
ENCYCLOPÉDIE 

C H I M I Q U E 

T O M E V 

A P P L I C A T I O N S DE CHIMIE INORGANIQUE 

SECTION I. — 2· P A R T I E 

PRODUITS CHIMIQUES 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2611 . — P A R I S . I M P R I M E R I E A . L A I ! U R E 

9, rue do F l c u r u s , 9 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ENCYCLOPÉDIE 

CHIMIQUE 
P U B L I É E S O U S L A D I R E C T I O N D E 

M . F R E M X 

Membre do l'Institut, professeur à l'Ecola polytechnique, directeur da Muséum 
Membre du Conseil supérieur de l'instruction publique 

P A U U N E R É U N I O N 

D'ANCIENS ÉLÈVES DE L'ÉCOLE POLYTECHNIQUE, DE PROFESSEURS ET D'INDUSTRIELS 
E T N O T A M M E N T D E 

MM. A R S O N et A U Q O U I N , In g. aa chef des travaux ebltn. ft la Compagnie par/sienne du gn 
H. BECQUEREL, répétiteur k l'Ecole polytechnique; BERTHELOT, sénateur, membre du l'Institut 

B O U I L L E T , ing. dïr. de la maUon Chriatophle ; M. BOURGEOIS, prép. du cours da chimie organiqua au Muséum 
BOURGOIN, profas. k l'École d9 pbarm.; B O U T A N , ingéo. das Minn-, CAMUS, directi-nr de la Compagnie du ; u 

Ad. CARNOT, directeur dea étuaes da l'Ecole des mm es; CHÀSTAING, pharmacien aa chef de la Pltle 
CLÈVE, prof. 1 l'Université d'Upsal; Cb. CLOEZ, répétit. à l'École poljt.; CUM.ENGE, ing. an chef dea mines 

CURIE (J.Ji miJtrt da conférences à la Faculté des sciences da Montpellier; DELJIZE, Jo^éniaur des mannf. da J'Ktit 
DKBRAY, membre de l'Institut ; D E C A U X , directeur des teintures dea manuf. de J'ÉLat; DKHÉRAIN, prof, au Muséum 

DITTE, professeur a U Faculté des sciences de Caan ; D U B R E U I L , président de la chambre de commerce a Limogea 
DUCLAUX.pro f . i l'Inslit. agro-nom.; D U P R É , s.-dir.du lahor. municipal ; DIJQUESNAY, ing. des manuf. da l'Etat 

EUVERTE, directeur dea forges de Terre-Noire ; D r FÛRCRAND, docteur èa-scieucea; F U C H S , ing. en chef des Minet 
GAUDIN, ancien élève dn l'Ecole polytechnique, prof, de chîmia; GIRARD, directeur du laboratoire municipal 

L. G R U N E R , Inspecteur général des ir.ice»; GUNTZ, agrégé de l'Université 
H E N R I V A U X , direct, de la manuf- des glaces de St-Gobain ; H E R S E L , ingénieur civil des MIûbs 

J O A N N I S , docteur es-scienfiee ; J O L Y , maître de conférences à la Sorbouna 
JOULIE, pharmacien en chef de l'hospice Dubois; JUNGFLEISCH, professeur & l'École de pharmacie 

K.OLB, administrateur da la Su ni été de* manufactures des produits chimiques du Nord 
LE1DIÉ , pharm. en chardB l'hôpital Necker ; L E M O I N E , l a g . en ch. des pools et chausses , répétit. a. l'École polytechnique 

LODIN, ing . des mines -, MALLARD, prof.*, l'École, des mina»; MARGOTTET, prof, a la Faciiltû des sciences de Dijon 
MAHGUERITTE, prés, du conseil d'admin. de la compagnie paris, du gaz : MARGUlN,anc élève de l'École poly t. 

MATHEYjdir. des houille™» de Blanzy ; M E U N I E R (Stanislas j,aide natur.au Muséum ; MOISSAN, agrégé kl'Éc. depaarm. 

MOUTIEH, examinateur da sortit, à l'École polytechnique 
MUNTZ, dlr. daa travaux pratiques de Chimieau cerna, des Arts-et-Mctiers; NIVOIT, profana l'École des ponts et ebaunséBs 

ODfîNT, «ne. élève da l'École polytechnique ; OG1ER , dir. du laboratoire du toxicologie l la préfecture de police 
PABST, chimiste principal an laboratoire municipal : P A R M E N T I E R , profes. de la Faculté dea sciences da Montpellier 

PÉCHINEY, directenr des usines da produits chim. du midi ; PERSOZ fiifi, directeur de la condition des soies 
POMMIER, Industrie.1 ; P O R T E S , pharm. en cher de l'hôpital de Lourrinn ; P R U N I E R , prof.à l'École de pharmacie 

R I B A N , directeur du laboratoire da laSorboone; ROSWAG, ingénieur civil dai Minai 
ROUSSEAU, 8,-dir. da laboratoire de chimie de la Sorbonne ; SABATIER, prof, à la Faculté des science» de Toulouie 

SARRAU, professeur* l'Éoota polytechnique; S C U L A G D E N H A U F E N , prof, à la Faculté de médecinB do Nancy 
SCHLŒ5ING, prof, au ConservaLoira des arts et métiers; S O R E L , ans. fngéa- des manuf. da i'Étai 

T E R R E I L , afde naturaliste an Muséum; T E R ^ U E M , professeur à la Faculté de Lille) 
U R B A I N , rép-titeur a l'École eaotrala des arts at manufactures; V E R N E U I L , professeur de chimie 

VIEILLE, ing. des poudrea et aalpétrea; V1LL1ERS, agrégé A l'ÉcoJe da pharm.; VINCENT,prof, a l'École central* 
V10LLE,prûr, a laFaoultô des sciences de Lyoo ; W E L U O N , membre da la Société royale do Londres, etc. 

T O M E V . — A P P L I C A T I O N S DE CHIMIE I N O R G A N I Q U E 

1'" S E C T I O N : P r o d u i t s c h i m i q u e s 

2«- partie 

Par MM. FREMY, NIVOIT, KOLB, POMMIER et PÉCHINEY 
1° ««néraUltéa pnr M. Frehv. — «" Chlorure de Ohm» 

»° Phosphate «' li«ux par ^WpPrphonihntt-s pur Ht. Ho ih . - B J A l u » i , Sulfate* «t'/Vïmiini—- · 

43" Cblortttci pnr M. P ê c N i s e s 

P A R I S 
DUNOD, ÉDITECU 

L I B R A I R E D E S C O R P S N A T I O N A U X D E S I H I N T S E T C H A U S S É E S , D E S C H E M I N S D E F E R 

D E S M I N E S E T D E S T É L É G R A P H E S 

4 9 , Quai de» A u g u s t i n » , 4 9 

1 . S 8 4 
Droits de traduction et de reproduction reserves 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



GÉNÉRALITÉS 

SUR QUELQUES INDUSTRIES CHIMIQUES 

Par M. E. FREMY 

En r é s u m a n t , d a n s u n m ê m e a r t i c l e , les r e che rches que j ' a i faites sur la ch imie 

indust r ie l le , m o n Lut p r i n c i p a l est d ' é t a b l i r , u n e fois d e p l u s , l ' a l l i ance qu i existe 

entre la sc ience et l ' i n d u s t r i e , et d e d é m o n t r e r q u e des t r a v a u x p u r e m e n t sc ien t i ­

fiques p e u v e n t c o n d u i r e à d ' u t i l e s app l i c a t i ons . 

Cette op in ion éta i t ce l le d e m o n i l l u s t r e m a î t r e Gay-Lussac , q u i m e disai t 

souvent : 

« Quelques ch i mi s t e s affectent u n e so r t e de m é p r i s p o u r les r e che rches de c h i m i e 

indus t r ie l l e ; i ls on t b i e n to r t : u n e découve r t e d e c h i m i e scient if ique doub le de 

valeur l o r s q u ' e l l e p e u t s ' a p p l i q u e r à l ' i n d u s t r i e ; i l faut m ê m e reconna î t r e q u e 

l 'appl icat ion i n d u s t r i e l l e est s o u v e n t p l u s difficile à r é a l i s e r q u e la découver te du 

pr incipe scient i f ique s u r l e q u e l e l le repose : le devoir d ' u n c h i m i s t e est donc de 

rechercher si la découve r t e q u ' i l a faite p e u t ê t r e u t i l e à l ' i n d u s t r i e . » 

C'est a ins i q u ' à m e s débu t» d a n s l a s c i e n c e , j ' a i t r o u v é u n m a î t r e é m i n e n t q u i 

ne dé tou rna i t p a s ses élèves des t r a v a u x c h i m i q u e s app l i cab l e s à l ' i n d u s t r i e . 

Auss i , n ' é t a n t encore q u e p r é p a r a t e u r a u Collège d e F r a n c e , j ' e s sava i s déjà de 

retirer le soufre d u p l â t r e , en d é c o m p o s a n t ce sel sous l ' in f luence du c h a r b o n , de 

la si l ice et de la v a p e u r d ' e a u . 

A la m ê m e é p o q u e , j e p r o d u i s a i s en g r a n d , dans la f ab r ique d 'ac ide su l fu r iquc 

de M. Car t ie r , la r éac t ion b ien c o n n u e d a n s les l abora lo i r e s , de la v a p e u r d ' eau 

su r un m e l a n g e de sable e t de sel m a r i n , p o u r o b t e n i r de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e el 

du silicate d e soude p o u v a n t e n t r e r i m m é d i a t e m e n t dans la compos i t ion d u ve r re : 

110-+- S i O ! + CINa = SiO' ,NaO -f- IIC1. 

En 1 8 3 5 , j e p u b l i a i s m o n m é m o i r e s u r la saponificai ion sulfurique : j e p r o u ­

vais dans ce t r ava i l q u e l ' a c i d e s u l f u r i q u e ag i s sa i t c o m m e les a lcal is s u r les corps 

gras , qu ' i l l es saponif ia i t , c ' es t -à -d i re q u ' i l les t r a n s f o r m a i t en ac ides g ras e t en 

g lycér ine . 
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R E C H E R C H E S C H I M I Q U E S S U R L E S C I M E N T S H Y D R A U L I Q U E S . 

P R E M I E R M É M O I R E 

Les b e a u x t r a v a u x d e Vica t s u r les c i m e n t s h y d r a u l i q u e s o n t m i s h o r s d e 

d o u t e ce fait f o n d a m e n t a l , c 'es t q u e l ' h y d r a u l i c i t é d ' u n c i m e n t est d u e au composé 

q u i se f o r m e l o r s q u ' u n ca l ca i r e est c a l c iné en p r é s e n c e d e l ' a r g i l e . 

Que l s sont les c o r p s q u i p r e n n e n t n a i s s a n c e d a n s la r é a c t i o n d e la c h a u x su r 

l ' a r g i l e , et a u x q u e l s on doi t a t t r i b u e r l ' h y d r a u l i c i t é des c i m e n t s ? I l faut r e c o n n a î t r e 

q u e ce t te q u e s t i o n t h é o r i q u e n ' e s t pas enco re c o m p l è t e m e n t r é s o l u e , e t q u e ce t t e 

i n c e r t i t u d e est p e u t - ê t r e u n e des causes des diff icul tés q u e p r é s e n t e n t , d a n s ce r t a in s 

cas , la f ab r i ca t ion et l ' e m p l o i des c i m e n t s h y d r a u l i q u e s . 

On c o m p r e n d , e n effet, q u e p o u r a p p r é c i e r les c a u s e s q u i in f luen t s u r la 

Après avo i r é tud i é c e t t e r é a c t i o n d a n s t ous ses d é t a i l s au po in t d e vue sc ien t i f ique , 

j e p laça i s à la fin de m o n m é m o i r e u n e n o t e d a n s l a q u e l l e j e d i sa i s que les faits 

que j'avais découverts seraient un jour utilises dans l'industrie des bougies ste'a-

riques et qu'on pourrait produire avec économie des acides gras en décomposant 

les corps gras neutres par l'acide sulfurique. 

Cette p r é d i c t i o n s 'es t c o m p l è t e m e n t réa l i sée : on a vu d a n s les d e r n i è r e s 

exposi t ions u n i v e r s e l l e s , e n F r a n c e et e n A n g l e t e r r e , des b o u g i e s s t é a r i ques 

f ab r iquées a u m o y e n d e l ' a c ide s u l f u r i q u e p a r la m é t h o d e q u e j ' a v a i s décr i te 

e n 1 8 5 5 . 

Que lques f ab r i can t s o n t b i e n v o u l u d i r e q u e l e u r opéra t ion é ta i t e n t i è r e m e n t 

basée s u r m e s d é c o u v e r t e s : ce t te d é c l a r a t i o n a é t é i m p r i m é e d a n s les r a p p o r t s 

d 'Expos i t ion ; m a i s d ' a u t r e s i n d u s t r i e l s , c o m m e cela a r r ive si s o u v e n t a u x c h i m i s t e s , 

v e n a n t m e d e m a n d e r des conse i l s , sont, a r r ivés à des r é s u l t a t s t r è s i m p o r t a n t s en 

saponif iant les co rps g r a s p a r l ' ac ide s u l f u r i q u e , s ans j a m a i s r e c o n n a î t r e les 

e m p r u n t s q u ' i l s ava ien t faits à m e s t r a v a u x . 

P l u s t a r d , m e s r e c h e r c h e s de c h i m i e i n d u s t r i e l l e on t p r i s u n e ce r t a ine e x t e n s i o n , 

l o r s q u e j ' a i é té a t t a ché c o m m e Conseil a u x u s i n e s de F o u r c h a m b a u l l e t e n s u i t e à 

ce l les d e la c o m p a g n i e d e S a i n t - C o b a i n . 

A F o u r c h a m b a u l t , j ' a i exécu té t ou t e s m e s r e c h e r c h e s de c h i m i e m é t a l l u r g i q u e 

s u r les fers , les fontes e t les a c i e r s , d o n t j e d o n n e r a i le r é s u m é e n t r a i t a n t de la 

t héo r i e de l ' a c i é r a t i on . 

C'est dans les u s i n e s de Sa in t -Goba in q u e j ' a i é t u d i é p l u s i e u r s q u e s t i o n s q u i 

i n t é r e s s e n t les g r a n d e s i n d u s t r i e s c h i m i q u e s , te l les q u e l ' ac ide s u l f u r i q u e , l ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e , l ' a c ide p h o s p h o r i q u e , la s o u d e c a u s t i q u e , les pe t i t s c r i s t a u x d e car­

b o n a t e de s o u d e , la r é g é n é r a t i o n d e l 'oxyde d e m a n g a n è s e , la p r o d u c t i o n é c o n o ­

m i q u e d u s i l ica te d e s o u d e et son e m p l o i dans la f ab r i ca t ion d u v e r r e , l 'affinage 

d u v e r r e , la fabr ica t ion des c i m e n t s h y d r a u l i q u e s , e t c . 

J e vais faire c o n n a î t r e les idées n o u v e l l e s q u e j ' a i é m i s e s s u r ces d i f férentes 

ques t i ons i n d u s t r i e l l e s . 
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solidité ou la d é c o m p o s i t i o n des c i m e n t s h y d r a u l i q u e s , i l faut c o n n a î t r e avant tou t 

leur vér i t ab le c o n s t i t u t i o n . 

C'est ce poin t i m p o r t a n t q u e j ' a i vou lu p r i n c i p a l e m e n t t r a i t e r d a n s ce t r ava i l . 

Vicat a a d m i s q u e , dans la c a l c ina t ion d ' u n ca lca i re a r g i l e u x , il se forme u n 

silicate d o u b l e d ' a l u m i n e et d e c h a u x q u i , en s ' h y d r a t a n t , dev ien t la cause de la 

prise des c i m e n t s h y d r a u l i q u e s . La fo rma t ion d ' u n s i l ica te faisant gelée avec les 

acides, q u e l 'on t r o u v e d a n s le c i m e n t ca lc iné e t q u i n ' ex i s ta i t pas dans le ca lca i re 

avant la ca l c ina t ion , s e m b l e con f i rmer ce t t e t h é o r i e de Yica t . 

MM. Rivot et Cl ia tonay, ' d a n s u n t rava i l i m p o r t a n t s u r les c i m e n t s , don t j e n e 

saurais faire ici t r o p d ' é l o g e s , on t a d m i s q u e la ca l c ina t ion d ' u n ca lca i re a rg i l eux 

donne na issance à de l ' a l u m i n a t e d e c h a u x q u i a p o u r fo rmule A I 2 0 3 , 5 C a O , et à d u 

silicate de c h a u x q u i doit ê t r e r e p r é s e n t é p a r la f o r m u l e SiO*,3CaO; ces d e u x se ls , 

mis en contact avec l ' e a u , p r o d u i s e n t les d e u x h y d r a t e s : 

A l 2 0 : , 3 C a O , 6 I I O , 

S iO ' ,3CaO,6I IO, 

qui dev iennent la c ause d e la p r i s e des c i m e n t s . 

Dans ces d e u x t h é o r i e s , l ' h y d r a u l i c i t é des c i m e n t s sera i t donc d u e à u n s i m p l e 

phénomène d ' h y d r a t a t i o n q u i r a p p e l l e la p r i s e du p l â t r e . 

Il r é su l t e de m e s r e c h e r c h e s q u e la p r i s e dans l ' eau des c i m e n t s h y d r a u l i q u e s 

est due à d e u x act ions c h i m i q u e s différentes : 1° à l ' hyd ra t a t ion des a l u m i n a t e s d e 

c h a u x ; 2° à u n e ac t ion p o u z z o l a n i q u e d a n s l a q u e l l e l ' hyd ra t e de chaux se combine , 

avec les s i l i ca tes . Les a l u m i n a t e s e t les s i l i ca tes ca lca i res q u i se t r o u v e n t dans les 

ciments j o u e n t d o n c , selon m o i , a u m o m e n t de la p r i s e , deux rôles différents : les 

uns s 'hydra ten t , les a u t r e s se c o m b i n e n t à l ' h y d r a t e de c h a u x . 

Cette théor ie d e l ' h y d r a u l i c i t é des c i m e n t s es t basée s u r des expér iences dans 

lesquelles j ' a i é t u d i é les p rop r i é t é s e t l ' ac t ion m u t u e l l e des q u a t r e corps q u i , 

d 'après les hab i l e s i n g é n i e u r s q u e j ' a i c i t é s , c o n s t i t u e n t les c i m e n t s h y d r a u l i q u e s . 

Ces q u a t r e corps son t : 

1° Le s i l ica te de. c h a u x ; 

2° Le si l icate d ' a l u m i n e et d e c h a u x ; 

3° L ' a l u m i n a t e de c h a u x ; 

4° La chaux c a u s t i q u e . 

Il est résu l té de ce p r o g r a m m e d ' expér iences p l u s i e u r s sér ies d 'essa is , dont je 

vais faire c o n n a î t r e les p r i n c i p a u x r é s u l t a t s . 

Silicates de chaux. — J ' a i p r o d u i t s y n t l i é t i q u e m e n t les s i l icates de chaux pa r 

toutes les m é t h o d e s q u e la voie h u m i d e et la voie sèche m ' o n t p e r m i s d ' e m p l o y e r . 

Bans ce b u t , j ' a i e u r e c o u r s à la doub le décompos i t i on d ' u n s i l ica te soluble 

par un sel de c h a u x , à la r é a c t i o n de la silice h y d r a t é e s u r la c h a u x , à la ca lc ina t ion , 

aux t e m p é r a t u r e s les p l u s d ive r se s , des m é l a n g e s va r i ab l e s d e si l ice et d é chaux . 

J 'ai ob t enu a ins i des s i l ica tes de c h a u x a g r é g é s , fri t tes e t f o n d u s . 

Tous ces se ls , r é d u i t s en p o u d r e i m p a l p a b l e e t m é l a n g é s ensu i t e avec de l ' e au , 

ont p r o d u i t des pâ tes q u i se son t desséchées l e n t e m e n t , m a i s q u i n ' on t j ama i s 

présenté le p h é n o m è n e d e la p r i s e ; 
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Je m e c ro i s donc a u t o r i s é à d i r e q u e , si dans la ca lc ina t ion d ' u n ca l ca i r e a r g i ­

l eux il se f o r m e d u s i l ica te d e c h a u x , ce n ' e s t pas p a r l ' hyd ra t a t i on de ce sel q u ' o n 

p e u t e x p l i q u e r la p r i s e d u c i m e n t . 

Silicates doubles d'alumine et de chaux. — Dans ceLle sé r ie d 'essa i s q u i r e ­

p r é s e n t e , c o m m e la p r é c é d e n t e , u n n o m b r e cons idé rab l e d ' e x p é r i e n c e s , j ' a i c o m b i n é 

la sil ice p a r voie sèche , dans t ou t e s p r o p o r t i o n s , n o n s e u l e m e n t avec l ' a l u m i n e et 

la c h a u x , ma i s j ' a i a jou té e n c o r e a u x s i l ica tes a l u m i n o - c a l c a i r e s des a l c a l i s , d e la 

m a g n é s i e e t de l ' oxyde de fer. 

Ces s i l ica tes m u l t i p l e s se sont c o m p o r t é s dans l e u r contac t avec l ' eau c o m m e 

les s i l ica tes d e c h a u x ; i ls n ' o n t j a m a i s p r o d u i t d e p r i s e c o m p a r a b l e à cel le q u i 

ca rac té r i se les c i m e n t s h y d r a u l i q u e s . 

L ' h y d r a t a t i o n d u s i l icate d o u b l e d ' a l u m i n e et de c h a u x , q u i p e u t p r e n d r e 

n a i s s a n c e d a n s la ca l c ina t ion d u ca lca i re a r g i l e u x , n ' e s t d o n c pas la c ause do la 

solidif ication d a n s l ' eau des c i m e n t s h y d r a u l i q u e s . 

Aluminates de chaux. — J ' a i é t u d i é avec les p l u s g r a n d s soins les p r o p r i é t é s 

des a l u m i n a t e s de c h a u x , d o n t l ' i m p o r t a n c e , d a n s la p r i se des c i m e n t s , a é té 

s i gna l ée , avec b e a u c o u p d e r a i son e t p o u r la p r e m i è r e fois, p a r MM. Rivot e t 

Cha tonay . 

J ' a i p r o d u i t les a l u m i n a t e s de c h a u x en c a l c i n a n t à différentes t e m p é r a t u r e s 

des m é l a n g e s , en p r o p o r t i o n s v a r i a b l e s , d ' a l u m i n e et d e c h a u x . 

P o u r év i te r t ou t e s les c a u s e s d ' e r r e u r p r o v e n a n t des m a t i è r e s é t r a n g è r e s , 

l ' a l u m i n e q u i a é té e m p l o y é e dans m e s essais é ta i t p u r e e t p r o v e n a i t de la 

ca lc ina t ion d e l ' a l u n a m m o n i a c a l ; la c h a u x é ta i t é g a l e m e n t p u r e e t a é té 

p r o d u i t e p a r la ca l c ina t ion du spa th d ' I s l a n d e . L o r s q u e la c h a u x a é té r e t i r é e 

d u s p a t h d ' I s l a n d e , p a r la ca lc ina t ion au f o u r n e a u à v e n t , e l le n e fond p a s , 

m a i s e l le se t r a n s f o r m e en u n e m a s s e c r i s t a l l i ne d o n t la ca s su re r a p p e l l e ce l le d u 

m a r b r e . 

C o m m e ces essa is e x i g e a i e n t s o u v e n t la t e m p é r a t u r e la p l u s élevée q u e p e u t 

d o n n e r un f o u r n e a u à ven t et q u e les c r euse t s o r d i n a i r e s n e p e u v e n t pas rés i s te r 

d a n s ces cond i t i ons à l ' i n f luence de la c h a u x , j ' a i e m p l o y é avec le p l u s g r a n d a v a n ­

tage , d a n s la p r é p a r a t i o n des a l u m i n a t e s de c h a u x , les c r e u s e t s d e c h a r b o n m é t a l ­

l i q u e . I ls n ' o n t q u e l ' i n c o n v é n i e n t d e la i sser p a s s e r les v a p e u r s s u l f u r e u s e s d u 

c o m b u s t i b l e , q u i p r o d u i s e n t à la su r face des a l u m i n a t e s des t r a c e s de su l fu re de 

c a l c i u m cr i s t a l l i sé . On év i te d a n s ce t te ca l c ina t ion l ' i n f luence d u souf re , en e m ­

p loyan t u n d o u b l e c r e u s e t en c h a r b o n e t en p l a ç a n t d e la c h a u x e n p o u d r e e n t r e 

les deux pa ro i s d u c r e u s e t . 

Dans cet te é t u d e des a l u m i n a t e s d e c h a u x j ' a i d ' a b o r d cons ta té u n fait for t 

c u r i e u x , c 'est q u e l ' a l u m i n e est u n exce l l en t fondan t de la c h a u x , q u i m ê m e ag i t 

s u r cot te base avec p l u s d'efficacité q u e la s i l ice . O p é r a n t des m é l a n g e s à p r o p o r ­

t ions diverses d e c h a u x e t d ' a l u m i n e , j ' a i p u ob t en i r des a l u m i n a t e s de c h a u x p a r ­

f a i t emen t fondus en chauf fan t a u f o u r n e a u à ven t d e s m é l a n g e s de 

8 0 d e c h a u x , 

2 0 d ' a l u m i n e , 

9 0 de c h a u x , 

10 d ' a l u m i n e . 
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Le m é l a n g e de 

9 3 d e c h a u x , 

7 d ' a l u m i n e , 

s'est m ê m e tri lté et est e n t r é p r e s q u e en fus ion . 

Ces a l u m i n a t e s ca lca i res q u i c o n t i e n n e n t u n e q u a n t i t é de c h a u x si cons idé rab l e 

sont c r i s ta l l i sés : l eu r c a s s u r e est s accha ro ïde ; l e u r réac t ion est f o r t e m e n t a l ca l ine ; 

ils se c o m b i n e n t à l ' e au avec d é g a g e m e n t de c h a l e u r : on p e u t p r e s q u e les c o m p a r e r 

à de la chaux f o n d u e . 

Quoique la c o n s i d é r a t i o n s u i v a n t e sorte d u su je t q u e j e veux t r a i t e r ic i , il m ' e s t 

imposs ib le de ne p a s a p p e l e r l ' a t t en t i on des m é t a l l u r g i s t e s s u r la fusibi l i té et l 'a lca­

linité d e ces a l u m i n a t e s c o n t e n a n t u n g r a n d excès de c h a u x . 

De pare i l s composés a b s o r b e n t et r e t i e n n e n t avec éne rg i e le soufre et le p h o s ­

phore : l eu r p r é s e n c e d a n s les la i t ie rs des h a u t s - f o u r n e a u x p o u r r a i t d o n c , dans 

certains cas , é l i m i n e r des fontes l e soufre e t l e p h o s p h o r e q u e l 'on r e d o u t e avec 

tant de ra ison dans la p r é p a r a t i o n des fontes des t inées à l 'affinage et à l ' a c i é ra t ion . 

Ces a l u m i n a t e s d e c h a u x t r è s b a s i q u e s , q u i fo isonnent d a n s l ' eau c o m m e d e 

la chaux vive, n e p e u v e n t j o u e r a u c u n rô le dans la p r i s e des c i m e n t s h y d r a u l i q u e s . 

Mais il n ' e n est p a s d e m ê m e des a l u m i n a t e s de c h a u x q u i son t r e p r é s e n t é s p a r les 

fo rmules : 

A l ! O s , C a O , A l ' 0 3 , 2 C a O , A I ' 0 5 , 3 C a O , 

et qui sont m o i n s b a s i q u e s q u e les p r é c é d e n t s . 

L o r s q u ' o n r é d u i t ces a l u m i n a t e s en p o u d r e fine e t q u ' o n les gâche avec u n e 

pet i te q u a n t i t é d ' e a u , i l s se so l id i f ien t p r e s q u e i n s t a n t a n é m e n t e t p r o d u i s e n t des 

hydra tes q u i a c q u i è r e n t d a n s l ' e a u u n e d u r e t é c o n s i d é r a b l e . 

Les a l u m i n a t e s d e c h a u x q u i font p r i s e avec l ' e a u on t en o u t r e la p r o p r i é t é 

d ' a g g l o m é r e r d e s s u b s t a n c e s i n e r t e s c o m m e le q u a r t z . 

J 'a i m é l a n g é l ' a l u m i n a t e d e c h a u x A l ! 0 3 , 2 C a O avec 5 0 , GO, 80 p o u r 1 0 0 d e 

sab le , et j ' a i o b t e n u des p o u d r e s q u i , d a n s l ' e au , a c q u é r a i e n t la d u r e t é et la sol i ­

di té des m e i l l e u r e s p i e r r e s . 

On c o m p r e n d l ' i n t é r ê t q u e p e u v e n t p r é s e n t e r a u po in t de v u e de la p r a t i q u e ces 

m é l a n g e s d ' a l u m i n a t e de c h a u x et de. s u b s t a n c e s s i l i ceuses , l o r s q u ' i l s ' ag i t d e p r o ­

du i re des b locs r é s i s t an t à l ' in f luence des agen t s a t m o s p h é r i q u e s et à ce l le d e l ' eau 

de la m e r : la so lu t i on des q u e s t i o n s q u i se r a p p o r t e n t a u x c o n s t r u c t i o n s r é s i s t an t 

à la m e r est p r o b a b l e m e n t d a n s l ' emplo i d e ces bé tons q u i sont fo rmés p r e s q u e 

e n t i è r e m e n t de subs t ances s i l iceuses r e l i ée s e n t r e e l les p a r u n e faible p ropo r t i on 

d ' a l u m i n a t e de c h a u x . On d e v r a , dans ce c a s , t e n i r c o m p t e des exce l len tes ind ica t ions 

de M. F . Coignet s u r les cond i t ions d ' a g g l o m é r a t i o n des c i m e n t s , dont j ' a i cons ta té 

m o i - m ê m e t o u t e l ' i m p o r t a n c e . 

Mes é t u d e s s u r les a l u m i n a t e s m ' o n t p e r m i s d ' e x p l i q u e r u n e des p a r t i c u l a r i t é s 

les p l u s i n t é r e s s a n t e s d e la fabr ica t ion des c i m e n t s de P o r t l a n d . 

On sait q u e ces c i m e n t s , a u j o u r d ' h u i si e s t i m é s , n e p r é s e n t e n t de qua l i t é 

q u e l o r s q u ' i l s son t p r o d u i t s à u n e t e m p é r a t u r e t r è s é levée . Or j ' a i r e c o n n u p r é c i ­

s é m e n t q u e les a l u m i n a t e s d e c h a u x , qui p e u v e n t en r a i son de l e u r composi t ion 

se solidifier d a n s l ' e au , n ' a c q u i è r e n t ce t t e p r o p r i é t é à u n h a u t deg ré q u e lo r squ ' i l s 

sont exposés à u n e c h a l e u r i n t e n s e . 
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J ' a i cons t a t é ce fait c u r i e u x en chauf fan t à des t e m p é r a t u r e s va r i ab les le 

m ê m e m é l a n g e d ' a l u m i n e et d e c h a u x : ce lu i qu i avait é té f o r t emen t ca lc iné a u 

fou rneau à v e u t et q u i étai t e n t r é en fusion se t r o u v a i t b e a u c o u p p l u s h y d r a u l i q u e 

q u e ce lu i qui n ' ava i t pas été chauffé à u n e t e m p é r a t u r e a u s s i é levée . 

A ins i , d a n s la fabr ica t ion des c i m e n t s P o r t l a n d , la ca lc ina t ion a p o u r b u t 

de faire r é a g i r à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e la c h a u x s u r l ' a l u m i n e et de d é t e r m i n e r la 

fusion de l ' a l u m m a t u c a l c a i r e , q u i p r e n d a lors son m a x i m u m d ' h y d r a u l i c i t é . 

Il r é s u l t e donc des d i f férentes e x p é r i e n c e s q u e j e viens d ' ana lyse r q u e l ' a l u m i -

n a t c de c h a u x est le p r i n c i p a l agen t h y d r a u l i q u e des c i m e n t s q u i sont à p r i se r a p i d e . 

Ce c o m p o s é ca lca i re es t - i l l e seu l a g e n t d ' h y d r a u l i c i t é des c i m e n t s ? C'est ce t te 

ques t ion i m p o r t a n t e q u ' i l m e r e s t e à e x a m i n e r . 

Action de la chaux grasse sur les corps divers. — Si dans la ca lc ina t ion 

d ' u n ca lca i re a r g i l e u x il se p r o d u i t de l ' a l u m i n a t e de c h a u x dont les p r o p r i é t é s 

h y d r a u l i q u e s n e p e u v e n t p l u s ê t r e m i s e s en d o u t e , il se forme aus s i , à n ' e n p a s 

d o u t e r , p e n d a n t ce t t e c a l c ina t i on , u n s i l ica te ca lca i re e t u n s i l icate d ' a l u m i n e et de 

c h a u x q u i , c o m m e on l e sa i t , font ge lée avec les ac ides , m a i s q u i n e s ' h y d r a t e n t 

p a s d a n s l ' e au . F a u t - i l a d m e t t r e que le s i l ica te de chaux et q u e le s i l ica te d o u b l e 

d ' a l u m i n e et d e c h a u x , qu i ex i s ten t d a n s t o u s les c i m e n t s h y d r a u l i q u e s , n e j o u e n t 

a u c u n rô l e dans la p r i s e des c i m e n t s a u contac t de l ' e a u ? J e n e l e crois p a s : cet te 

opinion m e p a r a î t conf i rmée p a r les expé r i ences s u i v a n t e s . 

J ' a i déjà d i t q u e ces s i l i ca tes n ' e x e r c e n t pas d ' a c t i o n d i r e c t e s u r l ' e au et n e 

p e u v e n t p a s ê t r e sous ce r a p p o r t c o m p a r é s a u x a l u m i n a t e s ca l ca i r e s . 

Mais u n c i m e n t a p r è s sa ca lc ina t ion c o n t i e n t de l a c h a u x l i b r e ; l ' a l u m i n a t e de 

c h a u x , en se d é c o m p o s a n t dans l ' e a u , p e u t auss i en p r o d u i r e ; j ' a i p e n s é q u e ce t t e 

base p o u r r a i t p e u t - ê t r e exercer u n e act ion s u r les corps q u i n e s ' h y d r a t e n t pas 

i m m é d i a t e m e n t e t l e u r faire j o u e r l e rô le de p o u z z o l a n e . 

C'est ce t te h y p o t h è s e q u i m ' a fait e n t r e p r e n d r e les e x p é r i e n c e s su ivan t e s s u r 

les p r o p r i é t é s e t la compos i t i on des p o u z z o l a n e s . 

J ' ava i s d ' abo rd à e x a m i n e r s i , d a n s les c i m e n t s e t les m o r t i e r s , la c h a u x 

g r a s s e agi t a u t r e m e n t q u ' e n a b s o r b a n t l ' ac ide c a r b o n i q u e d e l ' a i r ou en f o r m a n t 

u n h y d r a t e q u i se solidifie en se d e s s é c h a n t . 

On sa i t q u e dans ces d e r n i e r s t e m p s l ' a c t i o n c h i m i q u e de l ' h y d r a t e de chaux 

s u r les pouzzo l anes a é té v i v e m e n t con te s t ée . 

Mes e x p é r i e n c e s ne l a i s sen t à c e t éga rd a u c u n d o u t e et p r o u v e n t q u ' i l exis te 

r é e l l e m e n t u n c e r t a i n n o m b r e d e c o r p s q u i p e u v e n t c o n t r a c t e r à froid u n e c o m ­

b ina i son avec la c h a u x h y d r a t é e e t p r o d u i r e d e s m a s s e s q u i a c q u i è r e n t dans l ' eau 

u n e g r a n d e so l id i t é . 

P o u r d é t e r m i n e r la n a t u r e des co rps qu i j o u i s s e n t d e c e t t e p r o p r i é t é r e m a r ­

q u a b l e , j ' a i choisi p r e s q u e t ous les composés n a t u r e l s ou art if iciels q u i , p a r l e u r 

n a t u r e , p o u v a i e n t c o n t r a c t e r u n e c o m b i n a i s o n avec la c h a u x ; j e les ai m é l a n g é s 

avec des q u a n t i t é s va r i ab l e s d e c h a u x a n h y d r e ou h y d r a t é e . 

Les corps q u i on t é té p r i n c i p a l e m e n t e x p é r i m e n t é s son t : la s i l ice , l ' a rg i le 

de s séchée et c u i t e à d iverses t e m p é r a t u r e s , l es t e r r e s c u i t e s , les s i l icates n a t u r e l s 

ou ar t i f ic ie ls , l es p r inc ipa le s r o c h e s , les p h o s p h a t e s e t les c a rbona t e s i n s o l u b l e s , les 

co rps r e m a r q u a b l e s p a r l e u r p o r o s i t é , t e l s q u e l e c h a r b o n a n i m a l , p l u s i e u r s p r o -
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duits d 'us ine . En u n m o t , j ' a i p r i s t ous les composés q u i , en ra i son de l e u r c o m p o ­

sition c h i m i q u e ou de l e u r s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , p a r affinité c h i m i q u e nu p a r 

affinité cap i l l a i re , p o u v a i e n t se c o m b i n e r à la chaux ou s ' u n i r m é c a n i q u e m e n t 

avec e l le . 

J'ai vou lu é g a l e m e n t d é t e r m i n e r l ' é ta t de la c h a u x q u i convient le m i e u x à 

l 'action pouzzo l an ique . 

Mes expér iences ont d é m o n t r é d ' a b o r d q u e le composé q u i se forme en h y d r a ­

tant la c h a u x avec p r é c a u t i o n , e t q u i es t r e p r é s e n t é p a r la f o r m u l e CaO,l IO, est 

celui q u i , sous l ' in f luence d e l ' e a u , se c o m b i n e a u x pouzzo lanes avec le p l u s de 

facilité. 

J 'ai cons ta té en o u t r e q u e les vé r i t ab le s p o u z z o l a n e s , c 'est-à-dire cel les q u i 

contractent à froid avec l ' h y d r a t e d e c h a u x u n e c o m b i n a i s o n d u r c i s s a n t dans l ' e a u , 

sont beaucoup p l u s r a r e s q u ' o n n e le p e n s e . 

Les subs t ances r é e l l e m e n t ac t ives , l es vé r i t ab le s p o u z z o l a n e s , sont les s i l ica tes 

de chaux s imples ou m u l t i p l e s q u i n e c o n t i e n n e n t q u e 5 0 ou 40 p o u r 1 0 0 de s i l ice , 

et q u i sont assez b a s i q u e s p o u r faire ge lée avec les a c ide s . 

Comme les b o n s c i m e n t s h y d r a u l i q u e s c o n t i e n n e n t p r é c i s é m e n t des s i l i ca tes 

s imples ou m u l t i p l e s exces s ivemen t b a s i q u e s e t fa isant gelée avec les ac ides , j ' a i 

donc été condui t à a d m e t t r e q u e le rô le de ces c o r p s dans la p r i se des c i m e n t s était 

d'agir c o m m e pouzzo lanes et de se c o m b i n e r , s o u s l ' inf luence d e l ' e au , à la chaux 

libre q u i existe d a n s les c i m e n t s . 

Après avoir é t u d i é les p r o p r i é t é s et la c o m p o s i t i o n des dif férents é l é m e n t s qu i 

se t rouven t d a n s les c i m e n t s , j e r é s u m e r a i la t héo r i e de l eur h y d r a u l i c i t é dans les 

proposi t ions su ivan tes : 

Je n ' a d m e t s p a s , c o m m e on le c ro i t enco re g é n é r a l e m e n t , q u e la p r i s e des 

ciments h y d r a u l i q u e s soit d u e à l ' h y d r a t a t i o n d u s i l ica te d e c h a u x o u à cel le d u 

silicate d o u b l e d ' a l u m i n e et de c h a u x : ces sels n e con t r ac t en t p a s de c o m b i n a i s o n 

avec l ' eau . 

P o u r m o i , la p r i s e d ' u n c i m e n t h y d r a u l i q u e est le r é s u l t a t de d e u x ac t ions 

ch imiques différentes : 1° d e l ' h y d r a t a t i o n des a l u m i n a t e s de c h a u x ; 2° d e la 

réaction de l ' h y d r a t e de c h a u x s u r le s i l ica te d e c h a u x et s u r l e s i l ica te d ' a l u m i n e 

et de c h a u x q u i ex i s t en t dans t o u s les c i m e n t s e t ag i s sen t d a n s ce cas c o m m e 

pouzzolanes . 

La ca lc ina t ion d ' u n ca lca i re a r g i l e u x n e d o n n e l ieu à u n b o n c i m e n t h y d r a u ­

l ique q u e q u a n d les p r o p o r t i o n s d ' a r g i l e e t d e c h a u x sont t e l l e s , q u ' i l p u i s s e se 

former en p r e m i e r l i eu u n a h u n i n a t c de c h a u x r e p r é s e n t é p a r u n e des f o r m u l e s 

suivantes : 

A W . C a O — A W ^ C a O — A W . 3 C a O ; 

en second l i e u , u n si l icate de c h a u x s i m p l e ou m u l t i p l e t rès b a s i q u e , faisant gelée 

avec les ac ides , se r a p p r o c h a n t des f o r m u l e s su ivan tes : 

SiO*,2CaO — S i 0 2 , 3 C a O , 

et en t ro i s i ème l i eu de la c h a u x l ibre p o u v a n t agi r s u r les s i l icates pouzzo lan iques 

p r écéden t s . 
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D E U X I È M E M É M O I R E 

Dans m o n p r e m i e r M é m o i r e , j e c ro i s avoir d é m o n t r é q u e la théor ie d e l ' h y d r a u ­

l ici té fondée s u r l ' h y d r a t a t i o n n e s ' é t end pas à tous les corps q u i se fo rmen t dans la 

r éac t ion de la c h a u x s u r l ' a rg i l e . 

P r o d u i s a n t , e n effet, des s i l icates de c h a u x o u des s i l icates d ' a l u m i n e et de 

chaux d a n s les cond i t ions les p l u s d ive r se s , j ' a i p rouvé q u e ces sels n e s ' h y d r a t e n t 

et n e se sol idif ient j a m a i s d a n s l e u r con tac t avec l ' e a u , s ' i ls n e c o n t i e n n e n t pas d e 

c h a u x l i b r e . E n m ' a p p u y a n t su r les be l l es e x p é r i e n c e s d e MM. Rivot et Cha tonay , 

j ' a i é t ab l i q u e , de t o u s les corps q u i p r e n n e n t n a i s s a n c e dans la ca lc ina t ion d 'un 

ca lca i re a r g i l e u x , l ' a l u m i n a t e de c h a u x est le seu l q u i a i l la p r o p r i é t é d e se s o l i ­

difier dans l ' eau en s ' b y d r a t a n t . 

Or , c o m m e l ' a l u m i n a t e d e c h a u x n e se fo rme pas t ou jou r s d a n s la ca l c ina t ion 

des ca lca i res a r g i l e u x , e t q u e m ê m e sa p r o d u c t i o n , d a n s ce r t a in s ca s , n ' e s t pas 

n e t t e m e n t d é m o n t r é e , il fal lai t c h e r c h e r u n e théo r i e de la p r i se des c i m e n t s h y d r a u ­

l i ques q u i fût i n d é p e n d a n t e des p h é n o m è n e s d ' h y d r a t a t i o n . 

J 'a i é m i s a lors l ' op in ion q u e la p r i s e des c i m e n t s p o u r r a i t ê t r e d u e à u n 

p h é n o m è n e p o u z z o l a n i q u e , et q u e les s i l ica tes c o n t e n u s d a n s les c i m e n l s ag i s sa i en t 

à la m a n i è r e des pouzzo l anes , s u r la c h a u x g r a s s e q u i s'y t r o u v e . 

J e n ' a i é n o n c é ce t te i dée q u ' a v e c u n e c e r t a i n e r é s e r v e , pa rce q u ' à l ' é p o q u e d e 

m a p r e m i è r e c o m m u n i c a t i o n , j e n e conna i s sa i s pas encore t ous l e s ca rac t è r e s des 

p o u z z o l a n e s e t l e u r s différents m o d e s de p r o d u c t i o n . 

Mais a u j o u r d ' h u i , a p r è s avoir é t u d i é les c i r c o n s t a n c e s va r iées q u i d o n n e n t 

na i s sance a u x pouzzo l anes et cons t a t é t ou te l ' é n e r g i e de l e u r h y d r a u l i c i t é , j e m e 

p ropose d ' é t a b l i r tou te l ' i m p o r t a n c e d u p h é n o m è n e p o u z z o l a n i q u e d a n s la pr ise des 

c i m e n t s h y d r a u l i q u e s . 

Te l est l e b u t des e x p é r i e n c e s q u e j e vais r é s u m e r dans ce second Mémoi re 

s u r les c i m e n t s . 

J ' é t ab l i r a i d ' a b o r d q u e les s e u l s é l é m e n t s d e l ' a r g i l e , l o r s m ê m e q u ' i l s n e 

reço iven t pas l ' i n f luence d e la c h a u x , p e n d a n t la ca lc ina t ion , p e u v e n t d o n n e r na i s ­

sance à des pouzzo lanes é n e r g i q u e s . 

On sai t q u ' u n e pouzzo lane est u n co rps q u i , à l ' é t a t i so lé , n ' e x e r c e a u c u n e 

act ion s u r l ' e a u , m a i s q u i , m é l a n g é à l a c h a u x g r a s s e , p r e n d , sous l ' inf luence de 

l ' e au , u n e d u r e t é c o m p a r a b l e à cel le de la p i e r r e . 

L'i<rgile, p r i s e à son éta t n o r m a l , c ' e s t - à -d i r e h y d r a t é e , n e p r é s e n t e d a n s 

Dans u n g r a n d n o m b r e de cas la compos i t i on c h i m i q u e d u ca l ca i r e a rg i l eux 

n ' e s t p a s la s eu l e c o n d i t i o n q u i d é t e r m i n e la qua l i t é du c i m e n t ; il faut enco re que 

la r éac t ion de la chaux s u r l ' a r g i l e s 'opère aux t e m p é r a t u r e s les p l u s é levées . C'est 

en effet cet te excess ive c h a l e u r qu i p r o d u i t les é l é m e n t s h y d r a u l i q u e s d u c i m e n t 

d a n s les condi t ions de bas ic i t é q u ' e x i g e la p r i se d a n s l ' e au et q u i , e n fa isant fondre 

l ' a l u m i n a t e de c h a u x , l u i d o n n e tou te son ac t iv i té . 

Te l les son t les c o n d i t i o n s t h é o r i q u e s re la t ives à l ' h y d r a u l i c i t é des c i m e n t s qu i 

r é s u l t e n t des expé r i ences cons ignées d a n s ce p r e m i e r t ravai l . 
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aucun cas les ca rac tè res d ' u n e p o u z z o l a n e . Mélangée à 2 0 p o u r 1 0 0 d e c h a u x 

hydra tée , elle n e d u r c i t j a m a i s d a n s son con tac t avec l ' eau ; m a i s l o r s q u ' o n la c a l ­

cine à u n e t e m p é r a t u r e c o n v e n a b l e , on la t r a n s f o r m e en u n e pouzzo lane q u i , en 

agissant s u r la c h a u x g r a s s e , p e u t se solidifier c o m p l è t e m e n t sous l ' e au . 

J 'ai e x a m i n é avec l e p l u s g r a n d soin ce p h é n o m è n e c u r i e u x q u i avai t déjà é té 

é tudié p a r Vicat et qu i est f o n d a m e n t a l p o u r la théor ie de l ' i i yd rauhc i t é . 

J 'a i r e c o n n u d ' a b o r d q u e la t r a n s f o r m a t i o n de l ' a rg i l e en pouzzolane p a r 

l 'action de la c h a l e u r est i n d é p e n d a n t e des co rps é t r a n g e r s que l ' a rg i le cont ien t 

o r d i n a i r e m e n t , te ls q u e la c h a u x , la m a g n é s i e , les a l ca l i s , l 'oxyde de fer. 

Opérant s u r des a r g i l e s r é f rac ta i r e s t r è s p u r e s , t e l les q u e cel les de Forges et 

du Nord , q u i c o n t i e n n e n t 6 5 de s i l ice , 2 5 d ' a l u m i n e et 1 0 d ' e a u , e t q u i peuven t 

être r ep ré sen t ée s p a r l a f o r m u l e ( S i 0 2 ) 3 , A l 2 0 5 , 2 f l O , j e les ai t r ans fo rmées , p a r la 

ca lc ina t ion , eu pouzzo l anes exce l l en tes : les p r o p o r t i o n s de co rps é t r a n g e r s con tenus 

dans ces a rg i les sont ins ignif iantes e t s ans ac t ion s u r les p ropr i é t é s h y d r a u l i q u e s 

du composé , c o m m e j e l 'ai r e c o n n u dans de n o m b r e u x essa i s . 

Aussi la p r o p r i é t é p o u z z o l a n i q u e a p p a r t i e n t au s i l icate d ' a l u m i n e h y d r a t é p u r 

et n ' e x i g e p a s , p o u r se m a n i f e s t e r , c o m m e on l ' a que lque fo i s s o u t e n u , l ' inf luence 

de la c h a u x . 

La t r a n s f o r m a t i o n d e l ' a rg i l e en pouzzo lane es t , a u c o n t r a i r e , f o r t e m e n t in­

fluencée p a r les cond i t i ons dif férentes de l a c a l c i n a t i o n . Une s i m p l e dess iccat ion 

est insuffisante p o u r t r a n s f o r m e r l ' a rg i l e en pouzzo lane ; m a i s l o r s q u e l ' a rg i l e est 

chauffée à 7 0 0 d e g r é s e n v i r o n , c ' e s t - à -d i r e au r o u g e n a i s s a n t , el le se déshydra te 

c o m p l è t e m e n t , e t c 'es t a l o r s s e u l e m e n t q u ' e l l e se c h a n g e eu pouzzo lane ; a insi 

le d é v e l o p p e m e n t d u c a r a c t è r e p o u z z o l a n i q u e d a n s l ' a rg i l e conco rde avec sa 

dé shyd ra t a t i on . 

E n c o n t i n u a n t à chauffer l ' a rg i l e au r o u g e et m è n . j en l ' exposan t p e n d a n t 

p lus i eu r s h e u r e s à la t e m p é r a t u r e élevée q u e p r o d u i t u n four S i e m e n s , j ' a i r e c o n n u 

qu 'on ne faisait p a s d i s p a r a î t r e les p r o p r i é t é s p o u z z o l a n i q u e s d e l ' a rg i l e ca lc inée , 

ma i s q u ' o n r a l en t i s sa i t l e u r m a n i f e s t a t i o n . 

P a r des ca lc ina t ions faites à des t e m p é r a t u r e s va r i ab l e s , on p e u t donc p r o ­

d u i r e , avec de l ' a rg i l e s e u l e , des pouzzo lanes q u i s e ron t à p r i s e s l en tes ou à pr i ses 

r ap ide s . 

Que se passe-l- i l d a n s la ca l c ina t ion d ' u n e a rg i l e ? 

P o u r q u o i ce c o r p s , q u i à l ' é ta t h y d r a t é n ' ag i s sa i t p a s s u r la c h a u x , a - t - i ¡ 

acqu i s , p a r la ca l c ina t ion , la p r o p r i é t é d e se c o m b i n e r à ce t te hase.? 

Ce fait i m p o r t a n t p e u t ê t r e f ac i l emen t e x p l i q u é . 

J ' a d m e t s d ' a b o r d q u e , p a r la ca l c ina t ion , l ' a rg i l e a d o n n é na i s sance à u n e 

sorte de t i ssu m i n é r a l p o r e u x q u i p e u t ab so rbe r la c h a u x ; on sait q u e depu i s 

l ong t emps M. Chevreu l a t t r i b u e la p r i s e des c i m e n t s h y d r a u l i q u e s à l 'affinité 

capi l la i re . 

En second l i e u , m ' a p p u y a n t s u r les p r o p r i é t é s de l ' a rg i l e si b i en é tud iées p a r 

Vicat et s u r des faits que j ' a i déve loppés d a n s m e s Mémoires s u r les acides m é t a l ­

l iques , j ' e x p l i q u e d ' u n e a u t r e m a n i è r e le pouvoi r p o u z z o l a n i q u e q u e la cha l eu r 

développe dans les a rg i l e s . 

Les deux é l é m e n t s cons t i tu t i f s de l ' a rg i l e , c ' es t -à -d i re la sil ice et l ' a l u m i n e , 

é tant u n e fois i so lés d e l ' a rg i l e et se t r o u v a n t sous des é ta ts a l l o t r o p i q u e s p a r t i r a -
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l i e r s , pos sèden t des p r o p r i é t é s p o u z z o l a n i q u e s i ncon t e s t ab l e s q u i on t é té s igna lées 

p a r Yicat . 

Or il est facile d e p r o u v e r q u e la d é s h y d r a t a t i o n d e l ' a rg i l e a p o u r effet d e 

m e t t r e en l i be r t é u n e ce r t a ine q u a n t i t é d e s i l ice et d ' a l u m i n e . 

Il suffit, en effet, d e chauffer l ' a rg i l e au r o u g e et de la t r a i t e r e n s u i t e p a r les 

ac ides , p o u r en leve r u n e p r o p o r t i o n c o n s i d é r a b l e d ' a l u m i n e q u e les m ê m e s acides 

n e pouva ien t p a s d i s s o u d r e avant la ca l c ina t i on . , 

La cha l eu r m e t donc en d i spon ib i l i t é d a n s l ' a r g i l e des é l é m e n t s q u i d ' a b o r d se 

t r o u v a i e n t c o m b i n é s e n t r e e u x . i 

P u i s q u ' i l est é t ab l i en o u t r e p a r des e x p é r i e n c e s d i rec tes q u e la si l ice e t l ' a lu ­

m i n e isolées se c o m p o r t e n t c o m m e des p o u z z o l a n e s , il dev ien t facile de c o m p r e n d r e 

la t r a n s f o r m a t i o n de l ' a r g i l e en p o u z z o l a n e p a r l ' ac t ion de la c h a l e u r 

Cet te décomp o s i t i on de l ' a rg i le p a r la ca l c ina t ion n e doit p a s s u r p r e n d r e ; e l le 

s ' accorde p a r f a i t e m e n t avec u n g r a n d n o m b r e d e faits q u e j ' a i déve loppés d a n s des 

p u b l i c a t i o n s p r é c é d e n t e s . 

L ' a r g i l e , e n effet, e s t u n s i l icate d ' a l u m i n e h y d r a t é : o r , j ' a i p r o u v é q u ' i l 

ex is te u n g r a n d n o m b r e d e sels h y d r a t é s d a n s l e s q u e l s l ' e au est cons t i t u t i ve , et 

q u i se d é c o m p o s e n t e n t i è r e m e n t p a r le seul fait de la d é s h y d r a t a t i o n ; ce t t e p r o ­

p r i é t é c u r i e u s e se cons ta te s u r t o u t d a n s les se ls q u i c o n t i e n n e n t des acides 

fa ib les , t e l s q u e les ac ides m é t a s t a n n i q u e , a n t i m o n i q u e , a n t i m o n i e u x , p l o m b e u x , 

s i l ic ique , e tc . 

Dans u n d e m e s d e r n i e r s Mémoi res s u r la p o l y a t o m i c i t é do l ' ac ide s i l i c i q u e , 

j ' a i m ê m e s igna lé des p h é n o m è n e s q u i s ' a p p l i q u e n t d i r e c t e m e n t à l ' a r g i l e et q u i 

e x p l i q u e n t sa t r a n s f o r m a t i o n en pouzzo lane p a r l a ca l c ina t ion . 

J 'a i d é m o n t r é q u e c e r t a i n s s i l icates a lca l ins de la f o r m u l e (SiO' ) 3 ,MO,Aq se 

d é c o m p o s e n t d ' u n e m a n i è r e si n e t t e , l o r s q u ' o n les d é s h y d r a t e p a r l a c h a l e u r , q u e 

le p r o d u i t d e l a c a l c ina t i on , q u i d ' a b o r d é ta i t s o l u b l e , s 'est t r a n s f o r m é en u n e 

m a s s e s i l i ceuse i n s o l u b l e e t e n alcal i l i b r e que l ' e au p e u t e n l e v e r . 

C'est u n e décompos i t ion de c e t t e n a t u r e q u e l ' a rg i l e é p r o u v e p a r la ca lc ina­

t ion ; ses é l é m e n t s se s é p a r e n t , a u m o m e n t de la d é s h y d r a t a t i o n , c o m m e les s i l ica tes 

a l ca l in s don t j ' a i p a r l é . 

On c o m p r e n d donc fac i l ement q u e , d a n s la ca lc ina t ion d ' u n ca l ca i r e a r g i l e u x , 

les é l é m e n t s seuls de l ' a rg i l e , isolés p a r la c h a l e u r e t se t r o u v a n t en p r é s e n c e d e la 

c h a u x , p u i s s e n t d o n n e r n a i s s a n c e à u n e p r i s e h y d r a u l i q u e . 

Mais ce t t e exp l i ca t ion d e la p r i s e des c i m e n t s h y d r a u l i q u e s se ra i t i n c o m p l è t e , 

si j e m e b o r n a i s à faire j o u e r u n r ô l e p o u z z o l a n i q u e à la sil ice e t à l ' a l u m i n e , q u i 

s o r t e n t des a rg i l e s à la s u i t e d ' u n e ca l c ina t i on . 

I l es t i ncon t e s t ab l e q u e , l o r s q u ' o n ca lc ine u n ca lca i re a r g i l e u x , il se fai t a u t r e 

chose q u ' u n e s i m p l e é l i m i n a t i o n d e s i l ice et d ' a l u m i n e , et q u e les é l é m e n t s 

l ' a rg i l e se c o m b i n e n t à la c h a u x : ce qu i l e d é m o n t r e n e t t e m e n t , c 'est l ' a c t ion d e 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , q u i d ' a b o r d n e faisait p a s gelée avec l e ca lca i re a r g i l e u x , et 

q u i , a p r è s la c a l c ina t i on , p r o d u i t u n e gelée a b o n d a n t e de s i l ice . 

S'il exis te des pouzzo l anes binaires f o rmées u n i q u e m e n t de sil ice et d ' a l u m i n e , 

11 s 'en t r o u v e a u s s i de ternaires c o n t e n a n t de l a s i l ice , de l ' a l u m i n e et de la c h a u x ; 

il p e u t m ê m e s 'en p r o d u i r e d e p l u s complexes e n c o r e . 

Ce son t ces pouzzo lanes c o n t e n a n t p l u s i e u r s bases qu i p r e n n e n t n a i s s a n c e 
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l o r squ 'un m é l a n g e n a t u r e l ou artificiel d ' a r g i l e et de ca lca i re est s o u m i s à u n e 

t e m p é r a t u r e élevée : l es pouzzo lanes n a t u r e l l e s a p p a r t i e n n e n t à cet o r d r e de 

composés . 

Auss i , d a n s la ca lc ina t ion d ' u n ca lca i re a r g i l e u x il p e u t se p r o d u i r e d e u x 

espèces dif férentes de pouzzo lanes : les u n e s r é s u l t e n t de la s eu l e modif ica t ion q u e 

l 'a rgi le é p r o u v e p a r l ' ac t ion d e la c h a l e u r ; les a u t r e s son t fo rmées p a r la c o m b i ­

naison d e l ' a r g i l e avec la c h a u x . Ces d e u x espèces d e pouzzo lanes se t r o u v a n t en 

présence de la c h a u x l i b r e q u i ex i s te dans tous les c i m e n t s , d é t e r m i n e n t l e u r p r i s e 

h y d r a u l i q u e . 

P o u r con f i rmer ce t t e t héo r i e d e l ' h y d r a u l i c i t é , il fallait d é m o n t r e r que t ous 

les c i m e n t s son t formés effect ivement d e d e u x p a r t i e s , l ' u n e ca lca i re e t l ' a u t r e 

pouzzo lan ique ; il s 'agissai t en o u t r e de p r o u v e r q u e l e u r p r i s e dans l ' e au éta i t b ien 

due à l 'act ion m u t u e l l e d e ces deux c o r p s . 

Les expé r i ences s u i v a n t e s , q u e j ' a i é t e n d u e s à u n g r a n d n o m b r e d e c i m e n t s 

différents , m e p a r a i s s e n t d o n n e r r i g o u r e u s e m e n t ce t t e d é m o n s t r a t i o n . 

. La p r é sence de la c h a u x l ib re d a n s u n c i m e n t se d é m o n t r e f a c i l e m e n t en 

s o u m e t t a n t le c i m e n t à l ' ac t ion de tous les d i sso lvants de la c h a u x , te l s q u e l ' e a u , 

l 'eau s u c r é e , e t c . 

P o u r é tab l i r la c o n s t i t u t i o n p o u z z o l a n i q u e d ' u n c i m e n t , j e s o u m e t s à l ' a c t i on 

de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u u n c i m e n t h y d r a u l i q u e t r è s actif, c o m m e ce lu i d e 

Poui l ly , q u i se p r e n d d a n s l ' e a u auss i r a p i d e m e n t q u e le p l â t r e e t don t l ' h y d r a u l i ­

cité a é té a t t r i b u é e à u n p h é n o m è n e d ' h y d r a t a t i o n de s i l ica tes : l ' ac ide est e m p l o y é 

en q u a n t i t é suffisante p o u r d i s s o u d r e la c h a u x l i b r e q u i se t r o u v e d a n s le c i m e n t , 

ma i s il n ' e s t p a s assez c o n c e n t r é p o u r a t t a q u e r la p o u z z o l a n e q u e le c i m e n t c o n ­

t i en t . 

J 'a i cons t a t é q u e -le c i m e n t d e Pou i l ly , a ins i p r i v é de la c h a u x l i h r e qu i s'y 

t rouve , a p e r d u tou tes ses p rop r i é t é s h y d r a u l i q u e s : la pa r t i e i n s o l u b l e d a n s l ' ac ide 

se c o m p o r t e d a n s l ' e a u c o m m e u n co rps i n e r t e ; e l le fait ge lée avec les ac ides con ­

cen t r é s et r é s u l t e d e la c o m b i n a i s o n de la s i l ice avec l ' a l u m i n e , l a chaux et l ' oxyde 

de fer. 

Mais si ce c o r p s q u i a r é s i s t é à l ' ac t ion des ac ides é t e n d u s n e possède l u i - m ê m e 

a u c u n e p r o p r i é t é h y d r a u l i q u e , il l ' a c q u i e r t i m m é d i a t e m e n t dès q u ' i l est m é l a n g é à 

la chaux et c o n s t i t u e alors u n c o r p s q u i p r é s e n t e t o u t e l ' h y d r a u l i c i t é d u c i m e n t d e 

Poui l ly . 

On p e u t d o n c a d m e t t r e q u e l e c i m e n t s u r l eque l l ' e xpé r i ence p r é c é d e n t e a é t é 

faite est b ien u n m é l a n g e p o u z z o l a n i q u e , p u i s q u ' o n le pa ra ly se en l u i en l evan t la 

chaux q u ' i l c o n t i e n t e t q u ' o n l e r é g é n è r e en l u i r e n d a n t la c h a u x q u e les ac ides on t 

d i s sou te . 

E n p r é s e n c e d e tous ces fa i t s , j e su is d o n c c o n d u i t à é n o n c e r d e la m a n i è r e 

su ivan te la t h é o r i e de l ' h y d r a u l i c i t é des* c i m e n t s : 

1° Tout c i m e n t h y d r a u l i q u e es t u n m é l a n g e de p o u z z o l a n e et de c h a u x ; sa 

p r i s e est d u e à l ' a c t ion d e la c h a u x h y d r a t é e s u r la pouzzo l ane q u ' i l c o n t i e n t , et 

non à l ' hyd ra t a t ion des s i l icates q u i se son t p r o d u i t s p e n d a n t la ca lc ina t ion . 

2° Les p o u z z o l a n e s p r é s e n t e n t les compos i t i ons c h i m i q u e s les p lu s d iverses , 

el les p e u v e n t ê t r e fo rmées p a r de la s i l ice et p a r d e l ' a l u m i n e sous! c e r t a i n s é t a t s 

a l l o t r o p i q u e s , p a r d e l ' a rg i l e ca l c inée , p a r des s i l ica tes s i m p l e s ou d o u b l e s , p a r 
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T R O I S I È M E M É M O I R E . 

P l u s i e u r s m é m o i r e s t r è s i n t é r e s s a n t s on t é té p u b l i é s d a n s ces d e r n i e r s t e m p s s u r 

l 'hydraul ic i te ' des c i m e n t s . 

des a l u m i n a t e s ; j e n e p a r l e p a s ici des composés m a g n é s i e n s , p a r c e q u e l e u r s 

ca rac tè res h y d r a u l i q u e s on t été b ien é tab l i s p a r H . Sa in t e -C la i r e Devi l le . 

3° Dans la ca l c ina t ion d ' u n ca l ca i r e a r g i l e u x , d i f fé ren tes pouzzo lanes b i n a i r e s 

e t t e r n a i r e s p e u v e n t p r e n d r e n a i s s a n c e ; les p r o p r i é t é s h y d r a u l i q u e s d u c o m p o s é 

d é p e n d r o n t a l o r s d e la n a t u r e ou d e la p r o p o r t i o n d e l ' a rg i l e q u i se t rouva i t 

d a n s le m é l a n g e , e t a u s s i de la t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e la ca lc ina l ion a été p o r t é e . 

4° L o r s q u e d a n s la c a l c i n a t i o n d ' u n m é l a n g e d ' a r g i l e e t de c a r b o n a t e d e c h a u x 

il se p r o d u i t de l ' a l u m i n a t e de c h a u x , ce sel p e u t a l o r s , e n s ' h y d r a t a n t , c o n t r i b u e r 

à la pr ise d u c i m e n t . 

Ces idées di f fèrent d ' u n e m a n i è r e n o t a b l e de ce l les q u i son t g é n é r a l e m e n t 

a d m i s e s : q u ' i l m e soit p e r m i s d ' i n d i q u e r , en t e r m i n a n t , l ' i n f luence q u ' e l l e s pour ­

r o n t exe r ce r , s e lon m o i , s u r l a p r a t i q u e . 

J ' a t t r i b u e les a c c i d e n t s q u e l ' on obse rve d a n s l ' e m p l o i des c i m e n t s h y ­

d r a u l i q u e s à l ' i n c e r t i t u d e q u e p r é s e n t e t o u j o u r s l e u r c o m p o s i t i o n : c ' es t u n m é ­

lange q u i con t i en t des é l é m e n t s var iab les ; on n e conna î t j a m a i s l a n a t u r e d e la 

pouzzo lane q u i s'y t r o u v e , e t c 'es t e l le c e p e n d a n t q u i c o n s t i t u e la q u a l i t é r é e l l e d u 

c i m e n t . 

E n a d m e t t a n t m ê m e q u e l ' ana lyse c h i m i q u e ait d é t e r m i n é avec p réc i s ion la 

n a t u r e et la p r o p o r t i o n des corps q u i c o n s t i t u e n t u n ca l ca i r e a rg i l eux , des diffé­

rences de t e m p é r a t u r e d a n s la c a l c i n a t i o n p o u r r o n t p r o d u i r e avec le m ê m e m é l a n g e 

les c i m e n t s les p l u s d ivers : c 'est ce q u e la p r a t i q u e cons t a t e j o u r n e l l e m e n t , p u i s ­

q u ' e l l e dés igne sous les n o m s différents de Portland, de ciments, d e chaux hydrau­

liques, e t c . , les p a r t i e s d i f f é r e m m e n t chauffées d ' u n m ê m e m é l a n g e d ' a r g i l e e t de 

calcaire-, et q u ' e l l e n e l e u r a t t r i b u e pas la m ê m e v a l e u r . 

P o u r faire d i spa ra î t r e t o u t e s ces i n c e r t i t u d e s , j e v o u d r a i s q u e d o r é n a v a n t , d a n s 

la p r é p a r a t i o n d e s c i m e n t s h y d r a u l i q u e s , on p r i t p o u r b a s » des composés b i en 

déf in is , d o n t la c o m p o s i t i o n va r i e r a i t avec les u sages a u x q u e l s on les d e s t i n e ; en 

u n m o t , j e v o u d r a i s c o m p l é t e r la f ab r i ca t ion des c i m e n t s ac tue l s p a r l a p r o d u c t i o n 

d e pouzzo lanes ar t i f iciel les , p r é s e n t a n t u n e c o n s t i t u t i o n c e r t a i n e , e t q u i s e r a i e n t 

m é l a n g é e s e n s u i t e a u x q u a n t i t é s vou lues d e c h a u x g r a s s e . 

Je su is p e r s u a d é q u ' e n a g i s a n t a i n s i , on o b t i e n d r a i t des r é s u l t a t s q u i n ' o n t p a s 

é té cons ta tés avec les c i m e n t s o r d i n a i r e s . 

Déjà, dans m e s é t u d e s s u r les d i f férentes e spèces de pouzzo lanes a r g i l e u s e s , 

j ' e n ai r e n c o n t r é q u e l q u e s - u n e s q u i , lo in d ' ê t r e a l t é rées p a r l ' ac t ion des sels m a g n é ­

s iens , p r e n n e n t sous ce t t e in f luence u n e d u r e t é e x c e p t i o n n e l l e . 

E n p o u r s u i v a n t m e s r e c h e r c h e s , j ' e s p è r e d o n c t r o u v e r le ciment hydraulique 

•e'sistant à l'eau de mer, q u e les anc iens c o n n a i s s a i e n t , e t q u e nos i n g é n i e u r s 

c h e r c h e n t d e p u i s si l o n g t e m p s . 
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Le b u t p r i n c i p a l d e ce t r o i s i è m e t rava i l s u r les c i m e n t s h y d r a u l i q u e s a é té de 

répé te r les expé r i ences r é c e n t e s e t cel les q u e j ' a i d é c r i t e s d a n s les d e u x Mémoi re s 

p récéden ts p o u r r e c h e r c h e r si les p r i n c i p e s q u e j ' a i é m i s s u r l a t h é o r i e d e l ' h y -

drau l i c i t é n e dévident p a s ê t re modi f iés . 

Il est r é s u l t é d e m e s r e c h e r c h e s nouve l les q u e les idées que. j ' a i é m i s e s s u r 

l ' hydrau l i c i t é des c i m e n t s son t e n t i è r e m e n t conf i rmées p a r m e s d e r n i è r e s e x p é ­

r i ences . 

Les p r i n c i p e s s u i v a n t s , q u e j ' a i posés d a n s m e s deux p r e m i e r s m é m o i r e s , m e 

pa ra i s sen t d o n c a u j o u r d ' h u i n e t t e m e n t é t a b l i s . 

1° La p r i se des c i m e n t s h y d r a u l i q u e s n e p e u t pas ê t r e a t t r i b u é e à l ' h y d r a t a t i o n d u 

si l icate d e c h a u x , car i l m ' a é té i m p o s s i b l e , en p r é p a r a n t d i r e c t e m e n t ces se ls par 

différentes m é t h o d e s , d ' o b t e n i r un p r o d u i t se solidifiant dans l ' e au , c o m m e le fait 

un bon c i m e n t h y d r a u l i q u e . 

2° Le seul co rps q u i pu i s s e , en s ' h y d r a l a n t , faire p r i se d a n s l ' eau et q u i se forme 

dans la ca lc ina t ion d ' u n m é l a n g e d ' a l u m i n e et de ca lca i re , es t l ' a l u m i n a t e d e c h a u x : 

l ' a l u m i n a t e de c h a u x doi t d o n c j o u e r u n rô l e i m p o r t a n t d a n s l ' hyd rau l i c i t é des 

c i m e n t s . 

3 " L 'hyd ra t a t i on d e l ' a l u m i n a t e de c h a u x n e p e u t pas s eu l e e x p l i q u e r la p r i se de 

tous les c i m e n t s h y d r a u l i q u e s , c a r on en cite u n c e r t a i n n o m b r e qu i son t j u s t e m e n t 

es t imés et q u i se p r o d u i s e n t p a r la ca l c ina t ion de- ca lca i res q u i n e c o n t i e n n e n t q u e 

des t races d ' a l u m i n e . 

Les faits q u e j ' a i r a p p e l é s dans m o n second Mémoi re d o n n e n t l ' exp l ica t ion d e cet 

in té ressan t p h é n o m è n e . 

J ' a i d i t en effet q u e la s i l ice , sous c e r t a i n e s modi f ica t ions i s o m é r i q u e s , pouva i t 

agir s u r la c h a u x c o m m e u n e v é r i t a b l e p o u z z o l a n e : c 'est c e t t e va r i é t é de si l ice 

que M. L a n d r i n , dans ses i m p o r t a n t s t r a v a u x , a a p p e l é e avec ra i son la silice 

ftouzzdlanique. 

J 'a i c o n s t a t é , c o m m e il l 'a a n n o n c é , q u e la sil ice p r o v e n a n t d e la décompos i t i on 

d ' u n s i l icate p a r u n ac ide c o n s t i t u a i t u n e pouzzo lane t r è s é n e r g i q u e et q u e , m é l a n g é e 

avec u n e c e r t a i n e q u a n t i t é de c h a u x h y d r a t é e , e l le p r o d u i s a i t , sous l ' e a u , u n e p r i s e 

c o m p a r a b l e à ce l le des m e i l l e u r s c i m e n t s h y d r a u l i q u e s . 

Ains i , dans tou tes les c i r c o n s t a n c e s o ù la si l ice h y d r a t é e , é l i m i n é e d ' u n s i l i ca t e , 

se t r ouve ra en p r é s e n c e de la c h a u x , u n e p r i s e p o u z z o l a n i q u e p o u r r a se r éa l i s e r . 

En r é s u m é , m e s r e c h e r c h e s s u r l ' hyd rau l i c i t é des c i m e n t s m e c o n d u i s e n t à la 

conclus ion s u i v a n t e : 

C'est le p h é n o m è n e p o u z z o l a n i q u e q u i es t la c a u s e p r i n c i p a l e de Ja p r i s e d a n s 

l ' eau de t ous les c i m e n t s h y d r a u l i q u e s . 
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EiCÏCLOI'ËuIE CHIMIQUE. 

P E R F E C T I O N N E M E N T S A I N T R O D U I R E D A N S L A F A B R I C A T I O N D E L ' A C I D E S U L F U R I Q U E . 

I N S U F f l S A N C E DE L ' A I R . 

La fabr ica t ion de l ' a c ide s u l f u r i q u e es t , c o m m e on le sa i t , l ' o p é r a t i o n la p lu s 

i m p o r t a n c e de l ' i n d u s t r i e c h i m i q u e . 

A v a n t d ' ê t r e a d m i n i s t r a t e u r de l a socié té d e S a i n t - G o b a i n , j ' a i eu s o u v e n t à 

é t u d i e r , en m a q u a l i t é d e conse i l c h i m i q u e de ce t t e C o m p a g n i e , d i f férentes q u e s ­

t ions q u i se r a p p o r t e n t à la f ab r i ca t ion d e l ' a c ide s u l f u r i q u e . 

Mes r e c h e r c h e s on t p o r t é s u r t o u t s u r les d e u x po in t s s u i v a n t s : 

1° C o m m e n t p e u t - o n faire a r r ive r , d a n s l ' a p p a r e i l q u i p r o d u i t l ' ac ide s u l f u r i q u e , 

la q u a n t i t é d ' a i r q u i conv ien t à l ' oxyda t i on d e la py r i t e e t à l a r é g é n é r a t i o n d u 

composé n i t r e u x ? 

2° Quel le est l a c ause de la p e r t e d u c o m p o s é n i t r e u x , q u i a é té c o n s i d é r a b l e ­

m e n t a t t é n u é e p a r l ' emp lo i d e la co lonne Gay-Lussac , m a i s q u i , à c e r t a i n s m o m e n t s 

de la fabr ica t ion , est souven t e n c o r e t rès n o t a b l e ? 

L ' a r r ivée d e l ' a i r d a n s l ' a p p a r e i l q u i se r t à f a b r i q u e r l ' a c ide s u l f u r i q u e es t le 

po in t cap i t a l de l 'opéra t ion ; en effet, si l ' a i r m a n q u e , l ' oxyda t ion d e la py r i t e est 

insuff isante , e t l e r e n d e m e n t dev ien t m a u v a i s , p u i s q u e le c o m p o s é n i t r e u x oxydant 

n e se r é g é n è r e q u ' i n c o m p l è t e m e n t . 

L ' e n t r é e de l ' a i r d a n s l ' appa re i l est r ég l ée p a r le t i r a g e d ' u n e c h e m i n é e q u i est 

que lque fo i s in su f f i san t ; en o u t r e , la compos i t i on de l ' a i r q u i a r r ive d a n s les 

c h a m b r e s , et qu i devra i t ê t r e c o n s t a n t e , d é p e n d e n t i è r e m e n t d u four de g r i l l age d e 

la p y r i t e , q u i a b s o r b e d ' a b o r d l 'oxygène a t m o s p h é r i q u e et q u i ne la i sse e n t r e r d a n s 

les c h a m b r e s q u e la q u a n t i t é d 'oxygène la i ssée p a r la p y r i t e . 

11 en r é s u l t e q u e l ' oxygène u t i l e à la c h a m b r e p o u r la r é g é n é r a t i o n d u c o m p o s é 

n i t r e u x et p o u r la p r o d u c t i o n de l ' a c i d e s u l f u r i q u e , m a n q u e souven t dans l ' a p p a ­

re i l e t d é t e r m i n e a l o r s des p e r t e s c o n s i d é r a b l e s . 

