est 4 noter que
1'action de 1'air est la cause principele de ce jaunissement,
comme le montre l'essai suivant ¢ Dans un tube & essal nous
mettons une solution aqueuse de métavanadate avee un excés de
gel ; puls, ayant congelé le tout dans 1l'acétone carbonique,
le vide est fait et le tube mcellé. La solution ainsi conservé
4 1'abri de 1'air, peut 8tre agitée plusieurs heures, exposée
3 1a lumidre, chauffée au B.M. , jusqu'd ébullition dans le
vide, vers 4 30°, sans qu'elle jaunisse aucunement.

Contribution a I'étude des vanadates d'ammonium - page 21 sur 61


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1923x03&p=21

Contribution a I'étude des vanadates d'ammonium - page 22 sur 61



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1923x03&p=22

Contribution a I'étude des vanadates d'ammonium - page 23 sur 61



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1923x03&p=23

@ BIU Sante

= Do~

Solubilité du métavanadate & & 7T0°

I1 est particulidrement intéressant de déterminer
ce point de la courbe , afin de vérifier si elle passe vraiment
par un maximum 4 + 70°, comme 1l'a indiqué Guyard.

. - Dans un promier essal, nous agitons pendant une demi-
heure, une solution de métavanadate en présence d'un exeds de
sel, dans le thermostat maintenu & 4 70°. Aprds un repos
m;ffl.unt. 20 ce. du liquide limpide prélevés , ot portés &
1'6bullition, ne donnent lieu & aucune mréeipitation. De plus,
cotte solution boulllante peut encore dissoudre une petite
quantité de métavanadate, ce qui est contraire,aux observations
de Guyard citées précédemment .

- A 70°, la saturation de la smolution devient difficile
& réaliser, dans les conditions ot nous opérons. Tl arrive
gsouvent que les flaconss e cassent , et que leur bouchon gaute,
e qui entraine des pertes d'ammoniac. Aprds plusieurs heures
d agitation, les solutions sont trds jaunes, et ont subi une
altération assez notable, aussi les chiffres trouvés coneordent
11z mal, 1'écart entre eux atteignant iuaqu'& 6,5 % ., Pour
cette reison nous ne poursuivons pss 1'expérience gu=deld de

5 H.
3 Les résultats observés figurent dans le tableau
sulvant 3
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EE;““ IV,
SOLUBILITE du METAVANADATE & ¢ 70°
i I 2 5! {
Temps | Polds de solutionlPoids de V°0"ISolubilité! Eeart
d'agitation! en granmes | en grammes Ipr. 1000 | cmfeceus dosepo
~ en heures, | ! :un grummea:7ud5¢“g4ﬁuae¢"2m“d#
! I
! 1 ! !
! l 18 } 21,04 :
1c1%. 11,307 I 0,185
1 l{ 3 i T 1 0,26
itge, 11,90 L 0,107 | 21,3 !
!
(1%, 12,979 | 0,340 1 33,70 !
3 lii i B St ! 0,84
[l2°, 12,244 ! 0,581 1l 34,54 {
1 t :
1(1%: 11,925 1 0,350 1 37,76 |
5 Itl , . ey 1 2,33
H
| 1 { 1
NOTA .-

L'examen des quatre tableaux de solubilité, N° 1, 2, 3, 4,
fait apparaltre une anomalie reletive au temps nécessaire pour
arriver & la ssturation, Cslle-ci devrait 8tre d'autant plus rapi-
de gue la hempérature s'éldve davantage, or, 1l n'en est rien:

Alors qu'd # 32, 4 H., d'a;itation suffisent & saturer la solution,
on volt qu'd 4 50° elle n'est pas encore complite aprés 7 H, -

Ceci s'explique par la dissociation que subit le métavanadate .
d6 j& notable 4 50° comme nous l'avons montré. Tl faut remarquer,
que le cdosage de nos_solutions est fait indireetement en déterminan
la proportion ds ?205, et exprimant, par le caleul, le résultat en
métavanadate. Puisque le sel se dissoecle, il est naturel qu'on

"n'arrive pas 4 trouver des résultats somcordants entre deux dosages
suecessifs; Ia limite de satmration et le temps nécessaire pour
l'atteindre, semblant reculer de plus en plus, les résultats trouw
expriment done une solubilité apparente. La solufbilité vraie
nous paralt impossible &4 déterminer puisque, des deux constituants
de notre sgel, 1'un, l'ammnniaa, est volatil, son doalge dans la
solutlon donne des résultats trop faibles; 1'autre, v20° yoit sa :
proportion croitre dans des limites variables, pmr suite de 1a dis
sociation du métavanadate et de la formation d'un vanadate aclde
plus riche en V205,
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Solubilité & ¢ 96°

I1 est évidemment impossi ble d'employer & 96° le
dispositif qui nous & servi précédemment. Afin d'obtenipr

une température aussi voisine que possible du point da'ébul-

lition de la solution saturée, nous fiasons bouillir dans
une capsule de porcelaine 100 gr, d'eau avee 10 gr. de méta
vanadate ¢n agitant sans gesse, et maintenant le niveau
d'eau constant au moyen d'un ballon retourné. Aprds une
demi~heure la capsule est disposée sur un B.M., de telle
fagon qu'elle plonge le plus possible dans la vapeur. En
quelques minutes, la liqueur est devenus limpide, et nous
pouvons y faire deux ldvements , 1la température de la
solution étant alors égale 4 96°.

L'analyse des solutions ainsi prélevées, indique les
solubilités suivantes : 77,63 pour 1,000 et 72,47 pour
1.000.

Un deuxidme essai est alors tenté en additionnant la
solution de quelques gouttes d'ammoniaque pendant 1'ébulli-
tion, de fagon & assurer 1'acalinité du milieu. Nous pouvons
dans ces conditions faire bouillir la solution pendant 3/2
d'heure en présence d'un excds de sel , sans qu'elle jauniss
se sensiblement. Voiel les résultats trouvés, en failsant les
préldvements 4 96° comme mrécédemment:

Temps d'ébullition : 3/4 H.

Poids de solution V20° golubilité
10,112 0,505 64,08 pour 1000
10,078 0,511 65,09 pour 1000

La solubllité 4 ¢ 96° est done voisine de 65 pour
1000, ce qui concorde assez bien avec l'opinion de Ditte,
qui avait indiqué le chiffre de 63 pour 1000 4 1'ébullition

il
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Cﬁnjc'ﬁ'b I11.~ Décomposition par la echalews

du ' d'a um,

Comme tous les sels ammoniacaux, le métavanadate est
“décomposable par la chaleur, Berzélius simiale que ce sel i
Jaunit quand on le chauffe. D'aprds 131#1;., la solution aqueuse
bouillante de métavanadate perd de l'ammoniae , et laisse
déposer du trivanadate. Enfin, M. Matignon, étudiant de plus
prés la 2uﬂtion. montre que le métavanadate, soumis & une
caleination modérée, subit une réduction , et se transforme
miaua_mnt en composés correapondant sux oxydes V209 e

» avant de perdre tout son ammoniaqg 9% de donrer de 1'acide
vanadique. .

Nous avons repris.cette étude en envisageant

1'action de la chaleur sur le métavamadate : 1°- dans le vide
2%°= gn solution aqueuse. !

1%= Dée 8 dang le vide

-

ViDE =—-—

==

L'apm reil utilisé pour cette expérience est re=-
présenté par la figure 1 . Il comports un tube en ¥ 8 3
rellé & une trompe & vide T, et & un manomdtre & mercure
Un tube desséchant 4 soude S est soudé au tube en U, et
baromdtre B , accold au manomdtre, permet d'évaluer les dépres-
slons produites dans ce dernier. Le tube en g eat chaufré soit
au B.M. soit au bain d'huile. Un dlspositif Trde simple cons-
titué par une palette, mie par une turbine & eau, xm 1'agi-
tation du bain d'huifle. Ia pression du gaz est réglée par
ré teur métalligue. Dans ces cenditions, la température se
maint lent constante & ¥ 2°. :
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Egsal N° 1 =~ Nous introduisons 1 gr. de méta-
vanadate pur ge¢ par la partie A du tube en U , qui est
esnuite scellé & la lampe, puis nous faisans le vide 4 la

. Il subsiste toujours une différence de 1 m/m enviren
entre le nivesu du mercure dens le manomdtre, et celui du ba-
romdtre, due sans doute, 4 la présence de traces d'eau dans
1'appareil, et au fait que la tension de vapeur d'eau de la
soude n'est pas nulle.

