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Les composés organiques de l'arsenic sont trés nombreux: parmi ceux~ci,
les acides méthylarsoniques de formule générale RAsOgH, ont fait 1l'objet de
nombreuses études, plus particuliérement dans le domaine des complexes avec les

ions té&travalents.

Cependant, peu de travaux concernent 1'étude de 1'acide méthylarsoni-
que CH3AsO3H, et de ses sels. Seul le sel disodique est relativement bien connu

en pharmacie (Arrhénal).

Parmi les travaux relatifs aux dérivés métalliques de cet acide, 1l
faut citer ceux de THIOLLAIS (1) sur les sels de mercure et d'argent de caracté-
re complexe. Plus récemment, PIETSCH (2) et BAUMGARTEL (3) ont étudié 1'inter-
action entre les solutions de méthylarsonate de sodium et les cations métalli-
ques de fagon qualitative. Par contre KYRS (4) utilise cet acide pour précipiter

sélectivement le zirconium.

Compte tenu des résultats antérieurs, souvent discordants, nos recher~-

ches portent:

- d'une part, sur la détermination précise des constantes d'acidité
P

de 1'acide méthylarsonique par potentiomdtrie,

- d'autre part, sur l'interaction entre les solutions de méthylarsonate

de sodium ou d'acide méthylarsonique et les cations métalliques.

Les réactions sont suivies par potentiométrie, conductimétrie et par-
fois par polarographie et spectrophotométrie U.V. L'analyse chimique permet de
dresser le bilan analytique des différents composants aussi bien dans la phase
solide que dans la solution. De plus, les &tudes par thermogravimétrie, diffrac-
tion X et spectrophotométrie déterminent la composition et les propriétés des

produits solides isolés.



Ce mémoire comprend sept parties:
I. Techniques expérimentales. Méthodes analytiques

II. Etude de 1'acide méthylarsonique, détermination des constantes

d'acidité. Le méthylarsonate de sodium, préparation et propriétés.

III. Interaction entre l'acide méthylarsonique et le nitrate de

cuivre (II).

IV. Interaction entre des solutions de nitrate de nickel ou de

cobalt (II) et d'acide méthylarsonique.

V. Interaction entre les solutions d'acide méthylarsonique et les

sclutions de nitrate de cadmium, de plomb et de zinc.

VI. Interaction entre 1'acide méthylarsonique, le méthylarsonate de

sodium et le nitrate de chrome (III).

VII. R8sumé et conclusions.



CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES. METHODES ANALYTIQUES






I - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les mesures physigo-chimiques en solution s'effectuent dans un vase
de titration dont le couvercle muni de 5 ouvertures rodées, permet 1'introduc-
tion des électrodes, d'un thermométre et d'une microburette. Ce vase est ther-

mostaté par une circulation d'eau 3 la température désirée.

Les réactions, souvent lentes, ne permettent pas les mesures en con-
tinu; dans ce cas, les précipitations se font dans des fioles agitées pendant

48 heures et maintenues 3 la température de 25°C.

L'analyse chimique, tant en phase solide qu'en solution, permet de
dresser le bilan analytique des &léments. De plus, les précipités formés, isolés
par filtration ou centrifugation, s'@tudient par diffraction X, spectrophoto-

métrie I.R. et thermogravimétrie.

Les mesures de pH s'effectuent & 1'aide d'un potentiométre Tacussel
T.S5. 70 donnant une précision de 0,01 unité pH, et d'un jeu d'8lectrodes verre-

calomel.

Les résistances se mesurent avec un conductim@tre W.B.R. de fréquence
1000 cycles/seconde, un amplificateur logarithmique T.A.V. permet d'atteindre

une précision de 0,2% pour un domaine de mesure allant de 1 & 108 Q.

Les courbes de spectrophotométrie U.V. sont obtenues sur un spectro-
photométre Graphi-spectral Jouan, équipé d'une thermorégulatien des cuves de
mesure en quartz et d'un enregistreur. Les &tudes de spectrophotométrie infra-
rouge sont réalisées & 1'aide d'un spectrophotométre Beckman I.R. 8 disposant

d'une zone d'investigation de 4000 1600 cm—l.

Un générateur Kristalloflex 4 Siemens, muni d'une anticathode de cuivre

donne les diagrammes de diffra¢tiog X des composés solides.

L'évolution thermique des phases solides est suivie & 1'aide d'une
thermobalance A.D.A.M.E.L., sous atmosphére contrdlée, soit d'oxygéne soit

d'azote, avec des programmes de chauffe de 30 et 60°/h.



IT - METHODES ANALYTIQUES

L'analyse chimique concerne & la fois les phases précipitées et les
filtrats. La présence d'arsenic sous forme de composé&s organiques, nécessite la

minéralisation avant le dosage.

DOSAGE DE L'ARSENIC

La méthode de NEWBERRY (5) et BALLARD (6) consiste en la destruction
du composé organique par le persulfate d'ammonium 3 chaud. Refroidie, la solu-
tion additionnée d'acide oxalique est traitée par un mélange d'acide sulfurique
et d'iodure de potassium qui provoque la formation d'iode, &liminé par ébulli-

tion prolongée.

Aprés décoloration de la solution par le sulfite de sodium, le dosage
de l'arsenic minéralisé s'effectue par de 1l'iode dissous dans 1'iodure de potas—

sium, 4 pH 8, en présence de thiodé&ne comme indicateur coloré.

Le titrage long et difficile donne une précision de 1l'ordre de 17.

DOSAGE DES NITRATES

Les nitrates en solution absorbent & 303 nm; A cette longueur d'onde
les autres espéces chimiques n'interviennent pas. La spectrophotométrie permet
de connaltre la concentration des ions NOj en solution, ainsi qu'en phase pré-

cipitée aprés dissolution par attaque acide.

DOSAGE DES CATIONS METALLIQUES

Le dosage des cations métalliques s'effectue par le sel disodique de

1'E.D.T.A. en milieu tamponné et en présence d'indicateurs spécifiques.

Le cuivre et le cobalt se dosent respectivement & pH 8 et 6, la muré-
xide servant d'indicateur, le zinc i pH 6,50 en présence de dithizone dissous

dans 1'ac&tone.

. 2+ - N .
Le dosage des 1ons Ni s'effectue, 4 pH 8,9, en utilisant le violet

de pyrocatéchol additionné de chromate de potassium afin d'augmenter la netteté



du virage.

. 2+ 2+ DA - .
Les dosages des ions Pb et Cd sont réalisés en retour i 1l'aide

d'une solution titrée de zinc.

La précision des dosages est supérieure 3 17.

Remarque

En présence de cuivre le dosage de l'arsenic nécessite 1'élimination

. 2+ . PO . 2+
des ions Cu” de la solution. Elle s'effectue par précipitation de Cu~ par

1'acide oxalique ou citrique (7).






CHAPITRE II

ETUDE DE L'ACIDE METHYLARSONIQUE, DETERMINATION DES CONSTANTES D'ACIDITE

LE METHYLARSONATE DE SQODIUM, PREPARATION ET PROPRIETES






I ~ ETUDE DE L'ACIDE METHYLARSONIQUE

L'acide méthylarsonique, connu depuis 1883 par les travaux de

MEYER (8), posséde la formule développée suivante:

OH
CH3 — AsT—> 0

A - PREPARATION DE L'ACIDE METHYLARSONIQUE

~ Par 1'intermédiaire de la méthyldichlorarsine: la méthyldichlorar-
sine est oxydée par H,0, & 5%. Aprés évaporation sous vide en présence de P,0g,
la solution abandonne un liquide qui cristallise dans 1'alcool sous forme d'ai-

guilles incolores.

~ Par la méthylation de l'arsénite de sodium: elle s'effectue soit
par le sulfate de méthyle (9) soit par l'iodure de méthyle (10). Cette dernidre
méthode est utilisée:

-~

La réaction s'effectue dans un ballon muni d'un réfrigérant i reflux.

A la température de 60°C, 1'addition lente de CH3I i une solution d'arsénite

de sodium conduit i la formation de CH3AsO3Na, suivant 1'équation:
NagAsOg + CH3I — Na,CHzAsO; + Nal

Aprés acidification par HC1l, la solution est traitée par H,0, qui oxyde HI en

I, éliminé par ébullition. L'acide ainsi obtenu, soluble dans l'eau, cristallise
par addition d'une quantité égale d'alcool éthylique. Cette derniére opération
doit €tre répétée plusieurs fois. Le rendement de la réaction est de 85% pour

une durée de 10 heures.
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B - PROPRIETES DE L'ACIDE METHYLARSONIQUE

L'acide cristallise et donne un diagramme de diffraction X. Les
valeurs de 26 mesurdes i partir de ce cliché montrent bien qu'il s'agit d'un
systéme monoclinique, en accord avec 1'hypothése émise par P. GILTA (11), les

paramétres étant respectivement &gaux 3 1,258 - 1 - 1,520.

Chauffé & la température de 130°C dans un courant d'hydrogéne, il
perd une demie molécule d'eau et se condense en acide diméthylpyroarsonique

suivant l'équation:
CH3ASO(OH), + (OH) ,AsOCH3 ~ CHgAsO(OH)- 0—{OH)AsOCH3 + H,0

Sa décomposition 3 la tempdrature de 170°C conduit & la formation d'anhydride

arsénieux (12).

Son spectre Infra-rouge révéle une bande;d'gbsorption trés importante
entre 1000 et 600 cm_l, due, d'aprés R.R. SKAGIDULLIN (13), & la vibration du

~

groupement CH3ASO§— appartenant 3 la classe de symétrie Cgv.



II - CONSTANTES D'ACIDITE DE L'ACIDE METHYLARSONIQUE

L'acide CH3AsO3H, posséde deux constantes d'acidité k; et k, défi-

nies de la fagon suivante:

|CH;As030 | [H' | |cH3As05 | 87|
kl = kz = -
|CH3As03H, | |CH3AsO3H |

S

‘ 1 . - +
relations dans lesquelles [CH3AsO3H,|, |CH3AsO3H |, et B! | représentent les

activités de ces différenceés egpéces.

Les résultats antérieurs (14) et en particulier les récents travaux
de B.D. CHERNOKAL'SKII et de U.S.G. AMAYUROVA (15) nous incitent 3 choisir la
potentiométrie comme moyen de détermination de ces constantes. De plus, l'allure
des courbes de neutralisation, obtenues d différentes forces ioniques, montre
des fonctions acides nettement sé&parées et la possibilité de considé@rer alors
1'acide méthylarsonique comme la somme de deux monoacides de constantes trés
différentes et par voie de conséquence de négliger des espéces existant en

trés faible concentration.

A - PRINCIPE THEORIQUE

Soit un monoacide HA, de concentration initiale Cp, de volume Vg,

la constante d'acidité& se définit ainsi:

relation qui se transforme de différentes fagons; en passant aux logarithmes

elle devient:
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A
= +
P i+ o8 figt

et en introduisant les coefficients d'activité:

<A_>.YA—

pH = pkl + ]_og -<-ﬁ-A—>-_—-
Y
HA

<A > et <HA> représentant les concentrations. En général , en milieu dilué, le

coefficient d'activité des espé&ces non dissociées est &€gal & 1 et nous obtenons:

<A—>'YA
pH = pk; + log —me——

lors de la neutralisation de 1'acide par une base forte, de concentra-
tion C et de volume V, les relations de conservation de masse pour 1'acide et
de neutralité électrique pour la solution permettent la description de la cour-—

be de neutralisation:

- conservation de la masse pour l'acide:

CoVo

m— = <A_> + <HA>

- neutralité de la solution:
<H+> + <Na+> = <0H—> + <‘A->
ce qui permet d'exprimer <A >:
<A—> = <H+> + <Na+> - <OH—>

+ . : A
<Na > est connu, son expression en fonction du volume versé de soude et compte
tenu de la dilution devient:

Ccv

<N+>-
a -V0+V
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+ e [ o a0 . .
<H > et <OH > sont déduits de la mesure du pH en utilisant les coefficients

d'activité y,+ et v..— , calculés pour chacune des forces ioniques.
H OH 4

L'emploi, soit de la fonction de formation de Bjerrum: n représentant
le nombre moyen de protons fixés & l'anion A-, soit la fraction molaire aj de
1'espéce acide, permet d'exprimer <HA> et <A > et de déduire la constante d'aci-

dité apparente.

Dans le cas d'uh monoacide, la fraction molaire agp de l'espéce acide

et la fonction de formation n sont identiques:

<HA>

soit

= l-n = 1-9g = o

De la conservation de la masse et de la neutralitéd &lectrique, nous déterminons

1 = n ou aj puis n ou og:

- ooy oV oW Jon|
l1-n = + - )
CoVo  CoVo vyt You™
- ecv 0V oyt JorT|
n = 1- - - ( - )
CoVo  CoVo ~ vyg* Yo~

Tous les termes sont accessibles par 1l'expérience et introduisant les relations

précédentes dans l'expression du pH:

pH = pkl + 1og ﬂ_}il.)_ —YA_

n

il devient, en tenant compte du fait que Y,~ est constant i la force ionique

-

considérée:

- n

pH = pki + log !

n

' = ' -
pk; = pky + logy,
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Une représentation graphique est possible, les courbes (1 - E)/H en fonction

+ - = : . s
de IH | ou log(l - n)/n en fonction du pH sont ¢btenues par 1l'expérience.