P o u r o b t e n i r , dans la fabr ica t ion de l ' ac ide s u l f u r i q u e , des r é s u l t a t s a v a n t a g e u x 

et c o n s t a n t s , p o u r p r o d u i r e , d ' u n e p a r t , u n e oxydat ion c o m p l è t e d e la p y r i t e e t , d e 

l ' a u t r e , p o u r m a i n t e n i r d a n s les c h a m b r e s la q u a n t i t é d 'oxygène q u i est u t i l e a u x 

réac t ions g a z e u s e s , j ' a i t o u j o u r s s o u t e n u q u ' i l fal lai t faire a r r i v e r , à volonté et d'une 

manière indépendante, l ' oxygène nécessa i r e au g r i l l age d e l a py r i t e et l 'oxygène 

i n d i s p e n s a b l e aux c h a m b r e s . 

P o u r a t t e i n d r e ce b u t , j ' a i conse i l lé a u x fabr ican t s d ' ac ide s u l f u r i q u e de p l a c e r , 

d a n s les di f férentes pa r t i e s d e l ' appa re i l ) des i n j ec t eu r s d ' a i r p e r m e t t a n t de c o m ­

p l é t e r à volonté la q u a n t i t é d 'oxvgène q u i es t u t i l e aux r éac t ions c h i m i q u e s et q u e 

l e t i r age de la c h e m i n é e n ' i n t r o d u i t q u e d ' u n e façon insuff isante . 

J ' a i cons t a t é q u e ces insufflat ions d ' a i r p rodu i s a i en t souven t des r é su l t a t s excel ­

l e n t s . 
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P R R T E S I ) C C O M P O S É N I T R E D Ï . 

J ' a i é t u d i é , à p l u s i e u r s r e p r i s e s , les causes diverses q u i , dans la fabr ica t ion d e 

l 'acide s u l f u r i q u e , d é t e r m i n e n t la p e r t e d u c o m p o s é n i t r e u x , qu i se chiffre p a r des 

s o m m e s c o n s i d é r a b l e s . 

Il r é s u l t e de. m e s expé r i ences q u e la p e r t e d u c o m p o s é n i t r e u x est d u e souven t 

à la p r o d u c t i o n du pro toxyde d 'azote et à ce l le de l ' azote q u i , à la su i te des 

réact ions g a z e u s e s , se f o r m e n t d a n s les c h a m b r e s . 

J 'a i p r o u v é en effet, d a n s u n t rava i l q u e j ' a i p r é s e n t é à l ' A c a d é m i e , q u e q u a n d 

l 'acide s u l f u r e u x ag i t s u r les c o m p o s é s n i t r e u x à u n e t e m p é r a t u r e é levée , i l se 

p r o d u i t en a b o n d a n c e soi t de l ' a zo te , soit d u p ro toxyde d 'azote q u i sont p e r d u s p o u r 

le fabr icant , ca r ces d e u x gaz n ' a g i s s e n t p a s s u r l ' a i r h u m i d e p o u r r é g é n é r e r 

soit AzO 5 , soit A z O , soit À z 0 5 , I I O , et n e sont pas abso rbés p a r la co lonne Gay-

h u s s a c . 

P o u r c o m b a t t r e ce t t e p e r t e d e composés n i t r e u x , j ' a i conse i l lé d ' év i t e r l ' i n t r o ­

duct ion d a n s les c h a m b r e s d e gaz t r o p c h a u d s q u i , p a r l ' ac t ion de l ' ac ide s u l f u ­

reux s u r les gaz n i t r e u x , p r o d u i s e n t , à h a u t e t e m p é r a t u r e , de l ' azote ou d u p r o ­

toxyde d ' azo te . 

Le r e f ro id i s semen t des gaz p e u t ê t r e o p é r é p a r les m é t h o d e s b i en c o n n u e s 

de t ous les f a b r i c a n t s . 

I l existe u n a u t r e m o d e de d é p e r d i t i o n du composé n i t r e u x , qui s ' opère d a n s la 

colonne Gay-Lussac et q u e j ' a i é t u d i é avec so in . 

On croi t g é n é r a l e m e n t q u ' e n t r a v a i l l a n t d a n s J e s c h a m b r e s avec u n excès d e 

vapeurs r u t i l a n t e s q u i se d i s sou t e n s u i t e dans le Gay-Lussac , o n u t i l i se c o m p l è t e ­

m e n t l ' ac ide s u l f u r e u x q u i se p r o d u i t d a n s les fours de g r i l l age : c 'es t u n e e r r e u r 

c o m p l è t e . J 'a i ana lysé souven t les gaz q u i so r t a i en t des co lonnes Gay-Lussac , e t 

j ' a i cons t a t é , au g r a n d é t o n n e m e n t d e s d i r e c t e u r s , q u e ces gaz c o n t e n a i e n t des 

q u a n t i t é s c o n s i d é r a b l e s d e b ioxyde d 'azote et d ' ac ide s u l f u r e u x . 

Ainsi le Gay-Lussac la isse p e r d r e de l ' ac ide su l fu reux et d u b ioxyde d 'azote : 

ces gaz s o n t m é l a n g é s c e p e n d a n t à de l ' oxygène ; m a i s l ' oxygène , pa ra ly sé sans 

dou t e pa r la p r é s e n c e d ' u n excès d ' a zo t e , n ' a g i t p a s d a n s ce cas s u r le b ioxyde 

d 'azote . 

L ' inac t iv i té d e ces d i f férents gaz est d u e en p a r t i e a u m a n q u e d ' eau : on sai t en 

effet q u e p o u r év i te r , d a n s la c h a m b r e d e q u e u e , la p r o d u c t i o n d 'ac ide n i t r i q u e q u i 

ne m a n q u e r a i t pas d ' a t t a q u e r r a p i d e m e n t le p l o m b de la c h a m b r e , le fabr icant e s t 

toujours d isposé à ne faire a r r i ve r d a n s la c h a m b r e d e q u e u e q u ' u n e q u a n t i t é insuf­

fisante de v a p e u r d ' e a u . 

P o u r d é m o n t r e r q u e l ' a p p a r e i l d 'ac ide s u l f u r i q u e laisse p e r d r e , faute d 'a i r e t 

d ' e a u , d e s gaz n i t r e u x et s u l f u r e u x q u ' i l devra i t u t i l i s e r , j ' a i fait d i sposer , d a n s 

une us ine) u n e p e t i t e c h u m b r e d e p l o m b q u e j ' a i appe lée complémentaire : ce t t e 

S e u l e m e n t , il faut p r e n d r e ce r t a ines p r é c a u t i o n s p o u r évi ter le r e f o u l e m e n t d u 

gaz et p o u r n e p a s n u i r e a u t i r a g e de la c h e m i n é e . 
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c h a m b r e éta i t p lanée avant la c h e m i n é e ; e l le receva i t les gaz q u i s'y p e r d e n t ; s e u ­

l e m e n t j ' y faisais a r r i v e r de la v a p e u r d ' e a u et de l ' a i r q u i é ta ien t des t inés à t r a n s ­

fo rmer le bioxyde d 'azote en v a p e u r s r u t i l a n t e s e t à fa ire agi r l ' oxydan t n i t r e u x 

s u r l 'excès d ' ac ide s u l f u r e u x q u i se p e r d d a n s la c h e m i n é e . 

Cette c h a m b r e c o m p l é m e n t a i r e a m a r c h é p e n d a n t p l u s i e u r s m o i s et a d o n n é des 

quan t i t é s cons idé r ab l e s d ' ac ide s u l f u r i q u e q u i se p r o d u i s a i t , c o m m e on le voit , 

avec les gaz p e r d u s ; l ' expé r i ence d é m o n t r a i t donc d ' u n e m a n i è r e i n c o n t e s t a b l e l ' in­

suffisance de la co lonne Gnv-Lussac p o u r la condensa t i on des gaz n i t r e u x . 

• l 'a t tache p l u s d ' i m p o r t a n c e encore aux obse rva t ions q u e j ' a i fuites s u r la p e r t e 

d u bioxyde d 'azote q u i p e u t se p r o d u i r e souven t à la su i t e d ' u n e réac t ion qui 

s ' opère dans l e Gay-Lussac m ê m e . 

A p r è s avoir cons t a t é q u e , d a n s ce r t a ins d é r a n g e m e n t s de c h a m b r e , il a r r ive sou­

ven t au Gay-Lussac de l ' ac ide s u l f u r e u x q u i n ' a pas é té oxvdé d a n s les c h a m b r e s , 

j ' a i d é m o n t r é q u e ce t ac ide s u l f u r e u x d u Gay-Lussac n e d é t e r m i n e pas s e u l e m e n t 

u n e p e r t e de soufre , m a i s auss i u n e p e r t e d e composé n i t r e u x . 

J ' a i r e t i r é d u Gay-Lussac u n e ce r t a ine q u a n t i t é de l ' ac ide s u l f u r i q u e n i t r e u x 

et j e l 'a i s o u m i s à l ' ac t ion d u gaz s u l f u r e u x : en u n m o t j ' a i r e p r o d u i t , d a n s l e la­

b o r a t o i r e , la réac t ion qu i s ' opè re d a n s les u s i n e s , l o r s q u e l ' ac ide d u Gay-Lussac 

reço i t u n e ce r t a ine q u a n t i t é d ' a c ide s u l f u r e u x qu i a é chappé a u t ravai l des c h a m b r e s . 

J ' a i cons t a t é dans ce ca s , c o m m e on devai t s'y a t t e n d r e , q u e l ' ac ide su l fu reux 

décomposa i t r a p i d e m e n t les v a p e u r s r u t i l a n t e s q u i se t r o u v e n t dans l ' ac ide d u 

Gay-Lussac et dégagea i t des t o r r e n t s de b ioxyde d 'azote q u e l ' a c ide s u l f u r i q u e 

n e d i s sou t pas s e n s i b l e m e n t . 

Telle est, selon moi, la cause principale de la perte du composé nitreux, dans 

la fabrication de l'acide sulfurique ; e l le est due à l ' a r r i vée de l ' a c ide su l fu reux 

dans le Gav-Lussac q u i dégage d u b ioxyde d 'azote q u e la c h e m i n é e la isse p e r d r e . 

Cet acc iden t , q u e conna i s sen t tous les f ab r i can t s , se mani fes te p a r u n e p r o ­

d u c t i o n c o n s i d é r a b l e d e c h a l e u r . 

Le d i r e c t e u r de l ' u s i n e q u i voit f u m e r eu rouge sa c h e m i n é e croi t q u e , d a n s l ' a p ­

p a r e i l , l e composé n i t r e u x est en excès et q u e t o u t son ac ide su l fu reux est u t i l i s é ; 

il se t r o m p e : le gaz r u t i l a n t q u i se p r o d u i t a u h a u t d e la c h e m i n é e est d u b ioxyde 

d ' azo te , qui dev ien t r u t i l a n t p a r l ' ac t ion oxydan te d e l ' a i r e t q u i es t e n t i è r e m e n t 

p e r d u pou r le f ab r i can t . 

C O L O X X E A K n O K I T R I Q D E . 

Après avoir d é t e r m i n é les causes p r i n c i p a l e s d e p e r t e d e composés n i t r e u x dans 

la fabr icat ion de l ' a c ide s u l f u r i q u e , j ' a i c h e r c h é l e m o y e n d ' év i t e r ces p e r t e s , e t j e 

crois y ê t r e p a r v e n u , p a r les p rocédés su ivan t s : 

1° La q u a n t i t é d ' a i r a p p e l é e p a r le t i r a g e de la c h e m i n é e é t a n t souven t insuffi­

s an t e p o u r g r i l l e r la p y r i t e e t p o u r oxyder c o m p l è t e m e n t le b ioxyde d ' azo te q u i se 

p r o d u i t d a n s la r éac t ion gazeuse des c h a m b r e s d e p l o m b , j e p ropose d ' é t ab l i r d a n s 

les d i f férentes pa r t i e s d e l ' a p p a r e i l des in jec t ions d 'a i r q u i a p p o r t e r o n t l 'excès 

d 'oxygène u t i le à la r éac t ion . 
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2° Reconnaissant q u e l ' a r r ivée d e l ' ac ide s u l f u r e u x dans la c o l o n n e Gay-Lussac 

dé te rmine u n d é g a g e m e n t cons idé rab l e d e b ioxyde d 'azote e t dev i en t la cause 

pr incipale de la p e r t e d u c o m p o s é nitreujf dans la fabr icat ion d e l ' ac ide s u l f u r i q u e , 

je place avant le Gay-Lussac u n e co lonne q u e j ' a i appe lée aérnnitrique, d a n s 

laquel le j ' é t a b l i s u n c o u r a n t d ' ac ide n i t r i q u e q u i r éag i t su r l ' ac ide s u l f u r e u x , le 

t ransforme en ac ide su l fu r ique en p r o d u i s a n t des v a p e u r s n i t r e u s e s q u i son t r e t e n u e s 

par l 'ac ide s u l f u r i q u e d u Gay-Lussac . 

o° Enfin, ap rès avoi r c o n s t a t é q u e les r é ac t i ons gazeuses qu i s ' o p è r e n t d a n s les 

chambres sont souven t i n c o m p l è t e s e t q u e les gaz qu i se p e r d e n t d a n s la c h e m i n é e 

pourra ient p r o d u i r e de l ' ac ide s u l f u r i q u e s ' i ls se t r o u v a i e n t e n p r é s e n c e d ' u n excès 

d'air et de v a p e u r d ' e a u , j e d o n n e le conse i l d ' é t a b l i r avant la cheminée une petite 

chambre complémentaire q u i recevra les gaz a u j o u r d ' h u i p e r d u s et qu i se ron t 

mélangés à u n excès d'air et de v a p e u r d ' e a u : on p r o d u i r a a i n s i , sans f ra is , des 

quan t i t és n o t a b l e s d ' a c i d e s u l f u r i q u e . 

C O N D E N S A T I O N C O M P L E T E D E L ' A C I D E C H L O R H Y D R I Q U E . 

Les m é t h o d e s q u i son t e m p l o v é s d a n s l ' i n d u s t r i e p o u r c o n d e n s e r l ' ac ide c h l o r h y -

drique qu i se dégage d a n s la réac t ion de l ' ac ide s u l f u r i q u e s u r l e c h l o r u r e d e s o d i u m , 

ont été décr i tes avec le p l u s g r a n d soin p a r no t r e savant c o l l a b o r a t e u r , M. Sore l . 

Mais tou t le m o n d e sa i t q u e ce t te condensa t i on se p r o d u i t b ien r a r e m e n t d ' u n e 

man iè re c o m p l è t e , et q u e c e r t a i n e s u s i n e s l a i s sen t p e r d r e s o u v e n t d a n s l ' a i r , a u 

grand m é c o n t e n t e m e n t des vo i s ins , des p r o p o r t i o n s d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e q u i d é ­

passent quelquefois 1 5 à 2 0 p o u r 1 0 0 . 

Ayant souvent e n t e n d u des p l a in t e s q u e les vois ins a d r e s s e n t a u x d i r e c t e u r s des 

usines de p r o d u i t s c h i m i q u e s , j e su is a r r ivé à p r o p o s e r u n m o d e d e c o n d e n s a t i o n 

d'acide c h l o r h y d r i q u e , q u i m e p a r a î t r é p o n d r e a u x j u s t e s r é c l a m a t i o n s q u i son t 

laites a u x fabr ican t s . 

On sait que la condensa t ion i n d u s t r i e l l e de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e qu i s ' opère dans 

les b o n b o n n e s o u d a n s les c o l o n n e s , p r o d u i t des l i q u e u r s q u i m a r q u e n t de 18° à 

2 2 " ; il se pe rd d a n s ce cas des q u a n t i t é s t r è s no t ab l e s d ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , q u i 

ne peu t ê t r e c o n d e n s é fac i lement q u e d a n s l ' e a u ; il se p r o d u i t a ins i des ac ides 

faibles qui sont sans v a l e u r p o u r le f abr ican t et d o n t il n e p e u t se d é b a r r a s s e r q u e 

difficilement. 

Aussi , dans la p l u p a r t des u s i n e s , l a i s s e - t - o n se p e r d r e dans l ' a i r l ' ac ide q u i n e 

produi t pas de c o n d e n s a t i o n i n d u s t r i e l l e a v a n t a g e u s e . 

Pour évi ter ce t te p e r t e dans l ' a i r de ces vapeu r s d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , j e p r o ­

pose d ' o p é re r une condensation chimique q u i ferai t d i s p a r a î t r e t o u t e v a p e u r n u i ­

sible d 'ac ide c h l o r h \ d r i q u e et q u i p o u r r a i t m ê m e , dans c e r t a i n s ca s , p r é s e n t e r 

que lques avan tages p o u r le f ab r i can t . 

On t rouve a u j o u r d ' h u i , à des p r i x très r é d u i t s , des p h o s p h a t e s d e c h a u x pauvres 

qui sont p r i n c i p a l e m e n t des m é l a n g e s d e p h o s p h a t e de c h a u x t r i b a s i q u e et d e c a r ­

bonate ca lca i re . 

Ces phospha tes d e c h a u x , finement pu lvé r i s é s e t m é l a n g é s à u n e ce r t a ine q u a n t i t é 

d 'eau, a b s o r b e n t fac i lement les vapeurs d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

S 
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E M P L O I M É T A L L U R G I Q U E D E S R É S I D U S D E G R I L L A G E D E L A P Y R I T E . 

On sait q u e la p y r i t e , q u i est r e s t ée p e n d a n t l o n g t e m p s sans v a l e u r , a pr is au jou r ­

d ' h u i , dans la fabr ica t ion des p r o d u i t s c h i m i q u e s , u n e i m p o r t a n c e c o n s i d é r a b l e . 

E l le r e m p l a c e le soufre dans t o u t e s nos u s i n e s d ' ac ide s u l f u r i q u e : dans son 

g r i l l age el le dégage assez de c h a l e u r p o u r i n t e r v e n i r , c o m m e c o m b u s t i b l e , d a n s la 

p r o d u c t i o n d e la v a p e u r e t clans l ' évapora t ion de l ' ac ide s u l f u r i q u e ; enfin la uyr i te , 

c o n v e n a b l e m e n t g r i l l é e , la i sse u n r é s i d u d 'oxyde d e fer q u i c o n s t i t u e u n m i n e r a i 

t r è s r i c h e fort app réc i é p a r les f ab r i can t s d ' a c i e r . 

Un ce r t a in n o m b r e d e c h i m i s t e s , d ' i n g é n i e u r s e t d e m é t a l l u r g i s t e s on t p r i s p a r t à 

ce t t e d e r n i è r e u t i l i sa t ion de la pyr i t e : j e c i t e ra i p r i n c i p a l e m e n t M. Michel Per ­

re t et l e Di rec teur des u s i n e s de Te r r e -No i r e . 

Je d e m a n d e r a i la p e r m i s s i o n de d i r e ic i q u e p a r m e s r e c h e r c h e s j ' a i c o n t r i b u é , 

m o i a u s s i , à l ' emplo i d u r é s idu de p y r i t e , c o m m e m i n e r a i de 1er. 

Mes expé r i ences sont déjà bien a n c i e n n e s : à cet te é p o q u e , les fours de g r i l l age 

d e la pv r i l e n ' é t a i e n t pas encore a r r ivés à la perfec t ion q u ' i l s p r é s e n t e n t au jour ­

d ' h u i . On sa i t q u e q u a n d les fours à é tages son t b ien c o n d u i t s , et q u e l ' on opè re 

s u r d e s m i n e r a i s c o n v e n a b l e m e n t p u l v é r i s é s , on n e la isse dans le r é s idu d e g r i l ­

lage environ q u e q u e l q u e s m i l l i è m e s de souf re . 

L o r s q u e j 'a i é t ud i é l ' u t i l i s a t i on m é t a l l u r g i q u e dos r é s i d u s de p y r i t e , on n ' e m -

plovai t d a n s le g r i l l age q u e de la py r i t e e n m o r c e a u x et on laissai t p r e s q u e 

sans e m p l o i le r é s i d u en p o u d r e , q u e l 'on n e savai t pas encore g r i l l e r r é g u l i è r e ­

m e n t . 

Auss i , en faisant u s a g e des m o r c e a u x de p y r i t e , on la i ssa i t t ou jou r s , d a n s l e u r 

i n t é r i e u r , des noyaux d e pyr i t e non g r i l l é s , q u i d o n n a i e n t à l ' ana lyse des r é s i d u s 

c o n t e n a n t d e 3 à 5 p o u r 1 0 0 de souf re . 

C'est c e p e n d a n t avec des r é s i d u s auss i i m p u r s q u e j ' a i e n t r e p r i s m e s essais m é t a l ­

l u r g i q u e s . 

J ' a i r e c o n n u q u ' e n t r i a n t ces r é s idus avec q u e l q u e so in , en les exposan t à l ' a i r 

h u m i d e et en su i t e à u n lavage avec des l i q u e u r s l é g è r e m e n t ac ides , j e pouva i s ob te ­

n i r un m i n e r a i de fer q u i con tena i t m o i n s d ' u n c e n t i è m e de souf re . 

Ces r é s i d u s a r r i v a i e n t donc à u n e t e n e u r en soufre q u i est au -des sous d e c e r t a i n s 

m i n e r a i s de fer fort e s t imés , te ls q u e ceux de l ' î le d ' E l b e . 

Le p r inc ipe de ce t te p r e m i è r e pur i f ica t ion des r é s i d u s é t a n t u n e fois t r o u v é . 

11 se fo rme d a n s ce cas u n m é l a n g e d e p h o s p h a t e ac ide de c h a u x et de c h l o r u r e 

d e c a l c i u m q u i est so lub l e dans l ' e a u . 

Si on s a t u r e ce t t e l i q u e u r p a r de la c h a u x ou d u c a r b o n a t e de c h a u x et si 

on la po r t e e n s u i t e à l ' é b u l l i t i o n , on d é t e r m i n e la p réc ip i t a t i on d ' u n p h o s p h a t e de 

c h a u x q u i c o n v i e n t à la fabr ica t ion des s u p e r p h o s p h a t e s r i c h e s . 

E n p l a ç a n t donc a p r è s les a p p a r e i l s o r d i n a i r e s de c o n d e n s a t i o n d e l ' ac ide chlor-

h y d r i q u e d u p h o s p h a t e d e chaux p u l v é r i s é e t h u m i d e , on condense tou tes les va­

p e u r s ac ides , et on p r o d u i t u n p h o s p h a t e d e c h a u x r i c h e q u i a u j o u r d ' h u i est r e ­

c h e r c h é dans la f ab r i ca t ion des e n g r a i s . 
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CKSÉIULITÊS. 19 

j ' a i fait p r épa re r t re i l le ou q u a r a n t e mi l l e ki los de ces r é s idus qu i on t é té e n v o y é s ! 

des h a u t s - f o u r n e a u x . 

Ainsi l 'essai des r é s i d u s n ' a pas é té fait e n pe t i t et au l a b o r a t o i r e , m a i s b i en d ' u n e 

façon i ndus t r i e l l e et m é t a l l u r g i q u e . 

Le r é s idu de pv r i t e , p r é p a r c p a r la m é t h o d e que j e v iens de d é c r i r e , a donc é té 

employé, d ' ap rè s m:\s i nd i ca t i ons , d ' u n e m a n i è r e r é g u l i è r e , c o m m e m i n e r a i de fer, 

dans un h a u t - f o u r n e a u du Nord . 

Ma lheu reusemen t on n e p r o d u i s a i t d a n s ce t te u s i n e q u e d e la fonte de p r e m i è r e 

qual i té . Or, le r é s i d u d e pyr i t e r e t i en t tou jours des q u a n t i t é s no tab les de cu iv re 

qui nu i t , c o m m e on le sai t , a u x p r o p r i é t é s de la fonte . 

Les essais on t a lo r s é té a b a n d o n n é s , e t n ' o n t é té r e p r i s avec succès q u e lo r squ ' i l 

a été r e c o n n u dans l ' u s ine de. Ter re -Noi re que le c u i v r e , q u i n u i t à la fonte , est s ans 

influence fâcheuse s u r l ' ac ier B e s s e m e r . 

Je crois donc avoir été le p r e m i e r en F r a n c e à e m p l o y e r , e u g r a n d , le r é s idu d e 

pyrite c o m m e m i n e r a i de fer d a n s la fabr ica t ion de la fonte . 

R É G É N É R A T I O N D E L ' O X Y D E D E M A N G A N È S E 

Parmi les r é s i d u s de f ab r ique que j ' a i é t u d i é s , d a n s le b u t de les u t i l i s e r , j e 

dois c i ter le c h l o r u r e de m a n g a n è s e . 

Je n 'a i pas à ins i s te r ici s u r la be l l e d é c o u v e r t e d u e à M. W e l d o n , q u i es t a r r i v é , 

comme on le sa i t , à r é g é n é r e r i n d u s t r i e l l e m e n t l e pe roxyde d e m a n g a n è s e q u i se r t 

à p répa re r le c h l o r e . Cette i nven t ion si r e m a r q u a b l e se ra d é c r i t e avec dé t a i l d a n s 

notre Encyclopédie. 

Le bu t que j e m e su is p roposé n ' e s t p a s le m ê m e q u e ce lu i q u i a é té si h e u r e u ­

sement a t t e in t p a r M. W e l d o n . 

Mes t r avaux m é t a l l u r g i q u e s , et p r i n c i p a l e m e n t ceux q u e j ' a i p u b l i é s su r les fontes 

et les ac ie r s , m ' a v a i e n t d é m o n t r é q u e l 'oxyde de m a n g a n è s e j o u e u n rô le cons idé­

rable dans la m é t a l l u r g i e d u fer : il facilite l ' é p u r a t i o n de la f o n t e ; le m a n g a n è s e 

se combine u t i l e m e n t , d a n s c e r t a i n s ca s , à la fonte e t à l ' ac ie r . 

J 'a i pensé q u e la p r o d u c t i o n d e l ' ac ie r fondu p r e n a n t u n d é v e l o p p e m e n t considé­

rable, les m i n e r a i s de fer manganes í f e r a s s e ra i en t épu isés r a p i d e m e n t et q u e la chi­

mie devait se c h a r g e r de f o u r n i r à la m é t a l l u r g i e le m a n g a n è s e u t i le à ses opé ra t i ons . 

Je m e suis occupé a lo r s d e la p r o d u c t i o n indus t r i e l l e du m a n g a n è s e m é t a l l i q u e 

et de la r égéné ra t i on d u p ro toxyde d e m a n g a n è s e , e n fa isant u s a g e d u c h l o r u r e de 

manganèse , q u i es t , c o m m e on le sai t , le rés idu d e la p r é p a r a t i o n d u c h l o r e . 

Le procédé d e p répa ra t i on d u p ro toxyde d e m a n g a n è s e , q u i m ' a p a r u le p l u s 

s imple , consis te à décompose r pa r la c h a u x le c h l o r u r e d e m a n g a n è s e . 

Le préc ip i té de p ro toxyde d e m a n g a n è s e est soumis à des lavages dans des filtres-

presses et desséché ensu i t e a u four . 

Dans cet é t a t i l p e u t ê t r e e m p l o y é , soit d a n s le h a u t - f o u r n e a u , soit d a n s les 

appareils q u i a u j o u r d ' h u i p r o d u i s e n t si f ac i lement l 'acier fondu . 

Lorsqu 'on v e u t faire u s a g e d e cet oxyde de m a n g a n è s e p o u r ob ten i r l ' a l l i age 

de fer et de m a n g a n è s e q u i p o r t e le n o m soit d e Spiegel-eissen, ou de ferroman-

ganèse, on le m é l a n g e à d u c h a r b o n et à u n fondant t rès ca lca i re , pu i s on le r édu i t 
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La fabr ica t ion d e la soude ar t i f ic ie l le e t la p r o d u c t i o n des sels de soude doivent 

ê t r e cons idé rées c o m m e la p a r t i e la p lu s i n t é r e s san t e de l ' i n d u s t r i e c h i m i q u e . 

Ces opé ra t ions son t sor t ies d u l abora to i re p o u r e n r i c h i r les i n d u s t r i e l s : p r e s q u e 

t ous les ch imis t e s q u i on t v o u l u a p p l i q u e r la sc ience à l ' i n d u s t r i e on t c h e r c h é à 

i n t r o d u i r e q u e l q u e s p e r f e c t i o n n e m e n t s d a n s la f ab r i ca t ion de la soude ar t i f ic ie l le . 

Avant d e faire c o n n a î t r e le p e u q u e j ' a i a p p o r t é d a n s ces é t u d e s difficiles, j e 

d e m a n d e la pe rmi s s ion de r e p r o d u i r e ici q u e l q u e s - u n e s des pa ro l e s q u e j ' a i p r o ­

noncées s u r la fabr icat ion de la s o u d e ar t i f ic ie l le , l o r s q u e j ' a i e u l ' h o n n e u r de 

p r é s i d e r , a u congrès d e P a r i s , l 'Associa t ion f rança ise p o u r l ' a v a n c e m e n t des 

sc iences : m o n b u t é ta i t .de r e n d r e h o m m a g e aux savan ts q u i font avancer l ' i n d u s ­

t r i e p a r l e u r s découve r t e s e t q u i n e r e t i r e n t en g é n é r a l de l e u r g é n é r e u x d é s i n t é ­

r e s s e m e n t q u e dos c h a g r i n s e t d e l ' i n g r a t i t u d e . 

A l a fin d u siècle d e r n i e r , a u m o m e n t où les t r a v a u x i m m o r t e l s de Lavois ier 

c r é a i e n t la vé r i t ab l e c h i m i e sc ien t i f ique , cel le q u i encore a u j o u r d ' h u i n o u s éc la i re 

e t n o u s g u i d e , u n fait cons idé rab l e a l la i t é g a l e m e n t se p r o d u i r e dans l ' i n d u s t r i e . 

T o u t e s ces découve r t e s m é m o r a b l e s q u i ouvra i en t a u x sciences des hor i zons n o u ­

v e a u x , deva i en t e n g e n d r e r e n m ê m e t e m p s u n e n o u v e l l e c h i m i e i n d u s t r i e l l e , basée 

s u r les conquê t e s de la s c i ence , e t p r o c u r e r a u x a r t s d e s r i ches ses i n a p p r é c i a b l e s . 

Mais à l a s u i t e d e n o s g r a n d e s g u e r r e s , l ' i n d u s t r i e c h i m i q u e se t r o u v a i t p a r a l y s é e , 

dès sa n a i s s a n c e , p a r le p r i x élevé d e s m a t i è r e s p r e m i è r e s , e t les découve r t e s de la 

c h i m i e r e s t a i en t sans a p p l i c a t i o n . 

Bcr tho l l e t avait b ien c réé ce n o u v e a u m o d e d e b l a n c h i m e n t des fils et des t i s sus 

fondé s u r l ' emplo i du ch lo r e , e t , d a n s son d é s i n t é r e s s e m e n t , i l avai t a b a n d o n n é sa 

be l l e découver t e a u d o m a i n e p u b l i c ; mais le pr ix é levé d u c h l o r e la r e n d a i t i n a p ­

p l i c a b l e . 

La c h i m i e avait é t ab l i le rô le f o n d a m e n t a l des a lcal is d a n s les g r a n d e s f ab r i ca ­

t ions d u v e r r e e t d u savon ; t o u t e s ces découve r t e s r e s t a i en t s té r i les p o u r l ' i n d u s t r i e , 

c a r , à cel te é p o q u e , les m e r s n ' é t a i e n t pas l ibres et nos fabr ican ts n e pouva ien t p l u s 

se p r o c u r e r les soudes d ' A l i c a n t e , de Gar thagèno et de Malaga, u t i l e s à l e u r s o p é r a t i o n s . 

L ' anc i enne A c a d é m i e des sc iences c o m p r i t i m m é d i a t e m e n t le r ô l e q u ' e l l e avait 

à j o u e r d a n s l e d é v e l o p p e m e n t d e l ' i n d u s t r i e c h i m i q u e ; e l le pensa q u ' i l appa r t ena i t 

à la sc ience d e r e n d r e aux i n d u s t r i e l s ce q u e la g u e r r e l e u r en leva i t ; e l le é ta i t 

p e r s u a d é e q u e les c h i m i s t e s s a u r a i e n t b i e n , au m o y e n de l e u r s r éac t i f s , ex t r a i r e 

d u sel m a r i n l 'a lcal i q u e la végé ta t ion en isole et q u i se t r o u v e concen t r é dans les 

p l a n t e s m a r i n e s . 

Avec u n e s û r e t é de v u e s q u e l 'on n e s a u r a i t t r o p a d m i r e r , l 'Académie des 

sc iences p roposa , dès l ' a n n é e 1 7 7 5 , u n p r ix de 2 0 0 0 l ivres q u i fut p o r t é e n s u i t e à 

2 4 0 0 l iv res , p u i s a 4 0 0 0 l iv res , p o u r la découver t e du procédé le plus simple et le 

plus ér.onomiaue de décomposition du sel de mer et pour l'extraction de l'alcali 

qui lui sert de base. 

soit dans u n four à r é v e r b è r e d o n t la sole est en c h a r b o n , ou m i e u x encore dans 

uii h a u t - f o u r n e a u d o n t l ' a i r es t p o r t é à u n e t e m p é r a t u r e t r è s é l evée . 
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Calle ini t ia t ive de l ' A c a d é m i e s igna lan t aux i n v e n t e u r s le sel de m e r , q u i est u n e 

des pr inc ipales r ichesses m i n é r a l e s d e la F r a n c e , exci ta l ' a r d e u r des c h i m i s t e s , q u i 

se m i r en t i m m é d i a t e m e n t à l ' œ u v r e et qu i en p e u d e t e m p s a r r i v è r e n t , p a r d e s m é ­

thodes différentes , à r e t i r e r l ' a lcal i q u e le sel p e u t p r o d u i r e . 

11 est j u s t e de r a p p e l e r q u e d ' a n c i e n n e s expér iences gu ida i en t les i n v e n t e u r s d a n s 

leurs r eche rches . Vers l ' a n n é e 4 7 5 6 , D u h a m e l - D u m o n c e a u d é m o n t r a i t q u e l ' a l cah 

du sol était le m ê m e q u e celui qu i ex is te dans les végé taux m a r i n s ; en 1 7 7 7 , l e 

P. Malherbe p rodu i sa i t d e l à s o u d e eu t r a n s f o r m a n t le sel m a r i n en su l fa te de soude 

et en ca lc inant ce sul fa te avec du c h a r b o n et d u f e r ; en 1 7 8 2 , Guyton de Morveau 

et Carny fondaient u n e f a b r i q u e d e soude art if icielle ba sée s u r la c a i b o n a t a t i o n , à 

l 'air , d ' u n m é l a n g e de sel e t de c h a u x ; ve rs l ' a n n é e 1 7 8 9 , de La Mèther ie ob tena i t 

de la soude , m a i s e n faible p r o p o r t i o n et d ' u n e m a n i è r e acc iden t e l l e , dans la c a l -

cination d ' u n m é l a n g e de sulfate, de s o u d e et de c h a r b o n . 

Ces p r e m i e r s t r avaux é t a i en t p r é c i e u x sans d o u t e , m a i s n e p o u v a i e n t pas e n c o r e 

entrer dans la p r a t i q u e . 

C'est u n savant é m i n e n t , Nicolas L e b l a n c , q u i deva i t r é s o u d r e le g r a n d p r o b l è m e 

industr iel posé p a r l ' A c a d é m i e . 

L ' inventeur de la soude ar t i f ic ie l le s ' é ta i t p r é p a r é à la découve r t e q u i devai t 

l ' i l lustrer p a r des r e c h e r c h e s sc ient i f iques n o m b r e u s e s et va r iées : on l u i doi t p l u ­

sieurs m é m o i r e s s u r le n i c k e l , le coba l t , le b i s m u t h , l ' a l u n , les sels de m a g n é s i e , 

les 'sels a m m o n i a c a u x , les sels de m e r c u r e , le s a l p ê t r e , e tc . Ses bel les expé r i ences 

de cristallotechnie, q u i p e r m e t t e n t de faire e n t r e r les dif férents a l u n s dans u n 

même c r i s t a l , n ' o n t pas é t é sans inf luence s u r la découve r t e i m p o r t a n t e d e l ' i so-

m o r p h i s m e . 

C'est donc à u n s a v a n t vé r i t ab l e q u e l ' i n d u s t r i e c h i m i q u e doit sa p l u s g r a n d e 

découver te . 

Le 2 5 s e p t e m b r e 1 7 9 1 , s u r le r a p p o r t de d 'Arce t , de D e s m a r e t s et d e S e r v i è r e s , 

Leblanc ob tena i t u n b r e v e t d ' inven t ion p o u r la fabr icat ion d e l a soude artif icielle. 

Son p rocédé cons is te à ca l c ine r , dans u n four à r é v e r b è r e , u n m é l a n g e d e sul fa te 

de soude , de c a r b o n a t e d e c h a u x et de c h a r b o n , e t à sépare r p a r l e less ivage le s u l ­

fure de c a l c i u m , q u i est i n s o l u b l e , du c a r b o n a t e d e s o u d e , qu i est s o l u b l e . 

La g rande d é c o u v e r t e d e m a n d é e à la sc ience p a r l 'Académie se t r o u v a i t donc a ins i 

réalisée, et d ' u n e façon si c o m p l è t e q u ' e l l e es t e n t r é e i m m é d i a t e m e n t d a n s l ' a p p l i ­

cation et q u ' e l l e y est r e s t ée telle que l'inventeur l'a conçue. 

Le p rocédé de L e b l a n c est p r a t i q u é a u j o u r d ' h u i dans t ous 1rs p a y j ; c 'est a u t o u r 

de lui q u e p ivo ten t les a u t r e s i n d u s t r i e s c h i m i q u e s ; il a p r o c u r é a u x fabr ican ts des 

bénéfices i nca l cu l ab l e s ; il p r o d u i t en effet a n n u e l l e m e n t p l u s d e t ro i s cen ts mi l l i ons 

de k i l o g r a m m e s de soude ar t i f ic ie l le . 

(juels sont les a v a n t a g e s q u e L e b l a n c a r e t i r é s de sa be l l e i nven t ion ? 

En 17U2, a u m o m e n t où la F r a n c e , a t t a q u é e d e t o u s cô tés , se t rouva i t pr ivée des 

p rodui t s u t i l e s à son i n d u s t r i e , le Comité de s a lu t p u b l i c fit u n appe l a u pa t r io t i sme 

des fabr icants de s o u d e , l e u r d e m a n d a n t d e r enonce r à l e u r secre t et de faire 

connaî t re l e u r s m o d e s de fabr icat ion à u n e commiss ion composée de Lel ièvre, P e l ­

let ier , G i raud et d 'Arce t . 

Dans cet te c i r c o n s t a n c e , il faut le d i r e à l ' h o n n e u r de no t r e pays , les fabr icants 

français n ' h é s i t è r e n t pas à faire l ' a b a n d o n d e l e u r s i n t é r ê t , e t Leb lanc , t o u j o u r s 
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a n i m é de s e n t i m e n t s g é n é r e u x , fut u n des p r e m i e r s à m e t t r e d a n s le d o m a i n e 

p u b l i e les secre ts d e sa f abr ica t ion . * 

P a r m i les n o m b r e u x m é m o i r e s q u i fu ren t p r é s e n t é s , la commis s ion en d i s t ingua 

s ix . 

Q u e l q u e s i n v e n t e u r s , p r e n a n t p o u r base les p h é n o m è n e s découver t s p a r Schee le , 

te ls q u e l ' ac t ion de la l i t h a r g e ou ce l le d u fer s u r u n e d i s so lu t ion d e c h l o r u r e d e 

s o d i u m , o b t e n a i e n t d e la s o u d e p a r voie h u m i d e . 

D ' a u t r e s d é c o m p o s a i e n t l e su l fa te de s o u d e p a r l e c h a r b o n , confondan t souven t le 

su l fure de s o d i u m avec la s o u d e . 

Malhe rbe et A thenas p r o d u i s a i e n t de la soude soit en d é c o m p o s a n t le s u l f u r e d e 

s o d i u m p a r le fe r , soit en faisant ag i r à h a u t e t e m p é r a t u r e l ' a i r e t l ' e au s u r u n 

m é l a n g e d e sel et d e su l fa te de fer. 

Carny ob tena i t l 'a lcal i en exposan t à l ' a i r u n m é l a n g e de sel et de c h a u x . 

P a r m i t ous ces p r o c é d é s , ce lu i d e Leb lanc fut seu l cons idéré c o m m e p r a t i q u e 

p a r la c o m m i s s i o n , e t r e c o m m a n d é a u x i n d u s t r i e l s . 

L e b l a n c a b a n d o n n a i t donc à son pays l ' i n d u s t r i e q u ' i l ava i t c r é é e ; m a i s , h é l a s ! 

il n e deva i t pas m ê m e avoir la sa t is fact ion d ' ass i s te r a u succès de sa g r a n d e décou­

v e r t e . 

E n 1 7 9 3 , la f ab r ique q u ' i l avait fondée à Sa in t -Den i s , r e n t r a n t d a n s les b iens du 

d u c d ' O r l é a n s , fut m i s e sous l e s é q u e s t r e e t se t rouva a r r ê t é e ap rès q u e l q u e s m o i s 

d e m a r c h e . 

P l u s t a rd e l le l u i fut rendue; m a i s le [ p a u v r e i n v e n t e u r , s o u t e n u cependan t pa r 

la Société d ' e n c o u r a g e m e n t , n e p u t a r r i v e r à r é a l i s e r des cap i t aux suffisants p o u r 

m e t t r e s é r i e u s e m e n t son u s i n e en ac t iv i té . 

* A b o u t d e r e s s o u r c e s , Leb lanc p e r d i t c o u r a g e et m o u r u t d a n s la dé t r e s se , à l ' âge 

d e c i n q u a n t e - t r o i s a n s . 

Te l l e est l ' h i s to i r e ab régée de l ' i nven t ion de la soude ar t i f ic iel le . 

L o r s q u ' o n songe a u x services i m m e n s e s q u e Leb lanc a r e n d u s à l ' i n d u s t r i e et a 

sa fin si m a l h e u r e u s e e t si t r i s t e , n ' a v o n s - n o u s p a s l e d ro i t de d i r e , avec u n s e n ­

t i m e n t d ' o r g u e i l , q u e la sc ience , e l le a u s s i , a ses hé ros e t ses m a r t y r s ? 

Mais les é loges q u e j e v iens de d o n n e r à la be l l e i n v e n t i o n i n d u s t r i e l l e d u siècle 

d e r n i e r n e doivent p a s m e faire o u b l i e r les serv ices q u e l a c h i m i e m o d e r n e a r e n d u s 

à l ' i n d u s t r i e . 

La sc ience n e se r e p o s e e t n e s ' a r r ê t e j a m a i s ; e l l e n e p e n s e q u ' a u p r o g r è s e t 

m ê m e e l le n ' e x a m i n e p a s si les découve r t e s r é c e n t e s n e p o r t e r o n t p a s u n c e r t a i n 

p r é j u d i c e à ceux q u i exp lo i t en t les a n c i e n n e s ; c 'est l e fai t q u ' e x p r i m a i t devan t m o i 

u n fabr ican t de p r o d u i t s c h i m i q u e s : o u b l i a n t q u e c ' é t a i t à la sc ience q u ' i l devai t 

son i m m e n s e f o r t u n e , il m a u d i s s a i t l es s a v a n t s e t p a r t i c u l i è r e m e n t les c h i m i s t e s 

q u i , p a r l e u r s i n v e n t i o n s t rop r a p i d e s , n e lu i l a i ssa ien t p a s le t e m p s , d i sa i t - i l , d ' u s e r 

ses a p p a r e i l s . 

E h b i en , su ivan t l eu r h a b i t u d e i n c o r r i g i b l e , l es c h i m i s t e s n ' on t pas la issé de 

r epos aux fabr ican t s de s o u d e ar t i f ic ie l le , e t l e p r o c é d é de Leb lanc se t r o u v e a u j o u r ­

d ' hu i e n p r é s e n c e d ' u n e n n e m i r e d o u t a b l e : j e v e u x p a r l e r d e l a soude à l ' a m m o ­

n i a q u e . 

Deux savan ts é m i n e n t s , d e u x a n c i e n s é l èves d e l 'Eco le p o l y t e c h n i q u e , MM. Schlce-

s ing e t R o l l a n d , s o n t a r r ivés les p r e m i e r s à p r o d u i r e d ' u n e m a n i è r e r é g u l i è r e et 
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indus t r ie l le la s o u d e ar t i f ic ie l le , p a r u n e m é t h o d e b i e n différente d e ce l le q u e Le­

blanc avait su iv ie . 

Pe rsuadés q u e la F r a n c e p o u r r a i t u n j o u r , dans la fabr ica t ion de la soude a r t i ­

ficielle qu i c o n s o m m e u n e q u a n t i t é cons idé rab le de c o m b u s t i b l e , ê t r e dépassée p a r 

les pays qui e x t r a i e n t la hou i l l e à p r i x m o i n s é levé q u ' e l l e , les d e u x i n g é n i e u r s f r an­

çais on t che rché u n m o d e de p r o d u c t i o n de soude basé s u r l a voie h u m i d e , c 'es t -à-

dire su r les r éac t ions q u i c o n s o m m e n t peu de c o m b u s t i b l e . 

P r e n a n t p o u r base les t r a v a u x d e Bcr tho l l e t et s ' a p p u y a n t s u r des faits a c q u i s 

déjà à la sc i ence , MM. S c h l œ s i n g et R o l l a n d firent ag i r , au se in de l ' e au , le b i c a r ­

bonate d ' a m m o n i a q u e s u r le sel m a r i n . 

Par doub le é c h a n g e il se f o r m e d u b i c a r b o n a t e de soude p e u so lub le q u i se p r é ­

cipite e t du sel a m m o n i a c q u i r e s t e en d i s so lu t i on ; ce b i ca rbona t e de soude , s o u ­

mis à la ca lc ina l ion , d o n n e d e la soude ar t i f ic ie l le et de l ' ac ide c a r b o n i q u e q u i se r t 

aux opéra t ions s u i v a n t e s ; q u a n t au sel a m m o n i a c , il es t d é c o m p o s é pa r la 

chaux en r é g é n é r a n t d e l ' a m m o n i a q u e q u i r e n t r e d a n s la f a b r i c a t i o n ; i l r e s t e d u 

ch lorure de c a l c i u m q u i est r e j e t é . 

Le p r inc ipe de la nouve l l e fabr ica t ion éta i t t r o u v é , m a i s i l fa l la i t le m e t t r e en 

pra t ique et r é s o u d r e , d a n s la d ispos i t ion des a p p a r e i l s , p l u s i e u r s ques t ions dé l i ca tes ; 

ces difficultés n e p o u v a i e n t pas a r r ê t e r des i n g é n i e u r s auss i d i s t i ngués q u e MM. Rol­

land et S c h l œ s i n g . 

Les i n v e n t e u r s i n s t a l l è r e n t à P u t e a u x u n e f ab r ique d e s o u d e ar t i f ic ie l le , ba sée 

sur l eurs t r a v a u x , et a r r i v è r e n t à p r o d u i r e p a r m o i s p l u s d e 2 5 0 0 0 k i l o g r a m m e s 

de ca rbona te de s o u d e . 

Mais, vous l e savez , m e s s i e u r s , les savan t s t r a v a i l l e n t p o u r les a u t r e s ; i ls t i r e n t 

bien r a r e m e n t q u e l q u e profi t d e l e u r s d é c o u v e r t e s , e t ce q u e j ' a i d i t de L e b l a n c 

s 'appl ique a u x i n g é n i e u r s f rançais qu i se p r o p o s a i e n t d e p r o d u i r e la soude p a r voie 

h u m i d e . 

La fabr ique na i s san te r e n c o n t r a des difficultés d e dif férentes n a t u r e s ; e l le n e p u t 

résister aux exigences d u fisc q u i , à ce t te é p o q u e , perceva i t u n dro i t s u r la to ta l i té 

du sel m a r i n e n t r é d a n s l ' u s i n e , t a u d i s q u ' u n t i e r s du sel m i s e n œ u v r e n ' é t a i t 

pas décomposé . 

Dans de pa re i l l e s c o n d i t i o n s , la n o u v e l l e i n d u s t r i e n ' é t a i t pas v iab le et la f ab r ique 

de P u t e a u x fut a r r ê t é e : c ' es t a ins i q u ' u n e des p l u s be l l es découver t e s i ndus t r i e l l e s 

de ce siècle fut pa ra lysée dès son d é b u t . 

MM. Schluesing et R o l l a n d , se c o n d u i s a n t d a n s ce t te c i r cons t ance e n vé r i t ab le s 

savants , v o u l u r e n t ê t re u t i l e s a u x a u t r e s et p r é p a r e r , p o u r l e u r s succes seu r s , le 

succès qu i l e u r é c h a p p a i t . Dans u n t ravai l a d m i r a b l e il firent c o n n a î t r e tous les 

détails de l e u r s o p é r a t i o n s et de l e u r s m a c h i n e s . 

P l u s t a r d , u n h a b i l e i n g é n i e u r b e l g e , M. Solvay, r ep r i t la ques t ion et i n s t a l l a son 

us ine aux e n v i r o n s d e R r u x e l l n s ; il adop ta dans la cons t ruc t ion de ses appa re i l s 

les d isposi t ions les p l u s i n g é n i e u s e s , fa isant i n t e rven i r la p r e s s ion dans la décom­

position du s e l . 

M. Solvay ob t in t a insi des r é s u l t a t s i n d u s t r i e l s exce l l en t s , et l ' on p e u t d i re q u e , 

grâce à l u i , la soude p r o d u i t e p a r l ' a m m o n i a q u e fait e n ce m o m e n t u n e c o n c u r ­

rence r e d o u t a b l e à la s o u d e o b t e n u e p a r l e p r o c é d é de Leb l anc . 

Nous ass is tons donc a u j o u r d ' h u i à u n e l u t t e i n d u s t r i e l l e des p l u s vives : d ' u n 
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côté se t r o u v e n t les fabr ican ts q u i exp lo i t en t l ' a n c i e n n e m é t h o d e d e Leb lanc fondée 

s u r la voie s è c h e ; de l ' a u t r e se p r é s e n t e n t ceux qu i agissent p a r voie h u m i d e en 

faisant u s a g e de l ' a m m o n i a q u e . 

De q u e l côté sera l ' a v a n t a g e ? 

Les pa r t i s ans d u p r o c é d é de Leb lanc r e c o n n a i s s e n t q u e , p a r l e u r m é t h o d e , la 

c o n s o m m a t i o n d u c o m b u s t i b l e est cons idé rab le et q u e le c a r b o n a t e d e soude est 

p r o d u i t à u n p r ix r e l a t i v e m e n t élevé ; m a i s ils u t i l i sen t les d e u x é l é m e n t s du sel , 

le c h l o r e e t le s o d i u m , ce q u i p e r m e t d e l ivrer à l ' i ndus t r i e , dans des condi t ions 

é c o n o m i q u e s , le sul fa te de s o u d e , l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , le c h l o r u r e d e c h a u x et le 

c h l o r a t e d e po tasse . Il faut d i re auss i q u e la c o n c u r r e n c e q u ' i l s ont à c o m b a t t r e les 

c o n d u i r a fo rcémen t à i n t r o d u i r e , d a n s l e p r o c é d é d e Leb lanc , des p e r f e c t i o n n e m e n t s 

q u e l ' on ava i t nég l igé s à t o r t . 

C'est a ins i q u e , d a n s la fabr icat ion d e l ' ac ide s u l f u r i q u e , l ' app l i ca t i on d e l 'appa­

rei l Gay-Lussae p e r m e t t r a d e r ecue i l l i r le c o m p o s é n i t r e u x q u i est p e r d u ; la co lonne 

Glower , q u i ref ro idi t les gaz , p r o d u i r a u n e concen t r a t i on é c o n o m i q u e de l 'ac ide 

des c h a m b r e s ; l ' e m p l o i d u r é s i d u de p y r i t e , c o m m e m i n e r a i d e fer, fera ba i sse r le 

p r i x de r ev ien t de l ' ac ide s u l f u r i q u e . 

Ces p e r f e c t i o n n e m e n t s d u p rocédé d e L e b l a n c , q u i p o u r r o n t s ' é t end re encore , 

n ' a l t è r e n t en r ien la confiance des f ab r i can t s qui p r é p a r e n t la s o u d e p a r l ' a m m o ­

n i a q u e . 

E u x auss i i n t r o d u i r o n t d e s a m é l i o r a t i o n s dans la m é t h o d e q u i est e m p l o y é e a u ­

j o u r d ' h u i ; i ls vont m ê m e au -devan t des objec t ions q u ' o n p e u t l e u r a d r e s s e r . 

E n ce m o m e n t i l s p e r d e n t , il es t v r a i , Je c h l o r e d u sel m a r i n , m a i s p lu s t a r d ils 

s a u r o n t le r éco l t e r , soit e n décomposan t le c h l o r u r e de c a l c i u m q u ' i l s j e t t e n t 

a u j o u r d ' h u i , soit e n s u b s t i t u a n t , dans la r é g é n é r a t i o n de l ' a m m o n i a q u e , la m a g n é s i e 

à la c h a u x . 

On l e u r a d i t q u e la c o n s o m m a t i o n i n d u s t r i e l l e d e l ' a m m o n i a q u e p o u r r a i t occa­

s ionne r u n d o m m a g e s é r i e u x à l ' a g r i c u l t u r e , q u i fait e n t r e r avec g r a n d avan tage les 

sels a m m o n i a c a u x d a n s ses e n g r a i s . 

Cra in tes exagé rées , p r é o c c u p a t i o n s i n u t i l e s , d i sen t les i n v e n t e u r s : s ' i ls consom­

m e n t d e l ' a m m o n i a q u e , ils r e n d e n t à l ' a g r i c u l t u r e tou t le n i t r a t e de soude q u e le 

p ro céd é d e L e b l a n c e m p l o y a i t ; o r , a u p o i n t de v u e de la fabr ica t ion des engra i s 

c h i m i q u e s , u n n i t r a t e v a u t u n sel a m m o n i a c a l . 

Les p a r t i s a n s d u n o u v e a u p rocédé af f i rment en o u t r e q u e si l ' a m m o n i a q u e vena i t 

à m a n q u e r m o m e n t a n é m e n t , o n s a u r a i t b i en tô t en t r o u v e r . 

On es t loin d e r e t i r e r a u j o u r d ' h u i t o u t e la q u a n t i t é d ' a m m o n i a q u e q u e les m a ­

t i è re s o r g a n i q u e s p e u v e n t f o u r n i r p a r l e u r décompos i t i on ; e t , d ans la fabr ica t ion 

d u coke m é t a l l u r g i q u e , on p e r d des q u a n t i t é s c o n s i d é r a b l e s d ' a m m o n i a q u e q u i n e 

sont pas condensées e t q u ' o n p o u r r a r e c u e i l l i r . 

A u beso in m ê m e l ' a m m o n i a q u e p o u r r a i t ê t r e f a b r i q u é e d e t o u t e s p ièces a u x d é ­

pens des é l é m e n t s d e l ' a i r a t m o s p h é r i q u e . 

La c h i m i e n ' a - t - e l l e pas déjà d é m o n t r é q u e d a n s les p h é n o m è n e s d 'oxyda t ion des 

m é t a u x , l ' azo te de l ' a i r p e u t se fixer e t se c h a n g e r e n a m m o n i a q u e ? Ne sa i t -on p a s 

auss i d e p u i s l o n g t e m p s q u e l ' azo te de l ' a i r , r éag i s san t s u r u n m é l a n g e de c h a r b o n 

et d ' a l ca l i , p r o d u i t des c y a n u r e s q u i , sous l ' ac t ion d e l ' e a u , f o r m e n t de l ' a m m o ­

n i a q u e ? 
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La science s a u r a donc d o n n e r à la p r o d u c t i o n d e l ' a m m o n i a q u e u n d é v e l o p p e ­

ment qui sera t ou jou r s en r a p p o r t avec les p r o g r è s de la nouve l l e f ab r i ca t ion de 

la soude : el le n e r e c u l e j a m a i s devan t la so lu t i on des p r o b l è m e s q u i i n t é r e s s e n t 

l ' indus t r ie . 

P R O C É D É D E S P E T I T S C R I S T A U X 

Après avoir r a p p e l é les p r inc ipes des deux m é t h o d e s de fabricat ion de la soude 

artificielle qu i sont a u j o u r d ' h u i en p ré sence , j ' a i à faire conna î t r e les essais q u e j ' a i 

tentés pou r amél io re r ce r t a ines opé ra t ions q u i se r a p p o r t e n t à la p r o d u c t i o n de la 

soude p a r le procédé de Leb lanc . 

On sait que dans la ca lc ina t ion d ' u n m é l a n g e de sul fa te de s o u d e , de c a r b o n a t e 

de soude et de c h a r b o n , il se p r o d u i t d ' a b o r d d u su l fu re de s o d i u m , q u i réagi t 

ensuite su r le ca rbona te d e c h a u x p o u r fo rmer d u su l fu re de c a l c i u m et d u ca rbo ­

nate de soude : 

SO' .XaO + O = 4CO -+- SNa. 

S N a - h C O a , C a O = SCa + CO ! ,NaO. 

Dans cet te opéra t ion il ne se p r o d u i t pas s ens ib l emen t d e soude c a u s t i q u e . 

Si dans les eaux de lessivage d e la soude on t r o u v e souven t des q u a n t i t é s cons i ­

dérables de soude c a u s t i q u e , c 'est q u e ce corps s 'est p r o d u i t dans la lessive p a r la 

réaction de la c h a u x en excès s u r le ca rbona te de soude : 

CaO - f CO'.XaO 4 - HO = NaO.IIO + CO»,NaO. 

Ce qui p rouve que dans la p l u p a r t des cas la r éac t ion q u e p r o d u i t la soude c a u s ­

tique n 'es t q u e s econda i r e , c 'est q u ' e n t r a i t a n t p a r l 'a lcool la soude b r u t e , au 

m o m e n t où cl ic sor t des fou r s , on ne t rouve dans l 'a lcool q u e des q u a n t i t é s i n s i ­

gnifiantes de soude c a u s t i q u e : c 'est p a r l ' ac t ion p ro longée d e la c h a u x s u r le c a r ­

bonaie de soude , p e n d a n t le less ivage , q u ' o n a u g m e n t e l a p r o p o r t i o n d e soude 

caus t ique . 

Du res te le su l fure de s o d i u m qu i exis te dans la lessive r é s u l t e , lui au s s i , d ' u n e 

action seconda i re , c ' e s t -à -d i re d e la décompos i t i on d u su l fu re d e c a l c i u m pa r la 

soude caus t ique : S C a - f - N a O • = SCa - H C a O ; c 'es t m ê m e ainsi q u ' o n p e u t f ab r ique r 

é conomi quemen t du su l fu re de s o d i u m . 

Les sels de soude o b t e n u s p a r le lessivage de la soude b r u t e peuven t donc, con­

teni r des quan t i t é s souvent cons idé rab le s de soude caus t ique q u i d é p e n d e n t du 

t emps p e n d a n t lequel le ca rbona t e de soude se t r o u v e , dans le less ivage, en con­

tact avec la c h a u x et de la t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e la r é a c t i o n s ' opè re . 

Les sels de soude sont d i f f é r e m m e n t app réc i é s dans la b l anch i s se r i e ou dans la 

fabrication du savon, s u i v a n t la q u a n t i t é de c a u s t i q u e q u ' i l s c o n t i e n n e n t ; m a i s o r d i ­

na i rement le fabr icant q u i vend des sels de soude c a u s t i q u e s n ' o b t i e n t pas u n e 

r émuné ra t i on se t r o u v a n t en r a p p o r t avec la caus t ic i té q u ' i l a p r o d u i t e dans les 

sels. 

Et c ependan t la soude c a u s t i q u e est le seul co rps q u i soit r é e l l e m e n t u t i l i sé dans 

certaines opéra t ions c h i m i q u e s . 

Ainsi c 'est la soude c a u s t i q u e q u i saponifie les corps g r a s ; c 'es t e l le auss i q u i 
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F A B R I C A T I O N I N D U S T R I E L L E D E L A C I O E P H O S P H O R I Q U E . 

T o u t le m o n d e c o n n a î t la g r a n d e découve r t e de Chimie agr ico le qu i est d u e à 

L i eb ig . C'est lu i q u i a m o n t r é , l e p r e m i e r , q u e l o r s q u ' o n t ra i t e p a r d e l ' ac ide sul -

f u r i q u e des p h o s p h a t e s n a t u r e l s q u i , en r a i son de l e u r d u r e t é et de l eu r compac i t é , 

n e sont abso rbés p a r les v é g é t a u x q u ' a v e c u n e e x t r ê m e l e n t e u r , on les t r a n s f o r m e 

d a n s la f ab r i ca t ion d u p a p i e r de bois ou d e pa i l l e d issout la vascu lose q u i exis te 

d a n s les t i s sus l i g n e u x , e t m e t en l i b e r t e les fibres t ex t i l e s . 

Si les sels de s o u d e o b t e n u s p a r la m é t h o d e de L e b l a n c p r é s e n t e n t d a n s q u e l q u e s 

cas u n ce r t a in a v a n t a g e s u r les sels d e s o u d e p r é p a r é s a u moyen d u carbonnlc 

d ' a m m o n i a q u e , c 'es t q u e les p r e m i e r s c o n t i e n n e n t de la soude c a u s t i q u e , lundis q u j 

les seconds n ' e n ont p a s . 

Ces cons idé ra t i ons m ' o n t p o r t é à r e c h e r c h e r s 'il ne se ra i t pas poss ib le , dans l ' in­

t é r ê t du p ro céd é L e b l a n c , de r e t i r e r é c o n o m i q u e m e n t la s o u d e caus t i que qu i p r e n d 

na i s sance dans le less ivage de la s o u d e b r u t e p r o d u i t e p a r la m é t h o d e de Leb l anc . 

C'est ce p r o b l è m e i n t é r e s s a n t q u e j e crois avoir r é so lu pa r l ' opé ra t ion q u e j e 

vais d é c r i r e et q u e j ' a i n o m m é e Procédé des petit» cristaux. 

L o r s q u e la soude b r u t e est p r o d u i t e , j e la soume t s à l ' ac t ion de l ' eau bou i l ­

l a n t e en p r o l o n g e a n t l ' ac t ion de la c h a l e u r p o u r d é c o m p o s e r le c a r b o n a t e de soude 

p a r la c h a u x , e t o b t e n i r le m a x i m u m de soude c a u s t i q u e . 

Cet te opé ra t ion es t l im i t ée p a r l ' ac t ion seconda i re d e la soude c a u s t i q u e s u r le 

s u l f u r e de c a l c i u m , qu i p r o d u i t f ac i l emen t d u s u l f u r e d e s o d i u m . 

L ' e a u de lessive é t a n t u n e fois o b t e n u e , j e la s o u m e t s à la désulfuralion ; cel te 

opé ra t ion a p o u r b u t d 'oxyder le su l fu re de s o d i u m q u i n u i r a i t à la p u r e t é des p r o ­

d u i t s q u e l 'on v e u t o b t e n i r . 

Les m é t h o d e s de désu l fu ra t ion son t n o m b r e u s e s ; j ' a i emp loyé souven t avec a v a n ­

t a g e l ' a i r a t m o s p h é r i q u e , ou ce r t a ins oxydes te ls q u e le pe roxyde d e m a n g a n è s e . 

Le l i q u i d e ainsi d é s u l f u r é es t évaporé j u s q u ' a u po in t o ù la c r i s ta l l i sa t ion se 

man i f e s t e : on le la i sse re f ro id i r e t on l ' ag i t e v i v e m e n t p o u r év i te r la p r o d u c t i o n de 

gros c r i s t aux q u i r e n d r a i e n t le c l a i r çage difficile. 

Les pe t i t s c r i s t a u x son t a lors t u r b i n e s e t c la i rcés : ils sont b l ancs et souven t d ' u n e 

p u r e t é r e m a r q u a b l e . 

Q u a n t à la l i q u e u r , e l le con t i en t p r i n c i p a l e m e n t do la soude c a u s t i q u e : il est 

i n u t i l e de s o u m e t t r e ce l i q u i d e à u n e évapora t i on tou jou r s c o û t e u s e . 11 p e u t ê t re 

t r a n s p o r t é f ac i l emen t d a n s des vases en tô le e t e m p l o y é d i r e c t e m e n t à la fabr ica­

t ion d u savon ou à cel le d e la p â t e de bois ou de p a i l l e . 

Il m e se ra i t i m p o s s i b l e de d i r e si la fabr ica t ion d e soude p a r le p r océdé de Le­

b l a n c n e d i s p a r a î t r a p a s de l ' i n d u s t r i e , e n r a i son de la c o n c u r r e n c e t r è s r e d o u t a b l e 

q u e l u i fait la s o u d e à l ' a m m o n i a q u e . 

C'est la p r o d u c t i o n é c o n o m i q u e d e la s o u d e c a u s t i q u e q u i p e u t s eu l e la s auve r , 

et j e su is p e r s u a d é q u e les f ab r i can t s q u i on t i n t é r ê t à conse rver la m é t h o d e de 

L e b l a n c , do iven t p r e n d r e e n s é r i e u s e c o n s i d é r a t i o n les obse rva t ions q u e j e v iens de 

faire c o n n a î t r e . 
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GENERALITES. 27 

en phospha te s ac ides , appe l é s superphosphates; on o b t i e n t a ins i des c o r p s p h o s ­

phatés qu i son t a s s i m i l é s t r è s r a p i d e m e n t p a r les végé t aux et q u i p r o d u i s e n t en 

a g r i c u l t u r e des effets p r é c i e u x et r a p i d e s . 

Les s u p e r p h o s p h a t e s o c c u p e n t a u j o u r d ' h u i l e p r e m i e r r a n g p a r m i les e n g r a i s 

ch imiques : l ' e m p l o i i n t e l l i gen t des s u p e r p h o s p h a t e s a u g m e n t e d a n s u n e p r o p o r ­

tion cons idé rab l e la v a l e u r de ce r t a in s t e r r a i n s . 

En c o n s u l t a n t la compos i t ion des p r i n c i p a u x s u p e r p h o s p h a t e s d u c o m m e r c e , on 

reconna î t q u e ces sels c o n t i e n n e n t 1 0 à 15 p o u r 1 0 0 d ' ac ide p h o s p h o r i q u e . 

Je n e dis pas q u e les a u t r e s é l é m e n t s q u i s'y t rouven t ne sont pas d ' u n e ce r t a ine 

ut i l i té p o u r l ' a g r i c u l t u r e , m a i s l ' a c h e t e u r n e les paye pas : le pr ix des s u p e r p h o s ­

pha tes dépend donc u n i q u e m e n t de la q u a n t i t é d 'ac ide p h o s p h o r i q u e a s s i m i l a b l e 

q u i se t rouve d a n s les s u p e r p h o s p h a t e s . 

Le fabr ican t de s u p e r p h o s p h a t e s fait paye r d a n s ces sels le t r a n s p o r t d ' u n e pro­

por t ion cons idé rab l e d e poids m o r t f o r m é p r i n c i p a l e m e n t de su l fa te de chaux : 

c 'est là ce q u i e x p l i q u e le p r ix élevé des s u p e r p h o s p h a t e s et q u i e m p ê c h e le d é ­

ve loppemen t de n o t r e a g r i c u l t u r e . 

Ces cons idé ra t ions m ' o n t fait c h e r c h e r s'il n e s e r a i t pas poss ib le de s implif ier la 

fabricat ion et la ven te des e n g r a i s c h i m i q u e s en les d é b a r r a s s a n t en p a r t i e d u su l ­

fate de c h a u x q u e l 'on t r a n s p o r t e i n u t i l e m e n t et q u e l ' a g r i c u l t e u r p o u r r a t o u ­

j o u r s se p r o c u r e r s u r p l ace s ' d le d é s i r e . 

Je vais d é c r i r e l e p rocédé q u e j ' a i t r ouvé et q u i m e p a r a î t r é s o u d r e c o m p l è t e m e n t 

cette i m p o r t a n t e q u e s t i o n . 

J 'a i d ' abo rd p r é p a r é é c o n o m i q u e m e n t d e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e p a r les m é t h o d e s 

bien connues des ch imis t e s , et j e l 'a i associé e n s u i t e , sous u n e forme t r a n s p o r t a b l e , 

aux é l é m e n t s q u i sont u t i l es à la végé t a t i on . 

P o u r o b t e n i r l ' ac ide p h o s p h o r i q u e i n d u s t r i e l , j ' a i s o u m i s les p h o s p h a t e s de c h a u x 

n a t u r e l s à l ' ac t ion de l ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é . 

Il se forme dans ce cas d u su l fa te de c h a u x et de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e m ê l é d e 

phospha t e ac ide de c h a u x : l a p a r t i e i n s o l u b l e est less ivée e t la l i q u e u r s o u m i s e à 

l ' évapora t ion d o n n e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e . 

Je m e con t en t e d ' i n d i q u e r ici le p r i n c i p e de la p r é p a r a t i o n de l ' ac ide phospho ­

r i q u e , en nég l igean t les dé t a i l s d e l ' o p é r a t i o n , q u i sont souven t assez c o m p l i q u é s . 

La p r é p a r a t i o n a v a n t a g e u s e de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e d é p e n d d u choix des p h o s ­

p h a t e s , q u i son t p l u s ou m o i n s r i ches et q u i c o n t i e n n e n t u n e g a n g u e p l u s ou m o i n s 

cha rgée de q u a r t z , de ca l ca i r e , d 'oxyde de fer et d ' a l u m i n e ; e l le d é p e n d aussi do 

la concen t ra t ion d e | l ' a c i d c , du t e m p s de contac t d e la p o u d r e avec l ' ac ide s u l f u r i q u e , 

de la pu lvé r i sa t ion du p h o s p h a t e de c h a u x , de l ' i n t i m i t é d u m é l a n g e e t s u r t o u t 

de la n a t u r e des a p p a r e i l s qu i sont e m p l o y é s p o u r s é p a r e r d ' u n e m a n i è r e p l u s o u 

moins c o m p l è t e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e des corps i n s o l u b l e s . 

Su ivan t la n a t u r e des p h o s p h a t e s e m p l o y é s , il p e u t se p r o d u i r e auss i di f férents 

acc idents p e n d a n t l ' évapora t ion de la l i q u e u r p h o s p h o r i q u e : le l i q u i d e p e u t , d a n s 

ce r t a in s cas , se p r e n d r e en gelée s i l i ceuse p e n d a n t l ' évapora t ion , ce q u i est tou­

j o u r s u n acc iden t t rès g r a v e , ou f o r m e r des c roû te s i n s o l u b l e s q u i c o n t i e n n e n t 

de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e . 

E n u n m o t ce t te p r é p a r a t i o n d ' ac ide p h o s p h o r i q u e , q u i es t t rès s i m p l e d a n s son 

p r i n c i p e , p r é s e n t e souven t d a n s son exécu t ion des difficultés assez g raves . 
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E X T R A I T D ' E N G R A I S 

Les s u p e r p h o s p h a t e s r i ches n e c o n t i e n n e n t , c o m m e j e l 'ai d i t , q u e 1 0 à 1 5 p o u r 

100 d 'ac ide p h o s p h o r i q u e : d a n s l eu r app l i ca t ion à l ' a g r i c u l t u r e on t r a n s p o r t e d o n c 

i n u t i l e m e n t 8 5 p o u r 1 0 0 d ' u n e s u b s t a n c e i n s o l u b l e d a n s l ' eau q u e le c o n s o m m a t e u r 

ne pave p a s . 

Voulan t i n t r o d u i r e u n g r a n d p e r f e c t i o n n e m e n t d a n s la fabr ica t ion des e n g r a i s et 

réal iser a u profit de l ' a g r i c u l t u r e u n e é c o n o m i e c o n s i d é r a b l e dans l eu r f ab r i ca t i on , 

j ' a i p e n s é à s u p p r i m e r le po ids m o r t q u i exis te d a n s les e n g r a i s c h i m i q u e s et à n e 

faire voyager q u e les é l é m e n t s q u i sont u t i l e s aux a g r i c u l t e u r s . 

C'est dans ce b u t q u e j ' a i p r o d u i t u n eng ra i s n o u v e a u q u e j ' a i a p p e l é l'extrait 

d'engrais. 

Cet e n g r a i s n e con t i en t q u e de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e c o m b i n é à des sels d e po­

tasse , de s o u d e ou d ' a m m o n i a q u e . 

La fabr icat ion de l ' ex t ra i t d ' eng ra i s a d o n c p o u r b a s e la p r o d u c t i o n de c o m b i ­

na i sons nouve l l e s d o n t j ' a i fait la d é c o u v e r t e . 

Ces c o m b i n a i s o n s sont p rodu i t e s p a r l ' u n i o n de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e avec les sels 

de po tasse , d e soude ou d ' a m m o n i a q u e . 

Il est r é s u l t é de m e s r e c h e r c h e s q u e les sulfates d e po tasse ou d ' a m m o n i a q u e ( 

qui se c o m b i n e n t si f ac i l emen t avec l ' a c i d e s u l f u r i q u e , p o u r f o r m e r des su l fa tes 

ac ides , p e u v e n t s ' un i r a u s s i avec l ' ac ide p h o s p h o r i q u e p o u r p r o d u i r e des composés 

n o u v e a u x q u e j ' a i appe lé s les p h o s p h o - s u l f a l e s . 

' Ces n o u v e a u x sels ac ides se p r o d u i s e n t t r è s f a c i l e m e n t e t avec d é g a g e m e n t de 

'. iha leur , l o r s q u ' o n fait d i s s o u d r e dans l ' ac ide p h o s p h o r i q u e les sulfa tes n e u t r e s d e 

potasse ou d ' a m m o n i a q u e nu les c h l o r u r e s de p o t a s s i u m et d ' a m m o n i u m . 

Le p r o d u i t a ins i fo rmé n e t a r d e pas à se solidif ier et d o n n e na i s sance a l o r s à u n 

eng ra i s d ' u n e g r a n d e richesse q u i p e u t ê t r e f ac i l ement p u l v é r i s é e t m é l a n g é 

e n s u i t e s u r p l a c e à t ou te espèce de co rps so l i de s , t e l s q u e le p l â t r e , le s ab l e , l a 

t e r r e a r a b l e , e t c . 

Lor sque l ' ac ide p h o s p h o r i q u e a é t é p r é p a r é d a n s de b o n n e s cond i t i ons , il p e u t 

r e n d r e alors de g r a n d s services d a n s la f ab r i ca t ion des e n g r a i s , c o m m e j e l 'ai 

p rouvé d a n s m e s r e c h e r c h e s . 

Cet ac ide p h o s p h o r i q u e é t a n t m é l a n g é à u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' ac ide s u l f u -

r i q n e , p e u t d ' a b o r d se rv i r à la fabr ica t ion d ' e n g r a i s p l u s r iches q u e ceux qui 

sont p r o d u i t s p a r l ' ac t ion d i r ec t e d e l ' ac ide s u l f u r i q u e s u r la p o u d r e d e p h o s p h a t e 

de c h a u x p a u v r e . 

Ains i , en p r o d u i s a n t de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e a u moyen des p h o s p h a t e s p a u v r e s , 

e t en a t t a q u a n t e n s u i t e ces p h o s p h a t e s p a u v r e s p a r u n m é l a n g e d ' ac ide s u l f u r i q u e 

et d ' ac ide p h o s p h o r i q u e , on a r r i ve à r é s o u d r e u n p r o b l è m e t r è s i m p o r t a n t p o u r 

la f ab r i ca t ion des e n g r a i s , q u i est la p r o d u c t i o n d ' e n g r a i s t r è s r iches en faisant 

u s a g e de p h o s p h a t e s n a t u r e l s t r è s p a u v r e s . 

J 'a i p u avec l ' ac ide p h o s p h o r i q u e o b t e n i r u n r é s u l t a t p l u s i n t é r e s s a n t encore 

q u e ce lu i d o n t j e viens d e p a r l e r . 
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Les avantages q u e doi t p r é s e n t e r p o u r l ' a g r i c u l t u r e la fabr ica t ion d e ce nouve l 

•engrais seront c o m p r i s de tou t le m o n d e . 

En effet, l ' ex t ra i t d ' e n g r a i s n e con t i en t pas d e p r o d u i t s é t r a n g e r s , q u i c a u s e n t 

tant d ' e m b a r r a s d a n s l ' ana lyse des eng ra i s c h i m i q u e s . Il se p r ê t e fac i lement à la 

product ion de tous les m é l a n g e s q u i sont u t i l e s a u x a g r i c u l t e u r s ; il a en o u t r e 

l 'avantage, p o u r ce r t a ines c u l t u r e s spéc ia les , de n e pas c o n t e n i r d e c h a u x ; q u i est 

n u i s i b l e , c o m m e on le s a i t , d ans la c u l t u r e d u t a b a c , ca r il r e n d les feui l les i ncom­

bus t ib les . 

En r é s u m é , tou tes les e x p é r i e n c e s q u e j ' a i faites s u r la fabr ica t ion des e n g r a i s , 

ont eu p o u r b u t , c o m m e on le voit , d ' aba i s se r le p r i x d e r ev ien t des e n g r a i s , en 

produisant des e n g r a i s r i ches avec des phospha t e s n a t u r e l s p a u v r e s et en n e t r a n s ­

portant que les s u b s t a n c e s u t i l es à l ' a g r i c u l t u r e . 

Nous avons u n g r a n d i n t é r ê t e n F r a n c e à p r o d u i r e à b a s p r i x des e n g r a i s c h i ­

miques : c 'est en favor isant l ' e m p l o i de ces c o m p o s é s , q u i d o u b l e n t souven t la p r o ­

duction de la t e r r e , q u e n o u s l u t t e r o n s avec a v a n t a g e con t re les i m p o r t a t i o n s 

é t rangères . 