Le tube en U est alors chauffé au B.M., et nous conse
tatons que mEme 4 & 100° aucun dégagement d'ammoniac ne se
produit, le niveau du manomdtre restant flxe. Nous remplagons
alors le B.M. par un bain d'huile, en élevant progressivement
la température. A 135°, le mercure & nee A4 baisser dans le
manométre, et tombe tréds vite de 20 m/m. Afin de conmapbre la

" nature du phémoméne, nous tirons 4 la prompe pour éliminer
de 1'ammonlaq et ramener le mercure du manomdtre & son niveau
imitif. Puis, le robinet de communik ation avee la trompe
tant fermé, nous observone d e nouveau une baisse de 25 m/m
dans le manomdtre. Laiseant alors refroidir 1'sppareil, nous
constatons , douze heures RAprés, que toute pression a cessé d'e=-
xister dans le manométre dont le niveau concorde avec celui du
baromdtre. la réaction est done reversible, et nous sommsa
bien en présence d'un phénoméne de dissociation.

_ Nous chauffons alors graduellement jusgu'd 190°
pendant une demi-heure, et constatons un abaissement progressif
du manomdtre jusqu'd 160 m/m au-dessous du niveau barométrique.
Wous tirons alors & la trompe pour analyser le gaz dégagé.

Celui-ci est de 1l'ammoniac pur, entiirement absorba-
ble par l'eau ascidulée. Le métabvanadate soumis 4 1'essai pré-
cédent a done simplement perdu de 1l'ammonise, sans subire de
réduction qui. ge gserait manifestée par la présence dans le
gaz dégagé d'uns certaine proprotion d 'hydrogdne ou d'azote,
non absorbable par l'eau acidulée.

chauffant de nouveau au bain d'huile & 190° -
pendant une demi-heurs, nous observons que le produit déja
partiellement décomposé, & une tension de 3 ou 4 m/m seulement
ce qui le différencie nettement du métavanadate. Nous re-
cueillons alore ce produilt qui est d'un aspect cristallin, de
couleur jeune dorée. Vu au microscope, 1l Pgarntt sensiblement
homogéne. Nous analysons ce corps et les résultats trouvés
nous conduisent 4 penser que c'est qu trivanadate anhydre ,
comme le montrenkeles chiffres sulvants :

Trouvé Composgl tion thér¥orique du
rivana e.

3
5,72 5,68
205 89,5 91,3

#u cours d'un deuxidme essal semblable au précédent,

en opérant swr deux grammes de métavanadate, les observations
Prldiam arnanmdont amwme callas du oremier essal § -

tovvmancammant de dirsosmslion o ¢ 1857 absunee oo -ﬁmurn opria
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- chauffage 4 190° et on peut m8me élever la temgérature jusqu'a

210° sans provoguer aucun dégagement appréciable d'ammoniac.
La rupture de 1l'appareil par suite d'un accident, ne nous a pas
permis de recueillir le produit résiduel suffigamment pur.

Dans un trobi essal, nous opér sur 8 grammes #
de matévanadate., Il faut cette fols chauffer bfaucoup plus long=
tempe ppur arriver au point de dissociation dwitrivanadate. b

ndant les 30 H, de chauffe que nécessite cette expérience,
l'agitateur n!u?iquo du bain d'huile ayant cessé de fonctionner,
la température s'est élevée 4 249° pendant les trois d ernidres

heures.

Le produit recuellli ne ressemble pas au vanadate
acide provenant des deux premiers essais, il est gris noiratre
et n'apparatt pas homogdne au microscope. Le gaz dégagé pendant
cette opération, n'est pes entidrement absorbable par 1'eau
acidulée, ce qul déedle une réduction subie ?r le vanadate en
voie de dissociation. Cependant, la composition du produit
partiellement réduit ne diffédre pas sensiblement de celle du
trivenadate, la proportion d'ammoniac est seulement un peu
abaissée., Nous trouvons & 1'analyse qu'il renferme 90,02 %
d'acide wnadique et 4,17 7 d'amoniaque.

Nous faleons un quatridme essal en vue d'étudier
les transformations subles par le métavanadate sous 1'influence
d'une température élevée, et d'un cha ffage trds prolongé.

Un échantillon de 10 gr. est chauffé i 210° pendant
40 Ho., lo gaz dégagé est de 1l'ammoniame pur, la tension demeure
aux environs de 25 m/mj malgré de nombreux préldvements de gaz
faits au moyen de la trompe 4 mereure. ILa température est
alors élevée & 300° et le chauffage olongé pendant 62 H.

La tension augmente et atteint 30 » mais dprés quelques prﬁl&-!
vements de gaz, redevient trds faible aux environs de 2 m/m,

ol elle reste fixée. Le gaz dégagé n'est plus entidrement abd |
sorbable par l'eau acidulée.

Le produilt recueilli est cristallin, gris noir, i
d'éspect analogue & celui de l'essai N° 3. Il renferme 97,5 %
d'acide vanadique et 1,85 % d'ammoniac.

La décomposition a done été poussée trds loin.

Le gaz dégagé pendant la durée du chauffage &4 300°
est alors analvsé :

Une prise d'essai de 8 ¢c. , traitée par 1'eau
acidulée, laisse un m;.eu de 4 ¢c. 1 cc.,03 de ?l rés iduel
additiomné de 1 cc.75 d'oxygine, est soumis 4 1'6tincelle &lec~
trique g un eudiomdtre sans qu'aucune combustion ne se pro-
duises C'est d?nu de Yazote . Le gaz analysé est un mélange
d'ammonisc et d'azote en proportions sensiblement &zales.

En résumé, la décomposition suble par le métavanadate dans le
vide, par la chaleur, est caractéridfe soit par une simple
perte d'ammoniac, soit par une réduction, suivent la températue
re.

La dissoclation se manifeste nettement 4 mmritir de
135° jusqu'd 210° , le sel perd simplement de 1'anmoniaec , et
laisse comme résidu du trivanadate dont le caractdre de stabi=
1444 ast ainai mis en évidence.
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Il est & remarquer qu'en passe directement du métava=
nadate au trivanadate, sans pouveir s'arr@ter au bivanadate,
sel instable aux températures ol nous opérons.

, Au deld de 210°, le sel subit une ré?uetian qui se
manifeste par l'apparition d'az ote mélangé & 1'ammoniac aé
et il en résulte un produdd pauvre en ammoniac et constituéd
par des oxydes inférieurs du vanadium. :

Cette expérience corroboreles observations faites
précédenment sur la d écomposition du métavanadate chauffé dans
un ereuset, mais elle précise les limites de température qui
modifient le mécanisme de la dissociation, et mettent en viden=
ce la formation de trivanadate comme terme intermédiaire de
cette dissociation

2° = Décomposition par la chaleur du métavanadate

en solution agueuse.

' On trouve 4 ce sujet, dans le Mémoire de Ditte,
les renseignements suilvants @

" Quand on laisse tomber du vanadate neutre dans de
1'eau bouiliante , la dissolution qui se produit est Jaune,
ga teinte se fonce et devient rouge orangé, & mesure qu'on pro-
longe 1'ébullition; la dissolution se trouve au bout de guel-
ques heures, et on voit apparaftre de belles paillettos jaunes
et brillantes de trivanadate, dont la quantité va en augmentath
peu & peu ". Aprds avoir refait cette expérience, nos obser=
vations ne concordent pas exactement avee celles de cet auteur,
et nous ne sommes pas arrivés 4 obtemir du tidvanadate pur
d'apréds ses indications.

Sulvant que 1'on opére dans une capsule ou dang un
ballon, en maintenant le niveau d'eau constant ou en négligeant
cette précaution, les résultats observés sont Aifférents.

! Nos essais sont faits avec la solution aqueuse de
mbétavanadate saturé &4 1'ébullition,en présence d'un excds de g
et filtrée. Cette solution est de couleur jawne clair,

 BSBAI N° 1 =

i Dans un ballon de un litre, ncus introduisons 500
/de solution saturée boulllante de métavanadate, nous adapton:
/au ballon un réfrigérant ascendant, et chaffons au bain de ¢
ff" r"u:ia:'da caleium pour assurer une ébullition régulilre et bra
! quille. o
' b On constate au moyen d'un papier de tournesol, w
léger dégagement de vapeurs ammoniscales par le tube du réf
gérant, Ia solution ne tarde pas 4 deve jaune d'or, mai

aprds 8ix heures d'ébullition aucun dép8t ne s'est produit.

