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76. Contribution & 1’6tude du systhme Ag,0-P20rH,0 A 25’ 
par R. Flatt et G. Brunisholz. 

(31 1 5 1 )  

I. Introduction,. 
Dans la littkrature nous n’avons trouvB que peu d’indications 

concernant le systkme Ag,0-P,0,-H20. Bottgerl) a dktermink la 
solubilitB de Ag,PO, dans l’eau. BerxeZius2), i3chwarge-elzberg3), J o Z p )  
et Dufet5) ont dkcrit la prkparation et  quelques propridt6s du sel 
Ag,HP04. L’existence du phosphate monoargentique AgH,PO, a k tk  
signalke par Platt & AZtenbach6). Le systkme limite H,P0,-H20 a B t B  
Btudih par Ross & Jones7). 

Nous avons Btabli le diagramme de solubilit4, Q 26O, pour la, 
partie du systkme Ag,O-P,05-H,O comprise entre les points figu- 
ratifs des corps Ag,PO,, H,PO, et H,O. 

11. Technique exphimentale. 
1 * Produits utilisds. a) Kous avons pr6parC. le phosphate d’argent Ag,PO, en ajoutant 

a une solution de AgNO, du phosphate disodique en l6ger ex& et  en neutralisant la 
solution par la soude normale jusqu’a pH env. 6. Le prbcipit6, s6parB par filtration et  
lave avec de l’eau, Btait exempt de nitrate. 

b) Le sel Ag,HPO, a 6th obtenu d’aprbs les indications de JoZy4). En introduisant 
a SOo du phosphate triargentique dans de l’acide phosphorique contenant de 40 50% 
P,O,, on obtient une solution qni, en se refroidissant, laisse dkposer des cristaux de 
Ag,HPO,. On filtre. Le sel peut 6tre dkbarasse de la solution-m$re adh6rente par lavage 

c) On peut obtenir le sel AgH,PO, en dissolvant Ag,HPO, a chaud (SOo) dans 
de l’acide phosphorique B 80% et  en refroidissant cette solutions). Nous avons pr6parB ce 
sel directement B partir de Ag,PO, e t  H,PO, par les m6thodes suivantes: 

a )  On dissout 30 A 35 g de Ag,PO, dans 70 g d’acide phosphorique B 85% (d = 1,7), 
A chaud (SOo), en agitant Bnergiqucment. A p r h  dissolution compl&te du Ag,PO,, on re- 
froidit la solution. 

/I) Un melange de 25 g de phosphate triargentique e t  70 g d’aeide phosphorique 
a 85% cst soumis B m e  agitation mecanique tr&s Bnergique, a temp6rature ordinaire, 
pendant plusieurs heures dans un flacon bien fermk. Ag,PO, se dissout enti8rement. 

On obtient par ces deux methodes des solutions tr&s visqueuses qui sont sursaturbes 
en AgH,PO,. Au besoin, on les filtre sur verre fritt6. On peut provoquer la cristallisation 
de AgH,PO, en introduisant dans la solution queIques cristaux de AgH,PO, 011 en frot- 
tant les parois du recipient avec une baguette de verre. 

1’8ther. I1 doit Btre conserve a l’abri de la lumiere e t  de I’humiditk de l’air. 

l) W .  Bottger, Z .  physikal. Ch. 46, 602 (1903). 
?) J .  J .  Berzelius, Ann. chim. phys. 2, 163 (1816). 
,) A .  Schwarzenberg, A. 65,  162 (1848). 
4, C. R. Joly, C. r. 103, 1071 (1886). 
5, Dufet, B1. Soc. Min. 9, 36 (1886). 
6 ,  R. FZatt & R. Altenbach, B1. [5] 4, 1981 (1937). 
7) W .  H .  Ross& R. M .  Jones, Am. Soc. 47, 2167 (1925). 
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Le sel AgH,PO, ne pcut pas &re &par6 completcment de sa solution-m8re; centri- 
fuge dans I’appareil represent6 par la figure 1 (30 min. B 3000 toursfmin.), il en contient 
encore 5 B 10%. Nous n’avons pas trouv6 de solvant qui permctte dc laver le phosphate 
monoargentique sans le d6composer. 