Le p lus g r a n d service que la c h i m i e pu i s se r e n d r e à n o t r e pays , est d e l u i d o n n e r 

le moyen de f a b r i q u e r des engra i s c l i i m i q u e s à b o n m a r c h é . 

A M É L I O R A T I O N S I N T R O D U I T E S D A N S L A P R O D U C T I O N D E S F I B R E S T E X T I L E S 

C O N T E N U E S D A N S L E S V É G É T A U X . 

La p répa ra t i on et la pur i f icat ion des fibres t ex t i l e s qu i se t r o u v e n t dans u n g r a n d 

nombre de végé taux , c o n s t i t u e n t u n e o p é r a t i o n c h i m i q u e t r è s i m p o r t a n t e , d a n s 

laquelle les alcal is caus t iques ou ca rbona te s j o u e n t u n rô le p r i n c i p a l . 

El le est basée s u r l ' é l imina t ion d ' u n c e r t a i n n o m b r e de co rps q u i s o u d e n t les 

libres e n t r e e l l e s , q u e j ' a i é tud ié s d a n s m e s m é m o i r e s s u r le s q u e l e t t e des végé taux 

et auxque ls j ' a i d o n n é les n o m s de pectose, de cutose et de vasculose. 

J 'ai décr i t avec dé t a i l , d ans u n e a u t r e pa r t i e de l'Encyclopédie, tou tes les p rop r i é t é s 

des, corps que j e v iens d e n o m m e r , e t j ' a i fait conna î t r e les m é t h o d e s q u i p e r m e t t e n t 

de les é l i m i n e r f a c i l e m e n t . 

Je ne r ev i end ra i donc p a s ici s u r des opé ra t ions i n d u s t r i e l l e s don t j ' a i d o n n é 

les p r inc ipes a i l l e u r s . 

Je m e con ten te ra i de d i re q u e les t r a v a u x s u r les fibres tex t i les que j ' a i p u b l i é s 

tantôt seu l , t an tô t en co l l abora t ion avec M. LVbain, son t a u j o u r d ' h u i u t i l i sés dans 

l ' i ndus t r i e . 

R E C H E R C H E S D E C H I M I E I N D U S T R I E L L E S U R L E V E R R E . 

La pa r t i e difficile de la fabr ica t ion d u ver re est ce l le qu i por to le n o m à'affi-

nage : elle a p o u r b u t , c o m m e on le s a i t , de r e n d r e le ve r r e h o m o g è n e et d ' en 

expulser , a u t a n t q u e poss ib le , les b u l l e s de gaz q u i se. p r o d u i s e n t e n abondance a u 

momen t de la fo rma t ion d u ve r re ; ces b u l l e s p e r s i s t e n t dans la m a s s e v i t r e u s e , 

lors m ê m e que les r éac t ions c h i m i q u e s p a r a i s s e n t accompl ie s . 

La n a t u r e de ces gaz , qu i d o n n e n t a u ve r r e à glace u n défaut connu sous le 
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n o m de point, n ' a pas é té j u s q u ' à p r é s e n t d é t e r m i n é e avec e x a c t i t u d e ; o n i g n o r e 

m ê m e q u e l l e s sont les ac t ions m u t u e l l e s q u i p r o d u i s e n t , à la fin de l ' o p é r a t i o n , ce 

d é g a g e m e n t de gaz qu i a l tè re d ' u n e m a n i è r e si fâcheuse la q u a l i t é d u v e r r e . Il 

r é s u l t e , d 'obse rva t ions q u e j e p o u r s u i s depu i s l o n g t e m p s s u r la p r o d u c t i o n d u v e r r e , 

q u e le point es t dû à l ' ac t ion des c o r p s r é d u c t e u r s s u r le su l f a t e d e soude q u i se 

t rouve en. excès d a n s le v e r r e . 

L 'act ion d e la sil ice s u r u n m é l a n g e d e sulfate de soude et d e c h a r b o n p e u t ê t re 

r e p r é s e n t é e p a r les f o r m u l e s su ivan t e s : 

S iO 2 -+- SGMVaO -F- G = S i O ' , N a O - f - C O - F - S O ' ; 

SiO s -h S O . N a O -F- G* = S iO ' .NaO -+- 3GO -F- S ; 

m a i s on p e u t e x p l i q u e r d ' u n e a u t r e façon le p h é n o m è n e de la vitr if ication et a d m e t t r e 

q u ' u n e p a r t i e de la s o u d e d u v e r r e p rov i en t d e la r éac t ion d u su l fa te de soude s u r 

le su l fu re de s o d i u m en p ré sence d e la s i l i ce . 

Auss i , d e p u i s p l u s i e u r s a n n é e s , d a n s m o n Cours de l 'Ecole p o l y t e c h n i q u e , j ' a j o u t e 

les f o r m u l e s su ivan te s à ce l les qu i r e p r é s e n t e n t la fo rma t ion du ve r r e : 

S 0 3 , N a O -F- C 1 ^ 4 C 0 -F- SNa, 

S \ a -f- S 0 3 , N a O -+- S i O s = Sif) ' ,2NaO 4 - SO s -F - S. 

Je m e su is a s su ré de la réa l i t é d e ce t t e d e r n i è r e ac t ion , eh o p é r a n t syn thé t i -

q u e m e n t e t en p r o d u i s a n t d u si l icate d e soude p a r la ca lc ina t ion d ' u n m é l a n g e de 

su l fure de s o d i u m , de su l fa te de s o u d e et de si l ice ; j ' a i m ê m e r e c o n n u , en recue i l ­

l an t les p r o d u i t s vo la t i l s , q u e , dans ce cas , l e soufre e t l ' ac ide s u l f u r e u x se d é g a g e n t 

s u i v a n t les p r o p o r t i o n s e x p r i m é e s p a r la f o r m u l e . 

Cet te ac t ion d ' u n s u l f u r e s u r le su l fa te d e s o u d e , en p r é s e n c e d e la s i l ice , n ' e s t 

pas p a r t i c u l i è r e a u x su l fu res a lca l ins ; e l l e s ' é t end à d ' a u t r e s su l fu res e t s u r t o u t 

aux su l fu res a l c a l i n o - t c r r e u x . J 'a i p u , en effet, f a b r i q u e r t r è s fac i lement du v e r r e , 

en fondan t , dans un c r e u s e t , u n m é l a n g e de su l fa te d e s o u d e , d e si l ice e t de m a r c 

de s o u d e : on sai t q u e ce d e r n i e r corps est f o r m é p r i n c i p a l e m e n t p a r d u s u l f u r e d e 

c a l c i u m . La réac t ion s u i v a n t e s 'est p r o d u i t e : 

SCa -+- SCV\NaO-F- S i 0 2 = S i0 2 ,NaO,CaO - F - S 0 S - } - S. 

Il est à r e m a r q u e r q u e le s i l i ca te de s o u d e S i O s , 2 N a O et le s u l f u r e d e s o d i u m 

SXa, é t an t des fondan t s t rès é n e r g i q u e s , do ivent faci l i ter b e a u c o u p la vi tr i f icat ion. 

Dans la fabr ica t ion d u v e r r e , si u n r é d u c t e u r so l ide ou gazeux fait p a s s e r , à 

l ' é ta t de s u l f u r e , le sul fa te qu i se t r o u v e en excès dans l e v e r r e , la m a s s e de ve r re 

recommence à travailler, c o m m e le d i sen t les ouvr ie r s : j ' e x p l i q u e ce p h é n o m è n e 

en d i san t q u e le s u l f u r e réag i t s u r le sul fa te et p r o d u i t des gaz q u i r e s t e n t d a n s 

le ve r re si la cou lée se fait à ce m o m e n t : c ' es t a insi q u e le ve r re p r é s e n t e d u 

p o i n t . 

P o u r a r r i v e r à un affinage sa t i s fa i san t , il faut donc , q u a n d la vi tr i f icat ion est 

o p é r é e , évi ter , a u t a n t q u e pos s ib l e , l ' ac t ion des r é d u c t e u r s s u r le su l f a t e de s o u d e 

q u e r e t i e n t le ve r r e , ou m i e u x encore d é t r u i r e ce t excès d e su l fa te d e soude s a n s 

e n g e n d r e r d e n o u v e a u x gaz dans la m a t i è r e v i t r e u s e . Te l le es t , se lon m o i , la théor ie 

vé r i t ab l e d e l 'affinage d u v e r r e . 
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i i j i l 'excès do sulfate de soude est u t i l e a u v e r r e p e n d a n t sa fonte ; il n ' e s t 

Tïïanc et fusible q u ' à ce t te condi t ion : des t r aces d e su l fu re de s o d i u m le co lo ren t 

en j aune ; pa r conséquen t la p r é sence du sulfa te de soude dans le ve r r e est u n e 

garantie de l ' absence d u su l fu re d e s o d i u m , p u i s q u e ces deux corps se d é t r u i s e n t 

mu tue l l emen t ; m a i s le sulfate de s o u d e doit d i s p a r a î t r e à la fin de l ' opé ra t i on . 

Le ta len t du ve r r i e r cons is te donc à se se rv i r h a b i l e m e n t de l 'excès de sul fa te 

de soude p o u r opérer la vi t r i f icat ion de la s i l ice e t à le d é t r u i r e ensu i t e au m o m e n t 

de l 'affinage, en év i t an t sa t r a n s f o r m a t i o n en s u l f u r e , pa rce q u ' a l o r s les gaz se p r o ­

du i ra i en t d e n o u v e a u et l 'affinage r e s t e ra i t i n c o m p l e t . 

On sait q u e , d a n s la fabr icat ion d u v e r r e , l ' excès d e su l fa te d e soude est d é t r u i t 

par différents m o v e n s , m a i s s u r t o u t p a r l ' e m p l o i des bûr .he l les . 

Au m o m e n t où le su l fa te de s o u d e es t s o u m i s a ins i à l ' ac t ion d ' u n e m a t i è r e 

organique , la fo rma t ion d u su l fu re est indiquée, pa r la co lora t ion j a u n e q u e p r e n d 

le ver re , ma i s q u i d i spa ra î t ensu i t e p a r l ' ac t ion de l 'oxygène : le d é g a g e m e n t du 

soufre est r e n d u man i f e s t e p a r la c o u l e u r des g a z . 

Il est c u r i e u x d e c o n s t a t e r ici u n e c e r t a i n e ana log ie en t r e l 'affinage d u ve r re 

et celui d u cuivre r o u g e . Dans le p r e m i e r cas , l 'excès de sul fa te de s o u d e , qu i est 

l 'agent de vi t r i f icat ion, est d é t r u i t pa r des b û c h e t t e s . 

Dans l 'affinage d u c u i v r e , c 'est l ' oxygène qu i est l ' agen t de pur i f ica t ion du 

métal : l 'excès d e ce gaz d o n n e na i s sance à d u p ro toxyde de c u i v r e q u i , en se 

dissolvant d a n s le m é t a l , le r e n d cassan t . On t e r m i n e alors l 'affinage d u c u i v r e , 

comme celui d u v e r r e , en fa i sant u sage du bois , q u i décompose l 'oxyde de cu iv re , 

et res t i tue au m é t a l tou tes les p rop r i é t é s u t i l e s q u e l 'oxygène l u i avai t lai t 

perdre . 

E M P L O I D U S I L I C A T E D E S O U D E D A N S L A F A B R I C A T I O N D U V E R R E . 

Le v e r r e se p r o d u i t , c o m m e on le sa i t , en chauffant u n m é l a n g e de sul fa te de 

soude, de c h a r b o n , de s i l ice e t de c a r b o n a t e d e c h a u x . 

D'après m e s r e c h e r c h e s , la fo rmat ion d u s i l i ca te d e s o u d e q u i ex i s te dans le 

verre r é s u l t e des d e u x r éac t ions su ivan t e s : 

SO' .NaO + C* = 4 C 0 -4- SNa 

SXa 4 - S O \ K a O + S iO s = S iO ' ,2NaO -+- SO* + S . 

J 'ai t o u j o u r s p e n s é q u e , d a n s la p r o d u c t i o n d e c e r t a i n s v e r r e s , c ' é t a i t u n e vér i ­

table ba rbar ie q u e d ' e m p l o y e r l e m ê m e a p p a r e i l , tel q u e le c r e u s e t , p o u r opé re r la 

réaction c h i m i q u e q u i f o r m e le v e r r e , et p o u r le fondre et l 'affiner. 

Il r é su l t e en effet de ce t te p r a t i q u e u n c e r t a i n n o m b r e d ' i n c o n v é n i e n t s que t ous 

les fabricants c o n n a i s s e n t . 

Lorsqu ' i l s ' ag i t e n effet d e p r o d u i r e , dans des c r e u s e t s , l e v e r r e q u i doi t servi r 

à la fabr ica t ion des g l aces , on opè re de la façon su ivan te : 

1° On r e m p l i t le c r e u s e t avec la composition, c ' e s t - à -d i re avec le m é l a n g e q u i 

doit p r o d u i r e le v e r r e e t q u i se compose de sab le , de su l fa te de s o u d e , de cha rbon , 

de ca rbona t e d e c h a u x et de ve r re b r i s é . 

2° Il se p r o d u i t a lo rs la r é a c t i o n q u e j ' a i déc r i t e p r é c é d e m m e n t et la m a s s e 

ent re e n s u i t e en fusion. 
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3 " Cette opé ra t ion es t r e p r o d u i t e u n e seconde fois, p u i s u n e t r o i s i è m e fois : le 

c r euse t se t r o u v e a lo r s r e m p l i p a r la s u b s t a n c e v i t r e u s e f o n d u e , mais qu i ne r e ­

p r é s e n t e p a s encore d u v e r r e affiné. 

C'est en m a i n l e n a n t le c r e u s e t p e n d a n t d e u x ou t r o i s h e u r e s a u r o u g e vif, q u e 

l 'act ion c h i m i q u e se c o m p l è t e , q u e le ve r r e s 'affine en l a i s san t dégage r les d e r n i è r e s 

bu l l e s d e gaz , et q u ' o n p e u t a lo r s l e cou le r . 

Les i n c o n v é n i e n t s de cet te o p é r a t i o n a ins i p r a t i q u é e se c o m p r e n n e n t f ac i l ement : 

les t ro i s Subs tances v i t r e u s e s q u i se son t p r o d u i t e s s u c c e s s i v e m e n t d a n s le c r euse t 

et q u i do iven t p r o d u i r e u n e m a s s e h o m o g è n e , r e s t e n t a u feu p e n d a n t des t e m p s 

di f férents : e n s u i t e la r é a c t i o n c h i m i q u e d é g a g e des gaz a b o n d a n t s qu i d é t e r m i n e n t 

u n b o u r s o u f l e m e n t c o n s i d é r a b l e e t font r é p a n d r e d a n s le four d u ve r r e q u i d é t é ­

r io re le four : il n ' e s t d o n c pas r a t i o n n e l d e p r o d u i r e d a n s le m ê m e c r euse t d e u x 

opé ra t ions d i f fé ren tes , t e l l e s q u e la v i t r i f ica t ion des m a t i è r e s , q u i est u n e o p é r a t i o n 

tou te c h i m i q u e , et l 'affinage d u v e r r e , q u i a p o u r b u t d e la isser d é g a g e r les gaz en 

m a i n t e n a n t le b r u n v i t r e u x d a n s u n e t r a n q u i l l i t é a b s o l u e . 

E n o u t r e , j ' a i p r o u v é q u e , p e n d a n t l a r éac t ion c h i m i q u e , le m é l a n g e q u i doit 

p r o d u i r e le v e r r e d é g a g e des q u a n t i t é s c o n s i d é r a b l e s de souf re , d ' ac ide s u l f u r e u x 

et souven t m ê m e d ' ac ide s u l f u r i q u e . 

Au l i eu d e la isser p e r d r e d a n s l ' a i r ces co rps gazeux ou vo la t i l s , q u i n u i s e n t à 

la végé ta t ion , ne se ra i t - i l pas m i e u x de les r e c u e i l l i r en f a b r i q u a n t d ' a b o r d et d a n s 

un i o u r spécial d u s i l i ca te d e s o u d e , e t d e p r o d u i r e e n s u i t e le ve r r e en faisant 

fondre le s i l ica te de s o u d e avec d e la c h a u x ? 

Ce s i l ica te d e soude p o u r r a i t ê t r e f ab r iqué é c o n o m i q u e m e n t p a r d i f férentes m é ­

thode : soit en d é c o m p o s a n t le sel m a r i n p a r la s i l ice e t la v a p e u r d ' e a u , 

S i O ' + C I N a H - H 0 = S iO» , \ aO -+- MCI, 

soit en chauf fan t le su l fu re d e s o d i u m avec le su l fa te de s o u d e e t la s i l i ce , 

SNa -+- S 0 3 , N a O - + - SiO* = S iO ! , 2NaO + SO 2 + S . 

J ' a i fait ces expé r i ences s u r u n e éche l l e i n d u s t r i e l l e , et j ' a i r e c o n n u q u e , p a r 

ce t t e m é t h o d e , le p h é n o m è n e de la v i t r i f ica t ion se t rouva i t n o t a b l e m e n t s impl i f ié . 

R E C H E R C H E S S U R L ' I R I S A T I O N D U V E R R E . 

J 'a i p o u r s u i v i p e n d a n t p l u s i e u r s a n n é e s , dans l e l abora to i r e et. d ans les 

u s i n e s , en co l l abora t ion avec M. C lémando t , u n e sér ie d e r e c h e r c h e s su r les p r o ­

pr ié tés d u v e r r e : n o u s avons p e n s é q u ' e n assoc ian t a ins i les r e s sou rces de la c h i m i e 

à ce l les de l ' i n d u s t r i e , i l n o u s sera i t poss ib le d e r é s o u d r e q u e l q u e s - u n s des p r o ­

b l è m e s , si n o m b r e u x et si i n t é r e s s a n t s , q u e p r é s e n t e l ' é t u d e des s u b s t a n c e s v i t r e u s e s . 

Déjà, d a n s u n Mémoire p r é c é d e n t , s u r l ' a v e n t u r i n e d e Venise, nous avons 

d é m o n t r é q u ' o n pouva i t o b t e n i r u n v e r r e c o m p a r a b l e à ce lu i q u i se f ab r ique en 

I tal ie , l o r squ ' on fait r é a g i r , à u n e t e m p é r a t u r e convenab le , d a n s u n e m a s s e v i t r e u s e , 

d u s i l ica te de pru toxvde de 1er s u r d u s i l ica te de cuivre : d a n s ce cas , le s i l ica te 

d e fer pas se a u m a x i m u m en o p é r a n t la r é d u c t i o n d u s i l ica te de cu iv re et en p r o ­

d u i s a n t , d a n s l e v e r r e , ces c r i s t a u x m é t a l l i q u e s e t b r i l l a n t s q u i ca rac té r i sen t 

l ' a v e n t u r i n e . 
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GÉSÉIIALITÉS. 33 

Aujourd 'hui , c'est, u n e a u t r e q u e s t i o n q u e n o u s avons a b o r d é e . 

Tout le m o n d e sai t q u e le v e r r e , s o u m i s à des inf luences q u i o p è r e n t l e n t e m e n t 

sa décomposit ion, se r e c o u v r e d e l ames m i n c e s q u i p r o d u i s e n t des p h é n o m è n e s 

d'irisation t rès r e m a r q u a b l e s . 

Cette a l t é ra t ion d u v e r r e p e u t ê t r e cons t a t ée , soit s u r les ve r re s q u i on t 

séjourné dans l 'eau ou dans la t e r r e h u m i d e , soit s u r les v i t res des écu r i e s exposées 

aux émanat ions a m m o n i a c a l e s , et p r i n c i p a l e m e n t s u r les obje ts en ve r r e q u e l ' on 

retrouve dans les a n c i e n n e s s é p u l t u r e s . M. S tan i s las Meunier n o u s a m o n t r é u n 

verre qui s 'était i r i sé sous l ' in f luence des vapeu r s ac ides q u e dégagen t ce r t a ines 

cendres vo lcaniques . 

Nous avons voulu r e p r o d u i r e , d ' u n e m a n i è r e r é g u l i è r e , cet te irisation du verre 

qui lui donne l'aspect de la nacre, e t s u r t o u t la r e n d r e a d h é r e n t e a u v e r r e . 

Après des essais n o m b r e u x , nous s o m m e s a r r ivés à r é s o u d r e le p r o b l è m e d e 

la manière la p l u s c o m p l è t e , c o m m e le d é m o n t r e n t les échan t i l lons q u e n o u s m e t ­

tons sous les yeux de l ' A c a d é m i e . 

NoLre p r o c é d é , q u i é ta i t d ' a b o r d assez c o m p l i q u é , est d e v e n u a u j o u r d ' h u i 

très s imple et cons is te à s o u m e t t r e le v e r r e , sous l ' i n f luence de la c h a l e u r e t de la 

pression, à l 'act ion de l ' e au c o n t e n a n t 15 p o u r 1 0 0 envi ron d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

Nous avons r e c o n n u que p l u s i e u r s espèces de ve r r e conv iennen t à ce t te o p é r a -

ration, mais que d ' a u t r e s n e s'y p r ê t e n t pas et q u e la compos i t ion c h i m i q u e d u 

verre, les condi t ions d u r e c u i t e t d e la t r e m p e , exe rcen t de l ' in f luence s u r le 

phénomène. 

Nous ferons c o n n a î t r e les cond i t i ons de r éus s i t e ce r t a ine de l ' i r i sa t ion d u v e r r e 

dans une a u t r e C o m m u n i c a t i o n , ce l le -c i n ' é t a n t e n q u e l q u e so r t e q u ' u n e p r i s e 

de date. 

Nous donnerons é g a l e m e n t la compos i t i on des l a m e s m i n c e s q u i p r o d u i s e n t 

l ' irisation, en d é c r i v a n t d ' a u t r e s a l t é r a t i o n s q u e di f férents agen t s c h i m i q u e s , tels 

que les c h l o r u r e s et les p h o s p h a t e s , font ép rouve r a u v e r r e , sous la d o u b l e inf luence 

de la cha leur et de la p re s s ion . 

Nos é tudes s u r l ' i r i s a t ion d u v e r r e n e n o u s pa ra i s sen t pas s e u l e m e n t i n t é r e s ­

santes au po in t de v u e d e la p r o d u c t i o n d ' u n e s u b s t a n c e v i t r e u s e p r é s e n t a n t l ' a s ­

pect de la n a c r e , m a i s n o u s p e n s o n s q u ' e l l e s p e u v e n t auss i deven i r u t i l e s à la 

fabrication d u v e r r e . 

En effet, si d a n s nos e x p é r i e n c e s n o u s r e c h e r c h o n s des verres irisables, il n e 

faut pas oubl ie r q u e , dans la fabr ica t ion o r d i n a i r e d u v e r r e , la faci l i té avec l aque l l e 

un verre p e u t s ' i r i ser dev ien t u n défaut v é r i t a b l e . 

Ainsi le verre à bou t e i l l e , des t iné à con ten i r u n l i q u i d e ac ide , c o m m e le v i n , 

ne doit pas s ' i r i ser p a r l ' ac t ion des ac ides ; dans ce ca s , il d é t e r m i n e r a i t r a p i d e m e n t 

l 'altération du l i qu ide o r g a n i q u e . 

En s o u m e t t a n t , c o m m e d a n s nos essais s u r l ' i r i sa t ion , les d i f férents ver res à 

l'action de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u ag i s s an t sous l ' in f luence d e la cha l eu r et 

de la p ress ion , les f ab r i can t s p o u r r o n t donc r econna î t r e la qua l i t é d u ver ra qu ' i l s 

produisent . 

L ' i r isa t ion devient a lors u n e sor te d e réact i f d o n n a n t des ind ica t ions u t i les s u r 

la résistance du v e r r e à l ' ac t ion des agents q u i p e u v e n t le d é c o m p o s e r . 

Celte cons idéra t ion t o u t e sc ient i f ique, app l i cab le à la fabr ica t ion des ve r r e s 
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S U R L A P R O D U C T I O N A R T I F I C I E L L E D U C O R I N D O N , D U R U B I S E T D E D I F F É R E N T S 

S I L I C A T E S C R I S T A L L I S E S . 

E N COLLABORATION AVEC M . F E I L . 

La m i n é r a l o g i e s y n t h é t i q u e , c ' e s t - à - d i r e la p r o d u c t i o n ar t i f ic ie l le des m i n é r a u x , 

p r é s e n t e , au p o i n t de vue d e la sc i ence , u n i n t é r ê t q u e tou t le m o n d e c o m p r e n d , 

c a r e l le j e t t e le p l u s g r a n d j o u r s u r le m o d e de f o r m a t i o n des s u b s t a n c e s m i n é r a l e s 

e t p e r m e t de r é s o u d r e , r e l a t i v e m e n t à l e u r c o m p o s i t i o n , ce r t a ines q u e s t i o n s q u e 

l ' ann lyse c h i m i q u e la isse souven t i n d é c i s e s . 

E n effet, le m i n é r a l q u i pa ra î t le p l u s p u r con t i en t p r e s q u e t o u j o u r s , à l 'é tat 

d ' i n t e rpos i t i on , des corps é t r a n g e r s q u i se t r o u v a i e n t dans le m i l i e u q u i l 'a fo rmé : 

l ' ana lyse es t a lors i m p u i s s a n t e p o u r d é t e r m i n e r la c o m p o s i t i o n r é e l l e d u m i n é r a l , 

t a n d i s q u ' u n e r e p r o d u c t i o n s y n t h é t i q u e p e r m e t de d i s t i n g u e r les é l é m e n t s cons t i ­

tut ifs de ceux q u i n e son t q u ' a c c i d e n t e l s . 

Un g r a n d n o m b r e de m i n é r a u x ont é t é p r o d u i t s a r t i f i c ie l l ement p a r la voie 

sèche , pa r la voie h u m i d e et p a r les m é t h o d e s si i n g é n i e u s e s de M. B e c q u e r e l ; les 

r e p r o d u c t i o n s syn thé t i ques p r e n n e n t c h a q u e j o u r u n e e x t e n s i o n n o u v e l l e , c o m m e le 

p r o u v e n t les découve r t e s r écen te s de M. H a u t e f e u i l l e . 

Le co r indon est peu t - ê t r e l e m i n é r a l q u i a l e p l u s exe rcé la sagac i té des c h i ­

m i s t e s . 

T o u s les savan t s conna i s sen t les b e a u x t r a v a u x q u i on t été p u b l i é s s u r les dif­

fé ren ts m o d e s de c r i s t a l l i sa t ion d e l ' a l u m i n e , p a r E b e l m e n , d e S e n a r m o n t , et 

e n s u i t e p a r MM. H. Sa in te -Gla i re Devil le e t Caron , p a r M. G a u d i n et p a r M. De-

b ray *. 

Nous avons p e n s é q u e , m ê m e a p r è s ces r e c h e r c h e s r e m a r q u a b l e s , i l n o u s 

sera i t e n c o r e p e r m i s d ' i n t é r e s s e r l ' A c a d é m i e , en l u i fa i san t c o n n a î t r e les p r o c é d é s 

q u e n o u s e m p l o y o n s p o u r p r o d u i r e de l ' a l u m i n e d i f f é r e m m e n t co lorée e t c r i s t a l ­

l i sée , c 'es t -à-dire d u r u b i s et d u s a p h i r , en m a s s e s suff isantes p o u r ê t r e e m p l o y é e s 

dans l ' h o r l o g e r i e et p o u r se p r ê t e r à l a t a i l l e des l a p i d a i r e s . 

Les m é t h o d e s q u e n o u s a l lons d é c r i r e p o u r r o n t p r o b a b l e m e n t s ' a p p l i q u e r à la 

p r o d u c t i o n art if icielle d ' a u t r e s m i n é r a u x ; sous ce r a p p o r t e l les n o u s p a r a i s s e n t 

p r é s e n t e r u n vé r i t ab le i n t é r ê t sc ien t i f ique . 

Vou lan t n o u s r a p p r o c h e r a u t a n t q u e poss ib l e des c o n d i t i o n s n a t u r e l l e s q u i on t 

d é t e r m i n é p r o b a b l e m e n t la f o r m a t i o n d u c o r i n d o n , d u r u b i s et d u s a p h i r , n o u s 

avons e m p r u n t é à l ' i n d u s t r i e ses appa re i l s ca lor i f iques les p l u s é n e r g i q u e s , q u i 

p e r m e t t e n t d e p r o d u i r e u n e t e m p é r a t u r e é l e v é e , d e la p ro longe r p e n d a n t l o n g t e m p s 

e t d ' o p é r e r s u r des m a s s e s c o n s i d é r a b l e s ; e n effet, n o u s avons agi souvent s u r 

1. On sait qu'en traitant à chaud le phosphate d'alumine et la chaux par l'acide* chluihydrique, 
M . Debray a obtenu à la lois l'apatite et l 'alumnic cristallisée. 

d ' o p t i q u e e t à cel le des l en t i l l e s e m p l o y é e s d a n s les i n s t r u m e n t s a s t r o n o m i q u e s , 

n o u s a p a r u d o n n e r q u e l q u e i n t é r ê t à ces r e c h e r c h e s . 
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20 ou 30 k i l o g r a m m e s d e m a t i è r e s q u e n o u s chauff ions , s ans i n t e r r u p t i o n , p e n d a n t 

vingt j o u r s . 

C'est dans le four d e l ' u s i n e Fei l q u e n o u s avons disposé les expé r i ences q u i 

exigeaient la p l u s h a u t e t e m p é r a t u r e . Lorsque nos essais d e m a n d a i e n t u n e calci-

nation p ro longée , n o u s avions r e c o u r s à u n four à g laces q u e la C o m p a g n i e d e 

Saint-Gobain a b ien v o u l u m e t t r e g é n é r e u s e m e n t à n o t r e d i spos i t ion . Dans ce cas 

nos essais é ta ien t d i r igés p a r u n c h i m i s t e t r è s d i s t i n g u é , M. H e n r i v a u x , q u i , p a r sa 

surveillance i n t e l l i g e n t e , en a s su ra i t le succès ; n o u s s o m m e s h e u r e u x d e lu i 

adresser ici tous nos r e m e r c î m e n t s . 

La mé thode q u i n o u s a p e r m i s de p r o d u i r e la p l u s g r a n d e q u a n t i t é d ' a l u m i n e 

cristallisée est la s u i v a n t e : 

Nous c o m m e n ç o n s p a r f o r m e r u n a l u m í n a t e fus ib le et n o u s le chauffons en­

suite au r o u g e vif avec u n e s u b s t a n c e s i l i c e u s e ; d a n s ce cas l ' a l u m i n e se t rouve 

dégagée l e n t e m e n t d e sa c o m b i n a i s o n sa l ine en p r é s e n c e d ' u n fondant et c r i s t a l l i se , 

Nous a t t r i buons la c r i s t a l l i s a t i on d e l ' a l u m i n e à dif férentes causes : soit à la 

volatilisation de la b a s e qu i est u n i e à l ' a l u m i n e , soit à l a r é d u c t i o n d e ce t t e base 

pa r l e s gaz du f o u r n e a u , soit à la fo rma t ion d 'un s i l ica te fus ib le q u i , p a r la c o m ­

binaison de la s i l ice avec la b a s e , i so le l ' a l u m i n e , soit enfin à u n p h é n o m è n e de 

liquidation qu i p r o d u i t u n s i l icate t r è s fus ib le et de l ' a l u m i n e p e u fus ib le : tous 

ces cas se sont p r é sen t é s d a n s nos e s s a i s ; m a i s le d é p l a c e m e n t d e l ' a l u m i n e p a r la 

silice nous pa ra î t ê t r e le p rocédé le p l u s s û r p o u r o p é r e r la c r i s t a l l i sa t ion d e l ' a lu ­

mine. 

Plus ieurs a l u m i n a t e s fusibles se p r ê t e n t à ces d i f férents g e n r e s de d é c o m p o ­

si t ion; ce lu i "qu i , j u s q u ' à p r é s e n t , n o u s a d o n n é les r é su l t a t s les p l u s ne t s est l ' a lu -

minate de p l o m b . 

Lorsqu 'on p lace d a n s u n c r e u s e t de t e r r e r é f r ac t a i r e u n m é l a n g e de poids égaux 

d 'alumine et de m i n i u m , et q u ' o n le ca lc ine a u r o u g e vif p e n d a n t u n t e m p s suffi­

sant, on t rouve dans l e c r e u s e t , a p r è s son r e f ro id i s semen t , deux couches d i f f é ren te s ; 

l 'une est v i t reuse et fo rmée p r i n c i p a l e m e n t de s i l icate de p l o m b , l ' a u t r e est cristal­

line, elle p r é sen t e souvent des géodes r e m p l i e s de b e a u x c r i s t aux d ' a l u m i n e . 

Dans cet te opé ra t ion les pa ro i s d u c r e u s e t ag i s sen t p a r Ja si l ice q u ' e l l e s con­

t iennent ; elles son t t ou jou r s a m i n c i e s e t souvent percées p a r l 'act ion de l 'oxyde 

de p lomb : auss i , p o u r évi ter la p e r t e d u p r o d u i t , n o u s opérons o r d i n a i r e m e n t dans 

un double c r euse t . 

L'expérience q u e n o u s v e n o n s de d é c r i r e d o n n e des c r i s t aux b l a n c s d e cor in­

don : l o r sque n o u s v o u l o n s o b t e n i r des c r i s t aux q u i p r é s e n t e n t la c o u l e u r rose d u 

rubis , nous a jou tons a u m é l a n g e d ' a l u m i n e et d e m i n i u m 2 à 3 p o u r 1 0 0 de 

bichromate de po ta s se . 

Nous p rodu i sons la co lora t ion b l e u e d u s a p h i r en e m p l o y a n t u n e p e t i t e q u a n ­

tité d'oxyde de cobal t m é l a n g é à u n e t r ace de b i c h r o m a t e d e po ta s se . 

Les c r i s taux d e r u b i s a ins i o b t e n u s sont o r d i n a i r e m e n t r ecouve r t s d e si l icate 

de p lomb q u e n o u s en levons d e dif férentes façons, soit p a r l ' ac t ion de l 'oxyde de 

plomb fondu, soit p a r l ' ac ide f l u o r h y d r i q u e , soit p a r la potasse en fusion, soit par 

une calcinat ion p ro longée d a n s l ' h y d r o g è n e , et e n s u i t e p a r l ' ac t ion des a lca l i s et 

des acides ; m a i s , d a n s ce r t a in s ca s , nous t r o u v o n s dans les géodes des cr i s taux 

qui sont p r e s q u e p u r s et qu i p r é s e n t e n t a lors tous les ca rac t è r e s des cor indons et 
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des r u b i s n a t u r e l s ; i ls en o n t la compos i t i on , l ' éc la t a d a m a n t i n , la d u r e t é , la d e n ­

si té e t la fo rme c r i s t a l l i n e . 

« Nos r u b i s , en effet, r ayen t le q u a r t z e t la topaze ; l eu r dens i t é est de 4 , 0 à 4 , 1 ; 

i ls p e r d e n t , c o m m e les r u b i s n a t u r e l s , l e u r co lora t ion rose l o r squ ' i l s sont f o r t e m e n t 

chauffés et la r e p r e n n e n t p a r le r e f ro id i s semen t : s o u m i s à des l a p i d a i r e s , i l s on t é té 

t rouvés auss i d u r s q u e les r u b i s n a t u r e l s et souven t m ê m e p l u s d u r s : i ls u s e n t t rès 

r a p i d e m e n t les m e i l l e u r e s m e u l e s d ' ac ie r t r e m p é . M. J a n n e t t a z a b i e n vou lu sou­

m e t t r e nos r u b i s à des obse rva t i ons c r i s l a l l o g r a p h i q u e s ; au m i c r o s c o p e d 'Amic i , 

nos r u b i s , q u i on t la f o r m e de p r i s m e s h e x a g o n a u x , offrent d a n s l e u r i n t é r i e u r u n e 

croix no i r e e t des a n n e a u x colorés s u r les b o r d s . 

Les c r i s t aux q u e n o u s m o n t r o n s à l ' A c a d é m i e , et q u e n o u s avons fait t a i l l e r , 

n ' o n t pas encore l ' éc la t q u ' e x i g e le c o m m e r c e , pa rce q u ' i l s n e p r é s e n t a i e n t p a s au 

l ap ida i r e des faces favorables a u c l ivage et à la t a i l l e : m a i s voici des m a s s e s c r i s ­

ta l l ines qu i pè sen t p l u s i e u r s k i l o g r a m m e s , et d a n s l e sque l l e s n o u s t r o u v e r o n s sans 

d o u t e des c r i s t aux p o u v a n t ê t r e t a i l l é s f a c i l e m e n t . 

Nous d é c r i r o n s a c t u e l l e m e n t la m é t h o d e qu i n o u s a p e r m i s d e p r o d u i r e les 

b e a u x échan t i l l ons de s i l ica tes c r i s ta l l i sés q u e n o u s m e t t o n s sous les y e u x d e l 'Aca ­

d é m i e ; les expé r i ences q u e n o u s a l l ons d é c r i r e se l i en t a u x p r é c é d e n t e s , ca r e l les 

n o u s ont d o n n é souven t des c r i s t aux d e co r indon à côté des s i l ica tes c r i s t a l l i s é s . 

C'est a u m o y e n des f luo ru res q u e n o u s avons p r o d u i t les corps c r i s t a l l i sé s , dont 

i l n o u s r e s t e à p a r l e r : e n e x é c u t a n t ces r e c h e r c h e s , n o u s avons e u l 'occasion 

d ' a p p r é c i e r t o u t e la j u s t e s s e des obse rva t ions d e M. D a u b r é e q u i , le p r e m i e r , a 

d é m o n t r é le rô le i m p o r t a n t q u e le fluor a j o u é , c o m m e m i n é r a l i s a t e u r , d a n s la for­

m a t i o n des gî tes m i n é r a u x e t des s i l ica tes ; ces vues se t r o u v e n t conf i rmées de n o u ­

veau p a r nos e x p é r i e n c e s . 

Nous avons r e c o n n u , en n o u s l a i s s a n t g u i d e r p a r les t r a v a u x c l a s s i q u e s de 

M. Henr i Sa in te -Cla i re Devi l le , q u e d e t o u s les m i n é r a l i s a t e u r s l e p l u s act i f est 

p e u t - ê t r e l e f l u o r u r e d ' a l u m i n i u m . S o u m e t t a n t à u n e t e m p é r a t u r e r o u g e , p e n d a n t 

p l u s i e u r s h e u r e s , u n m é l a n g e à po ids é g a u x de si l ice e t d e f l uo ru re d ' a l u m i n i u m , 

n o u s avons c o n s t a t é q u e , p a r la r éac t ion m u t u e l l e des d e u x c o r p s , il se d é g a g e d u 

f l uo ru re d e s i l i c ium et l 'on ob t ien t u n co rps c r i s t a l l i sé q u i n o u s pa ra î t ê t r e d u dys-

thène, c 'es t -à-dire d u s i l i ca te d ' a l u m i n e . 

D ' ap rès les d é t e r m i n a t i o n s d e M. J a n n e t t a z , ce corps se p r é s e n t e e n c r i s t aux 

ac i cu l a i r e s b i r é f r i n g e n t s , q u i é t e i g n e n t la l u m i è r e o b l i q u e m e n t p a r r a p p o r t à 

l e u r s a rê tes ; i ls a p p a r t i e n n e n t sans d o u t e à l ' u n des sys tèmes ob l i ques ; a u p r i s m e 

o b l i q u e à b a s e r h o m b e ou a u p r i s m e d o u b l e m e n t o b l i q u e . Ces c r i s t a u x n o u s o n t 

offert la c o m p o s i t i o n s u i v a n t e : 

Sil ice 4 7 , 6 5 

A l u m i n e 5 d , 8 o 

P e r t e 0 , 5 0 

Cette c o m p o s i t i o n se r a p p r o c h e de ce l le d u dys thène n a t u r e l 

d. Les cristaux que nous avons obtenus sontd'une production très facile, mais ils ne sont pas volu­
mineux; ils pourraient donc appartenir à ces variétés fibreuses de dysLhène décrites suus les nom» 
de Fribolite, Buchohilc, Bamlilc, Sillimanite. 
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L'action du f luo ru re d ' a l u m i n i u m s u r l ' ac ide b o r i q u e n o u s a donne' u n Dorate 

d'alumine cristallisé", q u i c o r r e s p o n d a u d y s t h è n e . 

Nous exécutons en ce m o m e n t u n e sér ie d ' e s sa i s , d a n s l e sque l s le f l uo ru re 

d ' a lumin ium ag i r a s u r d ' a u t r e s acides m i n é r a u x . 

Le fait i m p o r t a n t d e la vo la t i l i t é d u f l uo ru re d ' a l u m i n i u m , découve r t pa r 

Henri Sainte-Claire Devi l le , n o u s a p e r m i s d ' exp l ique r f ac i l ement les expé r i ences 

dont il nous r e s t e à p a r l e r . 

Lorsqu 'on chauf fe , à u n e t e m p é r a t u r e t r è s é l evée et p e n d a n t l o n g t e m p s , u n 

mélange à poids égaux d ' a l u m i n e et d e f l u o r u r e de b a r y u m , d a n s l eque l o n a 

introduit deux ou t ro i s c e n t i è m e s d e b i c h r o m a t e d e p o t a s s e , on obtient u n e m a s s e 

cristallisée, dont l ' é t u d e p r é s e n t e le p l u s g r a n d i n t é r ê t . 

Si la calc inat ion a été o p é r é e d a n s un c r e u s e t r e c o u v e r t d 'un a u t r e q u i se r t en 

quelque sorte de c o n d e n s a t e u r , on t r o u v e dans les c r euse t s d e u x sor tes d e c r i s t a u x :, 

les u n s , qu i s e m b l e n t s ' ê t r e vola t i l i sés , sont d e longs p r i s m e s inco lo res , qui ont 

souvent p l u s i e u r s c e n t i m è t r e s de l o n g u e u r et q u i p r é s e n t e n t l ' aspect des f leurs 

a rgen t ines d ' a n t i m o i n e ; les a u t r e s son t des c r i s t a u x d e r u b i s , r e m a r q u a b l e s p a r la 

régulari té de l eu r s fo rmes et leur be l l e c o l o r a t i o n r o s e . 

Les longs c r i s t aux p r i s m a t i q u e s et inco lores sont fo rmés p a r u n s i l icate 

double d e b a r y t e e t d ' a l u m i n e , q u i p r é s e n t e cet te compos i t i on : 

Dans nos essa i s , ce s i l ica te d o u b l e est venu souven t c r i s t a l l i s e r en p r i s m e s 

c l inorhombiques assez c o u r t s , d u r s e t t r a n s p a r e n t s , q u i on t la m ê m e c o m p o s i t i o n 

que les longues a i g u i l l e s p r i s m a t i q u e s et c r e u s e s , c o m m e M. Ter re i l l 'a r e c o n n u . 

M. J anne t t az a c o n s t a t é q u e les l ongs p r i s m e s son t c o n s t i t u é s s o u v e n t p a r 

quatre l a m e s à faces p a r a l l è l e s f o r m a n t les faces d ' u n p r i s m e c r e u x ; ces l ames 

sont m i n c e s , e l les é t e i g n e n t la l u m i è r e sous le mic roscope , o u p l u t ô t e l l es l a i s sen t 

persister l ' o b s c u r i t é e n t r e d e u x n iço is , p a r a l l è l e m e n t à l e u r s i n t e r sec t i ons m u ­

tue l l e s ; le p l a n des axes o p t i q u e s est p a r a l l è l e à ces i n t e r s e c t i o n s , e l les se c o u p e n t 

sous des ang l e s de 6 0 ° 4 2 ' et 1 1 9 ° 1 8 ' . 

Il s 'est donc p r o d u i t , d ans ce t t e réac t ion c u r i e u s e , d u c o r i n d o n et u n si l icate 

double c r i s t a l l i s é ; ces d e u x s u b s t a n c e s c r i s t a l l i ne s r é s u l t e n t des t r a n s f o r m a t i o n s 

suivantes : 

Dans la ca lc ina t ion d u m é l a n g e d ' a l u m i n e e t de f l uo ru re d e b a r y u m , i l s 'est 

formé é v i d e m m e n t d u l l u o r u r e d ' a l u m i n i u m et d e la b a r y t e . 

Le f luorure d ' a l u m i n i u m , u n e fois p r o d u i t , a dû agir de d e u x façons d i f fé ren tes . 

Décomposé p a r les gaz d u foyer, il a fo rmé de l ' ac ide f l u o r h y d r i q u e e t d u 

corindon q u i a c r i s t a l l i s é sous l ' in f luence des v a p e u r s . 

Agissant en o u t r e s u r la s i l ice d u c r e u s e t , i l a d o n n e na i s sance à d u si l icate 

d ' a lumine q u i , en s ' u n i s s a n t à la b a r y t e , a p r o d u i t les b e a u x c r i s t aux de s i l icate 

double d ' a l u m i n e et de b a r y t e q u e n o u s p r é s e n t o n s à l ' A c a d é m i e . 

Tel le es t , se lon n o u s , la t h é o r i e d e la r é a c t i o n . 

Qu'il n o u s soit p e r m i s a c t u e l l e m e n t d ' i n s i s t e r ici s u r les condi t ions q u i ont 

dé t e rminé la c r i s t a l l i s a t i on des d e u x c o r p s , ce l le du co r indon et d u si l icate d o u b l e . 

Si l ice . 

B a r y t e . 

A l u m i n e 

3 4 , 3 2 

3 5 , 0 4 

3 0 , 3 7 
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P R O D U C T I O N A R T I F I C I E L L E D E L ' A V E N T U R I N E D E V E N I S E . 

E K C O L L A B O R A T I O N A V E C H . C L É H A H D O T . 

P e n d a n t l o n g t e m p s la p r o d u c t i o n de l ' a v e n t u r i n e de Venise est r e s t ée abso lu ­

m e n t i n c o n n u e : on i g n o r a i t p a r q u e l s p r o c é d é s les Véni t iens a r r iva i en t à p r o d u i r e 

dans l ' i n t é r i e u r d ' u n e m a s s e de v e r r e ces pe t i t s c r i s t aux si b r i l l a n t s q u i pré­

s en t en t s o u v e n t l ' éc la t d e l 'o r . 

E n r é u n i s s a n t les efforts d u c h i m i s t e et d u v e r r i e r , n o u s s o m m e s a r r ivés à d é ­

m o n t r e r q u ' o n p e u t p r o d u i r e l ' a v e n t u r i n e e n faisant ag i r s u r u n ve r r e q u i con t i en t 

d u s i l i ca te d e c u i v r e u n co rps r é d u c t e u r t e l q u e le s i l ica te de p ro toxyde d e fer, 

ou m ê m e u n m é t a l q u i dép lace le c u i v r e . 

En j e t a n t les yeux s u r les é c h a n t i l l o n s q u e n o u s m o n t r o n s ic i , e t q u i p résen­

t e n t des c r i s t aux si n e t s , on est f r appé de la p l ace q u ' i l s o c c u p e n t dans les c r e u s e t s ; 

i ls s e m b l e n t s ' ê t re vo la t i l i sés , et c e p e n d a n t , en les exposan t a u x t e m p é r a t u r e s les 

p lu s é levées d e nos foyers , n o u s avons r e c o n n u q u ' i l s sont a b s o l u m e n t fixes. 

C'est q u e les f luorures ne son t p a s s e u l e m e n t des m i n é r a l i s a t e u r s p u i s s a n t s , ce 

sont auss i des composés q u i d o n n e n t , c o m m e on le d i sa i t au t r e fo i s , des a i les aux 

rorps les p l u s fixes. Ne se r a p p e l l e - t - o n p a s , e n effet, ce t te fo rmat ion si r e m a r ­

q u a b l e d u fe ldspa th o r those p r o d u i t a r t i f i c i e l l emen t et t r o u v é d a n s la p a r t i e supé­

r i e u r e d ' u n f o u r n e a u à cuivre d u Mans fe ld? L ' e m p l o i d u fluorure de c a l c i u m dans 

le l i t d e fusion d u f o u r n e a u q u i a p r o d u i t ce f e ldspa th p e r m e t d e c ro i r e q u e le 

f luor es t i n t e r v e n u , d a n s ce cas , c o m m e a g e n t d e t r a n s p o r t . 

C'est ce fait q u i s 'est p r é s e n t é é v i d e m m e n t d a n s nos e x p é r i e n c e s , c o m m e dans 

cel les q u i on t é t é e x é c u t é e s si s o u v e n t p a r M. H . Sainte-Cla i re Dev i l l e ; l es agents 

de t r a n s p o r t e t d e c r i s ta l l i sa t ion d u c o r i n d o n et d u s i l ica te d o u b l e sont éga l emen t 

les c o m p o s é s f luorés q u e n o u s avons e m p l o y é s . 

I l é t a i t à p r é s u m e r q u e ce t t e ac t ion d u f l u o r u r e de b a r y u m s u r l ' a l u m i n e , 

en p r é s e n c e d e la s i l ice, q u i f o r m e u n s i l ica te d o u b l e c r i s t a l l i s é , r e n t r e r a i t dans 

u n p h é n o m è n e g é n é r a l se r a p p o r t a n t à la d é c o m p o s i t i o n des f luo ru res p a r diffé­

r e n t e s b a s e s . 

C'est e n effet ce q u e n o u s avons c o n s t a t é ; d ans u n e a u t r e C o m m u n i c a t i o n nous 

d é c r i r o n s des s i l ica tes d o u b l e s c r i s t a l l i sés q u i se p r o d u i s e n t d a n s les m ê m e s condi ­

t ions q u e l e s i l i ca te d o u b l e d ' a l u m i n e et de b a r y t e : n o u s d o n n e r o n s a l o r s les for­

m u l e s g é n é r a l e s de ces c o m p o s é s . 

Te l e s t le r é s u m é d e nos r e c h e r c h e s : il es t p r o b a b l e q u e nos e x p é r i e n c e s , qu i 

d o n n e n t , en m a s s e s c o n s i d é r a b l e s , d e s co rps d o n t la d u r e t é est c o m p a r a b l e a cel le 

d u r u b i s n a t u r e l , s e ron t u t i l i sées d ' u n m o m e n t à l ' a u t r e p a r l ' h o r l o g e r i e e t m ê m e 

p a r la j o a i l l e r i e . 

Nous d i r o n s en t e r m i n a n t q u e , d a n s ce t r a v a i l , l e b u t q u e n o u s p o u r s u i v o n s 

est e x c l u s i v e m e n t s c i en t i f i que ; n o u s m e t t o n s , p a r c o n s é q u e n t , d a n s le d o m a i n e 

p u b l i c les faits q u e n o u s avons d é c o u v e r t s , e t n o u s s e rons t r è s h e u r e u x d ' ap ­

p r e n d r e q u ' i l s o n t é té a p p l i q u é s u t i l e m e n t à l ' i n d u s t r i e . » 
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Ul'AÉRALITÉS. 3 9 

Ce pr inc ipe é t an t u n e fois t r o u v é , des fabr icants hab i l e s , ma i s p r i n c i p a l e m e n t 

M. Monotde P a n t i n , sont a r r i v é s à p r o d u i r e r é g u l i è r e m e n t de l ' a v e n t u r i n e q u i p e u t 

rivaliser avec cel le de Venise . 

Tel est le r é s u m é de m e s r eche rches de ch imie a p p l i q u é e à l ' i n d u s t r i e . 

Je sais qu ' i l exis te u n e d i s t ance cons idé rab l e e n t r e la découve r t e faite dans le 

laboratoire et son app l i ca t ion à l ' i n d u s t r i e , e t q u e le fabr ican t vient bien souvent 

dé t ru i re les i l l u s ions d u c h i m i s t e . 

Cependant le savant doit c o n t i n u e r son œ u v r e ; s'il n e t i re a u c u n profit de ses 

découvertes i n d u s t r i e l l e s , il a o u v e r t des voies nouve l l e s q u e d ' a u t r e s s au ron t ex ­

ploiter mieux q u e l u i . 
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CHLORURE DE CHAUX 

Par M. J . KOLB 

Docteur ès sciences 

Administrateur de la Société des Manufactures de produits chimiques du Nord. 

CHLORE 

H I S T O R I Q U E . 

Le chlore a é té découve r t p a r Scheele en 1 7 7 4 . 11 po r t a d ' abord le n o m d 'ac ide 

mur ia t ique d ô p h l o g i s t i q u é , les savan ts q u i s 'en o c c u p è r e n t les p r e m i e r s , avant 

admis que l 'ac ide m u r i a t i q u e e m p l o y é à sa p r é p a r a t i o n p e r d a i t son p h l o g i s t i q u e en 

réagissant s u r le b ioxyde d e m a n g a n è s e . P l u s t a r d , n o u s l u i voyons p r e n d r e , d ' a p r è s 

Lavoisier e t Bc r tho l l e t , le n o m d ' ac ide m u r i a t i q u e oxygéné , c e u x - c i a d m e t t a n t q u e 

dans la réac t ion l ' ac ide c b l o r h y d r i q u e es t oxygéné p a r l 'oxygène du b ioxyde d e 

manganèse . Ce n ' e s t q u ' e n 1 8 1 1 q u ' o n r e c o n n u t e n ce gaz u n corps s i m p l e , à la 

suite des r e c h e r c h e s d e Davy, Gay-Lussac e t T h e n a r d , e t il r e ç u t a lors le n o m de 

chlore (de x^pàç, j a u n e v e r d à t r e ) . 

P R O P R I É T É S P H Y S I Q U E S . 

Le ch lore est e n effet u n gaz j a u n e v e r d â t r e , d ' u n e o d e u r suffocante e t d ' u n e 

densité de 2 , 4 4 . Un l i t r e d e ce gaz pèse , d a n s les cond i t ions n o r m a l e s de t e m p é ­

r a tu r e et de p r e s s i o n , 5 e r , 1 7 3 . Si on le c o m p r i m e de façon à r é d u i r e n fois son 

volume à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , il se l iquéf ie et on ob t i en t u n l i q u i d e j a u n e -

vert ayant 1 ,33 de d e n s i t é . On a r r ive a u m ê m e r é su l t a t à la p re s s ion o r d i n a i r e 

par u n froid de 4 0 ° . 

Ou n ' a enco re j a m a i s p u solidifier le c h l o r e . 

Il est so lub le d a n s l ' e a u ; à 0° , 1 l i t r e d ' e a u d i s sou t 1 l i t re 4 4 de ch lo re . A 8", 

son m a x i m u m de so lub i l i t é , 1 l i t r e d ' e a u d i s sou t j u s q u ' à 3 l i t res de ch lo re . L ' eau 

de chlore doi t ê t r e conse rvée à l ' abr i de la l u m i è r e , q u i donne ra i t l ieu à u n e fo rma­

tion d 'acide c b l o r h y d r i q u e et d 'oxygène l i b r e . Cet te d i s so lu t ion , refroidie à 0° , la isse 

déposer des c r i s t aux q u i on t p o u r f o r m u l e Cl + 10HO et q u i con t i ennen t 2 8 , 3 
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p o u r 1 0 0 d e c h l o r e . Cet h y d r a t e d e ch lo re se p r é s e n t e sous la f o r m e d ' oc t aèd re s 

r h o m b i q u e s don t l a dens i t é es t 1 ,2 . 

R e s p i r é en q u a n t i t é m ê m e assez fa ib le , le ch lo re p r o d u i t u n e t oux t rès d o u l o u ­

r e u s e e t p e u t a m e n e r des c r a c h e m e n t s d e s a n g si l ' i n h a l a t i o n a é té q u e l q u e p e u 

for te . C o m m e r e m è d e , on consei l le d e b o i r e d u l a i t , m a i s il est p r é f é r a b l e de faire 

r e s p i r e r des v a p e u r s d 'a lcool o u d ' é t h e r . On a é g a l e m e n t p r o p o s é l ' a n i l i n e c o m m e 

a n t i d o t e . 

Le c h l o r e se c o m b i n e d i r e c t e m e n t avec l ' h y d r o g è n e , e t la réac t ion déve loppe 

b e a u c o u p de c h a l e u r . A la l u m i è r e so la i re , la c o m b i n a i s o n es t t e l l e m e n t i n s t a n t a n é e 

q u e le flacon vole en é c l a t s . Cette affinité d u ch lo re p o u r l ' h y d r o g è n e n e se b o r n e 

p a s à l ' h y d r o g è n e à l ' é t a t l i b r e . V n m é l a n g e de v a p e u r d ' e a u et d e c h l o r e , en 

p a s s a n t à t r a v e r s u n t u b e de p o r c e l a i n e chauffé a u r o u g e , p r o d u i t é g a l e m e n t de 

l ' a c ide c h l o r b y d r i q u e avec d é g a g e m e n t d ' oxvgène . IIS se d é c o m p o s e é g a l e m e n t sous 

l ' in f luence d u ch lo re en p r o d u i s a n t d e l ' ac ide c h l o r b y d r i q u e e l m e t t a n t le soufre 

e n l i b e r t é ; auss i le ch lo re s ' e m p l o i e - t - i l f r é q u e m m e n t p o u r d é t r u i r e l ' hyd rogène 

su l fu ré et l e s u l f h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e q u i se p r o d u i s e n t dans les fosses d ' a i s a n c e s . 

Le sou f re , le p h o s p h o r e , l ' a r s e n i c et le s é l é n i u m p e u v e n t a u s s i fixer d i r e c t e m e n t 

le c h l o r e e t y b r û l e r avec p r o d u c t i o n de l u m i è r e et d e c h a l e u r . 

L ' oxygène n e se c o m b i n e p a s d i r e c t e m e n t avec le c h l o r e , e t les composés 

oxygénés o b t e n u s p a r voie d é t o u r n é e n ' o n t j a m a i s q u e p e u de s t a b i l i t é . Us se 

d é c o m p o s e n t r a p i d e m e n t sous l ' i n f luence d e la c h a l e u r , e t la faci l i té avec l a q u e l l e 

ils se d é t r u i s e n t en fai t des oxydan t s d e t r è s g r a n d e é n e r g i e . Les p l u s i m p o r t a n t e s 

d e ces c o m b i n a i s o n s son t les ac ides h y p o c h l o r e u x , c h l o r e u x , c h l o r i q u e et p e r c h l o -

r i q u e . P a r m i les sels q u e fo rmen t ces ac ides , i l fau t r e m a r q u e r les ch lo r a t e s e t les 

hypoch lo r i t e s ou c h l o r u r e s d é c o l o r a n t s . 

L ' ac t ion d é c o l o r a n t e d u ch lo r e , t o u t à fait i d e n t i q u e à cel le de l ' ozone , est d u e à 

1'aflinité d u ch lo re p o u r l ' h y d r o g è n e . E n se c o m b i n a n t a u c h l o r e , l ' h y d r o g è n e a b a n ­

d o n n e sous fo rme d 'ozone ou d ' eau oxygénée , l 'oxygène avec l e q u e l il é ta i t c o m b i n é : 

il es t p r o b a b l e q u e l a déco lo ra t ion es t d u e n o n p a s au c h l o r e , m a i s à l 'oxygène 

q u ' i l a u n s en l i be r t é à u n é t a t p a r t i c u l i e r . 

Il e n est de m ê m e d e b e a u c o u p de s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , et c ' es t ce q u i mot ive 

l ' emplo i d u ch lo re c o m m e dés in fec t an t et a s s a in i s s an t , p a r su i t e de la d e s t r u c t i o n 

des m a t i è r e s p u t r i d e s , g e r m e s o r g a n i q u e s et m i a s m e s m o r b i d e s en t e m p s d ' é p i ­

d é m i e et d a n s les sal les d ' h ô p i t a u x . 

P R É P A R A T I O N . 

Dans les l a b o r a t o i r e s , le c h l o r e se p r é p a r e e n c o r e a u j o u r d ' h u i p a r l ' anc ien p ro ­

cédé d e Schee le . On m e t dans u n b a l l o n de v e r r e l e p e r o x y d e d e m a n g a n è s e p u l ­

vé r i sé ou p l u t ô t r é d u i t en pe t i t s f r a g m e n t s , e t l 'on ve r se d e s s u s d e l ' ac ide c h l o r h y -

d r i q u e e n a idan t la r é a c t i o n p a r u n e c h a l e u r m é n a g é e . On a fo rma t ion d e ch lo re , 

c h l o r u r e d e m a n g a n è s e et e a u : 

MnO» + 2IIC1 = MnCl + 2110 + Cl , 

et on r ecue i l l e le gaz s u r u n e cuve à eau sa lée q u i en d i s sou t t r è s p e u . Au l i eu 
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de cette m é t h o d e , on p e u t auss i opére r p a r l e p rocédé B e r t h o l l e t ; on fait u n m é l a n g e 

de bioxyde de m a n g a n è s e , d e sel m a r i n et d ' ac ide su l fu r ique é t e n d u de son po ids 

d'eau. L 'acide s u l f u r i q u e r éag i s san t s u r le c h l o r u r e de s o d i u m p r o d u i t d u sul fa te 

de soude et de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e q u i se p o r t e s u r le m a n g a n è s e , et il y a d é g a ­

gement de ch lo re . Le c h l o r u r e d e m a n g a n è s e fo rmé est a t t a q u é à son t o u r p a r 

l'acide su l fu r ique , d o n n e d u su l fa t e de m a n g a n è s e et de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e q u i 

agit sur u n e nouve l l e q u a n t i t é de b ioxyde et p e r m e t d ' ob t en i r a insi tout le ch lore 

de l 'acide c h l o r h y d r i q u e e m p l o y é , tundis q u e le p rocédé de Schee le n ' e n d o n n e que 

la moit ié : la réac t ion to ta le se ra donc r e p r é s e n t é e p a r : 

MnO« + NaCl + 2 S 0 3 , 5 I I O = M u O , S O » - + - N a O , S 0 5 4 - 2 H O + Cl. 

Ce procédé es t m o i n s emp loyé q u e le p r e m i e r , à cause d u p e u de v a l e u r de 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

P R É P A R A T I O N I N D U S T R I E L L E . — A N C I E N P R O C É D É . 

La p répa ra t i on d u ch lo re p a r l e b ioxyde d e m a n g a n è s e et l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 

a été l o n g t e m p s la s eu l e e m p l o y é e en g r a n d , d ' u n e m a n i è r e c o u r a n t e . 

L'opérat ion se faisait d a n s d e u x espèces dif férentes d ' a p p a r e i l s : en F r a n c e , le 

plus souvent on employa i t des b o n b o n n e s en po te r i e , t and i s q u ' e n A n g l e t e r r e on 

préférait se se rv i r de r é c i p i e n t s en p ie r r e i n a t t a q u a b l e pa r les ac ides . Dans le 

premier c a s , les b o n b o n n e s les p l u s r é p a n d u e s é t a i en t faites à la Chape l l e - aux -

Pots près Beauva i s . E l l e s ava ien t u n e capaci té de 1 8 0 li tres env i ron e t p r é s e n t a i e n t 

plusieurs o u v e r t u r e s . La p l u s g r a n d e , s i tuée a u m i l i e u et p o u v a n t se f e r m e r a u 

moyen d ' u n couverc le e n p o t e r i e , p e r m e t t a i t d'y i n t r o d u i r e u n g r a n d cy l ind re 

légèrement c o n i q u e e t p e r c é d ' u n g r a n d n o m b r e d e t r o u s , d a n s l eque l on m e t t a i t 

la charge de m a n g a n è s e n a t i f nécessa i re à l ' opé ra t i on . L ' u n e des t u b u l u r e s l a t é ra le s 

servait au d é g a g e m e n t d u c h l o r e , l ' a u t r e à l ' i n t r o d u c t i o n de l ' ac ide e t au s iphon-

nage du c h l o r u r e de m a n g a n è s e , r é s i d u d e l ' o p é r a t i o n . 

La charge d ' u n e b o n b o n n e éta i t d ' e n v i r r u 1 4 5 * acide m u r k i t i q u e à 22° e t 5 0 k de 

manganèse e n p i e r r e s . Cet te d e r n i è r e q u a n t i t é va r ia i t d u r e s t e avec la r ichesse d u 

produi t , q u i pouva i t a l l e r d e 6 5 à 8 0 p o u r 1 0 0 MnO*. On m e t t a i t d u r e s t e t ou jou r s 

assez de m a n g a n è s e p o u r q u ' i l y en e û t en excès et q u e t ou t HC1 fût d é c o m p o s é 

en Cl c t M n C l . 

Pour facili ter la r éac t ion , il fal lai t chauffer l é g è r e m e n t , m a i s r a r e m e n t a u de là 

de 100° , auss i employai t -on l e p l u s s o u v e n t l e chauffage a u b a i n - m a r i e p a r b a r b o -

tage de v a p e u r . P o u r c e l a , on d i sposa i t 8 ou 10 b o n b o n n e s dans de g r a n d s bacs en 

p lomb et à p e u p r è s r e m p l i s d ' e a u d a n s l a q u e l l e ar r iva i t le t u y a u d e v a p e u r p e r ­

met tan t de cliauffer g r a d u e l l e m e n t . 

Les tuyaux d e d é g a g e m e n t d u c h l o r e des 10 tourie.s se r éun i s s a i en t tous dans 

un bar i l le t en p l o m b d a n s l eque l on m e t t a i t de la c h a u x , ou m i e u x encore d u 

manganèse . Ce d e r n i e r dégagea i t d u ch lo re s i , p a r su i t e d ' u n excès de c h a l e u r , il y 

avait de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e n t r a î n é . De là , le c h l o r e se r e n d a i t a u x appa re i l s 

d 'absorpt ion, soi t p o u r le c h l o r e s ec , soit p o u r le c h l o r e l i q u i d e . 

Ce m o d e de chauffage a u b a i n - m a r i e p r é s e n t a i t u n i nconvén i en t , car p o u r 
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r e c h a r g e r les b a l l o n s , il fa l la i t v ider le bac et j e t e r l ' eau c h a u d e . Donc, p e r t e d ' u n 

g r a n d n o m b r e d e c a l o r i e s . Dans ce r t a ine s u s i n e s , on chauffe s i m p l e m e n t à la 

v a p e u r d i r ec t e , m a i s si e l le v ient e n t r o p g r a n d e a b o n d a n c e dès le d é b u t , il en 

r é s u l t e des r u p t u r e s de ba l lons e t p a r c o n s é q u e n t des pe r l e s d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

L o r s q u ' u n e opé ra t ion est t e r m i n é e , on enlève le c y l i n d r e et on lave à g r a n d e 

eau l e m a n g a n è s e n o n a t t a q u é ; p u i s on r e m e t les m o r c e a u x q u i son t e n c o r e bons 

avec la c h a r g e p e u r l ' opé ra t i on s u i v a n t e . Ces appa re i l s ex igent b e a u c o u p de m a i n -

d ' œ u v r e , m a i s d o n n e n t u n b o n r e n d e m e n t . Ains i , la pe r t e d 'ac ide c h l o r h v d r i q u e 

non u t i l i sé n ' e s t q u e de 5 p o u r 1 0 0 (10 a u m a x i m u m ) , t and i s q u e dans les a p p a ­

re i l s q u e n o u s a l lons e x a m i n e r m a i n t e n a n t , elle, p e u t a l l e r à 3 0 et m ê m e 50 p o u r S 0 0 . 

E n A n g l e t e r r e , où l ' ac ide m u r i a t i q u e es t u n vé r i t ab l e r é s i d u e n c o m b r a n t , cel te 

é n o r m e p e r t e n ' a p a s e m p ê c h é les appa re i l s en p i e r r e de se r é p a n d r e b e a u c o u p , 

d ' a u t a n t p l u s q u ' a u po in t d e vue d u v o l u m e et de la m a i n - d ' œ u v r e , i l s p r é s e n t e n t 

de g r a n d s avan tages s u r le sys t ème des b a l l o n s . On a d o n n é à ces a p p a r e i l s des 

d i spos i t ions t rès va r i ée s . La p l u s c o m m o d e se compose d e six g r a n d e s da l l es en 

p i e r r e s i l i ceuse a s s e m b l é e s t r è s s o i g n e u s e m e n t avec des b o u d i n s en c a o u t c h o u c 

m a i n t e n u s dans de pe t i t es r igoles c r eusées dans la p i e r r e et f o r t e m e n t éc rasés dnns 

e j o i n t au m o y e n d ' a r m a t u r e s e x t é r i e u r e s s o l i d e m e n t b o u l o n n é e s . On fo rme ainsi 

u n e caisse r e c t a n g u l a i r e p o u v a n t con ten i r p l u s i e u r s m è t r e s c u b e s de l i q u i d e su ivant 

les cas . A l ' i n t é r i e u r et à 0 m , 2 0 c d u fond se t r o u v e d isposé u n faux fond inc l iné , 

f o r m é de g r a n d e s da l l e s de faible l a r g e u r e t r a p p r o c h é e s les u n e s des a u t r e s sans 

a r r i ve r a u con tac t . On p l a c e s u r ce g r i l l age le m a n g a n è s e , qu i se t r o u v e a ins i b a i g n é 

p a r t o u t d ' a c i d e . Le couverc le s u p é r i e u r ainsi q u e le f aux fond sont t r aversés tous 

d e u x p a r une co lonne en p i e r r e c r e u s é e d u h a u t en b a s , q u i se r t à a m e n e r la 

v a p e u r de ba rbo toge j u s q u ' a u - d e s s o u s d u faux fond. Cette co lonne est re l iée avec 

u n t u y a u de v a p e u r o r d i n a i r e en p l o m b au moyen de r o n d e l l e s de c a o u t c h o u c et 

de vis d e p r e s s ion . Un t r o u d ' h o m m e p e r m e t l ' i n t r o d u c t i o n d u m a n g a n è s e et les 

ne t toyages . On a d e p l u s 2 t u y a u x a s semb lé s avec le couverc le p a r j o i n t s h y d r a u ­

l i q u e s ; l ' u n a m è n e l ' ac ide m u r i a t i q u e p o u r la r éac t ion et l ' a u t r e la i sse dégage r le 

c h l o r e q u i s 'est f o r m é . En l in , a u - d e s s o u s d u faux fond, se t rouve m é n a g é u n l a rge 

t u y a u d e v idange p o u r évacuer le r é s i d u l iqu ide d u c h l o r u r e de m a n g a n è s e . Cette 

o u v e r t u r e p e n d a n t l ' opé ra t ion n ' e s t s o u v e n t b o u c h é e q u e p a r u n s i m p l e b o u c h o n en 

bois , m a i s c o m m e le j o i n t est r a r e m e n t é t a n c h e , il est p r é f é r a b l e d ' e m p l o y e r u n 

rob ine t de grès de 8 0 m i l l i m è t r e s env i ron ou u n e po te r i e avec l a r g e caou t chouc 

f e rmé p a r u n e p i n c e . Dans ces appa re i l s on i n t r o d u i t envi ron 8 fois p l u s de m a n ­

ganèse q u ' i l n ' e n faut , p a r s u i t e , on p e u t faire 8 décompos i t ions de MCI sans o u v r i r 

l ' appa re i l . Le chauffage p a r b a r b o t a g e d i r e c t d a n s la m a s s e est t r è s c o m m o d e et 

la c h a l e u r y est t r è s b i en u t i l i sée , m a i s il a l ' i n convén i en t d e d i l ue r HC1. A m e s u r e 

q u e l 'opéra t ion avance , [ICI s 'affaiblit de p l u s en p l u s à la fois p a r la décompos i t ion 

et p a r la condensa t i on d e la v a p e u r de chau f f age ; et il a r r ive u n m o m e n t où l 'on 

n e p e u t p l u s a t t a q u e r le m a n g a n è s e à l 'é tat d e p i e r r e . De là les fortes pe r t e s 

s igna lées p lu s h a u t . La c h a l e u r n e doi t j a m a i s dépas se r 90" et enco re n e doi t -e l le 

a t t e i nd re cet te t e m p é r a t u r e q u ' à la fin s e u l e m e n t de l ' o p é r a t i o n , s i non le c h l o r e , en 

se d é g a g e a n t , e n t r a î n e r a i t avec l u i u n e t r o p g r a n d e q u a n t i t é d e v a p e u r d ' eau et 

d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . P o u r la m ê m e r a i s o n , on n e doit pas chauffer t ous les vases 

d ' u n e ba t te r ie en m ê m e t e m p s . En so r t an t des a p p a r e i l s , les gaz doivent p o u v o i r 
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se refroidir c o m p l è t e m e n t dans de longues c o n d u i t e s de po te r i e ou d e p l o m b avan t 

d'arriver aux c h a m b r e s d ' a b s o r p t i o n , car on s 'exposera i t s ans cela à n e faire q u e d u 

chlorure à fort bas t i t r e , ou m ê m e à décomposer le c h l o r u r e sec dé jà p r o d u i t . 

N O U V E A U X P R O C E D E S . 

Quel que soit le sys t ème de vase à ch lo re e m p l o y é , on sait q u e le m a n g a n è s e , u n e 

fois t r ans fo rmé à l ' é t a t de c h l o r u r e , cons t i tue un r é s idu p r e s q u e sans v a l e u r et t o u ­

jours e n c o m b r a n t . Dans ces d e r n i e r s t e m p s s u r t o u t , le p r i x du m a n g a n è s e s ' é tan t 

no tab lement é levé , on a b e a u c o u p c h e r c h é à s 'en passe r ou t o u t a u m o i n s à l e 

régénérer de façon à l e faire se rv i r u n g r a n d n o m b r e d e fois. Nous a l lons déc r i r e 

avec q u e l q u e s dé t a i l s les p r i n c i p a u x procédés q u i a t t e i g n e n t ce b u t , les s e u l s , d u 

reste , employés m a i n t e n a n t dans la g r a n d e i n d u s t r i e . 

PROCÉDÉ W E L D O N A LA CHAUX. 

C'est en 1 8 6 8 q u e M. W a l t e r W e l d o n , a lors j o u r n a l i s t e et q u i n e s 'é ta i t p a s enco re 

occupé de la fabr ica t ion des p r o d u i t s c h i m i q u e s , e u t l ' idée de la r é g é n é r a t i o n des 

résidus de m a n g a n è s e , en t r a i t a n t p a r u n c o u r a n t d ' a i r le pro toxyde de m a n g a n è s e 

précipi té du c h l o r u r e au moyen d ' u n lait de c h a u x , selon la f o r m u l e 

2 MnCl + 2 CaO -+- = 2 CaCl -f- MnO,MnO». 

Il se m i t donc à r e c h e r c h e r q u e l l e s é ta ien t les cond i t ions dans l e sque l l e s il fallait 

se placer t an t a u po in t de vue d e la t e m p é r a t u r e q u e de la m a s s e p o u r a r r i ve r a u 

me i l l eu r r é s u l t a t poss ib le . 

On savait déjà q u ' e n oxydant p a r l ' a i r d u MnO p r é c i p i t é , on a r r iva i t à le t r a n s ­

former p r e s q u e t o u t e n t i e r en M n 5 0 5 , ma i s cet oxyde n ' é t a i t pas assez r i c h e en oxy­

gène c o m p a r a t i v e m e n t au MnO 1 n a t u r e l don t on se serva i t depu i s la découver t e d u 

chlore p o u r d é c o m p o s e r l ' ac ide m u r i a t i q u e . 

Weldon a d m e t t a i t avec p r e s q u e t ous les ch imi s t e s q u e M u ! 0 ! n ' é t a i t q u ' u n e com­

binaison de p ro toxyde et d e bioxyde 

M n ' O 5 = MnO - + - M n O ' = MnO,MnO 8 , 

c 'es t -à-dire u n m a n g a n i t e de m a n g a n è s e . E u t - i l de p r i m e a b o r d l ' idée q u e l ' ac ide 

manganeux MnO 2 pouva i t auss i b i e n fo rmer des m a n g a n i t e s avec la c h a u x qu i est 

soluble , qu ' avec le p ro toxyde de m a n g a n è s e q u i l 'es t fort p e u ; ou bien les p h é n o ­

mènes qu ' i l r e n c o n t r a dans ses essais l ' a m e n è r e n t - i l s à ce t t e conclus ion ; c 'est ce 

que nous ne s a u r i o n s d i r e ; m a i s l o r sque le p rocédé fut p u b l i é , il é ta i t e s sen t i e l l e ­

ment basé s u r u n e oxyda t ion r a p i d e d u MnO o b t e n u e sous la t r ip le inf luence do la 

cha leur , d ' u n cou ran t d ' a i r e t d ' u n excès de c h a u x . P o u r l ' exp l ique r , W e l d o n s 'ap-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



M A R C H E D U P R O C É D É . 

Voici en q u e l q u e s m o t s la m a r c h e d u p r o c é d é W e l d o n . Le c h l o r u r e d e m a n g a n è s 

à r é g é n é r e r , a p r è s avoir é té n e u t r a l i s é p a r d e la c r a i e p o u r e n l e v e r l ' a c ide ch lo r 

h y d r i q u e et le fer q u ' i l r e n f e r m e , es t p o m p é d a n s u n g r a n d c y l i n d r e ver t ica l 

appe lé oxydeur , p u i s chauffé à 50° e t a d d i t i o n n é d ' u n e q u a n t i t é d e la i t de c h a u x 

éga le à 1 fois 1/2 e n v i r o n ce l le nécessa i re p o u r p r éc ip i t e r l e p ro toxyde d e 

m a n g a n è s e . On insuffle a lo r s d a n s le m é l a n g e u n c o u r a n t d ' a i r forcé q u i t r a n s f o r m e , 

en g r a n d e p a r t i e , le p r o t o x y d e MnO en MnO*. 