I Nous chauffons ainsi pendant trois jours aveec ir
b ! valles de refroidissement pendant la nuit, sans observer a
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modificetion notable en dechors de la couleur itm r plus
foncée prise par la solution. Le quatridme jour, un léger

dépdt, ;lu?no citrin, cristallin, se forme sur les parois du
ballon. L expérience est alors interrompue pendant douze jours,
4 ocause d'une période de vacances. Au retour, la croute orise
talline Jaune"augmenté en épaisseur et on constate la présence
de petits groupes de cristaux rouge orange, disséminés 4 sa
surfacey; Ce dépBt cristallin est alors essoré 4 la trompe ,et
séché dans le vide; son poids est de 26 gr. L'examen microsecd-
pique y révéle la présence de eristaux incolores, et de cris-
taux jawmes, avec une falble proportion de petits cristaux
rouge-orange. L'englyse de ce produit lui assigne la composie-
tion suivante : V2 s 78,7 % , NWHO 3 13,61 %; chiffres
volsing de ceux domnés par le métavanadate. 5

' Les 500 cec. de solution saturée soumise A 1'ébullie
tion renfermant environ 30 gr. de métavenadate, 11 est clafr |
que la majeure partie du popduit dissous s'est précipité sous |
1'influence de 1'ébullition,

Il ressort de cet essail, que dansg des conditions
d'expérience indiquées plus haut, une solution bouillante de
métavanadate s'altdre en donnant naissance 4 une petite quanti-
té de vanadate acide rouge, tandis que la presque totalité du !
sel subit une transformation qui le précipite sans que sa compo= |
sition chimique soit profondément modifiéde. e

%ﬁl: N° 2 =200 gr. de 1la solution satupée de
vanadate, d au début de ce parsgraphe, sont placés dans

une capsule en porcelaine. Aprds un quart i heures environ le
liquide est devenu jaune fonoé, mais 11 s'est formé sur les
parols de la capsule une croute brun foneé, provenant de la
démimpositlin du sel déposé par la concentration de la liqueur.
Cra ant ue cette substence ne vienne fausser les résultats
de 1'expérience, dans un deuxidme essai, nous protégeons la
capsule par ume plague d'amiante percée d 'un trou suffisant
pour que le ereu de la capsule puisse 8tre atteint par la
flanme du Binsen, sans que les bords puissent subir de surchau -
fe. Dans ces conditlione, nous observons comme précédemment le
formation d'un anneau de dépBt brun rouge, dont les fragments
tombent au fond de la capsule. ; '

Hous falsons alors un troisidme essai, en chauffan
fau moyen d'un bain de chlorure de caleium; on n'évite pas

complatement de cette fagon la formation de ce produit de
‘déocomposition brun foneé, mais il se réduit, dans ce dernier
. cag, quelques fragments peu importants.

Gont inpant 1'ébullition, nous voyons biant8t un

| produit pulvérulent s'amasser au fond de la capsule, tandis

la couleurde la solution devient jaune orangs. Aprds troi:
8 d'heure , un précipité rouge commence & se former, m

blentdt,le liquide ayant beaucoup diminué de volume, 1'ébul

tion s'accompagne de soubressuts et de projections au dehor

L'opération est alors arr8tée, le dépSt recueilli, essoré,.t
' =&ahé dans le vide. -
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Ce produit a l'aspect d'une poudre eristalline nette=
..ant hétéro , mBme & 1'oeil nu. On y distingue au microscope
des parcelles de couleur brun fondé, d'autres apparaissent :
rouges , mals la plus grande partie est constitude par une
poudre eristalline sensiblement incolore. Nous n'avons pas
eru utile d'analyser un produit aussi peu homogdne.

La formation en faible quantité d'une croute bLrun
foneé, provient de la décompsition par la chaleur du sel sec,
que laisse la solution sur les parois de la capsule. La
liqueur initiale étant saturée 4 1'ébullition, ne tarde pas 4
laisser déposer du métavanadate non altéré, par simple concentra
tion et ce corps constitue la plus grosse masse du AépBt. Sous
1'influence de 1'ébullition prol e, le métavanadate perd de
1'ammonisc , 11 se forme du bivanadate, ( sel rouge donnant des
gsolutions ngueunu jaune foneé) Et eelui-ci, instable & 1'ébul-
lition se décompose partiellement en trivanadate insoluble qui
forme les cristaux rouges observés., Mais la proportion de tri-
vanadate ainsi obtenue est trés fdible. Le bivanadate n'appa- °
ralt pas dans le dépBt ,mais reste dans les eauxemdies 4 cause
de sa grande golubilité.

I1 est ecependant possible d'obtsnir une forte propor=
tion de trivanadate, en faisant bouillit une solution de
métavanadate. Il faut pour cela opérer dans un ballon, non
muni d"un réfrigérant ascendant. Nous avons pratiqué de cette
fagon un troidiome essai,

ESSAT W° 8

Un ballon de 500 cc. contenant 200 gr, de
solution saturée de matévanadate, est chauffé au bain de chlo=
rure de caleium. Aprds quelques minutes d'ébullition la liqueur
devient jaune orange, on constate que la nzeur quise déga
du col du ballon entralne une forte quantité d'ammoniac . Blen=-
t8t se forme un préecipité rouge qui va en s'augmentant , etnen
mo d'un quart d'heure 1l se produit de tels soubresauts
qu'il faut arr@ter 1'edpérience.

Le précipité, lavé, essoré 4 la trompe edt séché;
ga couleur est rouge orange: Vu au microscope, il est constitu
on grande partie par des lames mineces, octo les, qui ont
1'aspect earactéristique du trivanadete. Mais on distingue aus
wiun assez grand nombre de masses cristallines incolores,
offrent l'apparence du métavanadate, +~'amalyse du produit dor

les chiffres suivants 3 V05 90 4 WHS 6,00 4 . Cette com
'sition corrgspond sensiblement 4 celle du trivanadate anhydre
‘qui est ; 91, 3 % XNH> 5,68 7;

Voiei ee qui s'est passé § quand la solution bout
dans le ballon, elle se concentre moins vite que dans la capt

. (Bssai ¥° 3)

tout en perdant beaucoup d'ammoniac, Il se forme done trds v -

r
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du bivanadate g 4 sonftour, domme du trivenadate. Il est
o,m logian qu l.i ¥y ait trh peu de métabanadate dans 5 pricie s
gt um mrt, 11 se forme une forte gquanti

nmdut.n at d'autre part la solution ne se concentre qnu
lentement . b

‘Voiei un sehéma résument les résultats observés:
Perte rapide Perte lente _Produit final

Essai N° 1 Ballon & réfrigérant 120 & ¥u® Métavanadase inso-
luble # un peu de
trivnmdato
Métavanadate

" ¥° 2 Capsule NE® ¢ 820 #+ bivanadate
. trivanadate

*  §° 3 Ballon seul wrS B0 '.Erimdadt: 5
|
iﬂunmdntu. |

En résumé, la solution aqueuse de ﬁuuudath
sounise 4 une ébullition prolongée, subit une décou?oanim
pxus eu moine compléte, suivant les conditions ol 1

ut donner lieu 4 un dépdt de métavanadate ?:-eaqut m:r«.
m 116 @'un peu de trivanadate , u la perte d'ammoniac est
ftp&l;n. 81 mu contraire, la perte d'ammoniac ést forte, le
du trivanadate presque Maig dans tous les
cas, leg wnﬂuma obterus sont hét x;l-resdm
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CHAPITRE 1f

ETUDE DES VANADATES ACIDES A'AMMONIUM .

on a aéwéﬁ de varadates acides a'
i ont éhé @ lw:lmnmm nous an:w
fini et 6tudid deux newma

Le bivamdate 2 (Wu4)20

le trivanadate 3 V205 (wm4)%0.

Ces formiles sont colles des composés anhydres qui
possddent plusieurs hipdrates, comme nous 16 montrerons.

Depuis Berzélius (1) qui entrevit le le
bivanate, tous les auteurs qui ont travaillé la guestion
des vanadates acides, se sont inspiré de la technique de
von Heauer (10 )qui £it deux observations fondamentales au
sujet de oes compomées :

' 1°= Le bivanadate se forme par 1'acftion de 1'acide
acétique sur la solution de vanadate neutre, '
2°= le bivanadate se décompose, en solution aqueuse,
sous 1'influence de la chaleur, en donnant naiassance & du
trivanadate.
h!;g on n: tmd ve méu part d'indications précises
pour paration de ces deux corps.

Wous avons chereché & les obtenir en nous inspirent
des tochniques employées par divers auteurs. gu ossals

ent infructueux et aboutirent toujours & 1'obtention
d'un mélange de divers vanadates, soit do métavanadate avee
un peu de trivanadate, solt de bivanadate m8lé de trivens-
date, soit d'un mélange de ces trois sels. Les nroduits
ainsl obtemus ételent toujours hétéro 8, @t leur composi-
tion ne Wﬂmﬂl*t pas 4 une formule définie. Nous ne
citerons, & titre d exemple, qu'une seule de ces expériences
sans résultat , faite d'aprds Ditte.(7)

Eagg oot auteur " quand on ajoute quelques gouttes
d'acide mcétique & la solution bouilllante et saturde de ; |
mbtavanadate, la liqueur incolore devient rouge gremat,sans |
80 troubler, Hvaporde dong le vide 4 la température ordie |
naire, eélle ne tarde pas 4 domner des cristaux de bivanadate
d'ammondum ", -
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giumm4hwkufawﬂg'§% nous ajoutons dix

..g'_

gouttea d'acide acétique 4
300 cc. de solution saturée a4 1'ébullition de métavanadate
et €% nous laissons refroidir, il se dépose un abondant pré-
oigité é gaine coloré. Ce précipité aprds lavage et séchage,
présente & 1'examen microscopique le caractdre du métavana-
te et 1'amalyse lui assigne une composition trds voisine de
ce dernier sel, les eaux=-mdres de couleur jaune orange, éva=
porées dans le vide en présence de soude, donnent d'abord
lieu & un dépdt 4 peine coloré, puils quand elles sont trds
concentrées apparaissent de trés fins cristaux d'un beau
rouge vif. Le dépbt est done nettement hétérogdne, et quand
on le lave 4 1'eau les cristaux rouges se dissolvent.

