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Ozet : Giimiig kloratin sudaki ¢dziintirliigiine ait literatiirde verilmig olan
degerler birbirlerinden gok farkli olduklarindan bu tuzun sudaki ¢oziintirligii
ile Gtektik bilegimi tayin, billdr suyu ihtiva etmedigi tesbit edilmig ve buz
egrisi ¢izilmigtir.

I. Introduction.

Les valeurs de la solubilité dans eau du chlorate d’argent,
qui a été préparé pour la premidre fois par Vauquelin [1] et
Wichter[2], sont loin d’&étre en concordance.

Le premier de ces auteurs a constaté que 10—12 g de
chlorate d’argent se dissout dans 100 g d’eau tidde, et I’autre
donne la valeur de 5 ¢ de chlorate d’argent dans 100 g d’eau
froide. Tandis que Siedell [3] et Gmelin-Kraut [4] donnent les
valeurs de 10 et 20 pour les deux solubilités cités. D’autre part,
International Critical Tables donnent quelques valeurs a diffé-
rentes températures suivant un travail de Levi [5]. Le mémoire
original de Levi concernant ces valeurs ne se rapporte pas au
chlorate mais au chlorit d’argent. D’autre part, dans les deux
ouvrages [6, 7] sur la solubilité du chlorate d’argent dans V’eau
on voit les valeurs de 10 g de sel dans 100 ml d’eau froide
et 50 g de sel dans 100 ml d’eau chaude et 50 g/100 ml et
80 ¢/100 ml respectivement.

La premiére étude fondamentale sur la solubilité du chlorate
d’argent a été faite par Noonan [8]. Ce dernier, en étudiany
Pinfluence d’eau lourde sur la solubilité de quelques sels inor-
ganiques peu et bien soluble dans I’eau, a déterminé la selubi-
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lit¢ du chlorate d’argent dans I’eau entre les températures
5°—30°C. '

Pour des raisons indiquées plus Laut, il nous a paru inté-
ressant de faire une étude de la solubilité dans I’eau et de la
courbe de congélation du chlorate d’argent.

II. Partie expérimentale.

L’eau employée dans la préparation du chlorate d’argent et
dans la détermination de la solubilité de ce sel a été préparée
par une redistillation de ’eau distillée en présence du perman-
ganate.

Le chlorate d’argent a été obtenu suivant la méthode citée
dans Inorganic Syntheses [7], c’est-i-dire en mélangeant la so-
lution d’une mole de chlorate de sodium pure dans 100 ml
d’eau 4 80°C avec la solution d’une mole nitrate d’argent pure
dans 100 ml d’eau ala méme température eten laissant refroidir
jusqu’a environ de 0°C. Aprés la décantation de laphase
liquide, les cristaux sont pris par 50 ml d’eau froide et sont filt-
rés par succion a travers un creuset filtrant de verre fritté. Les
cristaux obtenus sont dissous en les chauffant dans 100 ml d’eau
et recristallisés en refroidissant jusqu’a environ 0°C. Les cris-
taux, aprés leur filtrage par succion, sont lavés avec un peu d’eaun
froide. La cristallisation a été répétée cinq fois et les cristaux
obtenus de cette fagon ont été desséchés a 110°C jusqu’au poids
constant. Un controle dans le dessicateur & vide contenant de
Pacide sulfurique a montré que la matiére était bien déssechée.

La pureté de la matiére obtenue de cette fagen a été vé-
rifiée par I'électro gravimétrie d’une part, et par la méthode de
Fajans en mesurant la quantité d’argent d’autre part. L’électro
gravimétrie est effectuée suivant la méthode conseillée par
Treadwell [9], en prenant d’abord environ 0,8 ¢ de matiére
qu’on dissout dans 10 ml d’eau et aprés avoir ajouté 6 ml d’a-
cide sulfurique concentrée en chauffant le mélange jusqu’au
commencement du dégagement de trioxyde de soufre. Les ré-
sultats obtenus se trouvent entre 99,92 % et 99,96 % de
chlorate d’argent. Quant aux résultats obtenus par la méthode

de Fajans, en utilisant fluorescéine comme indicateur se trouve
entre 99,86 % et 100 %.
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Au contrdle des impuretés, le sodium a été constaté d’une
quantité de trace par l'expérience de flamme; tandis que le ré-
actif de Nessler a donné pour le nitrate, aprés sa transforma-
tion en ammoniaque par lallilage de Dewarda, une quantité infé-
rieur 3 10-3%,

L’équilibre de saturation pendant la détermination de solu-
bilité a été obtenue dans le récipient de pyrex, comme le montre
la figure, plongé dans un thermostat’qui tenait la température
constante a £ 0,01°C, en agitant le mé-
lange d’eau et de chlorate d’argent en
excés et une solution de chlorate d’ar-
gent sursaturée. Treis heures sont suf-
fisantes pour I’établissement de I’équi-
libre de saturation. Les analyses des
échantillons pris au bout de trois, et
quatre heures ont donné les mémes ré-
sultats aux erreurs de mesure prés.