Pour la détermination de la seconde constante d'acidité@ k,, 1'utili-

sation des relations précédentes donne:

- conservation de la masse:
Cy = <AH > + <A_—>
- neutralité@ &lectrique de la solution:
+ + - - -
<Na > + <H > = <AH > + 2<A > + <O0H >
et en tenant compte de la dilution lors du titrage:

CoVo

m = <AH-> + <A__>

Cv

VE-:—V + <H+> - <0H—> = <AH-> + 2<A_—>

la différence entre ces deux relations fournit la concentration <A >

' CoV
—— cy o0vo + -
<A > = Vo + V Ty v + <H > <0H >
et _ 2CqVy - CV . _
<AH > = ——W - <H > + <0H >

L'utilisation des points de la courbe de neutralisation, situés entre la premi&-
re &quivalence et la seconde, permet de déterminer k) pour chaque force ionique

considérée.
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B - PARTIE EXPERIMENTALE

La courbe de titrage potentiométrique de l'acide méthylaraonique
(Fig 1) présente deux variations de pH correspondant 3 la formation successive
. - 2= .o . s o <
des ions CH3AsO3H et CH3AsO3 ; la premiére variation est trés marquée, la

seconde plus faible.

La force ionique du milieu, maintenue constante par additaon de

nitrate de sodium est fix&e aux valeurs suivantes: 0,1; 0,075; 0,055 0,025.
La formule de Debye Huckel:

_AZYYT

logy =
1 + BaOV/T

. . P e . + -
donne la valeur des coefficients d'activité des ions H et OH . A et B sont
des paramétres dépendants de la température; 3 25°C, ils valent respectivement
0,5112 et 0,3291. a¥ représente le rayon ionique de 1'espéce hydratée. I est

la force ionique calculée par la relation:

I = 1/2 ZZ]._ZCi Z; et C.: charge et concentration de 1l'ion i

Pour chacune des forces ioniques considérées, la représentation gra-
phique de log(l - n)/n en fonction du pH (Fig 2) permet la détermination de la

constante d'acidité apparente.

La courbe pk' = £(/I) donne par extrapolation 3 force ionique nulle
la valeur de la constante thermodynamique. Cette dernidre est inaccessible par

le calcul, du fait de l'ignorance du rayon ionique de l'ion CH3AsO3H-.

C - RESULTATS

La premiére constante thermodynamique est déterminée et égale a:

pky = 4,46 % 0,01
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Par contre, l'extrapolation utilisée pour la détermination de pk;
n'est pas possible pour la seconde constante pk,; le tableau suivant indique

la valeur de cette constante apparente pour chaque force ionique.

force ionique 0,1 0,075 0,050 0,025
R——

pko 8,246 8,264 8,295 8,352




11,

Figure 1.
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ITI - ETUDE DU METHYLARSONATE DE SODIUM

Ce composé, Na,CH3AsO3, connu et utilisé en médecine sous le nom
d'Arrhénal, se prépare comme 1'acide CH3AsO3H, par méthylation de 1'arsénite

de sodium:
CH3I + N.'a3ASO‘3 -+ Nal + N32CH3ASO3

Séparé de Nal par cristallisation dank 1'alcool &thylique, il forme des cris-

taux blancs.

Comme l'acide méthylarsonique, il donne un diagramme de diffraction X
et un spectre infra-rouge caractérisé par la bande d'absorption entre 1000 et

600‘cm-¥ du groupement CH3ASO§-.

I1 cristallise avec 6 molécules d'eau. Il perd la premiére molécule
3 50 - 60°C pour donner le composé pentahydraté stable jusqu'd la température

de 70°C; & cette valeur il se manifeste une nouvelle perte qui conduit 3 un

hydrate 2 2/3 de molécule d'eau. A partir de 110°C, il se forme le sel anhydre.

A 230°C, le composé anhydre subit une décomposition complexe qui
dégage une odeur alliacée due au méthane; le résidu, noirci par des matidres
charbonneuses, contient As;03. Ce dernier, mis en évidence par diffraction X,

s'oxyde 3 330°C en As,0g, en présence d'oxygéne.






CHAPITRE 111

INTERACTION ENTRE L'ACIDE METHYLARSONIQUE

ET LE NITRATE DE CUIVRE (II)



Le plan adopté dans ce chapitre et utilis@ lors de l'&tude des autres

cations métalliques est le suivant;
- addition de Na,CH3AsO3 & une solution de Cu(NOj),.
- addition de Cu(NO3), & une solution de Na,CH3AsOj.
- neutralisation par NaOH d'un mélange de CH3AsO3H; et de Cu(NO3);.
- attaque de Cu(OH), par CH3AsO3Hj.

-~ étude des composés formés
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2_ 2+ ] - . ~ » - . » - o
CH3As03 /Cu inférieur & 0,20 aucune formation de précipité n'apparait, en
relation avec le pH de la solution peu compatible avec l'existence des ions

2= . . . - - '

CH3AsO3 . Par la suite, les réactions se décomposent en deux &tapes selon les

- +
valeurs du rapport CH3ASO% /Cu2 .

- 0,20 < CH3As03 /cu®’ < 0,75.

. . . p 2-
Dans ce domaine le cofmposé initial contient simultanément CH3AsOj3 ,
2+ - 2- + 2+
Cu  et.NO3 dans les rapports CH3AsOj Jca® = 374 et NO3/Cu” = 1/2. Cette

premiére réaction se traduit par l'équation suivante:
2+ 2= -
4Cu + 3CH3ASO3 + 2NO3 > Cu“(CH3AsO3) 3(N03)2

- 0,75 < CH3As05 /Cy ' < 1,20.

La réaction suivante montre que le précipité ne contient que

2~ + P
CH3As03 et Cu2 en quantités égales:
4 -
cu®” + CH3As03” -+ CuCHsAsO,

Elle peut &tre considérée comme une substitution progressive de NOE par

2- . ~ .
CH3As03 suivant la nouvelle équation:
2 . -
Cuq(CH3ASO3) 3_(N03)2 + CH3A303 > 4CUCH3ASO3 + 2N03

Des additions supplémentaires de Na,CH3AsO3 ne provoquent aucune variation dans

la composition du dernier précipité obtenu.

II ~ ADDITION DE Cu(NO3), A UNE SOLUTION DE Na,CH3AsOj

Comme précédemment les expériences ont lieu 3 la température de 60°C.
Dés les premidres additions de Cu(NO3),, un précipité de couleur vert clair ap-—
paralt, contrairement au cas précédent. Le pH et la conductance de la solution

+
decr01ssent régulidrement (Fig 5) tant que le rapport CH3AsO3 /Cu est inférieur






T Figure 5.
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d 1; pour cette valeur le pH diminue rapidement tandis que la courbe de conduc~-
tance présente une cassure; ensuite le pH marque un palier vers 6,40 puis décroit
lentement. Deux changements de pente apparaissent sur la courbe b pour

2 -
Cu +/CH3ASO% = 1,15 et 1,42.

La figure 5 représentant le bilan analytique de CH3ASO§—, cu?” et NOE
de la solution montre que tous les ions Cu2+ ajoutés passent dans la phase pré-
cipitée, que la concentration des ions CH Asog- diminue réguliérement selon une
droite dont le prolongement coupe 1'axe au rapport Cu2+/CH3AsO%— = ], Quant aux
ions NO3, ils restent en solution jusqu'id ce méme rapport. Pour les valeurs com-
prises entre 1 et 1,33, la concentration de CH3ASO§— tend vers zéro: les ions
Cu2+ sont toujours absents de la solution, par contre, les ions NOS diminuent
progressivement et atteignent la moitié de la concentration initiale. Pour de
nouvelles additions de Cu2+, la teneur en Nog demeure constante, mais les ions

2+, - P » S
Cu  ajoutés se retrouvent intégralement en solution.

I1 semble donc, d'apré&s les courbes physico-chimiques et analytiques

que la réaction se déroule en deux stades:
‘ 2+ 2=, . . N . .
- Rapport Cu” /CH3AsO3 inférieur 3 1: un seul composé se forme qui
. 2= + P . - . .
contient CH3As03 et Cu2 en quantités égales ce que traduit 1'équation suivante:

2+ -
cu®’ + CHjAS05” 2 CuCH3AsOy

- Rapport compris entre 1 et 1,33: ce précipité se transforme; en plus
des espéces précédentes, il comporte des ions NOE dans la proportion 2 Cu2+
pour 1 NOS, tandis que le rapport CH3A5023—/Cu2+ devient égal 3 0,75. Cette &évo-
lution se termine pour Cu2+/CH3AsO§_ = 1,33, i1 y a donc substitution de

2~ - .
CH3As03 par NO3, que 1l'on peut écrire:
! 3CuCH3AsO3 + Cu(NO3), + Cu,(CH3As03)3(NO3),

En résumd, 1l'interaction des solutions de NayCH3AsO3 et de Cu(NO3),
conduit & 1'obtention de deux composés insolubles: Cuy(CH3As03)3(NO3), et
CuCH3As03, quel que soit l'ordre d'addition des réactifs; de plus il semble

que l'équilibre soit plus rapidement atteint dans 1l'addition inverse.
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III -~ ADDITION DE NaOH A DES SOLUTIONS DE CH3AsO3H, ET Cu(NO3),

Les études précédentes mettent en &vidence la formation de deux com-—
posés entre les ions CHgAsog_ et Cu2+; leur &volution en fonction du pH est
suivie par addition de soude & un mélange de CH3AsO3H, et de Cu(NO3), dans des
proportions variables. Les ré&sultats précédents et les mesures préliminaires
permettent de classer les courbes physico-chimiques suivant les valeurs parti-

culiéres du rapport des réactifs.

ITI.A - Rapport As/Cu inférieur 3 0,20

Les premiéres additions de NaOH ne provoquent pas de précipitation.
Les courbes de pH (a) et de conductance (b) sont reproduites sur la figure 6,
en fonction du rapport OH‘/Cu2+, i la température de 60°C. Le pH augmente trés
rapidement, cette croissance correspond 4 la neutralisation de la premiére aci-
dité de CH3AsOgH,. Lorsqu'i}l atteint la valeur 7,80, il apparalt un précipité
de couleur bleue, le pH demeure constant alors que la conductance décroit rapi-

dement.

La fin de 1la précipitation est indiquée par la nouvelle &lévation du
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pH, la cassure de la courbe de la conductance et pour un rapport OH /Cu lége-
rement supérieur 3 2. La derniére partie de la courbe correspond i la seconde

neutralisation de CH3AsO3H,.

La figure 6 représentant les variations des &lé&ments arsenic (e),
cuivre (d) et des ions NOE (c) en solution, montre qu'au début les concentra-
tions sont constantes, et qu'ensuite pendant la précipitation, seuls les ions

. -
cu?’ et NO; passent en phase solide.

L'analyse chimique des précipités permet l'identification d'un com-

posé de rapport NOE/Cu2+ = | dans lequel l'arsenic est absent.

IIT.B - Rapport As/Cu supérieur 3 1,20

Les courbes physico-chimiques pour des rapports supérieurs i 1,20 et
allant jusqu'd 16 présentent le méme aspect. Sur la figure 7 sont représentées
les variations du pH (a) et de la conductance (b) en fonction du rapport
0H /cu®* lors de l'addition de NaOH 3 une solution contenant CH3AsOgH, et

Cu(NO3), dans un rapport égal & 2, 3 la température de 60°C.
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Le pH augmente dé&s le début jusqu'd la valeur 6 ol il se stabilise
pendant la formation d'un précipité dé teinte vert clair, il crolt de nouveau
trés rapidement la précipitation terminée. Les ions OH ajoutés servent alors
i la neutralisation de l'acide méthylarsonique. Au point de neutralisation de

la seconde acidité le rapport OH-./Cu2+ est sensiblement &gal & 4.

La conductance décroit réguliérement pendant la précipitation puis

augmente 3 la fin de celle-ci.

Les courbes d'analyse chimique (Fig 7) indiquent d'abord des concen-—
trations constantes d'arsenic (c) et de cuivre (d), puls le passage de ces deux
€léments en phase précipitée jusqu'd disparition totale du cuivre; 3 ce moment
la concentration de l'arsenic ne varie plus. Au cours de la réaction, la teneur

en NO3 de la solution demeure constante.

Le dosage des précipités formés indique la présence de l'arsenic et

du cuivre dans un rapport 1/1.

III.C - Rapport As/Cu compris entre 0,20 et 0,75

Les &quilibres s'établissant trés lentement, les mesures en continu,
méme 3 la température de 60°C, sont impossibles; l'agitation prolongée s'avére

la seule méthode efficace.

La figure 8 représente 1'é&volution du pH (a) et des concentrations de
1'arsenic (b), du cuivre (c) et des ions Nog (d) de la solution en fonction du
rapport OH_/Cu2+. Au début, le pH augmente tré&s rapidement jusqu'ad la valeur
6,20 ol il déctolt lentement pendant la formation d'un précipité de couleur
vert clair; cette précipitation terminée, le pH s'éléve de nouveau. Pendant
1'étape suivante, marquée par la transformation du précipité précédent,'dontrla

couleur initialement vert clair devient vert foncé, le pH se stabilise.

Les nouvelles additions de soude augmentent encore le pH jusqu'au
dernier palier ol il demeure constant pendant la formation d'un troisiéme pré-
cipité de teinte bleu clair. Ensuite la soude ajout@e ne provoque plus aucune

s

réaction apparente.

‘e P . . 2= 2+ -

Pendant la premiére précipitation, les ions CH3AsO3 , Cu et NOj

disparaissent simultanément de la solution jusqu'd &limination complé&te ‘de
1'arsenic. Pendant la transformation du premier précipité, les ions NOE réap-

paraissent en solution, leur concentration tend vers sa valeur initiale.



. . . 2+
Le dernier stade montre le passage en phase solide des ions Cu
o, 0 . - . 2=
restants et de la moitié des ions NOj, alors que les ions CH3AsO3 repassent

en solution.