Voiei selon nous l'explication de ces faits;

ILa quantité d'acide aeétique ajoutée étant trop
faible, une petite partie du métavanadate dissous, se trans-
forme en bivanadate, et grfce 4 la grande solubilité de ce
sel, 1l reste dans les eaux-mdres, et ne cristallise, que
tout & fait 4 1a fin de la concentration. 1A majeure partie
du vanadate neutre se dépose inaltérée pendant le refroldis=
sement .

On voit que ce résultat ne concorde pas avec celui
de Ditte. Il est done indispensable d'étudier systématique~-
ment l'action de 1'acide acétique, en le faisant agir en
proportions variées sur le métavanadate.

Dans ce but, nous pratiquons l'expérience suivante ¢

Dans une série de capsules, numérotées de 1 & 11,

nous mettons une méme quantité déterminée de solution chaude |
de métavanadate saturée 4 1'ébullition, puis nous y ajoutons |
des quantités différentes d'acide acétique calculées pour |
correspondre 4 un rapport déterminé de moflécules-grames
entre l'acide et le sel dissous.

Nous observons alors la formation d'un précipité
plus ou moins abondant dens certaines capsules, tandils que
dans les autres, la solution change simplement de couleur.
Les préeipités sont floconneux, de couleur rouge foneé, et

offrent un aspect identique.

La solution mére prend une teinte qui varie du jaune
d'or au jaune orange foneé suivant la proportion d'acide '
ajouté. Nous &tudions alors séparément les eaux-mdres et !
le précipité: |

I~ Etude des Eaux-méres

Nous observonsg que dans les deux premidres capsules
un volumineux dép8t incolore se forme, surmonté d'un liquide
jaune pfle, Le précipité analysé, a la composition du méta-
vanadate, et le liquide ?s contient plus que peu de sel en
solution. Ceei prouve qu'une trds faible quantité d'acide |
acétique ne semble pas,sensiblement la composition de la |
golution de nétlvannda%ifqui jaunit sémplement sans subir
d'altération importante. ..

s L
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D'aprds les indications trouwvées dens les auteurs que
nous avons' cités, nous su ons que les eaux-mdres des au=
tres capsules dnim} ermer du bivanadate 4 cause de
leur couleur jaune d'or foneé. Nous vérifions cette hypo-
thése par des essals sulvants basés sur deux propriétés con-
de ce sel 1 : ; :

“% - L'addtion d'un exe3s d'aleool détermine
in abondant préeipité cristallin de couleur orange. Ce
prodult recueilll sur un filtre se dissout presque immédia=
tement dans 1l'eau, en donnant une ligueur jaune d'or. (Gette
grande solubilité est une propriété typilque du bivanadate)

B ~ Les solutions portées & 1'ébullition ne
tardent pas & se troubler en laissant déposer une poudre
eristalline rouge. Celle-ci est insoluble dans 1l'sau, trds
soluble dans 1 ammoniaque, et présente au microscope l'as-
pect typique du trivanadate. !

Ces deux essals semblent bien prouver que les eauxe
midres renferment du bivanadate, Il reste 4 vérifier si
1'ami.yu du predult dissous, lui assigne 1a composition de
ce gel.

Toutes les solutions mdres, sont réunies, puis addi-
tiomnées d'un excds d'alcool 4 90°., Nous recuillons un
abondant dépBt rouge orange que nous ldvoms 4 1'aleool pour
éliminer 1'acébate d'anmonium qui a pris naissance ou moment
de 1'.1:1911'1&1:1@ de la solution initiale de métavanadate.

L'snalyse du précipté séché A poids constant dans le
vide en présence de 5ouda s donne les résultats suivants 3

0% 77,98 . NES 3 7,81,

Uomparons ces chiffres avee ceux que domne le ealecul
pour 1l¢ bivanadate anhydre, et & divers états d'hydratation

wEO V205

Trouvé 751 77596
2 v20® (wm*)20, 8,17 87,5
id. + 1 8% ) 7,83 83,87
i4. ¢ 2 1!20 ) calouléd 725 80,53
1d. + 3 B9 7225 77 4hd

Nous voyons que la tenewr en V20%® du ppoduit analysé
se rapproche beaucoup de celle du bivanadate & 3 HZ0, par
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m ’-Jh proportion d'ammoniac eorrespond au sel & L

Nous sommes done bien en présence (ga bivanadate, et nous z-i-
viendrons plus loin sur son état d'hydratation. Retenons

pour le nt que les eaux-mires provenant de 1 axpa:-unui
précédemmnt déerite, page » sont des solutions de bi-
vanadate, (#)

IT - Btude des précipités

| Les préeipités sont recueillis séparément esporés
& la W. et soumis & un lavage minutieux 4 1'eau dis-
1118 . Aprds géehage & poids constant, dans le vide,en
prégence de soude, nous lee snalysons (1) Volel les ré=-

' sultats trouvés

H° de 1a ocapsule _¥m3 | y2o°

3
Nom analysés .

4 Quantité insuffisante.

5 5,21 85,93

]  Bs3 85,67

o 534 85,63

8 5,27 85,67

? 5,26 85,98

10 5,33 85,78

il non analysé - quantité insuffisante

(1)
La recherche de 1'“190 ne!t!.i:t. faite sur les produi’
secs mum. qu'ils n'en contiennent pas en quantité
a e .

Nous utiliserons cette importante conclusion pour pré
parer le bivanadate, quand nous en entreprendrons 1'6
tude détaillée.

()
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Tous ces p’féﬁi?i‘bé! ontdone une composition sembla-
ble, et sont consitutés par un mefie corps, dont nous allons
chercher &4 établir la formule.

Comparons cette composition 4 celle du trivanadate
4 divers états d'hydratation :

S T

Trouvé 5,24 85,77
3 V205 (me*)%0 amnyare 5,68 91,3
1d. -+ 1 H% 5,51 88,53

M, +a s 86,11

id. + 3 H2O 5,21 83,74

f

Nous vogm que les résultats donnés par l'amalyse

ge cgzprécipit permettent de le rapprocher du trivanadate
2 K50 .

Cette expéirience précise done le mode d'aetion de
1 'acide acétique swr la solution saturée de métavanadate.
Suivant les conditions d'acidification, on obtient une
solution de bivanadate, avec une proportion variesble de
trivanadate. Ces conditions étant connues, nous allons pou=
voilr indiquer une préparation précise de ces deux composés,
puls nous étudierons quelques unes de leurs propriétés.

Noug résumons dens le tableau suivant 1'expérience
que nous venons d e déerire,
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REMARQUES . -

1°= Pour les numéros 1 et 2, 1l ne se ?rod:uit aucun
préeipité immédiat, une trds faible quantité d'acide acétiquwe
colore done simplement la solution en jaune par suite de la
formation d'un peu de bivanadate.

2°- On observe dans les capmules 3 et 4 1l'apparition
d'une trés petite proportion de trivanadate, mais les 1li=-
queurs ne laissent rien déposer per refrodissement. (Ceel
prouve que presque tout le métavanadate est trensformé en
bivanadate soluble. Il est clair que les taux d'acidifica-
tion correspondants, sont les plus favorables & la préparae
tion de ce bivanadate.

3°- On voit dans les colonnes 5, 6, 7 et 8 se former
une quantité abondante d'un Eréeipité,qui est le m8me dans
les 4 cas, comme le montre 1'analyse. La proportion d'acide
acétique n'influe done pas sur la nature de ce corps.

4°- Qe précipité est soluble dans 1'acide acétique,
et nous voyons sa proportion diminuer dans les colonnes 9,
10 et 11, en présence d'un milieu plus acide. Mals cette
solubilité est faible puisqu'il n'est pas entidrement so-
luble dans une solution 4 66 % d'aeide acétique, comme le
montre l'expérience de la colomme 1l.

§°= La proportion du préeipité qui se forme, est
relativement faible, et ne correspond pas 4 la totalité du
métavanadete dissous; toutes les eaux-mdres recueillies
gsont d'ailleurs fortement colorées en jaune orange, couleur
typique des solutions de bivanddate. Il est done clair que
2 ecomposés prennent naissance sous l'action de 1'acide acé-
tiques L'un soluble, reste dans les eaux-mdres, tandils
que 1 'autre se préciplte ; les proportions relatives de ces
deux corps , varient suivant le taux d'aeidifieation.