Après 6 à 7 h e u r e s d ' insuff la t ion e n v i r o n , ce r é s u l t a t é t a n t o h t e n u , on c o u l e la 

m a s s e d a n s des bacs oii le b i o x y d e s e dépose p e u à p e u , se s é p a r a n t d u c h l o r u r e de 

c a l c i u m q u i est décan té e t j e t é . C'est l e dépô t b o u e u x épais d u fond des bacs q u i 

est c o n d u i t a u x a p p a r e i l s de d é g a g e m e n t , a u l i eu et p l a c e d u m a n g a n è s e natif 

emp loyé a n c i e n n e m e n t . Le c h l o r u r e d e m a n g a n è s e q u i r e s t e c o m m e r é s i d u r e p a s s e 

e n s u i t e de n o u v e a u p a r les m ê m e s p h a s e s d e r é g é n é r a t i o n . 

T H É O R I E D U P R O C É D É . 

Après ce t t e exposi t ion r a p i d e , voyons q u e l l e s s o n t les r é a c t i o n s q u i c o n s t i t u e n t 

la t héo r i e d e ce t te oxyda t ion d u p ro toxyde d e m a n g a n è s e sous l ' in f luence d e l 'excès 

de c h a u x . P o u r ce la , n o u s d i s t i n g u e r o n s d a n s l e p r o c é d é t ro i s p h a s e s p r i n c i p a l e s : 

1" P r éc ip i t a t i on d u M n O ; 

2° Oxydat ion d u MnO e n p r é s e n c e d e la c h a u x ; 

5° L i q u e u r finale ou d e co r r ec t i on d e s t i n é e à d i m i n u e r la q u a n t i t é d e la b a s e CaO 

e n c o m b i n a i s o n , afin d e r é d u i r e a u t a n t q u e poss ib l e , lo r s d u d é g a g e m e n t d u ch lo r e , 

la q u a n t i t é d ' a c ide m u r i a t i q u e e m p l o y é e . 

1° Précipitation du MnO. — N o u s avons d i t q u ' o n c o m m e n c e p a r i n t r o d u i r e d a n s 

l ' o x y d e u r u n e ce r t a ine q u a n t i t é d e c h l o r u r e d e m a n g a n è s e e t q u ' o n a jou te e n s u i t e 

d e la c h a u x q u i p r é c i p i t e le m a n g a n è s e à l ' é t a t d e p ro toxyde d ' a p r è s la r é a c t i o n 

MnCl •+- CaO = CaCI -f- MnO. 

Cette t r a n s f o r m a t i o n p a r l ' add i t i on de la i t d e c h a u x se fait i n s t a n t a n é m e n t , et 

l o r s q u e t ou t l e MnO es t p r é c i p i t é , i l se t r o u v e en s u s p e n s i o n d a n s u n e so lu t ion do 

CaCI, et il n e res te p l u s t r a c e de m a n g a n è s e s o l u b l e d a n s le l i q u i d e . 11 est facile de 

s u i v r e les p r o g r è s de ce t t e p r é c i p i t a t i o n et d ' a r r ê t e r à t e m p s l ' ad jonc t ion de la i t de 

c h a u x e n e s sayan t c o n s t a m m e n t le l i q u i d e f i l t ré de l ' oxydeur . On e m p l o i e p o u r cela 

u n e d i s so lu t ion d ' h y p o c h l o r i t c d e c h a u x q u i , p a r son ac t ion o x y d a n t e , d o n n e un 

p réc ip i t é b r u n d e MnO' c o l o r a n t f o r t e m e n t la m a s s e d a n s des d i s s o l u t i o n s c o n t e n a n t 

e n c o r e d u MnCl. S.tôt q u e ce lu i -c i , au c o n t r a i r e , a d i s p a r u , u n essai d e ce gen re 

n e p r o d u i t d u s a u c u n e co lo ra t ion , e t on est ave r t i q u e t o u t MnO est p r éc ip i t é . 

puyni t s u r l ' ex i s t ence du m a n g a n i t e d e c h a u x CaO,MnO* et de b i m a n g a n i t a 

CiO ,2MnO% c o m b i n a i s o n s d o n t i l n ' ava i t p a s é t é p a r l é avan t ce t t e é p o q u e . 
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2 " Oxydation du MnO. — Si à ce m o m e n t on c o m m e n ç a i t à insuffler d a n s la 

masse de M n O - I - CaCl de l ' a i r sous p re s s ion , l ' oxvgèue de ce lu i -c i t r a n s f o r m e r a i t 

naturel lement et p e u à p e u MnO en M n ! 0 5 ; — m a i s W e l d o n n e s 'es t pas con t en t é de 

cette oxydation i n c o m p l è t e : 

I. Manganites neutres de chaux.— Si dans le m é l a n g e d ' a i r d e MnO et CaCl on 

introdui t un ce r t a in excès d e C a O , q u e va-t- i l se p a s s e r ? Une g r a n d e pa r t i e d u MnO, 

à mesure qu ' i l s 'oxyde, au l i eu de se c o m b i n e r avec u n e a u t r e pa r t i e de MnO n o n 

encore oxydée, va de p r é f é r ence s ' u n i r à la c h a u x , base p lu s so lub l e , p o u r d o n n e r 

(MnO + CaCl) - 1 - 0 + CaO = CaCl + MnO ! ,CaO ; 

et ce sera a u t a n t de MnO la issé l i b r e e t s u s c e p t i b l e d e s 'oxyder encore p o u r d o n n e r 

à son tour d u m a n g a n i t e n e u t r e de c h a u x MnO'CaO. Quoique ce m a n g a n i t e exige 

exactement la m ê m e q u a n t i t é d ' a c ide c h l o r h y d r i q u e q u e d u MnO 8 ,MnO p o u r dégager 

une égale q u a n t i t é d e c h l o r e , e t en d e h o r s de ce q u e p a r ce m o y e n u n e p l u s for te 

proportion de MnO p e u t a t t e i n d r e l ' é ta t d ' ac ide m a n g a n e u x MnO", il y a enco re u n 

autre avantage à faire pas se r cet MnO' à l ' é t a t de m a n g a n i t e d e c h a u x . L ' expé r i ence 

a prouvé en effet q u e celui-ci se fo rme e n 10 fois m o i n s d e t e m p s et q u e l 'oxyda­

tion exige 10 fois m o i n s d ' a i r q u e le m a n g a n i t e de m a n g a n è s e . Mais il y a p l u s : 

II. Bimanganitei de chaux. — Avec la c h a u x , le m a n g a n i t e n e u t r e d o n t n o u s 

venons de p a r l e r , n ' e s t p a s le seul q u i pu i s se se f o r m e r ; dans u n e opéra t ion b i e n 

conduite, on ob t i en t u n m a n g a n i t e ac ide C a O . I 1 0 . 2 M n 0 1 par la r éac t ion su ivan te : 

2MnO + 110 -+- CaO -+- 2 ' " 0 = CaO. HO. 2 M n 0 5 . 

(L'existence de ces sels a é t é , il faut le d i r e , con tes t ée , a t t e n d u q u ' o n n e les a 

jamais isolés à l ' é ta t de p u r e t é ; m a i s n o u s i n d i q u e r o n s p l u s lo in , en no t e , les diffé­

rents faits qu i m i l i t e n t en l e u r faveur , et c o m m e ils r e n d e n t c o m p t e d ' u n e façon 

très exacte des r éac t i ons d u p r o c é d é W e l d o n , n o u s les a d m e t t r o n s j u s q u ' à p r e u v e 

du contraire . ) 

Or, en e x a m i n a n t ce n o u v e a u c o m p o s é CaO. 110. 2 M n 0 3 , o u p l u s s i m p l e m e n t en 

faisant abs t rac t ion d e l ' e a u c o n t e n u e , ce b i m a n g a n i t e C a O . 2 M n 0 * , on voit i m m é ­

diatement t ous les avan tages q u ' i l p r é s e n t e c o m m e économie d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 

sur les deux a u t r e s m a n g a n i t e s . P o u r u n é q u i v a l e n t de p e r o x y d e MnO' u t i l e , n o u s 

n'avons p l u s , a u l ieu d ' u n équ iva l en t de (MnO ou de CaO), q u e 1/2 CaO à s a tu r e r 

par IIC1, o u , c o m m e on a l ' h a b i t u d e de l e d i r e , il con t i en t moi t ié mo ins de bases 

que le m a n g a n i t e CaO,MnO' , en a p p e l a n t b a s e s les composés a b s o r b a n t d e l ' ac ide 

chlorhydrique p o u r p a s s e r en so lu t ion sans dégage r u n a t o m e de ch lo re . Cette 

chaux en excès , q u i cons t i t ue le po in t c a r a c t é r i s t i q u e d u p r océdé de M. W e l d o n , a 

bien des fois varié c o m m e q u a n t i t é , d e p u i s l ' o r i g i n e ; m a i s de tou tes façons, u n e fois 

que par expér ience on a é t é c o n d u i t à a d m e t t r e u n p o u r c e n t a g e , i l es t t rès facile 

de régler l ' a r r ivée de la c h a u x dans les a p p a r e i l s . Nous avons v u , en effet, que la 

quanti té de c h a u x de p réc ip i t a t i on p a r l 'essai r a p i d e que nous avons i n d i q u é p r é c é j 

deiument p e u t ê t r e fixée m a t h é m a t i q u e m e n t . Sachan t donc la q u a n t i t é de c h a u x 

qu 'on a i n t r o d u i t e , o u , ce q u i est le m ê m e , la h a u t e u r d a n s le bac à l aque l l e cor-
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respond cette q u a n t i t é , r i e n n ' e s t p l u s facile de c o n t i n u e r à i n t r o d u i r e u n e h a u t e u r 

1/2 ou 1/3 de ce m ê m e lait de c h a u x , s u i v a n t le chiffre a d o p t é . 

À l ' o r ig ine , on e m p l o y a i t u n équ iva l en t de c h a u x e n excès p a r équ iva len t de 

protoxyde d e m a n g a n è s e , s u i v a n t la f o r m u l e : 

MnCl -h 2CaO + 0 = CaCl + CaO.MnO", 

e t l 'on a u r a i t dû o b t e n i r , g r âce à cet excès , la r é g é n é r a t i o n p r e s q u e c o m p l è t e de t ou t 

le m a n g a n è s e . Mais il a r r iva i t q u e p e n d a n t l ' oxyda t ion , des c o m p o s é s c r i s t a l l i n s 

p r ena i en t na i s sance et a m e n a i e n t l ' épa i s s i s semen t e t m ê m e la p r i s e en m a s s e de 

tout le l i q u i d e de l ' o x y d e u r . De l à , a r r ê t d e la f ab r i ca t ion , ne t toyages des p lu s 

o n é r e u x , e t c . , e tc 

On cor r igea ce dé fau t en d i m i n u a n t g r a d u e l l e m e n t la q u a n t i t é d e c h a u x en excès, 

e t s i , d ' u n e p a r t , la q u a n t i t é de b ioxyde r é g é n é r é d i m i n u a i t en m ê m e t e m p s , d ' u n 

a u t r e côté l ' opé ra t ion se faisai t s ans e n c o m b r e et la p r o p o r t i o n m o i n d r e d e bioxyde 

é ta i t c o m p e n s é e p a r u n e d é p e n s e p l u s faible d ' ac ide chlorhydr i q u e p o u r la s a t u r a ­

t ion des b a s e s . On r é d u i s i t a ins i la chaux à 0 é q . 5 e t m ê m e , d a n s ce r t a in s cas , 

0 éq . 4 , n o m b r e s a c t u e l l e m e n t a d m i s . Les d e u x doses d e c h a u x d e p r é c i p i t a t i o n et 

d 'oxydat ion r e p r é s e n t e n t d o n c e n s e m b l e u n e p r o p o r t i o n d e 1 éq . 5 à 1 é q . 4 CaO 

p o u r 1 é q . MnO 2 , p r o p o r t i o n q u i co r r e spond à peu de chose p r è s à la f o r m u l e d u 

b i m a n g a n i t e CaO,HO,2MnO*, c 'es t -à-di re à 1 éq . CaO pour p réc ip i t e r MnO et 1/2 éq . 

CaO p o u r se c o m b i n e r avec M n O ' . P o u r la fo rma t ion d u m a n g a n i t e n e u t r e CaO,MnO ! , 

la p r o p o r t i o n de c h a u x nécessa i r e e s t p l u s élevée et i l s e m b l e y avoi r là u n e ano­

m a l i e , m a i s e l le s ' exp l ique p a r ce fait q u ' à la p r é c i p i t a t i o n , p a r su i t e de m é l a n g e 

m p a r f a i t ou d e fau te de t e m p s , u n e p a r t i e d u la i t de c h a u x n ' e n t r e p a s e n r é a c t i o n , 

m a i s s e c o m b i n e a u c o n t r a i r e p l u s t a rd avec MnO*. 

Ou t re la ques t ion de q u a n t i t é , ce l l e de la q u a l i t é de la c h a u x a auss i u n e g r a n d e 

in f luence s u r ce p r o c é d é . Une c h a u x q u i n ' e s t pas p a r f a i t e m e n t c u i t e c o n t i e n t enco re 

d u c a r b o n a t e de c h a u x i nu t i l e à l a p réc ip i t a t i on et à l 'oxydat ion d u m a n g a n è s e , 

m a i s q u i abso rbe en p u r e p e r t e de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e ; et de p l u s , l ' a t t a q u e de 

ce c a r b o n a t e d e c h a u x dégage de l 'ac ide c a r b o n i q u e q u i , se r e n d a n t a u x c h a m b r e s 

à ch lore sec , c a r b o u a t e r a l a c h a u x et aba issera d ' a u t a n t le t i t r e o b t e n u . 

3 · Liqueur finale. — Nous avons d i t p l u s h a u t l ' i n t é r ê t q u ' i l y a à avoi r le p l u s 

poss ib le d e CaO, H O , 2 M n 0 2 e t à d i m i n u e r le m a n g a n i t e n e u t r e . Or , a u m o y e n d ' u n e 

l i q u e u r d e co r r ec t ion , liqueur finale, on p e u t encore a u g m e n t e r la p r o p o r t i o n d a 

b i m a n g a n i t e . P o u r ce la , l o r squ ' on c ro i t la p h a s e de l ' oxydat ion à p e u p r è s t e rminée , ' 

on essaye la boue de l ' o x y d e u r p o u r doser le MnO 2 fo rmé au m o y e n d e l ' a c ide oxa­

l ique s u i v a n t la r é a c t i o n c o n n u e : , 

M n O ! - r - n C 2 O 3 - r - S 0 ' H O = M n O , S 0 ' 4 - 2 C 0 2 4 - H O - r - ( n - l ) C * 0 \ 

i 

en d é t e r m i n a n t p a r le p e r m a n g a n a t e l ' excès d ' ac ide oxa l ique i n t r o d u i t . P a r diffé­

r e n c e , on a la q u a n t i t é q u i en a été décomposée , e t p a r s u i t e le MnO* c o r r e s p o n ­

d a n t . 

Lor sque ap rès u n e sér ie d 'essa is d e ce g e n r e , la q u a n t i t é d'actuel, c 'es t -à-dire de 

MnO* a c t u e l l e m e n t a c q u i s , s e m b l e n e p l u s a u g m e n t e r e t q u a n d l ' oxyda t ion res te 
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stationnaire, on i n t r o d u i t la l i q u e u r finale dans l ' oxydeur , c 'es t -à-di re u n e ce r t a ine 

quantité de c h l o r u r e de m a n g a n è s e , qu i selon la f o r m u l e : 

2(CaOMnO !) -f- MnGl -f- 110 = CaOI102MnO' - t - CaCl + MnO, 

6e porte sur les m a n g a n i t e s n e u t r e s de chaux p o u r fo rmer u n e nouve l l e q u a n t i t é 

de b imangani te . On voit q u e , d a n s ce t t e r é a c t i o n , la moi t i é et la m o i t i é seu le de la 

chaux du rnangani te n e u t r e MuOSCaO réag i t s u r le c h l o r u r e de m a n g a n è s e p o u r 

précipiter MnO, en se t r a n s f o r m a n t en c h l o r u r e de c a l c i u m . Nous a u r o n s donc pa r 

là un nouvel effet u t i l e , e t d e p l u s , si dans le m é l a n g e a ins i ob t enu on a c o n t i n u é 

à insuffler de l ' a i r , e n v i r o n 8 0 0 / 0 du p ro toxyde q u i vient de se fo rmer passera 

à l 'état de bioxyde et a u g m e n t e r a encore d ' a u t a n t la r i chesse to ta le e n M n O 2 , t ou t 

en d iminuan t encore la q u a n t i t é de b a s e . 

Lorsqu'on ajoute le MnGl de la l i q u e u r f inale , la r éac t ion n e se fait pas d ' u n 

seul coup, m a i s p r o g r e s s i v e m e n t , en sor te q u e s i , p e n d a n t les p r e m i e r s m o m e n t s de 

l 'addition, ou r e c o m m e n c e les essa is d ' u n e po r t i on d e l i q u i d e filtré a u moyen d e 

l 'hypochlorite de c h a u x , on y t r o u v e d u MnCl l ib re que l 'essai co lore en b r u n c o m m e 

plus hau t . Mais p e u à p e u , à m e s u r e q u e MnCl a g i t , la colora t ion d i spa ra î t . On p e u t 

alors essayer de r e m e t t r e u n peu d e MnCl q u i d i spa r a î t r a rie n o u v e a u l e n t e m e n t 

tant qu ' i l res te ra des m a n g a n i t e s n e u t r e s de c h a u x à d é c o m p o s e r . Si au c o n t r a i r e , 

par une de rn iè re a d d i t i o n de MnCl, l a colora t ion pe r s i s t e , on p o u r r a cesser d e m e t t r e 

de la l i queu r finale, et il n e r e s t e r a p l u s q u ' à souffler p e n d a n t u n ce r t a in t e m p s 

pour oxyder le MnO f o r m é : on p o u r r a alors a r r ê t e r l ' opé ra t ion , e t si t o u t a été 

bien condui t , on a u r a o b t e n u le m a x i m u m de MnO 5 q u ' e l l e p e u t p r o d u i r e . 

Tels sont les dif férents p h é n o m è n e s q u i , p a r l eu r success ion r a i s o n n é e , const i ­

tuent la m é t h o d e r e m a r q u a b l e d e M. W i l d o n , p o u r l a r égéné ra t i on des r é s i d u s de 

la fabrication d u c h l o r e . Afin de d o n n e r u n e idée q u a n t i t a t i v e de la p r o p o r t i o n des 

divers é l éments qu i e n t r e n t en j e u d a n s les différentes r é a c t i o n s , n o u s a l l o n s r é s u ­

mer celles-ci dans les t a b l e a u x c i -des sous , en r a p p o r t a n t à 1 0 0 d e MnCl la c o m p o s i ­

tion des l iquides de l ' o x y d e u r , a b s t r a c t i o n faite de l ' e au et d u CaCl e x i s t a n t dans 

les l iqueurs et p r o v e n a n t d e la n e u t r a l i s a t i o n et des r é a c t i o n s . 

1 " OPÉRATION. — PRÉCIPITATION. 

100 MnCl - f -100 CaO = 100 MnO + 100 CaCl. 

2· OPÉRATION. — OXYDATION 

(A) 100 MnO + 40CaO + 80 .0 = 20 (CaO.MnO9) + 20 (CaO.MnO8) + 20 (MnO.MnO») 
: = 8 0 M n O « + [ 4 0 C a O + 20MnO) 

Soit : = 80 3 I n O s + b 0 bases 
= 75 bases pour 100 MnO» 

E M Y U . U J ' . I.JU'J 4 
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3 ' OPÉRATION. — LIQUEUR FINALE. 

(I!) 20 (GaO.MnO 3 ) - f -10MnCl = 10(CaO.2MnO s ) + 1 0 C a C l + 1 0 M n O . 

Fin de l'insufflation 

(C) 10 MnO + 4 .0 = i (MnO.MnO 8) + 2 MnO. 

Résumons (A.U.C.). Après substitution des quantités transformées. 

Nous aurons : = 50 fCaO.SMnO 3) + 25 (MnO, MnO s) + HOCaCI. 
= 8 4 M n 0 3 + (30 CaO + 26MnO) + HOCaCI. 

Soit : = 84 MnO 3 -f- 56 bases. 
= 06 ,6 bases pour 100 MnO*. 

Ces t a b l e a u x m o n t r e n t : 

Q u ' e n e m p l o y a n t a u d é b u t 1 0 0 MnCl, on a o b t e n u s u r 1 0 0 d e poss ib le 8 0 de MnO s 

et 0 0 de b a s e s ; q u e p a r l ' i n t r o d u c t i o n d e 10 MnCl en l i q u e u r f ina le , on a r r ive à 

8 4 de MnO 2 s u r 1 1 0 d e p o s s i b l e , soi t s u r 100 d e poss ib l e s e u l e m e n t 7 6 , 3 de MnO 5 , 

m a i s q u e si la p r o p o r t i o n d e b ioxyde a d i m i n u é , en c o m p e n s a t i o n les bases ont 

é p r o u v é u n e d i m i n u t i o n p l u s c o n s i d é r a b l e e n c o r e , à savoir d e 7 5 à 6 6 , 6 . Cet te base 

sera donc en déf in i t ive p l u s a v a n t a g e u s e q u e ce l le o b t e n u e avan t l i q u e u r finale, et 

e l le a b s o r b e r a b e a u c o u p m o i n s d e LIC1 e n p u r e p e r t e q u a n d on la t r a i t e r a p a r cet 

ac ide . 

N O T E . Avan t do p a s s e r à l ' e x a m e n de la p a r t i e p r a t i q u e d u p r o c é d é , n o u s al lons 

é t a b l i r ici q u e l q u e s p r i n c i p e s q u i n o u s p e r m e t t e n t d 'a f f i rmer , a u t a n t q u ' i l es t pos ­

sible d e le fa i re , la théor ie q u e W e l d o n l u i - m ê m e a d o n n é e d e son p r o c é d é : 

l ° S i on ana lyse la b o u e de m a n g a n è s e r é s u l t a n t de l ' oxyda t ion , on t r o u v e qu ' e l l e 

r e n f e r m e b e a u c o u p p l u s d ' oxygène q u ' i l n ' e n faut p o u r t r a n s f o r m e r t o u t le Mn exis­

t a n t p r i m i t i v e m e n t , en M n ' O 3 ; on p e u t d o n c en c o n c l u r e fo rcemen t q u e l 'oxvtlation 

d u MnO p a r l ' a i r en présence de la chaux, d é p a s s e ce l le q u ' o n o b t i e n d r a i t en 

o x y d a n t d u MnO i so lé . 

2° L o r s q u ' o n m e t la l i q u e u r finale d a n s l ' o x y d e u r , le Mn d u MnCl es t p r é c i p i t é e t 

ce n e p e u t ê t r e q u e p a r la c h a u x q u i a é té m i s e en excès p o u r l ' o x y d a t i o n , m a i s on 

s ' a p e r ç o i t q u e la q u a n t i t é de MnO p r é c i p i t é est b i en i n fé r i eu re à ce l le qu i co r res ­

p o n d r a i t à la q u a n t i t é d e c h a u x q u i a é té i n t r o d u i t e en excès p o u r o b t e n i r l 'oxyda­

t ion . Une p a r t i e d e c e t t e c h a u x do i t d o n c ê t r e e n t r é e dans u n e c o m b i n a i s o n fixe en 

p résence d u MnCl, e t au c o n t r a i r e l ' a u t r e p a r t i e de chaux qu i p e u t enco re p r é c i p i t e r 

l e MnCl i n t r o d u i t do i t , o u b i en ê t r e r e s t é e l i b r e , ou b ien ê t r e e n t r é e d a n s une a u t r e 

espèce de c o m b i n a i s o n , d é c o m p o s a b l e cel le- là pa r MnCl. Or , la c o m b i n a i s o n d ' u n e 

b a s e c o m m e la c h a u x n e p e u t avoir l i eu q u ' a v e c le seul ac ide poss ib l e d a n s les con­

d i t ions de l ' o p é r a t i o n , c ' es t -à -d i re ici l ' a c i d e m a n g a n e u x MuO*. Donc, l ' ex i s tence des 
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mangani tes d e c h a u x p a r a i t assez p r o b a b l e e t nous a l l o n s d é m o n t r e r qu ' i l en exis te 

de deux e spèces . 

3° Ce n ' es t pas d e la c h a u x l i b r e , m a i s b i en la chaux d ' u n m a n g a n i t e d é c o m p o s a b l e 

pa rMnCl , qu i p r é c i p i t e MnO ; en effet, s i , ap rès avoir lavé à fond avec de l 'eau su­

crée la boue oxydée , p r i s e avan t l i q u e u r f ina le , p o u r lui en lever t o u t e la c h a u x q u i 

pour ra i t enco re ex i s te r à l ' é ta t l i b r e , d e m a n i è r e a n e la i sser d a n s ce t te b o u e q u e 

de la chaux c o m b i n é e avec le m a n g a n è s e , s i , dis-jc, on ve r se d a n s ce t te b o u e lavée 

du ch lo ru re de m a n g a n è s e en q u a n t i t é c o n v e n a b l e , on voit que le Mn q u ' i l r e n f e r m e 

est encore p r é c i p i t é à l ' é ta t de MnO p a r d e la c h a u x qu i p a r a i s s a i t n e p l u s ex i s t e r , 

mais qu i p a r c o n s é q u e n t deva i t ex i s t e r f o r c é m e n t à l ' é ta t de c o m b i n a i s o n i n s t ab l e 

en présence du MnCl. 

Du dosage q u a n t i t a t i f d e ces p r o d u i t s , on p e u t c o n c l u r e q u ' a v a n t l i q u e u r finale 

il existe dans la base d e u x c o m b i n a i s o n s b i e n d i s t i nc t e s d u b ioxyde de m a n g a n è s e 

avec la c h a u x : 

l ° L e b i m a n g a n a t e CaO. 2 M n O s , fixe en p r é s e n c e MnCl. 

2° Le m a n g a n i t e n e u t r e CaO,MnO' , d é c o m p o s a b l e p a r le MnCe. 

Selon la f o r m u l e q u e n o u s vous avons i n d i q u é e à l ' a r t i c l e L i q u e u r finale : 

2 (CaO,MnO ! ) - f M n C l + H O = C a O . H 0 . 2 M n O * - i - C a C e + MnO. 

L'exis tence de 3 m a n g a n i t e s , 

C a O , 2 M n 0 2 . CaO.MnO 1 . MnO,MuO a 

nous s e m b l e d o n c d é m o n t r é e a u t a n t q u ' i l es t poss ib le de le faire sans isoler ces 

corps. Cet te d é m o n s t r a t i o n es t d u e à M. Ch. L a u r e n t , d i r e c t e u r des é t ab l i s s emen t s 

K u h l m a n n . 

A P P A R E I L S E T P A R T I E P R A T I Q U E D U P R O C É D É W E L D O N . 

Après avoir d i s c u t é la p a r t i e t h é o r i q u e d u p r o c é d é , n o u s a l lons m a i n t e n a n t 

décr i re les a p p a r e i l s e m p l o y é s e t la m a r c h e des o p é r a t i o n s . 

Au sor t i r des a p p a r e i l s d e d é g a g e m e n t , le c h l o r u r e de m a n g a n è s e ac ide , c o n t e n a n t 

de 8 à 10 g r . HC1 par l i t r e , cou le d a n s de g r a n d e s fosses c i r c u l a i r e s ou po lygona les 

W, espèces d e g r a n d e s c i t e r n e s en m a ç o n n e r i e appe lées Wells (du m o t ang la i s Well-

puits), où il es t m i s en m o u v e m e n t p a r u n a g i t a t e u r ou t o u r n i q u e t m û p a r u n e 

mach ine à v a p e u r . P e n d a n t q u e ce lu i - c i t o u r n e , on j e t t e d a n s le we l l de la c r a i e 

en p o u d r e j u s q u ' à n e u t r a l i s a t i o n exac te des l i qu ides a u t o u r n e s o l . Ceci est t r è s 

impor t an t p o u r év i te r l ' u s u r e r a p i d e des p o m p e s P , q u i p r e n n e n t a lo r s ce l i q u i d e 

et l 'é lèvent dans de g r a n d s bacs d e dépôt en tôle ss n o m m é s Seltlers, p lacés à 1 5 

ou 18 m è t r e s de h a u t e u r , où le fer , le sulfate de c h a u x p r o v e n a n t des i m p u r e t é s 

de l 'acide m u r i a t i q u e , la si l ice e t la c ra ie en excès se déposen t . Le dépôt est envoyé 

aux filtres-presses F et j e t é , t a n d i s q u e le l i q u i d e c la i r et b i e n l i m p i d e cou le n a t u ­

r e l l emen t dans u n g r a n d cylindre, ve r t i ca l o appe lé oxydeur, o ù v o n t se faire tou tes 

les réact ions du p r o c é d é . 

Les oxydeurs son t de g r a n d s cy l indres en tôle de 10 à 11 1 " 1 de h a u t e u r e t 3™ 

environ de d i a m è t r e , p lacés s u r u n mass i f é levé de m a ç o n n e r i e . Us son t m u n i s d ' u n 

tuyau de v a p e u r , afin d e pouvoi r chauffer pa r b a r b o t a g e , et d ' u n t u y a u à a i r en 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



r e l a t i o n avec d e for tes m a c h i n e s souff lantes B p o u v a n t r e f o u l e r 2 0 0 0 m è t r e s cubes 

d 'a i r à l ' h e u r e , sous u n e p r e s s ion de 5 /4 d ' a t m o s p h è r e . Le t uyau à a i r va déboucl ier 

a u fond de l ' oxydeur e t s'y ramif ie en u n e foule de pe t i t s t u y a u x pe rcés de t rous 

pou r d iv iser l ' a i r e t m é l a n g e r p l u s i n t i m e m e n t l a m a s s e en l ' oxydan t en m ê m e 

t e m p s . 

On i n t r o d u i t le c h l o r u r e d e m a n g a n è s e dans l ' o x y d e u r j u s q u ' à ce qu ' i l soit 

r e m p l i à m o i t i é h a u t e u r . Ou m e t donc e n t r a v a i l 3 0 à 60 m è t r e s c u b e s d e l iqu ide 

à la fois, q u e l 'on chauffe à 30° e n v i r o n . On p o m p e a lors dans ce c h l o r u r e a u moyen 

île la p o m p e P ' la p r o p o r t i o n de c h a u x q u e n o u s vous avons i n d i q u é e p l u s h a u t , après 

l 'avoir m i s e sous f o r m e de lai t d e c h a u x . Ce lu i - c i se fait d a n s le déJayeur D , e n 

ayan t so in d ' e m p l o y e r de l ' eau c h a u d e , e t il m a r q u e env i ron 28° B . , c 'est-à-dire 

q u ' i l con t i en t 2 5 0 à 3 0 0 g r a m m e s de CaO p a r l i t r e . 

On c o m m e n c e l ' insuff la t ion d ' a i r l o r s q u e la c h a u x de p r é c i p i t a t i o n est i n t r o d u i t e , 

e t on c o n t i n u e sans i n t e r r u p t i o n la m i s e de c h a u x d ' oxyda t ion , soit env i ron 40 a 50 

pou r 1 0 0 de la p r e m i è r e q u a n t i t é s u i v a n t la p u r e t é de la chaux d o n t on d i spose . L'in­

suff la t ion, q u i d u r e de 6 à 7 h e u r e s , s u i v a n t les p r o p o r t i o n s de l ' oxydeu r , sou lève la 

n ia s se en grosses b u l l e s d o n n a n t u n e m o u s s e a b o n d a n t e q u i crève a u h a u t d u cy­

l i n d r e . La boue de m a n g a n è s e , d ' a b o r d b l a n c h â t r e , p e r d p e u à peu de sa fluidité et de 

son a l ca l in i t é , p r e n d d ' a b o r d u n e c o u l e u r g r i s - r o u g e à t r e , pu i s u n e t e i n t e no i r e à me­

s u r e q u e l 'oxydat ion se déve loppe . A p r è s 4 à 5 h e u r e s d e cet te m a r c h e et s ans a r r ê ­

t e r l ' insuf f la t ion , on fait l ' add i t i on de l i q u e u r finale en p r e n a n t la q u a n t i t é vou lue 

de MnCl a u x se t t l e r s SS. L o r s q u ' a p r è s 1 h e u r e 1/2 env i ron tou t le MnCl ajouté a 

d i s p a r u , on a r r ê t e l ' a r r i vée d'air e t , a u m o y e n de l a rges v a n n e s d e v i d a n g e , tout le 

c o n t e n u d e l ' oxydeu r est envoyé aux bacs de dépô t , vastes r é s e r v o i r s eu tô le MM 

appe l é s Mudstllers (de mud, b o u e , et de to settle, fa i re d é p o s e r ) , d a n s l e sque l s la 

b o u e n o i r e et épa i s se de m a n g a n è s e r é g é n é r é se dépose et se s é p a r e d u c h l o r u r e 

de c a l c i u m d a n s l e q u e l e l l e s 'est fo rmée . Dans u n e opéra t ion où l ' on t r a i t e 5 8 0 0 * 

c h l o r u r e de m a n g a n è s e p a r 2 5 0 0 k de c h a u x , on ob t i en t a p r è s insuff la t ion, en 

6 h . 1 /2 , de 16 0 0 0 m è t r e s cubes d ' a i r , u n e q u a n t i t é d e 2 4 0 0 k d e MnO' . Après 

r epos de q u e l q u e s h e u r e s , la b o u e des oxydeur s es t c o m p l è t e m e n t déposée et l 'on 

p e u t , à l 'a ide de d é c a n t e u r s à g e n o u i l l è r e , en l eve r l a d i sso lu t ion de c h l o r u r e de ca l ­

c i u m pa r f a i t emen t l i m p i d e q u i s u r n a g e et q u e , j u s q u ' a u j o u r d ' h u i , on p e r d c o m m e 

r é s idu de fabr ica t ion . 

La b o u e de m a n g a n è s e est a lo r s p r ê t e à servi r à la p r o d u c t i o n d u c h l o r e . Celle-ci 

s 'effectue d a n s de g r a n d s r éc ip ien t s d e fo rme p r i s m a t i q u e et oc togona le St cons t ru i t s 

en l a rges da l l e s de p i e r r e s i l iceuse ou e n lave de façon à rés i s te r aux acides et 

n o m m é s Stilis. Ces p i e r r e s son t a s s e m b l é e s a u m o y e n d e b o u d i n s en c a o u t c h o u c et 

se r rées à l ' e x t é r i e u r p a r de solides a r m a t u r e s en fer c o m m e les vases ang la i s de 

l ' anc ien sys t ème décr i t p l u s h a u t . 

Au c e n t r e , u n e co lonne pe r fo rée en p i e r r e d e /o lv ic a m è n e la v a p e u r de chauffage. 

Les pa ro i s p o r t e n t des r o b i n e t s e t des en tonno i r s à s iphon en p o t e r i e p o u r l ' en t rée 

de l ' ac ide et d e s b o u e s , les p r i se s d ' é c h a n t i l l o n et la v idange d u c h l o r u r e d e m a n ­

g a n è s e . Enf in , dans le p la fond exis te u n t rou d ' h o m m e p e r m e t t a n t d e descend re 

à l ' i n t é r i e u r d u sl i l l p o u r les ne t tovages ot les r é p a r a t i o n s . 

On c h a r g e d ' a b o r d les s t i l l s de la q u a n t i t é v o u l u e d ' ac ide m u r i a t i q u e , soit u n e 

c o u c h e d ' env i ron 0 m , 6 0 , et on y cou le l e n t e m e n t la boue de m a n g a n è s e de façon 
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PROCÉDÉ W E L D O N A LA MAGNÉSIE. 

En dehors du p rocédé q u e n o u s venons d ' exposer et qu i n e p e r m e t d 'u t i l i s e r p o u r 

l 'obtention d u ch lore q u e 3 3 p o u r 1 0 0 de l 'ac ide c h l o r b y d r i q u e e m p l o y é , M. W e l d o n 

a imaginé u n e a u t r e m é t h o d e p e r m e t t a n t de d é g a g e r f ac i l ement à l ' é ta t de chlore 

la totalité de IIG1 mi s en œ u v r e . Ce p rocédé j u s q u ' i c i est b e a u c o u p m o i n s employé 

que l ' au t re , i n c o n t e s t a b l e m e n t le p l u s p r a t i q u e ; m a i s n é a n m o i n s , tel qu ' i l es t , i l 

peut r end re dans b e a u c o u p de cas des services i m p o r t a n t s . 

Voici en q u e l q u e s m o t s en quo i il cons is te : 

Au lieu de n e u t r a l i s e r c o m m e p l u s h a u t p a r la c ra ie le c h l o r u r e acide de m a n ­

ganèse p r o v e n a n t des s t i l l s , on les t r a i t e dans les wel ls p a r de la magnés ie 

calcinée ou d u c a r b o n a t e de m a g n é s i e . La n e u t r a l i s a t i o n s 'effectue avec préc ip i ta t ion 

de fer ou d ' a l u m i n e q u e l 'on en lève ap rès dépô t . Le l iqu ide c la i r ob t enu est a lors 

concentré j u s q u ' a u x env i rons de 150° de t e m p é r a t u r e , c ' e s t - à -d i r e j u s q u ' à ce qu ' i l 

commence à se dégage r des v a p e u r s d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e su ivan t la f o r m u l e : 

(A) MnCl + MgCl + 2IIO = MnO + MgO + 2HC1. 

Arrivé à ce p o i n t , e n m a r c h e c o u r a n t e , on n e pousse pas davantage la t e m p é r a ­

ture, mais on m é l a n g e la so lu t ion concen t rée obtenue, avec des ma t i è r e s so l i de s , 

à assurer u n d é g a g e m e n t r é g u l i e r d u ch lo r e , en chauffant l é g è r e m e n t au d é b u t p o u r 

terminer vers 80° lo r sque t ou t l 'acide est c o n s o m m é . A ce m o m e n t , le c h l o r u r e de 

manganèse doit ê t r e d ' u n j a u n e c la i r à pe ine b r u n â t r e , c 'es t -à-dire à pe ine e x e m p t 

de S lnO' ; p a r c o n t r e , il con t i en t e n c o r e dans u n e opéra t ion bien c o n d u i t e , de 8 

à 9 gr. IIG1, l ib re p a r l i t r e . Si l 'on voula i t pousse r p l u s lo in la décompos i t ion de 

l'acide en a joutant enco re de la b o u e de m a n g a n è s e , la c h a u x d u b i m a n g a n i t e 

serait seule a t t aquée , e t i j r e s t e r a i t dans le s t i l l du m a n g a n è s e p u r q u i serai t 

perdu, pu i squ ' i l sera i t en levé p a r les f i l t res-presses avec le fer e t le sul fa te d e 

chaux. Le chlore q u i se dégage des s t i l l s , avan t de se r e n d r e aux appa re i l s d ' a b s o r p ­

tion, t raverse des co lonnes en p i e r r e appe lées Scrubers, Se, r e m p l i e s de po te r ie 

pour a r rê te r les g l o b u l e s d ' eau e n t r a î n é e s p a r la vi tesse d u c o u r a n t gazeux , et il 

finit enfin de se re f ro id i r en t r a v e r s a n t u n e condu i t e , la p l u s l o n g u e poss ib le , 

exposée en p le in a i r , q u i le c o n d u i t a u x c h a m b r e s à ch lo re ou a u x appa re i l s à 

chlorate. Lorsque les s t d l s sont t e r m i n é s , on cou le le c h l o r u r e aux w e l l s , W, où 

il est neu t ra l i sé c o m m e p r é c é d e m m e n t , p o u r su iv re à n o u v e a u le cycle des opéra­

tions que nous venons de d é c r i r e . L ' e x a m e n d u dess in c i -con t re e t de la l égende 

qui l ' accompagne p e r m e t t r a de su ivre tou tes ces opéra t ions successives . (V. p l . IV.] 

Tel est l ' e n s e m b l e de ce p rocédé r e m a r q u a b l e q u i , d é b u t a n t en 1 8 6 8 , s 'est 

p romptement s u b s t i t u é à tous les a u t r e s en Ang le t e r r e e t s u r l e c o n t i n e n t , et p a r 

lequel on fabr ique a c t u e l l e m e n t p l u s des 8/io d u c h l o r u r e d e c h a u x emp loyé d a n s 

le monde e n t i e r . 
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m a n g a n i t e s de m a g n é s i e , profoxyde de m a n g a n è s e , e t c . , e t on fait avec le t o u t des 

b r i q u e t t e s ou des bou les q u e l 'on chauffe d a n s u n c o u r a n t d ' a i r c h a u d . 

Mais avan t d ' a l l e r p l u s l o in , i n d i q u o n s l ' o r ig ine des m a t i è r e s so l ides , m a n g a -

n i t e s , e t c . , don t n o u s v e n o n s de p a r l e r . Si p o u r le m é l a n g e (A) c i -dessus on 

dépas se la t e m p é r a t u r e de 1 6 0 " , le d é g a g e m e n t de HC1 se p r o d u i t , e t il se fait 

u n e décompos i t i on i n c o m p l è t e , l a i s san t c o m m e r é s i d u u n m é l a n g e d e 

MnCl a n h y d r e , de MgCl, MnO et MgO. 

La t e m p é r a t u r e s ' é l evan t t o u j o u r s , l e n t e m e n t d ' a b o r d afin d e n e pas fondre la 

m a s s e , s u r t o u t t an t q u ' i l r e s t e d u MgCl, u n e fois a u r o u g e s o m b r e en p r é s e n c e de 

l ' oxygène de l ' a i r , la d é c o m p o s i t i o n se p o u r s u i t avec d é g a g e m e n t d e c h l o r e : 

(B) MnCl -+- MgCl + 2 . 0 = MnO -+- MgO - 1 - 2C1 ; 

et enfin, l o r s q u e la t e m p é r a t u r e a t t e in t son m a x i m u m , le MnO gr i l l é s 'oxyde et d o n n e 

avec la m a g n é s i e des m a n g a n i t e s : 

(C) M g O - f - M n 0 4 - 0 = MgO,MnO». 

Or , c 'est p r é c i s é m e n t le m é l a n g e d e s p r o d u i t s (B) e t (C) i m p r é g n é d e la so lu t ion 

c o n c e n t r é e (A) q u e l 'on m o u l e en b r i q u e t t e s . 

L e u r p a r t i e so l ide r e s t e d a n s le four à l ' é t a t i n e r t e , p u i s q u ' e l l e a déjà é té ca lc inée 

u n e fois, m a i s les c h l o r u r e s i n t r o d u i t s p a s s e n t p e u à p e u p a r t o u t e s les r éac t ions 

q u e n o u s v e n o n s d ' i n d i q u e r , p o u r se t r a n s f o r m e r à l e u r t o u r en u n m é l a n g e de 

MgO,MnO* + MnO + MgO, 

d o n t on p o u s s e le g r i l l age j u s q u ' à ce q u e MnO 8 n ' a u g m e n t e p l u s , et d o n t u n e pa r t i e 

se r e n d a u x s t i l l s , l ' a u t r e a u x b r i q u e t t e s , e t a i n s i d e s u i t e i n d é f i n i m e n t . On t r o u v e 

à ce m o u l a g e en b r i q u e t t e s u n g r a n d a v a n t a g e s u r le g r i l l a g e d i r e c t , en ce s e n s q u e 

les fours d a n s l e s q u e l s l a so lu t ion c o n c e n t r é e des c h l o r u r e s deva i t ê t r e s échée et 

c a l c i n é e , se d é t é r i o r a i e n t t r è s f ac i l emen t p a r l ' a r r i vée de la p o r t i o n vou lue de so­

l u t i o n froide dans u n e m a ç o n n e r i e po r t ée au r o u g e , i n c o n v é n i e n t q u e l ' on év i t e avec 

les b r i q u e t t e s . 

Ceci d i t , r e v e n o n s à la m a r c h e d u p rocédé q u i , d ' a p r è s ce q u e n o u s avons déjà 

v u , n o u s d o n n e d e u x s o u r c e s b i e n d i s t inc t e s d e c h l o r e . P e n d a n t l e g r i l l age des 

b r i q u e t t e s e n effet, d ' a p r è s (A) et (B), n o u s avons u n d é g a g e m e n t de ch lo re et d ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e m é l a n g é d e l 'excès d ' a i r i n t r o d u i t . Ce m é l a n g e tel q u e l serai t 

i m p r o p r e à la p r o d u c t i o n d ' h y p o c h l o r i t e s de c h a u x , auss i le fa i t -on au p r é a l a b l e 

p a s s e r d a n s des t o u r s o r d i n a i r e s à HCI, et l ' ac ide m u r i a t i q u e q u ' o n en r e t i r e va aux 

s t i l l s p o u r d é c o m p o s e r l a p o r t i o n d e m a n g a n i t e s m i s à p a r t . 

Q u a n t a u ch lore ( 2 e s o u r c e ) qu i se p r o d u i t dans les s t i l l s p a r HCI des t o u r s e t 

l e s m a n g a n i t e s de m a g n é s i e m i s d e cô té , i l es t p u r et p e u t a l l e r d i r e c t e m e n t aux 

c h a m b r e s à c h l o r e . 

P o u r le t r ava i l d e s s t i l l s , on c o m m e n c e p a r b roye r sous des m e u l e s les b r i q u e t t e s 

à e m p l o y e r , et les m a n g a n i t e s se p r é s e n t e n t a lo r s sous la forme d ' u n e p o u d r e n o i r e 

e t l o u r d e q u e l 'on d é l a y e d a n s des c h l o r u r e s n e u t r e s d ' opé ra t ions p r é c é d e n t e s , 

d e façon à f o r m e r u n e b o u e q u e l ' on cou le a u x s t i l l s c o m m e d a n s l ' a u t r e p r o c é d é . 

C o m m e là au s s i , la b o u e con t i en t en MgO et MnO u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n de 
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bases, mais avec nette différence qu ' ic i l 'acide emplové à les s a t u r e r n e sera p a s 

perdu, pu i squ 'on n e j e t t e a u c u n c h l o r u r e de c a l c i u m ou a u t r e , m a i s r e n t r e r a 

s implement dans le t r ava i l . 

On utilise m ê m e ces bases à la fin des s t i l l s , l o r s q u e I1C1 trop d i l u é ne p e u t p a s 

at taquer MnO ! , p o u r n e u t r a l i s e r l ' ac ide l i b r e r e s t a n t dans le c h l o r u r e ; MnO' res te 

en suspension d a n s la so lu t i on , on le m e t à dépose r dans des bacs s p é c i a u x et on 

le sépare ensu i t e des l i q u e u r s avan t l e u r évapora t ion . 

A P P A R E I L S . 

Comme appa re i l s e m p l o y é s , s t i l l s , we l l s , bacs de dépô t , co lonnes à condensa t ion 

de IIC1, e t c . , il n 'y a r ien d e p a r t i c u l i e r à s i gna l e r ; le po in t essen t ie l est la q u e s ­

tion des fours . — La c o n c e n t r a t i o n des c h l o r u r e s s 'obt ien t par des c h a l e u r s p e r d u e s 

en commençan t dans de s i m p l e s c h a u d i è r e s e n tôle p o u r s 'achever vers l o û ° dans 

une cuvette en fonte à u n po in t vois in de la décompos i t i on . 

Ou m o u l e a lors les b r i q u e t t e s , avec la s o l u t i o n concen t r ée , et on les sèche dans 

des fours à r éve rbè re , ca r les gaz o b t e n u s p l u s t a rd se ron t d ' a u t a n t p l u s r i ches q u e 

les mat ières à ca lc ine r a u r o n t é té p l u s séehées ; on casse ensu i t e la m a s s e d u r e et 

poreuse ob tenue pa r ce m o y e n et on i n t r o d u i t enfin ces m o r c e a u x d a n s l e four 

proprement d i t . 

Celui-ci se compose en réa l i t é d ' u n sys t ème de 8 fours c o m p l e t s divisés c h a c u n 

en 4 c o m p a r t i m e n t s p a r des m u r s de sépa ra t ion d isposés en forme de c h i c a n e , et 

la communica t ion d e c h a c u n d e ces fours p e u t ê t r e à volonté coupée ou é labl ie au 

moyen de tuyaux et coudes m o b i l e s . Le four en c h a r g e m e n t ou en v i d a n g e est 

chaque fois i so lé . Le c o u r a n t d e gaz c h a u d s p é n è t r e dans le 8 e f ou r , le p r e m i e r à 

vider, et sort p a r le four de t ê t e n° 1 , d e r n i e r e n f o u r n é . P a r ce t t e m a r c h e m é t h o ­

dique on ob t i en t à la so r t i e u n m é l a n g e de gaz c o n t e n a n t env i ron 5 0 p o u r 1 0 0 

de chlore l i b r e , ce q u i condu i t à u n e r é c u p é r a t i o n to ta le de p l u s d e 9 0 p o u r 1 0 0 

du chlore r e n f e r m é d a n s la m a s s e . 

Ce procédé d o n n e donc u n e é c o n o m i e cons idé rab l e en I1C1, et le j o u r o ù , p a r su i te 

d 'une cause q u e l c o n q u e ( l ' ex tens ion d u p r o c é d é de la soude à l ' a m m o n i a q u e p a r 

exemple), l ' ac ide m u r i a t i q u e d e v i e n d r a i t r a r e et p a r c o n s é q u e n t d ' u n p r i x é levé, il 

pourrai t a r r i v e r à c o n c o u r i r a v a n t a g e u s e m e n t avec le p rocédé W e l d o n o r d i n a i r e , de 

même que le p rocédé Deacon ; m a i s j u s q u ' i c i , il n ' a pas r e ç u d ' app l i ca t ion sér ieuse 

dans l ' i ndus t r i e . 

PROCÉDÉ DEACON. 

Henry Deacon, m o r t en 1 8 7 6 , é ta i t l ' u n des associés de la m a i s o n Gasiceli Deacon 

et C", q u i possède l ' u n e des p l u s g r a n d e s m a n u f a c t u r e s de p r o d u i t s c h i m i q u e s d e 

W'idnes (Lancash i re ) . 
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Son p rocédé cons is te s i m p l e m e n t à d é c o m p o s e r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e gazeux en 

le faisant p a s s e r , m é l a n g é d ' a i r , à t r a v e r s u n e couche de m a t i è r e s p o r e u s e s impré ­

g n é e s de c h l o r u r e d e cu iv re e t m a i n t e n u e s à u n e t e m p é r a t u r e vois ine de 450° cen­

t i g r a d e s . 

Une g r a n d e p a r t i e de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e a ins i t r a i t é est décomposée en chlore 

et on h y d r o g è n e ; ce d e rn i e r se c o m b i n e avec l 'oxygène de l'air et d o n n e de l 'eau 

qui sor t à l ' é t a t de v a p e u r m é l a n g é e a u c h l o r e , à l 'ac ide m u r i a t i q u e n o n décomposé , 

à l ' a i r en excès et à l ' azo te . 

Ce m é l a n g e de gaz est d ' abord lavé p a r l 'eau p o u r le d é b a r r a s s e r d e l 'acide 

m u r i a t i q u e non d é c o m p o s é , p u i s e n s u i t e pa r de l ' ac ide su l fu r ique concen t r e pour 

abso rbe r l ' eau non c o n d e n s é e , et i l r e s t e enfin d u c h l o r e m é l a n g é d ' u n e g rande 

q u a n t i t é d ' a i r e t d ' azo te . 

Les p r e m i e r s b reve t s l u r e n t p r i s en 1 8 6 8 , m a i s ce n ' e s t r é e l l e m e n t q u ' e n 1870 

que le p rocédé dev in t p u b l i c p a r u n e l ec tu re q u ' e n fit l ' i n v e n t e u r devan t une 

r é u n i o n de l 'Associat ion b r i t a n n i q u e d e L ive rpoo l . 

Le 20 j u i n 1 8 7 2 , u n e nouve l l e c o m m u n i c a t i o n p l u s é t e n d u e fut de nouveau faite 

p a r M. Deacon à la Société c h i m i q u e d e L o n d r e s , et l 'on p u t c ro i re un i n s t an t q u e ce 

n o u v e a u p r o c é d é a l la i t e n t r e r en l u t t e s é r i euse avec le p r océdé Yveldon e t peu t -ê t re 

le s u p p l a n t e r . 

Vogel en 1 8 5 5 , L a u r e n t en 1 8 6 0 , T r é g o m a i n en 1 8 6 4 et Mallet en 1 8 6 1 avaient 

déjà fait b r e v e t e r d ivers p r o c é d é s basés s u r la s i m p l e décompos i t i on de l 'acide 

e h l o r h y d r i q u o en p r é sence de l ' a i r p a r l ' i n t e rven t i on d u c h l o r u r e de c u i v r e , mais 

t o u s ces p r o c é d é s d é c o m p o s a i e n t l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e d 'une m a n i è r e i n t e r m i t t e n t e 

en chauf fan t du c h l o r u r e d e cu ivre p o u r dégage r u n e p a r t i e du c h l o r e . Le rés idu 

é t a i t fo rmé d 'un o x y c h l o r u r e q u ' o n t r a n s f o r m a i t de n o u v e a u en c h l o r u r e pa r l 'acide 

c h l o r h y d r i q u e e t l ' a i r , p o u r le d é c o m p o s e r à n o u v e a u p a r la cha l eu r c o m m e p r i m i ­

t i v e m e n t . 

C'est en c h e r c h a n t à a m é l i o r e r ces d ivers procédés q u e Deacon, a idé d e son savant 

ch imis t e D. F . H u r t e r 1 , p rouva q u e le c h l o r e gazeux pouva i t s ' ob ten i r d 'une manière 

continue p a r la décompos i t i on de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e en p r é sence de sels méta l ­

l i ques chauffés à u n e c e r t a i n e t e m p é r a t u r e . Il fit a lo rs des essais avec la p l u p a r t 

des m é t a u x et r e c o n n u t q u e les se l s de cuivre é ta ien t ceux q u i d o n n a i e n t le p lus 

g r a n d q u a n t u m d e d é c o m p o s i t i o n . 

Ayant r e m a r q u é , en o u t r e , q u e les sels ayant servi é ta ien t fort pou modif iés dans 

l e u r n a t u r e , il en c o n c l u t q u ' i l s n ' ag i ssa ien t q u e p a r l e u r surface et ob t in t les 

m ê m e s r é s u l t a t s en les r e m p l a ç a n t p a r des m a t i è r e s p o r e u s e s p r é a l a b l e m e n t 

i m m e r g é e s d a n s des d i sso lu t ions d e su l fa te ou de c h l o r u r e de c u i v r e . 

C o m m e a u c u n e r éac t ion ne pouva i t ê t re cons ta tée , Deacon essaya d ' exp l ique r 

le p h é n o m è n e en s ' a p p u y a n t s u r les forces ca t a ly t i ques , s u r les ac t ions de p r é ­

sence , e tc . 

D 'au t res c h i m i s t e s au con t r a i r e y voient des réac t ions successives et i n s t an tanées 

dans le g e n r e de ce l les q u i se p a s s e n t d a n s les p rocédés s imi la i res et i n t e r m i t t e n t s 

don t n o u s avons p a r l é . En r é s u m é , le p h é n o m è n e ex i s te , m a i s a u c u n e expl icat ion 

l. D. Juriscb (Diiiglef's Journal, CCXXtî, p. 55G) attribue au cloL'tcur Iturter. seul , la découverte 
du principe du dégagement continu du cblore sur lequel est basé le procède! Deacon. 
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satisfaisante n ' en a é t é d o n n é e j u s q u ' i c i , et le D r H u r l e r l u i - m ê m e d o n t , tous les écr i t s 

prouvent combien il appro fond i t les différents sujets qu ' i l t r a i t e , n ' a j a m a i s vou lu 

s'avancer s u r cet te q u e s t i o n qu ' i l é t u d i e p o u r t a n t depu i s l a a n s , t a n t au p o i n t de 

Tue théorique, q u e p r a t i q u e . 

Sans é tab l i r de f o r m u l e p a r t i c u l i è r e , il n o u s s e m b l e p o u r t a n t qu'on es t p l u t ô t 

dans le vrai en s u p p o s a n t des r éac t ions c h i m i q u e s success ives , q u ' e n i n v o q u a n t 

les phénomènes ca t a ly t iques ou les ac t ions de m a s s e , p r é s e n c e , e t c . 

En effet, si l'on fait passe r HC1 m é l a n g é d 'a i r à t r ave r s des m a t i è r e s po r t ée s à u n e 

haute t e m p é r a t u r e , m a i s i n c a p a b l e s de fo rmer a u c u n e combina i son avec HC1, on 

n'obtient a u c u n e d é c o m p o s i t i o n , m a i s si la m a t i è r e con t i en t des bases a t t aquab l e s 

parHGl, telles q u e l ' a l u m i n e , la m a g n é s i e , le fer , la décompos i t ion c o m m e n c e à se 

manifester, et el le a t t e in t son m a x i m u m en e m p l o y a n t des sels de c u i v r e . 

En p résence de t e l s fa i t s , il n o u s pa ra î t assez difficile de n i e r l ' ex i s tence de 

réactions c h i m i q u e s i n s t a n t a n é e s e t success ives , m a i s n é a n m o i n s , n o u s n o u s t i e n ­

drons dans 1rs cond i t ions de r é s e r v e d u D r l l u r t e r et n o u s n o u s b o r n e r o n s à d é c r i r e 

le côté p r a t i q u e d u p r o c é d é . 

A P P A R E I L S E M P L O Y É S . 

L'appare i l Deacon, d o n t n o u s d o n n o n s c i - c o n t r e u n c r o q u i s figuratif, se c o m p o s e 

p r inc ipa lemen t d 'un s u r c h a u f f e u r et d ' u n d é c o m p o s e u r . Le s u r c h a u f f e u r est fo rmé 

d 'une cage m a ç o n n é e à pa ro i s t r è s épaisses A et chauffée p a r u n foyer spécial B . 

Dans cet te cage se t r o u v e n t de n o m b r e u x t u y a u x d i sposés en j e u x d ' o r g u e , de 

0 m , 3 0 à 0 m , 4 0 de d i a m è t r e , d a n s l e s q u e l s les gaz e n t r a n t à u n e t e m p é r a t u r e de 2 0 

à 40°, a t t e i g n e n t p r o g r e s s i v e m e n t cel le de 4 0 0 ° . ·. 

Le d é c o m p o s e u r C s u i t le s u r c h a u f f e u r e t se c o m p o s e d ' u n e a u t r e cage cy l in­

drique en m a ç o n n e r i e D, d a n s l a q u e l l e est enchâssé v e r t i c a l e m e n t un é n o r m e 

cylindre en fonte F a u t o u r d u q u e l c i r c u l e en G la c h a l e u r p e r d u e d u r é c h a u f f e u r . 

Le cyl indre est d iv isé i n t é r i e u r e m e n t p a r des c lo isons à l a m e s d e p e r s i e n n e IIII en 

2 octogones c o n c e n t r i q u e s , et l ' e space c o m p r i s e n t r e ces 2 oc togones est l u i - m ê m e 

divisé en 8 c o m p a r t i m e n t s p a r des c lo i sons p l e i n e s en 1er qui s u i v e n t la direct ion, 

du rayon . 

Chacun de ces 8 s e g m e n t s est r e m p l i de b r i q u e s concassées i m p r é g n é e s de c h l o ­

r u r e de cu ivre q u i s e r o n t t r a v e r s é e s p a r les gaz a r r i v a n t d u s u r c h a u f f e u r e t p a s ­

sant e n t r e les l a m e s d e p e r s i e n n e d e l ' o c togone i n t é r i e u r e t se r é u n i s s e n t a u 

centre M d u cy l i nd re , d'où u n t u y a u N les c o n d u i t au d e h o r s p o u r ê t r e re f ro id i s , 

lavés e t d e s s é c h é s . 

Dans ce b u t , le d é c o m p o s e u r es t suivi d ' u n e c o n d e n s a t i o n 0 c o m m e ce l l e q u i 

accompagne t ous les fours à su l fa te d e s o u d e ; l à , l e m é l a n g e de gaz se re f ro id i t , la 

vapeur d ' e a u se c o n d e n s e eu se s a t u r a n t d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e n o n d é c o m p o s é . En 

sor tant des r e f r o i d i s s e u r s , les gaz q u i son t e n c o r e t r è s c h a u d s e n t r e n t dans u n e 

g rande co lonne P en p i e r r e , d i t e Washing column (ou co lonne l a v a n t e ) , g a r n i e i n t é ­

r i e u r e m e n t d e f r a g m e n t s do coke s u r l e s q u e l s cou le c o n s t a m m e n t de l ' e a u . 

L'acide c h l o r h y d r i q u e r e s t a n t es t c o n d e n s é et e n t r a î n é à l ' é ta t d ' ac ide faible au 

bas d e la co lonne , t a n d i s q u e le ch lore p a r f a i t e m e n t pur i f ié et s e u l e m e n t m é H n s é 

d'air et d ' azo te s ' é chappe p a r le s o m m e t , d 'où u n e c o n d u i t e p e u t l e m e n e r a u x a t e -
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M A R C H E D E S O P É R A T I O N S E T D E S G A Z . 

Chaque appare i l Deacon es t m i s en r e l a t i o n avec u n four à mouf le d a n s l e q u e l on 

d é c o m p o s e le c h l o r u r e de s o d i u m et d u q u e l se dégage l ' ac ide m u r i a l i q u e (V, Sul­

fate de soude). Une r e l a t i on c o n s t a n t e do i t e x i s t e r n a t u r e l l e m e n t e n t r e la pu i s sance 

e t l e s d i m e n s i o n s d e ces d e u x a p p a r e i l s . 

Les gaz p r o v e n a n t d e la c h a u d i è r e S et q u i c o n s t i t u e n t e n v i r o n les 2 / 3 de tout 

l ' ac ide m u r i a t i q u e d é g a g é , son t seids u t i l i s é s , ca r le gaz de la ca l c ine r en fe rme 

t r o p d ' a c ide s u l f u r i q u e d o n t l ' é l i m i n a t i o n p r a t i q u e est des p l u s difficiles ; ce gaz 

es t e n o u t r e d i l u é d a n s u u t r o p g r a n d excès d ' a i r et p e u t a u s s i c o n t e n i r d e l ' ac ide 

c a r b o n i q u e v e n a n t d u fover p a r les j o i n t s des b r i q u e s . II f au t donc q u e les fours à 

su l fa te so i en t m u n i s d ' u n r e g i s t r e V c a p a b l e d e p a r f a i t e m e n t s é p a r e r la chaudiè re 

d e la c a l c i n e . 

A la so r t i e de la c h a u d i è r e , les gaz m é l a n g é s d ' a u m o i n s u n v o l u m e éga l d 'air 

q u ' o n laisse e n t r e r à desse in p a r u n pe t i t t r o u p r a t i q u é d a n s l a p o r t e d ' e n f o u r n e m e n t , 

p a s s e n t d a n s u n e l a r g e c o n d u i t e en p o t e r i e d e 1 0 0 m è t r e s de l o n g u e u r , où i ls se 

r e f ro id i s sen t . 

La v a p e u r d ' e a u se c o n d e n s e en se s a t u r a n t d ' u n e for te p a r t i e de l ' a c i d e ch lorby-

d r i q u e , d o n t la q u a n t i t é va r i e s u i v a n t q u ' o n e m p l o i e d e l ' ac ide s u l f u r i q u e p l u s ou 

m o i n s concen t r é p o u r la d é c o m p o s i t i o n , e t q u e l 'on p e u t é v a l u e r à 1 1 p . 1 0 0 de 

l ' a c ide p r o d u i t p a r la c h a u d i è r e si l ' ac ide s u l f u r i q u e m a r q u e 5 9 à 60° B a u m e . 

Cet ac ide es t p r e s q u e e x e m p t d ' a c ide s u l f u r i q u e et m a r q u e 17 à 18° B a u m e . Il 

p e u t ê t r e e m p l o y é à t ous les u s a g e s , m a i s i l est u n p e u fa ib le p o u r le c o m m e r c e , qui 

r é c l a m e 2 0 à 2 1 ° . 

L o r s q u e l ' ac ide es t d é b a r r a s s é d e la v a p e u r d ' e a u , il e n t r e d a n s les s c r u b e r s W , 

pe t i t e t o u r r e m p l i e d e f r a g m e n t s de coke où es t a r r ê t é e d a n s sa m a r c h e l ' eau m o l é ­

c u l a i r e q u e les gaz p o u r r a i e n t e n c o r e c o n t e n i r . 

L ' ac ide m u r i a t i q u e g a z e u x es t a lo r s à u n e t e m p é r a t u r e v a r i a n t de 5 0 à 60° , et il 

p é n è t r e d a n s le s u r c h a u f f e u r , c i r cu l e d a n s la c o n d u i t e de fonte qu ' i l n ' a t t a q u e nu l ­

l e m e n t , e t m o n t e p r o g r e s s i v e m e n t j u s q u ' à 4 0 0 ° c e n t i g r a d e s . Arrivé à ce po in t , il se 

r é p a n d d a n s le cou lo i r c i r c u l a i r e Y d u d é c o m p o s e u r , t r ave r se en se décomposan t 

p a r t i e l l e m e n t l ' i n t e rva l l e J d o n t la t e m p é r a t u r e es t m a i n t e n u e à 4 4 0 ou 4 5 0 ° . Tous 

l i e r s d ' a b s o r p t i o n s'il s ' ag i t d e faire d u c h l o r u r e de c h a u x l i q u i d e o u des ch lora tes . 

Mais s'il est des t iné à la fabr ica t ion d u c h l o r u r e sec , il doi t ê t r e p r é a l a b l e m e n t 

des séché e n t r a v e r s a n t u n e t o u r R en p l o m b d e la fo rme d e s t o u r s Gay-Lussac ou 

fjlower, a p p e l é e Drying column (ou t o u r s é c h a n t e ) , d a n s l a q u e l l e cou le d e l 'acide 

s u l f u r i a u e 66° B a u m e . Q u a n t a u x c h a m b r e s d ' a b s o r p t i o n , p a r su i t e m ê m e de la 

g r a n d e su r face q u ' e l l e s do iven t p r é s e n t e r , à c ause de la g r a n d e d i l u t i o n des gaz , 

on a d û a d o p t e r u n e d i spos i t ion spéc ia le q u e n o u s d é c r i r o n s p l u s loin e n m ê m e 

t e m p s q u e les d ive r s s y s t è m e s de c h a m b r e s e m p l o y é s p o u r la fabr ica t ion d u chlo­

r u r e d e c h a u x sec . Après la so r t i e des appa re i l s d ' a b s o r p t i o n se t r o u v e u n asp i ra ­

t e u r de fo rme q u e l c o n q u e q u i m e t en m o u v e m e n t tous les gaz d e p u i s l e u r p r o d u c ­

t ion d a n s les fours à mouf le . Les a s p i r a t e u r s à j e t de v a p e u r , K o e r t i n g ou a u t r e s , 

son t les p l u s g é n é r a l e m e n t e m p l o y é s . 
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les gaz résu l t an t de ce t te décompos i t i on v i e n n e n t se r é u n i r a u c e n t r e M, d ' o ù i ls 

s 'échappent pa r le tuyau N et e n t r e n t dans les re f ro id i sseurs où la v a p e u r d ' e a u se 

condense, se s a tu re d ' ac ide c h l o r h y d r i q u c non d é c o m p o s é et d o n n e u n e so lu t i on 

d'acide m u r i a t i q u e à 17 -18° B a u m e , q u ' o n e m p l o i e g é n é r a l e m e n t dans le p rocédé 

Weldon pour les s t i l l s . Des r e f r o i d i s s e u r s , les gaz p é n è t r e n t dans l a co lonne l a v a n t e 

et s'y dépoui l lent c o m p l è t e m e n t d ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . Le l i q u i d e qu i s ' écoule a u 

pied de la co lonne a de GO à 70° d e t e m p é r a t u r e et n e m a r q u e q u e 2 à 3° à l ' a r é o ­

mètre Baume ; c 'est d o n c u n ac ide t r è s faible q u i n ' a g u è r e d ' e m p l o i et q u i est la 

plupart d u t e m p s re je té c o m m e r é s i d u . 

Le mé lange gazeux s o r t a n t de ce t t e co lonne con t i en t d e 7 à 8 p . 1 0 0 d e c h l o r e 

en volume, que lque fo i s m ê m e s e u l e m e n t 5 p . 1 0 0 . P o u r l e c h l o r u r e sec , la co lonne 

séchante qu ' i l t r ave r se l u i en lève l ' h u m i d i t é des 92 à 9 5 p . 1 0 0 de gaz ine r t e s q u ' i l 

contient et qu i r e n d r a i e n t c o m p l è t e m e n t p â t e u s e la c h a u x é t a l ée s u r les t a b l e t t e s 

de la c h a m b r e à c h l o r e . 

L 'é tendue de cet a r t i c le n e n o u s p e r m e t p a s d ' e n t r e r dans tous les dé t a i l s m i n u -

t ieui d 'un tel a p p a r e i l , s u r t o u t lors d e la m i s e en r o u t e , et n o u s n o u s b o r n e r o n s à 

donner pou r t e r m i n e r q u e l q u e s r e n s e i g n e m e n t s p r i n c i p a u x d e c h a c u n e de ses 

parties. 

Comme on l ' a vu d a n s n o t r e d e s c r i p t i o n , u n e faible p a r t i e de l ' ac ide c h l o r h y ­

drique p r o d u i t p a r l e four à mouf le a r r i v e sec à l ' appa re i l Deacon, où u n e m o i t i é 

seulement est enco re d é c o m p o s é e . 

Le tableau c i -dessous m o n t r e les p r o p o r t i o n s q u i s ' u t i l i s en t g é n é r a l e m e n t d a n s 

la pra t ique : 

| 3 4 produit par la calcine 
! et utilisable' dans le 
1 commerce ou le Wel-
1 don. 
I 112 condensés dans U 
106 produit par la chau- conduite avai t d'arri-

100 parties d'acide chlur- I dière dont [ ver ;m siu'chaufleur 
hydrique produit part I (Weldun). 
le four À moufle. | I 

1 \ 5 4 qui entrent dans le (27 non décomposé». 
I 1 gurchauffeur et pas-i 
I / sent au décomposeur.y!7 transformés enchlore 
1 [ / et absorbés à l'état de 

* chlorure de chaux 

Donc 27 p . 1 0 0 s e u l e m e n t d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e p r o d u i t p a r u n four à 

moufle peuven t ê t r e t r a n s f o r m é s en c h l o r e l i b re pa r l ' a p p a r e i l Deacon. 3 à 5 p . 1 0 0 

sont fort é t e n d u s en so r t an t de la co lonne l a v a n t e e t p e u v e n t ê t r e cons idé rés 

comme à peu p r è s p e r d u s , et 6 8 p . 1 0 0 p e u v e n t ê t r e e m p l o y é s p a r le p r océdé 

Weldon ou a p p l i q u é s à t ous a u t r e s u s a g e s . 

Nous avons dit p l u s h a u t q u e l ' i n t e r v a l l e c i r c u l a i r e d e s 2 oc togones es t r e m p l i 

de b r ique po reuse i m b i b é e d e c h l o r u r e d e c u i v r e . L ' ac t ion d é c o m p o s a n t e de ce t te 

matière est lo in d ' ê t r e indéf in ie , c o m m e il s e m b l e q u e l ' on p u i s s e l ' e s p é r e r t ou t 

d 'abord. E l le d i m i n u e p e u à p e u , e t ce la p o u r des ra i sons q u i on t fait l 'objet d e 

beaucoup de r e c h e r c h e s , m a i s q u i n e sont p e u t - ê t r e p a s e n c o r e déf in i t ivement 

établies. 
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On y a vu u n e vola t i l i sa t ion l e n t e d u c h l o r u r e d e c u i v r e ou e n c o r e des t rans­

f o r m a t i o n s , des o b s t r u c t i o n s q u e s u b i s s e n t les b r i q u e s p o r e u s e s sous l ' ac t ion d 'un 

p e u d ' ac ide s u l f u r i q u e e n t r a î n é p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e d e la chaud iè r e ou du 

c h l o r u r e d e fer c h a r r i é d a n s le c o u r a n t g a z e u x . Quoi q u ' i l e n soi t , il a r r ive un 

m o m e n t où il y a l i eu d e r e m p l a c e r ce t t e s u b s t a n c e . Il n e suffit p a s , en effet, d ' im­

p r é g n e r à n o u v e a u les m o r c e a u x d ' a r g i l e avec la so lu t ion d e c u i v r e p o u r leur 

r e n d r e l e u r ac t iv i t é , e t m a l g r é la p e r t e q u e cela occas ionne , d a n s l ' u s i n e Caskell et 

Deacon , on n e les u t i l i s e q u ' u n e fois , a p r è s quo i on les j e t t e e t le c u i v r e est pe rdu . 

Le po ids de f r a g m e n t s de b r i q u e s e m p l o y é s est e n v i r o n 1/5 d u poids d u ch lo re sec 

f a b r i q u é , et ces b r i q u e s do iven t c o n t e n i r 1/2 p . 1 0 0 de c u i v r e m é t a l l i q u e . 

Le r e n o u v e l l e m e n t des m a t é r i a u x p o r e u x , p a r la d i spos i t ion i n g é n i e u s e du décom-

p o s e u r Deacun , se fait t r è s f a c i l e m e n t , ca r p e n d a n t la m a r c h e m ê m e on p e u t vider 

p a r le b a s u n q u e l c o n q u e des 8 s e c t e u r s et le r e m p l i r p a r le h a u t d ' u n e g a r n i t u r e 

n o u v e l l e . E n o u t r e , ce t te d i spos i t ion d e cloisons d iv i san t la m a s s e en 8 sec teurs 

ayan t c h a c u n des p u i s s a n c e s d é c r o i s s a n t e s de d é c o m p o s i t i o n , p a r su i t e de leur 

r e n o u v e l l e m e n t success i f e t r é g u l i e r , d o n n e u n e m o y e n n e d e p u i s s a n c e décompo­

san t e qu i est à p e u p r è s c o n s t a n t e , e t on a t ou t l i eu d e se t r o u v e r sa t i s fa i t l o r sque 

ce t te m o y e n n e se m a i n t i e n t à 5 0 p . 1 0 0 d u HC1 q u i pas se p a r le d é c o m p o s e u r . 

D ' a u t r e s c o n d i t i o n s t r è s i m p o r t a n t e s é g a l e m e n t p o u r a r r i v e r a u m a x i m u m d ' u t i ­

l i sa t ion de HC1 son t e n c o r e la t e m p é r a t u r e , la v i tesse l a c o m p o s i t i o n des m é ­

l a n g e s gazeux . C o m m e t e m p é r a t u r e , n o u s avons d i t q u e 4 5 0 ° est l e po in t adop té . 

Des p y r o m è t r e s c o n v e n a b l e m e n t p lacés e n d ivers p o i n t s d e l ' a p p a r e i l , p e r m e t t e n t 

a u x ouvr i e r s de su iv re e t d e r é g l e r à q u e l q u e s d e g r é s p r è s la m a r c h e de la t e m p é ­

r a t u r e d a n s le s u r c h a u f f e u r e t d a n s l e d é c o m p o s e u r . Du r e s t e , la m a s s e m ê m e des 

b r i q u e s cassées a u n t e l v o l u m e , q u e les var ia t ions q u e l e foyer p o u r r a i t appor t e r 

d a n s la t e m p é r a t u r e se p r o n o n c e n t d ' u n e m a n i è r e fort l e n t e . Il y a là p o u r ainsi 

d i r e u n vo lan t de t e m p é r a t u r e q u i , avec q u e l q u e s so ins , p e r m e t d ' o b t e n i r u n e r é g u ­

l a r i t é pa r fa i t e . L ' appa re i l p o r t e d u r e s t e des t i r a g e s e t des r e g i s t r e s accessoires de 

m a n i è r e à p o u v o i r , s ' i l le fal la i t , modi f ie r la c h a l e u r d a n s u n t e m p s assez court 

s a n s m ê m e r ien c h a n g e r à la m a r c h e d u foyer. 

La v i t esse des g a z , p o u r d o n n e r a u x réac t ions le t e m p s de se fa i re , do i t ê t r e très 

fa ible . 

Q u a n t à la c o m p o s i t i o n du m é l a n g e g a z e u x , i l faut , p o u r suffire a u x r é a c t i o n s , que 

l 'acide c h l o r h y d r i q u e soit m é l a n g é d ' a u m o i n s u n e fois son v o l u m e d ' a i r , et pour 

« ' a s s u r e r q u e ce t t e c o n d i t i o n m i n i m a ex i s te , on fait p l u s i e u r s fois p a r j o u r des analyses 

sur les gaz p r i s à la sor t ie d u s c r u b e r , avan t l ' e n t r é e d a n s le r é c h a u f f e u r t u b u l a i r e . 
1 Nous devons d i r e q u e g é n é r a l e m e n t ce t te c o n d i t i o n exis te d ' e l l e - m ê m e , p a r sui te 

des n o m b r e u s e s r e n t r é e s d ' a i r q u ' i l e s t difficile d ' év i t e r dans la l o n g u e c o n d u i t e qu i 

s u i t l e four à m o u f l e , et m ê m e la m o y e n n e des ana lyses i n d i q u e 3 v o l u m e s d 'a i r 

p o u r 1 d ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . 

E n p r é s e n c e d e cet excès d ' a i r , la décompos i t i on se fait m i e u x e t e l le p e u t 

a t t e i n d r e 6 0 à 70 p . 1 0 0 , m a i s p a r c o n t r e le ch lo re est d i l u é d ' u n e t rop forte p r o ­

p o r t i o n d e gaz i n e r t e s , et p o u r les c h a m b r e s à ch lo re sec, on a vite p e r d u e n ch lore 

i nabso rbé les pet i tes q u a n t i t é s de HC1 d é c o m p o s é en s u s . Il f au t d o n c savoir m a i n t e n i r 

à ce po in t d e vue u n j u s t e m i l i e u . 