L'analyse chimique des précipités formés met en évidence trois com-

posés distincts:

. 2= 2+ - .
- Le premier contenant CH3ASO% » Cu et NO3; dans les proportionmns
3/4/2.

f tnd : 2= 2+
- Le second constitué uniquement de CH3AsO3 et de Cu  dans un

rapport 3/4.

~ Le dernier caracté@risé par 1'absence de l'arsenic et la présence

des ions Cu’’ et NO3 dans un rapport &gal & 1/2.

ITII.D - Rapport As/Cu compris entre 0,80 et 1,20

Pour les raisons évoquées précédemment, les mesures du pH et de la

conductance i 60°C ne sont pas effectudes.

La figure 9 représente les variations du pH (a) et de l'analyse chi-
mique des &léments en solution pour un rapport As/Cu = 1, en fonction du rap-
port OH_/Cu2+. Les additiohs de soude consistent essentiellement dans la premié-
re étape en la neutralisation partielle de CH3AsO3H,. Ayant atteint la valeur
6,20, le pH décrolt faiblement pendant la formation d'un précipité de couleur
indéfinie, constituéd d'un mélange de deux composés. La nouvelle &lévation du pH
pour le rapport OH_/Cu2+ = 0,5, caractérise la fin de cette précipitation. A
partir de pH 7,80 le précipité& précédent é&volue alors que de pH augmente lente-
ment. Cette transformation effectude, le précipité est alors de couleur verte,v
le pH augmente de nouveau jusqu'au dernier paTiér ol se manifeste la derniére

précipitation. . -

Les additions ultérieures de NaOH ne provoquent plus qu'une é&lévation

réguliére du pH de la solution.

L'analyse chimique (Fig 9) montre que pendant la premiére précipita-
tién, 1'arsenic (b) et le cuivre (c? disparaissent progressivement de la solu-
tion. La concentration des ions NO;’(d) décrolt réguliéremént, puis redevient
égale 3 sa valeur initiale pendant 1'évolution des précipités. Le dernier stade

est marqué par la nouvelle diminution de la teneur en No§ de la solution; la
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concentration du cuivre demeure nulle pendant ce temps.

Le dosage des phases solides indique que le premier précipité con-
tient les ions CH3ASO§— et Cu2+ dans un rapport variant de 0,80 3 1,20, et les
ions NOE et cu?t dans un rapport compris entre 0,40 et 0,60. Le second précipité
posséde de l'arsenic et du cuivre en quantités égales. Enfin le dernier produit
contient CH3ASO%— et Cu2+ dans les proportions 1/1 et Cu2+ et NOE dans un rapport
2/1.

Interprétation des résultats

- Pour un rapport As/Cu inférieur 3 0,20, 1l'arsenic n'apparaTt jamais
en phase précipitée, 1'augmentation du pH correspond & la neutralisation de
CH3AsO3Hy avec formation de CH3A803H_. Ensuite, le milieu devenant basique, le
passage en phase solide des ions Cu2+, Nog et OH implique la formation du nitra-
te basique de cuivre de formule globale Cu,(OH) gNO3. Les dosagés déé précipités
formés confirment cette formule; d'autre part ce composé est mis en évidence par
diffraction X et spectrophotométrie infra-rouge. Lorsque les ions Cu2+ ont com-
plétement disparu de la solution, la soude ajoutée neutralise la seconde acidité

de CH3AsOg3H,.

En résumé, lorsque dans la solution, la concentration du cuivre est
trés supérieure 3 celle de 1l'arsenic il n'y a pas d'interaction entre les ions

CH3As0% et cu®*

-~

- Pour un rapport supérieur 3 1,20, la disparition simultanée de
2- + . . .
CH3As03 et cu? , et les proportions 1/1 de ces ions dans la phase solide se
traduisent par la formation du composé CuCH3AsOj3, réaction quantitative repré-

sent&e par 1l'é@quation:
+ -
cu®* + CH3As03™ -+ CuCH;AsO, (1)

Pendant cette précipitation le pH demeure constant malgré les additions de
. - . ~ . . e .
NaOH; en effet, les ions OH ajoutés sont neutralisés par les ions H 1ibé&rés
par les &quilibres successifs:
- +
CH3As03Hs pa CHaASOgH + H 2)

CHsAsOzH 3 CHgAsO3 + H' (3

. . 2- Py .
déplacés vers la droite par la consommation de CH3AsO3 dans la réaction (1).
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Lorsque tout le cuivre est passé en phase solide, les nouvelles ad-
ditions de soude neutralisent 1l'excés d'acide méthylarsonique. Le composé

CuCH3AsO3 semble stable en milieu basique méme & pH trés élevé.

= Pour les valeurs du rapport As/Cu comprises entre 0,20 et 0,80, la
premidre précipitation correspond & la formation du composé Cu,(CH3As03) 3(NO3),

suivant 1'équation:

4cu”” + 3CHzASOS + 2NO3 > Cuy(CHzAs03) 5(NO3), “w

cette réaction est aussi quantitative, tout l'arsenic disparalt de la solution.
Ensuite, le pH se stabilise malgré les additions de OH ; le précipité précédent
gvolue et libére des ions Nog. Cette transformation correspond au remplacement

des ions NO3 par OH dans le composé Cuy(CH3As03) 3(NO3), qui s'&crit:
Cuy(CH3AsO3) 3(NO3), + 20H + Cuy(CH3AsO03) 3(OH), + 2NOy (5)

cette réaction lente, se produit & pH = 8. La présence du groupement OH est

vérifiée dans la phase solide.
La derni&re étape caractérisée par la réapparition de 1'arsenic en
solution, correspond & la décewposition du composé Cuy(CH3AsO3)3(0OH), et 3 la
vy . . . 2+ -
libération des ions Cu et,CHSASO% :

Cuy(CH3AS03) 3(0H), 2 4sou’t + SCH3Aso§’ + 200 (6)

les ions ainsi libérés ne restent pas libres:

. 2=~ cq s .
- d'une part, les ions CH3AsO3 se transforment en milieu faiblement

basique en CH3AsO3H suivant:
CH3AsO5 + H,0 + CHsAsOgH + OH (7)

. 2+ . - -
-~ d'autre part, les iomng Cu , en présence de OH et de NOgy précipi-

tent sous forme de nitrate basique de cuivre qui se traduit par 1'équation:

2cu®" + 30H + NO; > Cu,(OH) gNOg



Figure9
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Ces trois équilibres successifs peuvent €tre remplacés par 1'équation globale:
Cuy(CH3ASO3) 3(OH), + 2NO3 + OH = 3CH3AsO3H + 2Cu,p(OH) gNO3  (8)

réaction tré&s lente qui nécessite une agitation de plusieurs jours.

- Enfin pour un rapport compris entre 0,80 et 1,20, les proportions
variables des ions Cu2+, CH3ASO%_ et NO3 dans la phase solide, s'expliquent
par la formation simultan&e de CuCH3AsOg3 et de Cu,(CH3AsO3) 3(NO3), suivant les
équilibres (1) et (4); la présence de ces composés est mise en &vidence dans

la phase précipitée.

Le composé& Cu,(CH3AsOg3) 3(NO3), instable en milieu basique se décom—
pose et 1'addition de soude le transforme en Cu,(CH3As0j) 3(OH), suivant 1'équa-
tion (5). Ce dernier,a son tour détruit par NaOH suivant 1l'équilibre (6) libére
des ions Cu2+ et CH3ASO%_. A ce moment, deux cas se présentent suivant le rap-

port As/Cu.

. . - 2+
~ rapport As/Cu compris entre 0,80 et 1: les ions CH3ASO% et Cu
précipitent et donnent CuCH3AsO3, L'excés de cuivre se combine avec les ions

OH et NO3 sous forme de Cu,(OH) 3NOj.

- rapport As/Cu compris entre 1 et 1,20: la formation de CuCH3zAsOj
. 2+ ... ’ o . -
consomme tous les ions Cu libérés, 1l'excé@s des ions méthylarsonate se trans-—

formant suivant 1'&quilibre (7) en CH3A503H_ puis en CH3ASO%_.

IV ~ ACTION DE CH3AsO3H, SUR Cu(OH),

IV.A - Addition de Cu(OH), 3 une solution de CH3AsO3H,

A 100 ml de solution 2.10°° M/% de CH3AsO3H,, il est ajouté des quan-—
tités croissantes de Cu(OH), préparé suivant la méthode de PELIGOT (16). Les
8quilibres s'établissent lentement. La décomposition de Cu(OH), en CuO & chaud
ne permettant pas d'@lever la température des solutions, elles sont agitées
pendant une semaine. La figure 10 représente les variations du pH (a) et des

concentrations de 1'arsenic (b), du cuivre (d) et de la masse des précipités
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formés (c) en fonction du rapport As/Cu.

Au début le pH croit faiblement, le composé Cu(OH), ajouté se trans-
forme: initialement de couleur bleue, il devient vert, jusqu'au rapport As/Cu
égal 3 1; & cette valeur l'hydroxyde de cuivre ne subit plus aucune modifica-
tion. L'analyse chimique des premiers précipités formés montre la présence de

1'arsenic et du cuivre dans les proportions 1/1.

IV.B - Addition d'une solution de CH3AsO3H, au composé Cu(OH),

A 30 mg de Cu(OH),, nous ajoutons 100 ml de solution de CH3AsO3H, de
concentration croissante. Les premiéres additions ne provoquent aucune réaction,
seulement une faible diminution du pH; lorsque l'addition correspond & un rap-
port As/Cu supérieur 3 0,60, le milieu est devenu légérement acide,ile précipifé
&volue, sa couleur devient verte. Cette transformation se poursuit jusqu'd dis-

parition totale de Cu(OH),, & ce moment le pH décrolt trés rapidement.

L'analyse chimique montre l'apparition réguliére de l'arsenic en so-
. . - . 2=
lution jusqu'ad As/Cu = 0,60. Entre cette valeur et 1, les ions CH3AsO3 passent

en phase solide, ensuite l'arsenic ajouté& apparalt de nouveau en solution.

Interprétation des ré&sultats

En milieu basique, Cu(OH), est stable. Lorsque le pH devient acide,
- , . . 24+, . -

la décomposition de Cu(OH), libére des ions Cu qui, en présence de CH3AsO3H
précipitent sous forme de CuCH3AsO3. La réaction suivante traduit cette forma-

tion:

Cu(OH), + CH3AsOsH ~+ CuCHsAsO3 + OH + H,0

V - ETUDE DES COMPOSES

V.A - Composé CuCH3AsO3

Obtenu & pH = 6, pour un rapport As/Cu supérieur & 1,20, il cristal-

lise et donne une série de raies de diffraction X et un spectre infra-rouge



Figure 1o.
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caractérisé par deux bandes d'absorption importante: la premiére autour de
-1 -
3500 cm due & la présence de molécules d'eau, la seconde entre 1000 et 600 cm !

indiquant le groupement CH3ASO§- (Fig 11 a)

Ce composé est stable jpsq;'a 85°C, température 3 laquelle il perd une
masse d'eau correspondant au départ de trois molécules (Fig 12 a). La seconde
perte se manifeste entre 230 et 270°C; elle est brutale. Il s'agit de la décom-
position de la molécule organique avec formation d'anhydride arsénieux et d'oxy-

de de cuivre, mis en &vidence par diffraction X.

L'addition d'une solution de Cu(NO3), & ce composé le transforme,

aprés agitation prolongée, en Cuy(CH3As03) 3(NO3), suivant 1'équation:
3CuCH3As03 + Cu(N03)2 -+ CuL,(CH3A803)3(N03)2

V.B - Composé Cuy(CH3As03)3(NO3),

Préparé & pH = 7,50 en présence d'un excés de Cu(NO3), il donne un
cliché de rayons X et un spectre infra=-rouge, dont les bandes d'absorption
indiquent la présence de molécules d'eau et des groupements NOE (entre 1400 et
1200 cm ') et CH3;AsO3 (de 1000 & 600 cm ') (Fig i b).

Instable en milieu basique, l'addition de soude le transforme suivant

la réaction:
Cuy (CH3As03) 3(NO3), + 20H =+ Cuy(CH3AsO3)3(0H), + 2NO3

D'autre part, l'acide méthylarsonique agit sur ce composé pour former CuCH3AsOj,

traduit par la nouvelle &quation:
Cu, (CH3As03) 3(NO3) , + CH3AsO; - 4CuCHsAsO3 + 2NO3

Ces deux réactions, lentes 3 25°C, sont accélérées par 1'élévation de la tempé-

rature.

Son thermogramme (Figure 12 b) avec un programme de chauffe de 60°C

montre deux pertes de masse:

- la premiére entre 65 et 175°C, correspondant au départ de 6 molécu-~

les d'eau
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- la seconde, de 230 & 270°C, pendant laquelle la molécule organique

se décompose; cette destruction conduit & la formation de CuO et As,0j3.

V.C - Composé CUq(CH3ASO3)3(9_I_'I_)2

Ce composé, obtenu & pH = 8 pour un rapport des réactifs CH3AsOgH,
et Cu(NO3), inférieur & 0,80, amorphe aux rayons X, donne un spectre infra-
rouge indiquant la présence de molécules d'eau, du groupement OH (autour de

- . 2- .
3500 cm 1) et des ions CH3AsO3 (Fig 11 ¢).

