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COMPTE RENDU DES SEANCES

DE LA

SOClETE de chimie de genEve

Seance du 12 fevrier 1920.

E. Briner. Le mecanisme des reactions dans l'eau regale. — Brun. Recherches du
thallium dans differents mineraux.

Prof. E. Briner. — Sur le mecanisme des reactions dans l'eau

regale et dans les systemes analogues ä base d'acide bromhydri-
que ou d'acide iodhydrique.

Dans une publication anterieure1, l'auteur a precise le
mecanisme des reactions qui s'accomplissent dans le melange acide

nitrique-acide chlorhydrique. En operant en tube scelles, ces

reactions aboutissent ä l'etablissement d'un equilibre. Lorsque
les acides sont assez concentres, il se produit un Systeme ä trois
phases, une phase gazeuse et deux phases liquides, qui presente
tous les caracteres d'un Systeme monovariant. Aux temperatures

de 0° et de 20° les pressions d'equilibre (mesurees par un
manometre ä air comprime) sont respectivement de 2,8 et5 atm.
Le degagement du chlore et du chlorure de nitrosyle repond
done ä une reaction endothermique. Dans ces conditions, le
chlorure de nitrosyle, qui constitue en partie la phase liquide
inferieure, coexiste en equilibre avec la phase aqueuse et ne reagit
plus sur eile.

Le melange acide bromhydrique a donne lieu aux memes
phenomenes: etablissement d'un Systeme equilibre monovariant,
mais pressions d'equilibres plus faibles (ä 0° et 16° respect. V4 et

1 Brineb, E., C. B., t. 162, p. 387 (1916).



S0CIETE DE CHIMIE DE GENEVE 267

V8 atm.). C'est !e brome, qui, Gomme le chlore, assure la rever-
sibilite en regenerant les corps initiaux par Oxydation des pro-
duits de reduction de l'acide nitrique.

En revanche le melange acide nitrique-acide iodhydrique n'a

pas conduit ä l'etablissement d'un Systeme monovariant, car les

pressions realisees varient beaucoup suivant les proportions des

deux acides composant le melange. Cette difference s'explique

par les proprietes de l'iode qui est transforme en acide iodique

par l'acide nitrique, avec production de gaz NO. Les pressions

superieures obtenues (20 atm. et plus) sont attribuables precise-
ment ä la formation de ce gaz.

M. Brun fait une communication sur la recherche du thallium
dans differents mineraux et roches.

La methode a ete de rechercher tout d'abord le thallium au

moyen de l'analyse spectrale, en utilisant pour cela une flamme
tres chaude: acetylene et oxygene.

Le thallium peut se deceler ainsi directement dans les
silicates places dans la flamme. Ce metal a ete constate dans un
tres grand nombre de mineraux. En Suisse, dans les sulfo-arse-
niures du Binnenthal. Les micas, et en particulier les ffipido-
lites, contiennent tres souvent ce metal rare.

Le resultatle plus interessant a ete donne par la constatation
de thallium dans les emanations volcaniques des volcans de

l'Atlantique, du Pacifique et de la Mediterranee. Les quantites
de metal rare etaient süffisantes pour pouvoir etre isolees par
la voie de la chimie ordinaire et se sont elevees parföis jusqu'ä
un 1000me. Dans les sels des fumerolles, il etait accompagne

par le bore, le lithium et les sels ammoniacaux ordinaires
volcaniques.

Seance da 23 avril 1920.

S. Posternak. — Le dosage de petites quantites d'acide phosphorique. — P. Wen¬
ger et E. Kaplan. La separation de T'iridium et du platine. — E. Briner et
B. Jonas. La stabilisation de l'acide nitreux.

M. S. Posternak expose ses recherches sur le dosage des petites
quantites d'acide phosphorique k l'etat de phosphomolybdate de

baryum et montre qu'il est possible de determiner, par cette
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methode ponderale, avec une grande precision, des quantites de

P de l'ordre de fractions de mg, si Ton prend soin de precipiter
le selcorrespondantd'ammonium en milieupurement sulfurique
ou azotique.