On a vu pa r tou tes les 1 r éac t ions p r é c é d e n t e s q u e le p r o c é d é Deacon ne laisse 
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C1IL0KUUE DE CHAUX. (il 

aucun résidu con tenan t du c h l o r e , t and i s q u e le p rocédé W e l d o n u t i l i s e t h é o r i q u e ­

ment seu lement la mo i t i é de IJC1 q u ' i l e m p l o i e et p e r d l ' a u t r e moi t i é sous f o r m e 

de CaCl. Il s 'ensui t q u e , avec la m ê m e q u a n t i t é d 'ac ide e h l o r h y d r i q u e , on p e u t 

produire 2 fois plus de chlore parle procédé Deacon que par le procédé Weldon. 

La supériori té du p r e m i e r s 'aff i rmera n e t t e m e n t le j o u r où l 'on a u r a t r o u v é de 

nouveaux emplois p o u r IIG1 et q u a n d sa v a l e u r dev iend ra s u p é r i e u r e à ce q u ' e l l e 

est actuel lement . Tel q u e n o u s venons d e le d é c r i r e , le p r o c é d é Deacon m a r c h e con ­

venablement. Il a c e r t a i n e m e n t des po in t s fa ibles , te ls que la dépense d e g a r n i t u r e , 

la difficulté de d o n n e r d u c h l o r e sec à h a u t d e g r é , l 'obl iga t ion de j o i n d r e à ce 

procédé celui de W e l d o n si l 'on n ' a p a s d ' au t r e s e m p l o i s d e l ' ac ide m u r i a t i q u e non 

décomposé, m a i s n é a n m o i n s e n t r e les m a i n s e x p é r i m e n t é e s des i n v e n t e u r s , i l m a r c h e 

sur une grande échel le e t t r è s r é g u l i è r e m e n t . C o m m e tous les p rocédés n o u v e a u x , 

il exige beaucoup de soins a u d é b u t . 

CHLORURES DÉCOLORANTS 

Le chlore, don t n o u s venons d ' é t u d i e r les différents modes d e p r é p a r a t i o n a c t u e l ­

lement en usage , s ' emplo ie peu à l ' é ta t l i b re ou en so lu t ion dans l ' e au . C'est 

toujours à l 'é tat de c o m b i n a i s o n avec des base s , la po tasse , la s o u d e et s u r t o u t la 

chaux qu 'on le r e n c o n t r e dans le c o m m e r c e . 

Ces chlorures a l ca l in s sont en effet d ' u n e m p l o i e t d ' u n t r a n s p o r t b e a u c o u p p l u s 

commodes, de composi t ion tou t à fait r é g u l i è r e et , sous, u n v o l u m e d o n n é , p r é sen ­

tent une r ichesse b e a u c o u p p l u s g r a n d e q u e l e c h l o r e l i b r e e n s o l u t i o n . 

C H L O R U R E D E C H A U X . 

Considéré l o n g t e m p s c o m m e u n m é l a n g e d ' h v p o c h l o r i t e de c h a u x e t de c h l o r u r e 

de calcium, con t enan t de p l u s u n e ce r t a ine q u a n t i t é d ' eau et d e c h a u x l ib re , le. 

chlorure de c h a u x sec s 'ob t ien t p a r l ' ac t ion d i rec te du c h l o r e s u r la c h a u x h y d r a t é e , 

et présente a lors l ' aspect d ' u n e m a t i è r e b l a n c h e , sèche e t , p u l v é r u l e n t e , m a i s assez 

hygroscopique. Exposée à l ' a i r , e l le ne t a rde pas en effet à en a b s o r b e r l ' h u m i d i t é 

et se t ransforme en u n e m a s s e b o u e u s e . 

Le ch lorure de c h a u x à l ' é ta t sec p r é s e n t e u n e o d e u r a n a l o g u e à cel le d u ch lo r e , 

quoique u n peu d i f férente . Il est so lub l e dans l ' e au , ma i s laisse t o u j o u r s u n dépôt 

d'hydrate de chaux en excès . 

Sa dissolut ion b l e u i t dans les p r e m i e r s i n s t an t s le pap ie r de t o u r n e s o l roug i p a r 

un acide, m a i s b ien tô t e l le le déco lo re . 

Dans les cond i t ions o rd ina i r e s do t e m p é r a t u r e d ' h u m i d i t é et avec u n excès c o n ­

venable d ' hyd ra t e de c h a u x l i b r e , le c h l o r u r e de c h a u x est s tab le et p e u t se 

conserver assez l o n g t e m p s s a n s p e r t e i m p o r t i a t e ; m a i s si ces condi t ions ne sont pas 
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O'i ENXYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

r e m p l i e s , s'il y a é lévat ion d e t e m p é r a t u r e o u si p e n d a n t la fabr ica t ion le chlorn 

arrive c h a r g é de t rop d ' i m p u r e t é s , le c h l o r u r e de c h a u x se d é c o m p o s e . Cet te décom­

pos i t ion , s u i v a n t les c a s , est l en te ou b r u s q u e ; d a n s des b a r r i q u e s d e p u i s longtemps 

e m m a g a s i n é e s , elle a l i eu que lque fo i s s p o n t a n é m e n t e t avec vé r i t ab l e exp los ion . 

Ces d é c o m p o s i t i o n s , a ins i q u e la c o n s t i t u t i o n m ê m e d u c h l o r u r e de c h a u x , ort 

é té b e a u c o u p d i scu tées d a n s ces d e r n i è r e s a n n é e s , et b i en des p o i n t s r e s t e n t encore 

i n c e r t a i n s . Les c h i m i s t e s q u i s ' en son t le p l u s occupés (MM. Odl ing , Goepne r , Kolb, 

Cracc-Calver t , W o l t e r s , R i ch t c r s et J u n e k e r ) ne son t pas e n c o r e d ' accord , aussi 

a l lons -nous r é s u m e r les d iverses op in ions émises de façon à faire c o n n a î t r e l 'état 

ac tue l d e la q u e s t i o n . Pour cela n o u s d iv i se rons le su je t e n 4 po in t s p r i n c i p a u x : 

1° N a t u r e d u p r i n c i p e act i f d u c h l o r u r e d e c h a u x s e c . 

2° L 'eau, la chaux l i b r e et l e c h l o r u r e de c a l c i u m font-i ls p a r t i e cons t i t uan t e de 

ce t t e c o m b i n a i s o n ? 

3° C o m m e n t celle-ci se compor te - t - e l l e en d i s s o l u t i o n ? 

4° Cond i t ions de s tab i l i té e t d e décompos i t i ou d u c h l o r u r e d e c h a u x sec et en 

so lu t ion . 

I 

Concernan t la n a t u r e d u p r i n c i p e act i f d u c h l o r u r e d e c h a u x sec, n o u s nous 

t r o u v o n s en p résence d ' u n t rès g r a n d n o m b r e d e t h é o r i e s , m a i s el les p e u v e n t toutes 

se r a m e n e r à d e u x types p r i n c i p a u x ; l ' u n se ra i t u n e c o m b i n a i s o n d i r ec t e d u chlore et 

d e l 'oxyde de c a l c i u m , u n o x y c h l o r u r e CaOCl a c c o m p a g n é d ' a u t r e s composés secon­

d a i r e s . C'est là u n e théor ie a n c i e n n e , a d m i s e p a r B e r t h o l l e t et q u i r epose s u r le 

m o d e m ê m e de fo rma t ion d e ce p r o d u i t : 

CaO--f-Cl = CaOCl. 

Nous v e r r o n s p l u s loin q u ' o n y r ev i en t a u j o u r d ' h u i . 

Le second t y p e a p r i s n a i s s a n c e à la s u i t e de la découve r t e en 1834 de l 'acide 

h y p o c h l o r e u x CIO p a r B a l a r d , q u i , p a r ana log ie avec l 'act ion d u c h l o r e s u r des 

so lu t ions é t e n d u e s d ' a lca l i s c a u s t i q u e s d o n n a n t l i eu à des hypoch lo r i t e s a l ca l in s , 

2NaO •+- 2C1 = NaO,C10 -+- NaCl, 

a d m e t avec Gay-Lussac q u e d a n s la p r é p a r a t i o n d u c h l o r u r e d e c h a u x sec il se 

f o r m e d e l ' h y p o c h l o r i t e d e c h a u x et d u c h l o r u r e d e ca l c ium 

2CaO,HO -f- 2G1 = (CaO.CIO -F- CaCI) -+-2HÙ ; 

et à l ' appu i ) il cons t a t e q u e s i , dans u n e so lu t ion d e c h l o r u r e de c h a u x , on verse 

de l ' ac ide s u l f u r i q u e , on o b t i e n t u n d é g a g e m e n t d ' ac ide h y p o c h l o r e u x , 

(GaO,C10-F-CaCl) + S 0 3 H 0 = CaO.SO r ' .HO-F- CaCI -+- CIO, 

à la condi t ion toutefois de n e p a s m e t t r e l ' ac ide en excès , car le c h l o r u r e de 

c a l c i u m l u i - m ê m e se ra i t décomposé e t l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e f o r m é décomposera i t 

à son t o u r CIO e n eau et en chlore* 

. GlO + IICl = 2Gl + I IO. 
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Wolters a d m e t é g a l e m e n t l ' ex i s t ence d u composé CaOCL 

C'est s u r l ' expé r i ence s u i v a n t e q u ' i l a p p u i e son op in ion i 

Si l 'on fait ag i r CIO s u r d u c h l o r u r e de chaux seci on doi t avoù-j si l 'on est en 

présence d ' u n e c o m b i n a i s o n '. 

CaOCl + CIO = CaUCIO + CU 

Dans le m ê m e o r d r e d ' i dées , F r é s é n i u s a d m e t d a n s Je c h l o r u r e de c h a u x sec la 

présence d 'hypochlor i t c de c h a u x et d ' u n c h l o r u r e de c a l c i u m b a s i q u e s u i v a n t la 

formule : 

4CaO,I10 + 2C1 = CaO.CIO -+- (CaCl,2CaO -+- 4110) ; 

mais cette hvpothèse a con t r e e l le les expér iences de Bolley, q u i m o n t r e n t q u e le 

chlore sous l ' inf luence de l ' h u m i d i t é a t t a q u e encore t r è s b i en le c h l o r u r e de c a l c i u m 

basique CaCl,2CaO + 4110 p o u r le t r a n s f o r m e r p a r t i e l l e m e n t l u i - m ê m e en c h l o r u r e 

de chaux. Crace-Calver t , en 1 8 7 2 , déc r i t des expér iences l ' ayan t a m e n é à cons idé re r 

le chlorure de c h a u x c o m m e u n m é l a n g e c o r r e s p o n d a n t s e n s i b l e m e n t à u n e p a r t i e 

d'hypochlorite p o u r 2 pa r t i e s d e c h l o r u r e de c a l c i u m , su ivan t la f o r m u l e 

3 C a 0 , H 0 - f - 3Cl = C a O , C 1 0 + 2CaCl + 3110. 

Mais, ou t re q u e cet te é q u a t i o n est fausse , Kolb a m o n t r é q u e la m é t h o d e e m p l o y é e 

dans ces expér iences é ta i t dé fec tueuse e t les c o n c l u s i o n s , p a r s u i t e , e r r o n é e s . 

Kingzett, à la su i te de d iverses analyses d e c r i s t aux o b t e n u s a u moyen d e so lu ­

tions de c h l o r u r e de c h a u x , a d m e t é g a l e m e n t , sans toutefois l ' a f f i rmer , q u e ce c o r p s 

est dans sa masse p r i n c i p a l e de l ' hypoch lo r i t e de c a l c i u m . 

Mais toutes ces théor i e s a d m e t t a n t dans le c h l o r u r e sec l ' ex i s t ence d e l ' h y p o ­

chlorite de c h a u x et d u c h l o r u r e de c a l c i u m , t o m b e n t devan t les expér iences de 

Kolb, qui p r o u v e n t q u e le c h l o r u r e de chaux sec t ra i t é p a r l ' ac ide c a r b o n i q u e sec 

perd à l 'état de c h l o r e l i b r e t ou t son ch lo re cons t i tu t i f et se t r a n s f o r m e t o t a l e m e n t 

en carbonate de c h a u x . 

Ceci ne p e r m e t pas de s u p p o s e r qu ' i l con tena i t d u c h l o r u r e de c a l c i u m n i d e 

l'acide hypoch lo reux . 

Goepner conf i rme ces r é s u l t a t s . 

Nous s o m m e s d o n c r a m e n é s à l ' a u t r e t y p e , ce lu i d ' u n e c o m b i n a i s o n de f o r m e 

CaOCl. 

Du m o m e n t où i l n e con t i en t pas d ' ac ide CIO, le c h l o r u r e d e c h a u x n e p e u t ê t r 

que le p r o d u i t d e la c o m b i n a i s o n d i r e c t e du c h l o r e avec la c h a u x , 

CaOCl, 

avec é l i m i n a t i o n d e p l u s ou m o i n s d ' e au de la c h a u x é te in te . 

Suivant Mdlon, Mdle r e t M u s p r a t t , on doi t cons idé r e r le c h l o r u r e d e c h a u x sec 

comme u n pe roxyde , 

dans lequel u n équ iva l en t d 'oxygène se ra i t r e m p l a c é p a r u n équ iva l en t d e c h l o r e , 
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C h l o r e actif. 3 , 8 5 \ 

Ch lo re inact i f 0 ,2 I 

CaO 4 3 , 8 1 0 0 , 0 0 

110 1 4 , 7 \ 

Ch lora tes , n o n dosé et pe r l e s . . 0 , 8 J 

chiffres q u i co r r e sponden t t rès s e n s i b l e m e n t à la f o r m u l e 

2C1, 5CaO.HO 

qi;i p e u t enco re s ' éc r i re 

2(CaO,I10,Cl) + CaO.TIO. 

Ce c h l o r u r e t i t r e 1 2 3 " c h l o r o m é t r i q u e s . Or , m ê m e en p r é s e n c e d ' u n excès de 

ch lo re , il n e se p r o d u i t p l u s a u c u n e ac t ion s u r le t e r m e CaO,110. Le ch lo re en 

excès n e se ra donc pas u n e cause de t r a n s f o r m a t i o n en c h l o r a t e s , e t à u n e basse 

t e m p é r a t u r e le c h l o r u r e p o u r r a se conserver tou t à fait i n t ac t . 

L 'excès d e c h a u x des c h l o r u r e s c o m m e r c i a u x n ' a d ' a u t r e inf luence q u e de donner 

p l u s d e s tab i l i t é a u c h l o r u r e , m a i s en cela la c h a u x agit c o m m e u n e ma t i è r e 

i n e r t e , c a r toute m a t i è r e inact ive ( ca rbona te de c h a u x , su l fa te de chaux) p r o d u i t le 

m ê m e effet). L ' eau j o u e é g a l e m e n t u n g r a n d rô le d a n s ce t te c o m b i n a i s o n , tou tes 

les t en ta t ives p o u r o b t e n i r du c h l o r u r e de c h a u x e x e m p t d ' e a u ayan t c o m p l è t e m e n t 

échoué dans les essais de Ko lb . 

i Nous t r ouvons donc ici u n e d ive rgence no tab l e d 'op in ion avec les théor i e s qu i 

n ' i n d i q u e n t la c h a u x et l ' e au que c o m m e p r o d u i t s accesso i res . Cela n o u s condui t 

donc à e x a m i n e r n o t r e second po in t . 

'' Si au c o n t r a i r e il p réex i s t e déjà des hypoch lo r i t e s , il n 'y a u r a act ion q u ' a u t a n t 

qu ' i l se fo rme des ac ides d u c h l o r e p l u s oxygénés , c o m m e 

CaO CIO + 4C10 = C a O CIO 5 -+-4C1 

Or, dans cet te e x p é r i e n c e , l ' ana lyse d o n n e des r é su l t a t s q u i concorden t avec la 

p r e m i è r e de ces r éac t ions e t n e cons ta te au con t r a i r e a u c u n e f o r m a t i o n d e chlo­

r a t e s . C'est d o n c CaO Cl q u i r é p o n d a u p r i n c i p e act i f r e c h e r c h é . 

P a r ex tens ion d e l ' op in ion de Schœbe in s u r les c h l o r a t e s , j u s q u ' a u x ch lo rures 

déco lo ran t s , on a v o u l u voir en e u x u n e c o m b i n a i s o n d 'ozone e t d e ch lo ru re 

a lca l in : 

CaOCI = CaCI,0(°) 

Cette op in ion r e n t r e d a n s les p r é c é d e n t e s , a d m e t t a n t u n e c o m b i n a i s o n te r t ia i re 

de c h l o r e , c a l c i u m et oxygène . 

Ko lb , à la su i te de n o m b r e u s e s ana lyses dans l e sque l l e s il d é t e r m i n e s é p a r é m e n t 

le c h l o r e actif, le c h l o r e inantif d u c h l o r u r e de c a l c i u m et enfin le c h l o r e des 

ch lo r a t e s , est condu i t à a d m e t t r e auss i u n e combina i son do c h l o r e avec CaO, mais 

la f o r m u l e CaOCl est c o m p l è t e m e n t insuff isante p o u r r e p r é s e n t e r les r é su l t a t s 

o b t e n u s . E n ana ly san t en effet des c h l o r u r e s p r é s e n t a n t u n m a x i m u m d ' abso rp t i on 

de ch lore à peu p r è s c o n s t a n t , on n e dépas se j a m a i s les chiffres : 
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c h l o i i u h l ' DE CHAUX. 0.-1 

I I 

l'eau, la chaux libre et le chlorure de calcium font-ils partie constituante de 

la combinaison?— D'après G œ p n e r , lu c h l o r e et la c h a u x sont en effet sans act ion 

l'un sur l ' a u t r e , n o n s e u l e m e n t à l ' é ta t a n h y d r e , m a i s aussi à l ' é t a t h y d r a t é , s'il 

n'existe pas dans la c h a u x 8 p o u r 1 0 0 envi ron d ' e a u l ib re . 

Mais si cet te q u a n t i t é d ' e a u n o n c o m b i n é e es t i n d i s p e n s a b l e à la fabrication du 

chlorure de c h a u x , la p r é s e n c e du c h l o r u r e de c a l c i u m n ' e s t pas d a n s les m ê m e s 

conditions. Sa p r é sence serai t d u e à des faits c o m p l è t e m e n t acc iden te l s . D ' abord la 

chaux à l 'é tat h u m i d e ex igé p a r les r é ac t i ons , est déjà capab le d ' abso rbe r l ' ac ide 

carbonique de l ' a i r , en sor te que la c h a u x a r r i ve p a r t i e l l e m e n t c a r b o n a t é e d a n s les 

chambres . El le se c a r b o n a t e b ien p l u s encore p a r l 'ac ide c a r b o n i q u e d é g a g é aux 

stills lorsque la c h a u x employée à la r é g é n é r a t i o n d u m a n g a n è s e est i m p a r f a i t e m e n t 

cuite. 

Ces carbonates en p r é s e n c e de l ' a r r ivée de. ch lo re d o n n e n t 

CaO C 0 ! + - 2CI = CaCl -+- CIO- t - C 0 J . 

Aussi en p r a t i q u e t r o u v e - t - o n g r a n d i n t é r ê t à t r a i t e r a u p réa l ab l e les b o u e s des 

mudsett lers p a r d e l ' ac ide faible pour d é c o m p o s e r les c a rbona t e s s a n s a t t a q u e r 

Mn0 ! , et à n ' envoyer aux st i l ls q u e d u m a n g a n è s e e x e m p t d 'ac ide c a r b o n i q u e . 

Une seconde o r ig ine tou t auss i acc iden te l l e d u c h l o r u r e de c a l c i u m est l ' ac ide 

chlorhydrique gazeux m é l a n g é a u x s t i l l s avec le ch lo r e , t ou jou r s i m p a r f a i t e m e n t 

retenu dans les s c r u b e r s et e n t r a î n é j u s q u e d a n s les c h a m b r e s , où i l ag i t d i r e c t e ­

ment s u r la c h a u x : 

CaO HO + IIC1 = CaCl + M O . 

En dehors de son m o d e d e fo rma t ion , on s 'est d e m a n d é si CaCl exis te à l ' é ta t 

libre avec le composé actif l u i - m ê m e ou s'il n ' e s t q u ' u n p r o d u i t de décompos i t ion 

de ce de rn ie r p a r l ' e a u . C'est la p r e m i è r e hypo thèse q u ' a d m e t G œ p n e r . Selon l u i , 

en t ra i tant pa r l 'a lcool abso lu u n c h l o r u r e de c h a u x q u i , d ' ap rès l ' ana lyse (différence 

entre le chlore total et le ch lore actif), con tena i t 3 , 2 p o u r 1 0 0 CaCl, on a ex t ra i t 

après 5 m i n u t e s 1 4 , 0 9 et m ê m e 1 7 , 7 4 p o u r 1 0 0 CaCl. Donc, n o n - s e u l e m e n t l 'a lcool 

dissoudrait le CaCl ex i s tan t , m a i s il s 'en se ra i t m ê m e f o r m é . Cet te expér i ence n e 

nous para î t n u l l e m e n t c o n c l u a n t e . 

D'un a u t r e côté , G œ p n e r a e n c o r e e x a m i n é la q u e s t i o n en p r e n a n t du c h l o r u r e 

de chaux, en en faisant p l u s i e u r s less ivages f rac t ionnés successifs et en d é t e r m i ­

nant dans c h a q u e ex t ra i t le ch lo re act i f e t le c h l o r e inact i f ; il a cons ta té q u e le 

principe actif et le c h l o r u r e de c a l c i u m se d i sso lvent c o m m e le ferai t u n m é l a n g e 

de 2 corps de so lub i l i t é différente , c ' e s t - à -d i re q u e le c h l o r u r e de chaux s 'épuise 

beaucoup p l u s r a p i d e m e n t en c h l o r u r e d e c a l c i u m (ch lo re inactifj q u ' e n chlore 

actif, et ceci est d ' accord avec les r é s u l t a t s de F r é s é n i u s . 

Quant à la p r é sence do la c h a u x l i b r e , G œ p n e r l ' e x p l i q u e p a r u n e couche 

protectrice de c h l o r u r e de c a l c i u m q u i enve loppe les g r a in s d ' h y d r a t e de chaux et 

les préserve de l ' a t t a q u e d u c h l o r e . 

Mais cet te hypo thèse n ' e s t g u è r e sou t enab l e , ca r o u t r e q u e la propor t ion d e 
ENCYCLUP. UUM. 5 
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c h l o r u r e de c a l c i u m es t b e a u c o u p t r o p fa ib le p o u r pouvo i r lu i a t t r i b u e r u n rôle 

auss i i m p o r t a n t , il s ' ensu iv ra i t q u ' e n o p é r a n t avec des p r o d u i t s p u r s , on devrait 

o b t e n i r u n e c h l o r u r a t i o n c o m p l è t e c o r r e s p o n d a n t à CaOCl p u r , ce q u i n ' e s t p a s . 

W o l t e r s es t é g a l e m e n t p a r t i s a n d e la t héo r i e d e l ' e n v e l o p p e m e n t , sauf une 

modi f ica t ion . Ce n e se ra i t pas s e u l e m e n t CaCl q u i e n v e l o p p e r a i t , m a i s la c o m b i ­

na i son CaOCl p r o d u i r a i t auss i cet effet en p r o t é g e a n t la c h a u x l i b r e . Des essais lui 

on t en effet p r o u v é q u e des c o r p s p u l v é r e n t s p e u v e n t ê t r e s a tu ré s d e gaz , lorsque 

l e v o l u m e de la c o m b i n a i s o n q u i p r e n d n a i s s a n c e est p l u s p e t i t que le v o l u m e du 

corps pr imi t i f , b i e n q u ' à la fin, m ê m e dans ce c a s , la t r a n s f o r m a t i o n soi t l e n t e ; 

m a i s q u a n d la combina i son n o u v e l l e es t p l u s v o l u m i n e u s e q u e le corps pr imi t i f , elle 

s ' é t e n d à sa sur face et p r o t è g e la p a r t i e i n t é r i e u r e c o n t r e t o u t e a t t a q u e ex té r i eu re . 

C o m m e c 'est p r é c i s é m e n t ici l e cas d a n s l ' ac t ion d u c h l o r e s u r l ' h y d r a t e de 

c h a u x , i l a d m e t cet e n v e l o p p e m e n t c o m m e cause de l a p r é s e n c e d e l ' h y d r a t e de 

c h a u x l i b r e . 

R ich te r s e t J u n c k e r a d m e t t e n t la m ê m e o r ig ine p o u r le c h l o r u r e de ca l c ium que 

G œ p n c r , et ils e n a jou ten t d e u x a u t r e s : 

1° La décompos i t i on pa r t i e l l e poss ib le d a n s les c h a m b r e s m ê m e s d u ch lorure 

sous r i n f l u e n c e do l ' h u m i d i t é : 

2CaO Cl = CaCl + CaO CIO; 

2° La décompos i t i on à son t o u r d e I ' hypoch lo r i t e f o r m é , p a r l ' in f luence du chlore 

h u m i d e q u i d o n n e d u c h l o r u r e d e c a l c i u m e t des ch lo r a t e s : 

SCaO CIO = 2Ca Cl + CaO CIO 5 . 

Mais c o m m e d a n s u n c h l o r u r e d e c h a u x n o r m a l , m a l g r é t ous ces mot i fs de 

fo rma t ion il n ' y a g u è r e que 2 à 4 p o u r 1 0 0 d e CaCl , i ls n ' a d m e t t e n t pas la p r é ­

sence d e la c h a u x i n a t l a q u é e c o m m e d u e à u n e n v e l o p p e m e n t p a r CaCl, pas p lus 

q u ' à la comb ina i son i n d i q u é e p a r F r é s é n i u s d ' u n c h l o r u r e d e c a l c i u m bas ique , 

p u i s q u e , a ins i q u e n o u s l ' avons d i t p l u s h a u t , l e s e x p é r i e n c e s de Odl ing ont 

m o n t r é q u e ce c h l o r u r e l u i - m ê m e n ' e s t n u l l e m e n t p r ivé d u p o u v o i r d ' abso rbe r le 

c h l o r e . 

Se lon e u x , la c a u s e d e la p r é s e n c e de c h a u x l ib re r é s ide ra i t d a n s le fait observé 

d ' a b o r d p a r G r a h a m , q u e l ' h y d r a t e de c h a u x c o m p l è t e m e n t e x e m p t d ' h u m i d i t é n 'es t 

p a s a t t a q u é p a r le c h l o r e et p a r su i t e n e p e u t p a s ê t r e t r a n s f o r m é e n c h l o r u r e de 

c h a u x . 

Or , ce t t e p r é s e r v a t i o n de l a c h a u x au ra i t l i e u , q u ' e l l e a i t é té sèche dès l ' a b o r d ou que , 

h u m i d e , son eau l u i a i t été en levée p a r u n corps h y g r o s c o p i q u e q u e l c o n q u e m é l a n g é 

avec e l le . C o m m e le c h l o r u r e d e c a l c i u m est t r è s p e u a h o n d a n t , ce n ' e s t pas lu i qu i 

p e u t ê t r e la c a u s e de l ' abso rp t ion de l ' eau néces sa i r e à la r éac t i on , m a i s ce serai t le 

c o m p o s é CaOCl l u i - m ê m e q u i , t o u t e n ayan t u n p o u v o i r h y g r o m é t r i q u e in fé r i eu r au 

c h l o r u r e de c a l c i u m (dans le r a p p o r t d e 1 à 5 ) , se t r o u v e b i e n t ô t en quan t i t é 

suffisante p o u r a b s o r b e r l ' excès d ' e a u d e l a c h a u x e n c o r e n o n t r a n s f o r m é e et la 

p r é s e r v e r à p a r t i r de ce m o m e n t d e t o u t e a t t a q u e u l t é r i e u r e . 

Cette m a n i è r e de voir n e n o u s p a r a î t a p p u y é e d ' a u c u n e p r e u v e , e t son po in t de 

d é p a r t est t r è s s é r i e u s e m e n t con tes té p a r K o l b , L u n g e et S c h â p p i , q u i on t p rouvé 

q u e l ' h y d r a t e de c h a u x sec a b s o r b e p a r f a i t e m e n t b i e n le c h l o r e , ce q u ' i l est facile 
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de vérifier. Opl , sans a d m e t t r e q u ' u n e mo lécu l e d ' eau soit nécessa i re à la c o m p o ­

sition du ch lo ru re d e c h a u x , a t t e n d u que W i l m s et G œ p n e r ont donné des ana lyses 

de chlorures n ' e n c o n t e n a n t q u e 1/4 de m o l é c u l e , r econna î t c e p e n d a n t q u e l ' eau 

est indispensable à la s t ab i l i t é d e ce co rps . Ains i , u n c h l o r u r e d e c h a u x d e la 

composition suivante : 

fut conservé p e n d a n t t ro is j o u r s sous u n e c loche h e r m é t i q u e m e n t f e rmée s u r de 

l'acide su l fur ique concen t r é et à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . Au b o u t de ce t e m p s il 

perdait 10 pou r 1 0 0 de son po ids e t sa compos i t i on éta i t a lors : 

ce qui décompose la p e r t e de 10 p o u r 1 0 0 en 

1 0 , 0 0 

et en ce m o m e n t l e c h l o r u r e d e c h a u x r e n f e r m a i t m o i n s d ' e a u q u e la fo rmule 

I molécule d ' e a u en t i è r e n e s e r a i t , d ' ap rè s ce la , pas i n d i s p e n s a b l e à l ' ex i s tence 

d'un ch lorure de c h a u x ; m a i s , d ' u n a u t r e cô té , il y a eu décompos i t i on pa r t i e l l e d u 

chlorure de chaux pr imi t i f , ce qu i p r o u v e la nécess i té d e l ' e au pou r la s tabi l i té des 

chlorures. 

II faut r e m a r q u e r auss i q u ' à m e s u r e q u e les p ropo r t i ons d e l ' e au d i m i n u a i e n t , 

celles de la chaux l i b r e a u g m e n t a i e n t . Cette inf luence d e l ' eau s u r la p r o p o r t i o n de 

chaux l ib re se r e m a r q u e encore a u t r e m e n t : 

Si, c o m m e l'a d é m o n t r é S c h e u r e r - K e s t n e r , d a n s u n e c h a m b r e à ch lo re on analyse 

séparément le ch lo re d e la c o u c h e superf ic ie l le , ce lu i d u c e n t r e e t ce lu i d u fond, 

on observe de g r a n d e s différences d a n s l eu r compos i t ion . Les couches s u p é r i e u r e s 

et pér iphér iques sont b e a u c o u p p l u s r i ches e n eau q u e les couches in fé r i eu res e t 

centrales. Or, c o m m e l ' h y d r a t e d e c h a u x emp loyé c o n t e n a i t p a r t o u t la m ê m e 

quantité d ' e au , il faut q u ' i l y a i t e u d é p l a c e m e n t de ce l i q u i d e . P a r su i t e d e la 

chaleur développée p a r l ' a b s o r p t i o n d u c h l o r e , l ' e au s 'es t vapor i sée d a n s les 

couches cen t ra les et est v e n u e se c o n d e n s e r dans les couches p é r i p h é r i q u e s p lu s 

froides. A m e s u r e q u e l ' eau a u g m e n t e , n o u s voyons l ' hyd ra t e d e c h a u x d i m i n u e r 

de plus en p l u s . Si donc on veu t ob t en i r d u c h l o r u r e de c h a u x avec p e u d ' h y d r a t e 

de chaux l i b r e , il faut y faire a r r i v e r b e a u c o u p d ' e a u . Si au c o n t r a i r e on l u i r e t i r e 

de l 'eau, la dose de c h a u x a u g m e n t e . 

L 'ensemble de la c l . v . x et de l ' e au nécessa i re p o u r la s tab i l i té d e CaOCl a u g m e n t e 

avec la t empéra tu re - , d o n c , u n c h l o r u r e d e c h a u x p r é p a r é à u n e t e m p é r a t u r e élevés 

sera toujours p l u s faible. 

C h l o r e . . . . 

CaO c o m b i n é e 

CaO l i b r e . . . 

E a u 

Chlore 

CaO combinée 

CaO l i b r e 

E a u 

3 8 , 7 0 

3 0 , 5 2 

2 1 , 3 3 

9 , 4 5 

1 0 0 , 0 0 

CaOCl,HO. 
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A d m e t t a n t d o n c l a f o r m u l e c i -dessus c o m m e r e p r é s e n t a n t le p r i n c i p e décolorant 

d u c h l o r u r e de c h a u x sec , n o u s a l lons m a i n t e n a n t é tud ie r c o m m e n t il se comporte 

l o r s q u ' o n le m e t en p r é s e n c e de l ' eau . Sur ce p o i n t , d u r e s t e , les avis se t rouvent 

b e a u c o u p m o i n s divisés , e t p r e s q u e tous a d m e t t e n t q u ' e n p r é s e n c e de l ' eau il y a 

d é d o u b l e m e n t d u p r i n c i p e actif en hvpoch lor i t e de c h a u x et c h l o r u r e de c a l c i u m . 

C'est a ins i q u e , d ' a p r è s la théor ie de Kolb, n o u s a u r o n s : 

[2(CaO.HO,Cl) + CaO,IIO] = [CaOCIO + GaCl H-2110] h- CaOIIO. 
Chlorure s e c Sotutjte Insoluble 

[1 y a l i e u d e faire obse rve r q u ' e n réal i té l ' ana lyse i n d i q u e t o u j o u r s u n e quanti té 

d ' env i ron 0 R r , 5 0 à 0 s r , 7 0 p a r l i t r e de chaux d i s sou te en excès s u r ce t te f o r m u l e ; 

m a i s c 'es t là u n fait t ou t n a t u r e l , d û s e u l e m e n t à la so lubi l i té d a n s l ' e au de la 

c h a u x p r éc ip i t é e . E n d e h o r s de ce t te différence facile à e x p l i q u e r , les résu l ta t s 

d ' ana lyse conf i rmen t c o m p l è t e m e n t la compos i t ion 

CaOCIO + CaCl - f - A q 

d ' u n c h l o r u r e de c h a u x l i q u i d e . 

E n effet, di t Ko lb , si ce c h l o r u r e de chaux d i ssous res ta i t u n e s i m p l e combinaison 

de c h a u x et d e c h l o r e , q u e la solut ion soit s a t u r é e ou n o n , les dosages d u chlore 

actif et d u c h l o r e to ta l dev ra i en t tou jours d o n n e r u n e c o n c o r d a n c e par fa i t e ent re 

e u x , ce q u i n e se vérifie p a s . 

S i , a u c o n t r a i r e , c 'est u n s i m p l e m é l a n g e , c o m m e le pensa ien t déjà Balnrd et G-ay-

Lussac , l ' e au q u ' o n s a t u r e r a d e c h l o r u r e de c h a u x , se s a tu r e r a i so l émen t de chacun 

des 2 c o r p s , c h a c u n avec sa so lubi l i t é respec t ive , et il est fort p r o b a b l e qu ' i l en 

r é s u l t e r a u n e d i s so lu t ion en p ropor t ions inéga les , e t pa r su i t e u n désaccord entre 

On n e p e u t r e t i r e r a u c h l o r u r e de chaux ces deux é l é m e n t s à la l'ois, e t c'est ce 

q u i conf i rme l ' op in ion de Kolh , q u i , en o u t r e d e la comb ina i son CaOCl, fait entrer 

dans la cons t i t u t i on d e l ' é l é m e n t déco lo ran t , de l ' h y d r a t e d e c h a u x et de l 'eau, 

c o m m e n o u s l ' avons déjà vu p a r la f o r m u l e 

i 2(CaO.IIO,CI) + CaOIIO, 

q u i r e p r é s e n t e le c h l o r u r e de c h a u x type à l 'é tat sec , e t don t on ne peu t distraire 

a u c u n e des p a r t i e s c o n s t i t u a n t e s (pas m ê m e le t e r m e CaOIIO) s a n s p r o d u i r e une 

r u p t u r e d ' é q u i l i b r e . 

i Dans l ' i n d u s t r i e , on n e c h e r c h e pas m ê m e à a t t e i n d r e ce deg ré de sa tu ra t ion et 

ce t i t r e é levé 1 2 3 ° , car , q u o i q u e en p résence d ' u n excès de c h l o r u r e le ch lore type 

p u i s s e se conse rve r in tac t à basse t e m p é r a t u r e et l 'excès d e c h l o r e n ' avan t plus 

a u c u n e ac t ion s u r CaOIIO l i b r e , ce c h l o r u r e r i c h e a u r a i t , d a n s les cond i t ions cou­

r a n t e s de t e m p é r a t u r e , t rop p e u de s tabi l i té à cause m ê m e de cet te g r a n d e richesse. 
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les deux modes de dosage , ce qu i a l ieu en effet. Ainsi , u n c h l o r u r e d e c h a u x 

contenant 
Chlore actif, 3 4 , 3 

Ch lo re inaclif , 0 , 1 

CaO, 4 9 . 1 

110, 1 6 , 5 

s donne' une solut ion s a t u r é e c o n t e n a n t p a r l i t re : 

Chlore act i f 7 3 , 1 

Ch lo re to ta l 2 1 8 , 2 

chiffres tout d i f férents , n e p o u v a n t s ' exp l ique r q u ' e n t r a d u i s a n t les r é s u l t a t s eh loro-

métriques ob tenus en CIO : 

4 4 . 7 C 1 0 . 1 , ¡"181,4 Cl.~ 

2 8 . 8 CaO .J [_102,2 Ca. 

ce qui ind ique en m ê m e t e m p s u n e g r a n d e di f férence de so lub i l i t é e n t r e 

CaOCIO et CaCl. 

Cette démons t ra t ion d e Kolb p rouve d ' u n e façon auss i c o n c l u a n t e q u e poss ible la 

décomposition par l ' eau d u c o m p o s é cons t i tu t i f d u ch lore sec , décompos i t ion don t 

la chimie p ré sen t e d u r e s t e d ' a u t r e s e x e m p l e s , te l s q u e : 

2AzO* + Aq = A z 0 3 + - A z 0 5 - f - A q . 

Réaction b ien c o n n u e et pa r f a i t emen t a d m i s e . 

Pour être comple t s d o n n o n s é g a l e m e n t l ' exp l i ca t ion d u p h é n o m è n e p a r Gcepner , 

pour qui le c h l o r u r e de c a l c i u m , p r éex i s t e d a n s le c h l o r u r e d e c h a u x b ien que 

comme é lément é t r a n g e r . Mis en contac t de l ' e a u , le c h l o r u r e d e c h a u x la i s se ra i t 

dissoudre en p r e m i e r son c h l o r u r e d e c a l c i u m , q u i est le p lus s o l u b l e , et d a n s la 

sursaturation la dose de C a d a u g m e n t e r a i t p l u s vi te q u e cel le d e CaOCIO. Mais , 

outre que Gcepner n ' a d m e t pas cet hypoch lo r i t e d e c h a u x , m ê m e dans les so lu t ions 

de chlorure de c h a u x , il f a u d r a i t s u p p o s e r auss i dans ce lu i - c i u n e t r è s g r a n d e 

quantité de c h l o r u r e d e c a l c i u m , ce q u i n ' e s t p a s . 

Ce qui , a u c o n t r a i r e , c o n s t i t u e r a i t u n e r a i son i m p o r t a n t e en faveur de la d é c o m ­

position, serai t le d é g a g e m e n t d ' ac ide h y p o c h l o r e u x d a n s la décompos i t ion p a r les 

acides, mais n o u s avons vu p l u s h a u t q u e , pa r su i t e d e r éac t i ons s e c o n d a i r e s , il es t 

dangereux d ' a d m e t t r e ce fait c o m m e fa isant p r e u v e à lu i s e u l . 

Kichters e t J u n c k e r , p o u r se faire u n e o p i n i o n , ont b i en vu qu ' i l é ta i t nécessa i re 

de compléter ce t t e observa t ion p o u r la r e n d r e p r o b a n t e . Us p r i r e n t 5 0 c e n t i m è t r e s 

cubes d 'une so lu t ion de 5 0 g r a m m e s p a r l i t r e d ' u n c h l o r u r e de c h a u x con t enan t 

S4s r,6 „/° de composé actif et d i s t i l l è r e n t , ap rès les avo i r m é l a n g é s avec 1 9 c c , 5 ac ide 

sulfuriquc 1/2 n o r m a l , q u a n t i t é n e p e r m e t t a n t p a s que tou t l ' hypoch lor i t e q u i pouva i t 

exister dans le p r o d u i t fût d é c o m p o s é . 

Analysant le p rodu i t d i s t i l l é , i ls c o n s t a t è r e n t q u e la l i q u e u r con tena i t p resque 

uniquement de l ' ac ide h y p o c h l o r e u x . 

Dans le m ê m e m é l a n g e , ap rès 2 h e u r e s d e r e p o s , il se déc la ra u n e o d e u r d e 

chlore bien ne t t e q u i a u g m e n t a i t tou jours d ' i n t e n s i t é , et dans le l i q u i d e on 

1 0 0 , 0 0 
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cons ta ta i t en effet ce gaz à côté de l ' ac ide h y p o c h l o r e u x . Enfin, e n d i s t i l l an t après 

2 j o u r s do con tac t t ou jou r s ce m ê m e m é l a n g e , l ' ana lyse n e t r o u v a i t p l u s que du 

c h l o r e p r e s q u e s e u l , e t dans le r é s i d u on cons ta ta i t s u r 10 cen t imè t r e s c u b e s 0t ' r ,2o 

de ch lo ra t e de p o t a s s e , a lo rs q u e la so lu t ion p r i m i t i v e de c h l o r u r e de chaux en était 

e x e m p t e . 

Il a donc d û se p a s s e r la réac t ion : 

5CaOC10 -+- 4 S 0 4 I 0 = 4 C a O S 0 3 + 4110 -+- CaOCIO -+- 4C10, 

e t en su i t e 

CaOCIO - t - 4C10 = CaOCIO» -f- 4C1. 

P r é s e n t é e a i n s i , l a p r é s e n c e en so lu t ion d ' h y p o c h l o r i t e n ' e s t p lu s dou t euse , et 

p a r su i t e la d é c o m p o s i t i o n d u c o m p o s é actif d u c h l o r u r e d e c h a u x sous l 'influence 

de l ' e au en 

CaCl CaOCIO 

es t p l e i n e m e n t conf i rmée , 

IV. 

E x a m i n o n s p o u r t e r m i n e r q u e l l e s sont les causes q u i , d a n s un c h l o r u r e de 

c h a u x d u c o m m e r c e , font va r i e r l a dose d u c h l o r e ac t i f a p r è s u n t e m p s p lus ou 

m o i n s l o n g et p r o d u i s e n t que lque fo i s l e u r d é c o m p o s i t i o n s p o n t a n é e . Mais faisons 

r e m a r q u e r t o u t d ' a b o r d q u e c e r t a i n e s inf luences son t c o m p l è t e m e n t dif férentes pour 

le c h l o r u r e sec e t p o u r le c h l o r u r e l i q u i d e . 

Chlorure de chaux sec. — P o u r le c h l o r e sec , la décompos i t ion p e u t ê t r e d u e à la 

r é a c t i o n de ses é l é m e n t s cons t i t u t i f s , à la c h a l e u r e t à la l u m i è r e . Le chlore en 

excès c o m m e n o u s l ' avons v u , l ' oxygène et l ' azote de l ' a i r , n ' o n t a u c u n e action sur 

l u i , m a i s l ' ac ide c a r b o n i q u e et la v a p e u r d ' e a u r éag i s s en t au c o n t r a i r e avec énergie . 

N o u s avons déjà d i t p l u s h a u t q u e l e c h l o r u r e d e c h a u x sec e s t u n corps très 

h y g r o s c o p i q u e q u i a t t i r e f ac i l emen t l ' h u m i d i t é d e l'air e n s ' échauf fan t , et q u ' u n e 

fois h u m i d e l ' ac ide c a r b o n i q u e r éag i t t r è s é n e r g i q u e m e n t s u r l u i en dégagean t du 

c h l o r e : 

(2CaOHO.Cl + CaOIIO) - t - 3C0* = 3HO -H-3CaOCO ! - I - 2 C 1 . 

D ' ap rès O p l , l ' i n f luence de l a c h a l e u r va r i e b e a u c o u p , s u i v a n t q u ' e l l e est accom­

p a g n é e ou n o n d ' h u m i d i t é . A i n s i , en chauf fan t à 100° u n c h l o r u r e exposé su r de 

l ' a c ide s u l f u r i q u e , i l cons t a t a u n e p e r t e de 1 1 p o u r 1 0 0 d e c h l o r e ac t i f : 

C a O C l = C a O - f - C l . 

E n p o u s s a n t la t e m p é r a t u r e p l u s h a u t , le d é g a g e m e n t de Cl é ta i t accompagné 

d ' oxygène . 

L o r s q u ' a u c o n t r a i r e il chauffai t le c h l o r u r e , e t ce la m ê m e t r è s p e u m a i s dans 

u n e a t m o s p h è r e s a t u r é e d ' h u m i d i t é , la d é c o m p o s i t i o n se faisait avec dégagemen t 

d 'oxygène seu l sans a u c u n e t r a c e de c h l o r e : 

CaOCI = CaCl + O. 
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CHLORURE DE CHAUX. 71 

Et il y avait p r o d u c t i o n s e c o n d a i r e do ch lo ra t e , c o m m e l 'a m o n t r é Kolb é g a l e m e n t r 

6(CaOCl) = C a O C 1 0 » + 5CaCl. 

L'action de la l u m i è r e est assez a n a l o g u e à ce l le d e la c h a l e u r , m a i s p l u s l en t e 

et moins é n e r g i q u e . Ains i , d ' a p r è s K o l b , il faut 15 j o u r s d ' i n so la t ion p o u r q u e 

100 g rammes de c h l o r u r e c o n t e n a n t 3 5 « r , 2 de ch lo re actif d o n n e n t u n e t r a n s f o r ­

mation de 2« r , 9 de c h l o r e e n c h l o r a t e . 11 y a p e r t e de t i t r e e t d é g a g e m e n t d 'oxygène 

à l 'état d 'ozone. 

Telles sont les ac t ions des p r i n c i p a u x a g e n t s . 

Voyons m a i n t e n a n t q u e l l e s sont les modif ica t ions du c h l o r u r e d e c h a u x sec q u a n d 

il se décompose s p o n t a n é m e n t . 

Voici l 'opinion de Opl à ce sujet : l o r s q u e d u c h l o r u r e d e c h a u x e m b a r i l l é dans 

des tonneaux c o m m e n c e à se d é c o m p o s e r , on r e m a r q u e u n e o d e u r de ch lo re ; le 

contenu des t o n n e a u x dev i en t p l u s ou m o i n s h u m i d e . Il se r a m a s s e en g r u m e a u x . 

Les fûts dont le bois est t o u j o u r s fort a t t a q u é pa r a i s s en t se gonfler. Ils a u g m e n ­

tent de poids et p e r d e n t de t i t r e . La p e r t e , d ' a p r è s a n a l y s e , se compose s u r t o u t 

d'oxygène qu i s 'est dégagé et de ch lo re don t on a cons ta té l ' o d e u r . 

Ce sont là des faits d e m ê m e o r d r e q u e ceux d e la décompos i t ion pa r la c h a l e u r , 

et comme c 'est s u r t o u t en été q u e l 'on cons ta te le p l u s souven t des cas d e d é c o m ­

position s p o n t a n é e , il y a l ieu de c ro i r e q u e d a n s ce p h é n o m è n e la c h a l e u r j o u e 

un rôle t rès i m p o r t a n t . N é a n m o i n s la c h a l e u r a t m o s p h é r i q u e est insuff isante p o u r 

être considérée c o m m e seu l e c a u s e , e t il doi t y e n avoir u n e a u t r e dans les r éac t ions 

mutuelles des é l é m e n t s d u c h l o r u r e . On a r e m a r q u é q u e l o r s q u ' o n o u v r e les 

chambres à ch lo r e , la t e m p é r a t u r e q u i , à l ' i n t é r i e u r , est à u n o u d e u x d e g r é s p r è s 

la même q u e cel le de l ' a i r a m b i a n t , s ' é lève peu à p e u , et le fait s e m b l e dû à 

l 'humidité absorbée p a r le ch lore s e c . 

Nous avons cons ta té en effet, p l u s h a u t , q u e p e n d a n t la c b l o r u r a t i o n , il se fait 

des couches inéga les d a n s les c h a m b r e s , les u n e s p l u s a q u e u s e s , les a u t r e s m o i n s , 

et qu ' i l y a d é p l a c e m e n t de l ' eau d ' h y d r a t a t i o n . Or , au d é f o u r n e m e n t e t à l ' e n t o n -

uage, ces différentes c o u c h e s se m é l a n g e n t et m e t t e n t en con tac t des pa r t i e s 

sèches et des par t i es h u m i d e s . Il se fait a l o r s u n n o u v e a u p a r t a g e d e l ' eau q u i es t 

absorbée pa r les po r t i ons sèches avec d é g a g e m e n t de c h a l e u r . 

On a observé des é léva t ions d e t e m p é r a t u r e de 19 à 25° a u - d e s s u s d e cel le de 

l 'a tmosphère. Une p a r e i l l e a u g m e n t a t i o n d e t e m p é r a t u r e venan t à se p r o d u i r e 

au m o m e n t des fortes c h a l e u r s de l ' é t é , on c o m p r e n d fac i l ement la poss ib i l i t é 

d'une décompos i t ion s p o n t a n é e de l a m a s s e . " , 

Cet échauf fement d û a u m é l a n g e es t s u r t o u t sens ib le a u p r e m i e r r e t o u r n e m e n t . 

Un second a m o i n s d'effet e t u n t r o i s i è m e p r e s q u e p l u s . La p r o p r i é t é d e s 'échauffer 

par agitat ion se p e r d p o u r a ins i d i r e e t finit p a r d i s p a r a î t r e t o u t à fait . Au c o n ­

traire, on a cons ta té q u e d u c h l o r u r e m a l m é l a n g é , e m p a q u e t é d a n s des t o n n e a u x , 

se main t ien t souvent l ' é té p e n d a n t des s e m a i n e s à u n e t e m p é r a t u r e de 4 4 ° . P o u r 

étudier cet te c ause de d é c o m p o s i t i o n , on a ana lysé l ' a i r d ' u n flacon b i e n bouché 

dans lequel du c h l o r u r e d e c h a u x q u ' o n y ava i t i n t r o d u i t i m m é d i a t e m e n t après la 

sortie de la c h a m b r e s 'é ta i t échauffé p a r s i m p l e m é l a n g e à 3 3 ° . On a t r o u v é dans 

cet air 24 pou r 1 0 0 d ' oxygène , ce q u i p r o u v e q u e dé jà , à ce t te t e m p é r a t u r e , on a 

(2CaOI10 .Cl+CaOIIO) = 5 1 1 0 + 6 C a C l - f - 6 . 0 . Le c h l o r u r e de ca l c ium formé er* 
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m é m o t e m p s é t a n t p l u s h y g r o s c o p i q u e que le p r i n c i p e actif l u i - m ê m e , va à snn 

tou r lu i en lever l ' e au néces sa i r e à sa c o n s t i t u t i o n et dégage ra du ch lo re gazeux . 

Cette d é c o m p o s i t i o n se p r o p a g e r a ainsi avec p r o d u c t i o n s e c o n d a i r e de ch lo ra te de 

c h a u x , e t t o u t le c h l o r u r e de c h a u x , Unira p a r se t r a n s f o r m e r en u n e masse 

o n c t u e u s e et g r a n u l é e . 

11 y a de p l u s a u g m e n t a t i o n de c h a l e u r p e n d a n t la d é c o m p o s i t i o n , ca r la transfor­

m a t i o n d u c h l o r u r e en c h l o r a t e exige n o n s e u l e m e n t de la c h a l e u r , n ia i s elle en 

dégage , en sor te q u e l o r s q u ' u n e m o l é c u l e se t r a n s f o r m e en c h l o r a t e , el le dégage 

assez de c h a l e u r p o u r t r a n s f o r m e r à son t o u r sa vois ine ou m ê m e p l u s i e u r s de ses 

vo i s ines . Ce p h é n o m è n e se ra d o n c u n e seconde c a u s e d e la c o n t i n u a t i o n de la 

d é c o m p o s i t i o n . 

Que lque fo i s , d ' a p r è s L u n g e et S c h a p p i , l o r s q u e la t e m p é r a t u r e s 'é lève suffisam­

m e n t , le ch lora te l u i - m ê m e p e u t se d é c o m p o s e r avec d é t o n a t i o n e t p r o d u c t i o n d 'une 

g r a n d e q u a n t i t é d oxygène , 

CaOCIO 5 = C a Cl + 6 0 , 

c o m m e c 'es t le cas dans les b a r r i q u e s q u e l 'on voit faire exp los ion . 

Enf in , d a n s la p r é p a r a t i o n m ê m e d u c h l o r u r e d e c h a u x , l ' a b s o r p t i o n d u chlore 

p a r la c h a u x p r o d u i t auss i u n d é g a g e m e n t de c h a l e u r . S c h e u r e r - K e s t n e r a é tudié 

t o u t spéc ia l emen t cet te q u e s t i o n dans u n e sér ie d 'essais où il a observé les éléva­

t ions de t e m p é r a t u r e à dif férentes h a u t e u r s dans la couche de c h a u x q u i recouvre, 

le sol des c h a m b r e s . Il a cons ta té q u ' e n m a r c h e n o r m a l e e t avec d u c h l o r u r e conve­

n a b l e m e n t r e f ro id i , ce t te t e m p é r a t u r e p e u t a t t e i n d r e 55° i m p u n é m e n t e t q u e cette 

c h a l e u r est m ê m e favorable à l ' a b s o r p t i o n d u c h l o r e . Mais si l ' a d m i s s i o n d u chlore 

a l i eu en g r a n d excès , la t e m p é r a t u r e p e u t dépas se r ce d e g r é et a l l e r j u s q u ' à 80° et 

90° ce q u i p r o d u i r a i t des r éac t ions s e c o n d a i r e s . Il faut d o n c ne faire a r r iver le 

ch lo re q u e l e n t e m e n t , s inon on s ' expose à p r o d u i r e des c h l o r a t e s , e t m a i n t e n i r dans 

les c h a m h r e s la t e m p é r a t u r e la p l u s bas se poss ib le au moyen de c o u r a n t s d ' a i r et 

d ' ab r i s con t r e le s o l e i l ; de p l u s , au d é f o u r n e m e n t , m é l a n g e r p l u s i e u r s fois le chlo­

r u r e de c h a u x et l a i s se r l ' a u g m e n t a t i o n de t e m p é r a t u r e se p e r d r e avant de l ' enfermer 

dans les t o n n e a u x . 

Chlorure de chaux liquide. — A l ' inverse d u ch lore sec , u n e des p r inc ipa l e s 

causes de décompos i t ion d u ch lore l i q u i d e , e t cela en fabr ica t ion m ê m e , est la p r é ­

sence d u c h l o r e en excès . En effet, n o u s avons ici non p l u s le c o m p o s é pa r t i cu l i e r , 

cons t i t uan t l e p r i n c i p e actif d u ch lo re sec , m a i s u n m é l a n g e d e 

CaOCIO + CaCl, 

en so lu t ion dans l ' e a u , l e q u e l sous l ' inf luence d ' u n e a r r ivée de c h l o r e en excès donne 

l ieu à l a r éac t ion su ivan t e : 

4CI -f- 2 (CaO CIO 4 - CaCl) = 4CaCl - f -4C10 . 

Il se f o r m e d u c h l o r u r e de ca l c ium et il y a mise en l i be r t é d ' a c ide hypoch lo-

r e u x . 

Mais ce q u i est p l u s g r a v e , la décompos i t ion n e s ' a r rê te pas l à , et si on s u p p r i m e 

l ' a r r ivée de c h l o r e , la décompos i t ion se p o u r s u i t d ' e l l e - m ê m e j u s q u ' à ce que toute 

la masse soit t r a n s f o r m é e . 
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En effet, l 'acide h y p o c h l o r e u x m i s en l i be r t é r éag i t c o m m e l ' on t p r o u v é R i c h t e r 

et Juncker su r l ' hypoch lo r i t e de c h a u x non d é c o m p o s é , et dès lors nous a u r o n s : 

(CaOCIO + CaCl) -+-4C10 = CaCI- f -CaOCIO 5 4 - 4 C 1 , 

avec dégagement de c h l o r e é q u i v a l e n t s p o u r é q u i v a l e n t s , e t ceux-c i ag i ron t à l e u r 

tour comme le c h l o r e p r i m i t i f en e x c è s ; en déf ini t ive, il ne r e s t e ra p l u s q u ' u n e so­

lution de ch lo ru re de c a l c i u m et de c h l o r a t e de chaux p r é s e n t a n t u n e forte acidi té 

avec tous les carac tè res d 'une s i m p l e so lu t ion d 'ac ide h y p o c h l o r e u x . Cet te d é c o m p o ­

sition, une fois c o m m e n c é e , va t r è s r a p i d e m e n t et s 'effectue avec for te é lévat ion d e 

température . 

La chaleur seule p e u t d é c o m p o s e r é g a l e m e n t l e c h l o r u r e de c h a u x l i q u i d e , mais 

l'action est beaucoup m o i n s é n e r g i q u e q u e s u r le c h l o r u r e sec . A ins i , l o r squ ' i l n 'es t 

pas trop concen t ré , on p e u t le fa ire bou i l l i r p e n d a n t p l u s i e u r s h e u r e s sans l e modi ­

fier sens ib lement . Ce n ' e s t q u e lo r squ ' i l es t t r è s dense q u ' i l se décompose en c h l o ­

rate avec d é g a g e m e n t d ' oxygène p l u s ou m o i n s m é l a n g é de c h l o r e . 

Une solut ion de c h l o r u r e de c h a u x non filtrée se co lore en rose p a r l ' éhu l l i t i on , 

par suite de la fo rma t ion d ' ac ide f e r r i q u e au moyen de l 'oxydat ion p a r le c h l o r u r e , 

de l'oxyde de fer c o n t e n u d a n s la c h a u x emp loyée . El le se d é c o m p o s e auss i un p e u 

plus r a p i d e m e n t q u ' u n e so lu t ion filtrée. D 'après Kolb, l ' insola t ion d o n n e avec le 

chlorure l iqu ide u n e a l t é ra t ion t r è s sens ib le . Un échant i l lon exposé p e n d a n t six 

jours aux rayons d u solei l donna i t de n o m b r e u s e s bu l l e s m o n t a n t à la surface d u 

liquide, qui pe rda i t 1 .18 p o u r 1 0 0 d 'oxygène sous forme d 'ozone . P e n d a n t ce t e m p s 

il y avait t r a n s f o r m a t i o n pa r t i e l l e en c h l o r i t e . La p r é sence d e l ' ac ide c h l o r e u x se 

reconnaît t r è s f ac i l ement à la be l l e c o u l e u r j a u n e d 'o r q u e les ac ides affaiblis c o m ­

muniquent à la d i s so lu t ion d ' u n ch lo r i t e e t à la décolora t ion i m m é d i a t e de l ' i nd igo , 

même en p résence d ' u n g r a n d excès d ' ac ide a r s é n i e u x . Cet te fo rma t ion se p r o d u i t 

probablement s u i v a n t l ' é q u a t i o n : 

2(CaO CIO -+- CaCl) = SCaCl -f-CaO,C10». 

L'insolation des ba ins d e c h l o r u r e dans le b l a n c h i m e n t des t i s sus p e u t d o n c avoir 

sur ces de rn i e r s u n e in f luence tou te p a r t i c u l i è r e et p r o b a b l e m e n t des p l u s n u i ­

sibles. 

Ind iquons , p o u r t e r m i n e r , une c ause d e décompos i t ion t ou t acc iden te l l e q u i se 

rencontre que lquefo is dans l ' i n d u s t r i e . Il a r r ive on effet q u e d u ch lo re l i q u i d e , m i s 

en bouteilles avec u n d e g r é t ou t à fait c o n v e n a b l e , ne m a r q u e p in s q u e 0° c l i l o r o m é 

trique après u n ce r t a in t e m p s que lque fo i s t rès c o u r t , et cela sans qu ' i l y a i t eu la 

moindre cause a p p a r e n t e d e d é c o m p o s i t i o n . 

Ce fait p rov ien t le p l u s souven t de ce q u e les t o u r i e s , m ê m e r incées p l u s i e u r s 

fois, dans l e sque l l e s on a m i s le c h l o r e , avaient déjà servi à d ' a u t r e s t r a n s p o r t s , 

à celui d 'acide r n u r i a t i q u e ou s u l f u r i q u e p a r e x e m p l e . Dans ces condi t ions , la poter ie 

semble i m p r é g n é e p r o f o n d é m e n t de ces l i q u i d e s , à te l po in t q u ' u n excel lent lavage 

ne l 'en déba r ra s se pas t o u j o u r s , et u n e fois la bou te i l l e r e m p l i e de chlore l i qu ide , 

on a la r éac t ion 

CIO- t -HCl = I10 + 2Cl . 

Le chlore mi s en l ibe r té se t r o u v e en p r é sence de c h l o r u r e l iqu ide clair , ne cou-
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t e n a n t q u e t r è s peu d ' h y d r a t e de c h a u x l i b r e , c 'es t -à-dire la faible q u a n t i t é qu i peu t 

se d i s s o u d r e d a n s l ' e a u . Celle-ci est b i e n vi te s a t u r é e , et à p a r t i r d e ce m o m e n t on a 

la su i t e de d é c o m p o s i t i o n s q u e n o u s avons s igna lées p l u s h a u t , et ce n ' e s t pas une 

q u a n t i t é de c h l o r e c o r r e s p o n d a n t e à l ' a c ide de la bou t e i l l e q u i se d é t r u i t , ma i s bien 

la b o u t e i l l e t o u t e n t i è r e . 
1 Le l i q u i d e r e s t a n t a c o n s e r v é u n e p a r t i e de son d e g r é B a u m e , m a i s n e t i t r e p lus 

r i en c o m m e deg ré c h l o r o m é t r i q u e . Ce fait a é té d é c o u v e r t p a r J . l l ochs te t t e r . C'est 

là c o m m e s tab i l i t é u n des i n c o n v é n i e n t s d u c h l o r u r e de c h a u x l i q u i d e q u e n e p r é ­

sente pas l ' e a u d e Jave l . Celle-ci p e u t ê t re add i t i onnée de te l le q u a n t i t é de. soude ' 

l ibre q u e l 'on d é s i r e p o u r a s s u r e r sa conse rva t ion , t a n d i s q u e le c h l o r u r e l iqu ide 

o r d i n a i r e , u n e fois l ' eau a r r i v é e à fa ible d e g r é de s a t u r a t i o n d ' h y d r a t e d e chaux , 

en m e t t r a i t - o n à desse in u n excès c o n s i d é r a b l e , il se d é p o s e r a i t s i m p l e m e n t au fond 

des r é se rvo i r s s a n s se d i s s o u d r e d a v a n t a g e . 

F A B R I C A T I O N D E S C H L O R U R E S C E C H A U X . 

Chlore sec. — A p r è s avoir é t u d i é e n dé ta i l les p r o p r i é t é s du c h l o r u r e d e chaux , 

n o u s a l l o n s e x a m i n e r m a i n t e n a n t son m o d e de p r é p a r a t i o n et l es d i f fé ren ts appa-

r i e l s e m p l o y é s dans ce b u t . L ' abso rp t ion du c h l o r e p a r la c h a u x s 'effectue dans de 

g r a n d e s c h a m b r e s s u r l e sol de sque l l e s on é t end la c h a u x eu c o u c h e d ' u n e d iza ine de 

c e n t i m è t r e s e n v i r o n . A n c i e n n e m e n t les c h a m b r e s e m p l o y é e s se faisaient en maçon­

n e r i e e t é t a i en t g a r n i e s à l ' i n t é r i e u r d e da l l e s en p i e r r e de 8 c e n t i m è t r e s hor izon­

t a l e s , f o r m a n t u n e sér ie d e r a y o n s s u p e r p o s é s d e 2 m , 5 0 s u r 2™,50, d i s t an t s en t re 

e u x d e 5 0 c e n t i m è t r e s env i ron e t d isposés en f o r m e d e c h i c a n e de m a n i è r e à forcer 

le c h l o r e a r r i v a n t p a r l e h a u t à c i r c u l e r succes s ivemen t a u - d e s s u s d e c h a q u e rayon 

j u s q u ' à abso rp t ion c o m p l è t e . Ces c h a m b r e s p r é s e n t a i e n t s u r la façade u n e por te 

se rvan t à l ' e n f o u r n e m e n t d e la c h a u x et au d é f o u r n e m e n t du ch lo re t e r m i n é . Ces 

por tes é ta ien t en bois d o u b l é de p l o m b et. p o u v a i e n t ê t re m a i n t e n u e s fe rmées au moyen 

d e vis do p r e s s ion . 

A p r è s avo i r c h a r g é les dif férents r a y o n s d ' u n e q u a n t i t é d e c h a u x é t e in te var ian t 

avec l e u r é t e n d u e , ic i 3 0 0 k i l o g r a m m e s env i ron p a r c h a m b r e , on é t enda i t les cou­

ches avec u n r â t e a u de façon à en r é g u l a r i s e r l ' é p a i s s e u r e t à les couvr i r d e s i l lons 

a u g m e n t a n t la surface d ' a b s o r p t i o n . On fe rmai t a lo r s la p o r t e , q u e l ' on lu t a i t avec 

soin, et l ' on faisait a r r i ve r le c h l o r e l e n t e m e n t a u m o y e n d ' u n tuyau i nc l i né vers 

1ns a p p a r e i l s de p r o d u c t i o n , afin d ' év i t e r l ' a r r i vée d ' eau condensée d a n s les c h a m ­

bres . Le c h l o r e a r r ive p e n d a n t 3 0 à 4 8 h e u r e s e t la v i tesse d'afflux var ie beaucoup 

su ivan t le deg ré d ' a v a n c e m e n t de la c h a m b r e : a ins i la p l u s g r a n d e q u a n t i t é arr ive 

en 1 2 h e u r e s t a n d i s q u e le r e s t e p r e n d p r e s q u e le d o u b l e de t e m p s . L o r s q u ' u n e 

c h a m b r e es t t e r m i n é e , ce q u e l 'on sai t pa r e x p é r i e n c e , on la la isse encore fe rmée 

p e n d a n t 2 4 h e u r e s p o u r q u e t ou t le ch lo re soit a b s o r b é . Enf in , a p r è s 5 j o u r s depuis 

lo c h a r g e m e n t , on o u v r e les po r t e s e t on l a i s se é c h a p p e r d a n s l ' a i r le ch lo re qui 

p o u r r a i t enco re r e s t e r . Les o u v r i e r s se r e t i r e n t p e n d a n t ce t e m p s , e t l o r s q u ' i l s revien­

n e n t p l u s t a r d , i ls font t o m b e r le c h l o r u r e d ' u n é t a g e s u r l ' a u t r e j u s q u ' e n b a s , où 

on le r ecue i l l e d a n s des caisses p l acées sous le t r o u de d é f o u r n e m e n t d a n s u n e 

so r t e de c u v e ad h o c . On p r o d u i s a i t a ins i avec 3 0 0 k i l o g r a m m e s de c h a u x é te in te 
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de 410 à 4 2 0 k i l o g r a m m e s do ch lo re sec , ce q u i co r r e sponda i t avec l ' anc i en s y s ­

tème de p répa ra t ion du c h l o r e p a r le m a n g a n è s e na t i f à 55 k i l o g r a m m e s d e c h l o r e 

sec pour 100 k i l o g r a m m e s d 'ac ide m u r i a t i q u e e m p l o y é . 

Ces chambres de m a ç o n n e r i e é ta ien t tou jours accoup lées à 6 ou 8 dans u n m ê m e 

massif, et quo ique p l u s faciles à c o n s t r u i r e , m o i n s coû teuses q u e les c h a m b r e s en 

plomb, on a d û les a b a n d o n n e r , p a r c e q u ' e l l e s s 'échauffaient t r o p fac i l ement faute de 

surfaces de r e f ro id i s semen t suffisantes q u a n d on n e m a r c h e pas t o u j o u r s avec la 

plus g rande l e n t e u r . 

C H A M B R E S E N P L O M B . 

Les c h a m b r e s en p l o m b q u i les on t r e m p l a c é e s son t d e g r a n d e s capac i tés p a r a l -

lél ipipédiques, i d e n t i q u e s c o m m e c o n s t r u c t i o n à cel les à ac ide s u l f u r i q u e , avec 

cette différence toutefois q u ' o n les fait p l u s pe t i tes ( 1 0 0 m è t r e s c a r r é s de su r f ace , 

5 m è t r e s X 20 m è t r e s env i ron) e t s u r t o u t p l u s ba s se s ( l m , 9 0 ) , d e façon à ce q u e 

les ouvriers p u i s s e n t s'y t e n i r d e b o u t , s ans p o u r cela a u g m e n t e r t r o p la capac i t é , 

ce qui n u i r a i t au r e f r o i d i s s e m e n t . Ici , d u r e s t e , les q u e s t i o n s de m a s s e n ' o n t pas 

d ' importance c o m m e p o u r l ' a c i d e s u l f u r i q u e , la q u a n t i t é de c h a u x d ' a b s o r p t i o n 

étant de tou te façon l imi t ée p a r l ' é p a i s s e u r p r a t i q u e de la c o u c h e de c h a u x é t e in t e 

qui recouvre le sol . 

En Ang le t e r r e , ces c h a m b r e s sont q u e l q u e f o i s en p l e i n air avec p lafond inc l iné 

ou b o m b é p o u r l ' é c o u l e m e n t de la p l u i e ; m a i s l ' é t é , ce s y s t è m e p e u t avoir des 

inconvénients . 

Elles se c o n s t r u i s e n t en é t ab l i s s an t s u r u n p l a n c h e r o r d i n a i r e u n e c h a r p e n t e 

extérieure en bois q u i s u p p o r t e les pa ro i s de p l o m b . Le ciel est s o u t e n u p a r des 

attaches soudées su r l e p l o m b et p e n d u e s à des solives r eposan t s u r les pa ro i s 

verticales ou s u r la t o i t u r e e l l e - m ê m e . Le sol est en p l o m b é g a l e m e n t p o u r a s s u r e r 

l 'é tanchéité d e la c h a m b r e , m a i s c o m m e il sera i t r a p i d e m e n t a b î m é p a r les ouv r i e r s 

en m a r c h a n t et en t r a v a i l l a n t j o u r n e l l e m e n t avec des p e l l e s , on le r e c o u v r e soit 

d 'asphalte ar t i f ic ie l , soi t de b r i q u e s posées a u c i m e n t , soi t de s imp le s da l l es posées 

i sec su r u n e c o u c h e de s a b l e . Ce d e r n i e r s y s t è m e , p l u s c o û t e u x i l est vrai q u e les 

autres , est i n c o n t e s t a b l e m e n t le m e i l l e u r e t p e r m e t t ou t e s r é p a r a t i o n s avec la p l u s 

grande faci l i té . S u r c h a c u n des p e t i t s côtés de la c h a m b r e , d e u x la rges po r t e s à c h a r ­

nières faites en bois r e c o u v e r t d e p l o m b e t opposées l ' u n e à l ' a u t r e p e r m e t t e n t 

d ' in t roduire la c h a u x , d e so r t i r le c h l o r u r e t e r m i n é et d ' é t a b l i r a u beso in u n 

bon couran t d ' a i r avan t l ' e n t r é e des o u v r i e r s . Au l i eu d e s o r t i r le c h l o r e sec p a r les 

portes, u n bon s y s t è m e , l o r s q u e les c i r cons t ances le p e r m e t t e n t , est de m é n a g e r 

dans le sol de la c h a m b r e u n e o u v e r t u r e d e d é f o u r n e m e n t p a r l aque l l e on vide la 

chambre d i r e c t e m e n t dans des w a g o n n e t s q u e l ' on c o n d u i t à la sa l le d ' e m b a r i l l a g e . 

On m e t le p l u s souven t p l u s i e u r s c h a m b r e s e n c o m m u n i c a t i o n , afin de p r o d u i r e 

l 'absorption d u ch lo re d ' u n e façon m é t h o d i q u e . Le ch lore a r r i v e a l o r s p a r u n t uyau 

m u n i d ' une c a p s u l e h y d r a u l i q u e p e r m e t t a n t d ' é t a b l i r , d e r é g l e r ou d ' a r r ê t e r le 

courant gazeux d a n s le h a u t de l a c h a m b r e . Dans le bas e t à l ' ang l e opposé se 

t rouvera le t u y a u d e c o m m u n i c a t i o n avec l a c h a m b r e vo is ine , de sor te q u e le gaz , 

forcé de t r ave r se r d i a g o n a l e m e n t t o u t e s les c h a m b r e s r é u n i e s e n t r e ' e l les , avan t 

de pouvoir s ' é chappe r p a r la co lonne d'air quo po r t e c h a q u e c h a m b r e et q u i p e u t 
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ê t r e à volonté fe rmée ou o u v e r t e au moyen d 'un c h a p e a u à j o i n t h y d r a u l i q u e . On 

fait a r r ive r le ch lo re dans la c h a m b r e Ja p l u s v ie i l le p o u r so r t i r p a r u n e c h a m b r e 

v ie rge n o u v e l l e m e n t e n f o u r n é e . Le gaz q u i sor t n e doi t p l u s ê t re a lors q u e de l ' a i r 

e n t r a î n é . Le ciel de la c h a m b r e p r é s e n t e encore u n e o u v e r t u r e d o n t n o u s n ' avons 

pas pa r l é , fe rmée en t e m p s o r d i n a i r e , ma i s q u e l 'on p e u t d é c o u v r i r p o u r j e t e r de 

la chaux p a r le t rou l o r s q u e , s u r le p o i n t d ' e n t r e r p o u r d é f o u r n e r , on voit p a r des 

r e g a r d s m é n a g é s à desse in q u e l ' a t m o s p h è r e de la c h a m b r e est e n c o r e ve r t e e t pa r 

conséquen t c h a r g é e de c h l o r e . Dans u n c o m p a r t i m e n t d e la d i m e n s i o n i n d i q u é e , 

on c h a r g e en u n e fois 3 0 0 0 à 3 o 0 0 k d e c h a u x é t e i n t e , soit en m o y e n n e 3 3 k de chaux 

p a r m è t r e c a r r é , e t l 'on ob t i en t 4 5 0 0 à 5 0 0 U k de ch lore sec . 

L ' absorp t ion d u ch lo re d a n s les c h a m b r e s se fait s u i v a n t les cas en u n e ou p l u ­

s i eu r s fois, avec ou sans r e t o u r n e m e n t i n t e r m é d i a i r e d e lu couche ; m a i s il est 

t ou jou r s p r u d e n t d ' a l l e r un p e u p l u s h a u t q u e l e d e g r é v o u l u , ca r au d é f o u r n e m e n t , 

l o r sque le ch lo re est m i s en b a r r i q u e s , il m a r q u e 3 ou 4 d e g r é s env i ron d e m o i n s 

q u e dans la c h a m b r e . Cet te d i m i n u t i o n de t i t r e e s t d u e en m a j e u r e p a r t i e à u n e 

absorp t ion d ' h u m i d i t é de l ' a i r , e t e l le est c o m p e n s é e p a r c o n s é q u e n t p a r u n e a u g ­

m e n t a t i o n de poids des fû t s . Ains i , p o u r avoir en b a r r i q u e s 1 1 0 ° , i l faut toujours 

m o n t e r a 114° ou 1 1 5 ° . C e p e n d a n t , si l 'on fait u n e ana lyse avan t et ap rès e m b a r i l -

l age , en t e n a n t c o m p t e de l ' a u g m e n t a t i o n d e p o i d s , on cons t a t e n é a n m o i n s une 

l égè re p e r t e en c h l o r e , m a i s e l le est t ou jou r s très fa ible e t d u e p r o b a b l e m e n t à un 

peu d ' é c h a u f f e m e n t . 

Nous avons dit q u e l ' on r e t o u r n e q u e l q u e f o i s la couche d e c h l o r u r e à l ' i n t é r i eu r 

des c h a m b r e s p o u r r e m u e r la su r face , qu i forme t o u j o u r s u n e c r o û t e un p e u com­

p a c t e , et facil i ter l ' a b s o r p t i o n d u c h l o r e . 

P o u r ce la , l o r s q u ' a p r è s avoir o u v e r t les p o r t e s , l ' a i r es t d e v e n u r e s p i r a b l e dans 

la c h a m b r e , les o u v r i e r s y e n t r e n t e n e n r o u l a n t a u t o u r de l e u r t ê t e , devan t la 

b o u c h e et le n e z , d ' épa i s b a n d e a u x de f lanel le qu i r e t i e n n e n t la p o u s s i è r e du ch lo­

r u r e de c h a u x , et i ls r e t o u r n e n t avec des pe l l es en bo i s tou te la c h a r g e de la c h a m b r e . 

Ce t ravai l est t ou jou r s assez p é n i b l e , e t on a c h e r c h é divers sy s t èmes p e r m e t t a n t de 

le s u p p r i m e r t o u t en m u l t i p l i a n t les r e t o u r n e m e n t s . C'est a ins i q u ' à l ' o r ig ine on 

avait des t o n n e a u x ro ta t i f s d a n s l e sque l s se faisait le c h l o r u r e d e c h a u x en les 

cha rgean t de c h a u x é t e in te e t fa isant a r r i ve r l e c h l o r e p a r u n t u y a u cen t r a l pe rcé 

de t r o u s . Mais ce sys t ème b e a u c o u p t r o p r a m a s s é a d û ê t re a b a n d o n n é p a r sui te 

de r é c h a u f f e m e n t q u i s 'y p r o d u i s a i t . 