Son &volution thermique montre sa stabilité jusqu'a 105°C; & partir
de cette température sa masse diminue réguliérement jusqu'd 220°C ol elle subit
une perte importante, conséquence de la destruction de la molécule organique,
suivie de la formation de As,03 et de CuO. Entre 105 et 220°C, il est impossible
de distinguer des &tapes méme en utilisant un programme de chauffe de 30°/h.
Le dosage des différents éléments le constituant semble indiquer un nombre

élevé de molédcules d'eau (de 5 3 6) (Fig 13).
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CHAPITRE IV

INTERACTIONS ENTRE DES SOLUTIONS DE NITRATE DE NICKEL OU DE COBALT

ET D'ACIDE METHYLARSONIQUE






A - LE NICKEL

I - ADDITION DE Na,CH,;As50; A UNE SOLUTION DE Ni (NO3),

La figure 14 représente les variations du pH (a) et de la conductance
(b) lors de l'addition de Na,CH3AsOj 4.10“2 M/% & une solution de Ni(NOj3),

2.1073 M/% 3 la température de 60°C, en fonction du rapport As/Ni.

Les premiéres additions augmentent la conductance et le pH jusqu'a
7,5, valeur 3 laquelle il devient constant pendant la formation d'un précipité
de couleur vert fonc&. Lorsque le rapport As/Ni atteint la valeur 1, la préci-
pitation se termine, le pH et la conductance croissent de nouveau. Les additions
supplémentaires de Na,CH3AsO3 ne provoquent plus que l'augmentation réguliére

du pH et de la conductance.

Jusqu'au rapport As/Ni égal a 0,1, la concentration des ions Ni
(courbe c¢) demeure constante et l'arsenic (courbe d) ajouté apparaft progres-
sivement en solution. Pendant la précipitation, les ions CH3ASO%- et Ni2+
passent dans la phase solide jusqu'd disparition totale du nickel pour As/Ni

8gal 3 1. Par la suite, l'arsenic ajouté se retrouve inté&gralement en solution.

L'analyse chimique des précipités formés met en &vidence un composé

unique contenant les €léments arsenic et nickel zn quantités é&gales.

II - ADDITION DE Ni(NO3), A UNE SOLUTION DE Na,CH3AsOgq

L'addition de Ni(NO3), 4.107° M/2 3 une solution de Na,CH3As03
2.10-3 M/% provoque la formation d'un précipité de couleur vert foncé. Pendant
cette précipitation, qui se poursuit jusqu'd Ni/As = 1, le pH (a) et la con-
ductance (b) (Fig 15) décroissent réguliérement. La fin de la précipitation

est marquée, d'une part, par la cassure sur la courbe de la conductance, d'autre
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part, par le saut brutal du pH.

Les additions ultérieures de Ni(NO3), &lévent uniquement la conductan-

ce de la solution.

L4 Ld 2— L4 - -
La concentration des ions CH3AsO3 en solution décrolt (courbe c¢c) et
devient nulle pour le rapport Ni/As = 1; & partir de cette valeur, les iomns

2+, - . .
Ni~ ajoutés apparaissent en solution.

Les dosages effectués sur les précipités formés, séparés par ultracen-—
. . P . . 2+ 2- . -
trifugation, montrent la présence des ions Ni et CH3AsO3 en proportions éga-

les et 1'absence des ions NOj.

Interprétation

L'ensemble des résultats obtenus permet de constater la formation
d'un seul composé, précipitant en milieu basique quel que soit 1l'ordre d'addi-
. - . P . . 2- .2+
tion des réactifs. Ce composé contient les ions CH3AsO3 et Ni = dans le rap-

port 1/1. La réaction se traduit par 1'&quation:

L2+ 2- .
N1 +_‘ CH3ASO3 -> NICH3ASO3

III - ADDITION DE NaOH A UNE SOLUTION DE CHjAsO3H, ET DE Ni(NOj3), .

Les mesures: de pH et de conductance effectuées au cours de la neutra-
lisation par NaOH de solutions contenant CH3AsOgH, et Ni(NO3), dans des rapports
molaires variables montrent la possibilité de classer les courbes physico—chimi-

ques en fonction du rapport As/Ni.

III.A - Rapport As/Ni supérieur 3 |

-~

Pour les valeurs du rapport- As/Ni supérieures 3 1 et allant jusqu'i
16, les courbes de pH et de conductance se ressemblent. La figure 16 représente
. . = gz 2F
celles obtenues pour un mélange de rapport As/Ni = 2, en fonction de OH /Nl2 ’
TS

' &' lal température de 60°C.
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Les premiéres additions de NaOH neutralisent 1'acide méthylarsoni-
. o A ags 2F N
que; le pH et la conductance augmentent jusqu'a OH /Ni = 2; 3 ce moment, un
précipité de couleur vert foncé se forme, le pH décroit faiblement. Cette pré-

+

.. . o s - = gs 2 . A PN .
cipitation se poursuit jusqu'a OH /Ni~ = 3. La fin est marquée par 1'é1évation

du pH et de la conductance.

Les nouvelles additions de soude servent essentiellement & transfor—

mer 1'excés des ions CH3AsO3H en CH3ASO%—.

Le bilan analytique des &léments Ni et As (Fig 16) montre que, tant
= s 2F « pas - . . 2+ 2=
que le rapport OH /Nl2 est inférieur 3 2, les ions N1 et CH3AsO3 se retrou-
. . ) = ags 2°F .. o
vent intégralement en solution. Pour des rapports OH /Ni supérieurs a 2, les
. . . + 2_ 3 . - [ N
concentrations des ions NiZ" et CH,As03 diminuent réguliérement. Lorsque
= pags 2 . , .2+ . ) . .
OH /Ni® = 3, la solution ne contient plus de Ni et ils ne réapparaissent ja-
. . = ey 2F . s - . 2= .
mais par la suite. Pour OH /Ni supérieur 3 3, les 1ions CH3ASO% atteignent

leur concentration minimale et demeurent en solution.

Les ions NOj n'interviennent pas au cours des réactions précédentes.

III.B - Rapport As/Ni inférieur & 1

La figure 17 représente lés courbes du pH (a) et de la conductance
(b) et l'analyse chimique des &léments arsenic (c) et nickel (d) au cours de
1'addition de NaOH 3 un mélange de CH3AsOsH, et de Ni(NO3), de rapport
As/Ni = 0,50, en fonction de OH—/Ni2+, 3 la température de 60°C,

Les ions OH ajoutds. neutralisent 1'acide méthylarsonique et forment
CH3ASO3H—. Le pH s'éléve jusqu'a la valeur 7,50; & cette valeur apparalt un
précipité de couleur vert foncé. Pendant cette précipitation le pH demeure

constant.

la
4,

o

Une seconde précipitation se manifeste 4 pH = 8; elle conduit
2+

formation d'un composé de teinte vert clair et se termine pour OH /Ni

La courbe b de la conductance présente 5 branches séparées par 4 cas-
. . - ™ e 2F )
sures. Les deux premiéres, respectivement a OH /Ni = ] et 2, marquent le
début et la fin de la premiére précipitation, les deux suivantes, pour

T fags oF o . P
OH /N12 = 2,20 et 4, caractdrisent la formation du second précipité.

Pendasit la premiére r8action de précipitation, les concentrations de

. . - . . - -2t ‘
1'arsenic et du nickel décroissent jusqu'Z OH /Ni~ = 2, rapport pour lequel
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la concentration de l'arsenic en solution devient nulle. Entre 2,20 et 4 les
. . 2%+ . . o . v, :
ions Ni“° passent dans la phase solide jusqu'd leur disparition totale de la

solution.
Deux composé@s solides apparaissent:

. . - , 24 -
~ le premier contenant les ions CH3ASO% et N1 en quantités

égales.

+

. . 2 - .
- le second constitué de Ni~ et OH dans les proportions 1/2.

Interprétation des résultats

Les additions de NaOH neutralisent 1'acide méthylarsonique suivant

1'8quilibre:
CH3AsO3H, + OH > CHgAsOgH + Hy0

Les quantités de soude ajoutées correspondent 3 cette premidre neutralisation
s a3t ~ .
comme l'indique le rapport OH /As~ = 1, Lorsque le pH est &gal 3 7,50, le

composé NiCH3AsO3 précipite suivant 1'équation:
. 2+ - .
Ni°" + CH3AsOgH - NiCHsAsO3 + H'

Pour des rapports As/Ni supérieurs 3 1, les ions CH3AsO3H— non consommés dans
la réaction précédente sont neutralisé@s par les nouvelles additions de soude

et forment CH3ASO§—. Par contre, pour les valeurs de ce rapport inférieures 3
1, lorsque les ions CH3ASO§-.sont totalement passés en phase précipitée sous la
forme NiCH3AsOj3, les ions Ni”" en excas précipitent en milieu basique pour for-
mer Ni{OH),:

Ni%" + 208" > Ni(OH),

- - cqe . . . . - .2+
Fn résumé, en milieu basique, l'interaction des ions CH3ASO% et Ni?
conduit 2 la formation du composé NiCH3AsO3 quel que soit le rapport des réac-

tifs en solution.
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IV - ETUDE DU COMPOSE NiCH,As0,

~

Ce composé&, préparé 3 pH = 7,50 en milieu excédentaire en ions CH3ASO%—
et en présence de nitrate de sodium qui favorise la précipitation, est amorphe
4 la diffraction X. Il donne un faible ph&noméne de fluorescence propre aux com-

posés du nickel.

Son spectre infra-rouge montre deux bandes principales d'absorption
(Fig 18), la premiére autour de 3500 cm due 3 la présence de molécules d'eau,

la seconde entre 1000 et 600 cm | caractéristique du groupement CH3A50%-.

Les différents thermogrammes obtenus avec des programmes de 30 et
60°/h. et sous atmosphére inerte montrent la stabilit& du composé NiCH3AsO3 jus-
qu'i 85°C, température 3 laquelle il perd de 1l'eau. La diminution de sa masse
correspond 3 4 molécules. Ce départ est suivi par étude infra-rouge. La seconde
perte, tr&s brutale, de 230 i 270°C, correspond & la décomposition de la molé-
cule organique et & la formation de As;03 et NiO mis en &vidence par diffrac-

tion X (Fig 18).

Le sel anhydre obtenu par chauffage & 120°C du sel tétrahydraté
NiCH3As03,4H,0, est amorphe & la diffraction X.

L'addition d'acide 3 ce composé le décompose avec libé&ration des
. . 2+ - . e g2 . ;
ions Ni et CH3ASO% , ces derniers en milieu acide forment CH3AsO3H,; cette

décomposition s'écrit:
. + L 2+
NiCH3As03 + 2H = N1 + CH3ASO 3ty

Elle demande une température de 80°C ou une agitation de plusieurs heures
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B - LE COBALT

I - ADDITION DE Na;CH3AsO3 A UNE SOLUTION DE Co(NO3),

-

Nous ajoutons & intervalles réguliers 0,20 ml de solution de
Na,CH3As0g3 4,102 M/¢ 3 une solution de Co(NO3), 2.107° M/% & la température
de 60°C. La réaction est suivie par analyse chimique apré&s agitation de 48 h.
Les courbes de pH (a) et de conductance (b) en fonction du rapport des &léments

arsenic et cobalt sont reproduites figure 19.

Au début, les premiéres additions de Naj,CH3AsO3 augmentent le pH et
la conductance de la solution. A partir de pH = 7,40, celui-ci demeure stable
pendant la formation d'un précipité de couleur violette. La conductance décroit
rapidement jusqu'd As/Co = 1, rapport pour lequel la précipitation prend fin.

Ensuite, le pH et la conductance croissent réguliérement.

L'analyse chimique (Fig 19) indique que la précipitation n'est pas
immédiate. Dés la formation du précipité, 1e§ ions Co2+ (c) et CH3ASO§_ (d)
passent dans la phase précipitée jusqu'd la disparition compléte du cobalt qui
a lieu pour As/Co = 1. Par la suite l'arsenic ajouté se retrouve totalement en

solution. La concentration des ions NO3 demeure constante.

_Les dosages de l'arsenic et du cobalt dans les phases solides montrent

la présence de ces &l&ments en quantités égales.

II - ADDITION DE Co(NOj3); A UNE SOLUTION DE Na,CH3AsOg3

Dans les m@mes conditions que précédemment, nous ajoutons une solu-
tign de Co(NO3), 3 une solution de Na,CH3AsOg3 2.107° M/%. La figure 20 repré-
sente les variations du pH (a) et de la conductance (b) en fonction du rapport

Co/As. Au début, il se forme un précipité de couleur violette, le pH et la
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conductance diminuent lentement jusqu'd la fin de la précipitation, pour Co/As
J P

8gal a 1, indiquée par la chute brutale du pH et la cassure de la courbe b.

La concentration de l'arsenic (courbe c¢) décroit progressivement, les
. 2+ . . o e e
ions Co n'apparaissent pas en solution tant que le rapport Co/As est inférieur
3 1. A cette valeur, la concentration de 1l'arsenic est nulle. Ensuite la teneur

2+ . s
en Co de la solution augmente linéairement (courbe d).

L'analyse chimique des précipités formés met en &vidence un seul com-

osé contenant du cobalt et de 1l'arsenic en quantités &gales.
p q g

Interprétation

PR ~ . v . 2+ 2~
A pH supérieur 3 7,40, l'interaction des ions Co”~ et CHgAsO3 con-
duit 3 la formation d'un composé contenant l'arsenic et le cobalt dans un rap-
port 1/1, représentée par l'équation suivante:
2+ 2=
Co + CH3As03 + CoCH3AsOg3

Elle est quantitative.

III - NEUTRALISATION PAR NaOH D'UNE SOLUTION DE CH3AsO3H, ET DE Co(NO3),

Le comportement des ions co?’ vis a vis du groupement CH3ASO§- semble
etre identique 3 celui des ions NiZY, Les mesures préliminaires, lors de 1'addi-
tion de soude 4 un mélange de CHg3AsO3H, et de Co(NOj3), permettent encore de dif-
férencier les courbes physico-chimiques suivant le rapport des réactifs en so-~

lution.