Nous comnaissons maintenant le taux d'acidification
le plus favorable 4 la formation du bivanadate; les colon-
nes 3 et 4 du tableau V, nous indiquent qu'une proportion
de 3 & 4 ¢ d'acide acétique doit 8tre employbe; il reste
4 préciser quel est le meilleur moyen pour isoler le biva=
nadate de la solution ol 11 a pris naissance. Nous essa=
yons deux procédés : la précipitation par 1l'aleool et la
eristallisation par concentration. :
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Nous préparons 200 grammes de solution de bivanadate,
comme nous venons de 1l'indiquer, et nous en falsons deux
parties. L'une est évaparée dans le vide en présence de
soude, l'autre est additionnée de 150 grammes d'aleool & 90°

A = Le précipité produit par 1'aleool , aprds
lavage ot séchap, est analysé, 1Les résultats trouvés sont
trés voising de ceux de_la mremidre analyse citée plus
haut : V205 - 77,8 ©WNES 7,62 .

Nous constatons toujours que 1le oduilt obtenu avee
1'aleool, donne des chiffres un peu supérieurs & ceux
qu'indique le caleul théorique. Ce fait pourrait s'expli-
quer de la fazon suivante : 11 est possible que 1'addition
de 1'acide medtique ne transforme pas intégralement en bi=
vanadate, tout le métavanadate dirsous, et que 1'alecool
précipite une petite mantité de ce dernier sel (1) qui se
mélangerait au bivanadate.

La teneur en VS0° du métavenadate étant sensiblement
la méme que celle du bivanadate, 1a proportion de V20° ne se
trouve pas changée. Au contraire, la quantité d'ammoniaec
étant double dans le premier sel, la présence de celui=-oi
dans le bivanadate tend 4 augmenter la proportion 4'ammonia-
que dans ce composé, &

Nous essayons alors de purifier le produit préecipité
par 1'aleool en le dissolvant dans la plus petite quantité
d'eau possible, filtrant la solution, et concentrant dans
le vide jusqu'd ecristallisation., S'il y a vraiment du méta-
vanadate qul s'y trouve mélangé, celui-ci , trds peu soluble
ne se dissoudra pas d'une fadon appréciable.

Aprés trois jours , nous recueillons de beaux eris-
taux rouges, que nous séchons grossidrement. Ces cristaux
sont alors pulvérisés et séchés 4 polds constant dans 1le
vide en présence de soude, Les chiffres trouvés 4 1'analy-
se correppondent cette fois & la composition .

2 v205 (mE*)2 o ¢ 3 HZ0

y=05 NES
‘I‘rouvé '?'?'.2 7,46
Calculé 7Y 44 7,23

Comme le bivanadate, le métavanadate est insoluble dans
1'aleocol. '
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% - 1La solution acétique, préparée suivant les
indications de la colonne 4 du Tableau V, est évaporée dans
le vide; elle lalsse déposer de trds beaux ecristaux rouges
trés volumineux. Ceux-ci séchés sur du papierfiltre, dé=-
gagent une forte odeur d'acide éecétique, Nous les mettons
dans le vide en présence de soude, dans 1'espoir de les dé-
barrasser de 1l'exeds d'acide acétique. Mails deux jours
aprés, 1ls ont jauni, et sont devenus opaques. Aussi préfé-
rong-nous les redissoudre dans l'eau et faire cristalliser
la solution par concenttation dans le vids. Les cristaux
ainsi obtenus présentent une composition tout & fait analo-
gue & celle indiquée 4 la fin du paragraphe précédent.

En résumé, volei la technique qui nous paralt la
meilleure pour obtenir du bivanadate pur :

Préparation du Bivanadate pur =~

Préparer une solution saturée & 1'ébul-
lition de métavanadate, y ajouter 4 % d'acide acétique,
filtrer s'il se forme quelques flocons rouges. Verser dans
la solution refroidie environ deux fois son volume d'alecool
4 90. Laisser la précipitation s'effectuer pendant un
quart d'heure environ. Recueillir et laver leprfecipité &
1‘513?91 & 90°, imisser la pir Lation als e anda;
#laleeel, jusqu'd ce que 1'alcool de lavage ne renferme plus
trace d'acide acétique, 1'essorer compldtement, le dissou-
dre dans la plus petite quantité d'eau possible (environ
4 fois son poilds d'eau) ,filtrer la solution et la concen-
trer dans le vide sulfurique jusqu'd cristallisation.

Cea faits étant connus, on peut se demander si 1'a-
eide acétique est seul capable de réaliser la formation de
bivanadate ou 81 au contraire, d'autres acides organiques
peuvent conduire au méme résultat. L'expérience montre
que 1 'acide salieylique, et l'acide benzoIque, agissent
comme 1l'aclde aeétique.

Essal avee 1l'acide salieylique -

20 grammes de métavanadate sont dissous
4 1'ébullition dans 300 ec. d'eau et 30 gr. d'acide saljey-
lique sont ajoutés & la solution bouillante. (Ces propor-
tions correspondent environ 4 3 molécules-grammes d'acide
pour une de gel)

Par refroidissement, l'acide salicyligue en excds
eristallise abondamment. La bouillie ailnsi formée, de
couleur verdftre, est essorée & la trompe, on 'obtient
environ 240 ce., de liqueur verte, L'addition de 500 cc.
d'alcool & 90° 4 cette liquew détermine un abondant préci-
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git& orange qui est soigneusement lavé & 1'alcool, guaqu'l
limination compldte d'acide salgeflique, puis séechd &
poids constant dans le vide en préBence de soude. IL'analy-
gse montre que ce produit est bilen du bivanadate 4 8 H20.

Basai avee 1'acide benzoIque.

Une opération identique 4 la précédente
est alors faire avec de 1'acide benzoIque,dans la proportion
de B gr. d'acide pour 5 gr. de métavanadate. Tout se '
passe exactement comme dans le cas précédent et on obtient
aussi du bivanadate & 3 H20. :

On peut en conclure que le métavanadate est suscep=
tible de se transformer en bivanadate, sous des influences
varfes solt par 1'action de la chalesur gomme nous 1'avons
vu dans le premier chapitre, soit par 1'action de divers
acides organiques. (1)

(}Lﬁjﬂtﬂ& g 2 :
: ETAT d'HYDRATATION DU BIVANADATE

—

Nous avons vu que 1l'analyse conduit & penser que le
bivgnadate cristallisé en solution aqueuse est le sel &

3 H70. Pour vérifier son état d'hydratation nous opérons
de la fagon sulwvante :

6 gr. de bivanadate cristallisé, séché & 1'air
l1ibre, sont divieés en tro}a parties, que nous pesons dans
des cristallisoirs munis d'un couvercle rodé. L'un des
échantillons est mis dans un dessicatdur ordinaire &
soude, le second dans le vide en présence de soude, le troi=-
siéme dans le vide sulfurique. Le tableau sulvant résume
les observations faites :

(1)
Dans 1la pratigue, 1'acide acétique est le plus commo=
de & employer, car l'acide bemzoIque et surtout 1'acide
salieylique donnent, avec 1l'aleool emgloyé pour la précipi-
tation, des éthere & odeur trés marquée, dont le bivanadate
retient des traces qul luil communiqueht une odemr aromati-
que .
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Tableau VI.

H-o

DESHYDRATATION du BIVANADATE

I T ; T
! 1 NAOH | Vide NAOH ! Vide so*u®
! 1 1 !
| 1 l |
| b I = 1
IPrise d'essail 1n1hia: 2,0615 : 2,10156 : 198655
1le

1 i 1

Temps 1Polds | Perte IPolds PertelPolas Perte

I
!
1
I 1
|
I
1
!

lobtenu | enmillg.!obtenu

en millg.
|

en millglobtenu
1

I

e e pe e ey el ] S b ] s Sy S e twm Sy Semm e

|

] I

! 1

| | i 1 1

! 1 T I : i 0

! 24 H, 12,0505 ! 10 : : }1,99?5 : 58
'I t I

1 96 H, 12,0606 ! 10 : 2,081 ; 10,6 :1.3325 : 153
I i i

1 1120 H. 12,0506 1t 10 1 2,088 : 13,5 :1,9205 : 185
1 ! 1 1 P it

1 1144 H. ! 1 t 2,0820 I 19,5 11,8125 : 173
1 t ! i I ! 1

1 1192 H. | 1 | 2,0820 ! 19,5 :1.3125 1 175
] ] I :