Depuis , on a fait des c h a m b r e s avec r â t e a u x i n t é r i e u r s se m a n œ u v r a n t d u 

deho r s . Il exis te e n F rance des c h a m b r e s en p l o m b c i r cu l a i r e s dans l e sque l l e s se 

t rouven t d i sposés des t o u r n i q u e t s a c t i o n n é s m é c a n i q u e m e n t p a r l e h a u t e t dont les 

b r a s p e u v e n t r e m u e r l e c h l o r u r e p e n d a n t l ' a r r i v é e m ê m e d u c h l o r e . Cette d ispo­

s i t ion a d u b o n , m a i s , o u t r e q u ' e l l e est encore assez d i s p e n d i e u s e , on n'a pas tou­

j o u r s consta té u n e a u g m e n t a t i o n sens ib le de r e n d e m e n t . 

Dans p l u s i e u r s u s i n e s f rançaises , les c h a m b r e s en p l o m b son t faites s u r le m o ­

dèle des anc iennes c h a m b r e s en m a ç o n n e r i e , m a i s avec deux é tages s e u l e m e n t de 0 m , 4 0 

de h a u t e u r . L ' é tage i n t e r m é d i a i r e est généra lement , fait avec des dal les en p ie r res 

calcaires , a rdo ises ou a u t r e s . Les ouv r i e r s n ' e n t r e n t pas dans ces c h a m b r e s 

c o m m e dans cel les de I™,90 d e h a u t e u r , m a i s le t ravai l se fait d e l ' ex t é r i eu r avec 

des râ teaux et p a r u n e sér ie de po r t e s qui se t r o u v e n t s u r l ' une des faces. 
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CHLOUUfiE DE CHAUX. 77 

Signalons encore , c o m m e d i spos i t ion p a r t i c u l i è r e , le sys tème de c h a m b r e s 

usitées q u a n d il faut e m p l o y e r d u chlore t r è s ' d i l u é , c o m m e d a n s le p r océdé 

Deacon pa r e x e m p l e . P o u r a r r i v e r a l ' ab so rbe r dans cet é t a t , les c h a m b r e s do iven t 

présenter u n e é n o r m e su r face , auss i les fai t-on à é t ages , dans le g e n r e des 

anciennes c h a m b r e s à r ayons en m a ç o n n e r i e . On les c o n s t r u i t c o m m e ces d e r n i è r e s 

en larges dal les d ' a r d o i s e , m a i s les t ab l e t t e s son t b e a u c o u p p lu s n o m b r e u s e s . On 

en met j u s q u ' à 16 les u n e s a u - d e s s u s des a u t r e s , ce q u i p e r m e t d ' a r r i v e r à u n e 

hauteur de couche to ta le de l m , 6 0 . L ' i nconvén ien t est le p r i x élevé d e ces c h a m b r e s , 

ainsi que la difficulté d'avoir des j o i n t s b i en é t anches e m p ê c h a n t des r e n t r é e s d ' a i r ; 

à la sortie des gaz é p u i s é s se t r ouve en effet ins ta l l é u n a s p i r a t e u r i n d i s p e n s a b l e 

pour faire c i rcu le r les gaz à t r a v e r s les d ivers appa re i l s de ce p r o c é d é , et si les 

chambres p r é s e n t e n t les m o i n d r e s j o i n t s , on a auss i tô t des a r r ivées d ' a i r qu i 

viennent d i lue r encore le m é l a n g e d e ch lore déjà assez é t e n d u pa r l u i - m ê m e . 

Après avoir i n d i q u é les d ivers sys tèmes de c h a m b r e s e m p l o y é e s , disons u n m o t 

de la chaux q u ' o n y c h a r g e . La n a t u r e de la c h a u x a en effet b e a u c o u p d ' i m p o r ­

tance dans cet te f ab r i ca t ion , t a n t p a r sa n a t u r e p h y s i q u e q u e p a r sa compos i t ion 

chimique. On doit r e c h e r c h e r les c h a u x les p l u s p u r e s , e x e m p t e s de fer, d ' a l u m i n e , 

de magnésie e t d e sil ice a u t a n t q u e poss ib l e . Le fer colore en effet le c h l o r u r e de 

chaux en j a u n e , ce q u i le dép réc i e , la b l a n c h e u r du p r o d u i t é t a n t tou jours d e m a n d é e . 

L'alumine p r o d u i t des d i sso lu t ions r e s t a n t l o n g t e m p s t r o u b l e s ; la m a g n é s i e , pa r la 

formation de c h l o r u r e s t rès d é l i q u e s c e n t s , d o n n e u n p r o d u i t tou jours h u m i d e ; la 

silice enfin abaisse i n u t i l e m e n t le l i t re du ch lo re sec. 

La cuisson a é g a l e m e n t u n e g r a n d e in f luence , p a r su i t e des incu i t s q u ' e l l e la isse 

clans la m a s s e , et n o u s avons vu p l u s h a u t le r ô l e des ca rbona t e s p e n d a n t la c h l o r u -

ration. Une chaux convenab le ne doi t j a m a i s r e n f e r m e r p l u s de 2 p o u r 100 de 

CaOCO5. 

De p l u s , ce r ta ines q u a l i t é s phys iques encore i n e x p l i q u é e s d o n n e n t des c h l o r u r e s 

préférables à d ' a u t r e s , se déposan t p l u s r a p i d e m e n t , e t c . 

Une c h a u x grasse q u i s ' é te in t f ac i l emen t a b s o r b e p l u s f a c i l e m e n t le c h l o r e q u e 

la chaux ma ig re dont la pous s i è r e est t ou jou r s g r e n u e . Une c h a u x des p l u s r e n o m ­

mées est celle qu i p r o v i e n t des ca lca i res d e s env i rons de R o u e n . Cel les d u Nord 

sont t rop f e r r u g i n e u s e s . On se s e r t auss i avec avan tage d u ca lca i re de B r u x e l l e s . 

L'extinction de la c h a u x doi t se faire avec de g r a n d s so ins . L o r s q u ' e l l e a r r ive , la 

chaux est m i s e en g r a n d s t a s q u e l 'on a r rose à t rès g r a n d e eau à m e s u r e q u e le tas 

se forme. Au besoin on r e n o u v e l l e l ' a s p e r s i o n . Lo r sque le t a s es t t e r m i n é , on le 

laisse au repos p e n d a n t 1 0 j o u r s au m o i n s , p o u r q u e la c h a u x s ' é t e i gne à fond. 

Au bout de ce t e m p s , el le p r é s e n t e l ' aspec t d ' u n e far ine b l anche et sèche q u e l ' on 

blute à t ravers u n t a m i s t r è s fin p o u r en lever les i ncu i t s et les pa r t i e s ma l é te in tes . 

La chaux r e n f e r m e a lo r s u n c e r t a i n excès d ' e a u s u r les 2 4 . 3 p . 1 0 0 , eau de c o n ­

stitution d ' après la f o r m u l e CaO,110. Cet excès d ' eau p e u t va r i e r d e 5 à 10 p . 100 

pour se t rouver dans d e b o n n e s c o n d i t i o n s . 

Après b l u t a g e , la c h a u x doi t ê t r e employée sans t r a î n e r l o n g t e m p s à l ' a i r , p o u r 

qu'elle ne se ca rbona t e pas t r o p , 
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C H L O R U R E L I Q U I D E . 

Le ch lo re l i q u i d e se p r o d u i t en fa isant ag i r d i r e c t e m e n t l e ch lo re gazeux s u r u n 

l a i t de c h a u x . L ' opé ra t i on se fait d a n s des a u g e s e n m a ç o n n e r i e de 3 à 4 m è t r e s 

cubes d e c a p a c i t é , d a n s l e s q u e l l e s sont d i sposés des m o u l i n e t s ac t ionnés p a r des 

cou r ro i e s et des t inés à m a i n t e n i r t ou t le t e m p s e n s u s p e n s i o n la c h a u x q u i t e n d à 

se d é p o s e r . Ces bacs son t f e r m é s p a r des couverc les c reux de m ê m e capac i t é que 

l ' a u g e e l l e - m ê m e . Ces couverc les en bois d o u b l e s de p l o m b ou s i m p l e m e n t en tôle 

p r é s e n t e n t d ' u n cô té u n e c h a r n i è r e e t de l ' a u t r e p e u v e n t ê t r e levés au m o y e n d 'une 

c h a î n e à c o n t r e p o i d s p a s s a n t s u r u n t r e u i l . P e n d a n t la m a r c h e , le couverc le est 

aba i s sé s u r la cuve et le j o i n t p a r f a i t e m e n t l u t é à l ' a rg i l e a ins i q u e les axes des 

d e u x m o u l i n e t s . 

S u r l e cô té , u n e é c h a n c r u r e p e r m e t l ' a r r i vée du c h l o r e p a r u n gros t u y a u m u n i 

d ' u n ba r i l l e t h y d r a u l i q u e . Ce t u y a u d é b o u c h e à la su r face d u l i qu ide ; i l n ' y a donc 

p a s b a r b o t a g e , m a i s le l i q u i d e c o n s t a m m e n t r e m u é p a r les m o u l i n e t s r e t o m b e des 

b r a s , en p l u i e , d a n s l ' a t m o s p h è r e d e c h l o r e q u i r e m p l i t le c o u v e r c l e . 

P o u r c h a r g e r l ' a p p a r e i l , on i n t r o d u i t 4 5 0 k i l o g r . d e c h a u x é t e in t e e n p o u d r e 

et 3 0 0 0 k i l o g r . d ' e a u , p u i s on aba i s se l e c o u v e r c l e , q u ' o n l u t e . On fait a lo rs a r r iver 

le ch lo re e t on e m b r a y e les m o u l i n e t s q u i , r a m e n a n t t o u j o u r s la c h a u x , r e n o u v e l l e n t 

ainsi la sur face d u l i q u i d e . L o r s q u e l ' o p é r a t i o n a p p r o c h e d e la fin, a u m o y e n d 'un 

s i p h o n m u n i d ' u n c a o u t c h o u c et d ' u n e p i n c e , on p r e n d f r é q u e m m e n t des é c h a n t i l ­

lons e t on t i t r e le c h l o r u r e o b t e n u . Une fois a r r i v é au d e g r é v o u l u 15° , on doit a r r ê ­

t e r le c o u r a n t de ch lo re , avan t q u e t o u t e la c h a u x n e soit d i s s o u t e , car si on 

dépassa i t ce p o i n t on a u r a i t f a c i l emen t u n e d é c o m p o s i t i o n , s u i v a n t ce q u e nous 

avons m o n t r é en p a r l a n t de l ' ac t ion d u ch lo re en excès s u r le c h l o r u r e l i q u i d e . Le 

c h l o r e doi t a r r i ve r l e n t e m e n t p o u r évi ter q u e la t e m p é r a t u r e n e s 'é lève au delà 

de 30 à 3 5 ° . 

Lorsque l ' o p é r a t i o n est t e r m i n é e , on l a i s se r e p o s e r la m a s s e u n m o m e n t , p u i s on 

la cou le d a n s des c i t e r n e s c i m e n t é e s où le l i q u i d e s ' éc la i rc i t p a r d é p ô t . L o r s q u ' i l est 

p a r f a i t e m e n t l i m p i d e , on le s o u t i r e d a n s u n e 2 e s é r i e d e r é s e r v o i r s où il est 

e m m a g a s i n é . 

Au h e u d e bacs à m o u l i n e t s , O M e m p l o i e a u s s i m a i n t e n a n t des a p p a r e i l s p lu s 

v o l u m i n e u x , a n a l o g u e s à ceux q u i s e rven t p o u r la fabr icat ion des ch lo ra te s , 

c ' e s t - à - d i r e de g r a n d s c y l i n d r e s d o u b l é s d e p l o m b avec b r a s s o i r ve r t i ca l m é c a n i q u e . 

Dans la fabr ica t ion t r è s s i m p l e , c o m m e on l e vo i t , d u ch lo re l i q u i d e p a r les m o u ­

l i ne t s , on c o n s o m m e tou jou r s p l u s de c h a u x q u ' i l n ' e u faut r é e l l e m e n t ; c a r il y a 

t o u j o u r s u n e p a r t i e de la c h a u x q u i n ' a g i t pas et r e s t e i n u t i l i s é e au fond des bacs . 

Malgré ce la , l ' u t i l i sa t ion est b e a u c o u p m e i l l e u r e q u ' e n faisant d ' a b o r d d u ch lore 

sec p o u r le d i s s o u d r e e n s u i t e dans l ' e a u . 
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CHL0HU1IE DE CHAUX. 73 

CIILOROMÉTRIE 

Les chlorures d e c h a u x d u c o m m e r c e son t tou jours v e n d u s à l ' ana lyse , au deg ré 

chlorométrique ou d e g r é Gay-Lussac . Un b o n c h l o r u r e sec doi t t i t r e r env i ron 

110 degrés c h l o r o m é t r i q u e s , ce q u i en F r a n c e v e u t d i r e que 1 k i logr . de ce ch lo ru re 

de chaux décolore à l ' égal de 1 1 0 l i t res de ch lore g a z e u x , q u o i q u e en réa l i t é il en 

contienne p l u s . 

En Angle ter re , la base n ' e s t p a s la m ê m e . Le d e g r é i n d i q u e , a u l ieu d u v o l u m e , 

le poids de ch lore q u i ag i t 0 / 0 ; a i n s i , un ch lo re sec t i t r a n t 100° français cont ien t 

100 li tres de c h l o r e act i f p a r k i l o g . , soi t 10 l i t r e s dans 1 0 0 g r a m m e s , ce q u i cor­

respond (le poids du l i t re de c h l o r e é t a n t 3», 169) à 10 l i t res X 3 . 1 6 9 = 31 g r . 6 9 , 

le titre anglais sera 3 1 ° , 6 9 , ce q u i veu t d i r e q u e 1 0 0 g r a m m e s d e ce c h l o r u r e déco­

lorent à l ' éga l de 31 g r . 6 9 d e c h l o r e l i b r e , ce q u e l ' on t r a d u i t p l u s s i m p l e m e n t en 

disant qu ' i l con t i en t 5 1 . 6 9 p . 1 0 0 de ch lore actif. 

Pour les c h l o r u r e s l i q u i d e s , le d e g r é Gay-Lussac n e se r a p p o r t e pas a u poids , 

mais au v o l u m e ; a i n s i , l o r s q u ' u n c h l o r e t i t r e 15° c h l o r o m é t r i q u e s , on en tend p a r 

là que 1 l i t re d e ce c h l o r u r e déco lo re à l ' é ga l d e 1 5 l i t res d e gaz ch lo re . De m ê m e , 

le degré c h l o r o m é t r i q u e ang la i s ou a l l e m a n d sera le n o m b r e d e g r a m m e s de 

chlore actif c o n t e n u d a n s 1 0 0 c e n t i m è t r e s c u b e s de ce c h l o r u r e l i q u i d e , q u e l l e q u e 

soit sa dens i t é . Ceci b i e n a d m i s , n o u s a l lons e x a m i n e r c o m m e n t s 'obt ien t le degré 

ch lo romét r ique e t s u r q u e l p r i n c i p e repose la m é t h o d e de dosage d e Gay-Lussac . 

On sai t q u e si l ' on t r a i t e dans l ' e a u u n c h l o r u r e de chaux p a r u n excès 

d'acide, le ch lo re q u i se d é g a g e décompose l ' eau en p r é s e n c e d ' u n corps suscep t ib le 

de s 'oxyder, s ' u n i t avec l ' h y d r o g è n e en d o n n a n t HC1 et fixe l 'oxygène s u r le corps 

oxydable. Dans ce t te r éac t i on , l ' oxygène fixé est p r o p o r t i o n n e l au c h l o r e actif et la 

méthode de dosage cons i s t e p r é c i s é m e n t à d é t e r m i n e r dans les cond i t i ons i nd iquées 

le degré d 'oxydat ion o b t e n u et à l e t r a d u i r e en d e g r é c h l o r o m é t r i q u e c o r r e s ­

pondant . 

Comme corps o x y d a b l e , Gay-Lussac avai t choisi d ' a b o r d u n e so lu t ion t i t r ée d ' i n ­

digo. Depuis il l ' a r e m p l a c é e p a r u n e so lu t ion d ' ac ide a r s é n i e u x d a n s l ' ac ide ch lo r -

hydrique, à l a q u e l l e on a jou te q u e l q u e s g o u t t e s d e sul fa te d ' i n d i g o c o m m e index . 

La réact ion a l ieu d ' a p r è s la f o r m u l e 

AsO 3 + 2Cl + 2HO = A s 0 5 - r - 2 I I C l . 

La l i queu r t i t r é e a r s é n i e u s e e s t é t ab l i e d e t e l l e m a n i è r e q u ' e l l e est oxydée pa r son 

volume de c h l o r e . E l l e r e n f e r m e 4 « r , 4 3 d ' a c i d e a r s é n i e u x p a r l i t r e , q u a n t i t é q u i 

exige p r é c i s é m e n t u n l i t r e de c h l o r e p o u r ê t r e t r a n s f o r m é e en ac ide a r s é n i q u e . En 

effet, d ' ap rè s la f o r m u l e , 7 1 g r a m m e s d e c h l o r e p e u v e n t oxyder 9 9 g r a m m e s 

d'acide a r s é n i e u x , ce q u i c o r r e s p o n d p o u r 3 g r , 1 6 9 d e ch lo re = i l i t r e , à 4s*,43 

ÀsO 5 . 

P o u r p r é p a r e r la l i q u e u r , on p r e n d u n ba l lon d ' u n l i t r e , on y i n t r o d u i t les 4 ^ , 4 3 

d'acide a r sén ieux et on les d i s sou t d a n s la s o u d e c a u s t i q u e ; pu i s on a jou te u n excès 

d'acide c h l o r h y d r i q u e et on c o m p l è t e le l i t r e avec d e l ' eau d i s t i l l ée . 
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1 k i l o g r . d u chlore] sec ana lysé c o r r e s p o n d a n t donc à l l l i ; t , l de c h l o r e gazeux, 

le t i t r e c h l o r o m é t i q u e est 111°,1. 

P o u r u n c h l o r u r e d e c h a u x l i q u i d e , on opé re ra i t e x a c t e m e n t de la m ê m e façon ; 

s e u l e m e n t c o m m e il est p lu s faible e t q u e la m e s u r e se fait eu v o l u m e , on p rend ra 

100 c e n t i m è t r e s cubes (et non 100 g r a m m e s ) q u e l 'on é t e n d r a à 1 l i t r e . Si l 'on verse 

pa r e x e m p l e 6 M ,5, le t i t r e sera 

6CC,5 so lu t ion c h l o r u r e - 10 l i t . so lu t ion = 1 l i t . c h l o r u r e d e c h a u x , „ . , 

— . - % 7 : j 5 l l t 4 
10" c h l o r e x l i t r es ch lore ' 

1 l i t r e de ch lore l i q u i d e ana lysé c o r r e s p o n d donc à H } m , & d e c h l o r e gazeux et le 

t i t re c h l o r o m é t r i q u e es t 15°,4. 

Dans ces essa i s , il ne faut j a m a i s o p é r e r à l ' i nverse d e ce q u e n o u s venons de dire 

et essaver de m e t t r e l e c h l o r u r e d a n s le v e r r e à p réc ip i t é p o u r ve r se r la l i q u e u r 

a r sén ieuse t i t r ée à la b u r e t t e , p a r c e q u e , sous l ' ac t ion de IIC1 en excès , le c h l o ­

r u r e d é g a g e r a i t d u c h l o r e gazeux q u i n e r é a g i r a i t q u ' i n c o m p l è t e m e n t s u r la faible 

p ropur l iun d e AsO 3 en p r é s e n c e , ce q u i n e se p r o d u i t pas d a n s l ' a u t r e sys t ème , 

p u i s q u e , j u s q u ' à la d e r n i è r e m i n u t e , l ' ac ide a r s é n i c u x se t r o u v e en excès s u r le 

ch lo re i n t r o d u i t . 

L ' ind igo d u c o m m e r c e n ' é t a n t pas p u r , p o u r p r é p a r e r le su l fa te d ' ind igo il faut 

le pur i f ie r d ' a b o r d . P o u r cela on le pu lvé r i s e et on le t r a i t e à d e u x repr i ses pa r de 

l ' ac ide s u l f u r i q u e o r d i n a i r e , pu i s p a r l a b e n z i n e , l 'a lcool et P e i n e r , q u i le déba r ­

r a s sen t d e t o u t e s les i m p u r e t é s . On le d i s sou t a lo r s d a n s l ' ac ide s u l f u r i q u e fumant 

de N o r d h a u s e n , e t on é t end d ' u n e ce r t a ine q u a n t i t é d ' eau . La d i s so lu t ion ainsi p r é ­

p a r é e est conse rvée d a n s u n flacon d o n t le b o u c h o n est t raversé p a r u n t u b e qui 

y r e s t e à d e m e u r e e t p e r m e t d e faire t o m b e r l ' i nd igo d a n s l 'essai p a r g o u t t e . 

Voici m a i n t e n a n t c o m m e n t se fait u n t i t r e : on m e s u r e avec u n e p i p e t t e 10 centi­

m è t r e s c u b e s d e la l i q u e u r a r s é n i e u s e q u e l 'on m e t dans u n vase à p r éc ip i t é et on 

sai t q u ' i l s c o r r e s p o n d e n t à 10 c e n t i m è t r e s cubes gaz c h l o r e . On y a joute u n e gout te 

ou d e u x de su l fa te d ' ind igo qui co lore l a l i q u e u r en b l e u . 

D ' u n a u t r e cô té , on pèse t r è s e x a c t e m e n t 10 g r a m m e s du c h l o r u r e à essayer, 

on les b r o i e finement dans u n m o r t i e r en v e r r e ou e n p o r c e l a i n e avec p e u d 'eau 

d ' a b o r d , pu i s avec u n e p l u s g r a n d e q u a n t i t é , et on d é c a n t e le l i q u i d e d a n s u n bal lon 

j a u g é d ' u n l i t r e . On a jou te a lors d e l ' e au et on b ro i e à n o u v e a u les p a r t i e s g renues 

res tées d a n s le m o r t i e r , on les a jou te avec le r e s t e dans le ba l l on , e t a ins i d e su i t e . 

On r i n c e b i e n le m o r t i e r e t on achève de par fa i re le l i t r e avec de l ' e a u . On agite 

bien le t ou t et on r e m p l i t u n e b u r e t t e du l i q u i d e a ins i o b t e n u ; on verse alors 

g o u t t e à g o u t t e ce t te so lu t ion d a n s l ' ac ide a r s é n i e u x j u s q u ' à ce q u e , ce lu i -c i é t an t 

c o m p l è t e m e n t oxydé , la p r e m i è r e g o u t t e en excès se po r t e s u r l ' i nd igo e t le d é c o ­

l o r e . La c o u l e u r b l e u e v i re a lors s u b i t e m e n t a u j a u n e ; l ' essa i est t e r m i n é . 

S u p p o s o n s q u ' o n a i t versé 9CC,0 d e so lu t ion de c h l o r u r e d e c h a u x , i ls c o r r e s ­

p o n d e n t p a r c o n s é q u e n t à 10 c e n t i m è t r e s cubes de gaz c h l o r e . On a u r a donc la 

p ropo r t i on : 

9CC So lu t ion c h l o r u r e = 100 l i t r e s so lu t ion = l k c h l o r u r e d e c h a u x . . . . . 

7 7 ^ — n r- n j? = 111",,1 
1 U M c h l o r e x l i t r es ch lo re 
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Ce dosage t rès facile e t t r è s exact est c e r t a i n e m e n t , de tous les p rocédés e m p l o y é s , 

le plus répandu a u j o u r d ' h u i . Si le c h l o r u r e de c h a u x éta i t p u r e t e x e m p t d e tou t 

autre composé ch lo ré , son analyse se bo rne ra i t à doser le ch lore p a r cet te m é t h o d e , 

la chaux par les p rocédés o rd ina i r e s et l ' eau p a r di f férence. 

Nous r e m a r q u e r o n s e n effet q u e le procédé c h l o r o m é t r i q u e de Gay-Lussac p e r ­

met, dans l 'hypothèse des h y p o c h l o r i t e s , de t r a d u i r e en acide h y p o c h l o r e u x le poids 

de chlore i nd iqué au c h l o r o m è t r e . 

Ainsi, supposons q u e le c h l o r o m è t r e nous i n d i q u e 7 1 0 m i l l i g r a m m e s de ch lo re 

actif. Cela p e u t se t r a d u i r e à vo lon té p a r 

7 1 0 CI. \ _ 

5 6 0 CaO S — 2CaOCl 

ou bien par 

3 5 5 C l . ] 

2 0 0 CaO 

4 3 5 CIO — CaOCIO + CaCl. 

2 8 0 CaO] 

Mais lorsque l 'on veu t faire u n e ana lyse complè t e d ' u n c h l o r u r e , ce m o d e de dosage 

ne suffit pas à lu i s e u l . Voici a lo rs la m é t h o d e i n d i q u é e pa r Kolb . 

L ' ammoniaque a la p r o p r i é t é de t r a n s f o r m e r à c h a u d en c h l o r u r e de c a l c i u m 

une dissolution de c h l o r u r e de c h a u x ; i l se dégage d e l 'azote et l a réac t ion p e u t 

s'écrire : 

3 CaOGl - H A z l l 3 = 3GaCl + 3HO + Az. 

On a dono u n e so lu t ion a m m o n i a c a l e de c h l o r u r e de c a l c i u m d a n s l a q u e l l e il es t 

facile de doser le c h l o r e e n se se rvan t des l i q u e u r s t i t r ées d ' a r g e n t , e t e u e m p l o y a n t 

les précautions nécessa i res en p a r e i l cas , n e u t r a l i s a t i o n exac te de la l i q u e u r , a d d i ­

tion de c h r o m a t e n e u t r e de potasse c o m m e i n d e x , e tc . 

Ces deux m o d e s d e dosage se c o n t r ô l e n t p a r f a i t e m e n t l ' u n p a r l ' a u t r e l o r s q u e l e 

chlorure de chaux est p u r . 

Supposons a u c o n t r a i r e q u e , p a r su i t e d ' u n e fabr ica t ion d a n s l a q u e l l e l e c h l o r e 

gazeux est m é l a n g é d e v a p e u r s de I1C1, le c h l o r u r e de c h a u x soit a ccompagné de 

CaCl. Le t i t r e c h l o r o m é t r i q u e n ' a c c u s e r a pas t race de ce c h l o r e é t r a n g e r , ch lo re 

inactif, t and i s q u e la l i q u e u r d ' a r g e n t le p r éc ip i t e r a e t p a r su i t e l e dose ra en m ê m e 

temps que le c h l o r u r e d e c h a u x t r a n s f o r m é p a r l ' a m m o n i a q u e . 

La différence e n t r e le poids de ch lo re t rouvé c h l o r o m é t r i q u e m e n t et le poids de 

chlore d é t e r m i n é p a r l e p rocédé a m m o n i a c a l d o n n e r a donc le c h l o r e inautif, c ' e s t -

à-dire celui d u c h l o r u r e de c a l c i u m é t r a n g e r . 11 a r r i v e , d e p l u s , q u e le c h l o r u r e d e 

chaux ren fe rme d u c h l o r a t e , c o m m e n o u s l ' avons v u . La r é a c t i o n s igna lée p a r 

Mil. Fordos et Gélis fourn i t a lo rs u n p rocédé à la fois t rès c o m m o d e e t t r è s exact 

pour le doser . 

L 'hydrogène n a i s s a n t décompose en effet l ' ac ide c h l o n q u c ; d ' a p r è s cela , si ci; 

traite le ch lo ra te d e po tasse p a r du z inc et de l ' ac ide su l fu r iqne é t e n d u , il est r é d u i t 

en ch lorure de p o t a s s i u m . Ce fait t rès réel se p r o d u i t é g a l e m e n t avec du ch lo ra t e de 

chaux; dès l o r s , supposons u n m é l a n g e de c h l o r u r e de c h a u x , d e c h l o r u r e de cal­

cium et de ch lora te de c h a u x . Le t i t re c h l o r o m é t r i q u e d o n n e r a le chlore actif; le 
TM.SCL.UI1. 111IJ1. 6 
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p rocédé a m m o n i a c a l d o n n e r a le ch lo re actif, p l u s le ch lo re inac t i f ; u n troisième 

é c h a n t i l l o n , t r a i t é à c h a u d p a r l ' a m m o n i a q u e (qu i n ' a a u c u n e act ion s u r le chlorate 

de c h a u x ) , pu i s acidifié p a r S 0 3 H 0 , sera t r a i t é p a r q u e l q u e s m e n u s f r agmen t s de zinc. 

Au b o u t d e q u e l q u e s h e u r e s , le ch lo ra t e est t r a n s f o r m é e n c h l o r u r e . On dose par les 

sels d ' a r g e n t , e t en r e t r a n c h a n t d u po ids d e c h l o r e a ins i t r o u v é le chloro actif et 

le c h l o r e inactif, on a u r a le 3° é l é m e n t , l e ch lore des c h l o r a t e s . 

Res t en t enfin les ch lo r i t e s q u i se r e n c o n t r e n t auss i que lque fo i s d a n s les chlorures 

d e c h a u x . 

Les ch lor i t es n e t i t r e n t p a s p a r la l i q u e u r a r s é n i e u s e , m a i s i ls sont décom­

posés é g a l e m e n t p a r l ' a m m o n i a q u e à c h a u d . Ils son t donc c o n t e n u s d a n s la portion 

d e ch lo re inact i f c o m m e le CaCl. 

P o u r les dose r , on p r é p a r e u n e l i q u e u r c h l o r o m é t r i q u e e n d i s so lvan t 2 e r , 7 7 hypo-

sulfite d e soude p u r e t sec d a n s 1 l i t re d ' e a u . Cet te l i q u e u r est e x a c t e m e n t équiva­

l e n t e à la l i q u e u r a r s é n i e u s e e t d o n n e le m ê m e t i t r e q u a n d il n ' y a p a s d e chlori tes . 

Si au con t r a i r e il en ex is te , les ch lo r i t e s n e t i t r a n t pas p a r l a l i q u e u r arsénieuse , 

m a i s b i e n p a r la l i q u e u r d ' hyposu l f i t e , la d i f férence t r o u v é e d o n n e r a p a r calcul 

l ' ac ide c h l o r e u x . 

Au m o y e n d e ces différentes m é t h o d e s d ' a n a l y s e , t ou t e s t r è s r i g o u r e u s e s , on 

p o u r r a é t u d i e r avec la p l u s g r a n d e facil i té t o u s les é l é m e n t s d u c h l o r u r e de chaux 

le p l u s c o m p l e x e et su ivre au besoin t ou t e s les phases de la fabr icat ion ou de 

la décompos i t i on de ce p r o d u i t , q u i r e n d à l ' i n d u s t r i e d e s services t ous les jours 

p l u s i m p o r t a n t s . 
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GISEMENTS DE PUOSPHiTE DE CHAUX 

Par M. NIVOIT 

Profes seur d e g é o l o g i e à l 'École d e s ponU e t c h a u s s é e s 

H i s t o r i q u e . — L a d é c o u v e r t e d e d é p ô t s i m p o r t a n t s d e p h o s p h a t e d e c h a u x 

dans les t e r r a i n s s t r a t i f i é s et l e u r u t i l i s a t i o n p a r l ' a g r i c u l t u r e p e u v e n t c o m p t e r 

parmi les p r o g r è s les p l u s c o n s i d é r a b l e s q u ' a i t r é a l i s é s la s c i e n c e a g r i c o l e d a n s 

ces d e r n i è r e s a n n é e s . L a p r é s e n c e d u p h o s p h o r e d a n s l e r è g n e m i n é r a l é t a i t à 

la vér i té c o n n u e d e p u i s la fin d u s i èc l e d e r n i e r , m a i s s e u l e m e n t d a n s u n pe t i t 

nomhre d ' e s p è c e s m i n é r a l e s , et ce n ' e s t q u e b i e n p l u s t a r d , a v e c le p e r f e c t i o n ­

nemen t d e s m é t h o d e s d ' a n a l y s e c h i m i q u e , q u ' o n le d é c o u v r i t s u c c e s s i v e m e n t 

dans u n e foule d e r o c h e s , s o i t é r u p t i v e s , so i t s é d i m e n t a i r o s . L e p h o s p h a t e d e 

chaux à l ' é ta t t e r r e u x , q u i es t son é t a t le p l u s h a b i t u e l , n ' a r i e n , e n effet, q u i 

le décè l e , m ê m e à l 'œi l d u m i n é r a l o g i s t e l e p l u s e x e r c é , e t il n e p e u t ê t r e s o u ­

vent r e c o n n u q u e p a r u n e s s a i c h i m i q u e . A i n s i o n c o n ç o i t s a n s p e i n e q u ' i l a i t 

pu r e s t e r l o n g t e m p s i n a p e r ç u d a n s u n g r a n d n o m b r e d e g i s e m e n t s e t ê t r e p r i s 

pour d u c a l c a i r e , de l ' a r g i l e , d e la g l a u c o n i e , e t c . 

B e r t h i e r s i g n a l a le p r e m i e r , e n 1 8 2 0 , le p h o s p h a t e d e c h a u x e n q u a n t i t é 

notable d a n s l e s t e r r a i n s s t r a t i f i é s ; i l m o n t r a q u e l e s n o d u l e s d i s s é m i n é s a u 

mil ieu d u t e r r a i n c r é t a c é d u Cap l a l l è v e p r è s d u H a v r e é t a i e n t e n g r a n d e p a r t i e 

formés p a r c e t t e s u b s t a n c e . 

A p e u p r è s à la m ê m e é p o q u e , d e n o m b r e u x d é b r i s d ' a n i m a u x , r i c h e s e n 

p h o s p h a t e , é t a i e n t r e c o n n u s p a r D u c k l a n d e n p l u s i e u r s p o i n t s d e l ' A n g l e t e r r e , 

dans d i v e r s e s f o r m a t i o n s g é o l o g i q u e s ; p u i s d e s r o g n o n s d e p h o s p h o r i t e e n 

couches é t a i en t d é c o u v e r t s d a n s l e t e r r a i n c r é t a c é d u m ê m e p a y s , e t le d o c t e u r 

Fi t ton m o n t r a i t l a c o n t i n u i t é d e c e s c o u c h e s s u r d e s p o i n t s a s s e z d i s t a n t s d a n s 

les c o m t é s d e K e n t e t d e S u r r e y . 

C'est s u r t o u t v e r s 1 8 4 7 , l o r sque , l ' on s o n g e a s é r i e u s e m e n t à e m p l o y e r les 

p h o s p h a t e s fo s s i l e s a u l i e u d e s os p o u r l a f a b r i c a t i o n d e s e n g r a i s , q u e l ' a t t e n ­

t ion se p o r t a s u r la r e c h e r c h e d e s g i s e m e n t s d e c h a u x p h o s p h a t é e q u i j u s q u e -

là n ' ava i en t g u è r e p r é s e n t é q u ' u n i n t é r ê t s c i e n t i f i q u e . 

F r a p p é d e la g r a n d e a n a l o g i e q u e p r é s e n t e n t l e s c o u c h e s d e l a b a s e d u t e r r a i n 

c ré tacé d e s d e u x c ô t é s d e la M a n c h e , M. M e u g y é t u d i a a v e c so in ce t e r r a i n d a n s 

le nord et l ' e s t d e la F r a n c e . I l r e c o n n u t e n 1 8 5 2 q u e l e s r o g n o n s d e s s a b l e s 

ve r t s , c o n n u s d e p u i s l o n g t e m p s d a n s l e s A r d e n n e s p a r l e s h a b i t a n t s d u pays q u i 

leur d o n n a i e n t l e n o m de coquins, n i a i s d o n t la c o m p o s i t i o n v é r i t a b l e n ' é t a i t p a s 

s o u p ç o n n é e , r e n f e r m a i e n t e n r é a l i t é d u p h o s p h a t e d e c h a u x en p i o p o r t i o n 
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n o t a b l e . P e u d e t e m p s a p r è s , c e t t e s u b s t a n c e se m o n t r a i t a u x e x p l o r a t e u r s à 

d ' a u t r e s n i v e a u x d u t e r r a i n c r é t a c é . 

C'est e n 1 8 5 5 q u e l e s p r e m i è r e s t e n t a t i v e s d ' e x p l o i t a t i o n d e ces p r o d u i t s 

f u r e n t f a i t e s d a n s l e s d é p a r t e m e n t s d e s A r d e n n e s e t d e la M e u s e . L e m é r i t e tic 

c e t t e i n i t i a t i v e r e v i e n t à M. d e Molon e t D e s a i l l y , q u i o n t t a n t fait p o u r d é v e l o p ­

p e r l ' i n d u s t r i e d e s p h o s p h a t e s . 

A p a r t i r d e c e t t e é p o q u e , les e x p l o r a t i o n s f u r e n t p o u s s é e s a v e c a r d e u r d a n s 

t o u s l e s pays e t l e s d é c o u v e r t e s s e m u l t i p l i è r e n t . On n e t a r d a p a s à r e c o n n a î t r e 

q u e le p h o s p h a t e d e c h a u x n ' e s t p a s l ' a p a n a g e exc lus i f d ' u n n o m b r e r e s t r e i n t 

d e f o r m a t i o n s g é o l o g i q u e s , t e l l e s q u e l e t e r r a i n c r é t a c é , et q u ' i l e x i s t e s o u v e n t en 

a b o n d a n c e d a n s d ' a u t r e s f o r m a t i o n s , l e t e r r a i n h o u i l l e r d e "Wes tpha l i e , le l ias 

d e l ' A u x o i s et d e s V o s g e s , l e s t e r r a i n s t e r t i a i r e s d u Lo t , e t c . O n p e u t m ê m e 

d i r e m a i n t e n a n t q u ' o n l e t r o u v e p a r t o u t , so i t c o n c e n t r é d a n s d e s c o u c h e s ou 

d e s r o g n o n s à d i v e r s n i v e a u x g é o l o g i q u e s , so i t en l i i o n s , so i t u n i f o r m é m e n t dis­

s é m i n é d a n s les m a s s e s m i n é r a l e s . I l n ' e s t g u è r e d e r o c h e s q u i n e le c o n t i e n n e n t 

e n p r o p o r t i o n s a p p r é c i a b l e s , e t il e s t p e r m i s d ' a f f i rmer q u e c e l l e s o ù l ' o n n ' en 

c o n s t a t e q u e d e s t r a c e s c o n s t i t u e n t d e r a r e s e x c e p t i o n s . 

É T A T S D U P H O S P H A T E D E C H A U X N A T U R E L . — L e p h o s p h a t e d e c h a u x se 

p r é s e n t e s o u s d e u x a s p e c t s d a n s la n a t u r e m i n é r a l e : à l ' é t a t c r i s t a l l i s é el à 

l ' é t a t a m o r p h e . 

A p a t i t e . — L e p h o s p h a t e d e c h a u x c r i s t a l l i s é , ou a p a t i t e , n ' e s t p a s u n i q u e ­

m e n t c o m p o s é d e c h a u x et d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , c o m m e on l ' a c r u l o n g t e m p s . 

G . R o s e a d é m o n t r é e n 1 8 2 7 q u e c e t t e s u b s t a n c e c o n t i e n t t o u j o u r s e n o u t r e du 

c h l o r e e t d u f luor u n i s a u c a l c i u m , e n s o r t e q u ' o n p e u t la c o n s i d é r e r c o m m e 

u n e c o m b i n a i s o n d e p h o s p h a t e t r i c a l c i q u e a v e c d u fluorure e t d u c h l o r u r e de 

c a l c i u m , d ' a p r è s la f o r m u l e s u i v a n t e : 3 [ P h O 5 . ( C a O ) 3 ] . ( F l , Cl) Ca . 

L e s p r o p o r t i o n s r e l a t i v e s d e c h l o r e e t d e f luor p e u v e n t v a r i e r ; vo ic i , par 

e x e m p l e , q u e l l e e s t l a c o m p o s i t i o n d ' u n é c h a n t i l l o n d ' a p a t i t e d e S n a r u m ( S c a n i e ) , 

d a n s l e q u e l l e c h l o r e e t l e f luor s o n t à é q u i v a l e n t s égaux : 

L e s c r i s t a u x d ' a p a t i t e d é r i v e n t d u p r i s m e h e x a g o n a l r é g u l i e r e t p o s s è d e n t 

t r o i s c l i v a g e s difficiles p a r a l l è l e s a u x faces d u p r i s m e . La c a s s u r e es t v i t r e u s e , 

i n é g a l e e t g r e n u e . 

L ' a p a t i t e e s t l a p l u s d u r e d e s s u b s t a n c e s c a l c a i r e s ; e l le r a y e t rès 

l é g è r e m e n t l e v e r r e b l a n c et e l l e e s t r a y é e p a r le f e l d s p a t h . Sa d u r e t é est 

r e p r é s e n t é e p a r 5 . S a p e s a n t e u r spéc i f i que v a r i e d e 3 , 1 6 6 à 3 , 2 8 5 . L e s c o u l e u r s 

d e l ' a p a t i t e s o n t t r è s v a r i a b l e s ; t o u t e f o i s on p e u t les g r o u p e r en q u a t r e : le ve r t 

d ' e a u t r è s c l a i r , q u i a p p a r t i e n t a u x c r i s t a u x h y a l i n s a n a l o g u e s a u b ë r i l , le vert 

Chaux 
Acide p h o s p h o r i q u e . . . 

49 ,65 
41 ,48 

2,71 
2,21 
3 ,95 

Chlore . 
F luo r . . 
Calcium 

100,00 
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foncé, le ver t j a u n â t r e e t le v io le t . L e s c r i s t a u x h y a l i n s s o n t a s s e z r a r e s ; c e p e n ­

dant ceux d e s A lpes son t d ' u n e l i m p i d i t é p a r f a i t e ou l é g è r e m e n t l a i t e u s e . 

L 'apat i te se t r o u v e à p e u p r è s e x c l u s i v e m e n t d a n s l e s t e r r a i n s c r i s t a l l i s é s e t 

dans les rocheâ m é t a l l i f è r e s o ù e l le se p r é s e n t e en c r i s t a u x o u e n m a s s e s c r i s t a l ­

lines parfois c o n s i d é r a b l e s . 

P h o s p h o r i t e . — Le p h o s p h a t e d e c h a u x a m o r p h e , ou p h o s p h o r i t e , n ' es t pas 

aussi f ac i l emen t r e c o n n a i s s a b l e q u e l ' a p a t i t e , a i n s i q u e n o u s l ' a v o n s d é j à d i t . 

Il n ' a pas d e c a r a c t è r e s p é c i a l , e t il es t t a n t ô t c o m p a c t , t a n t ô t t e r r e u x , t a n t ô t 

c o n c r é t i o n n ë . 
1 II n ' e s t p r e s q u e j a m a i s p u r e t il e s t m é l a n g é d e m a t i è r e s é t r a n g è r e s , p a r m i 

lesquel les les p l u s f r é q u e n t e s son t l a s i l i c e , l ' a r g i l e , le c a r b o n a t e d e c h a u x , 

l 'oxyde de fer , la g l a u c o m e , d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s . L e fluor l ' a c c o m p a g n e 

souvent à l ' é t a t d e fluorure d e c a l c i u m , pa r fo i s m ê m e en p r o p o r t i o n a u s s i é l e v é e 

que d a n s la c h a u x p h o s p h a t é e c r i s t a l l i s é e ; ce q u i a c o n d u i t q u e l q u e s m i n é r a l o 

gistes à en f a i r e , d a n s ce c a s , d e s e s p è c e s m i n é r a l e s p a r t i c u l i è r e s ; c e p e n d a n t 

cette p r o p o r t i o n e s t l o in d ' ê t r e c o n s t a n t e e t il s e m b l e y a v o i r p l u t ô t u n m é l a n g e 

q u ' u n e c o m h i n a i s o n v é r i t a b l e d e p h o s p h a t e de c h a u x e t d e c h a u x fluatéc. P a r ­

fois on t r o u v e d a n s l a p h o s p h o r i t e d u c h l o r e , d e l ' i o d e e t d u b r o m e . S o u v e n t 

aussi les m a t i è r e s o r g a n i q u e s q u i e n t r e n t d a n s s a c o n s t i t u t i o n s o n t p a r t i c u l i è ­

r e m e n t r i c h e s e n a z o t e e t m ê m e e n se l s a m m o n i a c a u x . 

Une f o r m e r e m a r q u a b l e s o u s l a q u e l l e se p r é s e n t e q u e l q u e f o i s l a p h o s p h o r i t e 

est cel le d e s c o p r o l i t h e s , r é s i d u s de la d i g e s t i o n d e d i v e r s a n i m a u x , n o t a m m e n t 

de p o i s s o n s e t d e s a u r i e n s , d a n s l e s q u e l s on r e t r o u v e e n c o r e de p e l i t s f r a g m e n t s 

d'os, des d e n t s , d e s é c a i l l e s , e t c . 

T a n d i s q u e l ' a p a t i t e a p p a r t i e n t s u r t o u t aux r o c h e s c r i s t a l l i s é e s , l a p h o s p h o ­

ri te es t p r i n c i p a l e m e n t c o n c e n t r é e a u m i l i e u d e s t e r r a i n s s t ra t i f i é s d a n s l e s q u e l s 

elle f o r m e d e s l i t s d e r o g n o n s p l u s ou m o i n s r é g u l i e r s ou d e s c o u c h e s c o n t i n u e s . 

P h o s p h a t e d e c h a u x d i s s é m i n é d a n s l a n a t u r e . — M a i s le p h o s p h a t e d e 

chaux n e se t r o u v e p a s s e u l e m e n t à ce t é t a t d e c o n c e n t r a t i o n ; on le t r o u v e 

encore d i s s é m i n é i n t i m e m e n t d a n s t o u t e s l e s r o c h e s , j u s q u e d a n s c e l l e s q u i 

p a r a i s s e n t les p l u s s i m p l e s , t e l l e s q u e l e s s a b l e s q u a r t z e u x , l e s q u a r t z i l e s , le 

si lex l u i - m ê m e . L e s a r g i l e s et s u r t o u t l e s c a l c a i r e s e n a c c u s e n t d e s p r o p o r t i o n s 

n o t a b l e s ; l e s r o c h e s c r i s t a l l i s é e s s o n t e n c o r e p l u s r i c h e s ; m a i s c e s o n t s u r t o u t 

les m i n e r a i s d e fe r q u i s o n t p o u r v u s d ' a c ide p h o s p h o r i q u e , e t c ' e s t m ê m e un 

fait r e m a r q u a b l e , d o n t M. D a u b r é e a fait r e s s o r t i r l ' i m p o r t a n c e , q u e c e t t e a s s o ­

ciation f r é q u e n t e d u fe r e t d u p h o s p h o r e . 

Les e a u x d e la m e r r e n f e r m e n t d u p h o s p h a t e d e c h a u x ; c e l a e s t m i s h o r s d e 

d o u t e , so i t p a r l ' a n a l y s e c h i m i q u e d e ce s e a u x , s o i t p a r l a c o m p o s i t i o n d e s 

p r o d u i t s m a r i n s . I l e n e s t d e m ê m e d e s e a u x t e r r e s t r e s ; d e p u i s q u e B e r z é l i u s , 

dans s o n a n a l y s e d e s s o u r c e s d e C a r l s b a d , a s i g n a l é l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e d a n s l a 

1 
p r o p o r t i o n d e , on l ' a c o n s t a t é , t o u t e s les fois q u ' o n s ' e s t d j n n é l a 
r F 4 5 0 0 UOO' H 

peine d e l a c h e r c h e r , d a n s u n g r a n d n o m b r e d e s o u r c e s . I l ex i s t e e n 

E s p a g n e , d a n s l a p r o v i n c e d e C a c é r è s , u n e s o u r c e t r è s r e m a r q u a b l e s o u s c e 
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r a p p o r t ; c ' e s t c e l l e d e M o n t e m a y o r , q u i s o r t d u g r a n i t é a u n e t e m p é r a t u r e de 

4 2 ° e t q u i , p a r l ' é v a p o r a t i o n , a b a n d o n n e u n r é s i d u n e c o n t e n a n t p a s m o i n s de 

9 , 7 0 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o a p h o r i q u e . 

L e s p h o s p h a t e s e x i s t e n t d a n s l e s p o u s s i è r e s d e l ' a t m o s p h è r e e n p r o p o r t i o n s 

f a i b l e s , il e s t v r a i , m a i s q u i n e s o n t n u l l e m e n t n é g l i g e a b l e s p o u r l 'agricul­

t u r e . M . B a r r a i a p u d o s e r , e n effet, 5 à 9 c e n t i è m e s d e m i l l i g r a m m e d 'ac ide 

p h o s p h o r i q u e p a r l i t r e d a n s l e s e a u x p l u v i a l e s r e c u e i l l i e s d a n s l e b a s s i n de 

P a r i s . 

E n f i n , a i n s i q u e l ' a r e c o n n u R e r z é l i u s , l es m é t é o r i t e s r e n f e r m e n t d u phos­

p h o r e , g é n é r a l e m e n t à l ' é t a t d e p h o s p h u r e de fe r e t d e n i c k e l . C ' e s t p e u t - ê t r e à 

d e s d é b r i s i m p a l p a b l e s d e m é t é o r i t e s q u e l e s p o u s s i è r e s a t m o s p h é r i q u e s doivent 

u n e p a r l i e d e l e u r t e n e u r e n a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

A i n s i t o u t c o n c o u r t à d é m o n t r e r l ' e x t r ê m e d i f fus ion d u p h o s p h o r e d a n s la 

n a t u r e i n o r g a n i q u e . C ' e s t u n e c o n c l u s i o n à l a q u e l l e o n s e r a i t a r r i v é p l u s tôt par 

v o i e i n d i r e c t e s i d e s i d é e s f a u s s e s n ' a v a i e n t r é g n é c h e z les a g r i c u l t e u r s s u r le 

r ô l e d e s m a t i è r e s m i n é r a l e s d a n s la n u t r i t i o n d e s p l a n t e s . L a v é g é t a t i o n , si 

c h é t i v e q u ' e l l e so i t , p e u t , e n effet, s ' é t a b l i r s u r p r e s q u e t o u s l e s so l s e t il faut 

b i e n q u ' e l l e y t r o u v e d u p h o s p h o r e , l ' u n e d e s s u b s t a n c e s q u i l u i e s t l e plus 

i n d i s p e n s a b l e . P o u r l e s so l s a r i d e s e u x - m ê m e s , l e u r s t é r i l i t é e s t d u e p lu tô t à 

d e s c i r c o n s t a n c e s p h y s i q u e s d é f a v o r a b l e s q u ' à u n e c o m p o s i t i o n c h i m i q u e 

d é f e c t u e u s e . 

L e s a n i m a u x , a u x q u e l s l e p h o s p h o r e n ' e s t p a s m o i n s n é c e s s a i r e , le p r e n n e n t 

a u x p l a n t e s o u à l a m e r , p u i s l e r e s t i t u e n t a p r è s l e u r m o r t à la n a t u r e m i n é r a l e , 

e t a i n s i s ' e f f e c t u e n t d e c o n t i n u e l l e s m i g r a t i o n s d e c e t t e s u b s t a n c e . 

O R I G I N E D U P H O S P H A T E D E C H A U X . — L ' a p a t i t e p r o v i e n t c e r t a i n e m e n t de 

l ' i n t é r i e u r d e l a t e r r e , d e m ê m e q u e l e s r o c h e s c r i s t a l l i s é e s q u ' e l l e a c c o m p a g n e ; 

e l l e a d û ê t r e a m e n é e à l a s u r f a c e so i t e n m ê m e t e m p s q u e ce s r o c h e s , soit 

p o s t é r i e u r e m e n t p a r d e s s o u r c e s m i n é r a l e s o u d e s é m a n a t i o n s . D ' a p r è s M. Dau-

b r é e (Ann. des Mines, [ 6 ] , t . X I I I , p . 9 4 ) le p h o s p h o r e e x i s t e r a i t à l ' é ta t de 

p h o s p h u r e d a n s l e s g r a n d e s p r o f o n d e u r s d u g l o b e , d e m ê m e q u e d a n s les 

m é t é o r i t e s ; c ' e s t ce q u e t e n d à d é m o n t r e r l à g r a n d e r e s s e m b l a n c e d e s r o c h e s 

e x t r a - t e r r e s t r e s avec c e l l e s d e l ' i n t é r i e u r d e n o t r e g l o b e . 

Q u a n t a u p h o s p h a t e d e c h a u x a m o r p h e , l a p r é s e n c e d e la m a t i è r e o r g a n i q u e 

a z o t é e q u i l u i e s t s o u v e n t m ê l é e a fai t s u p p o s e r q u ' i l a v a i t p a s s é p a r l a v ie a n i ­

m a l e . Le fait p e u t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e c e r t a i n p o u r l a v a r i é t é c o p r o l i t h i q u e ; 

il a c q u i e r t u n g r a n d c a r a c t è r e d e p r o b a b i l i t é p o u r les a u t r e s p h o s p l i o r i t e s si l 'on 

r é f l é ch i t q u e l e s a m a s d e m a t i è r e s p h o s p h a t é e s s o n t p a r t i c u l i è r e m e n t a b o n d a n t s 

d a n s l e s f o r m a t i o n s q u i s e s i g n a l e n t p a r u n g r a n d d é v e l o p p e m e n t d e la v ie . Il 

a u r a i t é t é a i n s i e m p r u n t é à d e s d é p ô t s d ' a n i m a u x , e t l e s e a u x c h a r g é e s d e p h o s ­

p h a t e , p é n é t r a n t les t e r r a i n s s é d i m e n t a i r e s , y a u r a i e n t f o r m é p a r vo ie d e con­

c r é t i o n d e s p r o d u i t s d a n s l e s q u e l s o n r e t r o u v e l e s é l é m e n t s d e ce s t e r r a i n s , ou 

a u r a i e n t p s e i r d o m o r p h o s é d e s c o r p s d i v e r s , d e p r é f é r e n c e d e s f o s s i l e s . 

Mais e n d e r n i è r e a n a l y s e , c e p h o s p h a t e d e c h a u x l u i - m ê m e v i e n t a u s s i des 

p r o f o n d e u r s d u g l o b e . L e s a n i m a u x d o n t l e s d é p o u i l l e s o n t é t é d i s s o u t e s ne 

p o u v a i e n t , e n effet , a i n s i q u e n o u s l ' a v o n s d é j à d i t , p u i s e r l e p h o s p h o r e néces -
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§ 1. CITAUX PHOSPHATÉE DANS L I S ROCHES STRATIFIEES. 

Le m o y e n le p l u s r a t i o n n e l d e p r o c é d e r à l ' i n v e n t a i r e d e s r i c h e s s e s en p h o s ­

pha te d e c h a u x d e s r o c h e s s t r a t i f i é e s e s t d e s u i v r e l a s é r i e g é o l o g i q u e d e s t e r ­

r a i n s . C 'es t la m é t h o d e q u e n o u s a d o p t e r o n s , e t n o u s p a s s e r o n s s u c c e s s i v e m e n t 

en r e v u e l e s d i f f é r en t s é t a g e s e n c o m m e n ç a n t p a r les p l u s a n c i e n s . N o u s d e v o n s 

faire tou tefo is u n e o b s e r v a t i o n p r é a l a b l e q u i a s o n i m p o r t a n c e ; c ' e s t q u e , 

saire à l eu r d é v e l o p p e m e n t q u e d a n s les e a u x d e la m e r o u , p a r l ' i n t e r m é d i a i r e 

des p l an te s , d a n s l e s c o u c h e s t e r r e s t r e s . 

N o t i o n s a c q u i s e s s u r l e s g i s e m e n t s . — P a r m i l e s d i v e r s g i s e m e n t s d e 

chaux p h o s p h a t é e q u i on t é t é s i g n a l é s , il n ' e n e s t q u ' u n n o m b r e r e l a t i v e m e n t 

res t re int qu i s o i e n t e x p l o i t a b l e s . L e s a u t r e s s o n t j u s q u ' à p r é s e n t i n u t i l i s a b l e s , 

soit pa rce q u ' i l s n e son t p a s a s s e z r i c h e s , so i t p a r c e q u ' i l s s o n t d ' u n e e x t r a c t i o n 

coûteuse ou d ' u n t r a i t e m e n t p e u a v a n t a g e u x . 

Il est c e p e n d a n t d ' u n g r a n d i n t é r ê t d e fa i re c o n n a î t r e l e s m o i n d r e s i n d i c e s d e 

cette p r é c i e u s e s u b s t a n c e ; c a r i l s p e u v e n t d e v e n i r l e p o i n t d e d é p a r t d e d é c o u ­

vertes u l t é r i e u r e s d e g i s e m e n t s s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e e x p l o i t é s . C ' e s t a in s i q u e d e 

rares n o d u l e s p h o s p h a t é s , e n g l o b é s d a n s d u c a l c a i r e e t c o n s i d é r é s c o m m e 

n'ayant pas d ' i n t é r ê t p r a t i q u e , o n t m i s s u r l a v o i e d e d é p ô t s f o r m é s p a r l ' a c c u ­

mulation d e ce s p h o s p h a t e s d é g a g é s d u c a l c a i r e . D ' u n a u t r e c ô t é , il fau t f a i r e 

at tent ion q u e le p h o s p h a t e d e c h a u x i n t r o d u i t , so i t d i r e c t e m e n t , so i t p a r les 

eaux qui l ' h u m e c t e n t , u n é l é m e n t d e f e r t i l i t é d a n s l e s t e r r e s v é g é t a l e s v o i s i n e s . 

Les c o n n a i s s a n c e s a c q u i s e s s u r l e s p h o s p h a t e s d e c h a u x foss i l es s o n t dé j à 

très é t e n d u e s . E l l e s s o n t d i s s é m i n é e s d a n s u n e fou l e d e m é m o i r e s ou d e p u b l i ­

cations p é r i o d i q u e s ; c e p e n d a n t e l l e s o n t fait l ' ob j e t d ' u n c e r t a i n n o m b r e d e 

travaux d ' e n s e m b l e , p a r m i l e s q u e l s n o u s c i t e r o n s s u r t o u t l e s s u i v a n t s : 

É t u d e s s u r l ' u t i l i t é a g r i c o l e e t l e s g i s e m e n t s g é o l o g i q u e s d u p h o s p h o r e , p a r 

Elie de B e a u m o n t . ( M é m o i r e s d e l a S o c . c e n t r . d ' A g r . , 1 8 5 6 ) . 

N o t i c e s u r l a d é c o u v e r t e e t l a m i s e e n e x p l o i t a t i o n d e n o u v e a u x g i s e m e n t s 

de p h o s p h a t e d e c h a u x , p a r M. D a u b r ê e ( A n n . d e s m i n e s , [ 6 ] , t . X I I I , 1 8 6 8 ) . 

P h o s p h a t e s d e c h a u x f o s s i l e s , p a r MM. B r y l i n s k i e t L i o n n e t ( B u l l , d e l a 

S o c . g é o l . d e N o r m a n d i e , t . I V , 1 8 7 7 ) . 

Nous m e n t i o n n e r o n s e n c o r e , c o m m e n o u s a y a n t é t é p a r t i c u l i è r e m e n t u t i l e , l a 

R e v u e d e g é o l o g i e ( 1 8 6 0 à 1 8 7 8 ) , q u i a m a l h e u r e u s e m e n t c e s s é d e p a r a î t r e , e t 

dans l a q u e l l e les a u t e u r s , MM. D e l e s s e , L a u g e l e t d e L a p p a r e n t , o n t p r i s s o i n d e 

signaler c h a q u e a n n é e l e s n o u v e l l e s d é c o u v e r t e s d e p h o s p h a t e d e c h a u x . 

Nous a l l ons t e n t e r d e f a i r e c o n n a î t r e l e s fa i ts l e s p l u s s a i l l a n t s q u i s e r a p ­

por tent au g i s e m e n t d e la c h a u x p h o s p h a t é e . P o u r m e t t r e d e l ' o r d r e d a n s l a 

descr ip t ion d e s g î t e s , n o u s l e s r é p a r t i r o n s e n t r o i s c a t é g o r i e s , s u i v a n t q u ' i l s 

a p p a r t i e n n e n t a u x t e r r a i n s s t r a t i f i é s , a u x r o c h e s c r i s t a l l i n e s e t é r u p t i v e s , o u a u x 

l i ions. 
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c o m m e n o u s s i g n a l e r o n s l e s p h o s p h a t e s a u fur e t à m e s u r e q u ' i l s se présente­

r o n t à n o u s d a n s ce s é t a g e s , l ' o r d r e su iv i n ' e s t p a s , en ce q u i c o n c e r n e IIÎS gise­

m e n t s , r i g o u r e u s e m e n t c h r o n o l o g i q u e , un c e r t a i n n o m b r e d ' e n t r e eux pouvant 

ê t r e d ' â g e s p l u s r é c e n t s q u e les r o c h e s d a n s l e s q u e l l e s i ls s o n t e n c l a v é s . 

T E R R A I N P R I M I T I F . — L e s r o c h e s c r i s t a l l i n e s e t s t r a t i f o r m e s q u i const i tuent 

l a p r e m i è r e é c o r c e c o n s o l i d é e d u g l o b e r e n f e r m e n t t o u j o u r s d e l ' a c i d e phosphc-

r i q u e e n p l u s ou m o i n s g r a n d e p r o p o r t i o n . L e s p h y l l a d e s e t l e s q u a r t z i t e s sont 

a s s e z p a u v r e s , m a i s l e s g n e i s s , l es m i c a s c h i s t e s , l e s l e p t y n i t e s , les schistes 

a m p h i h o l i q u e s e t p y r o x é n i q u e s e n d o n n e n t à l ' a n a l y s e d e s q u a n t i t é s a p p r é c i a b l e s ; 

c e s r o c h e s offrent p a r f o i s m ê m e l ' a p a t i l e e n c r i s t a u x d i s c e r n a b l e s . 

G i s e m e n t s d ' a p a t i t e d u C a n a d a . — Mais c ' e s t s u r t o u t d a n s l e s calcaires 

s c h i s t e u x c r i s t a l l i n s o u c i p o l i n s , a s s o c i é s a u x r o c h e s p r imiL ives , q u e l ' apa t i t e se 

m o n t r e avec l e p l u s d ' a b o n d a n c e . D a n s l ' é t a t d e N e w - Y o r k et s u r t o u t a u Canada, 

l e s c r i s t a u x q u i a f f ec ten t ce m o d e d e g i s e m e n t s o n t t a n t ô t p e t i t s e t assez rares , 

t a n t ô t a s s e z g r a n d s e t a s s e z n o m b r e u x p o u r c o n s t i t u e r u n e p a r t i e d e la roche. 

I l e x i s t e m ê m e ries l i t s ou p l u s e x a c t e m e n t d e s l e n t i l l e s m i n c e s , f o r m é e s d'apatite 

c r i s t a l l i n e e t p r e s q u e p u r e , n o t a m m e n t à S o u t h - B u r g e s s e t à E l m s l e y . D a n s cette 

d e r n i è r e l o c a l i t é , l ' a p a t i t e e s t m é l a n g é e a u c a l c a i r e s u r 3 m è t r e s d ' é p a i s s e u r et 

s u r 1 m è t r e e l l e e s t à . p e u p r è s p u r e e t p a r s e m é e s e u l e m e n t de m i c a . Ces gise­

m e n t s s o n t e x p l o i t é s s u r d i v e r s p o i n t s : la q u a n t i t é e x t r a i t e d e 1 8 6 3 à 1 8 7 6 est 

e s t i m é e d e 1 2 0 0 0 à 1 5 0 0 0 t o n n e s , t e n a n t e n v i r o n 8 0 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e tri-

c a l e i q u e . ( D a u b r é e , A n n . d e s m i n e s , [G] , X I I I , p . 8 8 ; ( 7 ) , XTI, p . 5 1 0 . ) 

T E R R A I N C A M B R I E N . — L a vie es t e n c o r e b i e n i n c e r t a i n e a u d é b u t d e la pé r iode 

c a m b r i e n n e ; e l l e n e c o m m e n c e à s e m a n i f e s t e r n e t l e m e n t q u e d a n s la seconde 

m o i t i é d e c e t t e p é r i o d e . S i l ' on a d m e t l ' o p i n i o n , for t p r o b a b l e d ' a i l l e u r s , que la 

m a ; e u r e p a r t i e d u p h o s p h a t e d e c h a u x d e s t e r r a i n s s é d i m e n t a i r e s a p a s s é p a r des 

o r g a n i s m e s a v a n t d e s e c o n c e n t r e r d a n s q u e l q u e s c o u c h e s , il n ' y a d o n c r ien 

d ' é t o n n a n t d a n s la p a u v r e t é r e l a t i v e e n a c i d e p h o s p h o r i q u e d e s a s s i s e s c a m -

b r i e n n e s . 

C a m b r i e n d e F r a n c e e t d e B e l g i q u e . — L e s q u a r t z i t e s e t l e s p h y l l a d e s , 

q u i c o n s t i t u e n t l a m a s s e p r i n c i p a l e d u t e r r a i n c a m b r i e n i n f é r i e u r d e s A r d e n n e s , 

n ' a c c u s e n t q u e 0 , 0 0 2 à 0 , 0 8 9 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . L e s r o c h e s c r i s t a l ­

l i s é e s , t e l l e s q u e l e s p o r p h y r e s e t les riiorites, i n t e r c a l é e s e n t r e c e s c o u c h e s , sont 

m o i n s p a u v r e s , c a r on y t r o u v e d e 0 , 1 6 0 à 0 , 2 9 4 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

E n B r e t a g n e , l e s s c h i s t e s r o u g e v i o l a c é d e R e n n e s o n t u n e t e n e u r d e 0 , 0 2 5 

à 0 , 0 5 0 p o u r 1 0 0 , e t l es g r è s d e 0 , 0 1 2 à 0 , 0 3 0 p o u r 1 0 0 . L e s s c h i s t e s d e t e in t e 

g r i s e o u b l e u â t r e s o n t u n p e u p l u s c h a r g é s d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e ; i l s e n t i e n n e n t 

d e 1 à 2 m i l l i è m e s . 

L e s s c h i s t e s c r i s t a l l i n s c l a s s é s p a r D u m o n t d a n s le s y s t è m e s a l m i e n p r é ­

s e n t e n t , a u x e n v i r o n s d e S a l m - C h â t e a u ( B e l g i q u e ) , d e r a r e s p e t i t s g r a i n s 

d ' a p a t i t e c r i s t a l l i s é e e t d e q u e l q u e s a u t r e s p h o s p h a t e s t e l s q u e : l a w a v e l l i l e , la 

l i b e t h e n i t e , l a t o r b e r n i t e , e t c . 
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Cambrien du pays de Galles. — L e t e r r a i n c a m b r i e n d u pays d e G a l l e s , q u i 

est plus récent q u e ce lu i d e s A r d e n n e s e t d a n s l e q u e l on r e n c o n t r e d e s fos s i l e s , 

représentés s u r t o u t p a r d e s t r i l o b i t e s , es t a u s s i p l u s r i c h e e n a c i d e p h o s p h o ­

rique. D 'après M. H i c k s (Geol. Society, 2 4 m a r s 1 8 7 5 ) , q u e l q u e s c o u c h e s c o n ­

tiennent j u s q u ' à 10 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e d e c h a u x , e t , p a r t o u t o ù a f f l eu ren t 

ces couches, le sol e s t e x c e p t i o n n e l l e m e n t f e r t i l e . M. H u d l e s t o n , q u i a e x é c u t é d e 

nombreuses a n a l y s e s s u r d e s r o c h e s a p p a r t e n a n t à ce t t e f o r m a t i o n , a c o n s t a t é 

1,62 pour 100 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e d a n s u n s c h i s t e e n v e l o p p a n t u n t r i l o b i t e , 

0,11 pour 1 0 0 s e u l e m e n t d a n s l a m ê m e r o c h e a u c o n t a c t d ' u n t r a p p et 

17,05 pour 100 d a n s u n e p o r t i o n d e t r i l o b i t e . U n e c a r a p a c e d e h o m a r d , a n i m a l 

appartenant, c o m m e l e s t r i l o b i t e s , à la c l a s s e d e s c r u s t a c é s , n e d o n n a n t qup, 

3,26 pour 1 0 0 , il es t t r è s p r o b a b l e q u e l e t e s t c a l c a i r e d e s t r i l o b i t e s a é t é e n r i c h i 

par une s u b s t i t u t i o n d e p h o s p h a t e d e c h a u x . 

T E R R A I N S I L U R I E N . — D a n s l e t e r r a i n s i l u r i e n , le p h o s p h a t e d e c h a u x est d é j à 

plus abondan t q u e flans l e t e r r a i n c a m b r i e n . 

Silurien de France. — E n F r a n c e , n o u s c i t e r o n s s e u l e m e n t p o u r m é m o i r e 

les nodules p h o s p h a t é s ë p a r s d a n s les c o u c h e s à Calymènes, où son t o u v e r t e s 

les a rdo i s iè res d ' A n g e r s , e t c e u x d e s e n v i r o n s d e M o n t b e l l e , e n t r e H y è r e s e t 

Pierrefeu ( V a r ) . 

Silurien du pays de Galles. — D a n s l a p a r t i e s e p t e n t r i o n a l e d u pays d e 

Galles, p rès de L lan fy l l i n n o t a m m e n t , on exp lo i t e u n e c o u c h e d e p h o s p h o r i t e s u r 

une é t endue c o n s i d é r a b l e . C e t t e c o u c h e , q u i a é t é d é c r i t e p a r M. D a v i e s (Geolog. 

M a g a z . , I V , n° 2 6 , 18G7 ; Quarter. J . of Geol. Soc, n" 1 2 3 , 1 8 7 5 ) , e s t s i t u é e 

dans le Caradoc sandstone, à l a b a s e d u calcaire de Bala ; son é p a i s s e u r e s t d e 

25 à 40 c e n t i m è t r e s ; e l l e e s t f o r m é e d e c o n c r é t i o n s c o l o r é e s en n o i r p a r d u 

graphite, de la g r o s s e u r d ' u n œ u f à ce l le d ' u n e no ix de c o c o . Ces c o n c r é t i o n s 

donnent à J ' a n a l y s e u n e m o y e n n e d e 6 4 p o u r 1 0 0 de p h o s p h a t e d e c h a u x ; 

elle sont c i m e n t é e s p a r u n e m a t i è r e n o i r â t r e , c o n t e n a n t a u s s i d u p h o s p h a t e d e 

chaux, ma i s e n m o i n d r e p r o p o r t i o n ( e n v i r o n 46 p o u r 1 0 0 ) . On y r e n c o n t r e f r é ­

quemment d e s c r i s t a u x d e p y r i t e q u i s e d é c o m p o s e n t à l ' a i r e t d e n o m b r e u x 

fossiles en assez m a u v a i s é t a t d e c o n s e r v a t i o n . 

Le dé')6t est s u p e r p o s é à d u c a l c a i r e c r i s t a l l i n , et q u e l q u e f o i s d e s v e i n e s 

minces d ' u n c a l c a i r e s e m b l a b l e l e s u b d i v i s e n t e n d e u x ou t r o i s c o u c h e s ; ce 

calcaire est f o r t e m e n t p h o s p h a t i s é . A u - d e s s u s se t r o u v e n t d e s s c h i s t e s r i c h e s e n 

débris o r g a n i q u e s ; a u c o n t a c t d u l i t d e n o d u l e s , c e s foss i les s o n t e u x - m ê m e s 

plus o n mo ins p h o s p h a t i s é s e t a l t é r é s , m a i s , e n m ê m e t e m p s q u e la d i s t a n c e 

augmente, la p r o p o r t i o n d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e d i m i n u e g r a d u e l l e m e n t . 

Schistes siluriens de la Podolie. — L e s s c h i s t e s s i l u r i e n s d e l a P o d o l i e 

russe et a u t r i c h i e n n e c o n t i e n n e n t e n g r a n d n o m b r e d e s c o n c r é t i o n s s p h é r i q u e s 

tenant en m o y e n n e 7 5 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e d e c h a u x et u n e p r o p o r t i o n a s sez 

élevée de fluorure d e c a l c i u m . V o i c i , d ' a p r è s M. SchvvackhbTer (Jahr. geol. 

Rekhanst., X X I , 2 1 3 ) q u e l l e es t l a c o m p o s i t i o n de l ' u n d e ces n o d u l e s : 
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Phospha te de chaux 87,90 

F l u o r u r e de ca lc ium. . . 7,29 

Carbonate de chaux 0,01 

Oxyde de fer 1,06 

Oxyde d e raauganesj.. . . 0,57 

Argi le 1,01 

Silice 0,32 

Suhs tance o r g a n i q u e . . . . 0,79 

E a u 0 ,53 

1 0 0 , 0 8 

Ces n o d u l e s s o n t b r u n s o u n o i r â t r e s ; l e u r d i a m è t r e v a r i e d e 2 à 18 c e n t i m è ­

t r e s . I l s o n t u n e s t r u c t u r e f i b r e u s e ; t a n t ô t i ls s o n t c r e u x , t a n t ô t i ls r e n f e r m e n t une 

m a t i è r e t e r r e u s e o u u n n o y a u g r i s d e c a r b o n a t e d e c h a u x . L e s r o c h e s a rg i l euses 

q u i les e n g l o b e n t a c c u s e n t à l ' a n a l y s e p l u s d e 0 , 3 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

S u i v a n t M. S c h w a c k h o f e r , l a c h a u x p h o s p h a t é e p r o v i e n d r a i t d e s s c h i s t e s s i lu­

r i e n s et a u r a i t p s e u d o m o r p h o s é p a r i n f i l t r a t i o n d e s n o d u l e s q u i é t a i e n t origi­

n a i r e m e n t f o r m é s d e c h a u x c a r b o n a t é e . 

Grès siluriens de Russie. — M. Y e r m o l o w (Recherches sur les gisements de 

phosphate de chaux en Russie) s i g n a l e d e s a m a s d e c o q u i l l e s e t d e conc ré t ions 

p h o s p h a t é e s d a n s l e s g r è s s i l u r i e n s d u g o u v e r n e m e n t d e S a i n t - P é t e r s b o u r g , sur 

l e s r i v e s d e la L o n g a , n o n lo in d e Y a m b o u r g . L ' a n a l y s e d e c e t t e r o c h e , e s p è c e dp 

breccia q u e l ' o n voi t s o u v e n t d a n s l e s t e r r a i n s s i l u r i e n s o u d é v o n i e n s , a donné 

u n e p r o p o r t i o n d e 1 2 , 5 6 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e c o r r e s p o n d a n t à 

2 7 , 4 2 d e p h o s p h a t e t r i c a l c i q u e . 

Silurien du Canada.— C e r t a i n e s c o u c h e s d u t e r r a i n s i l u r i e n d u Canada , 

a p p a r t e n a n t à l ' é t a g e i n f é r i e u r e t r e c o n n a i s s a b l e s p a r l e s c o q u i l l e s b iva lves du 

g e n r e L i n g u l e q u ' e l l e s r e n f e r m e n t e n g r a n d n o m b r e , c o n t i e n n e n t a u s s i d u phos ­

p h a t e d e c h a u x e n q u a n t i t é c o n s i d é r a b l e , s o u s f o r m e d e n o d u l e s . 

C e t t e a c c u m u l a t i o n d e p h o s p h a t e se l i e p e u t - ê t r e à la p r é s e n c e d e s l i n g u l e s ; 

c a r o n a a n n o n c é q u e l e s c o q u i l l e s c o r n é e s e t t r a n s p a r e n t e s d e s g e n r e s lingula 

e t orbicula, d e s e s p è c e s t a n t v i v a n t e s q u e f o s s i l e s , de m ê m e q u e c e l l e s d e s genres 

conularia et serpulites, d i f f è ren t d e s c o q u i l l e s d e s a u t r e s m o l l u s q u e s et consis­

t e n t p o u r la p l u s g r a n d e p a r t i e en p h o s p h a t e d e c h a u x , c o m m e l e s os d e s a n i ­

m a u x v e r t é b r é s . A i n s i l a c o q u i l l e d ' u n Lingula ovalis a l a i s s é , a p r è s calcina-

t i o n , 6 1 p o u r 1 0 0 d ' u n r é s i d u fixe c o n t e n a n t 8 5 , 9 0 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e de 

c h a u x . ( D a u b r é e , Ann. des Mines, [ 6 ] , X I I I , 8 7 . ) 

T E R R A I N D É V O N I E N . — France. — L e p h o s p h a t e d e c h a u x e n r o g n o n s n 'a 

é t é r e n c o n t r é j u s q u ' à p r é s e n t q u ' e n un pe t i t n o m b r e d e p o i n t s d u t e r r a i n dé-

v o n i e n d e F r a n c e . E n t o u t c a s il n e p a r a î t y c o n s t i t u e r n u l l e p a r t d e g i sements 

e x p l o i t a b l e s . 

A i n s i , d a n s l e s schistes à calcêoles d e V i r e u x - M o l h a i n ( A r d e n n e s ) , on t rouve 

d e r a r e s p e t i t s n o d u l e s , g r i s p â l e , q u i d o s e n t 1 5 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e dft 

c h a u x . L e s f r i lob i t e s d e s m ê m e s a s s i s e s son t p a r t i e l l e m e n t t r a n s f o r m é s er. 
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phosphate de c h a u x , d o n t i ls c o n t i e n n e n t 31 p o u r 1 0 0 ; ils on t u n e t e i n t e 

noire due à la p r é s e n c e d ' u n e s u b s t a n c e o r g a n i q u e azo tée e t d é g a g e n t p a r l a 

calcination u n e o d e u r d e c o r n e b r û l é e . 