III.A - Rapport As/Co supérieur & I
1

Les additions de NaOH 2.10 = M/2 & une solution de CH3AsO3H, et de
Co(NO3), définie par un rapport molaire égal & 2 s'effectuent 34 la température
de 60°C. La figure 21 représente les courbes de pH (a) et de la conductance (b)

de la solution en fonction du rapport OH-/C02+
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Les premid@res additions de soude neutralisant la premi&re acidité de
CH3AsO3Ho, la conductance et le pH augmentent. Lorsque le pH atteint la valeur
7,40 i1 apparait un précipité de teinte violette, ce que traduit le palier sur
la courbe de pH. La conductance décrolt jusqu'a OH—/Co2+ = 3. La nouvelle crois-
sance du pH et de la conductance caractérise la fin de la précipitation. Les

additions ultérieures de soude neutralisent 1'excés des ions CH3AsOsH .

En absence de précipitation, les concentrations de l'arsenic (courbe c¢)
. . e, 2% .
et du cobalt (courbe d) demeurent constantes jusqu'd OH /Co = 2. La formation
¢t . - . .o . + -
du précipité s'accompagne de la disparition réguliére des ions Co2 et CH3AsO§

. - - 2+ .
jusqu'a OH /Co = 3; & cette valeur la concentration du cobalt est nulle,

celle de 1'arsenic demeure constante.

Un seul composé déterminé par le rapport As/Co = 1 constitue la phase

précipitée.

III.B ~ Rapport As/Co inférieur 3 I

-

Comme précédemment, l'addition de NaOH 2.10_1 M/% & une solution de
CH3As803H, et de Co(NOj3), de rappori As/Co = 0,50 neutralise l'acide méthylarso-
nique et fait croftre le pH et la conductance (Fig 22 a et b). Ensuite, la
courbe de pH présente un palier d 7,40 pendant la formation d'un précipité de
‘couleur violette. Cette précipitation terminée, il augmente jusqu'd 8 ol se
forme un second composé de teinte rose, cette formation se poursuit jusqu'i

oH /co’t = 2.

La courbe de la conductance présente 5 branches séparées par 4
. -, 2+ ,
cassures respectivement pour OH /Co = 0,5; 1; 1,10 et 2. Elles correspondent

au début et & la fin de chaque précipitation.

L'analyse chimique (Fig 22) indique des concentrations constantes
d'arsenic (c) et de cobalt (d) jusqu'au rapport OH—/Co2+ = 0,5. Pendant la
premidre précipitation, il y a passage simultané de co?" et CH3ASO%— dans 1la
phase précipitée jusqu'ld disparition totale des ions CH3ASO%— pour
OH-/Co2+ = 1,0. L'excés des ions Co2+ précipite ensuite et la concentration

du cobalt devient nulle pour le rapport OH-/C02+ = 2

Les dosages effectuds sur les précipités formés permettent de carac-—
e . . 2= 2%
tériser deux composés, le premier contenant CH3AsO3 et Co dans les propor-
) . 2+ - - +
tions 1/1, le second constitué de Co et OH dans un rapport OH /Co2 = 2 et

ne possédant pas d'arsenic.

!
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Interprétation

Les premiéres additions de soude neutralisent 1'acide méthylarsonique
P y q

suivant 1'équilibre:

CH3AsOgH, + OH  + CH3AsOgH + H,0
Quel que soit le rapport As/Co, la quantité de NaOH nécessaire 3 cette neutrali-
sation est proportionnelle 3 la concentration de CH3AsO3H, en solution, le rap-

port OH /As® est toujours égal 3 1.

A pH = 7,40, il apparaTlt le composé CoCH3AsOj3, dont la formation est

schématisée par l'équation:
2+ - +
Co”" + CHjAsOsH > CoCHzAsO3 + H

. e e . . . - -
les ions H ainsi libérés sont neutralisés par les ions OH ajoutés, le pH

demeure constant.

Pour le rapport As/Co supérieur & 1, les iomns Co2+ passent en phase
précipit@e sous la forme CoCH3AsOj, l'excés de CH3AsO3H— se transforme en
CH3ASO05 .

Pour les valeurs de ce rapport inférieures & 1, la premiére précipita-
tion conduit & la formation de CoCH3AsO3, elle consomme tous lés ions CH3AsOzH .
Les ions Co2+ en solution précipitent en milieu basique sous la forme d'hydro-

xyde de cobalt suivant la réaction:
2+ -
Co + 200 > Co(OH),

Co(OH), cristallise sous la forme B et donne une série de raies caractéristi-

ques par diffraction X.
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IV - ETUDE DU COMPOSE CoCH3As03

Obtenu 34 pH = 7,40 en présence d'un excés de CH3ASO§—, ce composé

est amorphe 3 la diffraction X.

Son spectre infra-rouge (Fig 23 a) révéle la présence de molécules

2-
d'eau et du groupement CH3AsOj3 .

Stable en milieu basique, l'addition d'acide le décompose avec libé-
* 4 2+ - . - ’ +
ration des ions Co et CH3As0§ ; ces derniers, en présence des ions H forment

CH3AsO3H,. Cette réaction s'@crit:
+ 2+
CoCH3As03 + 2H + Co~ + CH3AsO3H,

Son &volution thermique (Fig 23 b) avec un programme de 60°/h. en pré-
sence d'azote, montre qu'il est stable jusqu'd 65°C. Entre cette température et
110°C il perd une quantité d'eau correspondant i 3 molécules. Entre 110 et 230°C

sa masse ne subit aucune variation notable.

La destruction de la molécule organique s'effectue entre 230 et 270°C.
Elle est suivie de la formation de As,03 et CoO mis en &vidence par diffraction
X. Ces composés s'oxydent 3 la température de 330°C en présence d'oxygéne et

forment As;0s5 et Co30y.

Le sel anhydre CoCH3AsO3 obtenu par chauffage du sel trihydraté
CoCH3As03,3H,0, amorphe 3 la diffraction X, donne un spectre infra-rouge iden-
tique 3 celui du composé hydraté, excepté la bande d'absorption autour de

3500 cm_l, due aux molécules d'eau.
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CHAPITRE V

INTERACTION ENTRE LES SOLUTIONS D'ACIDE METHYLARSONIQUE

ET LES SOLUTIONS DE NITRATE DE CADMIUM, DE PLOMB ET DE ZINC



Les cations ré&ductibles Cd2+, Pb2+ ethn2+ permettent 1l'utilisation
de la polarographie et de 1'ampérométrie comme méthode d'analyse. D'autre part,
contrairement aux études précédentes, les &quilibres s'établissent rapidement,
les mesures physico-chimiques s'effectuent en continu et & la tempé&rature de
25°C. Toutefois, l'analyse chimique des &léments est faite apré&s agitation des

solutions pendant 24 heures.

Dans le domaine de réduction de ces cations (0 & -1 volt)les autres
- espéces chimiques en solution n'interférent pas; l'ampérométrie indique i

chaque instant la concentration du cation en phase liquide.



A - LE CADMIUM

I - ADDITION DE Na,CH3AsO3; A UNE SOLUTION DE Cd(NOj3),

Toutes les 20 minutes, nous ajoutons 0,20 ml de solution de
Na,;CH3As03 4.1072 M/% & une solution de Cd(NOj3), 2.107° M/2. Dés les premiéres
additions le pH et la conductance augmentent (Fig 24 a et b), puis deviennent
sensiblement constants pendant la formation d'un précipité de couleur blanche;

cette précipitation achevée pour As/Cd = 1, ils redeviennent croissants.

L'analyse chimique (Fig 24) montre la diminution réguliére de la con-
centration du cadmium en solution (courbe c) et le passage en phase précipitée

des ions CH3ASO§-; sauf au début des additions ol il n'y a pas deprécipitation.

Le dosage des précipités formés montre la présence d'un seul com~
posé déterminé par le rapport As/Cd = 1.

II - ADDITION DE Cd(NO3), A UNE SOLUTION DE Na,CH,AsOq

Dans les mémes conditions que préc@demment, il est ajouté
Cd(NO3)» 4.107% M/% & une solution de Na,CH3AsOj 2.107° M/%. Dés le début, il
apparalt un précipité de teinte blanche qui provoque l‘'abaissement du pH et de
la conductance (Fig 25 a et b); la fin de la précipitation pour As/Cd = | est
caractérisée par la chute brutale du pH et le changement de pente sur la courbe
b.

Les additions ultérieures de Cd(NO3), ne provoquent que 1'augmenta-—

tion de la conductance.

La concentration du cadmium (courbe c) demeure nulle jusqu'd As/Cd = 1,
puis elle croit proportionnellement aux additions de Cd(NOg3),. L'arsenic (d)

passe en phase solide et disparait compl&tement de la solution pour As/Cd = 1.
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Pendant toute la réaction la concentration des ions NOj3 crolt régulidrement.

Les dosages effectués sur la phase solide caractérisent un composé

. . 2= 2+ cps 2
unique contenant les ions CH3AsO3 et Cd  en quantité@s &gales.

Interprétation

oq s . . . . 2= 2+
En milieu basique, l'interaction entre les ions CH3AsO3 et Cd
conduit & la formation d'un composé& de couleur blanche, possédant ces ions
dans les proportions 1/1, représentée par l'équation:

2 -
cd®’ + CH3As05 + CdCH3AsO4

La réaction est quantitative, immédiate & la température de 25°C et indépen-

dante de 1l'ordre d'addition des réactifs.

III - NEUTRALISATION PAR NaOH D'UNE SOLUTION DE CH3AsOH, ET Cd(NOs3),

L'addition de soude 3 des solutions de CH3gAsOgH, et de Cd(NO3),
définies par le rapport As/Cd, provoque une seule précipitation pour les va-
leurs de ce rapport supérieures ou égales d | et la formation de deux précipités

distincts pour As/Cd inférieur d 1. Deux cas se présentent:

III.A - Rapport As/Cd supérieur 3 1

1 M/% & une solution de CH3AsOg3Ho

Les premidres additions de NaOH 2.10
et de Cd(NO3), de rapport moléculaire égal & 2, &lévent le pH et la conductance
de la solution (Fig 26). A partir de la valeur 5,25 le pH se stabilise pendant
la formation d'un précipité de couleur blanche jusqu'a OH_/Cd2+ = 2, ensuite,
la courbe a du pH montre la netitralisation de CH3AsO3H, qui se poursuit jusqu'a
OH-/Cd2+ = 4, Des additions supplémentaires de soude ne provoquent que 1'augmen-—

tation du pH.

La courbe b de la conductance présente deux cassures pour

- +
OH /Cd2 = 0,50 et 2 indiquant le dé&but et la fin de la précipitation.
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Figure 26
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Les concentrations du cadmium (c) et de l'arsenic (d) d'abord cons-
tantes, décroissent réguliérement jusqu'd 1'élimination du cadmium de la solu-
. - 2+ L .
tion pour OH /Cd = 2. A partir de ce rapport, la teneur en arsenic de la se-

lution reste constante.

Un seul composé existe en phase solide, caractérisé par la présence

de 1'arsenic et du cadmium dahs un rapport égal & 1.

II1.B ~ Rapport As/Cd inférieur 3 1

-~

Comme précédemment, la soude ajoutée 3 une solution de CH3AsO3H, et
de Cd(NO3), de rapport molaire égal a 0,50 augmente le pH (a) et la conductance
(b) de la solution (Fig 27). Pendant la précipitation 3 pH = 5,25, ce dernier
est constant et la conductance décrolt jusqu'a OH_/Cd2+ = 1, ensuite ils s'élé-
vent réguliérement. Dés la formation du second précipité de méme teinte que le

» . 3 » . -~ - 2+
précédent, le pH se stabilise et la conductance diminue jusqu'd OH /Cd~ = 2.

L'analyse chimique (Fig 27) montre la disparition progressive de
l'arsenic et du cadmium de la solution jusqu'a OH—/Cd2+ = }; A partir de cette
valeur, la concentration de 1'érsenic devient nulle, celle du cadmium demeure
sensiblement constante. Pendant la seconde précipitation, la concentration des

. ‘ + .., . - 24+
ions Cd2 diminue et s'annule pour OH /Cd~ = 2,

. - - . 2+ 2=
Le premier composé formé contient Cd et CH3AsO3 dans les propor-

tions 1/1, alors que le second posséde du cadmium et des ions OH .

Interprétation des résultats

Au début, la soude provoque la neutralisation partielle de CH3AsO3H,
et la formation de CH3AsO3H-; i partir de pH = 5,25, il se forme le composé
CdCH3AsO3 suivant 1'équation:

ca®® + CHjAsO3H + CdCHAs0; + H'

. o T . -
Les ions H ainsi libé&rés sont neutralisés par les ions OH ajoutés.
oo N . + .
- Pour As/Cd supérieur 3 1, tous les ions Cd2 ont disparu de la
solution, les nouvelles additions de soude neutralisent 1'excés d'acide méthyl~

arsonique.



- Par contre, dans le cas de rapports As/Cd inférieurs a 1, aprés con-
gsommation des ions CH3A303H- par la formation de CdCH3AsOg3, l'excés de cadmium
précipite en milieu basique sous la forme d'hydroxyde de cadmium, représentée

par 1l'équation suivante:
. _ ,
ca®” + 208 > Cd(OH),
En résumé, pour un milieu excédentaire en ions CH3ASO§—, la soude

neutralise cet excds, dans le cas inverse elle précipite Cd(OH),, ces deux

réactions s'effectuant lorsque la formation de CdCH3AsO3 est totale.