IPerte totale % : 0,48 : 0,92 8,72 i
1

1 1 1

I1 peut paraitre étonnant gue le pouvoir deshydratant de
1la soude et celul de 1'acide sulfurique; solent si différents.
Quand la soude absorbe de 1'eau, 11 se forme en surface une solu=-
tion saturée, dont la tension de vapeur d'eau est loin d'8tre.
‘malle. Pour vérifier ce falt nous avons mis de la soude, ayant
servi & des dessications dans le vlide, et partiellement hydratée,
dans le vide sulfurique. Aprés 240 heures elle a perdu 7,2 % de
son polids. La soude est donc un agent de dessication assez peu
puissant. Mais on 1'ubillisera avantagetsement, pour priver un
prodult d'une petite quantité d'eau d'interposition, sans toucher
aux molécules d'eau de cristallisation, que 1l'acide sulfurigue
peut absorber, dans le cas de bivadanate par exemple.
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L'examen de ce tableau montre que la soude & enlevé
seulement un peu d'eau d'interposition, slors qu'en présence
d'acide sulfurique, le bivanadate a perdu 8,72 % de son
polds. On doit retrancher de ce chiffre 0,92 % que nous
considérons comme de l'eau d'interposition, ce qui le réduit
47,80 % . Pour comprendre ce que représente cette perte,
1l suffit de la comparer aux pertes théoriques calculées
ci-dessous !

| 2
Perte d'eau du bivanadate & 3 H 0 et 2 H°0

Eln perte d'une molécule d'esu correspond & 3,78 %

(
1°« Pour le sel 4 3&20(1a perte de 2 molécules d'eau ecorrespond & 7,85 %

{ |
(la perte de 3 molécules d'eau correspond & 11,48 %

(la perte de 1 molécule d'eau correspond & 3,98"

2°- Pour le sel & 2H°0

(1a perte de 2 molécules d'eau correspond & 7,96 %

Une perte dg 7,80 %, d'aprds ce tableau, oogreapond
& une Perte de 2 H oé aussil bilen pour le sel & 3 H0, que
pour l'hydrate & 2 HZ20 aux erreurs d'expérience pris, Mails
l'shalyse indique une composition,qui se rapproche beau=

- coup de celle du bivanadate 4 3 H 0, 11 est donec logique de

conelure que le sel étudis est bilen l'hydrate & 3 HZ0,

Il reste & vérifier si la dessication dans le vide
sulfurique n'a fait perdre & cet hydrate que de 1l'eau, et
non pas en méme temps de 1'ammoniac. Or, 1'analyse du
produit desséché lui assigne la composition suivante
v20° - 83, 78 ¢ 3 7,70 € , qui est précisément celle
du bivanadate 4 1 H0. ©Nous résumons dans le tablesau
suivant les résultats thouvés comparativement aux chiffres
théoriques @

*
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__wide sulfurique
der®0 7,6 80,53

(azuB0  w,23 77,44

-'-H--Q-'

1 !

: Trouve : Caleule

:amﬁ y2 o5 : NH®  v20P
Bivenadate cristallisé de 17,51 ™,06 | lanyare 8,17 87,5
_sa solutlion aqueuse : ! o

| : (

1 IBivanadate)
Produit desséché dans le :v,vo 83,78 : ga1nﬂo 7,83 83,87

1 |

| !

1 !

| !

1 !

L'examen de ce tableau mous permet de conelure que le
bivanadate cristallise en solution agueuse avec 3 molécules
d'eaun, et qu'il existe un autre hydrate 4 1HZ20 stable dans le
vide sulfurigue & la temg‘érutu;u ordinaire.

Le bivanadate & 1H®0, desséehé dans la vide sulfuri=
que est alors mis pendant 72 heures dans le vide phosphorigue,
sans_qu'il sublisse une perte de polds appféeieble. Cet hydrate
4 1H20 est donc Sgmlement stable dans le vide phosphorique &
la température ordinaire.
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SOLUBILITE DU BIVANADATE D'AMMONIUM

Une des propriétés les Elua intéressantes du bivana-
date étant sa grande solublilité dans 1'eau, nous détemminons
cette solubilité 4 la température ordinaire.

10 gr. de bivanadate sont mis dans un tube & essal
avec 30 gr., d'eau, et soumis & 1'agitation mécanique. Puls
noug falsons le dosage de la solution limpide, prélevée
aprds repos d'un quert d'heure, comme 11 a été indiqué au
sujet de la solubilité du métavanedate. Volel les résul-
tats trouvés

g 2 & Solubilité
Temps d'agitation Poids de V°0° Poids de solution pour 1000

en minutes. éen grammes. en grammes. exprimée en
bivanadate.

; I.( 0,804 3,740 27,54

30 ITI{ 0,909 4,273 27,38

s I 5 0,791 3,610 28,25

0 11( 0,612 2,810 28,11

9 I( 0,673 35,120 27,82

0 11{ 0,751 3,490 27,76

1a saturation est donec bbaucoup plus rapide que dans
le cas du métavanadate, et se trouve déjd réalisée aprds
une demi~heure d'agitation. La solubilité s'éldve & 28 ar.
pour 100 environ 4 16°.

Avant de terminer ce paragraphe concernant le
bivanadate, nous ferons encore une remarque & son auget. qui
tend 4 montrer la faible stabilité de ce corps. L'dtude
de la tension de dissociation du métavanadate nous a déja
montré que le bivanadate sec est peu stable,( Voir page 25 )
Le sel, e, solution concentrée, fait preuve également
d'instabilité, et tond & se transformer spontanément en
trivanadate;

Le tube contenant la solution saturée, ayant servi
4 déterminer la solubilité (1l renfermait encore environ
10 ce. de cette smolution, et une petite quantité de sel
en excds) fut bouché et conservé.

Environ deux mois aprds, nous remarquions qu'un
dép8t cristallin s'était formé sur les parois; recueillant
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ce dépBt ainsi que la poudre située au fond du tube, nous
avons été surpris d constater qu'il était presque insolu-
ble dans 1l'eau Ce produit séché, et analysé, avalt une
composition trds voisine de celle du trivanadate anhydre
dont nous parlerons plus loin, 3

Ainsi done, non seulement le bivenadate dissous, :
mals aussi le sel solide qui se trouvait au seln de la solu=-
tion s'étailt spontanément transformémen trivanadate.

PREPARATION DU TRIVANADATE D'AMMONIUM

Le trivanadate & 2 HZ0 se forme _par addition d'aci-
de acétique & une solution , saturée & 1'ébullition de
métavanadate, en employant environ 3 m-olécules-grammes
d'acide pour une de métavenadate, ce quil correspond environ
4 un taux d'acidité de 10 % en poids. (1)

On recueille le précipité sur un filtre, on 1l'essore
& la trompe, on le lave juscu'd ce que les saux-mdres ne
renferment plus d'acide acétique (le produit étant faible=
ment soluble, l'eau de lavage passe toujours légdrement o=
loréeen jaune). On sdche alors le pooduit & poids constant
deng le vide en présence de soude.

Le trivanadate 4 2 ch, se présente sous forme d'une
poudre amorphe, de coulsur rouge foneé, terne. Au mi-
crogcope on distingue des messes informes de goulesur brun-
rouge agglomérées en paquets, trds homogénes.

Il est pratiquement insoluble dans 1'eau., Quant on
1'agite dans un tube & essal awec de 1l'eau, celle~ci prend
une teinte rougefitre et devient louche, par suite des par=-
ticules trds fines qu'elle tient en suswension; mais par
centrifugation, le liquide redevient inecolore.

Le trivandate est alors soumis & 1'action du vide
sulfurique pour vérifier son état d'hydratation, Lprds un
gé jour de 48 heures dans le dessicateur, le produit est &
poids constant et & perdu 5,86 de son polds., Or, la perte
théorique du trivanadate & 2 H20 est de : 2, 83 ¥ powr
une molécule d'eau perdue, et 5, 83 pour 2 molécules.

I1 semble done bien que nous nous trouvions en présence du
trivanadate 4 2 HO.

L'analyse du prodult desséehé confirme bien cette
hypothése, et donne les chiffres suivants : V205 - 90,74 %
NH® = 5,62 4 , qul correspondent bien 4 la composition
du trivanadate anhydre.

(1)

Voir tableau 5 , page %5.
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L'aspect du trivanadate anhydre est exactement le
méme que celui du trivanadate & 2 H20 dont 11 provient.

Il existe un trodsidme trivansdate déerit mr Ditte,
c'est la variété jaune eristallisée .

Il est trés faclle de le préparer en faisant bouil-
1ir une solution agueuse de blvanadate., Ie mode opératoire
suilvant nous parait le plus facile & appliquer :

La solution est placée dans un ballonngue 1'on chauffe
gu moyen d'un bain de chlorure de calcium, s qu'elle com=
mence 4 bouillir, le trivanadate se précipite abondamment
et bientdt de violents soubresauts se produisent. On sépare
alors par filtration, la poudre cristalline de trivanadate,
et la solution mére est portée de nouveau & 1l'ébullition.
Une deuxidme précipitation s'effectue. Le produit est re=-
cueilli sur le méme filtre, et les eaux-mdres sont une troi-
sidme fois encore soumises & 1'ébullition.
prés cette troisidme précimitation, slles ne re-

tiennent presque plus rien en solution , et leur couleur
egt deverme jaune clair, Les trois précipités formés dans
ces conditions sont identigues. I1 suffit de les laver sol=-
gnewe ement A4 1'eau distillée et de les sécher dans le vide,
en présence de souds. On obtient une poudre cristalline
jaune rouge, d'un trds bel aspect.

