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ETUDE DE QUELQUES
SILICATES METALLIQUES

FORMES PAR VOIE HUMIDE

par MM. L. PELET et L. PARCHET

L’étude des silicates métalliques formés par précipi-
tation des solutions de silicate de sodium et des sels
métalliques est treés incompléte. De nombreux auteurs
ont analysé les précipités formés par ’action du wverre
soluble sur un grand nombre de solutions salines, mais
comme la composition de. ces produits varie avec la pro-
portion des réactifs en présence et leur concentration, il
en résultait que chaque auteur obtenait a I'analyse des
résultats différents et attribuait au produit analysé une
composition qui dépendait toujours des conditions de
préparation.

En 1908, Jordis! a étudié les conditions d’équilibre
entre le verre soluble et le chlorure ferrique, il fit res-
sortir lIa variation de la composition du précipité obtenu
en fonction de la durée de sa formation. Le méme auteur
a, en outre, montré que de tels précipités renferment
constamment du sodium et du chlore provenant de I’ad-
sorption des sels solubles de la solution par le précipité
insoluble. ‘ .

Dans la présente étude, nous avons cherché a établir

1 Zeitsch. fiir angew. Chemie. Sept. 1908.
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202 L. PELET ET L. PARCHET

le sens de la variation de la composition du précipité de
silicate en fonction de la quantité de réactifs en présence.

Dans une série d’essais a volume constant, nous avons,
I'un des réaclifs étant maintenu en quantité constante
dans toute la série, fait varier progressivement la quan-
tité de I’autre réactif.

Ces essais ont porté sur des mélanges de silicate de
sodium avec 'un des sels suivants : alun ferrique ammo-
niacal, chlorure ferrique, sulfate de cuivre et nitrate de
calcium.

Le mode opératoire était le suivant : les solutions de
réactifs de titre déterminé, verre soluble et sels métalli-
ques, diluées de fagon convenable, étaient pour la méme
série ramenées a un volume égal. L.e mélange, fréquem-
ment agité, était laissé en réaction pendant huit jours,
afin que I’équilibre soit établi. Les précipités étaient
ensuite filtrés, puis traités, pour les essais de la méme
série, identiquement de la méme fagon. Séchage a I’air,
puis a ’étuve a 100 et 1500.

Le résidu sec était ensuite analysé par les méthodes
ordinaires de la chimie analytique ; la quantité de sel
alcalin adsorbée n’a pas été déterminée.

Outre les difficultés inhérentes a4 l’analyse des sili-
cates, grace a la nature colloidale du précipité. nous
nous sommes heurté a une cause d’erreur possible die
au fait que les filtrations et le séchage du précipité
humide étaient d’autant plus lentes que le précipité
était plus gélatineux.

1re série. Silicate de sodium et alun ferrique ammeoniaecal.

Nous nous sommes servi d’une solution de verre so-
luble renfermant 13.1 gr. SiO? et 16.5 gr. NaOH dans
100 cc. Comme sel ferrique, nous avons employé I'alun
ferrique ammoniacal pur et cristallise. | |
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Volume de chaque essai 1000 cc. Verre soluble employé en quantité
constante. Si02, 1.31 gr. Na OH 1.65 gr.
Alun ferrique Poids du précipité '
exprimé en gr. total, séché a4 100° Perte eaua150° Si O? Fe 203

Fe 203 gr. 00 0/g 0o
1.76 - 5.83 4.83 21.50 —
1.92 5.37 6.74 15.75 49,34
2.08 5.00 6.71 1278 —
2,24 1.87 11.48 10.21 51.40
2.40 4.67 11.99 9.12 53.87
2.56 4.66 10.98 817 54.49
2.72 4.66 10.39  7.56  55.65
2.88 4.83 10.88 6.76  56.66
3.04 4.77 7.48 6.33 —
3.20 4.76 6.40 6.37 —
3.36 4.71 472 592 —

Des mélanges contenant une proportion d’alun ferrique
inférieure a ceux indiqués ci-dessus ne donnent aucun
précipité.