IV ~ ETUDE DU COMPOSE CdCHAsOg

Préparé 3 pH = 5,25 en présence d'un excés de CH3AsO3H,, ce composé
de couleur blanche cristallise et donne une série de raies caractéristiques par

diffraction X.

Son spectre infra-rouge possé&de deux bandes d'absorption importante ,
.o -1 < ~ -
la premi&re autour de 3500 cm = due 3 la présence de molécules d'eau, la secon-

de entre 1000 et 600 cm—1 indiquant le groupement CH3ASO§- (Fig 28).

CdCH3As03 est stablé et insoluble & pH supérieur & 5,10. L'addition
. - oy - . . 2+ - .
d'acide le d&compose avec lib&ration des ions Cd et CH3ASO§ , ces derniers

en milieu acide forment CH3AsO3H,; cette décomposition s'écrit:
_ + 2+
CdCH3AsO3 + 2H ~ Cd° + CH3AsOgH,

Son thermogramme montre qu'il perd une masse d'eau égale 3 4 molécu-
les entre 90 et 135°C. Ensuite de 135 & 235°C sa masse ne subit aucune variation.
La molécule organique se décompose brutalement entre 235 et 270°C, et forme

As;03 et CdO, mis en évidence par diffraction X (Fig 28).

Le composé anhydre, obtenu par chauffage & 140°C du composé tétra-

hydraté CdCH3As03,4H,0 donne un cliché de rayons X caractéristique.

LR
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B - LE PLOMB

I - ADDITION DE Na,CH3AsO; A UNE SOLUTION DE Pb(NOj),

La figure 29 représente les variations du pH (a) et de la conductance
(b) lors de l'addition, & intervalles réguliers, de Nay,CH3AsOgj 4,107 M/% &
une solution de Pb(NO3), 2.107° M/%, en fonction du rapport As/Pb.

Les courbes a et b montrent la croissance rapide du pH et de la con-
ductance. Lorsque le pH atteint la valeur 6,20, il demeure constant; la conduyc—
tance décrolt pendant la formation d'un précipité de couleur blanche qui se poum-
suit jusqu'd As/Pb = 1. Ensuite ils redeviennent croissants. Les additions ultée

rieures de Na,CH3As03 ne provoquent plus aucune précipitation.

La concentration des ions NO3 en solution ne varie pas. Jusqu'ad As/Pb
égal 3 0,15 les ions Pb2+ demeurent en solution, de m@me que les ions CH3ASO§-
ajoutés, ils passent ensuite dapms la phase précipitée. Pour la valeur As/Pb = 1
la concentration du plomb s'anmile, l'arsenic ajouté apparalt alors intégralg-

ment en solution.

Le bilan analytique indjque la formation d'un seul composé& contenant

R 2+ 2~ P
les ions Pb et CH3AsO3 en quantités égales.

II - ADDITION DE Pb(NO3), A UNE SOLUTION DE Na,CH3AsO3

Dés 1'addition de Pb(NO3), 4.10° 2 M/% & une solution de Na,CH3AsO3
2.10-—3 M/%, il apparaft un tiouble de teinte blanchitre, puis les nouvelles
additions de Pb(NO3), provoquent la formation d'un précipité décantant facile-
ment. L'évolution du pH (a) et de la conductance (b) au coﬁrs de la réaction
est représentée sur la figure 30, en fonction du rapport Pb/As. Le pH décroit
pendant la précipitation puis ‘accuse un saut brutal 3 la fin de celle-ci; ensuite

il s'abaisse trés lentement.
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La courbe b présente une cassure pour le rapport Pb/As = 1 corres-

pondant 3 la fin de la précipitation.

L'analyse chimique (Fig 30) de la solution indique la disparition
simultanée du plomb et de 1l'arsenic et leur passage dans la phase solide jus-
qu'a élimination compl&te des ions CH3ASO%_ pour Pb/As = 1. La concentration
des ions Pb2+ augmente alors réguliérement. La teneur en NOE de la solution

ne change pas.

Les phases précipitées contiennent un composé& unique constitué d'ar-

senic et de plomb dans les proportions 1/1.

Interprétation

Lorsque le pH de la solution est supérieur a 6,20, les ions CH3As03H-
2 . o g
et Pb ¥ réagissent ensemble pour former un composé défini par le rapport
As/Pb = 1:

2 -
Pb " + CH3AsOgH - PbCH3AsO3 + H'

ey s . + . . . . . , .
La libération des ions H lors de la ré@action précédente explique 1'abaisse-

ment du pH de la solution.

IIT - NEUTRALISATION PAR NaOH D'UNE SOLUTION DE CH3AsO3H, ET DE Pb(NO3),

Les résultats précédents et les essais préliminaires montrent que,
lors de 1'addition de NaOH & une solution de CH3AsO3H, et de Pb(NO3), de rap-
port molaire variable, les courbes de pH et de conductance se classent suivant
les valeurs de As/Pb. L'analyse chimique réalisée pour des rapports As/Pb dif-

férents, confirme cette hypothése.

ITII.A - Rapport As/Pb supérieur 3 1

Pour des rapports As/Pb allant de 1 4 16, les courbes physico-chi-
miques ont la méme allure; la figure 31 représente les courbes du pH (a) et de

. . - 2
la conductance (b) pour un mélange de rapport As/Pb = 2 en fonction de OH /Pb +.

N
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L'addition de soude neutralise la premi&re acidité de CH3AsO3H,, le pH et la
conductance augmentent régulidrement jusqu'a OH_/Pb2+ = 0,3. A partir de cette
valeur, il apparalt un précipité de couleur blanche, le pH se stabilise et la
conductance décroit jusqu'i OH—/Pb2+ = 1; les additions ultérieures de NaOH

provoquent la neutralisation de CH3AsO3H et CH3AsOgH,.

Pendant la précipitation, les concentrations de l'arsenic (Fig 31 ¢)
. s \ o - 2+
et du plomb (d) diminuent jusqu'a OH /Pb- = 1, celle du plomb est alors nulle,
celle de 1l'arsenic demeure constante. La teneur de la solution en ions NOQ ne

varie pas au cours de l'addition de soude.

ITI.B - Rapport inférieur 3 |

Les variations du pH (a) et de la conductance (b) au cours de la neu-
tralisation par NaOH 0,2 M/% d'une solution de CH3zAsO3H, et de Pb(NO3), de rap-
port molaire égal 3 0,5, sont représentées sur la figure 32 en fonction de
OH_/Pb2+. D'autre part, les réactions étant plus lentes, les mesures de conduc-

tance s'effectuent 3 la tempdrature de 60°C.

Les premiéres additions de NaOH neutralisent partiellement CH3AsO3H,
et élévent la conductance et le pH de la solution, jusqu'd 1l'apparition d'un
précipité de couleur blanche qui s'accompagne d'une décroissance de la conduc-

tance, alors que le pH demeure stable.

La fin de la précipitation, pour OH—/Pb2+ = 1, est marquée par la
nouvelle augmentation du pH et la cassure sur la courbe b. A pH = 7,50, il se
forme un second précipité, de teinte blanche, qui décante difficilement. Cette
formation s'achéve pour OH_/Pb2+ = 2; & ce moment, le pH qui était constant

devient croissant, de méme que la conductance.

.o P . . 2= 2+
Lors de la premiére précipitation, les ions CH3AsO3 et Pb  passent
. - . . o - 2+
simultanément dans la phase solide jusqu'd OH /Pb = ]. Pour cette valeur, la
concentration de l'arsenic est nulle, le plomb en excés demeure en solution,

. o . . - - - 2+
puis en milieu basique, sa concentration décroit et s'annule pour OH /Pb = 2.

Le dosage des phases précipitées montre la présence de deux composés,
L3 4 - . = + LI -
le premier constitué des ions CH3ASO% et sz dans des proportions égales, le

second possé&dant les ions Pb2+ et OH dans un rapport 1/2.
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Interprétation des résultats

L'addition de soude neutralise dans les deux cas considé&rés l'acide
méthylarsonique, ensuite, le pH ayant atteint la valeur 6,20 il se forme un

précipité PbCH3AsO3 suivant 1'équation:
2+ - +
Pb + CH3ASO 3H - PbCH 3ASO 3+ H

o s - . 2+
-~ pour un rapport As/Pb supérieur 3 1; les ions Pb  sont totalement
consommés par la réaction précédente, l'excés des ions.CH3A503H- est neutralisé

par la soude.

- dans le cas inverse, aprés disparition compléte des ions CH3ASO3H-
de la solution, les ions Pb2+ précipitent en milieu basique et forment 1'hydro-
xyde de plomb:

2+ -
Pb°" + 20H + Pb(OH),

Ce dernier est mis en 8vidence dans la phase solide.

IV - ETUDE DU COMPOSE PbCH3AsO4

Le composé PbCH3AsO3 préparé i pH 6,20, cristallise et donne par dif-
fraction X une série de raies caractéristiques. Son spectre infra-rouge (Fig 33 a)
indique la présence de molécules d'eau .(autour de 3500 cm-l) et du groupement
CH3As03  (entre 1000 et 600 cm ). |

I1 est insoluble dans l'eau, 1'addition d'un acide le dé&truit et libére
. 2+ 2= . . +
les ions Pb~ et CH3AsO3 ; ces derniers en présence de H forment CH3AsO3H,,
suivant 1'équation:

+
PbCH3ASO3 + 2H' -+ Pb2" + CHaAsOgH,

Cette réaction lente nécessite une agitation prolongée.



\ Figure 32
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L'évolution thermique du composé (Fig 33 b) montre qu'il est stable
jusqu'd 80°C, température 3 laquelle il perd une masse d'eau correspondant &
3 molécules. De 120 & 230°C aucune perte ne se manifeste. La seconde perte
s'effectue de 230 & 270°C; il s'agit de la décomposition de la molécule orga-
nique suivie de la formation de As,03 et de PbO, mis en évidence par diffrac-

tion X.
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C - LE ZINC

I - ADDITION DE Na,CH3AsO; A UNE SOLUTION DE Zn(NO3),

La figure 34 reproduit les variations du pH (a) et de la conductance
(b) lors de l'addition de Na,CH3AsOj; 4.1072 M/2 3 une solution de Zn(NO3) o
2.107° M/% en fonction du rapport As/Zn. Les premiéres additions augmentent
réguliérement la conductance et le pH; ayant atteint la valeur 6, le pH se sta-
Bilise pendant la formation d'un précipité de couleur blanche qui se poursuit
jusqu'd As/Zn = 1. La fin de la précipitation est indiquée par la brusque &lé&va-

tion du pH et la cassure sur la courbe de la conductance.

L'analyse chimique (Fig 34) montre qu'au début la concentration du
zinc demeure constante, et que les ions CH3ASO%- ajoutés apparaisseht en solu-
tion. Pendant la précipitation, les ions CH3ASO%— et zn’" passent simultanément
dans la phase solide jusqu'd disparition compléte du zinc pour As/Zn = l; ensui-
te l'arsenic ajouté se retrouve intégralement en solution. Le bilan analytique
de la phase précipitée montre la présence d'un seul composé contenant l'arsenic

et le zinc dans un rapport 1/1.

II ~ ADDITION DE Zn(NO3), A UNE SOLUTION DE Na,CH3AsO;

D&s les premidres additions de Zn(NOg3), 4.107% M/2 3 une solution de
NapCH3AsO3 2.10 °

de pH (a) et de la conductance (b) (Fig 35) sont décroissantes pendant cette

M/%, il se forme un précipité de teinte blanche. Les courbes

précipitation, puis le pH, aprés un saut brutal pour Zn/As = 1, devient stable,

la conductance décroit.

. . . . 2+, -
3 La concentration de l'arsenic diminue et les ions Zn~ ajouté&s passent
- _directement en phase solide jusqu'au rapport Zn/As = 1 (Fig 35); pour cette

valeur, la concentration de l'arsenic est nulle. Les additions ultérieures de
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de Zn(NOj3), ne provoquent plus aucune réaction mais 1'augmentation progressive

2+ .
de la teneur en Zn de la solution.

Les dosages effectués dans la phase précipitée indiquent la formation

d'un composé unique constitué d'arsenic et de zinc en quantité@s é&gales.

Interprétation

. L4 ’ 2_ + - - L 3
L'interaction entre les ions CH3;AsO03 et Zn® 34 pH supérieur 3 6, se
traduit par la formation d'un composé possé&dant de l'arsenic et du zinc dans des
proportions égales suivant 1'équation:

+ -
zn?" + CHpAs03” > ZnCH SO,

réaction instantannée et indépendante de l'ordre d'addition des réactifs.

III - NEUTRALISATION PAR NaOH D'UNE SOLUTION DE CH,AsO.H, ET DE Zn(NO3),

L'interaction entre Zn’" et CHaAsog_ présente des analogies éviden-
tes avec celles rencontrées lors de 1'étude du cadmium et du plomb. De la méme
fagon, les courbes de pH et de la conductance obtenues pour des solutions de
CH3AsO3H, et de Zn(NO3), de rapport molaire variable, au cours de la neutrali-

gsation par la soude, se classent en fonction de la valeur du rapport As/Zn.

III.A - Rapport As/Zn supérieur 3 |

Les variations du pH (a) et de la conductance (b), en fonction du rap-
port OH—/Zn2+, pour un rapport As/Zn = 2, sont représentées figure 36. L'addition
de NaOH 10”* M/% .augmente la conductance et le pH par suite de la neutralisation
partielle de l'acide méthylarsonique. A pH = 6, il se forme un précipité de
couleur blanche, jusqu'au rapport OH_/Zn2+ = 2. Le pH constant jusqu'alors,
g'8léve de nouveau. La fin de la précipitation est caract@risée par la cassure

de la courbe b.