Au microscope, on distingue des lames minces, octo=
gonales, zdnnn péle, trés bilen cristallisées,

L'4nalyse de ce produit domne les résultats sulvants,
que nous comparonsg agx chiffpes théoriques du trivanadate

anhydre § 3 V208 (mH%)20) :
NE® v2o5
Trouvé 8§65 290,88
Théorique 5,68 91,32

1
Il est done permis de conelure que le produit obtemu
est blen du trivanadate anhydre. _
En résumé, nous avons obtenu trois. variétés de tri-
vanadate @
le trivanadate jaune qrist%11i16 de Ditte,
un trivara date rouge & 2 H<Q, |
un trivanadate rouge anhydre . ! i
Ces deux derniers n'avalent pas encore été si=-

gnalés.
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Chapitre 1.

ACTION des ACIDES MINERAUX sur le METAVANADATE.

Ntéus étudions l'action de 1'acide aszotigue, de 1l'a=
cide sulfurique et de 1 'acide chlorhydrique, dens des condi-
tions d'expérience identiques & celles que nous avons indi-
quées pour l'aecide acétique.

I. ACTION de 1'ACIDE AZOTIQUE

Une solution aqueuse de métavanadate, saturde &
1'ébullition est filtrée bouillante, et répartie dans une
série de capsules numérotées de 1 &4 § ; puls nous y versons
des quantités croissantes d'acide, caleculées pour corres-
pondre & un rapport déterminé de molécules-grammes entre
1'acide et le sel dissous. Les précipités qui se forment
dans les trois premidres capsules sont essorée 4 la trompe,
lavées , séchées dans le vide & polds constant, et analy-
sées. Volei les résultats de 1'analyse :

Numéro de la

capsule ?205 EHE
1 84,7 2, B3
2 s 86,44 212
3 88,35 2,01

On remarque que le dépdt N°® 3 est peu abondant.

Dans les capsules 4 et 5, aucun précipité ne se forme,
mais les solutions prennent une couleur jauns d'or, Nous les
portons & 1'ébullition pendant quelques minutes. La liqueur
N° 4 donne lieu & une abondante préaipi?ation d'un produilt
qui ressemble aux lx-écédontﬁ,aeb dont 1 amlgle ~indique
la composition sulvante : V<0* - 88,36 NH® 2,08

La solution N° 5 aprés 10 minutes d'ébullition laisse
déposer quelques flocons rouges, qu'il est impossible de
recueillir. 3

Le tablesu gulvant résumé cette expérience :
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Tableau VIII. i s

ACTION de 1'ACIDE AZOTIQUE swr la SOLUTION de METAVANADATE.

3 T T T T T

| ! 1 1 | l

Numéro des capsules! 1 R 1 3 I 4 G 1
i L ! | ! i3

1 | i | | !

| ! I i i |

Volume de solution : ; ; : i !

I

saturéde de VOSNH% : 700 : 350C0 : 180 : 180 ; 180 :

¥ { i ! i

Quantité d'acide 1 l ! I ! |

8Noec . i 34 I 44,6 | 29 ! an I 74 |

! ! i ! | 1

I i 1 | ] ]

Rapport des I f | f | I

molécul esgrammes 1 1 ! 1 { i

' I I ! ! I H

vo® wmt ] g: i R _é‘ 1t é r 3 % ig ! % 1

e, | )} = 1 1 5 | ol

NO®H | ¥ ! A 5: & T ! 3 ! 3 !
l ‘

] ] ! 1 ¥ ]

Résultat observé ! préeipité 1 4id. 1 préeipité 1 sollition i

I abondant I ! peu abondant ! 1 1

1 l | 1 | 1

| i ] | | i

! i i 1 l 1

v20% 4 En gr. ! 84,7 | 86,44 : 88,35 : 88,36 | !

1 ! ! 1

I f ] T I 3

NHO ¢ : 2,83 : 2,12 | 2,01 : 2,00 : 1
| ]
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Ces résultats montrent que les prodults provenant de
1l'action de 1'acidé azotique sur le¢ métavanadate sont des
vanadates acides d'ammonium, non définis dont la composition
varle suivant le toux d'acidité du milieu ol 11 se forme.

Cette conclusion étant contraire &4 1'opinion admise
Jusqu'iel & ce sujet (1), 11 est essentiel de démontrer
que 1'ammoniac contenu dans ce produit fait blen pertle de
la molécule et ne correspondant pes simplement 4 une petite
quantité d'eau-mére, chargée de nitrate d'ammonium, qui
prend naissance dans la réaction.

Pour cela, 20 grammes de métavanadate sont dissous
dans 350 cc. d'eau & 1'ébullition, puis additionnés de 44 cof
5 d'acide azotique légdrement dilué, préalablement titré;
cette quantité correspond 4 3 mo}lécules-grammes d'acideg
pour une de sel. Il se dépose un précipité rouge sang sur-
monté d'une liqueur jaune d'or,que nous faisons bouillir
2 minutes pour compléter la précipitation. Nous versons
alors le liquide et le préclpité dans un vase & décantation
de 1 litre. La solution mdre est &liminée par décanta-
tion, puis nous faisons 4 lavages aves un litre d'eau
chaque fols. Chaque lavage comporte deux agitations du pré=-
cipité, avec repos intermédiaire, pour le rendre aussi ef-
ficace que possible. Nous remarquons que les eaux de lavage
gont légdrement colorées en jaune d'or (2).

A partir du trolsidme lavage, le précipité se dépose
mel, et aprés le quatridme, nous le recueillons sur un fil-
tre et lavons 4 la trompe avec deux litres d'eau, versés
trés lentement. Ces eaux de lavage sont fortement colorées
en jaune.

Enfin, une partie du précipité est prélevée et soumis:
d un lavage,par décantation et centrifugation,répété 15 fois.
Vers la fin de l'opération, 11 est difficile d'obtenir une
liqueur limpide et les derniédres eaux retiennent une faible
quantité d'une suspension d'aspect collofdal .

Pour démontrer avec plus de précision que le précipit
lavé ne retient pas traces d'aauu-ugges, comme celles-ci
renferment du nitrate d'ammonium, i1 suffit de prouver que
le produit est exempt d'acide azotique. _

La recherche de 1'acide azotdque par 1l'acide sulfuri=-
sue et le culvre est négative.

Considérant cette méthode comme insuffisamment sensi-
ble, nous opérons sur la solution résiduelle provenant du
dosage d'ammoniac dans le produit, par distillation. Cette

(1)

Ditte prépare l'acide vanadique hydraté par action de 1l'a=-
cide azotique swr le métavanadate.

(2)

Toutes les eaux provenant du lavage de ce préeipité sont
conservées séparément et étudiées un peu plus loin,
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solution contient du vanadate de soude, et é&ventuellement &
du nitrate de soude, s'il se trouve dans le produit de
1'acide azotique.
100 ec. de solution sont concentrés au volume de

25 cc. et nous y recherchons alors 1l'acide azotique par le
réactif sulfo-phéniqué; la réaction est négative. Af

~ Afin de contr8ler ce résultat, une partie du préci-
pité est chauffée & 1'ébullition avec de 1a lessive de soud:
de, aprés addition préalable de 5 ec. d'une solution de
nitrate d'ammonium & 1 ¢ ( soit 0,gr. 05 de nitrate). ILa
ligueur donne alors avec le réactif sulfo-phéniqué une
coloration jaune caractéristique.

Dans ces conditions, on peut admettre que le précipil
té ne fenferme pas d'acide azotique, et que les eaux-mdres
ont été entidrement éliminées. Le produit soumis & ces la-
vages méthodiques , est donec bien un sel ammoniacal scomme
le montre l'expérience déerite au début de ce paragraphe.

II. ACTION de 1'ACIDE SULFURIQUE

Nous faisons agir 1'acide sulfurique, dans les mémes
conditions que 1'acide azotique, mais en employant une
solution diluée au 1/§ environ, afin d'éviter une action
trop brutale de 1'acide concentré. Un titrage indique
qu'elle r enferme 35 # d'acide sulfurique. Les capsules
au nombre de 5, renferment chacune 5 gr. de métavanadate
en solution. :

I1 se forme un abondant grécipité rouge dans les
doux premidres solutions, un trds faible dans la troisidme
et les deux dernidres prennent une teinte jaune foncé sans
rien laisser déposer.

Les deux promiers précipités recueillis et lavés
ont la composition suilvante 3

3

v205 NH
Précipité y° 1 86,59 2,20
" EWvg 87,64 2:21

Les eaux~méres portées 4 1'ébullition donnent lieu
é un nouveau dépBt. D'autre part, 1'ébullition de la solu-
tion N° 4 détermine la formation d'un volumineux précipité.
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Celle du N° 5, ne donne rien.