Fig. 1. 
Appareil pour la centrifugation 

des pr6cipit6s. 
a) godet m6tallique; 
b) godet int6rieur en matiere plas- 

c) couvercle en matiere plastique ; 
d) creuset B filtrer; 
e) rondellc de caoutchouc. 

tique ; 

d) Nous avons utilise l’acide phosphorique A 85% (d = 1,7) ((pour analyse)) de 
Merck et de Kahlbaum ainsi que I’acide phosphorique cristallis6 anhydre de Kahlbaum. 

20 Obtention des solutions saturkes. Des quantitks approprihes de sels, d’acide et d’eau 
ont 6tB introduites dans des tubes B essais d’environ 50 cmS; ces tubes ont 6t6 scellhs, 
enroul6s dans du papier noir et places dans des tubes plus grands, fermes par des bou- 
ehons de caoutchouc. L’ensemble fut ensuite fix6 dans le tambour d’agitation d’un ther- 
mostat. La temphatwe t5tait &glee B 25O & 0,03O par un thermombtre ZL contact comman- 
dant, par l’interddiaire d’un relais BlectromagnBtique, le chauffage Blectrique du bain. 

L‘Btat d’bquilibre a 6tB atteint de deux fapons. Selon la premikre mbthode, les 
charges ont At6 porthes B 80-100° pendant env. 1/2 heure avant d’6tre placees dans le 
thermostat. Dans lc second cas, elles ont 6tB refroidies prealablement B 20, 0 ou - loo. 
Les charges sont restees au moins 3 scmaines dans l’appareil d‘agitation, les Bquilibres - 
stables ou metastables - &ant alors atteints avec certitude. Ensuite les tubes furent 
places verticalement dans le thermostat, afin de laisser le corps de fond se deposer. 

Pour l’analyse, on a pr6levB des prises des solutions limpides au moyen dc pipettes 
B pescr. Lorsqu’il fut necessaire d’analyser aussi le corps de fond, on a filtrir, sur verre 
fritt6, la masse restante et s6ch6 le residu aussi bien que possible en le prcssant entre 
plusieurs couches de papier filtre. 

30 Identification des phases solides. Les phases solides contenues dans lcs corps 
de fond pouvaient facilement dtre distinguees les unes des autres soit B I’aeil nu, soit au 
microscope polarisant. Dans quelques cas nous avons applique la ccmhthode dcs restes )) 
pour verifier la composition des corps dc fond. 

40 Mkthodes d’analyses. Nous avons 6tabli la composition des solutions saturees et 
des corps de fond en dosant l’argent potentiom6triquement avec une solution titree de 
KBr et en determinant l‘anion phosphate par notre m6thode argentometrique’). 

111. Rksultats. 
Le tableau I donne la composition des solutions saturbes, ainsi que celle de quelques 

corps de fond humides, en % Ag,O et % P,O,. On y indique aussi les phases solides en 
6quilibre avec ces solutions. Dans la figure 2, l’isothermc de solubilit6 est representee en 
coordonnees triangulaires. Lc tableau I1 et la figure 3 donnent la solubilite de Ag,PO, dans 
des solutions trhs dilubes d’acidc phosphorique. 

1) R. Flatt & G .  Brunisholz, Anal. chim. Acta I, 124 (1947). 
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Tableau I. 
Syslst2.me AgzO-PzO,-HzO & 25O. 