Le deuxiéme mélange présentait une couleur jaune .
claire, tous les autres avaient une teinte plus foncée.

Si 'on considére la réaction:
Fe?(S04%+xS5102,6 NaOH=xSi 02, 2Fe(OH)*+3Na?S0*

il existe un point de neutralité qui, dans les conditions
ol nous avons opéré, correspond a une quantité d’alun
ferrique exprime par 1.10 gr. Fe?0?. Un tel mélange, qui
est compris dans les termes de la série n’ayant pas donné
de precipité, aurait di présenter une réaction neutre au
tournesol. Or la réaction, dans ce cas, était alcaline, la
neutralité ne se produisant qu’au deuxiéme essai de la
série donnant un précipité. Il parait exister, dans ce
cas, comme dans d’autres déja signalés, un phénoméne
d’adsorption de I’acide en solution par les micelles colloi-
daux en suspension dans le liquide.
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Si I’on cherche le rapport en SiO? et Fe®03, la silice
étant considérée comme constante, on obtient les résul-
tats suivants:

Rapport entre Si 02 et Fe 203
Si 02 Fe 203
1.2

bk bt P ped e
AW W N e
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Si, d’autre part, on veut — comme certains auteurs
I’ont fait — considérer chaque précipité comme un pro-
duit chimique défini, on trouve, du premier jusqu’au
dernier, des formules qui sont comprises entre

2 (S10?) 2.5 Fe20? jusqu’a 2 (S510?) 20 Fe203.
2me série. Silicate de sodium et chlorure ferrique.

Une nouvelle série a été préparée, dans laquelle toutes
les conditions des essais précédents ont été maintenues, a
I’exception de I’alun ferrique, qui a été remplacé par une
quantité équivalente de chlorure ferrique. Méme dans les
meélanges les plus chargés en fer, aucun précipité n’a pu
étre constaté. Nous attribuons cette différence a I’action
moins coagulante des ions Cl., rempla¢ant les ions SO4,
dont l'effet, a cet égard, est beaucoup plus puissant.

En opérant a une concentration plus forte: 1.965 gr.
Si0?2 et 2.475 NaOH, au volume 1000 cec., nous n’avons
obtenu des précipités que dans les derniers flacons de
la série, c’est-a-dire ceux renfermant une proportion de
Fe20? plus forte que les cing derniers mélanges de la
premiére série. Les résultats sont les suivants :
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Chlorure ferrique Volume

Exprimé en gr. apparent H 20 Si 02 Fe 203
Fe 203 cc. /o 0/o 0/g
2.762 30 6.38 10.82 40.32
2.925 65 9.23 7.80 44 .29
3.087 95 10.71 6.21 44 .97
3.250 165 11.25 4.53 48.18
4.062 265 - 12.83 4 .02 50.36
4.875 275 13.09 3.77 56.94

Dans les tableaux ci-dessus, le pour cent H20 exprime
la quantité d’eau contenue dans le précipité séché a 1000
aprés dessication a 1509, Nous rappelons ce que nous
avons dit précédemment, que la dessication d’une masse
colloidale est trés lente et dépend de la nature dela masse
et de son épaisseur. Il est donc trés possible, vu ces diffi-
cultés opératoires que I’on ne peut éviter, que les dosages
d’eau ne présentent pas la precision la plus rigoureuse.
Nous rappelons, en outre, ce que nous avons indiqué
précédemment, que nous n’avons pas dosé le sel alcalin
(chlorure de sodium ou sulfate de sodium) entraineé par
le silicate colloidal qui serait ici représenté par la diffée-
rence entre 100°/o et la somme des substances dosées.

La deuxiéme colonne (volume apparent) donne un ren-
seignement important, sinon intéressant. La quantité de
substance précipitée ne varie d’'un mélange a I'autre que
dans de faibles limites; il n’en est pas de méme pour le
volume apparent du précipité, c’est-a-dire I'espace que
parait occuper le dépot au fond du cylindre ou il se ras-
semble. On voit qu’il existe des différences considérables:
dans I'un des cas, le précipité se rassemble facilement, et,
généralement, sa filtration est aussi rapide; dans d’au-
tres, au contraire, il est extrémement volumineux,.leger,
et la filtration en est difficile.
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3me gérie. Silicate de sodium et sulfate de cuivre.