Dans le premier cas, qui est le plus gendral, on precipite k

chaud, en presence de 1 cc d'acide sulfurique concentre et d'au
moins 5 °/0 de sulfate d'ammonium, par une solution de molyb-
date d'ammonium ä 10 °/0- Le phosphoinolybdate d'ammonium
transforme en sei de baryte, correspond ä la formule.

4 [P04(Mo04)12]2Ba27 + S04(Mo04)8Ba9

et le facteur par lequel il faut multiplier son poids pour obte-

nir le P cherche est de 0,00739.
Dans le deuxieme cas, qui s'applique specialement au dosage

des phosphates mineraux k cöte des composes organiques du
phosphore (ethers phosphoriques), on precipite, vers 15°, en
presence d'au moins 5 % de nitrate d'ammonium, par la liqueur
molybdique ordinaire.

La composition du sei barytique, dans ce cas, s'exprime par la
formule

8 [P04(Mo04)12]2 Ba27 + (Mo04)4Ba4

et le facteur est de 0,00786.

L'analyse des phosphomolvbdates d'ammonium correspon-
dants conduit aux formules :

8 P04(Mo03)12(NH4)3 + S04(Mo03)8(NH4)2

et
16 P04(Mo03)12(NH4)3 + N03(Mo03)4NH4

qui prouvent qu'il s'agit lä des composes complexes, oü le phos-

phomolybdate est combine avec du sulfo- ou du nitromolybdate.
En comparant entre eux les trois derives de l'acide molybdique,

on constate que l'acide phosphorique tribasique fixe 12molMo03,

l'acide sulfurique bibasique 8mo1 et l'acide azotique monobasique
4mo1. Les choses se comportent comme si l'acide molybdique se

trouvait, en milieu acide. ä l'etat tetramolybdique, et se combi-

nait, sous cette forme, avec les oxhydriles de tous les acides

mineraux en presence.
La constitution de l'acide phosphomolybdique repondrait
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done bien ä la formule hypothetique, proposee jadis par Kehr-
mann,

PO[(Mo03)4OH]3 + aq

et non pas [H4P(Mo"207)6] H3, adoptee par quelques auteurs ä la
la suite des considerations theoriques de Miolati.

P. Wenger et Kaplan. — A propos de le separation de

I'Iridium et du Platine.

Le but de ce travail, execute au laboratoire de chimie analyti-
que de l'Universite, a ete, non pas de chercher des methodes

nouvelles, mais de preciser, dans les methodes existantes, les

conditions de separation quantitative de ces deux metaux qui
se trouvent presque toujours allies, soit dans le minerai de pla-
tine, soit dans les alliages industriels.

MM. Wunder, Thüringer et Holtz, dans de precedents tra-
vaux, ont fixe tres exactement la marche h suivre dans une
analyse de platine brut, sans cependant elucider completement le

Probleme de l'iridium et du platine, e'est pourquoi nous pensons

que cette etude aura quelque interet.
II existe maintenant quatre methodes principales de separation,

ä savoir:
1. Methode ä l'eau regale diluee.
2. Methode electrolytique.
3. Methode au bioxyde de sodium.
4. Methode au chlorure luteo-cobaltique [Co(NH3)6]C13.

Nous resumons id I'etude de la premiere de ces methodes.

Cette separation du platine et de l'iridium par l'eau regale,

diluee est la plus simple et peut s'adapter directement ä l'ana-
lyse des platines naturels et des alliages.

Lorsque dans une analyse complete on se trouve en presence
du cas platine-iridium, on precipite d'abord ces deux metaux

par une solution saturee de chlorure d'ammonium ; on obtient
ainsi le chloroplatinate et le chloroiridate d'ammonium ((NH4)2

PtCl6 — (NH4)2IrCl6), que l'on calcine en courant d'hydrogene

pour obtenir les mousses de platine et d'iridium. C'est alors

qu'en traitant ces mousses par l'eau regale diluee (1:5) on dissout
le platine, l'iridium reste comme residu.


	Sur le mécanisme des réactions dans l'eau régale et dans les systèmes analogues à base d'acide bromhydrique ou d'acide iodhydrique