L'analyse chimique montre qu'au début les concentrations de l'arsenic

(courbe c) et du zinc (courbe d): sont constantes, puis elles décroissent pendant



P . . - - 2+ . 2+
la précipitation jusqu'a OH /Zn~ = 2; pour cette valeur, les ions Zn  sont
totalement passés en phase précipitée, la concentration de 1'arsenic, égale &
la moitié de sa valeur initiale, devient constante. Un seul composé se forme:

il contient de l'arsenic et du zinc en proportions 1/1.

III.B - Rapport As/Zn inférieur 3 |

Comme précédemment, l'addition de soude & une solution de CH3AsO3H,
et de Zn(NO3), définie par le rapport As/Zn = 0,5, neutralise CH3AsO3H;. Le pH
(a) et la conductance (b) (Fig 37) sont croissants pendant cette premiére &tape,
puis pendant la précipitation qui s'effectue 3 pH constant et égal 3 6, la con-
ductance décroit rapidement. La fin de cette réaction est caractérisée pour

- +
OH /Zn2 = ], par l'augmentation du pH et la cassure de la courbe b.

Lorsque le pH atteint la valeur 8, il se stabilise pendant la forma-
tion d'un second précipité de couleur blanche, qui décante difficilement. Cette
réaction terminde, les additions ultérieures de NaOH ne provoquent plus que

1'élévation réguliére du pH et de la conductance.

. P . ., . . 2-
Pendant la premiére précipitation, la totalité@ des ions CH3AsOj
Y . 2+ .
(courbe c) et la moitié des ions Zn~ (courbe d) passent en phase solide. La
concentration du zinc diminue et devient nulle lors de la seconde précipita-

tion.

Deux composés existent dans la phase solide, le premier constitué de
2= + P .
CH3;As03 et de zn®" dans un rapport 1/1, le second ne possédant pas d'arsenic

. . 2+ - .
mais les ions Zn~ et OH dans les proportions 1/2.

Interprétation des résultats

-

Quelle que soit la valeur du rapport As/Zn, il se forme, en milieu

acide, le composé ZnCH3AsO3 suivant 1'équation:
+ 2~
zn®" + CH3As05 > ZnCHAsO,

Pour un rapport As/Zn supérieur 3 1, l'exc&s de CH3AsO3H, est neutra-

lisé par NaOH.

P - . 2+ .
Par contre, pour un rapport inférieur & 1, les ions Zn qui demeu-
rent en solution, précipitent en milieu basique sous forme de Zn(OH),:
/rent P P 2
LY

3l
1
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zn®* + 206 > zn(OH),

Ce dernier composé est mis en &vidence par diffraction X et spectrophotométrie

infra-rouge.

IV - ETUDE DU COMPOSE ZnCH3AsOg

Préparé a pH = 6, en prééence d'un excés de CH3AsOgH,, il cristallise
et donne un cliché de rayons X caractéristique. Son spectre infra-rouge (Fig 38 a)

révéle la présence de molécules d'eau et du groupement CH3ASO%-.

Stable en milieu basique, l'addition d'acide le dé&compose, aprés agi-
. < ies . + - .
tation prolongée et libére les ions Zn2 et CH3ASO% . Ces derniers en milieu

acide donnent CH3AsO3H,, l1'équation suivante représente cette réaction:
+ 2+
ZnCH3As03 + 2H =~ Zn + CH3As03H;p

L'évolution thermique (Fig 38 b) montre sa stabilité jusqu'i 75°C,
température d laquelle il perd une masse d'eau correspondant 3 4 molécules.
Cette perte s'effectue en deux étapes successives, la premiére entre 75 et 95°C,
la seconde de 110 & 130°C. Aucune modification ne se manifeste entre 130 et
230°C: 3 cette température la molécule organique se décompose, le ré&sidu contient

As,03 et ZnO, mis en évidence par diffraction X.

Les deux composés obtenus 3 95°C et d 130°C & partir du composé tétra-
hydraté ZnCH3As03,4H,0, cristallisent et donnent une série de raies caractéris-
tiques par diffraction X. Il semble cependant qu'ils se réhydratent tré&s faci-

lement.
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CHAPITRE VI

INTERACTION ENTRE DES SOLUTIONS DE NITRATE DE CHROME (III)

ET D'ACIDE METHYLARSONIQUE OU DE METHYLARSONATE DE SODIUM






I - INTERACTION ENTRE LES SOLUTIONS DE Cr(NO3) 3 ET DE NapCH3As03

I.A - Addition de NayCH3AsO3; 3 une solution de Cr(NO3)3

A 100.ml d'une solution de Cr(NOj) 2.107° M/% rendue acide par HNOj,
3/3 3

il est ajouté, i intervalles réguliers, 0,20 ml d'une solution de Na,CH3AsO3

4.10°% M/% 3 la température de 25°C.

Le pH et la conductance (courbes a et b , fig 39) augmentent rapide-
ment, dés les premiéres additions de Na,CH3AsOj3, jusqu'd pH = 2,80. A partir de
cette valeur, la teinte de la solution évolue: initialement bleue, elle vire
au vert 3 As/Cr = 1. Pendant cette transformation, le pH demeure constant tan-
dis que la conductance décroit. Pour des rapports compris entre 1,40 et 1,70
le pH est stable, la conductance diminue pendant 1l'apparition d'un précipité
de teinte gris clair. Cette précipitation terminée, 3 As/Cr = 3/2, les cour-

bes a et b augmentent lin&airement.

La spectrophotométrie d‘'absorption permet le dosage des ions NO; et
Cr3+ i des longueurs d'onde respectivement &gales 3 303 nm et 625 nm. Au cours
de la premiére réaction, il semble se former un composé soluble entre CH3ASO§—
et Cr3+, absorbant comme les ions Cr3+ 3 625 nm mais avec un coefficient d'ab-

sorption plus élevé (c).

A la fin de la précipitation pour un rapport des réactifs égal d 1,70
le filtrat est incolore, ne contient plus de chrome et tré&s peu d'arsenic; par

. . 2= P . - s .
la suite, les ions CH3AsO3 ajoutés apparaissent réguliérement en solution.

Pendant toute l'exp@rience la concentration des ions No§ demeure

constante.

L'analyse des produits précipités, séparés par centrifugation, montre
. . 2= 3+ .
la formation d'un seul composé contenant CH3AsO3 et Cr~ dans les proportions

3/2.

I.B - Addition de Cr(NO3)3 3 une solution de Na,CH3As03

Dés 1'addition de Cr(NO3)3 4.10 > M/% 3 une solution de Na,CH3AsOj

2.10°3

ment.

M/%, il se forme un précipité de couleur gris clair qui décante facile-
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La courbe a du pH (Fig 40) montre sa diminution lente et‘réguliére
jusqu'au rapport As/Cr = 2/3 ol il s'abaisse brusquement, ensuite il devient

sensiblement constant.

I1 apparaft deux cassures sur la courbe de la conductance (b), la
premiére pour Cr/As = 2/3 correspondant d la fin de la précipitation, la se-
conde pour Cr/As = | lorsque la solution est devenue de couleur verte et le

précipité complétement dissous.

L'analyse chimique de l'arsenic (c) et du chrome (d) montre la dispa-
rition simultanée de ces éléments de la solution.
Puis, pour les valeurs de Cr/As comprises entre 2/3 et 1, CH3ASO%-

- . .. . 3+
réapparalt en solution ainsi que tous les ioms Cr~ .

L'absorption de la solution (courbe e), nulle jusqu'au rapport
Cr/As = 2/3, augmente rapidement jusqu'd Cr/As = 1, ensuite elle crolt plus

lentement et proportionnellement aux additions de Cr(NO3) 3.

Les dosages effectués sur les précipités formés indiquent 1l'exis-—

tence d'un composé unique constitué d'arsenic et de chrome dans un rapport 3/2.

I.C - M8thode des variations continues

. 2= . 3+ . '
L'action de CH3AsO3 sur les ions Cr~ donne naissance selon toute

3n—-2m eae .
| en milieu acide.

vraisemblance 3 un composé de formule lCrn(CH3AsO3)m

La méthode des variations continues semble indiquée pour suivre cette formation.
. 3+ .

A la longueur d'onde 625 nm, les ions Cr sont absorbants, le composé soluble

précédent l'est aussi mais de fagon plus importante.

. - + .
Soit d l'absorption de ce composé, Z(Cr3 ) celle des ions chrome en

absence de combinaison.

. 3+ t e e . :
La fonction Y =d - Z(Cr ), différence entre la densité optique
. + . - .
mesurée et celle des ions crl seuls, est proportionnelle 3 la concentration

du composé formé.

La valeur maximale de cette concentration entraine un maximum pour
la fonction Y et rdciproquement, la détermination sur la courbe d'absorption du
) 3n~-2m

maximum donne la concentration maximale de ICrn(CH3Aso3)m

Les solutions réalisées sont telles que la somme des concentrations

3+ - - - -3 .
de Cr et CH3ASO§ est constante et &gale & 2.10 ~ M/%, soit:



R Figure 39




Figure 40.
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3+

(CH3As037) = (1 - x)Cq c®) = x¢; ¢ = 2.10°

M/2

Sur la courbe Y = f£(x) (Fig 41), l'abscisse x pour laquelle la dérivé
de la fonction Y par rapport 3 x est nulle permet la détermination des coeffi-
cients de la réaction; il est facile de montrer que x =2 Expérimen-—

max. n+m
talement ce point s'obtient par l'intersection des tangentes i la courbe aux

points x = 0 et x = 1; on trouve X ox. - 1/2, c'est d diren = m = 1, en consi-

dérant le composé comme mononlicléaire.

Interprétation des résultats

La méthode des variations continues permet de déterminer la formation

d'un complexe entre cr ¥ et.CH3ASO%— représentée par 1'équation:
+ - +
cr® + CHzAs05 + Cr(CHzAs0)

Cette réaction s'effectuant pour des rapports de réactifs As/Cr inférieurs &

1, est maximale pour cette valeur,

Lorsque le rapport As/Cr devient supérieur 3 1, il'se forme un com-

posé insoluble contenant CH3ASO§- et Cr3+ dans les proportions 3/2 suivant: -
2Cr (CHzAs03)* + CH3As05~ - Cr,(CH;As03) 5

Dans le cas de l'addition inverse, ce composé se forme directement:
e+ 3CH3ASO§->‘+ Cr,(CH3AS03) 3

Cr,(CH3As03) 3 se dissout lors des additions supplémentaires de Cr(NQ3)j; avec

. + . . . - .
formation de Cr(CH3AsO3) , cette dissolution se traduit par 1'équation:

+ +
Crp(CHgAsO3) 3 + Cr®’ + 3Cr(CH3AsOj)
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II - NEUTRALISATION PAR NaOH DE SOLUTIONS DE CH3AsO3H, ET DE Cr(NO3) 3

CH3AsO3Hy &tant un diacide trop faible pour avoir une solution de pH
peu élevé, il est nBcessaire d'ajouter HNO3 pour amener le pH a4 2. Les mesures
préliminaires et les résultats précédents permettentde classer les courbes phy-

sico-chimiques suivant les valeurs du rapport des rdactifs.

IT.A - Rapport As/Cr inférieur 3 | .

Les courbes de la figure 42 représentent les variations du?pH (a) et
de la conductance (b) lors de la neutralisation par NaOH 0,2 M/% d'une solution
de CH3As03H, et de Cr(NO3)3 de rapport 0,60, en fonction de OH_/Craf,

Les premiéres additions de soude augmentent la conductancélet le pH; +
lorsque ce dernier atteint la valeur 2,80, la solution initialement;bleue de-
vient de couleur verte, le pH se stabilise et la conductance décroilt jusqu'a
OH—/Cr3+ = 1,20. Entre cette valeur et 1,40, les ions OH ajoutés éi%vent le pH
4 7,20 ol il demeure de nouveau constant pendant la formation d'un ﬁfécipité
de couleur vert clair. Cette précipitation se poursuit jusqu'a OH-/Cr3+ = 23
3 ce moment,les additions supplémentaires de soude augmentent réguliérement le

pH et la conductance.

. . 3
Les mesures spectrophotométriques permettent de doser les ions Cr *
+ . .
et Cr(CH3As03) . La courbe ¢ montre que l'absorption de la solution, d'abord
constante, augmente entre OH_/Cr3+ = 0,20 et 1,20. Elle 8e stabilise de 1,20

-~

3 1,40, diminue pour les valeurs de ce rapport comprises entre 1,40 et 2, et

-~

enfin demeure fixe 3 cette derniére valeur.

La concentration de l'arsenic en solution est nulle (courbe d) pour

OH‘/Cr3+ supérieur 3 2.

Le dosage des phases précipitées met en &vidence un composé unique
. 2~ 3+ .. .
contenant les ions CH3AsO3 et Cr dans le rapport 1/1, ainsi que des ions

OH mis en &vidence par spectrophotométrie infra-rouge.

I1.B - Rapport As/Cr supérieur & 1,5

L'évolution du pH (a) et de la conductance (b) sont reproduites sur
la figure 43 au cours de l'addition de soude 3 une solution contenant CH3AsO3H,

et Cr(NO3) 3 dans un rapport molaire &gal 3 2. Au début, la conductance et le
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pH s'élévent. La solution, initialement de couleur bleue devieéi verte d partir
de pH = 2,80 et durant cette &velution le pH demeure constant,ila conductance
décrolt rapidement jusqu'a OHf/Cr3+ = 2. A ce moment, le pH etfla.konductance

augmentent de nouveau. ”
Pendant la précipitation qui s'effectue entre OH—/Qr3+ - 2526 et 2,40,
‘le pH est constant et la conductance;décroissante. La brusque élévagion du pH
et la cassure sur la courbe de la conductance caractérisent la fin de la préci--
pitation. '
L'absorption de la solution (Fig ¢), constante jusqu'a OH_/Cr3+ = 0,26,
augmente pendant le changement de couleur de la solution, jusqu'a OHf/Cr3+ =2
ol elle devient maximale., Pour les valeurs de ce rapport comprises entre 2,20
et 2,40, elle décrolt trés rapidement et s'annule. A ce moment le f}ltrat ne
contient plus d'ions Cr3+, la concentration de l'arsenic &gale au qﬁgrt de sa

valeur initiale, conserve cette valeur jusqu'd la fin des additions de NaOH.