Composition de la 
solution saturee 

% AgzO 

0,0648 
0,0670 
0,123 
0,122 
0,248 
0,249 
0,349 
0,346 
0,638 
0,634 
1 ,oo 
1,47 
1,94 
2,41 
2,84 
3,28 
3,81 
3,84 
3,99 
4,18 
4,52 
5,32 
6,08 
6,09 
6,81 
7,40 
7,97 
8,49 
9,61 

10,51 
12,42 
12,53 
13,34 
15,lO 
15,38 
16,17 
16,92 
17,92 
19,41 
19,68 
19,64 
19,61 

% pzo, 
0,0424 
0,0428 
0,0834 
0,0832 
0,196 
0,196 
0,315 
0,314 
0,852 
0,857 
1,98 
3,71 
5,76 
7,91 
9,80 

11,75 
13,93 
14,03 
14,59 
15,42 
16,85 
19,56 
22,20 
22,37 
24,60 
26,lO 
27,54 
29,44 
33,25 
35,91 
40,14 
40,26 
41,38 
43,24 
43,83 
44,13 
44,70 
45,21 
45,99 
45,89 
45,90 
45,91 

Composition du 
3rps de fond humid 
% AgzO 

67,63 
72,56 

69,92 

55,49 

% p20, 

24,86 
23,23 

24,39 

33,34 

Phases solides 

Ag,PO,+ Ag,HPO, 

AgzHP04+ AgH,P04 
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- 
NO 

-- 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 - 

Composition de la 
solution saturbe 

% 
20,45 
24,68 
24,97 
19,43 
18,43 
17,96 
17,71 
17,68 
17,63 
17,72 
17,87 
18,84 
19,99 
24,66 
17,06 
15,24 

% PZO, 
46,17 
46,86 
47,24 
46,30 
47,90 
49,80 
50,86 
51,43 
51,97 
52,88 
53,37 
54,89 
55,39 
55,60 
60,33 
61,63 

Composition du 
orps de fond humidi 
% AgzO 

70,45 

51,60 
52,14 
53,lO 
49,41 
52,57 
52,08 

6,21 

% p,o, 

24,04 

35,93 
35,90 
36,17 
37,87 
36,06 
36,49 

67,60 

x 

- 
Phases solides 

Ag,HPO, mbtastable 1 

(solution non sa turh)  
H,PO. 

Systhme AgzO-P,O,-HzO B 25O. 
0 Nos dbterminations. 
I) W. H .  Ross& R. M .  Jones, Am. SOC.  47, 2167 (1925). 

@ Valeurs de Ross & Jones1), interpolbes pour 25O. 
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Composition de la solution 
lesatur6e (moyenne de 
2 essais parallbleles) 

%&,PO, 1 % HPO, 

Tableau 11. 
Solubilitd de Ag3P04 duns l’acide phosphorique dilud. 

0,0402 
0,0806 
0,201 
0,336 1 1,001 

1 e t  2 
3 et  4 
5 e t  6 
7 e t  8 
9 et  10 -- 

0,0794 
0,147 
0,300 
0,419 
0,766 

4 44 46 I 

Fig. 3. 
Solubilit6 de Ag,P04 dans l’acide phosphorique dilu6. 

IV. Discussion. 
La solubilith de Ag3P0, dans des solutions d’acide phosphorique 

augmente d’abord assez fortement avec la concentration de H,PO, 
(fig. 3) .  I1 est remarquable que Ag,PO, est encore stable au contact 
avec des solutions assez concentrhes d’acide phosphorique. La solu- 
tion simultandment saturhe de Ag,PO, et Ag2HP0, contient 7,97 % 
Ag,O et 27’54% P205 (soit 9’61 yo Ag,PO, et 35J6 % HsPO,). 

La solution contenant 19’64 yo Ag,O et 27,54 % P205 (soit 23,63 % 
Ag,PO, et 57,84% H,PO,) est simultanhment saturhe de Ag,HPO, et 
AgH,PO,. La courbe de solubilitt! du phosphate diargentique a ce- 
pendant pu &re htudit!e au-delh de ce ((point de deux sels)); lea essais 
NO 43, 44 et  45 ont en effet donne des solutions mhtastables saturdes 
de Ag2HP0, mais sursaturhes de AgH,PO,. 

La courbe de solubilitd de AgH2P0, a Btt! htablie jusqu’h la limite 
donnde par la droite Ag,PO,-H,PO, (voir fig. 2). 
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Outre les seh Ag,PO,, Ag,HPO, et AgH,PO,, les phases solides 
H,PO, et 2H3PO4,H20 peuvent apparaitre comme corps de fond 
dans le systhme ternaire 6tudiB. Nous n’avons pas determine les 
courbes de solubilite de ces deux corps. 