Silicate de sodium en proportion constante, chaque mé-
lange de la série contient 1.31 gr. SiO? et 1.65 gr. NaOH.
Le volume de chaque série est de 1000 cc.

Cu SO Vohime Poids du précipité

gr. apparent séché a l'air, gr., H20°% Si02% Cu O %
ce.

0.795 10 1.3843 11.29 — —
0.954 20 1.2169 13.18 57.58 9.59
1.113 30 — 12.63 59.84 8.44
1.272 60 2.382 13.19 52.92 9.63
1.431 80 2.308 14.50 58.04 11.58
1.59 85 2.087 16.61 57.79 9.90
1.908 110 3.152 19.48 50.35 9.77
2.226 180 — — — —
3.279 470 7.211 17.050 48.12 16.86
‘3.498 460 - 7.332 13.83 48.01 17.32
3.657 490 7.185 17.92 46.06 17.88
3.816 495 7.404 16.54 45.29 18.24
3.975 455 7.291 17.90 — 18.42
4.452 440 7.634 14.81 41.44 18.48
4.770 410 7.867 11.77 — 18.52
5.565 400 8.319 — 40.12 19.69
6.360 430 7.889 — — 21.01
12.72 360 9.548 — 39.83 21.93

Les précipités sont colorés en vert-bleu, les premiers
de la série ne renfermant pas d’excés de sulfate de cui-
vre se déposent rapidement, paraissent denses et filtrent
lentement.

La réaction neutre au tournesol ne se produit pas au
point ol il y a exactement quantités équivalentes de
NaOH et SO%, mais, comme dans les séries précédentes,
il y a déplacement du point neutre par adsorptlon de
soude caustique.
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4me gsérie. _

Nous avons, dans une nouvelle série, repris I'un de
ces mélanges contenant 3.498 gr. CuSO* et, naturelle-
ment, 1a méme proportion de verre soluble 1.31 gr. SiO?
et 1.65 gr. NaOH, mais nous avons fait varier la con-
centration en opérant les mélanges a des volumes com-

pris entre 300 cm?® et 2500 cm. Les résultats obtenus sont
les suivants :

Volume des Volume apparent Poids des
solutions des précipités précipités H 20 Si0o® CuoO

cm3 cm3 gr. 0/g /¢ /o
350 210 12.50 20.96 50.69 4.30
400 210 12.11 20.91 50.35 7.24
450 210 9.22 20.34 50.75 10.98
500 210 7.91 20.08 50.91 18.90
600 220 5.22 20.08 53.82 12.00
700 200 4.39° 18.14 54.28 11.42
800 160 3.55 18.75 54.12 11.40
900 130 3.09 19.50 53.95 11.30
1000 110 2.65 17.96 49.62 10.78
1500 20 1.92 17.12 48.04 10.25
2000 15 1.00 16.84 45.53 8.73
2500 10 0.66 16.32 44.46 8.16

Bien que cette série ait éte entreprise dans les mémes
conditions que la précédente, on constate qu’elle différe
assez sensiblement du mélange correspondant aux mémes
teneurs en réactif. Il est assez difficile, pour le moment,
d’expliquer la cause de ces différences. Ce que nous pou-
vons affirmer, c’est que 'eau exerce une action dissol-
vante sur le précipité, aux dilutions maxima, corres-
pond le précipité le plus faible. La teneur des consti-
tuants varie aussi d’un précipit¢ a 'autre.

ome gérie. Silicate de sodium et nitrate de caleium.