Nous m e n t i o n n e r o n s é g a l e m e n t l e s c o n c r é t i o n s m a m e l o n n é e s , d e m i - t r a n s p a ­

rentes, de p h o s p h a t e d e c h a u x h y d r a t é , qu i a c c o m p a g n e n t u n e r o c h e a r g i l o -

\ f e r rug ineuse i n t e r c a l é e e n t r e les p a r o i s d ' u n s c h i s t e n o i r d e s e n v i r o n s d e S a i n t -

Girons (Ar i ège ) . M. D a m o u r a fait d e ces c o n c r é t i o n s u n e e s p è c e m i n é r a l e n o u ­

velle à l aque l le il a d o n n é le n o m d'hydro-apatite e t q u i a p o u r f o r m u l e : 

3 ( P I I 0 5 . 3 C a O ) . F l C a . 3 110 ; on do i t e n a t t r i b u e r l a f o r m a t i o n à d e s s o u r c e s m i ­

nérales. Dans le v o i s i n a g e , on r e n c o n t r e la wavellite, o u a l u m i n e p h o s p h a t é e , 

aciculaire et c o n c r é t i o n n ë e . (Ann.des Mines, [ 5 ] , X , p . 6 5 . ) 

Dévonien de Russie. — D a n s l e t e r r a i n d é v o n i e n d u g o u v e r n e m e n t d e N o v ­

gorod, il e x i s t e , d ' a p r è s M. Y e r m o l o w , d e s t r a c e s a b o n d a n t e s d ' u n e r o c h e c a l ­

caire, formée p a r l ' a g g l o m é r a t i o n d e d é b r i s f o s s i l e s , c o q u i l l e s , e t c . , e t d o n n a n t 

à l 'analyse 2 à 10 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . C e t t e r o c h e e s t u t i l i s é e p a r l e s 

cultivateurs d u p a y s ; m a i s e l l e es t t r o p p a u v r e p o u r d o n n e r l i e u à u n e e x p l o i t a ­

tion i n d u s t r i e l l e . 

Amas dans le dévonien du Nassau. — D a n s l e N a s s a u , s u r l e s b o r d s d e la 

Lahn et d e la Dil l , on a d é c o u v e r t d e s g i s e m e n t s t r è s i m p o r t a n t s d e p h o s p h o -

rite que l 'on e x p l o i t e p o u r l e s b e s o i n s d e l ' a g r i c u l t u r e . (Neues Jahrbuch filr 

Minéralogie, 1 8 6 6 , p . 7 1 6 ; 1 8 6 7 , p . 1 0 1 ; 1 8 7 2 , p . 9 6 ) . A u x « n v i r o n s de 

Staffel, ce l t e s u b s t a n c e f o r m e d e s r o g n o n s d i s s é m i n é s d a n s u n d é p ô t a r g i l e u x 

qui r ecouvre d e l a d o l o m i e ou d e s c a l c a i r e s d é v o n i e n s ; e l le c o n s t i t u e é g a l e ­

ment le c i m e n t d e c e r t a i n e s b r è c h e s , c a r se s v e i n e s s e r p e n t e n t à t r a v e r s les 

couches de la d o l o m i e . S a t e n e u r e n a c i d e p h o s p h o r i q u e v a r i e d e 2 8 à 3 2 p o u r 

100; plie r e n f e r m e d e l ' i o d e e t du f l u o r . 

Certains é c h a n t i l l o n s a v e c f l u o r u r e d e c a l c i u m p a r a i s s e n t f o r m e r u n e e s p è c e 

minérale n o u v e l l e , b i e n d i s t i n c t e d e l a p h o s p h o r i t e e t à l a q u e l l e M. S t e i n a 

donné le n o m d e staffelite. E l l e e s t v e r t e , t r a n s p a r e n t e , à s t r u c t u r e c o n c e n ­

trique e t r a y o n n é e ; s a c o m p o s i t i o n p e u t ê t r e r e p r é s e n t é e p a r l a f o r m u l e 3 [ P I I 0 5 . 

Voici, d ' a p r è s MM. F o r s t e r e t P e t e r s e n , q u e l s s o n t les r é s u l t a t s d e l ' a n a l y s e 

de trois é c h a n t i l l o n s d e p h o s p h o r i t e d u N a s s a u , p r o v e n a n t le p r e m i e r d e 

Staffel, le s e c o n d d e D i e z e t le t r o i s i è m e d e K a t z e n e l l e u b o g e n : 

(CaO) 3] + F I C a + C 0 3 . C a O + H O . 

1 2 3 

Peroxyde de fc 
Alumine . . . . . . 
Chaux 

Silice 
Acide phosphor ique 
Acide c a r b o n i q u e . . . 
F luor 
I o d e . 

6,4-2 
1,08 

45,79 

4,83 
34,48 
1,51 
3,45 

1,05 
36,78 
4,25 
2,46 
0,03 
0,61 

1,76 
37,04 
2,48 
4,27 
0,09 
2,51 
Ir . 

53,30 52,07 

A r e p o r t e r . 97,56 98; 
100,22 
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f 2 

Report 97 ,50 
0,16 
0,58 
0,42 
2 ,45 

98,48 

0,19 · 

0 ,14 
0,31 
1,05 

100,22 

0,26 Magnés ie 
P o t a s s e . . 
S o u d e . . . , 
Eau 2.23 

1 0 2 , 7 1 

tr. 
t r . 

1 0 1 , 1 7 100,77 

I l e s t p r o b a b l e q u e ce d é p ô t es t p l u s r é c e n t q u e le t e r r a i n d é v o n i e n e t qu'il 

a p p a r t i e n t à la p é r i o d e t e r t i a i r e . II e s t a s s o c i é à d e s m i n e r a i s d e 1er e t d e m a n ­

g a n è s e e t p r é s e n t e l a m ê m e i r r é g u l a r i t é d ' a l l u r e q u e ce s m i n e r a i s . 

T E R R A I N H O U I L L E R . — A i n s i q u e l e fa i t r e m a r q u e r M. D a u b r é e , l es beaux 

c r i s t a u x , d e p h o s p h a t e d e fe r b l e u , o u v i v i a n i t e , q u i se s o n t p r o d u i t s a c c i d e n t e l ­

l e m e n t d a n s l e s h o u i l l è r e s e m b r a s é e s d e C o m m e n t r y ( A l l i e r ) e t d e s env i rons 

d ' A u b i n ( A v e y r o n ) , d o n n e n t u n e p r e u v e d e l a p r é s e n c e d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e 

e n q u a n t i t é n o t a b l e d a n s les r o c h e s c a r b o n i f è r e s , p r i n c i p a l e m e n t d a n s l e s argi les . 

Terrain houillerde l'Allier.— B e r t h i e r a s i g n a l é (Ann. des Mines, [ 1 ] , XI, 

p . 4 4 2 ) la p h o s p h o r i t e en r o g n o n s t e r r e u x n o i r â t r e s d a n s l e s a r g i l e s d u te r ra in 

h o u i l l e r d e F i n s ( A l l i e r ) ; e l l e y e s t a s s o c i é e a u f e r c a r b o n a t e l i t h o ï d e qu i est 

l u i - m ê m e t r è s c h a r g é d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . Voic i q u e l l e est l a c o m p o s i t i o n de 

ces r o g n o n s : 

D a n s l e s e n v i r o n s d e N o y a n t , M e s s a r g e s , S o u v i g n y ( A l l i e r ) , il e x i s t e à l a part ie 

s u p é r i e u r e d u m ê m e t e r r a i n d e s c o u c h e s d ' u n c a l c a i r e g r i s , c o m p a c t , a l t e rnan t 

a v e c d e s s c h i s t e s a r g i l e u x e t b i t u m i n e u x . Ce c a l c a i r e es t r e m p l i d e d é b r i s d 'ani ­

m a u x , d e n t s , o s , é c a i l l e s , e t c . , e t il d o n n e à l ' a n a l y s e 3 à 7 , 5 0 p o u r 1 0 0 d e phos­

p h a t e d e c h a u x . ( G u i l l e m i n , Journal d'Agriculture pratique, [ i ] , t . VII, 

p . 3 3 4 . ) 

Grès houiller du Var.—• D ' a p r è s M. P a n e s c o r s e , on o b s e r v e a u s s i d e s nodules 

é p a r s , p e u r i c h e s e n a c i d e p h o s p h o r i q u e , d a n s le g r è s h o u i l l e r d e s e n v i r o n s de 

F r é j u s , d a n s l e V a r . 

Calcaire carbonifère d'Angleterre.— O n a s i g n a l é d a n s c e r t a i n s ca lca i res 

c a r b o n i f è r e s d ' A n g l e t e r r e , n o t a m m e n t à R u r d i e - H o u s e , p r è s d ' E d i m b o u r g , des 

c o n c r é t i o n s p h o s p h a t i f e r e s r e g a r d é e s c o m m e d e s copro l i l b . e s , a in s i q u e d e s d é ­

b r i s p h o s p h a t é s d ' a n i m a u x . 

Bassin houiller de la Ruhr.— D a n s le b a s s i n h o u i l l e r d e la R u h r , e n W e s t -

Phospha te de c h a u x . . . 
Carbonate de fer 
Argi le 
Eau et b i t ume 

5 7 , 0 0 
15,70 
19,00 

6,00 

97 ,70 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



N1V01T. — GlSuMEiNTS DE PHOSPHATE DE CHAUX. 93 

phalie, la c h a u x p h o s p h a t é e c o n s t i t u e u n g i s e m e n t a s sez a b o n d a n t p o u r ê t r e 

exploité. E l l e o c c u p e le m ê m e n i v e a u g é o l o g i q u e q u e l e m i n e r a i d e fe r h o u i l -

l e r ; elle e s t d i s s é m i n é e d a n s d e s a r g i l e s n o i r e s s c h i s t e u s e s à l ' é t a t d e r o g n o n s 

noi râ t res a p p e l é s nieren packen. 

On explo i te ce g i s e m e n t à S p r o c k h ö v e l , o ù il a é t é d é c o u v e r t p a r M. S a c k . La 

substance es t t r a n s f o r m é e e n s u p e r p h o s p h a t e d a n s l ' u s i n e d e H ö r d e . 

Terrain houilîer de Belgique. — D a n s s o u Prodrome d'une description 

géologique de la Belgique, M. D e w a l q u e s i g n a l e la p r é s e n c e d e la p h o s p h o r i t e 

conc ré t ionnëe , en f r a g m e n t s p a r f o i s a s s e z v o l u m i n e u x , r e n f e r m a n t en m o y e n n e 

fi9pour 100 d e p h o s p h a t e d e c h a u x , d i s s é m i n é s à la p a r t i e s u p é r i e u r e d e s a r ­

giles qui a c c o m p a g n e n t le m i n e r a i d e fer d e R a m e l o t . Ce t t e s u b s t a n c e a u r a i t u n e 

origine g e y s é i i e n n e , e t e l l e se s e r a i t f o r m é e à l ' é p o q u e c r é t a c é e . E l l e n ' e s t m a l ­

h e u r e u s e m e n t p a s a s sez a b o n d a n t e p o u r offrir d e g r a n d e s r e s s o u r c e s à l ' a g r i ­

cu l tu re . 

Un g i s e m e n t a n a l o g u e , m a i s p l u s i m p o r t a n t , a é té d é c o u v e r t p a r M. d e T h i e r , 

à Bac len , p r é s d e L i è g e , d a n s u n d é p ô t f e r r u g i n e u x au c o n t a c t d u calcaire con-

drusien. M. P a t t i n s o n a t r o u v é p o u r la c o m p o s i t i o n d ' u n é c h a n t i l l o n m o y e n : 

Phospha te de chaux 70,00 

C a r t o n a l e de chaux 5,06 

Carbonate de magnés ie 2 ,10 

Peroxyde de fer 2,50 

Alumine 6,86 

Silice 8,60 

F l u o r u r e d e ca lc ium t r . 

Matières o r g a n i q u e s et eau 4 ,33 

Pe r t e 0,55 

100,00 

Calcaire carbonifère de l'Andalousie.— L e s d é p ô t s d e p h o s p h o r i t e d e B e l m e z 

(Andalous ie) r e m p l i s s e n t d e s f e n t e s o u d e s c r e v a s s e s d u c a l c a i r e c a r b o n i f è r e 

du Castillo d e B e l m e z , e t p a r a i s s e n t s e t e r m i n e r en c o i n d a n s t o u s l e s s e n s . On 

observe s o u v e n t , a u m i l i e u d e la m a s s e e x p l o i t é e , d e s e n c r i n e s s e m b l a b l e s à ce l l e s 

de la m a s s e e n c a i s s a n t e . L a s t r u c t u r e m a m e l o n n é e e t s t a l a c t i f o r m e d u m i n é r a l 

mon t r e b i e n q u ' i l do i t ê t r e d ' o r i g i n e g e y s é r i e n n e . (De [ R e y d e l l e t , Bull, de la 

Soc. géolog. de France, [ 2 ] , I , p . 3 5 0 . ) Ces g i s e m e n t s p a r a i s s e n t ê t r e é p u i s é s . 

T E H U A I N P E R M I E N . — Var. — D ' a p r è s M. P a n e s c o r s e , l es a r g i l e s r o u g e à t r e s 

du Yar , q u e l ' on r a p p o r t e à la f o r m a t i o n p e r m i e n n e , c o n l i e n n e n t q u e l q u e s con­

cré t ions p h o s p h a t é e s , d e f o r m e s t r è s v a r i é e s . O n p e u t o b s e r v e r ce s c o n c r é t i o n s 

dans d e n o m b r e u s e s l o c a l i t é s , no t.- m e n t s u r l e s t e r r i t o i r e s d e P u g e t e t d e 

F r é j u s . 

Bohême — M. R . H o f f m a n n (Journ. f. prakt. Chem., t. X C , 4 0 9 ) a s i gna l é 

auss i la p h o s p h o r i t e d a n s l e Rothliegende d e B o h ê m e . Voici que l l e est la 

compos i t ion d ' u n é c h a n t i l l o n p r o v e n a n t d e S t a r k e n b a c h : 
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Acide p h o s p h o r i q u e . . . . 1 

Acide ca rbon ique 
Silice ' 
Oxyde de fer 1 
Chaux 3 
Magnésie 
Potasse 
Soude 
Argi le e t s ab l e 
Matières o r g a n i q u e s . . . . 1 
Azole 

Acide p h o s p h o r i q u e . . . . 16,35 
Acide ca rbon ique 8,32 
Silice 0 ,48 
Oxyde de fer 15,41 
Chaux 31 ,85 
Magnésie 1,04 
Potasse ' . . . . 0 ,98 
Soude 0,36' 
Argile et sab le 6,02 
Matières o r g a n i q u e s . . . . 18,70 
Azole 0 ,05 

99,56 
Phospha te t r icalc ique c o r r e s p o n d a n t . 35,67 

T E R R A I N T R I A S I Q U E . — De m ê m e q u e le t e r r a i n p e r m i e n , l e t r i a s n e présente 

p a s d e g i s e m e n t e x p l o i t a b l e d e p h o s p h a t e d e c h a u x . N o u s s i g n a l e r o n s cepen­

d a n t , e n r a i s o n d e l e u r i n t é r ê t g é o l o g i q u e , q u e l q u e s p o i n t s d e concen t r a t i on de 

l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

Trias de France. — D a n s l e s e n v i r o n s d e L u n é v i l l e (Meurthe-et -Mosel le) 

o n c o n n a î t d e s c o u c h e s où a b o n d e n t d e s c o p r o l i t h e s a v e c d e s d e n t s , écailles et 

a u t r e s d é b r i s d e p o i s s o n s et r e p t i l e s . 

O n t r o u v e é g a l e m e n t d e s n o d u l e s p h o s p h a t é s d a n s l e s g r è s b i g a r r é s du Var 

p r è s d e R o q u e b r u n e , d e P u g e t , d e F r é j u s , e t c . , et d a n s l e m u s c h e l k a l k d u même 

d é p a r t e m e n t , p r è s d e D r a g u i g n a n (M. P a n e s c o r s e ) . 

Gisement de cinabre d'Idria.— L e cinabre, o u m e r c u r e s u l f u r é , q u i imprègne 

l e s c a l c a i r e s e t l e s d o l o m i e s s u p é r i e u r s d u t r i a s d a n s l e g i s e m e n t cé lèbre d'I­

d r i a , en C a r n i o l e , e s t q u e l q u e f o i s a c c o m p a g n é d e p h o s p h a t e d e chaux ,p r inc ipa ­

l e m e n t d a n s l a v a r i é t é c o r a l l i f o r m e a p p e l é corallenerz. B e r t b i e r a donné l'a­

n a l y s e d ' u n n o d u l e n o i r f eu i l l e t é c o n s i s t a n t p r i n c i p a l e m e n t e n fluophosphale 

d e c h a u x m é l a n g é à d e la d o l o m i e , à d e l ' a r g i l e e t à d e s m a t i è r e s charbonneuses 

(Essaipar voie sèche, t . I I , p . 6 5 1 ) : 

T E R R A I N L I A S I Q U E . — L e l i a s e s t , a p r è s l e t e r r a i n c r é t a c é , l a fo rma t ion sédi-

m e n t a i r e q u e p a r a i t le p l u s a f f e c t i o n n e r l e p h o s p h o r e . On y t r o u v e , en effet, 

d e s c o u c h e s r é g u l i è r e s d e n o d u l e s p h o s p h a t é s à d i f f é r en t s n i v e a u x , s a n s comp­

t e r q u e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e es t i n t i m e m e n t u n i , e n p r o p o r t i o n re la t ivement 

é l e v é e , à l a p l u p a r t d e s r o c h e s c o n s t i t u a n t e s , s u r t o u t a u m i n e r a i d e fer . On sait 

q u e le m i n e r a i o o l i t h i q u e d e l à p a r t i e s u p é r i e u r e d e ce t e r r a i n , q u i est u n e source 

d e r i c h e s s e p o u r l ' e s t d e la F r a n c e e t p o u r le C l e v e l a n d e n A n g l e t e r r e , se si­

g n a l e p a r u n e t e n e u r e u a c i d e p h o s p h o r i q u e q u i p e u t d é p a s s e r 2 p o u r 100 et 

F luophospha te de chaux 
Carbonate de c h a u x . . . . 
Carbona te de magnés i e . 
Argile 
Charbon 
Eau et b i t ume , 

40 ,0 
7,0 
5 ,5 

38 ,5 
2,0 
7,0 

100,0 
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NIVOIT. — GlhbiMKiNTS DE PHOSPHATE DE CHAUX. 95 

qui est en m o y e n n e d e 1 ,5 p o u r 1 0 0 . E n B o h ê m e , c e l t e t e n e u r s ' é l è v e j u s q u ' à 

3 pour 100 dans les m ê m e s m i n e r a i s et l ' on es t p a r v e n u à f a b r i q u e r u n e n g r a i s 

à l 'aide d u p h o s p h a t e q u i l e s p é n è t r e . 

Bone-Bed. — C 'es t d a n s l e l i a s i n f é r i e u r q u e B u c k l a n d a s i g n a l é , en 1 8 2 2 

et 1829 , u n e c o u c h e r i c h e e n d é b r i s d e s a u r i e n s , s u s c e p t i b l e s d ' e x p l o i t a t i o n , et 

de n o m b r e u x c o p r o l i t h e s p r o v e n a n t d e ce s a n i m a u x . L a c o u c h e à o s s e m e n t s , 

connue sous le n o m d e bone-bed, s e r e n c o n t r e n o n s e u l e m e n t en A n g l e t e r r e , 

mais s u r le c o n t i n e n t e n d e n o m b r e u s e s l o c a l i t é s , n o t a m m e n t d a n s l e C a l v a d o s , 

dans p lu s i eu r s d é p a r t e m e n t s d e l ' e s t d e la F r a n c e , en S a v o i e , d a n s le W u r t e m ­

berg, e tc . 

Lias de la Côte-d'Or. — D a n s l ' a r r o n d i s s e m e n t d e S e m u r ( C ô t e - d ' O r ) on 

trouve en p l u s i e u r s p o i n t s d e s n o d u l e s b l a n c g r i s â t r e ou j a u n â t r e s , d ' u n e d e n s i t é 

appa ren te i n f é r i e u r e à ce l l e d e l ' e a u , d i s s é m i n é s e n c o u c h e s p l u s o u m o i n s r é g u ­

lières d a n s u n e a r g i l e o c r e u s e . L ' é p a i s s e u r d e la c o u c h e v a r i e e n t r e 5 e t 4 0 c e n t i ­

mèt res . 

Ces n o d u l e s , q u i o n t é t é s i g n a l é s p o u r la p r e m i è r e fois e n 1 8 2 2 p a r d e B o n -

n3.râ(Ann. des mines, [ 2 ] , t . X ) , s o n t c o n s t i t u é s e n g r a n d e p a r t i e p a r d u p h o s p h a t e 

de c h a u x ; la p r o p o r t i o n d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e y e s t e n m o y e n n e d e 2 8 p o u r 1 0 0 . 

D'après M. Co l l eno t (Bull, de la Soc. géol. de Fr., [ 3 ] , t. V, p . 6 7 1 ) ils p r o v i e n ­

dra ient , d e m ô m e q u e l e l i m o n d a n s l e q u e l i ls s o n t n o y é s , d e l a d i s s o l u t i o n d e s 

roches l i a s i q u e s s o u s - j a c e n t e s . O n o b s e r v e e n effet d a n s le calcaire à gryphées 

arquées des g l o b u l e s q u ' i l e s t difficile d e s é p a r e r c o m p l è t e m e n t d e la m a s s e 

encaissante e t q u i n e d i f f è r en t d e s n o d u l e s d e l ' a r g i l e q u e p a r u n e d e n s i t é p l u s 

forte, u n e t e n e u r p l u s é l e v é e en c a r b o n a t e d e c h a u x e t u n e r i c h e s s e m o i n s g r a n d e 

en p h o s p h a t e . 

Ces n o d u l e s s o n t u t i l i s é s d e p u i s 1 8 7 6 . On l es e x p l o i t e a c t u e l l e m e n t s u r u n e 

vaste é c h e l l e . 

Lias des Vosges. — L a m ê m e c o u c h e s e r e t r o u v e d a n s l a H a u L e - M a r n e , 

n o t a m m e n t p r è s d e C h a l i n d r e y , e t d a n s les V o s g e s à S a n d a u c o u r t , D a m h l a i n , e t c . , 

dans l ' a r r o n d i s s e m e n t d e iN'eufehâteau ( B r a c o n n i e r , Description des terrains 

qui constituent le sol du département de Meurthe-et-Moselle, p . 5 4 . ) L à a u s s i , 

on voit d e s n o d u l e s g r i s â t r e s e m p â t é s d a n s l e c a l c a i r e e t d e s n o d u l e s b l a n ­

châ t res p lus l é g e r s f o r m a n t u n e c o u c h e d a n s u n e a r g i l e f e r r u g i n e u s e . Vo ic i 

quelle est la c o m p o s i t i o n d e d e u x é c h a n t i l l o n s r e c u e i l l i s à S a n d a u c o u r t e t 

p rovenan t , le p r e m i e r d u c a l c a i r e , l e s e c o n d d e l ' a r g i l e : 

1 

Silice 
A l u m i n e 

Oxyde de fer 
Chaux 
Magnésie 
Acide p h o s p h o i i q u c 
P e r t e au feu 

6 , 8 0 

4 , 7 0 

5 , 1 0 

4 4 , 3 0 

0 , 3 0 

2 6 , 5 0 

1 1 , 8 0 

7 , 0 0 

4 , 7 0 

5 , 8 0 

4 3 , 8 0 

0 , 2 0 

3 6 , 3 0 

2 , 1 0 

99,50 9 9 , 9 0 
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Sdice 29,-10 
Alumine 17,80 
Oxyde de fer -18,30 
Chaux 19,20 
Magnésie 0,30 
Acide phosphor ique . . 2,00 
Perte au feu 14,00 

100,70 

On r e m a r q u e r a l ' a s s o c i a t i o n d u fe r e t d u p h o s p h o r e , fai t si f r é q u e n t , qu i se 

m a n i f e s t e e n c o r e d a n s le m i n e r a i d e f e r i n t e r c a l é p l u s h a u t d a n s le m ê m e étage 

g é o l o g i q u e . 

Lias des Ardennes et de la Meuse. — Si n o u s c o n t i n u o n s à n o u s d i r i g e r vers 

l e N o r d , n o u s r e t r o u v o n s l e s p h o s p h a t e s d e c h a u x d a n s l e s d é p a r t e m e n t s de la 

M e u s e e t d e s A r d e n n e s , où l e l i a s es t s i b i e n r e p r é s e n t é . (N ivo i t , Bull, de la 

Soc. géol. de Fr., [ 3 ] , t . V I I I , p . 3 5 7 . ) 

P a r m i les r o c h e s l i a s i q u e s d e c e t t e r é g i o n , ce s o n t e n c o r e l e s m i n e r a i s de fer 

q u i s o n t l e p l u s c h a r g é s d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e ( 0 , 4 4 à 1 ,20 p o u r 1 0 0 ) . E n plu­

s i e u r s p o i n t s on o b s e r v e , a u m i l i e u d e s c a l c a i r e s , d e s p a r t i e s b r u n e s o u g r i s â t r e s , 

b e a u c o u p p lu s p h o s p h a t i f è r e s q u e la m a s s e e n v i r o n n a n t e . E n t r e l e s f eu i l l e t s des 

m a r n e s s c h i s t e u s e s d u l i a s , on t r o u v e q u e l q u e f o i s rie p e t i t e s m a s s e s b l e u â t r e s 

d o n t la Leinte d e v i e n t p lu s f o n c é e à l ' a i r et q u i n e s o n t a u t r e c h o s e q u e de la 

v i v i a n i t e . L a c h a u x p h o s p h a t é e s e r é v è l e m ê m e pa r fo i s p a r l e s f o r m e s d ' o r i g i n e 

a n i m a l e q u ' e l l e a c o n s e r v é e s ; a i n s i , à la b a s e d u c a l c a i r e à Gryphœa cymbium 

On p e u t c o n c l u r e d e ces a n a l y s e s e t d e l ' é t u d e g é o l o g i q u e d u t e r r a i n q u e , de 

m ê m e q u e d a n s l e s e n v i r o n s d e S e m u r , l ' i s o l e m e n t d e s n o d u l e s e n c h â s s é s dans le 

c a l c a i r e à g r y p h é e s a r q u é e s est d û à l ' a c t i o n d e s e a u x q u i o n t d i s s o u s l e carbonate 

d e c h a u x e n r e s p e c t a n t le p h o s p h a t e d e c h a u x et q u e ce s n o d u l e s on t é té t r a n s ­

p o r t e s à u n e c e r t a i n e d i s t a n c e e t a c c u m u l é s e n c o u c h e s d a n s les a rg i l e s d'al-

l u v i o n . 

L ' a c c u m u l a t i o n d e s n o d u l e s p h o s p h a t é s d u l i a s d e s V o s g e s es t s o u v e n t assez 

c o n s i d é r a b l e p o u r d o n n e r l i eu à u n e e x p l o i t a t i o n a v a n t a g e u s e . A u s s i on com­

m e n c e à e n t i r e r p a r t i . 

Lias de Meurthe-et-Moselle. — L e d é p a r t e m e n t d e M e u r t h e - e t - M o s e l l e p ré ­

s e n t e d e s p h o s p h a t e s s u r l e m ê m e h o r i z o n g é o l o g i q u e . Ains i on o b s e r v e , d a n s les 

b a n c s s u p é r i e u r s d u c a l c a i r e à g r y p h é e s a r q u é e s , e n p l u s i e u r s p o i n t s d u canton 

d e Sa in t - lNico las , d e s t a c h e s g r i s â t r e s d a n s l e s q u e l l e s l a t e n e u r e n a c i d e phos-

p h o r i q u e e s t d e 3 p o u r 1 0 0 et m ê m e d a v a n t a g e . 

L a roche métamorphique de Thélod es t u n e r o c h e d u r e , v e r d â t r e o u r o u g e â -

t r e , p o i n t i l l é e d e pe t i t s c r i s t a u x d e c h a u x c a r b o n a t é e , d ' o x y d e d e fe r m a g n é t i q u e 

e t d e l a m e l l e s d e t a l c , i n t e r c a l é e d a n s l e s marnes supraliasiques (étage toarcien 

d e d ' O i b i g n y ) . E l l e se d i s t i n g u e p a r u n e p r o p o r t i o n n o t a b l e d ' a c i d e p h o s n h o -

r i q u e , a i n s i q u e l e m o n t r e l ' a n a l y s e s u i v a n t e ( B r a c o n n i e r , loc. cil.) : 
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1 2 3 4 

21,00 11,50 20,05 8,50 
14,30 41,54 19,20 24,92 
3 ,70 3,00 6,20 5,65 
3,92 7,36 8,30 4,16 

40,00 19 60 34,10 33,60 
0,35 0 ,15 0 ,10 0 ,81 

Acide phosphorique. . 13,67 14,58 9,93 20,75 
Acide sulfurique 0 ,30 0 ,35 s 0,28 

97,24 98 ,08 97,88 98,67 

J. Nodules en place de Moiry, 2* n i v e a u ; 1. nodules remaniés , m ê m e p r o v e n a n c e ; 3 . gros 

nodules de Pont-Maugis , 4° n i v e a u ; 4 , nodules remaniés , môme provenance . 

On a c o n s t a t é e n o u t r e d a n s c e s é c h a n t i l l o n s l a p r é s e n c e d e l ' a zo te e t d u 

fluor. 

Les g i s e m e n t s q u i v i e n n e n t d e n o u s o c c u p e r n ' o n t e n c o r e q u ' u n i n t é r ê t s c i e n ­

tifique. P o u r ê t r e e x p l o i t a b l e s , i l f a u d r a i t q u e les n o d u l e s , d é g a g é s d e l a r o c h e , 

fussent a c c u m u l é s e n g r a n d n o m b r e en c e r t a i n s p o i n t s ; l ' e x e m p l e d e l ' A u x o i s e t 

des Vosges es t l à p o u r n o u s d é m o n t r e r q u e c e l a n ' e s t p a s i m p o s s i b l e , e t à ce 

t i t re , il n o u s a p a r u u t i l e d ' a t t i r e r l ' a t t e n t i o n s u r l e l i a s d e l a r é g i o n a r d e n n a i s e . 

Lias de Belgique. — Enf in l e s n o d u l e s p h o s p h a t é s d u l i a s on t é té d é c o u v e r t s 

dans le L u x e m b o u r g be lge p a r M. J a n n e l (Bull, de la Soc. gêol. de Belg., 

nov. 1 8 8 0 ) . Ce g é o l o g u e d i s t i n g u é les a s i g n a l é s d a n s le macigno ferrugineux 

d'Aubange, q u e l ' on p e u t c o n s i d é r e r c o m m e l ' é q u i v a l e n t d u calcaire ferru­

gineux des A r d e n n e s , e t d a n s l a marne de Grandcourt, q u i c o r r e s p o n d a u x 

marnes supérieures d u l i a s d u m ê m e d é p a r t e m e n t . 
ESCYCl.OL1. CHIM. 7 

d'Aiglemont , il ex i s t e u n e c o u c h e d e v e r t è b r e s d e s a u r i e n s q u i c o n t i e n n e n t 

26 pour 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

Enfin, q u a n d l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e se c o n c e n t r e d a v a n t a g e , il d o n n e l i eu à d e 

véri tables r o g n o n s q u i se s é p a r e n t p lu s ou m o i n s facilement de la m a s s e e n v i ­

r o n n a n t e . On t r o u v e ce s r o g n o n s à c i n q n i v e a u x b i e n d i s t i n c t s : 1° d a n s les 

grès ca l ca i r e s à Montlivaultia ( A i g l e m o n t , S a i n t - M e n g e s ) ; 2° d a n s l e c a l c a i r e 

sableux à Gryphœa cymbium ( M é z i c r e s , Moiry)- , 3° d a n s l e c a l c a i r e r n a r n e u x à 

Belemnites clavatus (Mot ion , M a r g u t ) ; 4° d a n s le c a l c a i r e f e r r u g i n e u x d e 

P o n t - M a u g i s ; 5" d a n s les c o u c h e s m a r n e u s e s d u l i a s s u p é r i e u r , e x p l o i t é e s 

comme c e n d r e s p o u r l ' a g r i c u l t u r e ( F r é n o y , P e t i t - V e r n e u i l ) . 

Ces n o d u l e s on t d e s d i m e n s i o n s t r è s v a r i a b l e s ; i ls s o n t q u e l q u e f o i s p l u s g r o s 

que le po ing . T a n t ô t i ls son t e n p l a c e , i n c r u s t é s d a n s la r o c h e ; t a n t ô t i ls se 

t rouvent é p a r s à l a s u r f a c e d u s o l . L e d e u x i è m e n i v e a u c o r r e s p o n d à p e u p r è s à 

celui de S e i n u r et d e s V o s g e s ; m a i s c ' e s t le q u a t r i è m e q u i , j u s q u ' à p r é s e n t , p a r a î t 

être le p lus r é g u l i e r e t le p l u s a b o n d a n t . 

La t e n e u r en a c i d e p h o s p h o r i q u e osc i l l e e n t r e 9 e t 2 4 p o u r 1 0 0 . L e s n o d u l e s 

r eman iés son t g é n é r a l e m e n t p l u s p h o s p h a t é s e t m o i n s c a l c a i r e s q u e les n o d u l e s 

en p lace . N o u s d o n n o n s c i - d e s s o u s la c o m p o s i t i o n d e q u e l q u e s é c h a n t i l l o n s : 
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d'Auljuii^e. de Grucdcourt 

Eau 
Matières organique; 
Oxyde de fer 
Alumine 

Chaux 
Magnésie 

Potasse 
Soude 
Acide p h o s p h o r i q u e 
Acide sulfurique 
Acide carbonique 
Silice et argile 
Fluor, ch lo re e t p e r l e . . . . 

2,01 0,98 
4 ,40 3 ,31 
8,33 3 ,33 
4,99 2,47 

27,70 39,00 
0,'J6 1,10 
0 ,73 0,41 
0,54 0,(15 

U , 8 6 19,39 
0,31 0,71 
6 ,93 11,05 

27,05 15,40 
1,16 2,17 

Phosphate tricalcique. . . 
Azote 

100 ,00 100,00 
32 ,44 42 ,33 

0,029 0,076 

Lias d'Allemagne. — E u F r a n c o n i e e t e n S o u a b e , M. G û m b e l a cons t a t é la 

p r é s e n c e , d u p h o s p h a t e d e c h a u x d a n s l e s c o u c h e s s u p é r i e u r e s à Ammonites 

margaritatus d u l i a s m o y e n (Acad. de Munich, 10 d é c e m b r e 1 8 6 4 ) . Des 

m o u l e s d e foss i les p r o v e n a n t d e s e n v i r o n s d e Bol l e n W u r t e m b e r g ont 

a c c u s é j u s q u ' à 4 0 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

C e s n o d u l e s p h o s p h a t é s s o n t g é n é r a l e m e n t t r o p p e t i t s e t t r o p p e u con t inus 

p o u r q u ' i l y a i t a v a n t a g e à l e s e x t r a i r e d i r e c t e m e n t ; m a i s on p o u r r a i t ut i l iser 

c e u x d e l a s u r f a c e q u i s o n t dé j à d é b a r r a s s é s d e l e u r a r g i l e p a r l ' expos i t i on à 

l ' a i r . 

T E R R A I N O O L I T H I Q U E . — Etage bajocien du Calvados. — U n g i s e m e n t étendu 

d e p h o s p h a t e d e c h a u x se t r o u v e a l a b a s e d e Yêtage bajocien d u Calvados . 

MM. d e Molon e t G u i l l i e r l ' o n t r e c o n n u d a n s u n g r a n d n o m b r e d e c a r r i è r e s des 

a r r o n d i s s e m e n t s d e Liayeux e t d e C a e n , n o t a m m e n t d a n s la c é l è b r e c a r r i è r e de 

S a i n t - V i g u r - l e - G r a n d . (Rapport sur les gisements de phosphate de chaux de 

ïoolithe inférieure du Calvados, 1 8 7 4 . ) 

A la p a r t i e s u p é r i e u r e d u c a l c a i r e à s i l ex , ou malière, se t r o u v e u n b a n c tu­

b e r c u l e u x d e p h o s p h a t e d e c h a u x q u i es t à p e u p r è s c o m p a c t et d o n t l 'aspect 

r a p p e l l e c e l u i d u t u n d e la c r a i e d e L i l l e ; s o n é p a i s s e u r v a r i e d e 0 m , 1 5 à 0 , n ,"25. 

I m m é d i a t e m e n t a u - d e s s u s v i e n t u n e c o u c h e d e n o d u l e s e n v e l o p p é s d ' u n e ma­

t i è r e f e r r u g i n e u s e e n z o n e s c o n c e n t r i q u e s et d o n t la g r o s s e u r v a r i e de celle 

d ' u n e n o i s e t t e à c e l l e d u p o i n g . Ce t t e c o u c h e f o r m e la b a s e d e l ' oo l i t he fe r rug i ­

n e u s e ; s o n é p a i s s e u r e s t d e 0 m , 1 0 à 0 m , 1 5 . 

C 'es t d a n s les e n v i r o n s d e l i ayeux q u e le d é p ô t p r e n d sa p l u s g r a n d e impor ­

t a n c e . L e b a n c s u p é r i e u r est. le m o i n s c o n s t a n t e t il fait m ê m e q u e l q u e f o i s dé­

f a u t : l ' a u t r e se, p o u r s u i t a u c o n t r a i r e s a n s i n t e r r u p t i o n , m a i s s o n é p a i s s e u r di-

D ' a p r è s l e s a n a l y s e s e x é c u t é e s p a r M. P e t e r m a n n s u r d e s é c h a n t i l l o n s moyens 

p r o v e n a n t d e ces n i v e a u x , voici q u e l l e e s t l a c o m p o s i t i o n d e s n o d u l e s be lges : 
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Fluor 2,00 
Iode tr. 
Acide phosphoriqne 43,53 
Chaux 53 ,55 
Magnésie 0 ,10 
Peroxyde de fer 0,90 
Potasse et soude 0 ,73 

1 0 0 , 8 1 

M. R a m m e l s b e r g a s s i g n e à c e t t e p h o s p h o r i t e la f o r m u l e F l C a - | - 3 ( P I I O ! ' . 3 C a O ) 

minue vers l e s p o i n t s e x t r ê m e s , c ' e s t à - d i r e v e r s F o r m i g n y e t B r e t t e v i l l e - s u r -

Odon, d i s t an t s d e q u a r a n t e k i l o m è t r e s . 

Les nodu les du C a l v a d o s s o n t f o r m é s e s s e n t i e l l e m e n t d ' u n m é l a n g e d e p h o s ­

phate de c h a u x et d e c a r b o n a t e d e c h a u x . I l s n e s o n t g é n é r a l e m e n t p a s t r è s 

riches, c a r l e u r t e n e u r en p h o s p h a t e d e c h a u x t r i b a s i q u e s ' é l è v e r a r e m e n t au -

dessus de 3 5 p o u r 1 0 0 , e t e l le e s t s o u v e n t p l u s f a i b l e . 

Etage bajocien de l'Anjou. — U n e v e i n e d e p h o s p h o r i t e a y a n t e n v i r o n 0 " ' , 1 5 

a été obse rvée p a r M. D u f e t à S a i n t - M a u r , s u r l a r i v e g a u c h e d e l a L o i r e , p r è s 

d 'Angers. Cet te v e i n e , q u i e s t v e r t i c a l e e t q u i p a r a î t se t e r m i n e r e n p r o f o n d e u r , 

est enca i ssée d a n s l ' é t a g e b a j o c i e n , q u i e s t r e l e v é e n ce t e n d r o i t ; d ' u n a u t r e 

côté el le se r e l i e à d e s c o n g l o m é r a t s q u i s é p a r e n t ce t é t a g e d e s sables cénoma-

niens. Il es t p o s s i b l e q u ' e l l e r é s u l t e d ' u n e i n f i l t r a t i o n d u p h o s p h a t e d e c h a u x 

des sables c é n o m a n i e n s q u i a u r a i t r e m p l i u n e f e n t e d e l ' o o l i t h e s o u s - j a c e n t e . 

(Delesse e t d e L a p p a r e n t , Ann. des Mines, [ 7 ] , I I , p . 3 7 7 . ) 

Étage callovien d'Allemagne. — A la p a r t i e s u p é r i e u r e d e s c o u c h e s daDog-

ger supérieur, c a r a c t é r i s é e s p a r l e s Ammonites macrocephalus e t ornatus, et 

qui c o r r e s p o n d e n t à l'étage callovien d e d ' O r b i g n y , il ex i s t e u n e z o n e r i c h e en 

phospha tes . M. G ù m b e l (Neues Jahrbuch, 1 8 6 8 , p . 1 0 9 ) l ' a s u i v i e e n F r a n c o n i e , 

dans le W u r t e m b e r g , l e g r a n d - d u c h é d e B a d e , l ' A l l g a u , le B r u n s w i c k , e t c . ; 

MM. de S c h l a g i n w e i t o n t m ê m e o b s e r v é d e ce s n o d u l e s a u m ê m e n i v e a u g é o ­

logique j u s q u e d a n s l ' H i m a l a y a . 

Les n o d u l e s s o n t g é n é r a l e m e n t d i s s é m i n é s d a n s u n e c o u c h e a r g i l e u s e . E n 

certains e n d r o i t s i l s s o n t a s sez n o m b r e u x p o u r q u e l ' e x p l o i t a t i o n e n so i t a v a n ­

tageuse. Des é c h a n t i l l o n s r e c u e i l l i s e n t r e R a b e n s t e i n et W a i s c h e n f e l d o n t d o n n é 

à l 'analyse j u s q u ' à 3 6 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , so i t 7 8 , 5 5 d e p h o s p h a t e 

t r ica lc ique. 

Dans les e n v i r o n s d ' A m b e r g , l a p h o s p h o r i t e e s t e n m a s s e s t r è s v o l u m i n e u s e s 

associées à d u m i n e r a i d e fer q u i r e n f e r m e l u i - m ê m e d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e à ; 

l'état d e v i v i a n i t e e t d e k a k o x è n e . 

Elle fo rme u n e c o u c h e t r è s i r r é g u l i è r e , d o n t l a p u i s s a n c e v a r i e d e 0 m , 5 0 à 

2 m , 5 0 , e t q u e M. G ù m b e l a r e c o n n u e s u r u n e l o n g u e u r d e 5 5 m è t r e s a v e c u n e 

largeur c o n t i n u e d e 1 à 1 2 m è t r e s . D ' a p r è s l ' a n a l y s e d e M. M a y e r , e l l e c o n ­

tient : 
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c e s e r a i t a i n s i u n e v é r i t a b l e a p a t i t e a m o r p h e , à l a q u e l l e c e r t a i n s m i n é r a l o g i s t e s 

d o n n e n t le n o m d'ostéolite, à c a u s e d e s a r e s s e m b l a n c e d ' a s p e c t a v e c l ' ivoire. 

E l l e p a r a i t a v o i r u n e o r i g i n e g e y s é r i e n n e , t o u t e d i f f é ren te p a r c o n s é q u e n t de 

ce l l e d e s n o d u l e s p h o s p h a t é s d e la z o n e à Ammonites ornatus, et e l le est p ro ­

b a b l e m e n t d ' u n â g e p l u s r é c e n t . 

Etage oxfordien de la Nièvre et du Cher. — L'étage oxfordien d u d é p a r t e ­

m e n t d e l a N i è v r e p r é s e n t e , d a n s sa p a r t i e s u p é r i e u r e , u n e c o u c h e d e 0 m , 2 0 à 

O m , 3 0 d ' u n e a r g i l e g r i s v e r d à l r e f o s s i l i f è r e , e m p â t a n t d e n o m b r e u x r o g n o n s de 

m ê m e c o u l e u r , q u i a v a i e n t é t é c o n s i d é r é s c o m m e d e s c a i l l o u x s i l i c e u x , mais 

q u i n e s o n t a u t r e c h o s e q u e d e s c a l c a i r e s p h o s p h a t é s . L e u r t e n e u r m o y e n n e en 

p h o s p h a t e d e c h a u x t r i b a s i q u e e s t d e 2 8 à 3 0 p o u r 1 0 0 ; u n f r a g m e n t d ' a m m o ­

n i t e a d o n n é 5 5 p o u r 4 0 0 . 

P a r sa f a u n e , c e t t e c o u c h e se r a p p o r t e à la z o n e a Ammonites athleta d 'Oppel , 

L e s foss i l e s y o n t u n a s p e c t p r o n o n c é d e r o u l i s e t d e c h a r r i a g e ; si l ' o n examine 

a v e c a t t e n t i o n l e s r o g n o n s , on r e m a r q u e q u e l a p l u p a r t d ' e n t r e e u x son t formés 

d e d é b r i s foss i l es r o u l é s e t d é t é r i o r é s , n o t a m m e n t d e p h o l a d o m y e s . Il résu l te 

d e là q u e c e s r o g n o n s p r o v i e n n e n t d ' u n r e m a n i e m e n t d e la c o u c h e a v e c intro­

d u c t i o n d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

On p e u t o b s e r v e r ce s n o d u l e s e n d i v e r s p o i n t s , n o t a m m e n t d a n s l e s envi rons 

d e R e v e r s . S u r la r o u t e d e P a r i s , la c o u c h e e s t r e c o u v e r t e p a r l ' o o l i t h e fe r rug i ­

n e u s e , qu i a f f leure u n p e u a u - d e s s o u s d e F o u r - d e - V a u x . O n t r o u v e d o n c encore 

l à u n e x e m p l e d e c e t t e a s s o c i a t i o n si f r é q u e n t e d u p h o s p h a t e d e c h a u x et des 

s u b s t a n c e s f e r r u g i n e u s e s . ( A . d e G r o s s o u v r e , Bull, de la Soc. gùol. de Fr. 

[ 3 ] , t . V I , p . 3 1 5 ) 

D a n s l ' é t a g e o x f o r d i e n d u C h e r , on r e n c o n t r e é g a l e m e n t d e s foss i l es phos ­

p h a t é s , m a i s a u n i v e a u m ê m e d e l ' o o l i t h e f e r r u g i n e u s e ( L a G u e r c h e , p r è s de 

F o u l o n ) . Ces foss i l es o n t u n a s p e c t p a r t i c u l i e r , a n a l o g u e à c e l u i d e s fossi les du 

g a u l t ; i l s r e n f e r m e n t j u s q u ' à 2 6 , 3 0 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , co r r e spon­

d a n t à 5 4 , 3 0 d e p h o s p h a t e d e c h a u x . ( D o u v i l l é e t J o u r d y , Bull, de la Soc. géol, 

de Fr., [ 3 ] , t . I I I , p . 1 0 3 . ) 

Amas dans l'oxfordien du Quercy. — L a p h o s p h o r i t e d é c o u v e r t e e n 1865 

p a r P o u m a r è d e s u r l e s p l a t e a u x d u Q u e r c y e s t d é p o s é e d a n s d e s c r e v a s s e s du 

c a l c a i r e o x f o r d i e n . ( M a l i n o w s k i , Traité spécial des phosphates de chauxnalifs, 

1 8 7 2 , p . 1 1 0 ; Travaux d e M M . D a u b r é e , L e y m e r i e , F i l h o l , D e l f o r t r i e , Rey-

L e s u u r e , e t c . ) L e s g i s e m e n t s s o n t t r è s n o m b r e u x , m a i s m a l h e u r e u s e m e n t 

i r r é g u l i e r s e t p e u é t e n d u s . La r é g i o n q u ' i l s o c c u p e n t s ' é t e n d d a n s l e s dépa r t e ­

m e n t s d u L o t , d e l ' A v e y r o n e t d u T a r n - e t - G a r o n n e , e n t r e C a h o r s , F i g e a c , Ville-

f r a n c h e e t B r u n i q u e l ; c ' e s t d a n s l e s e n v i r o n s d e L i m o g n e , d e L a r n a g o l , d e Cay-

l u s , e t c . , q u e s o n t o u v e r t e s les e x p l o i t a t i o n s l e s p l u s i m p o r t a n t e s . L e s c revasses 

o n t d ' a i l l e u r s l e s d i m e n s i o n s l e s p l u s v a r i a b l e s : t a n d i s q u e les u n e s n e renfer ­

m e n t q u ' u n e q u a n t i t é i n s i g n i f i a n t e d e c h a u x p h o s p h a t é e , d ' a u t r e s p e u v e n t en 

d o n n e r p l u s d e 2 0 0 0 0 t o n n e s . II e s t à r e m a r q u e r q u e l e s g i s e m e n t s se t i en ­

n e n t à u n e a l t i t u d e d ' e n v i r o n 3 5 0 m è t r e s e t n e d e s c e n d e n t g u è r e a u - d e s s o u s . 

' L a c h a u x p h o s p h a t é e du Q u e r c y e s t a m o r p h e , c o n c r é f i o n n é e c o m m e l e cal-
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caire, ou la c a l a m i n e ; e l le a q u e l q u e f o i s la s t r u c t u r e d e l ' a g a t e o u d u q u a r t z 

résinite. E l le est le p l u s s o u v e n t d e c o u l e u r j a u n e r o u g e â t r e ou b r u n e , p a r f o i s 

bleuâtre ou n o i r e . L e s m a t i è r e s q u i lui s o n t a s s o c i é e s le p l u s f r é q u e m m e n t 

sont la c h a u x c a r b o n a t é e e t l e s o x y d e s d e fer e t de m a n g a n è s e . E l l e es t e n o u t r e 

accompagnée d a n s p l u s i e u r s p o c h e s d ' u n e a r g i l e r o u g e â t r e o s s i f è r e , c o n t e n a n t 

quelques g r a i n s de m i n e r a i d e f e r , et c h a r g é e d ' u n e p r o p o r t i o n p l u s o u m o i n s 

forte de p h o s p h a t e d e c h a u x , à l a q u e l l e on d o n n e le n o m d e terre phosphatée. 

La t e n e u r d e ce t t e p h o s p h o r i t e v a r i e d e 3 2 à 3 8 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o -

r ique. Dans c e r t a i n s f r a g m e n t s , n o t a m m e n t ceux q u i s o n t m é l a n g é s d e g r a i n s 

roulés de q u a r t z , la r i c h e s s e s e r é d u i t à 2 5 et m ê m e 1 5 p o u r 1 0 0 . Voici q u e l l e 

est la compos i t i on d ' u n é c h a n t i l l o n r e p r é s e n t a n t à p e u p r è s la m o y e n n e d e s g i ­

sements : 

Eau 5,31 
Acide phosphor ique 35 ,33 

Chaux 18,72 
Magnésie 0,08 
Oxyde de fer 2,24 
Alumine 2,78 

Acide ca rbonique 3,42 
Silice et rés idu insoluble 2,12 

1 0 0 , 0 0 
Phospha te t r ibas ique c o r r e s p o n d a n t . . . 77,13 

L 'ana lyse c h i m i q u e y a d é v o i l é d e p l u s l a p r é s e n c e d u fluor, d u c h l o r e , d e 

l'iode et d u b r o m e . L ' i o d e e s t p a r f o i s m ê m e e n p r o p o r t i o n a s sez é l e v é e (2 m i l ­

lièmes) p o u r q u ' o n a i t s o n g é à l ' e x t r a i r e . 

Les s o u r c e s d ' e a u x m i n é r a l e s q u i o n t a m e n é l e p h o s p h a t e d e c h a u x s o n t 

venues a u j o u r p a r u n e s é r i e d e fissures o r i e n t é e s e n g é n é r a l N . 25° E . e t d a n s 

l esque l les , à m e s u r e q u ' e l l e s a t t a q u a i e n t l e c a l c a i r e , e l l es o n t d é p o s é c e t t e 

p remiè re s u b s t a n c e . Q u a n t a u x p o c h e s r e m p l i e s d ' a r g i l e o c r e u s e et d ' o s s e m e n t s 

d ' an imaux , e l l e s f o r m e r a i e n t u n g r o u p e à p a r t e t a u r a i e n t é t é c o m b l é e s a u c o n ­

traire d e h a u t e n b a s . 

Les g i s e m e n t s d u Q u e r c y n e p a r a i s s e n t p a s a p p e l é s à u n g r a n d a v e n i r . L e u r 

p roduc t ion e n 1 8 7 7 a é t é d e 2 5 0 0 0 à 2 8 0 0 0 t o n n e s . 

Amas dans l'oxfordien de l'Hérault. — M. Y i c k e r s h e i m e r (Ann. des mines, 

[7 ] , t . X V I , p . 2 8 3 ) a d é c r i t u n g i s e m e n t d e p h o s p h a t e d e c h a u x qu i se t r o u v e 

dans le v o i s i n a g e i m m é d i a t d e l a v i l le d e C e t t e ( H é r a u l t ) e t qui offre b e a u c o u p 

d 'analogies a v e c c e u x d u Q u e r c y . 

La m o n t a g n e d e C e l t e , c o n s t i t u é e p r e s q u e e n t i è r e m e n t p a r d e s c a l c a i r e s e t 

des do lomies q u e M. R o u v i l l e r a p p o r t e , m a i s a v e c d o u t e , à l ' é p o q u e o x f o r d i e n n e , 

cont ient d e s p o c h e s , d e s c r e v a s s e s , d e s fissures i r r é g u l i è r e s d a n s l e s q u e l l e s s ' e s t 

accumulé du p h o s p h a t e d e c h a u x o u d e l ' a r a g o n i t e . L e s cav i t é s son t q u e l q u e f o i s 

assez a b o n d a m m e n t r e m p l i e s p o u r d o n n e r l i e u à u n e exp lo i t a t i on a v a n t a g e u s e , 

mais eu t o u t c a s t r è s l i m i t é e . L a p h o s p h o r i t e e s t g é n é r a l e m e n t m a s s i v e , a s sez 

dense et d i s p o s é e e n c o u c h e s c o n c e n t r i q u e s d e n u a n c e s d i v e r s e s affectant s o u v e n t 
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l a f o r m e r u b a n é e ; r a r e m e n t e l l e e s t t e r r e u s e . S a t e n e u r v a r i e d e 4 0 pou r 100 

d e p h o s p h a t e t r i c a l c i q u e p o u r les p a r t i e s t e r r e u s e s à 7 0 p o u r 1 0 0 pou r les 

p a r t i e s c o m p a c t e s ; ce s o n t les t e n e u r s é l e v é e s q u i d o m i n e n t . 

C e s d é p ô t s p a r a i s s e n t d u s à d e s a c t i o n s s u p e r f i c i e l l e s e t l e r e m p l i s s a g e des 

c a v i t é s d u c a l c a i r e se s e r a i t ef fectué d e h a u t e n b a s ; ce q u i d o n n e r a i t peu 

d ' e s p o i r d e les v o i r s e c o n t i n u e r à u n e g r a n d e p r o f o n d e u r . A u c u n i n d i c e ne 

p e r m e t e n c o r e d e fixer l ' é p o q u e d e ce r e m p l i s s a g e . 

D ' a p r è s d e s r e n s e i g n e m e n t s q u i n o u s o n t é t é d o n n é s p a r M. A g u i l l o n , des 

d é p ô t s s e m b l a b l e s , for t p e u é t e n d u s , s e t r o u v e n t a u s s i d a n s l e s fissures des 

c a l c a i r e s o x f o r d i e n s , e n t r e F r o n t i g n a n et la m o n t a g n e d e la G a r d é o l e . Le rem­

p l i s s a g e c o n s i s t e p r i n c i p a l e m e n t e n u n e m a s s e a r g i l o - c a l c a i r e , p a r f o i s ocreuse , 

c o n t e n a n t q u e l q u e s n o d u l e s d e fe r h y d r o x y d é et d e s r o g n o n s d e p h o s p h o r i t e et 

d e c a l c i l e z o n é e s d o n t le c e n t r e e s t pa r fo i s o c c u p é p a r u n m o r c e a u de calcaire , 

e t p r é s e n t a n t à l a p a r t i e s u p é r i e u r e d e s d é b r i s d ' o s s e m e n t s i n d é t e r m i n a b l e s . 

C o n t r e l e s p a r o i s d e s c a s s u r e s , f o r t e m e n t c o r r o d é e s , s o n t c o l l é e s d e s bandes 

c o n t i n u e s d e p h o s p h o r i t e et d e c a l c i t e z o n é e s . L a r i c h e s s e d e ce s p h o s p h a t e s en 

a c i d e p h o s p h o r i q u e v a r i e d e 1 0 à 2 7 p o u r 1 0 0 . 

Étage corallien. — L'étage corallien d e S o l e n h o f e n , e n B a v i è r e , si remar­

q u a b l e p a r l a c o n s e r v a t i o n d e n o m b r e u x d é b r i s o r g a n i q u e s , m o n t r e quelques 

c o n c r é t i o n s p h o s p h a t é e s . ' 

Étage kimmeridgien. — L'argile de Kimmeridge r e n f e r m e e n abondance , 

s u r c e r t a i n s p o i n t s d e l ' A n g l e t e r r e , d e s m o u l e s d e c h a m b r e s d ' a m m o n i t e s con­

t e n a n t 2 0 à 3 0 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e d e c h a u x , ( F a v r e , Arch. des se. phys. et 

natur., t . X L V . ) 

D a n s le m ê m e é t a g e d u C a l v a d o s , à V i l l e r v i l l e , MM. B r y l i n s k i e t L i o n n e t ont 

c o n s t a t é la p r é s e n c e d e n o d u l e s p e t i t s , d ' a s p e c t t e r r e u x , d e n u a n c e g r i s jau­

n â t r e , for t p e u n o m b r e u x d u r e s t e e t s a n s a u c u n i n t é r ê t p r a t i q u e jusqu 'à 

p r é s e n t . 

Terrain jurassique de Russie. — M. Y e r m o l o w a r e c o n n u l ' ex i s t ence de 

n o d u l e s f r i a b l e s , t e r r e u x , g r i s â t r e s , c o n t e n a n t e n v i r o n 5 9 p o u r 1 0 0 de 

p h o s p h a t e , el d e n o m b r e u x d é b r i s f o s s i l e s , d a n s u n e a r g i l e g r i s â t r e d u district 

d e S e r g a t c h ( g o u v e r n e m e n t d e N i jn i N o v g o r o d ) q u ' i l r a p p o r t e à l a s é r i e j u r a s ­

s i q u e , s a n s p r é c i s e r s o n n i v e a u g é o l o g i q u e . 

T E R R A I N C R É T A C É . — L e t e r r a i n c r é t a c é e s t l e p l u s i m p o r t a n t d e tous les 

t e r r a i n s s é d i m e n t a i r e s a u p o i n t d e v u e d e l a c o n c e n t r a t i o n d e l ' a c i d e p h o s p h o ­

r i q u e . N o u s r a p p e l l e r o n s q u e c ' e s t d a n s ce t e r r a i n q u e l e s n o d u l e s phospha té s 

o n t é t é d é c o u v e r t s p o u r la p r e m i è r e fois e n q u a n t i t é n o t a b l e e t q u e l e s p r e m i è r e s 

t e n t a t i v e s d ' e x p l o i t a t i o n o n t é t é f a i t e s e n F r a n c e . 

D e s s e p t é t a g e s ( n é o c o m i e n , a p t i e n , a l b i e n , c é n o m a n i e n , t u r o n i e n , sénonien 

et d a n i e n ) e n t r e l e s q u e l s d ' O r b i g n y a r é p a r t i l e s a s s i s e s d u s y s t è m e c r é t a c é , il 

n ' e n e s t q u ' u n s e u l , l ' a p t i e n , d a n s l e q u e l o n n ' a i t p a s e n c o r e c o n s t a t é de 

n o d u l e s p r o p r e m e n t d i t s . L e s c o u c h e s d e s é t a g e s a l b i e n , c é n o m a n i e n et danien 
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Carbona te de chaux 9,00 
Eau vapor isable à 100 ' 9 ,00 
E a u d é g a g é e au rouge 17,00 
Peroxyde de fer 40,50 
Acide phosphor ique 16,00 
Silice gé l a t ineuse et sable 1,50 

99,00 

( L e y m e r i e , Statist. géol. de l'Aube, p . 1 9 7 . ) 

M. Lo ry a s i g n a l é u n e p e t i t e c o u c h e g l a u c o n i e u s e a v e c n o d u l e s p h o s p h a t é s , 

placée e n t r e le valenginien e t l e s marnes d'Hauterive, d a n s l e s d é p a r t e m e n t s 

de l ' I s è r e e t d e la D r o m e . (Associât, franc. Congrès de Nantes, 1 8 7 5 , 

p . 676. ) 

Amas dans le néocomien du Gard. — O n a d é c o u v e r t r é c e m m e n t d ' i m p o r -

por tants a m a s d e p h o s p h o r i t e d a n s d e s fissures d u t e r r a i n n é o c o m i e n d u G a r d , 

su r les t e r r i t o i r e s d e s c o m m u n e s d e L i r a c e t d e H a v e l . M. d e C a s t e l n a u a b i e n 

voulu n o u s f o u r n i r l e s r e n s e i g n e m e n t s s u i v a n t s s u r ces g î t e s q u i d o n n e n t l i eu à 

des t r a v a u x c o n s i d é r a b l e s p u i s q u ' i l s n ' o c c u p e n t p a s m o i n s d e 4 0 0 o u v r i e r s e t 

que les e x p é d i t i o n s fa i tes en 1 8 8 1 o n t a t t e i n t l e chiffre d e 3 4 7 8 t o n n e s . 

Les g i s e m e n t s d e l a c o l l i n e d e S a i n t e - B a u m e ( c o m m u n e d e L i r a c ) s o n t 

r e n f e r m é s d a n s l e s c a l c a i r e s b l a n c s et c r i s t a l l i n s à Requienia ammonia q u i 

forment d a n s le G a r d la p a r t i e s u p é r i e u r e d e l ' é t a g e n é o c o m i e n . A H a v e l , c e u x 

que l 'on e x p l o i t e a c t u e l l e m e n t s o n t c o n t e n u s d a n s la z o n e à Toxaster complanatus, 

à un n i v e a u i n f é r i e u r a u p r é c é d e n t . L a p h o s p h o r i t e r e m p l i t d e s c a s s u r e s q u i 

ex i s t a i en t p r é a l a b l e m e n t d a n s c e s m a s s e s c a l c a i r e s ; e l l e y es t a c c o m p a g n é e p a r 

des s a b l e s a r g i l e u x , d e s b l o c s d e c a l c a i r e e n t o u r é s d e p h o s p h a t e d e c h a u x , d e s 

débr i s de p o l y p i e r s i m p r é g n é s d e co t t e m ê m e s u b s t a n c e . L a m a t i è r e u t i l e s ' e s t 

en o u t r e r é p a n d u e à t r a v e r s l e s j o i n t s rie s t r a t i f i c a t i o n , f o r m a n t a ins i d e s a m a s 

plus o u m o i n s é t e n d u s q u i r e l i e n t les u n e s a u x a u t r e s les c a s s u r e s p a r a l l è l e s . 

sont su r tou t p a r t i c u l i è r e m e n t a b o n d a n t e s e t e l l e s s o n t d e v e n u e s l e s i è g e d ' e x ­

ploitations ac t ives d a n s u n g r a n d n o m b r e d e l o c a l i t é s . 

Étage néocomien de France. — L e s r e c h e r c h e s d e s g é o l o g u e s n ' o n t a b o u t i 

jusqu'à p r é s e n t q u ' à l a d é c o u v e r t e d e r a r e s n o d u l e s d e c h a u x p h o s p h a t é e d a n s 

les c o u c h e s néocomiennes. Q u a n t à l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e d i s s é m i n é i n t i m e m e n t 

dans les r o c h e s , c ' e s t e n c o r e , c o m m e p a r t o u t , a v e c le fer q u ' i l s ' e s t c o m b i n é d e 

préférence. L e s m i n e r a i s d e fer n é o c o m i e n s , q u e l ' on e x p l o i t e d a n s l ' e s t de la 

France (Meuse , H a u t e - M a i n e ) , s o n t n o t a b l e m e n t p h o s p h o r e u x ; l a p r o p o r t i o n 

d'acide p h o s p h o r i q u e s ' é l è v e à 1 , 3 2 p o u r 1 0 0 d a n s l e s n o d u l e s d e fer c a r b o n a t e 

bleu qui se r e n c o n t r e n t a s sez f r é q u e m m e n t à la b a s e d e s g i s e m e n t s d e l à M e u s e . 

(Sauvage, in B u v i g n i e r , Statut, géol. de la Meuse, p . 4 3 9 . ) 

Au m ê m e n i v e a u , il e x i s t e d a n s l e d é p a r t e m e n t d e l ' A u b e , à F o u c h è r e s , 

on m i n é r a l m a m e l o n n é d i s s é m i n é a u m i l i e u d e s s a b l e s l i g n i t e u x . D ' a p r è s l ' a n a ­

lyse de B e r t h i e r , c ' e s t u n p h o s p h a t e d e f e r h y d r a t é c o m p o s é d e l a m a n i è r e 

suivante : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C e t t e p h o s p h o r i t e se p r é s e n t e s o u s l e s a s p e c t s les p l u s v a r i é s . T a n t ô t elle 

affecte la f o r m e c o n c r é t i o n n é e ; t a n t ô t e l l e e s t e n p l a c a g e s m i n c e s , à pâ t e fine et 

h o m o g è n e , b l a n c h â t r e ou j a u n e c l a i r ; t a n t ô t c e s p l a c a g e s offrent d e s b a n d e s 

a l t e r n é e s d e c o u l e u r g r i s e , b l a n c h e , b l e u foncé et m ê m e n o i r e . L a t e n e u r eu 

p h o s p h a t e d e c h a u x t r i b a s i q u e es t g é n é r a l e m e n t é l e v é e ; on p e u t e n e s t i m e r la 

m o y e n n e à 6 0 p o u r 1 0 0 ; m a i s e l l e a t l e i n t pa r fo i s 8 4 p o u r 1 0 0 . 

Ces g i s e m e n t s i n t é r e s s a n t s q u i , c o m m e o n voi t , p r é s e n t e n t d e g r a n d e s 

a n a l o g i e s avec c e u x du Q u e r c y , p a r a i s s e n t se c o n t i n u e r à u n e a s s e z g r a n d e p r o ­

f o n d e u r . S u r p l u s i e u r s p o i n t s d e s t r a v a u x o n e s t d é j à p a r v e n u à 15 m è t r e s 

e n v i r o n a u - d e s s o u s d u sol e t le m i n e r a i n ' a p a s d i s p a r u . C 'es t s u r l e t e r r i t o i r e d e 

H a v e l q u e l ' e x p l o i t a t i o n e s t la p l u s a c t i v e . 

Néocomien du Portugal. — D a n s l e d i s t r i c t d e L e i r a , à G r a n j a , p a r o i s s e de 

M o n t e - B e a l e ( P o r t u g a l ) , l a p h o s p h o r i t e s e t r o u v e e n r o g n o n s a u m i l i e u des 

m a r n e s q u i e n c a i s s e n t les c o u c h e s r e d r e s s é e s d e s s a b l e s b i t u m i n e u x q u ' o n y 

e x p l o i t e , e t q u i a p p a r t i e n n e n t a u wealdien o u néocomien inférieur d e d ' O r b i g n y . 

C e t t e p h o s p h o r i t e e s t a s s o c i é e à d e s foss i l es d ' e a u d o u c e . ( D a u b r é e , Mémoires 

d'Agriculture, 1 8 6 7 , p . 2 4 6 . ) 

Étage aptien. — N o u s n e m e n t i o n n o n s c e t é t a g e q u e p o u r a v o i r l 'occasion 

d e d i r e q u e l e m i n e r a i d e fe r e n g r a i n s , e x p l o i t é si a c t i v e m e n t a u t r e f o i s d a n s les 

c a n t o n s d e G r a n d p r é e t d e B u z a n c y ( A r d e n n e s ) , c o n t i e n t d e 0 , 4 0 à 0 , 7 0 pour 

1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , e t q u e M. B a r r o i s y a t r o u v é q u e l q u e s e s p è c e s fossiles 

e n p h o s p h a t e d e c h a u x . 

Étage albien du bassin de Paris. — L'étage albien p r é s e n t e u n d é v e l o p p e ­

m e n t r e m a r q u a b l e d a n s le b a s s i n d e P a r i s . I l a f f leure e n u n e b a n d e c o n t i n u e à 

l ' e s t e t a u s u d d e c e b a s s i n , d e p u i s les b o r d s d e l ' O i s e a u x e n v i r o n s d ' H i r s o n , 

p a r l e s A r d e n n e s , l a M e u s e , la M a r n e , l a H a u t e - M a r n e , l ' A u b e , l ' Y o n n e , j u s q u ' à 

l a N i è v r e . A u n o r d d e c e b a s s i n , il a é t é r e n c o n t r é d a n s u n n o m b r e suffisant 

d e s o n d a g e s p o u r q u ' o n p u i s s e a d m e t t r e q u ' i l e s t r e p r é s e n t é d e ce cô té vers 

V a l e n c i e n n e s , D o u a i , p a r u n e s é r i e d e l a m b e a u x i s o l é s . O n c o n s t a t e e n s u i t e sa 

p r é s e n c e s u r la cô t e à V i s s a n t , d a n s l e B o u l o n n a i s , d a n s l e p a y s d e B r a y , en 

N o r m a n d i e , e t d a n s t o u s l e s f o r a g e s d u c e n t r e d u b a s s i n , t e l s q u e c e u x d e G r e ­

n e l l e e t d e P a s s y , q u i o n t t r a v e r s é la c r a i e . 

D a n s t o u t e c e t t e r é g i o n , l a c o m p o s i t i o n d e l ' é t a g e a l b i e n e s t a s s e z c o n s t a n t e 

à la b a s e , u n e c o u c h e p e u é p a i s s e d e s a b l e s g l a u c o n i e u x , o u sables verts; a u -

d e s s u s , u n e c o u c h e d ' a r g i l e c o n n u e s o u s l e n o m d e gault. A c e s d e u x t e r m e s 

s ' a j o u t e , d a n s l e s A r d e n n e s e t la M e u s e a i n s i q u e d a n s le pays d e B r a y , u n e 

r o c h e c a r a c t é r i s é e p a r s a fo r t e t e n e u r e n s i l i ce g é l a t i n e u s e s o l u b l e d a n s les 

a l c a l i s e t q u ' o n a p p e l l e gaize. 

C'es t d a n s les s a b l e s v e r t s e t d a n s la g a i z e q u e s e t r o u v e n t s u r t o u t l e s n o d u l e s 

d e c h a u x p h o s p h a t é e e n c o u c h e s r é g u l i è r e s . 

L ' a s p e c t s o u s l e q u e l l e s n o d u l e s d e s s a b l e s v e r t s se p r é s e r v e n t le p l u s h a b i ­

t u e l l e m e n t e s t c e lu i d e r o g n o n s a r r o n d i s , l i s se s o u m a m e l o n n é s , d o n t la g r o s ­

s e u r v a r i e d e ce l l e d ' u n e n o i x à c e l l e d u p o i n g ; i l s s o n t c o m p a c t s , g r i s â t r e s 

ou b r u n v e r d à t r e à la s u r f a c e , b r u n foncé ou n o i r â t r e s à l ' i n t é r i e u r , et i ls 
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offrent f r é q u e m m e n t à l a c a s s u r e d e s ref le ts v i o l a c é s , m é t a l l i q u e s . U s s o n t r a r e ­

ment h o m o g è n e s ; i ls s o n t s o u v e n t p é n é t r é s , s u r t o u t d a n s l a p a r t i e p é r i p h é r i q u e , 

par de g ros g r a i n s d e q u a r t z , d u s a b l e , d e l a g l a u c o n i e ; p a r f o i s i ls s o n t t r a v e r ­

sés pa r des v e i n u l e s ou d e s c r i s t a u x i s o l é s d e p y r i t e ou d e g y p s e , p l u s r a r e m e n t 

de ga l ène . T a n t ô t , e t c ' e s t l e c a s l é p l u s f r é q u e n t , i ls s o n t i so lés d a n s le s a b l e ; 

tantôt ils son t s o u d é s p l u s ou m o i n s s o l i d e m e n t et f o r m e n t u n e s o r t e d e c o n g l o ­

mérat ; d ans les e n v i r o n s d e V a u b e c o u r t ( M e u s e ) , l e p h o s p h a t e d e c h a u x c o n s t i ­

tue m ê m e u n e m a s s e c o n t i n u e , à c o n t o u r s i r r é g u l i e r s , d a n s l e s v i d e s ' d e l a q u e l l e , 

pénèt re un sable, v e r t a r g i l e u x t r è s f oncé q u i , p a r la d e s s i c c a t i o n , a c q u i e r t u n e 

assez g r a n d e d u r e t é . j 

E n u n g r a n d n o m b r e d e p o i n t s , l e s n o d u l e s s o n t a c c o m p a g n é s p a r d e s c o q u i l ­

lages p a r f a i t e m e n t c o n s e r v é s et q u i offrent pa r fo i s d e s re f le t s i r i s é s e t n a c r é s . 

On t r o u v e a u s s i d e s f r a g m e n t s d e b o i s a v e c s i l l o n s d e t a r e t s , d e s f ru i t s d e 

conifères , d e s d e n t s d e s q u a l e , d e s c r u s t a c é s , d e s f r a g m e n t s d ' o s d e p o i s s o n s 

ou de s a u r i e n s , e t c . Ces foss i l e s , q u i on t la m ê m e c o m p o s i t i o n c h i m i q u e q u e les 

nodules , son t l i b r e s ou e m p â t é s p a r c e u x - c i . 

L ' é p a i s s e u r d e la c o u c h e e s t a s sez v a r i a b l e . E l l e d e s c e n d r a r e m e n t a u - d e s s o u s 

de 5 c e n t i m è t r e s et n e s ' é l ève g u è r e a u - d e s s u s d e 1 8 ; l a m o y e n n e p e u t ê t r e 

est imée à 12 c e n t i m è t r e s . 

La c o u c h e de n o d u l e s d e la g a i z e , q u o i q u e m o i n s e x p l o r é e q u e c e l l e d e s 

sables v e r t s , p a r a î t ê t r e a s s e z r é g u l i è r e ; c ' e s t à M. D e s a i l l y q u ' o n e n do i t la 

découver te . E l l e se t r o u v e à la b a s e d e la f o r m a t i o n ; son é p a i s s e u r v a r i e d e 5 à 

25 c e n t i m è t r e s ; m a i s la m o y e n n e s e m b l e ê t r e s e u l e m e n t d e 1 0 c e n t i m è t r e s . 

Ces n o d u l e s son t p l u s h o m o g è n e s q u e l e s p r é c é d e n t s ; q u e l q u e f o i s c e p e n d a n t , 

quand on les c a s s e , on r e m a r q u e a u c e n t r e u n e m a t i è r e b l a n c h e q u i n ' e s t a u t r e 

chose q u e d e l a ga ize e n g l o b é e p a r l e p h o s p h a t e de. c h a u x . I l s s o n t p r e s q u e 

toujours à s u r f a c e l i s s e , d e c o u l e u r v e r t f oncé o u n o i r â t r e . 

Les n o d u l e s d o n t n o u s v e n o n s de d é c r i r e le g i s e m e n t o n t u n e d e n s i t é t r è s 

var iab le , de 1 ,80 à 2 , 9 0 ; la m o y e n n e es t d e 2 , 7 0 . L e p o i d s d ' u n m è t r e c u b e d e 

nodules b i e n n e t t o y é s o s c i l l e e n t r e 1 3 5 0 e t 1 6 0 0 k i log r . ; c e u x d e l a ga ize 

sont les p lu s l o u r d s . 

Les n o d u l e s s o n t p o r e u x et p a r c o n s é q u e n t p e r m é a b l e s a u x l i q u i d e s e t aux 

gaz. I ls a b s o r b e n t u n e p r o p o r t i o n d ' e a u q u i p e u t s ' é l e v e r à 2 , 6 0 p o u r 100 

quand i l s s o n t en p o u d r e fine. 

L e u r f r i ab i l i t é se m o d i f i e n o t a b l e m e n t p a r l ' e x p o s i t i o n à l ' a i r ; a u b o u t d e 

q u e l q u e s m o i s , i ls se d é s a g r è g e n t a v e c u n e p l u s g r a n d e f ac i l i t é q u e q u a n d i ls 

sor tent d e l a c a r r i è r e . L a m ê m e p r o p r i é t é s e c o n s t a t e a u s s i d a n s l e s n o d u l e s 

f r a î chemen t e x t r a i t s q u i se t r o u v e n t à u n e fa ib le p r o f o n d e u r e t q u i o n t é t é p a t 

c o n s é q u e n t s o u m i s a u x i n f l u e n c e s a t m o s p h é r i q u e s ; on p e u t e x p l i q u e r ce p h é ­

n o m è n e p a r l a d é c o m p o s i t i o n d e l a m a t i è r e o r g a n i q u e q u i e n t r e d a n s l e u r c o n ­

s t i tu t ion . 