Sur la droite Ag,PO,-H,PO, (fig. 2) existe, entre les points No 56 
et  58, un domaine ou AgH,PO, et H,PO, forment, a 25O, des liquides 
anhydres non satures. L’essai No 58 donne la composition d’une solu- 
tion presque anhydre, saturee en H,PO,. 

V. Propribe’s du sel AgH,PO,. 

Le sel AgH,PO,, dont nous avons indiqu6 plus haut la prepara- 
tion, se presente sous forme de petites plaques incolores. Les cristaux 
sont fortement birefringents (fig. 4). Le sel se dBcompose a 114-116O 
avec perte d’eau. AgH,PO, doit &re conserve l’abri de la lumibre 
et  de l’humiditk de l’air. L’eau et l’alcool le dkcomposent avec forma- 
tion d’un prBcipit6 de Ag,PO,. Le phosphate AgH,PO, est decompose 
par 1’6ther selon 1’6quation 

2 AgH,PO, -+ Ag,HPO, + H,PO, 

en phosphate diargentique insoluble et acide phosphorique soluble 
dans 1’6ther. Nous avons pu mettre cette r&action en Bvidence en 
traitant des prises de AgH2P0, par 1’6ther anhydre et en analysant 
les solutions BthBrBes et  les rBsidus. 

Fig. 4. 
Cristaux de AgH,PO, (Nicols croisbs, grossissement environ 100 x ). 

A) Analyse du AgH2P0, utilisk. Dosage potentiometrique de l’argent: 

lo 0,6669 g -+ 33,66 cm3 KBr 0,1000-n. 
Z0 1,061 g -+ 50,35 cms KBr 0,1000-n. 
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Dosage de I’acidit6 totale par NaOH en presence de AgNO, en exc8sl) : 

3O 0,4746 g --f 47,75 cm3 NaOH 0,1000-n. 
40 0,3900 g --f 39,ZO cm3 NaOH 0,1000-n. 

1,000 g de sel renferme donc: 
milli6quivalents-g Ag+: lo 4,747 

20 4,745 
moyenne 4,746 (theorie pour AgH,PO,: 4,880) 

milli6quivalents-g H+ : 3O 10,06 
40 10,05 

moyenne 10,06 (theorie pour AgH,PO,: 9,761) 

A 4,746 milli6quivalents-g Ag+ correspondent 2 *4,746 = 9,492 milli6quivalents-g 
H+. I1 y avait donc dans le produit 10,06 - 9,492 = 0,57 milli6quivalents-g H+ sous forme 
d’acide phosphorique libre contenu dans la solution-mbre adherant aux cristaux de 
AgH,PO,. 

B) Analyse des eztraits kthkrks. Deux prises de AgH,PO, ont 6th agit6es avec 50 cms 
d’6ther anhydre dans des flacons bien ferm6s. Lea solutions ont 6t6 filtr6es e t  les r6sidus 
laves avec de 1’6ther anhydre. On a r6uni le filtrat e t  l’6ther de lavage e t  ohass6 l’6ther par 
un courant d’air. I1 est rest6 une petite quantit6 d’un liquide acide dont on a d6termin6 
l’acidit6 totale. On doit retrouver: a) l’acidit6 due A H3P04 libre (0,57 milli6quivalents-g 
H+ par g de sel) e t  b) l’acidit6 mise en libert6 par la reaction de dbcomposition (soit 
1,5 milli6quivalents-g H+ pour 1 milli6quivalents-g Ag+). 
I t e  prise: 1,698 g de sel. 

acidit6 calcul6e : 
1,698 g 0,57-1,698 = 0,97 milli6quivalents-g H+ (a) 