Volume total de chaque mélange 1000 cc. Quantité de
verre soluble constante, soit : 1.31 gr. SiO® et 1.65 gr.
NaOH, mémes conditions que précédemment.
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Les résultats sont les suivants:

Volume Poids du précipité
CaN20® apparent séché & l'air H 20 Si02 CaO
cc gr. - %o /o /o

1.476 120 1.77 14.46 62.36 10.10
1.64 160 2.22 13.34 61.54 10.77
2.05 200 3.05 13.97 60.70 11.08
2.132 310 3.66 12.17 60.73 11.20
2.214 270 3.82 13.65 60.89 11.70
2.296 270 4.05 11.88 59.47 12.07
2.466 300 4.26 ©11.13 59.08 12.84
2.624 320 4.47 10.74 58.93 12.94
2.87 330 5.09 10.22 58.74 13.49
3.28 370 5.64 9.81 57.89 13.88
4,10 480 6.25 9.36 55.54. 14.52

De cette étude préliminaire, nous pouvons énoncer les
conclusions suivantes :

Les précipités formés par le silicate de sodium et les
sels métalliques solubles que nous avons choisis, présen-
tent une composition constamment variable. Le silicate
insoluble ainsi obtenu est constamment hydraté, il ne
peut étre considéré comme un individu chimique défini.

D’une maniére générale, lorsque la quantité de sel
meétallique augmente dans le mélange, le précipité ren-
ferme davantage d’oxyde meétallique, tandis que la pro-
portion de silice diminue.

Si dans une méme série, on fait le rapport de la quan-
tité d’oxyde métallique & la quantité de silice prise
comme unité, nous pouvons nous demander si le rap-
port obtenu exprimant la variation de l'oxyde métal-
lique est fonction de la valeur x = fFem™ caractéristique
de 1’adsorption. '

Les difficultés que nous avons rencontrées dans la des-
sication de ces précipités colloidaux ne permet pas de
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trancher ce point d’une fagon précise; toutefois, nous
devons remarquer que la variation de la proportion
d’oxyde métallique, par rapport a la silice constante,
peut étre représentée graphiquement par une courbe qui
présente 1’allure générale de la courbe d’adsorption.

L’eau joue un rdle prépondérant dans la composition
de ces silicates insolubles préparés par voie humide ; et
il ressort, d’'une facon nette, de ces recherches que I'eau
exerce une action solubilisante faisant passer en solu-
tion colloidale 'un ou l'autre des constituants ou les
deux a la fois.

Bien que dans I'état actuel de nos connaissances, il
ne soit pas possible d’apporter une interprétation défi-
nitive a la question si compliquée des silicates formés
par voie humide nous pouvons sans aucun doule consi-
dérer ces produits comme faisant partie des combinai-
sons d’adsorption (précipitation mutuelle de colloides de
signes opposés, teintures, etc.)

Le terme combinaison d’adsorption, employé couram-
ment depuis quelques années, n’est, en lui-méme, pas
défini ; et, jusqu’a ce jour, on n’a guére cherché a expli-
quer la constitution de ces composés.

Nous pensons, tout au moins, a titre d’hypothése pro-
visoire destinée & orienter des recherches subséquen-
tes, que 'on peut définir la combinaison d’adsorption
comme un composé résultant de I'union de deux-
groupements possédant une tres faible affinité I'un pour
I'autre. | :

Il est possible de concevoir le cas ou les deux consti-
tuants s'unissent en proportions constantes et correspon-
draient 4 un composé chimique défini. Ce cas peut se
rencontrer lorsque le composé d’adsorption se forme au
sein d’un liquide non dissociant (cfr. Fichter, combi-
naison du chlorure d’étain soie et de 1’alanine).

Au contraire, lorsque le composé d’adsorption se forme
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au sein d’un liquide trés dissociant, il subit un phéno-
méne d’hydrolyse par lequel 'un ou l'autre des consti-
tuants repasse partiellement en solution. La dissociation
serait proportionnelle a la quantité d’eau en présence
(concentration) et serait exprimée algébriquement par la
fonction x = j3cm caractéristique de I’adsorption.

Cette hypotheése donnerait ainsi une interprétation
possible des combinaisons tinctorielles dont nous avons
é¢tudié précédemment les caractéres physiques.

Septembre 1914,
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