Un seul composé constitue la phase précipitée défini par le rapport
As/Cr = 3/2.

II.C - Rapport As/Cr compris entre 1 et 1,50

Pour As/Cr compris entre 1 et 1,50, les équilibres s'é@tablissent plus
lentement et nécessitent 1'élévation de la température de réaction. La figure
44 reproduit les courbes a et b du pH et de la conductance en fcﬁctipn du rapport
OH-/Cr3+ pour un rapport de réactifs égal a 1,20 et 4 la températyre de 60°C.;

La courbe a présente trois paliers distincts:

-
- le premier & pH = 2,80 pendant 1'évolution de¢ la solutfon.qui de

couleur bleue devient verte.

- le second & pH = 6,50, il débute pour OH—/Cr3+ = 2,20 et se poursuit

jusqu'd 2,40; il correspond 3 la formation d'un précipité de c%pleur gris clair.

- le dernier & 7,20 marqué par la précipitation d'un produit de teinte

vert clair; le rapport OH—/Cr3+ varie de 2,50 & 2,70.

La courbe de la conductance est constituée de sept branches limitées

par six cassures correspondantes au début et & la fin de chaque réaction.

. . . - - 3+ .
L'absorption (courbe c) est croissante jusqu'd OH /Cr~ = 2, excepté

pendant les premiéres additions de soude oli elle demeure fixe, puis elle diminue

. - 3+ . . .
et devient nulle pour OH /Cr = 2,70. La concentration de 1l'arsenic en solution

S



. -, 3+ . 5
demeure nulle pour toutes les valeurs du rapport OH /Cr3 supérieures 3 2,70.

L'analyse chimique des précipités formés met en &vidence deux compo-
- . 2= + .
sés contenant les ions CH3AsO3 et Cr3 , le premier dans le rapport 3/2, le

second dans les proportions 1/1.

Interprétation

En milieu acide, & partir de pH = 2,80 et quel que soit le rapport des
. . , - +
réactifs en présence, il se forme entre CH3ASO% et Cr> un complexe soluble

+ . . .
Cr(CH3AsQ3) suivant 1'équation:
cr® + CHjAsOsH, - Cr(CHjas0y)” + 21"

. o . . . S
jusqu'd consommation totale d'une des espéces en solution. Les ions H 1libérés

sont neutralisés par la soude ajoutée, le pH reste constant.

A pH = 6,50, la précipitation correspond & la formation du composé

défini par le rapport As/Cr = 3/2 schématisée par:
2
2Cr(CH3AsO3)  + 2CH3AsO3 > Crp(CH3AsOg)

possible seulement lorsque le rapport As/Cr est supérieur 3 1, donc en milieu

P . . 2=
excédentalre en ions CH3AsO3 .

-~

La derni&re précipitation & pH = 7,20 conduit 3 la formation de

Cr(CH3As03)OH représentée par 1'équation:
+ -
Cr(CH3As03) + OH ~ Cr(CH3AsO3)OH

. . . + .
En résumé, l'interaction entre les ions cr® et CH3AsO3H; conduit &
. . . +
la formation de trois composés, le premier soluble Cr(CH3AsOj3) , les autres
insolubles Cr(CH3AsO3)OH et Cr,(CH3As03)3. Ils sont obtenus dans des conditionms

détermindes, soit de pH, soit de rapport des réactifs.
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III - ETUDE DES COMPOSES FORMES

III.A - Composé Cr(CH3As03)0H

Préparé 3 pH = 7,20 en présence d'un excé&s d'ions Cr3+, ce composé
vert clair, amorphe 3 la diffraction X, donne un spectre infra-rouge trés com-
plexe (Fig 45 a) qui permet cependant de caractériser la présence du groupement
OH (autour de 3500 cm ') et de CHjAsO3 (entre 1000 et 600 cm ).

Ce composé est détruit par l'addition d'acide aprés agitation prolon-

ée des solutions, suivant 1'équilibre:
g q

Cr(CH3As03)0H + H' > Cr(CHAs03)" + Hy0
De la méme fagon l'addition d'acide méthylarsonique 3 ce produit le transforme

suivant:

Cr(CH3AsO3)OH + CHzAsO3H, - Cr(CHgAsO3)" + CH3AsO3H + Hy0
et
2Cr (CH3ASO3)+ + CH3ASO3H— e Crz(CHaASO3)3 + H+

En réalité, ces deux équilibres sont immédiatement ré&alisés et il se forme
Cr,(CH3As03) 3.
L'évolution thermique de Cr(CH3As03)OH montre deux pertes importantésg
(Fig 45 b): y
- la premiére entre 85 et 110°C due au départ de 6 molécules d'eau,

mis en &vidence par spectrophotométrie infra-rouge

- la seconde de 230 i 270°C, trés brutale, correspondant 3 la décom—
position de la molécule organique, suivie de la formation de As,03 et Cr,0; ca-

ractérisés par diffraction X.

-

Le sel anhydre obtenu par déshydratation 3 120°C du composé hexahydra-—

té Cr(CH3AsO3)OH, 6H,0 est aussi amorphe & la diffraction X.

III.B - Composé Cr,(CH3As03)3

. 2= "
Obtenu & pH = 6,50, en présence d'un excés d'iens CH3gAsO3 , ce composé



amorphe 3 la diffraction X, pré@sente un spectre infra-rouge (Fig 46 a) caracté-

rigé par la bande d'absorption du groupement CH3ASO§—.

L'addition d'une solution de Cr(NO3)3 rendue acide par HNOj3 au composé
Cro(CH3As03) 3 le dissout avec formation du complexe soluble: Cr(CH3ASO3)+ sui-

vant la réaction:
3+ +
Cr2(CH3A303)3 + Cr g 3Cr(CH3AsO3)

Le thermogramme de ce composé indique qu'il est stable jusqu'ad 90°C,
temp8rature 3 laquelle il perd une masse d'eau correspondant & trois molécules.
Sa masse est invariante de 110 & 230°C. La destruction du groupement CH3ASO%—
s'effectue entre cette dernidre température et 270°C; elle s'accompagne de la

formation de As,0; et Cr,03(Fig 46 b).
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RESUME ET CONCLUSIONS






OH
L'acide méthylarsonique de formule CH; — As”=> O possé&de deux
~oH
acidités dont les constantes thermodynamiques, déterminées par potentiométrie

sont respectivement :

-4, 46 10‘8,30

Kl = 10 et Kz
L'interaction de cet acide ou de son sel disodique avec des solutions
de nitrate métallique conduit 3 la formation de plusieurs composés, en général

insolubles.

La lenteur des réactions & la température ordinaire nécessite une agi-

tation prolongée ou 1l'élévation de la température des solutions.

Selon les résultats obtenus, les réactions se classent en quatre

groupes:

- Le cuivre: 1'action de CH3AsOgH, ou de CH3zAsO3Na, sur les ions cui-
vriques forme deux composés insolubles Cu,(CH3AsO3)3(NO3), et CuCM3AsOj3. L'addi-
. s qrepnm - 2+ P . s
tion de soude a différents mélanges Cu - CH3AsO3H, précipite un troisiéme com-

posé Cuy(CH3As03) 3(OH), dans lequel les ions OH remplacent les ions NO,.

La nature des composés obtenus dépend étroitement du pH de la solution

ainsi que des rapports initiaux des réactifs en présence.

. . .2+ 2+ .
- Cobalt, Nickel: les ions Ni et Co se comportent de fagon iden-
tique, un seul composé se forme en milieu basique et indépendamment de 1l'ordre
. P . . . .2+ 2+ 2-
d'addition des réactifs. Il contient les ions Ni ou Co et CH3gAsO3 en pro-

portions égales: NiCH3AsO3 et CoCH3AsOj.

. . . . . 2+ +
- Plomb, Cadmium, Zinc: les interactions entre les cations Pb~ , Cd2

24 2- . - 2.2
et Zn et le groupement CH3AsO3 , contrairement aux études précédentes, sont
rapides, méme 3 la tempé&rature de 25°C. De plus, ces cations &tant facilement

réductibles, l1'é&volution des ractions est suivie en continu par ampérométrie.
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En milieu faiblement basique, ils pré&cipitent pour donner: PbCH3AsOj,
CdCH3A80 3 et ZnCH 3ASO 3

. - . + + +
L'addition de soude & des mélanges cd? s Pb?" ou zn?" - CH3AsOgHy

ne forme aucun autre composé.

- Chrome: l'action de CH3AsOzH, sur le nitrate de chrome (III) con-
duit 3 la formation d'un composé& soluble, absorbant & 625 nm. La spectrophoto-
métrie permet de suivre cette formation et la détermination par la méthode de

Job de la formule: |Cr(CH3ASO3)|+.

Lorsque le pH devient supérieur 3 6,50, un composé précipite de formu-
» v -~ - +
le Crp(CH3As03)3. L'addition de soude i des mélanges Cr3 - CH3AsO3H, provoque
la formation d'un troisidme produit: Cr(CH3AsO3) (OH) résultant du remplacement

dans Cr,(CH3As03) 3 du groupement CH3ASO%_ par 20H .

Les composés solides formés, stables en milieu basique, sont détruits
par attaque acide. Le tableau suivant résume les conditions de préparation et

le pH de dissolution de chaque corps.



_77_

Cations ; Formule du Rapport initial pH de pH de
composé des composants |précipitation | dissolution
CuCH3As03 i As/Cu > 1,20 6,00 4,65
L w® Cuy (CH3AS03) »(NO3) 51 As/Cu < 1 7,50 5,20
; Cu, (CH3As03) ,(OH), | As/Cu < 0,80 8,00 évolution
L —_ —
! .2+ , .
Ni NiCH3As03 ind. 7,50 7,10
2+ )
Co CoCH3As03 ind. 7,40 7,10
2+ s
Cd CdCH3As03 ind. 5,25 4,40
2+ . .
Pb PbCH3As03 ind. . 6,20 4,30
oo ' .
2+ , .
Zn ZnCH3As03 ind. 6,00 4,70
Cr3+ Cry(CH3As03) o As/Cr > 1 6,50 6,50
Cr (CH3As03) OH As/Cr < 1 7,20 7,0

Etude des composés solides

Réalisés, soit en présence d'oxygéne, soit en atmosphére inerte, les
thermogrammes montrent la stabilité des composé&s pour des températures n'excé-
dant pas 80 - 90°C. La déshydratation 3 ces températures conduit directement
aux composés anhydres, stables jusqu'd 230°C. La molécule organique CH3AsOgMe
se décompose de 230 i 270°C. Le résidu contient de l'anhydride arsénieux et
un oxyde métallique. Asy03 s'oxyde en présence d'oxyg&ne 3 320°C et donne

As 05,

Comme 1l'acide méthylarsonique, plusieurs dérivés métalliques hydratés

et anhydres cristallisent et donnent un diagramme de diffraction X.

Les bandes d'absorption des spectres infra-rouge des compos&s étudiés
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= =]
révélent la présence du groupement CH3ASO% (de 1000 a 600 cm ) de classe de

symétrie CBV’ et de molécules d'eau (autour de 3500 cm—l), Cette derniére bande

disparalt sur le spectre des dérivés anhydres. Cette méthode met en évidence la

présence de groupements tels que OH et NO; dans certains composés formés.

Le tableau suivant rassemble les résultats obtenus par les études

précédentes.
‘ | f : ~ | ;
{Diffrac{rbandes d'absorption = Temp. mombre | Résidu & {
{ P - ) i o |
! Composés 1 tion X 3CH3ASO% H,0 | Autre deshydra moles ! 270°C i
; ' t ! f i
! 1000 - | 1500 - tation, d'eau . !
% 600cm " | cm '’ ; % | |
-_ |
CuCH3As0g i spectre + + ~ 85°C I3 [Cu0 + As,03
———————————————————— i—————-————l -————————————————-————-3;——————-—-%———-——-—-n-———-————---———-i
Cuy(CH3As03), (NO3) ,| spectre | + - NO3 | 65°C ; 6 iCuO + As,04
i { ;
o e pets S S
; Cuy (CH3As03) ,(OH) , { amorphe + #* OH § 105°C | 5-6 |CuO + Asj;03
S S S S S N—— i
i | i
| NiCH3AsO03 amorphe + + - | 85°C 4 As,03 + NiO
I
SR e S S — —
| CoCH3As05 amorphe + # - f 65°C 3 As,03 + CoO
I N - S -
; ?
| CdCH3As05 spectre + % - | 90°C 4 As,045 + CdO
{
S —— - — S S
!
| PbCH3As03 spectre| + + - | 80°C | 3 |Asy03 + PbO
ZnCH3As03 spectre + * - 1 75°% 4 As,053 + ZnO
e s s s e s s s s o s s G S e G L- ————————————————————————————— -i ———————— o e e e s e o s s e S e S S b
Cr,(CH3As03) 3 amorphe # # = 90°C 3 As,03 + Cry03
Cr (CH3As03)0H amorphe + + OH 85°C 6 Asy,03 + Cry03
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