L'analayse de ces dgivers produilts donne les résul-
tats sulvents :

Préeipités provenant ye oS NE>
des solutionsg

b 86,12 2,33
NO 2 87,9 2,31
N° 3 87,46 | 2,33
N° 4 88,35 2,21

Il est done évident que les vanadates acides ré-
sultant de 1'action de 1'acide sulfurique sont un peu so-
lubles dans cet acide, et que leur solubilité crolt aveec
le taux d'acidité du milieu ot ils se forment.

Dans les capsules 1 et 2, preaque tout le vanadate
acide se précipite, les eaux-méres n'en retiennent qu'une
faible quantité. Dans la capsule 3,au contraire, les
eaux-mdres retiennent en solution la plus grande partie
du produit.- pans les capsules 4 et 5, il rewte entidrement
dissous, et la liqueur 5 , la plus concentrée en acide,
est aussi la plus stable, et ne laisse rien déposer par
~ébullition.

Volei un tableau qul résume cette expérience :

( Tableau IX, page 51 )
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Zableau IX. '

ACTION de 1'ACIDE SULPURICUE sur la SOLUTION de METAVANADATE,

T T [ T T
Numérd des elpluleu; 1 i 2 ; 3 : & : 5
T I T T
Quantité d'acide 1 1 i 1 !
en eo. : 745 1 14,7 } 21,45 ll 35 i 70,3
- s |  Eae
Eap des
P — | i E :
SO0%HR g i 8 i 3 t .5 t 10
! ! ! ! {
| i i } :
Asvect observé iPéreinicé | Préoipité | Préeipité | 1
:nbmmnb : abondant : trds faible ; Solution :
T T ; T 1
v2 05 ¢ en gr. lt 86,59 : 87,64 : ; :
T T 1 A 1
we 7 } o0 1 2423 | ! 1
1 ! 1 i 1
Précipités obtenus par 1'ébulition des solutions mdres
1 1 | . i |
v2g5 : 86,12 : 87,9 } 87,48 : 88,35 :
1 | T T |
NH® 1 2,33 1 2,31 | 2,23 i 2,21 |
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ge tableau montre que l'action de 1'acide sulfurique aboutit
4 la formation de vanadates acides, falblement ammoniacaux,
dont la composition varie avee la quantité d'acided emplo-
764 . L'acide sulfurique agit done d'une fagon tout &

fait comparable 4 1'aclide azotique.

Les vanadates acides ainsl obtenus , sont de pro-
dults pulvérulents, de couleur rouge, ou brun rougefitre,
peu solubles dans l'eau. Examinés au microscope, 1ls ng—
paralssent consitutés par des fragments amorphes, mais leur
agspect est absolument homogdne.

Ce caractére d'homogénéité, joint 4 cette particula=
rité que lewr composition n'est pas fixe, leur teneur en
acide vanadique croissant avec la richessse en acide minéral
de la solution dont i1ls proviennent, nous conduilt & su er
que ces corps sont des solutiong solides d'acide vanadidue
dans un vamadate d'ammonium.

~_On peut objecter & cette hypothdse, que les produits
dont 11 s'agit, ont &té soumis & des hwges tréds prolongés,
et que l'eau de lavage est toujours colorde em jaune d'or.
Il est donc possible qu'ils subissent une dissociation,avee
perte plus ou moins forte d'aclde vanadique, qui modifiera it
leur composition. Les essais suivants montrent qu'il n'en
est rien, la coloration d& 1l'eau de lavage étant due simple-
méent & une faible solubilité du produit.

Nous préparons, d'aprds les indications de la colon-
ne N° 2 du Tableau IX, une certaine quantité de préecipité,
que nous recueillons sur un filtre, aprés un premier lavage
sommaire par décantation, Nous lavons alors jusqu'd ce que
1'eau ne renferme plus de sulfate d'ammonium, et le lavaze
du produit pur est alors poursuivl en employant des volu=
mes égaux d'eau distillée, chaque portion de 50 ec. étant
recuelllie séparément.

15 lavages fractionnaires sont ainsi effectués,
et amrés le cinquiéme, le dixidme, et le quinzidme, une
petite quantité de précipité est prélevée, desséchée et
analysée. Les trois snalyses donnent des résultats tout
4 fait comparables entre eux.

Nous essayons aussi de doser 1'ammoniae et 1'acide
vanadique dans les eaux de lavage, mais leur dilution est
telle que 1l'acide vanadique ne peut pas ifre dosé , quant &
1'ammoniac, la quantité trouvée est de 1'ordre de 1 millig.
dans 50 cc¢., et ce chiffre est trop faible pour qu'on puis-
88 en tenir compte.

Cependant le falt que trois parties du m8me précipité, ayant
subi des lavages inégaux, ont une composition identique,
tend & prouver qu'il ne se dissocie pas, mals se dissout en
trés faible quantité dans 1'eau, puisque celle-ci se trouve
légérement colorée, et qu'on peut y caractériser 1l'acids
vanadique, et 1'ammoniaque.
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III - ACTION de 1'ACIDE CHLOREYDRIQUE
gsur la solution de métavanadate.

Nous failsons agir 1'acide chlorhydrique sur la solu=-
tion de métavenadate saturée & 1'ébullition dans les mémes
conditions que 1'acide azotique et 1'acide sulfurique, c'est
& dire, en proportions eroissantes, par rapport 4 une molé-
cule-gramme de sel dissous,

Nous opérons dans trois capsules contenant chacune
100 gr. de solution.

Daens les cepsules 1 et 2, se forme un précig!.té
rouge trés abondant, et le liquide se prend en gelée. Dans
la capsule ¥° 3, le précipité moins volumineux est surmon=-
té d'un liquide jaume clair, et nous constatons qu'il s'en
dégage une faible odeur de chlore,

Les précipités sont recueillis , lavés, séchés et
analysés. Tous trois renferment du chlore nettement carac-
térisable par le réactif de Villiers.

Ce sont des poudres , de couleur brdn noiy contenant
des parcelles agglomérées en petits fragments trés durs.

Le produit N° 3 présente un aspeet trés hétérogdne au mi-
croscope. On y voit des parties brunes et des magses indils-~
tinckes de couleur verditre.

Le tableau sulvant résume les résultats de cette
expérience:

( Tableau N° X, page 54 )
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Nous remarquons que les apalyses du N° 3 donnent des chif=
fres trég dissemblables ce gqui s'explique par 1'hétérogénéité du
préecipité.” I1 est clair qu'en présence d'un grand excds d'acide
chlorhydrique , des phénomdnes de réduction sdnt intervenus, car
V205 est un oxydant énergigue, ot des combinaisons chlorées des
oxydes inférleurs de vanadium (v<0%) par exemple, ont pris nais-

sance , ce Eui explique la présence des particules verditres ; les.
sels de V0% étant verts.

En résumé, l'action ds 1'acide chlorhydrique, conduit &
1'obtention de produits non définis, renferment du chlore, de 1'a-.
cide vanadique et de 1'ammoniague. En présence d'un grand excéds
d'acide chlorhydrique, il se produit des réductions, et on obtient
un mélm ge trds hétérogine qui n'a pas de composition fixe. ;
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CONCLUSIONS .

Les recherches que noug venons de rapporter nous ont condui
aux conclusiona sulvantes :

1°- Nous avons ¢ 6fini les conditions de préparation du métava~
nadate d'ammonium, dans un &tat de pureté satisfaisant, en partant
goit d'aeide vanadique pur, soit d'un oMOuit commereial impur.

2°~ Nous avons déterminé la densité de ce sel qui est égale &
2, 326 , et sa courbe de solubilité dans 1'eau.

3°~ De 1'étude de la décomposition par la chaleur du métavanada~-
te d'ammonium, 11 résulte que :

é_- Le sel sec se transforme dans le vide, et dans des
limites préelses de température, en trivanadate anhydre; c'eat 12
un nouveau mode de formation de ce corps.

B = En solution aqueuse, i1 se décompose 4 1'ébullie
tion en bivanadate trés soluble, et ce bivanadate se transforme lui=-
méme en trivanadate anhydre, dans des conditions d'expérience que
nous avons &tabliss.

4°- Nous avons Eég en éxidenoe 1'existence de deux hydrates du
bivanadate : 2 v (NE%)20 + 3 H20

2 v20® (wE%)20 & 1 E20
¢e dernier n'avait pas encore été signalé.

5°- Nous avons pu isoler 3 variétés d%ﬁrgrent g de trivanadate:
Un trivanadate jaune anhydre - 3 V<0 )20
Un trivanadate rouge anhydre 3 V209 (ym4)20
Un trivanadate rouge hydraté 3 v20° ¢wm*)20 & 2 m20 .
f@es deux derniers composés n'étalent pas connus juaquiiui.

6°~ Les acides décomposent le métavanadate en solution aqueuse,

en donnant naissence 4 des vanadates acides définis, ou 4 des mé-
langes sulvant les ecas. b
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