Le thermométre employé est de 1/10
de degré et chaque intervalle de 10” entre
0°C et 100°C a été calibrs.

Les échantillons de la phase liquide
ont été pris par des pipettes munies de
filtre de verre fritté. La pipette A, qui a
donné de bons résultats pour des températures inféricures 3
70°C, est du type recommandé par Reilly[10]. Pour des tempé-
ratures supérieures a celle-ci, cristallisation instantanée bouchant
le robinet, la pipette du type B a été trouvée plus convenable.
Les pipettes ont été gardées dans une étuve dont la tempéra-
ture était légérment supérieure a celle du bain, et ont été ra.
menées a robinet fermé quinze minutes avant la prise de I’é-
chantillon, a leur place dans le récipient de solubilité. Les robi-
nets des pipettes ont été gressés par silicon. Avant la prise de
P'échantillon Pagitation de la solution a été arrétée pour laisser
aux cristaux le temps suffisant pour se précipiter.

La solubilité est déterminée en dessechant a 110°C les cris-
taux obtenus par ’évaporation de I’eau contenue dans l'échan-
“tillon. Un contrdle a été fait dans un dessicateur a vide conte-
nant de l'acide sulfurique pour montrer que les cristaux se des-
séchent & cette température sans pulvérisation.

Les cristaux obtenus a partir de solutions saturées une fois

Pe==(])
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4 0°C et une fois a la température ambiante, et dessechées aux
mémes températures entre deux papiers filtres montrent que la
phase solide & I’équilibre de saturation consiste de chlorate d’ar-
gent anhydre.

Au cours de la détermination de la solubilité cinq échantil-
lons ont été pris pour chaque température et on a constaté que
les résultats obtenus différaient de 0,05 % de lesr moyenne
jusqu’a 50°C et de 0,1 % aux températures plus élevées. Il n’a
pas été possible d’augmenter la précision 4 des hautes tempé.
ratures a cause des valeurs élevées de solubilité.

Nous avons pris pour la définition de la solubilité la quantité
de AgCIlO, dissous en gramme dans 100 g d’eau. Nous don-
nons dans le tableau I nos résultats expérimentaux et dans le
tableau II nous comparons nos résultats obtenus par interpola-
tion avec ceux de Noonan [8].

Tableau I.

Températures °C | 0 | 10 | 20 [ 80| 40 | 50 [ 60| 0 [80]):0 00
Solubilités 7,084 ] 10,81 | 14,46 | 20,81 | 27,93 | 88,29 |52,85] 73,44 | 104} 148 | 214
Tableau Il.

Températures °C 5 15 25 85
Noonan [8] 8,515 12,194 17,085 | 28,74
Dikman 8,53 12,20 17,04 | 28,74

L’exactitude du thermométre de Beckmann employé dans les
déterminations de point de solidifications pour tracer la courbe
de congélation a été contrdlée par de P’eau redistillée et par
Peutectique eau-nitrate de potassium [11], et en méme temps le
diamétre du capillaire de thermométre a été calibré.

Les points de solidifications sont déterminés avec une solu-
tion d’environ 100 ml de volume et la température du bain ref-
roidissant est tenu constante, au maximum & 1°C prés du point
de solidification de la solution. Les surfusions ne dépassent guére
0,02°C. De cette fagon on a supprimé Vinfluence de la glace
formée sur la compesition de la solation.
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Les valeurs trouvées par quatre ou cing expériences différent
de leur moyenne de deux millitme environ.

La composition eutectique a été déterminée aprés I’amorgage
de la cristallisation soit par la glace, soit par le sel dans une
solution de composition convenable a la température minima, en
évaporant les échantillons pris de la phase liquide par la pipette
A munie de filtre de verre fritté. Dans les six expériences les
différences entre les valeurs de composition et leur moyenne
sont moins de 0,1 %. L’erreur de pesée pour ces mesures est
d’environ 0,05 %. La composition eutectique n’est que 7,03 g
de chlorate d’argent dans 100 g d’eau et la température eu-
tectique est —1,062°C.

Nous donnons dans le tableau III nos résultats expérimentaux.

Tableau III.

Concentrations en %

1 2 3 4 b , 6 7,03

. o —0,180 [ - 0,350 | —0,508 |—0,657 —0,800 [—0,987 |—1,062
cation °C

Points de solidifi- _ l

III. Conclusion.

Le chlorate d’argent est un sel bien soluble dans eau dont
la solubilité augmente considérablement avec la température et
les cristaux de ce sel ne contiennent pas d’eau de cristallisation.
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