1,5.4,746.1,698 = 12,09 milli6quivalents-g H+ (b) 
total 13,06 milli6quivalents-g H+ (a+ b) 

acidit6 trouvee par l’analyse : 
130,4 cm3 NaOH 0,1000-n. -+ 13,04 milli6quivalents-g H+ - 

%me prise : 0,8108 g de sel. 
acidit6 calcul6e : 

0,8108 g 0,57*0,8108 = 0,462 milli6quivalents-g H+ (a) 
1,5.4,746.0,8108 = 5,772 milli6quivalents-g H+ (b) 

6,234 milli6quivalents-g H+ (a+ b) total - 
acidit6 trouv6e par l’analyse : 

63,lO cm3 NaOH 0,1000-n. -+ 6,310 milli6quivalents-g H+ 

C )  Analyse des rksidus. Les r6sidus du traitement par l’6ther ont dt6 s6ch6s dans 
le vide it temperature ordinaire. On a pr6lev6 des prises de chaque residu e t  dose l’acidit6 
totale. 

- 

a) 1,043 g de r6sidu de l’op6ration 1 +- 33,40 cm3 NaOH 0,1000-n. 
b) 0,4588 g de r6sidu de l’operation 2 +- 14,623 cm3 NaOH 0,1000-n. 

1,000 g de r6sidu renferme donc: a) 3,202 milli6quivalents-g H+ 
b) 3,200 milli6quivalents-g H+ 

moyenne 3,201 milli6quivalents-g H+ 

(th6orie pour Ag2HP0, : 3,207 milli6quivalents-g H+) 
- 

l) B. Brunisholz, Helv. 30, 2028 (1947). 
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lo Nous avons 4tabli l’isotherme de saturation de 25O pour le 
systeme ternaire Ag,P0,-H,P0,-H20. Nous avons determine les 
lignes de saturation des sels Ag,PO,, Ag,HPO, et AgH,PO, et cons- 
tat4 qu’il existe un domaine dans lequel AgH,PO, et H,PO, forment, 

2O Nous indiquons des methodes de preparation et quelques pro- 
25O, des liquides anhydres non satures. 

priBt4s du phosphate monoargentique AgH,PO,. 

LaboratoireIde Chimie minBraIe et analytique 
de l’Universit8, Lausanne. 

77. RBactions d’Cchange entre composCs de diffkrentes valences 
du manganese l) 

par P. Jordan. 
(19 I 51) 

Le manganese a deja fait l’objet de plusieurs etudes de reactions 
d ’ 6 ~ h a n g e ~ ) ~ ) ~ ) ) .  Toutefois, ces travaux furent effectues dans des con- 
ditions differentes et souvent ma1 definies qui rendent difficile la 
comparaison de leurs rdsultats, mais n’en permettent pas moins de 
relever des indications peu concordantes et en partie nettement con- 
tradictoires. C’est ce qui nous a incite k reprendre le probleme en ac- 
cordant une attention particulikre k la nature des oxydes et notam- 
ment B la constitution saline de certains d’entre eux. 

Dans le but de mettre en Bvidence une relation entre le comporte- 
ment des systemes soumis S 1’6change et 1’6tat de valence du manga- 
nese y participant, des reactions d’6change furent effectudes avec des 
oxydes contenant soit uniquement du manganese thtravalent, soit 
uniquement du manganese bivalent, soit l’un et l’autre conjointement. 
Les effets dus aux caractbres chimiques des corps en presence furent 
differencids de ceux provenant de leur structure et de leur &at 
d’agregation, en faisant varier skpardment la composition chimique 
et 1’8tat physique des oxydes Btudids. 

Une attention sp4ciale fut vouhe aux ph4nombnes secondaires 
tels que les effets d’adsorption et de transport d’une phase h l’autre 
par reaction chimique. I1 apparut en effet que ces phenomenes jouent 

1) Extrait de la these NO 1942 EPF Zurich, B paraitre prochainement. 
2) Polissar & Libby, Am. SOC. 58, 1372 (1936). 
3) Broalcc, British Report NO 379 (1944). 
4)  Pullmnn L HaLsinsky, J. Phys. et Rad. 8, 36 (1947). 