Les n o d u l e s s o n t f o r m é s e s s e n t i e l l e m e n t p a r d u p h o s p h a t e d e c h a u x , d u s a b l e 

q u a r t z e u x , d e la g l a u c o n i e , d e l ' a r g i l e , u n peu d e c a r b o n a t e d e c h a u x , d e l ' oxyde 

de fer et u n e m a t i è r e o r g a n i q u e . U s c o n t i e n n e n t a c c i d e n t e l l e m e n t d e la p y r i t e 

de fer, d u su l f a t e d e c h a u x , d e la g a l è n e , d u c a r b o n a t e d e m a g n é s i e et d e s 

t races d e c h l o r e e t d e fluor. 
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1 2 3 4 5 
Eau, acide carbonique et 

matières organiques. . 15,00 9,60 10,50 8,00 7,20 
Sable et argile 27 ,98 23 ,80 31 ,03 39,80 13,50 
Acide phosphorique • . . . 18,72 22 ,03 18,78 16,30 31,00 

2 ,12 0,89 0,92 1,00 
4,30 11,30 15,65 10,60 7,50 

31,00 29 ,33 20 ,80 22,00 38,50 
2 ,10 tr. ir. 0,89 m 

Perte et matières non 
dosées 0 ,90 1,82 2,35 1,49 1,30 

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
Phosphate tricalcique 

4 0 , 8 5 48,07 40 ,98 35,57 67,64 

1. nodules des sahles verts , dns Islettes (Meuse); ? . i d . , de Louppy- le-Château (Meuse ) ; 3. id., 
d'Andernay (Meuse) ; 4. id . , de Beurey (Meuse) ; 5 . nodules de la g a i z e , de Grandpré. 

L a m a t i è r e o r g a n i q u e e s t a z o t é e e t u n e p a r t i e d e l ' a z o t e es t à l ' é t a t d e c o m b i ­

n a i s o n a m m o n i a c a l e . A i n s i les é c h a n t i l l o n s 1 e t 3 c o n t i e n n e n t r e s p e c t i v e m e n t 

0 , 4 e t 0 , 3 p o u r 1 0 0 d ' a z o t e . C e t t e p r o p o r t i o n a s o n i m p o r t a n c e et e l l e n e doit 

p a s ê t r e n é g l i g é e d a n s l ' é v a l u a t i o n d e la v a l e u r a g r i c o l e d e s p h o s p h a t e s fossi les . 

I l f a u t a u s s i t e n i r c o m p t e de l a p o t a s s e c o n t e n u e d a n s la g l a u c o n i c q u i accom­

p a g n e t o u j o u r s l e s n o d u l e s e n p l u s o u m o i n s fo r te p r o p o r t i o n . Q u o i q u e celle 

m a t i è r e f e r t i l i s a n t e s o i t e n g a g é e d a n s u n e c o m b i n a i s o n s i l i c a t é e , l a g l a u c o n i e 

e s t a s sez f a c i l e m e n t d é c o m p o s a b l e p o u r q u ' e l l e p u i s s e a g i r s u r la v é g é t a t i o n . 

O n t r o u v e , d a n s l ' é c h a n t i l l o n n ° 1 , 0 , 0 0 p o u r 1 0 0 d e p o t a s s e ; M. Wolf , d i ­

r e c t e u r d e la s t a t i o n a g r o n o m i q u e d e H o h e n h e i m , e n a c o n s t a t é j u s q u ' à 1 pour 

1 0 0 d a n s c e r t a i n s é c h a n t i l l o n s . 

L a t e n e u r e n a c i d e p h o s p h o r i q u e p r é s e n t e d e t r è s g r a n d s é c a r t s ; e l l e var ie 

n o n s e u l e m e n t d ' u n e l o c a l i t é à l ' a u t r e , m a i s e n c o r e d ' u n p o i n t à l ' a u t r e d e la 

m ê m e c a r r i è r e . D a n s l a c o u c h e d e s s a b l e s v e r t s , e l le p e u t d e s c e n d r e j u s q u ' à 

4 p o u r 1 0 0 e t s ' é l e v e r à p l u s d e 2 3 p o u r 1 0 0 ; l e s n o d u l e s d e ga i ze , qu i sont 

b e a u c o u p p l u s r i c h e s , r e n f e r m e n t d e 1 8 à 3 1 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

O n p e u t a d m e t t r e q u e la r i c h e s s e m o y e n n e d e s n o d u l e s d e s s a b l e s v e r t s es t de 

17 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e c o r r e s p o n d a n t à 37 d e p h o s p h a t e d e chaux 

t r i b a s i q u o , e t c e l l e d e s n o d u l e s d e l a ga ize d e 2 5 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , 

s o i t 5 5 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e . 

Q u e l q u e s p e r s o n n e s d o n n e n t à t o r t a u x n o d u l e s p h o s p h a t é s d e l ' é t a g e a lb ien 

l e n o m d e c o p r o l i t h e s . S i c ' é t a i e n t r é e l l e m e n t d e s e x c r é m e n t s f o s s i l e s , o n n e 

s a u r a i t e x p l i q u e r l e u r a c c u m u l a t i o n e n a u s s i g r a n d e q u a n t i t é et s u r u n e aussi 

g r a n d e é t e n d u e . On do i t l e s r e g a r d e r c o m m e c o n s t i t u é s p a r l e s é l é m e n t s du 

t e r r a i n e n c a i s s a n t , a g g l o m é r é s p a r u n e m a t i è r e p h o s p h a t é e . 

L ' e x p l o i t a t i o n d e ce s n o d u l e s a p r i s u n e t r è s g r a n d e i m p o r t a n c e . E l l e s ' é t end , 

p o u r a i n s i d i r e , d ' u n e m a n i è r e c o n t i n u e s u r l e s a f f l e u r e m e n t s d e s s a b l e s ver ts 

Voici q u e l l e es t la c o m p o s i t i o n c h i m i q u e d e c i n q é c h a n t i l l o n s d e d ive r se s 

p r o v e n a n c e s (Nivo i t , Notice sur le gisement et l'exploitation des phosphates 

fossiles dans le département de la Meuse, B a r - l e - D u c , 1 8 7 4 ) : 
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P h o s p h a t e Carbonate Sali le 
de c h a u x . du c h a u x . vtirt. 

70,60 17,40 12.00 
65,30 20,60 5,10 
52,00 24 ,25 23,75 
46,20 22,80 31,00 
38 ,25 33 ,55 28,20 

Il est à r e m a r q u e r q u e c ' e s t d a n s la p a r t i e i n t e r n e d e s c o q u i l l e s qu 'a e u l i e u 

la c o n c e n t r a t i o n du p h o s p h a t e de c h a u x , e t q u e c e t t e c o n c e n t r a t i o n es t e n 

raison d i r e c t e d e l a t é n u i t é d e s o u v e r t u r e s p a r l e s q u e l l e s a p u s ' i n t r o d u i r e l a 

s u b s t a n c e . Ce fait p e u t s ' e x p l i q u e r p a r l ' a c t ion c o n d e n s a l r i c e e x e r c é e p a r la 

mat iè re a n i m a l e , p r o b a b l e m e n t d u r a n t sa d é c o m p o s i t i o n . 

Le s ab l e e n c a i s s a n t l u i - m ê m e a c c u s e à l ' a n a l y s e 4 à 5 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e 

de c h a u x , q u i p a r a î t p r o v e n i r d e t r è s p e t i t s foss i l es o u d e m e n u s f r a g m e n t s ¿ e 

coqui l les p l u s g r a n d e s . 

L ' e x p l o i t a t i o n d e ce s n o d u l e s , a p r è s avo i r é t é p o u s s é e a s s e z a c t i v e m e n t , a é t é 

s u s p e n d u e i l y a q u e l q u e s a n n é e s . 

Albien dans les autres régions de la France. — L ' é t a g e a l b i e n c o n t i e n t 

enco re d e s n o d u l e s p h o s p h a t é s d a n s d ' a u t r e s r é g i o n s d e l a F r a n c e . M. L o r y 

(Descrip. gêol. du Uauphiné) l e s a r e c o n n u s d a n s p l u s i e u r s l o c a l i t é s d e la 

D r ô m e , d e l ' I s è r e e t d e l a S a v o i e ; i ls f o r m e n t a u m i l i e u d ' u n e a s s i s e d e s a b l e 

qua r t zeux à c i m e n t a r g i l o - c a l c a i r e u n e c o u c h e a s s e z m i n c e et à p e u p r è s c o n t i ­

n u e et c o n s i s t e n t s u r t o u t e n m o u l e s d e c o q u i l l e s ; l e u r r i c h e s s e p e u t d é p a s s e r 

65 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e d e c h a u x . 

Ce m ê m e g i s e m e n t a é t é c o n s t a t é p a r M. d e Molon d a n s le d é p a r t e m e n t d e s 

A l p e s - M a r i t i m e s , p a r e x e m p l e a u x e n v i r o n s d e G r a s s e , e t t o u j o u r s a u m ê m e 

n iveau . 

L e s n o d u l e s a l b i e n s s o n t e x p l o i t é s e n p l u s i e u r s p o i n t s d a n s l a r é g i o n S . Ë . 

de la F r a n c e , n o t a m m e n t d a n s l e d é p a r t e m e n t d u G a r d . 

Albien en Suisse et en Allemagne. — E n S u i s s e l ' a l b i e n aff leure d a n s la 

par t i e o r i e n t a l e d u c a n t o n d e V a u d , et d ' a p r è s MM. E s c h e r e t P i c a r d , il s ' é t e n d 

dans les A r d e n n e s et la M e u s e ; e l l e se d é v e l o p p e a u s s i d a n s la M a r n e , l a N i è v r e 

et le P a s - d e - C a l a i s . O n p e u t é v a l u e r à 1 0 0 0 0 0 t o n n e s a u m o i n s la p r o d u c t i o n 

annuel le de ce s r é g i o n s . 

Albien de l'Ain. — D a n s l e s e n v i r o n s d e B e l l e g a r d e ( A i n ) , p r è s d e la P e r t e 

du R h ô n e , l ' é t age a lbien. e s t p a r t i c u l i è r e m e n t r i c h e e n p h o s p h a t e s d e c h a u x . 

Au l ieu d ' u n e s e u l e c o u c h e d e n o d u l e s , le g a u l t e n p r é s e n t e t r o i s d o n t l e s 

épa i s seurs r é u n i e s r e p r é s e n t e n t u n e p u i s s a n c e u t i l e d e l m , 8 0 . Ce s o n t l e s 

moules des n o m b r e u x foss i l es d e ces t r o i s b a n c s q u i se c o m p o s e n t s u r t o u t d e 

phospha te de c h a u x . D ' a p r è s M. G r ü n e r (Bull, de la Sic. gêol. de Fr., [ 2 ] , 

t. X X V I I I , p . 6 2 ) , vo ic i q u e l l e e s t la c o m p o s i t i o n d e p l u s i e u r s d e ce s foss i l e s 

phospha té s : 
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Chaux 32 ,73 26 ,69 
Magnésie et alumine 6,64 4,51 
Oxyde de fer 8 ,08 20,01 
Acide phosphorique 22 ,39 15,12 
Acide carhonique 3 ,06 2 ,18 
Silice 21 ,93 25 ,22 
E a u 5,17 5,67 

100,00 100,00 

Étage cénomanien de France. — A l a b a s e d e Yêtage cênomanien 

o * craie glauconieuse, il e x i s t e u n n i v e a u , a s s e z r é g u l i e r e t p a r f o i s assez 

i m p o r t a n t p o u r ê t r e e x p l o i t a b l e , d e n o d u l e s p h o s p h a t é s . 

D a n s l e s a r r o n d i s s e m e n t s d e S a i n t e - M e n e h o u l d ( M a r n e ) e t V o u z i e r s ( A r d e n n e s ) 

c e s n o d u l e s s o n t d i s s é m i n é s a u m i l i e u d e s a b l e s a r g i l e u x v e r d â t r e s q u i r e c o u ­

v r e n t i m m é d i a t e m e n t l a ga ize ; i l s r e s s e m b l e n t b e a u c o u p à c e u x d e s s a b l e s v e r t s ; 

m a i s i l s s o n t e n g é n é r a l p l u s n o i r s , p l u s f e r r u g i n e u x e t s e d é l i t e n t a v e c u n e p lus 

g r a n d e f ac i l i t é à l ' a i r . On l e s e x p l o i t e n o l a m m e n t p r è s d e S a i n t e - M e n e h o u l d et 

à S a i n t e - M a r i e ; vo ic i q u e l l e e s t l a c o m p o s i t i o n c h i m i q u e d ' u n é c h a n t i l l o n prove­

n a n t d e ce t te d e r n i è r e l o c a l i t é (Meugy e t N i v o i t , Statist. agron. de l'arrond. 

de Vouziers, p . 1 2 9 ) : 

Eau hygrométrique 2 ,50 
Eau combinée et matières organiques. . . 7,20 
Sable et argile 26 ,30 
Oxvde de fer 12,15 
Chaux 27 ,35 
Magnésie tr. 
Acide carbonique 6,50 
Acide phosphorique 18,00 

100,00 
P h o s p h a t e de chaux co r r e spondan t 39 ,50 

d e s e n v i r o n s de S c h w y t z a u x e n v i r o n s d ' A p p e n z e l l . D a n s c e l t e r é g i o n , il con ­

t i e n t p r e s q u e t o u j o u r s d e s n o d u l e s d o n t l a r i c h e s s e e n p h o s p h a t e de c h a u x var ie 

d e 3 6 à 4 3 p o u r 1 0 0 , e t il suffit d e c o n s u l t e r l a c a r t e g é o l o g i q u e p o u r c o n n a î t r e 

l e s l o c a l i t é s o ù l ' on p e u t e n t r o u v e r . 

M. G û m b e l a s i g n a l é l ' a l b i e n a v e c p h o s p h o r i t e d a n s l e s A l p e s d e l a B a v i è r e et 

d u V o r a r l b e r g . 

Albien d'Angleterre. — L e c o m p l é m e n t d u b a s s i n p a r i s i e n s e voi t e n Angle­

t e r r e . A u s s i l ' é t a g e a l b i e n n ' e s t p a s m o i n s b i e n d é v e l o p p é d a n s ce pays q u ' e n 

F r a n c e ; il y f o r m e u n e b a n d e q u i s e c o n t i n u e d u D o r s e t s h i r e j u s q u ' a u Yorksh i r e 

e t u n e s e c o n d e b a n d e c o n t o u r n é e d a n s le S u s s e x , le S u r r e y et le K e n t . 

L e s p h o s p h o r i t e s o n t é t é d é c o u v e r t e s s u r u n g r a n d n o m b r e d e p o i n t s d e ces 

d e u x b a n d e s , r e l e v é s p a r E l i e d e B e a u m o n t d a n s l e t r a v a i l q u e n o u s a v o n s c i té . 

I ls p r é s e n t e n t la p l u s g r a n d e a n a l o g i e a v e c c e u x d e s s a b l e s v e r t s d e F r a n c e . 

V o i c i , p a r e x e m p l e , q u e l l e es t la c o m p o s i t i o n d e d e u x é c h a n t i l l o n s d e nodu les 

d i s s é m i n é s d a n s d e s s a b l e s j a u n e s e t b r u n s t r è s f e r r u g i n e u x , à S a n d y ( B r o d i e , 

Geol. Mag., I I I , 1 5 3 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On peu t su iv re les n o d u l e s c é n o m a n i e n s s u r t ou t le p o u r t o u r d u b a s s i n p a r i ­

sien. On les o b s e r v e en effet d a n s l ' a r r o n d i s s e m e n t de R e t h e l , à la R o m a g u e , 

àGiv ron , où ils c o n t i e n n e n t d e 2 0 à 2 6 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e ; d a n s 

le Nord, à A n z i n , S a s s e g n i e s , N o y e l l e s , o ù l e u r t e n e u r v a r i e de 17 à 2 9 p o u r 

100 ; à la côte S a i n t e - C a t h e r i n e , à R o u e n ; d a n s l e s f a l a i ses d e la H è v e , p r è s 

le H a v r e , ! en c o u c h e é p a i s s e d ' e n v i r o n 1 5 c e n t i m è t r e s ; d a n s l ' o u e s t d e la 

France , n o t a m m e n t d a n s l e s d é p a r t e m e n t s d e l ' O r n e , d ' E u r e - e t - L o i r et d e la 

Sar the , à d e u x n i v e a u x , a v e c u n e r i c h e s s e d e 1 8 à 2 5 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s ­

pho r ique . 

La c ra ie g l a u c o n i e u s e e l l e - m ê m e c o n t i e n t d e s p r o p o r t i o n s n o t a b l e s d ' a c i d e 

phosphor ique , c o m m e d ' a i l l e u r s p r e s q u e t o u t e s les c o u c h e s d u t e r r a i n c r é t a c é 

supér ieur , m ê m e d a n s l e s p a r t i e s p r i v é e s d e n o d u l e s . A i n s i on en a d o s é 1 ,56 

pour 100 d a n s l a z o n e à Pecten asper d e s e n v i r o n s d e N o y e l l e s . C'est u n d e s 

motifs p o u r l e s q u e l s l e so l d e la F l a n d r e e t d e s r é g i o n s v o i s i n e s p r é s e n t e u n e 

aussi g r a n d e f e r t i l i t é . 

Cénomanien d'Angleterre. — E n A n g l e t e r r e , o n r e t r o u v e d e s r o g n o n s t o u t 

à fait s e m b l a b l e s d a n s la c r a i e g l a u c o n i e u s e , n o t a m m e n t à F a r n h a m ( S u r r e y ) , 

où ils son t e x p l o i t é s . 

Albien et cénomanien de Russie.— L a R u s s i e p o s s è d e d e s g i s e m e n t s d ' u n e 

r ichesse v é r i t a b l e m e n t s u r p r e n a n t e . L e s e x p l o r a t i o n s g é o l o g i q u e s o r d o n n é e s 

par le g o u v e r n e m e n t r u s s e o n t fait d é c o u v r i r l e p h o s p h a t e d e c h a u x d a n s u n e 

grande p a r t i e du sol d ' u n i m m e n s e t r i a n g l e d o n t le s o m m e t s e r a i t à S a i n t - P é ­

tersbourg et d o n t l a b a s e r e l i e r a i t O d e s s a à O r e n b o u r g . M. Y e r m o l o w , q u i a 

décrit ces g i s e m e n t s a v e c b e a u c o u p d e so in (Recherches sur les gisements de 

phosphate de chaux fossile en Russie, S a i n t - P é t e r s b o u r g , 1 8 7 3 ) , e n é v a l u e l e 

r e n d e m e n t à 1 5 o u 2 0 OOO t o n n e s d e p h o s p h o r i t e p a r h e c t a r e d a n s la r é g i o n 

cen t ra le , e t à 3 0 à 6 0 0 0 0 t o n n e s d a n s le g o u v e r n e m e n t d e T a m b o v v , e t a f f i rme 

que la R u s s i e c e n t r a l e p o u r r a i t p a v e r l a m o i t i é d e l ' E u r o p e a v e c le p h o s p h a t e 

de chaux s u r l e q u e l e l l e r e p o s e . 

Ces g i s e m e n t s se t r o u v e n t à d e u x n i v e a u x d a n s l e t e r r a i n c r é t a c é : 1° d a n s 

des sables ou g r è s g l a u c o n i e u x d e l a b a s e d e la c r a i e , q u i , d ' a p r è s l e u r f a u n e , 

para issent c o r r e s p o n d r e à l ' é t a g e a l b i e n d e F r a n c e e t d ' A n g l e t e r r e ; 2° d a n s d e s 

assises a p p a r t e n a n t à l ' é t a g e c é n o m a n i e n . 

Les c o u c h e s d u p r e m i e r n i v e a u o n t é t é o b s e r v é e s d a n s la r é g i o n o c c i d e n t a l e , 

couverte d e s t e p p e s ; a u s s i es t- i l diff ici le d e l e s s u i v r e s u r u n e g r a n d e é t e n d u e . 

On a pu c e p e n d a n t l e s r e c o n n a î t r e e n u n c e r t a i n n o m h r e d e p o i n t s , s u r t o u t 

dans le g o u v e r n e m e n t d e T a m b o w . L à , o n r e n c o n t r e g é n é r a l e m e n t u n e p r e m i è r e 

couche d e n o d u l e s p h o s p h a t é s , s o u s d e s g r è s g l a u c o n i e u x et m i c a c é s , p u i s u n e 

seconde c o u c h e d e b l o c s ou c o n c r é t i o n s e n f o r m e d e d a l l e s avec d e s n o d u l e s 

l épa r s , d o n t l ' é p a i s s e u r a t t e i n t pa r fo i s j u s q u ' à 6 0 c e n t i m è t r e s . Ce t t e d e r n i è r e 

couche, qu i es t d e b e a u c o u p la p l u s i m p o r t a n t e , r e p o s e s u r d e s a s s i s e s d e « a b l e 

b run v e r d à t r e , c o n t e n a n t a u s s i p l u s i e u r s l i ts d e p h o s p h a t e s e t de n o d u l e s é p a r s . 

La t e n e u r e n a c i d e p h o s p h o r i q u e e s t t r è s v a r i a b l e . D a n s l e s p a r t i e s les m o i n s 

r iches , q u i n e se c o m p o s e n t q u e d e n o d u l e s s i l i c e u x , l e d o s a g e e s t d e 3 2 à 3 7 
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p o u r f 0 0 d e p h o s p h a t e d e c h a u x t r i h a s i q u e ; d a n s l e s r o c h e s e n d a l l e s et les 

n o d u l e s a r g i l e u x , il s ' é l è v e d e 118 à 5 0 p o u r 1 0 0 , e t m ê m e q u e l q u e f o i s au delà 

d e 6 0 p o u r 1 0 0 . 

D a n s les e n v i r o n s d e S p a s s k , l a r o c h e p h o s p h a t é e e s t p l a c é e s u r d e s ass ises 

s a b l e u s e s a u - d e s s o u s d e s q u e l l e s a p p a r a i s s e n t d e s c o u c h e s a r g i l e u s e s a p p a r t e n a n t 

à la f o r m a t i o n j u r a s s i q u e . A la b a s e d e s s a b l e s , il ex i s t e u n e c o u c h e d e pou­

d i n g u e ou d e g r è s c h a r g é e d e p h o s p h a t e d e c h a u x et à l a q u e l l e o n d o n n e pour 

c e l t e r a i s o n le n o m d e grès d'apatite o u apatit sandstein. Ce g r è s s ' es t fo rmé à 

la m a n i è r e d e l ' a l i o s d e s L a n d e s , s o u s l ' i n f l u e n c e d ' e a u x q u i o n t d i s s o u s la 

c h a u x p h o s p h a t é e d e s c o u c h e s d e n o d u l e s , p u i s s e s o n t i n f i l t r é e s d a n s les sables 

e t l e s o n t c i m e n t é s ; a u s s i sa t e n e u r e n a c i d e p h o s p h o r i q u e va e n d i m i n u a n t de 

d e 12 à 4 p o u r 1 0 0 , d e l a p a r t i e s u p é r i e u r e à la p a r t i e i n f é r i e u r e . 

L a c r a i e c é n o m a n i e n n e s ' é t e n d s u r t o u t d a n s la p a r t i e c e n t r a l e d e la Russ i e , 

a u s u d et à l ' o u e s t d u g o u v e r n e m e n t d e M o s c o u , e t c ' e s t d a n s l e g o u v e r n e m e n t 

d e K o u r s k q u ' e l l e c o m p r e n d l e s g i s e m e n t s l e s p l u s c o n s i d é r a b l e s . L ' i m m e n s e 

b a s s i n q u ' i l s o c c u p e n t s ' é t e n d b i e n a u d e l à d e s l i m i t e s d e ce g o u v e r n e m e n t sur 

u n e l a r g e u r d e p l u s d e 1 5 0 k i l o m è t r e s . Le n o m b r e d e s c o u c h e s s u p e r p o s é e s 

v a r i e d e u n e à t r o i s ; q u e l q u e f o i s il s ' é l è v e j u s q u ' à s e p t , m a i s a l o r s l a p lupa r t 

n e s o n t q u e d e s i m p l e s v e i n e s . 

Q u a n t a u p h o s p h a t e , i l a f fec te , c o m m e d a n s l ' é t a g e p r é c é d e n t , t a n t ô t la forme 

de n o d u l e s ou r o g n o n s , d e g r o s s e u r t r è s v a r i a b l e , n o i r s , b r u n s , g r i s o u ver -

d â t r e s , t a n t ô t la f o r m e d e l a r g e s d a l l e s d e 2 0 c e n t i m è t r e s e n v i r o n d ' é p a i s s e u r . 

A i l l e u r s i l a p p a r a î t e n b l o c s m a s s i f s , p r e s q u e s e m b l a b l e s à d e la p i e r r e d e ta i l le , 

c o n s t i t u é s p a r u n e a g g l o m é r a t i o n d e g r o s r o g n o n s r é u n i s e n t r e e u x p a r u n e espèce 

d e c i m e n t . C e t t e p i e r r e n o i r â t r e , d o n t la v é r i t a b l e n a t u r e a é t é l o n g t e m p s i gno rée 

e t q u e l 'on p r e n a i t p o u r u n e m a t i è r e f e r r u g i n e u s e , e s t d é s i g n é e s o u s l e nom 

p o p u l a i r e d e samorod ou pierre naturelle, p a r o p p o s i t i o n à la b r i q u e qu i est 

u n e p i e r r e a r t i f i c i e l l e . O n l ' e x p l o i t a i t d e t e m p s i m m é m o r i a l p o u r l e s c o n s t r u c ­

t i o n s e t p o u r le p a v a g e o u l ' e m p i e r r e m e n t d e s c h a u s s é e s . L e s b o u e s d e s rou t e s 

a i n s i e m p i e r r é e s p r o d u i s e n t d ' e x c e l l e n t s effets s u r l e s c u l t u r e s ; c ' e s t ce qui a 

é té c o n s t a t é p a r l e s p r o p r i é t a i r e s r i v e r a i n s . 

De n o m b r e u s e s a n a l y s e s , f a i t es s u r d e s m a t i è r e s p r o v e n a n t d e d i v e r s points 

d e s c o u c h e s , on t a c c u s é u n e t e n e u r e n p h o s p h a t e d e c h a u x v a r i a n t d e 3 0 à 60 

p o u r 1 0 0 ; on p e u t a d m e t t r e q u e la m o y e n n e es t d e 3 5 p o u r 1 0 0 . Vo ic i quel le 

e s t la c o m p o s i t i o n d ' u n é c h a n t i l l o n d e n o d u l e s c é n o r n a n i e n s d e K o u r s k : 

Matière s i l i c e u s e . . . 
Matière organique. 
Acide phosphorique* 
Acide carbonique. . 

Soufre 
Fluor 
Chaux 
Magnésie 
Alumine 
Oxyde, de fer 
Humidité et perl.' -

51 ,53 
1,19 

16,48 
3,25 
0 ,33 

23,80 
tr . 

1,71 

0 ,69 

1,02 

t r . 

1 0 0 , 0 0 
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NI VOIT. — GISEMENTS DE PHOSPHATE DE CHAUX. 

La r i ches se p h o s p h a t i q u e s e m b l e ê t r e en r a i s o n dp la d e n s i t é e t d u d e g r é d e 

coloration d e s n o d u l e s : l es n o d u l e s s i l i ceux et f r i a b l e s , d e n u a n c e g r i s e , s o n t 

re la t ivement p a u v r e s ; a u c o n t r a i r e les n o d u l e s d e n s e s , a r g i l e u x , d ' u n n o i r f o n c é , 

son tb i en p l u s r i c h e s e n a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

De n o m b r e u x d é b r i s foss i les r é p a n d u s d a n s la m a s s e p h o s p h a t é e , o s , c o q u i l l e s 

m a r i n e s , c o r a u x , s p o n g i a i r e s , b o i s , e t c . , c o n t i e n n e n t de 3 0 à 3 5 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e 

p h o s p h o r i q u e . L a r o c h e e n c a i s s a n t e e n es t e l l e - m ê m e c h a r g é e , m a i s s u r t o u t a u -

dessous d e s c o u c h e s d e n o d u l e s , ce q u i do i t ê t r e a t t r i b u é à l ' i n f i l t r a t i o n d e s 

eaux q u i , e n t r a v e r s a n t c e s c o u c h e s , l e u r e n l è v e n t d u p h o s p h a t e d e c h a u x et e n 

i m p r è g n e n t les r o c h e s s o u s - j a c e n t e s . 

Cénomanien de Galicie. — L e s n o d u l e s p h o s p h a t é s q u e l ' o n a c o n s t a t é s e n 

couches m i n c e s , d e 5 à 1 0 c e n t i m è t r e s , d a n s l e s s a b l e s g l a u c o n i e u x d e l à B u k o w i n e 

et de la Gal ic ie o r i e n t a l e , se r a t t a c h e n t p e u t - ê t r e à c e u x de la R u s s i e . U n é c h a n ­

tillon a n a l y s é p a r M. S c h w a c k h ô f e r (Jarh. geol. Reichanst., X X I , p . 2 1 3 ) 

r en fe rme , s u r 1 0 0 p a r t i e s : 

Le sab le d o n n e à l ' a n a l y s e d e 0 , 3 9 à 0 , 5 3 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

Etage turonien du nord de la France. — L a p a r t i e s u p é r i e u r e d e Yétcge 

luronien, ou craie grise, d u n o r d d e la F r a n c e , se t e r m i n e p a r u n s o u s - é t a g e 

de c ra ie g l a u c o n i f é r e d u n t l ' é p a i s s e u r e s t d e 6 à 7 m è t r e s e t d o n t la m o i t i é 

in fé r ieure se d i s t i n g u e d e s a u t r e s c o u c h e s p a r u n e d e n s i t é p l u s g r a n d e . Ce t t e 

assise, d é v e l o p p é e s u r t o u t d a n s l e s e n v i r o n s d e L i l l e , se d i v i s e e l l e - m ê m e e n 

trois p a r t i e s : le tun inférieur, o u tun blanc, es t u n c a l c a i r e c o m p a c t , 

t rès d u r , é p a i s d e 0 m , 6 0 s e u l e m e n t e t c o n t e n a n t 1 0 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e 

p h o s p h o r i q u e ; a u - d e s s u s v i e n t u n e c o u c h e de c r a i e t r è s g l a u c o n i e u s e , t e n d r e , 

phospha t i f è re p a r p l a c e s ; p u i s l e tun supérieur, f o r m é d e n o d u l e s p h o s p h a t é s 

de la g r o s s e u r d u p o i n g , à 1 0 p o u r 1 0 0 e n v i r o n d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , c i m e n t é s 

pa r u n c a l c a i r e d u r g l a u c o n i e u x . 

Turonien de la Dordogne. — M. Meugy a i n d i q u é l a c h a u x p h o s p h a t é e e n 

nodu les c o m p a c t s , b l a n c u n p e u j a u n â t r e , l é g è r e m e n t m i c a c é s , à G o u r d - d e -

l ' A r c h c , p r è s d e P é r i g u e u x . C e s n o d u l e s s o n t a c c o m p a g n é s d e g r a i n s v e r t s 

de g l a u c o n i e d a n s u n e p r o p o r t i o n q u i p a r a î t s ' é l e v e r a v e c l e u r t e n e u r e n 

acide p h o s p h o r i q u e . I l s s o n t c o m p r i s e n t r e l a z o n e à Ammonites peramplus 

et la z o n e à Spondylus truncatus, e t i ls s e r a i e n t a i n s i a u m ê m e n i v e a u q u e l e 

tun d e la F l a n d r e (Compt. rend, de l'Acad. des se, L V I , 1 8 6 3 , p . 7 7 0 . ) 

Sénortien des Ardennes.— L'élage sénonien, ou craie blanche, d e l ' a r r o n d i s s e ­

m e n t d e R e t h e l ( A r d e n n e s ) c o n t i e n t à s a b a s e , d a n s la z o n e à Micrasler cor 

anguinum, u n e c o u c h e i r r ô g u l i è r e d e p h o s p h a t e d e c h a u x , d é c o u v e r t e p a r 

I I . Meugy (Ann. des mines, [ 5 ] , t . X I ) . Ces n o d u l e s , q u e l ' on a r e n c o n t r é s 

Acide p h o s p h o r i q u e 
Acide» ca rbon ique 
Rés idu insoluble dans les acides 

23 ,82 
7,10 

1 7 , 9 0 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Perte par calcinatio:i 25 ,10 
Argile et sable 1,65 
Oxyde de fer 1,20 
Chaux 50 ,89 
Acide phosphorique 21,10 
Chlore 0,14 

¡100,08 
Phosphate de chaux correspondant. 46,06 

L a p r é s e n c e d u f luor a é t é c o n s t a t é e . L a m a t i è r e o r g a n i q u e q u i a c c o m p a g n e 

l e p h o s p h a t e d e c h a u x c o n t i e n t 0 , 2 5 d ' a z o t e . 

Sênonien de l a Sarthe. — M. G u i l l i e r a t r o u v é a u s s i u n d é p ô t d e p h o s p h a t e 

d e c h a u x d a n s la c r a i e b l a n c h e à Ostrea auricularis d e la S a r t h e . Ce dépôt 

p e u t f o r m e r u n b a n c p r e s q u e r é g u l i e r , a t t e i g n a n t 0 m , 3 0 d ' é p a i s s e u r , n o t a m ­

m e n t à S a i n t - P a t e r n e e t à C h â t e a u - d u - L o i r . (Bull.de l a Soc. d'agric. de l a 

Sarthe, 1 8 7 1 . ) 

Sénonien de l'Allemagne. — O n a t r o u v é d e s n o d u l e s p h o s p h a t é s d e c o u ­

l e u r j a u n â t r e d a n s l e m i n e r a i d e fer d e G r o s s - D u l l e n et d ' A d e n s t o e d t ( A l l e ­

m a g n e d u N o r d ) a p p a r t e n a n t à l a craie supérieure. D ' a p r è s M. W i e k e (Neues 

Jahrb. f. Min., 1 8 7 7 , p . 2 1 1 ) , i l s son t d e la g r o s s e u r d ' u n e n o i x à ce l l e d 'un 

œ u f d e p o u l e , j a u n â t r e s , e t l e u r t e n e u r e n a c i d e p h o s p h o r i q u e e s t c o m p r i s e e n t r e 

2 6 e t 3 1 p o u r 1 0 0 . U n é c h a n t i l l o n e x c e p t i o n n e l l e m e n t r i c h e a d o n n é à l ' ana lyse 

les chi f f res s u i v a n t s : 

Acide phosphorique 33 ,33 
Acide sulfurique 0,52 
Acide carbonique 2 ,45 
Magnésie 0,22 
Chaux 42,06 
Alumine 3,56 
Oxyde de fer 6,98 
Fluorure de calcium 2,50 
Résidu insoluhle . . . . 3 ,34 
Eau 1,67 
Perte au feu 3,34 

99,97 

C e s n o d u l e s s e s i g n a l e n t , c o m m e on le voi t , p a r u n e a s s e z f o r t e t e n e u r e n c h a u x 

f l u a t é e . De m ê m e q u e c e u x d e la c r a i e d e R e t h e l , i l s f o r m e n t u n e c o u c h e i r r é ­

g u l i è r e . 

Sénonien de Lilhuanie et de Pomêranie. — L a craie à bélemnites d e Mêla 

p r è s d e G r o d n o , s u r la r i ve d r o i t e du N i é m e n , p r é s e n t e u n e c o u c h e d e r o g n o n s 

n o t a m m e n t d a n s l e s t r a v a u x d u t u n n e l d e P e r t h e s , s u r le c h e m i n d e fer de 

S o i s s o n s à C h a r l e v i l l e , s o n t g r i s p â l e , h o m o g è n e s e t p r é s e n t e n t la compos i t i on 

s u i v a n t e : 
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99,75 

Ce g i s emen t n ' e s t p a s a s s e z r i c h e p o u r p o u v o i r ê t r e e x p l o i t é . 

Dans l ' î le W o l l i n , a u x e n v i r o n s d e J o r d a n h û l t e , o n t r o u v e d e s n o d u l e s r e m a ­

niés et d é p o s é s s u r l e r i v a g e , q u i p a r a i s s e n t p r o v e n i r d u m ê m e n i v e a u g é o l o ­

gique et qui r e n f e r m e n t q u e l q u e f o i s p l u s d e 4 3 0 / 0 d e p h o s p h a t e d e c h a u x ( B e r e n d t 

e t P r e u s s n e r , Deutsch. geol. Gesell., X X I I I , 7 7 2 . ) 

Étage danien de Belgique. — D a n s l e s e n v i r o n s d e M o n s , o n e x p l o i t e d e p u i s 

quelques a n n é e s u n g î t e t r è s i m p o r t a n t d e p h o s p h a t e d e c h a u x s i t u é a u - d e s s u s 

île la c ra ie b l a n c h e , d a n s d e s a s s i s e s a p p a r t e n a n t à Yétage danien. ( C o r n e t e t 

Briart, Bull, de l'Acad. roy. de Belg., [ 2 ] , X X X V I I ; Ann. de la Sec. géol. de 

Belg.,^., p . 11 ; N i v o i t , Compt. rend, de l'Acad.\des se, 1 8 7 4 ; M e l s e n s , P e t e r -

mann, Bull, de l'Acad. roy. de Bel., [ 2 ] , X X X V I I I e t X X X I X . ) 

La craie brune de Ciply, q u i se t r o u v e à la b a s e d e cet é t a g e , c o n s t i t u e u n e 

masse p e u c o h é r e n t e , s t r a t i f i é e en b a n c s t r è s r é g u l i e r s . D a n s s a p a r t i e s u p é r i e u r e , 

c 'est-à-dire s u r u n e h a u t e u r v a r i a n t , s u i v a n t l e s l o c a l i t é s , d e 5 à 1 2 m è t r e s , e l l e 

possède le m ê m e a s p e c t e t r e n f e r m e u n g r a n d n o m b r e d e p e t i t s g r a i n s b r u n s 

a r rondis d o n t les p l u s g r o s n e d é p a s s e n t p a s l e v o l u m e d ' u n e t ê t e d ' é p i n g l e e t 

qui n e s o n t a u t r e c h o s e q u e d u p h o s p h a t e d e c h a u x a c c o m p a g n é d e c a r b o n a t e 

de chaux . E n d e s s o u s , o n r e n c o n t r e d e s l i t s d e r o g n o n s s i l i c e u x , q u e l q u e f o i s 

phospha té s , e t l a p r o p o r t i o n d e s g r a i n s b r u n s v a e n d i m i n u a n t . 

A sa p a r t i e s u p é r i e u r e , la c r a i e b r u n e p r é s e n t e d e s p o c h e s d a n s l e s q u e l l e s s e 

t rouvent d e s a m a s d ' u n p o u d i n g u e a p p e l é poudingue de la Malogne, f o r m é 

de n o d u l e s d e c o u l e u r b r u n â t r e c i m e n t é s p a r u n e p â t e c a l c a i r e , e t d o n t l a c o m ­

position c h i m i q u e es t la m ê m e q u e ce l l e d e s g r a i n s b r u n s . E n r a i s o n d e s o n 

mode de g i s e m e n t , ce p o u d i n g u e es t a s s e z i r r é g u l i e r ; il p e u t a t t e i n d r e p l u s d e 

l m , 5 0 d ' é p a i s s e u r e t | f o r m e r q u e l q u e f o i s d e u x e t m ê m e p l u s i e u r s c o u c h e s 

d i s t i n c t e s ; g é n é r a l e m e n t il n ' a q u e q u e l q u e s d é c i m è t r e s . 

C'est s u r ce p o u d i n g u e q u e r e p o s e le tuf eau de Msestricht q u i e s t l u i - m ê m e 

assez p h o s p h a t i f è r e . O n s a i t , e n effet, q u e d a n s l e s e n v i r o n s d e L a n a y e , p r è s d e 

Maes t r i ch t , d e F o l x - l e s - C a v e s et d e Cip ly , il ex i s t e d a n s c e t t e c r a i e t u feau u n e 
E N C Y C L O P . O H M , o 

de sable q u a r t z e u x e t d e g l a u c o n i e c i m e n t é s p a r d u p h o s p h a t e , d e 0 m , 2 5 d ' é ­

paisseur , dont voici la c o m p o s i t i o n , d ' a p r è s M. G r e w i n g k (Neues Jahrbuch, 

7 5 8 ) : 

( Phospha te de c h a u x 32,95 
Phosphorite 38,35 ] F l u o r u r e de ca lc ium 3,53 

' Phospha te d ' a lumine 1,87 
Dolomie fpr rug i - ( Carbonate de m a g n é s i e 1,60 

neuse 5 ,45 \ Carbona te de fer 3,85 
Soude 0,59 
Potasse 0 ,75 
Peroxyde de fe r 0 ,92 

Quartz, g-lanconie J Alumine 5,03 
et alunile 55 ,95 ) Acide su l fu r ique 0 ,08 

Silice 42,97 
Eau et m a t i è r e s o r g a n i q u e s 4 ,70 
Humid i té 0 ,91 
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51,22 53,24 53,03 
1,30 0,12 » 
2,56 1,01 

l 

) 
0,21 < 0,19 

l 

) 
0,26 

Soude 0 ,53 S 
0,19 

l 

) 
18,61 28 ,10 36,11 
1,36 0 ,89 

22,48 11,66 5,98 
1,14 
0 ,22 

1,96 1,62 

Matières organiques, fluor et 
0,37 2 ,83 3,00 

100,00 100,00 100,00 
49,07 2 5 , 4 5 13,05 

1. Nodules du poudingue de la Malogue; 2 . craie b r u n e ; 3 . part ie infér ieure du tuffeau ou 

p i e r r e d u r e de Ciply. 

L a s u b s t a n c e o r g a n i q u e r e n f e r m e d e l ' a z o t e e t l ' o n c o n s t a t e m ê m e d a n s les 

n o d u l e s d e l ' a m m o n i a q u e t o u t e f o r m é e . 

E n q u e l q u e s p o i n t s d e s e n v i r o n s d e C i p l y , n o t a m m e n t s u r l e t e r r i t o i r e d e la 

c o m m u n e d e M e s v i n , on t r o u v e s o u s u n s a b l e g l a u c o n i f è r e r i c h e e n s i lex une 

c o u c h e d ' u n e s u b s t a n c e e n p o u d r e g r e n u e , f a i b l e m e n t a g g l o m é r é e , d e c o u l e u r 

c h â t a i n , r e s s e m b l a n t à d u s a b l e t r è s f e r r u g i n e u x . 

C e t t e s u b s t a n c e n ' e s t a u t r e c h o s e q u e d u p h o s p h a t e t r è s r i c h e , a i n s i q u e le 

m o n t r e l ' a n a l y s e s u i v a n t e e x é c u t é e p a r M. P e t e r m a n n (Bullet. de la Stat. agric. 

de Gembloux, n° 2 4 , m a r s 1 8 8 1 ) , s u r u n é c h a n t i l l o n m o y e n a p r è s d e s s i c c a t i o n : 

Matières organiques 5,21 
Oxyde de fer et alumine 3 ,96 
Chaux 41 ,72 
Magnésie 0 ,84 
Potasse 1,00 
Soude 1,13 
Acide phosphorique 27,79 
Acide sulfurique 1,18 
Acide carbonique — . 5,06 
Sable 10,68 
Chlore t r . 
Fluor et perte 1,43 

loo,oo 
Phosphate tricalcique correspondant . . . 60,67 
Azote 0,028 

c o u c h e d é s i g n é e s o u s le n o m d e calcaire à polypiers o u m i e u x à bryozoaires, 

qu i e s t é m i n e m m e n t f a v o r a b l e à l a f o r m a t i o n d e s n i t r a t e s et q u i n e r e n f e r m e pas 

m o i n s d e 1 ,10 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e d e c h a u x . A u s s i c e c a l c a i r e es t - i l employé 

a v e c prof i t p a r l e s c u l t i v a t e u r s , s u r t o u t e n m é l a n g e a v e c l e f u m i e r . 

D e p l u s , la p a r t i e i n f é r i e u r e d u t u f e a u , q u i e s t c o n s t i t u é e p a r u n e r o c h e jau­

n â t r e b e a u c o u p p l u s d u r e e t d ' u n e t e x t u r e p l u s f i n e q u e l e r e s t e d e la fo rmat ion , 

r e n f e r m e d e p e t i t s n o d u l e s p h o s p h a t é s a v e c d e s h é l e m n i t e s . 

Vo ic i q u e l l e e s t l a c o m p o s i t i o n c h i m i q u e d e ce s d i v e r s e s m a t i è r e s : 

1 2 3 
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N1V0IT. — GISEMENTS DE l'HOSl'HATE DE CHAUX. 115 

La c o u c h e a e n v i r o n 2 5 c e n t i m è t r e s d ' é p a i s s e u r ; m a i s e l le n ' e s t p a s c o n t i n u e 

et elle su i t f r é q u e m m e n t d e s e x c a v a t i o n s c o n i q u e s d o n t l e s d i m e n s i o n s v a r i e n t 

de q u e l q u e s c e n t i m è t r e s à 6 m è t r e s . E l l e e s t c o n s t i t u é e p a r l e s m ê m e s p e t i t s 

grains p h o s p h a t é s q u e c e u x q u e l ' o n r e n c o n t r e d a n s l a c r a i e b r u n e et m ê m e 

dans les p i e r r e s d u r e s d e C i p l y . 

Aussi il es t t r è s p r o b a b l e q u e c e g i s e m e n t r e m a r q u a b l e e s t l e r é s u l t a t d ' u n e 

épura t ion n a t u r e l l e d e la c r a i e g r i s e p a r l ' e a u , a n a l o g u e à c e l l e q u i a é té 

proposée k l ' i n d u s t r i e p a r M. M e l s e n s p o u r l ' e n r i c h i s s e m e n t d e l a c r a i e 

b rune . S e u l e m e n t , o u t r e l ' e n l è v e m e n t m é c a n i q u e d u c a r b o n a t e d e c h a u x q u i , 

dans ce l te c r a i e , c i m e n t e les g r a i n s p h o s p h a t é s , il y a e u d i s s o l u t i o n d ' u n e 

partie d u c a r b o n a t e f a i s a n t p a r t i e c o n s t i t u a n t e d e s g r a i n s m ê m e s . 

On a vu p l u s h a u t q u e l e s n o d u l e s b a s i q u e s d e la C ô t e - d ' O r e t d e s V o s g e s 

ont é té s o u m i s à u n e a c t i o n s e m b l a b l e . 

D ' ap rè s MM. C o r n e t e t B r i a r t , l a c r a i e b r u n e e s t c o n n u e e n a f f l e u r e m e n t s u r 

une l i g n e d e 7 k i l o m è t r e s e t d e m i d e l o n g u e u r , e t l a s u r f a c e s o u s l a q u e l l e e l l e 

pour ra s ' e x p l o i t e r a u - d e s s u s d e la n a p p e a q u i f è r e n ' e s t p a s i n f é r i e u r e à 

250 h e c t a r e s . L e v o l u m e d e r o c h e e n p l a c e à e n l e v e r s a n s q u e l ' on a i t à r e c o u ­

rir aux m a c h i n e s d ' é p u i s e m e n t e s t d ' e n v i r o n 2 0 m i l l i o n s d e m è t r e s c u b e s r e n ­

fermant 7 5 0 0 0 0 0 t o n n e s d e p h o s p h a t e t r i c a l c i q u e . Ce g i s e m e n t a d o n c une-

impor t ance t r è s c o n s i d é r a b l e , e t m a l g r é l e s g r a n d s d é v e l o p p e m e n t s q u e 

p r e n n e n t les e x t r a c t i o n s , i l suff i ra c e r t a i n e m e n t p e n d a n t d e s s i è c l e s a u x b e ­

soins d e l ' a g r i c u l t u r e . 

T E R R A I N S T E R T I A I R E S . — Si o n l a i s s e d e c ô t é l e s p h o s p h a t e s d e c h a u x 

c o n c r é t i o n n é s q u i p a r a i s s e n t s ' ê t r e d é p o s é s à l ' é p o q u e t e r t i a i r e d a n s d e s 

fissures ou d e s c a v i t é s d e t e r r a i n s p l u s a n c i e n s , t e l s q u e c e u x d u N a s s a u , d u 

Quercy, e t c . , o n p e u t d i r e q u e l a f o r m a t i o n t e r t i a i r e e s t u n e d e s p l u s p a u v r e s 

en r o g n o n s d e p h o s p h o r i t e e t q u e c e t t e s u b s t a n c e y e s t r a r e m e n t e x p l o i t a b l e . 

Aussi n o u s n o u s c o n t e n t e r o n s d e s i g n a l e r l e s g î t e s l e s p l u s i n t é r e s s a n t s . 

Argile plastique. — L ' a r g i l e p l a s t i q u e d ' A u t e u i l p r è s d e P a r i s c o n t i e n t d e s 

nodules d e c h a u x p h o s p h a t é e q u e M . B e c q u e r e l a fai t c o n n a î t r e d è s 1 8 2 1 

(Mém. de l'Insl. de Fr., 1 8 2 1 ) . Ces n o d u l e s s o n t g é n é r a l e m e n t d e n a t u r e 

t e r r euse e t m é l a n g é s d e b i t u m e , d e c a r b o n a t e d e c h a u x e t d e p y r i t e ; on r e ­

m a r q u e p a r f o i s à l e u r s u r f a c e d e p e t i t s c r i s t a u x b l e u s d e p h o s p h a t e d e fer ou 

v iv ian i te . Q u e l q u e s - u n s d ' e n t r e e u x p a r a i s s e n t ê t r e d e s c o p r o l i t h e s . 

Lignites. — O n a a u s s i o b s e r v é , a u s e i n d e s l i g n i t e s d u S o i s s o n n a i s , 

des c o p r o l i t h e s q u ' o n c r o i t p r o v e n i r d e c r o c o d i l e s d o n t o n a r e t r o u v é l e s 

débr is d a n s les m ê m e s l o c a l i t é s . ( S t . M e u n i e r , Géol. des envir. de Paris, 

p. 144 . ) Il e n e s t d e m ê m e d e s c o p r o l i t h e s c o n n u s d a n s l e c a l c a i r e g r o s s i e r . 

Ces r o g n o n s s o n t d ' a i l l e u r s t r è s r a r e s , a i n s i q u e c e u x d e l ' a r g i l e p l a s t i q u e . 

D a n s le v o i s i n a g e d e s d é p ô t s d e l i g n i t e s t e r t i a i r e s d u F i c h t e l g e b i r g e , 

M . G ù m b e l a s i g n a l é d e s a m a s d e | p h o s p h o r i t e a n a l o g u e s à c e l u i d ' A m b e r g (p 1 7 ) . 

On en t r o u v e n o t a m m e n t d a n s l e s e n v i r o n s d e K e m n a t h e t d e R e d w i t z . L ' é p o q u e 

à l a q u e l l e se s o n t f o r m é s ce s g î t e s e s t a s s e z o b s c u r e . N o u s a j o u t e r o n s q u ' i l s 

ne sont n i a s s e / r é g u l i e r s n i a s s e z i m p o r t a n t s p o u r ê t r e e x p l o i t é s avec a v a n t a g e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Calcaire nurnmulitique de Suisse. — D a n s l e s e n v i r o n s d ' E i n s i e d e l n 

( S u i s s e ) , le calcaire nurnmulitique r e n f e r m e d u p h o s p h a t e d e c h a u x en m ê m e 

t e m p s q u e d e n o m b r e u x g r a i n s d e g l a u c o n i e q u i l u i d o n n e n t l ' a s p e c t d ' u n g rès 

v e r t . M a l h e u r e u s e m e n t l e s d é p ô t s a l p i n s s o n t s i t u é s d e t e l l e s o r t e q u e l ' exp lo i ­

t a t i o n e n e s t s o u v e n t i m p o s s i b l e . ( F a v r e , Arch.des se. phys. et natur., t . XLV, 

Terrain oligocène de Brunswiclc.— On e x p l o i t e a u G e h l b e r g , p r è s d e H e l m -

s t e d t ( B r u n s w i c k ) , u n g i s e m e n t d e n o d u l e s p h o s p h a t é s e n c o u c h e p e u épa i s se 

a u m i l i e u d ' u n s a b l e g l a u c o n i e u x . D e s n o d u l e s s e m b l a b l e s s e r e t r o u v e n t dans 

l e s e n v i r o n s d e M a g d e b o u r g . I l s a p p a r t i e n d r a i e n t , d ' a p r è s M. d e K œ n e n , à la 

p a r t i e i n f é r i e u r e d u système oligocène, qu i c o r r e s p o n d a u x a s s i s e s s u p é r i e u r e s 

AeVétage parisien d e d ' O r b i g n y (Neues Jahrbuch, 1 8 7 3 , p . 6 6 0 ) . 

Miocène d'Amérique. — L e s s a b l e s e t a r g i l e s m i o c è n e s d e la C a r o l i n e , de 

l a "Virg in ie , d u M a r y l a n d , c o n t i e n n e n t e n u n g r a n d n o m b r e d e p o i n t s des 

c o q u i l l e s , d e s d é n i s , d e s os f o s s i l e s , s o u v e n t e n q u a n t i t é c o n s i d é r a b l e . C 'es t au 

r e m a n i e m e n t d e c e t t e f o r m a t i o n q u ' o n a t t r i b u e les i m p o r t a n t s g i s e m e n t s q u a ­

t e r n a i r e s d e la C a r o l i n e d u S u d d o n t i l s e r a q u e s t i o n p l u s l o i n . 

Faluns de la Touraine. — L e s faluns d o n t o n s e s e r t p o u r l ' a m e n d e m e n t 

d e s t e r r e s , e t n o t a m m e n t c e u x d e l a T o u r a i n e q u i s o n t d e l ' é p o q u e m i o c è n e , 

s o n t c o n s t i t u é s p a r u n m é l a n g e d ' a r g i l e , d e s a b l e , d e c a l c a i r e à t i s su l â c h e 

e t p o r e u x , a v e c u n e p r o p o r t i o n n o t a b l e d e c o q u i l l e s , d e p o l y p i e r s , q u e l q u e f o i s 

d ' o s s e m e n t s . I l s s o n t p a r c o n s é q u e n t p l u s o u m o i n s i m p r é g a é s d e p h o s p h a t e 

d e c h a u x e t a g i s s e n t n o n s e u l e m e n t c o m m e a m e n d e m e n t , m a i s e n c o r e c o m m e 

e n g r a i s . 

Crag d'Angleterre. — Lecrag, exp lo i t é d e t e m p s i m m é m o r i a l s u r l e s côtes 

d a n s l e s c o m t é s d e Suffolk , d e N o r f o l k e t d ' E s s e x e n A n g l e t e r r e , p o u r les 

b e s o i n s d e l ' a g r i c u l t u r e , e s t a n a l o g u e a u x f a l u n s . L e s o s s e m e n t s fo s s i l e s y sont 

p a r f o i s a c c u m u l é s e n g r a n d n o m b r e , t a n t ô t s p o n g i e u x et f r i a b l e s , t a n t ô t f ibreux 

et r é s i s t a n t s . V o i c i , d ' a p r è s T h o m p s o n H e r a p a t h (Journ. of the agric. Soc. 

of England, t . X I I , 1 '" p a r t i e ) la c o m p o s i t i o n d e d e u x é c h a n t i l l o n s d e s c a r r i è r e s 

d ' o s d u v o i s i n a g e d e S u t t o n (Suffo lk) : 

p . 2 3 3 . ) 

Eau extraite de 150 à 170° 
Eau et m a t i è r e s o rgan iques volatil isées 

3,36 2,91 

au rouge 
C a r b o n a t e d e c h a u x 

Carbonate de magnésie 
S u l f a t e d e c h a u x 

P h o s p h a t e de chaux avec un peu de 

4 ,35 
27,40 

0,37 
0,51 

3,30 
26,80 

0 29 
t r . 

magnés ie 
Phospha te de f e r . . . . 
P h o s p h a t e d 'a lumine 
F l u o r u r e de ca lc ium. 
Silice 

49,63 
6,60 
3,40 
3,62 
0,63 

99,87 
0 ,12 

56,97 
4,80 
4,61 

i r i d é t e r 
0,10 

9 9 , 8 7 

Azote 
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Le crag c o n t i e n t a u s s i e n q u e l q u e s p o i n t s d e s c o n c r é t i o n s p h o s p h a t é e s , r a r e s 

d 'ai l leurs . 

T E R R A I N S Q U A T E R N A I R E S . — L e s a c t i o n s p h y s i o l o g i q u e s o n t c o n t i n u é et c o n ­

tinuent e n c o r e à p r o d u i r e , d a n s la p é r i o d e q u a t e r n a i r e , d e s d é p ô t s , s o u v e n t 

exploi tables , de m a t i è r e s p h o s p h a t é e s . T e l s s o n t les amas d'ossements, l e s co-

prolithes d e s c a v e r n e s , l e s brèches osseuses, les terre cimiteriali, l es fcjù'kken-

mSddinger ou débris de cuisine, le guano, la langue, e t c . 

Amas d'ossements. — Les o s s e m e n t s d ' a n i m a u x s o n t p a r f o i s e n t a s s é s e n 

nombre p r o d i g i e u x s u r c e r t a i n s p o i n t s d u g l o b e . C'est s o u v e n t d a n s les c a v e r n e s 

que se t r o u v e n t ces s o r t e s d e c h a r n i e r s ; a i n s i la g r o t t e c é l è b r e d e G a i l e n r e u t h , 

en F r a n c o n i e , a f o u r n i p l u s d e m i l l e s q u e l e t t e s c o m p l e t s A'Ursus spelœusei 

deux cen t s d ' h y è n e s , d e l o u p s , d e l i o n s , d e g l o u t o n s , e t c . ; c e l l e d ' A d e l s b e r g , 

en C a r n i o l e , a é t é e x p l o r é e s u r u n e l o n g u e u r d e 1 2 k i l o m è l r e s e t l ' o n e n a e x t r a i t 

également u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' o s s e m e n t s . N o u s p o u r r i o n s e n c i t e r u n e fou le 

d 'au t res ( S o l u t r ë , p r è s d e M à c o n ; l e s E y z i e s , d a n s la D o r d o g n e ; L h e r n i , d a n s 

les P y r é n é e s , e t c . ) r i c h e s e n d é b r i s d e m a m m i f è r e s e t m ê m e d ' h o m m e , e t 

chaque j o u r on e n d é c o u v r e d e n o u v e l l e s . 

Les d é b r i s d e s a n i m a u x c o n t e m p o r a i n s p e u v e n t d o n n e r l i e u à d e s a m a s s e m ­

blables . Ains i l ' on c o n n a î t e n A l g é r i e d e s c a v e r n e s h a b i t é e s p a r d e s a n i m a u x 

c a r n a s s i e r s e t p r i n c i p a l e m e n t p a r d e s h y è n e s , q u i s o n t r e m p l i e s d ' o s s e m e n t s 

mêlés à d e s d é j e c t i o n s e t à d e s m a t i è r e s t e r r e u s e s . U n e p a r l i e d e c e s o s s e m e n t s 

se c o n s e r v e à l a f a v e u r d e s s t a l a g m i t e s q u i v i e n n e n t l e s c o u v r i r , o u d e s a l l u -

vions qui s e d é p o s e n t a u - d e s s u s q u a n d l e s c a v e r n e s s o n t s u j e t t e s a u x i n o n ­

da t i ons . 

Les b r è c h e s à o s s e m e n t s s o n t d e s s o r t e s d e c o n g l o m é r a t s r e m p l i s s a n t d e s 

p o c h e s , d e s b o y a u x ou d e s f e n t e s , q u i s o n t c o m p o s é s d e d é b r i s d e d i v e r s e s 

r o c h e s e t d ' o s c i m e n t é s p a r u n e t e r r e f e r r u g i n e u s e , s o u v e n t p é n é t r é e d e m a ­

t ières a n i m a l e s . I l es t é v i d e n t q u ' e l l e s o n t é té p r o d u i t e s p a r d e s e a u x p l u s o u 

moins m i n é r a l e s q u i o n t e n t r a î n é d a n s d e s c a v i t é s l e s m a t i è r e s d ' o r i g i n e s d i ­

verses q u ' e l l e s r e c è l e n t . 

La p l u p a r t d e s b r è c h e s o s s e u s e s f o r m e n t , e n E u r o p e , u n e s o r t e d e c e i n t u r e 

a u t o u r d e l a M é d i t e r r a n é e . O n e n t r o u v e n o t a m m e n t à C e t t e , à A n t i b e s , à 

Nice, s u r l e s c ô t e s d e l ' I t a l i e , s u r le l i t t o r a l d e l ' A l g é r i e . I l e n e x i s t e 

aussi d a n s b i e n d ' a u l r e s r é g i o n s ^ D a n s l e s e n v i r o n s d e B u e u o s - A y r e s , p a r 

e x e m p l e , e t j u s q u ' a u p i e d d e l a c h a î n e d e s A n d e s , A l c i d e d ' O r b i g n y a o b s e r v é 

de va s t e s a m a s q u i o c c u p e n t u n e s u r f a c e d ' e n v i r o n 9 5 0 0 0 k i l o m è t r e s c a r r é s e t 

qui son t c o n s t i t u é s p a r u n l i m o n r o u g e à t r e e n v e l o p p a n t d e s s q u e l e t t e s e n t i e r s 

ou d e s os s é p a r é s . L e s i m m e n s e s t r o u p e a u x d e b ê t e s à c o r n e s e t d e c h e v a u x qui 

pa i s sen t l i b r e m e n t d a n s l e s p a m p a s d e la P l a t a e t q u i s o n t s o u v e n t d é c i m é s p a r 

une mor ta l iLé e f f royab le l a i s s e n t d e s d é p o u i l l e s q u i v i e n n e n t s ' a j o u t e r a u x a n ­

c iens d é b r i s . C e s m a t i è r e s p h o s p h a t é e s s o n t e x p l o i t é e s et e n v o y é e s p r i n c i p a l e ­

m e n t e n A n g l e t e r r e . 

D a n s t o u t e s l e s p a r t i e s d u m o n d e , s o u s t o u t e s l e s l a t i t u d e s , o u r e n c o n t r e d e s 

o s s e m e n t s d e m a m m o u t h , s u r t o u t d e s d é f e n s e s et d e s m o l a i r e s ; e t , p o u r l e 
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d i r e e n p a s s a n t , c ' e s t u n fai t r e m a r q u a b l e q u e c e t t e g r a n d e dif fus ion d e s r e s t e s 

d ' u n e s e u l e e s p è c e d ' a n i m a l . Mais c ' e s t s u r t o u t d a n s les r é g i o n s g l a c é e s d e la 

S i b é r i e q u e c e s r e s t e s s e m o n t r e n t e n a b o n d a n c e , e t c h a q u e a n n é e les r i v i è r e s 

q u i d e s c e n d e n t v e r s l a m e r G l a c i a l e r o n g e n t d e s p o r t i o n s n o u v e l l e s d e l e u r s r ives 

e t y m e t t e n t à d é c o u v e r t l e s o s q u e l a t e r r e c o n t i e n t . O n sa i t q u ' i l n ' e s t pas 

r a r e d e t r o u v e r d a n s c e t t e c o n t r é e , a i n s i q u e d a n s l ' î l e d e la N o u v e l l e - Z e m b l e , 

d e s c a d a v r e s e n t i e r s d e m a m m o u t h a u m i l i e u d e s g l a c e s . 

P r è s d u d é t r o i t d e M a g e l l a n , l e s p l a g e s s o n t c o u v e r t e s d ' i n n o m b r a b l e s o s s e ­

m e n t s d e p h o q u e s , d e m o r s e s e t d e b a l e i n e s , a r r o n d i s s o u s l ' a c t i o n d e s v a g u e s . 

L e s m a r i n s a m é r i c a i n s r e c h e r c h e n t a v e c s o i n ce s m a t i è r e s q u i s o n t p u l v é r i s é e s 

e t l i v r é e s à l ' a g r i c u l t u r e . 

L e s os d e l ' é p o q u e a c t u e l l e n e v a r i e n t g u è r e d e c o m p o s i t i o n e t c o n s e r v e n t 

p e n d a n t t r è s l o n g t e m p s l e u r t i s s u c e l l u l a i r e . A i n s i c e u x d e l ' h o m m e et des 

a n i m a u x t i r é s d e s p y r a m i d e s d ' E g y p t e r e n f e r m e n t e n c o r e , a p r è s p l u s d e t ro i s 

m i l l e a n s , t o u t e la m a t i è r e o r g a n i q u e q u i l e u r e s t p r o p r e . 

Q u a n t a u x o s s e m e n t s fo s s i l e s , l e u r t i s s u o r g a n i q u e a é t é p l u s ou m o i n s d é t r u i t 

e t r e m p l a c é p a r d e s m a t i è r e s m i n é r a l e s q u i v a r i e n t a v e c l e m i l i e u d a n s l e q u e l 

s ' e s t o p é r é e l a f o s s i l i s a t i o n . I l s s o n t s o u v e n t p l u s r i c h e s e n p h o s p h a t e d e c h a u x 

q u e l e s os a c t u e l s q u i e n c o n t i e n n e n t d e 4 0 à 6 0 p o u r 1 0 0 . 

Coprolithes quaternaires. — E n o u t r e d e s o s s e m e n t s , o n a t r o u v é d a n s c e r ­

t a i n e s c a v e r n e s ce s p r o d u i t s si c u r i e u x d o n t n o u s a v o n s d é j à p a r l é s o u s l e n o m 

d e coprolithes. E n 1 8 2 2 , B u c k l a n d a d é c o u v e r t d a n s l a g r o t t e d e K i r k d a l e 

( Y o r k s h i r e ) d e s e x c r é m e n t s d ' h y è n e p a r f a i t e m e n t r e c o n n a i s s a b l e s , e t d a n s l e s ­

q u e l s a b o n d e l e p h o s p h a t e d e c h a u x ; c e q u i s ' e x p l i q u e p a r f a i t e m e n t p o u r d e s 

a n i m a u x q u i s e n o u r r i s s a i e n t n o n s e u l e m e n t d e c h a i r , m a i s d ' o s . 

Kjokkenmôddinger du Danemark. — S u r p l u s i e u r s p o i n t s d e l a cô t e d u 

D a n e m a r k e t à p e u d e d i s t a n c e d u r i v a g e , o n o b s e r v e d e s a c c u m u l a t i o n s d e 

c o q u i l l e s q u i o n t pa r fo i s j u s q u ' à 3 m è t r e s d ' é p a i s s e u r , 3 5 0 m è t r e s d e l o n g u e u r 

e t 8 0 m è t r e s d e l a r g e u r . E l l e s s o n t m é l a n g é e s d ' o s b r i s é s , d e c e n d r e s , d e c h a r ­

b o n s , d e p o t e r i e s p r i m i t i v e s e t d ' i n s t r u m e n t s d e p i e r r e g r o s s i e r s . Ces d é p ô t s , a u x ­

q u e l s l e s s a v a n t s d u N o r d o n t d o n n é le n o m d e Kjokkenmôddinger ou. débris 

de cuisine, s o n t q u e l q u e f o i s r e c o u v e r t s d e g r a v i e r e t d e c a i l l o u x r o u l é s ; i ls son t 

t o u t à fai t s e m b l a b l e s à c e u x q u e f o r m e n t e n c o r e m a i n t e n a n t c e r t a i n e s p e u p l a d e s 

s a u v a g e s . 

Terre cimiteriali d'Italie. — L e s terre cimiteriali, ou terres à cimetières, 

q u e l ' o n r e n c o n t r e d a n s p l u s i e u r s l o c a l i t é s d e s p r o v i n c e s d e P a r m e , d e M o d è n e 

e t d e R e g g i o , f o r m a i e n t l e so l d ' a n c i e n n e s s t a t i o n s , à u n e é p o q u e a n t é r i e u r e à la 

d o m i n a t i o n r o m a i n e ; c a r on y r e n c o n t r e , e n t r e a u t r e s v e s t i g e s , d e s a r m e s e t 

d e s i n s t r u m e n t s e n p i e r r e . Ces t e r r e s , r i c h e s e n p h o s p h a t e , e n m a t i è r e a n i m a l e , 

e t m ê m e e n o s s e m e n t s , s o n t u t i l i s é e s c o m m e a m e n d e m e n t . ( D a u b r é e , Ann. des 

mines, [ 6 ] , X I I I , p . 8 1 . ) 

Guano. — S u r le l i t t o r a l d u P é r o u et d e la B o l i v i e , e t d a n s q u e l q u e s a u t r e s 
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contrées, les o i s e a u x m a r i n s a c c u m u l e n t d e p u i s l o n g t e m p s d e s d é j e c t i o n s , 

auxquelles se m ê l e n t d e s d é b r i s d ' o s , d e s g r a v i e r s , d e la t e r r e . C ' e s t à c e p r o ­

duit, dont l ' a g r i c u l t u r e fai t u n si g r a n d u s a g e , q u ' o n d o n n e le n o m d e guano. 

Les dépô t s d e g u a n o les p l u s c é l è b r e s s o n t c e u x des î l e s C h i n c h a s . I l s c o n -

lieanent en m o y e n n e 1 2 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e e t 1 4 p o u r 1 0 0 d ' a z o t e . 

On p e u t a s s i m i l e r a u g u a n o l e s e x c r é m e n t s d é p o s é s p a r l e s c h a u v e s - s o u r i s 

dans un g r a n d n o m b r e d e g r o t t e s ( A r c i s - s u r - C u r e p r è s d ' A u x e r r e ; B a u m e -

Ponterry, d a n s les e n v i r o n s d e D r a g u i g n a n , e t c . ) . Ces m a t i è r e s r e n f e r m e n t d e 

3 à 4 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e ; e l l e s s o n t s u r t o u t r i c h e s e n s u b s t a n c e s 

azotées. 

11 est à r e m a r q u e r q u e d a n s les pays o ù il p l e u t r a r e m e n t , le g u a n o e s t 

riche en m a t i è r e s a z o t é e s . A u c o n t r a i r e , c e lu i q u i a é té s o u m i s à l ' a c t i o n d i s ­

solvante d e s g r a n d e s p l u i e s e s t p a u v r e e n a z o t e e t p r e s q u e e x c l u s i v e m e n t 

phosphaté ; la p a r t i e i n f é r i e u r e d u d é p ô t p e u t m ê m e se c i m e n t e r s o u s l ' i n f l u e n c e 

des d i s s o l u l i o n s q u i le t r a v e r s e n t e t s e t r a n s f o r m e r en u n v é r i t a b l e p h o s ­

phate d e c h a u x m i n é r a l q u i c o m b l e q u e l q u e f o i s d e s f i s su res d u t e r r a i n s o u s -

jficent. 

Phosphorite des Antilles. — L a sombrerite, q u e l 'on e x p l o i t e à S o m b r e r o 

et dans d ' a u t r e s p e t i t e s î l e s d e s A n t i l l e s , s ' e s t f o r m é e d e ce t t e m a n i è r e . C 'es t 

une s u b s t a n c e c o m p a c t e , b l a n c h e ou r o u g e â t r e , q u i , d ' a p r è s M. P h i p s o n ( B a r r e s -

will, Rep. dechim. appliq., févr . 1 8 0 3 , 7 7 ) , p r é s e n t e l a j c o m p o s i t i o n s u i v a n t e : 

Phosphate de chaux 05,00 
Phosphate d'alumine 1 7 , 0 0 
Carbonate de chaux 5,00 
Chlorure de sodium 1 , 4 4 
Sulfate de chaux 1,30 
Silice 1,00 
Crénate d'ammoniaque 0,2U 
Eau 9,00 

100,00 

Un g i s e m e n t r e m a r q u a b l e , d é c o u v e r t i l y a q u e l q u e s a n n é e s d a n s l ' î l e d e 

Curaçao, p a r a î t a v o i r u n e o r i g i n e a n a l o g u e . ( L . M e y n , Z g t f o e / ' r . der geol. Gesell., 

I. XXXI , p . 6 9 7 ) . L a p h o s p h o r i t e s'y p r é s e n t e c o m m e u n e s o r t e d e r e m p a r t 

énorme q u i e n t o u r e l a b a s e d ' u n e m o n t a g n e d e c a l c a i r e c o r a l l i e n ; e l l e a l e s 

ca rac t è r e s l e s p l u s d i v e r s , m a i s e l l e r e s s e m b l e le p l u s s o u v e n t à u n e b r è c h e 

ou à u n c o n g l o m é r a t e t e l l e e s t d e c o u l e u r g r i s e ou b r u n e , p a r f o i s z o n é e . Ce 

g i sement n e s e r a i t a u t r e c h o s e q u ' u n b a n c d e c o r a u x , p é n é t r é p a r l e s p a r t i e s 

solubles d ' u n d é p ô t d e g u a n o d i s p a r u , e t t r a n s f o r m é en p h o s p h a t e . 

La t e n e u r e n a c i d e p h o s p h o r i q u e v a r i e d e 3 8 , 4 5 à 4 0 , 6 0 p o u r 1 0 0 . Voic i 

quel le e s t la c o m p o s i t i o n d e l a r o c h e : 
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E a u 
Carbona te de chaux 
Suli'ale de chaux 
P h o s p h a t e de chaux 
P h o s p h a t e de m a g n é s i e . . . 
Oxyde de fer 
F l u o r u r e de calcium 
Silice 
Mat iè res o rgan iques 
Alcalis 

100,00" 100,00 

E n 1 8 7 9 , o n a v a i t d é j à l i v r é a u c o m m e r c e u n m i l l i o n d e t o n n e s d e p h o s p h o -

r i t e p r o v e n a n t d e C u r a ç a o . 

O n o b s e r v e q u e l q u e f o i s d a n s l e s g î t e s d e g u a n o d e s î l e s A v e s e t à S o m b r e r o 

d e s c r i s t a u x , d é r i v é s d u p r i s m e r h o m b o ï d a l o b l i q u e , d e p h o s p h a t e d e chaux 

h y d r a t é . C 'es t u n e e s p è c e m i n é r a l e à l a q u e l l e o n a d o n n é l e n o m d e brushite 

e t q u i a p o u r f o r m u l e P h O 5 . ( C a O ) a . ( H O ) 5 . 

Tangue. — L e s d é p ô t s l i t t o r a u x q u i s e f o r m e n t s o u s n o s y e u x c o n t i e n n e n t 

p a r f o i s d e s p r o p o r t i o n s n o t a b l e s d e p h o s p h a t e d e c h a u x . A i n s i l a tangue, ou 

cendre de mer, d e s c ô t e s d e B r e t a g n e , es t u n e v a s e s a b l e u s e f i ne , composée 

d e m e n u s d é b r i s d e g r a n i t é , d e f r a g m e n t s d e c o q u i l l e s m a r i n e s e t d e ca r apaces 

d e d i a t o m é e s , d a n s l a q u e l l e la t e n e u r e n a c i d e p h o s p h o r i q u e p e u t s 'é lever 

a c c i d e n t e l l e m e n t j u s q u ' à 1 ,40 p o u r 1 0 0 . L a p r é s e n c e d e c e t t e s u b s t a n c e e s t due 

s u r t o u t à l a d é c o m p o s i t i o n d e p e t i t s p o i s s o n s p l a i s q u i a b o n d e n t d a n ? c e r t a i n s 

e s t u a i r e s , e n p a r t i c u l i e r d a n s c e l u i d u M o n t - S a i n t - M i c h e l ( B e s n o u , Bull, de la 

Soc. géol. de Normandie, V I , p . 7 2 3 ) . L e s c u l t i v a t e u r s a t t a c h e n t u n g r a n d 

p r i x à l ' u s a g e d e l a t a n g u e . 

Phosphates de la Caroline du Sud. — On p e u t e n c o r e r a p p o r t e r à la pé r iode 

q u a t e r n a i r e l e s n o d u l e s p h o s p h a t é s d e l a C a r o l i n e d u S u d ( H o l m e s , The pho-

sphatic rocks ofsouth carolina). C e s n o d u l e s f o r m e n t u n e c o u c h e d o n t l ' é ­

p a i s s e u r e s t g é n é r a l e m e n t d e c i n q à s ix m è t r e s et q u e l q u e f o i s d a v a n t a g e , mais 

s u r c e r t a i n s p o i n t s se r é d u i t à u n m è t r e ; i ls s o n t m ê l é s d e d é b r i s d e fossiles 

m a r i n s d ' â g e s d i f f é r e n t s a p p a r t e n a n t [ à ; p l u s i e u r s é t a g e s d e l a f o r m a t i o n t e r t i a i r e , 

a i n s i q u e d ' a n i m a u x t e r r e s t r e s d e l ' é p o q u e d i l u v i e n n e , e t m ê m e d e p r o d u i t s 

g r o s s i e r s d e l ' i n d u s t r i e h u m a i n e . 

L a c o u c h e r e p o s e s u r l e s a b l e p o s t - p l i o c è n e et e l l e e s t r e c o u v e r t e p a r des 

a l l u v i o n s m o d e r n e s , q u e l q u e f o i s m ê m e p a r d e s c o u c h e s d e s e l . E l l e se se ra i t 

a i n s i f o r m é e à l ' é p o q u e d i l u v i e n n e ; m a i s , d ' a p r è s M. H o l m e s , e l l e p r o v i e n d r a i t 

d u r e m a n i e m e n t e t d e l a t r a n s f o r m a t i o n d ' u n e c o u c h e d e m a r n e t e r t i a i r e qui 

e s t t r è s r i c h e e n d é b r i s f o s s i l e s . 

Ce g i s e m e n t e s t e x p l o i t é s u r u n e g r a n d e é c h e l l e d a n s l e s e n v i r o n s de Char -

l e s t o n e t s u r l e s b o r d s d e la r i v i è r e A s h l e y . L e s n o d u l e s s o n t d e d e u x s o r t e s : 

l es u n s , c o m p a c t s , s i l i c e u x , n o i r f o n c é , r i c h e s e n m a t i è r e o r g a n i q u e , p a i a i s -

0,68 
6,93 
1.09 

85,05 
2,75 
0,35 
0 ,86 
0 ,50 
1,79 

1,2(1 
6 , 6 i 

> 
86 ,90 

1,50 
0 ,43 
0.37 
0.30 
0,32 
2 ,34 
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SIVOIT. — f. lSEMENTh HE PHOSPHATE DE CHAUX. l ' i l 

sent ê t re les p l u s a n c i e n s ; l e s a u t r e s , d ' u n e n u a n c e p l u s c l a i r e , s p o n g i e u x , 

criblés de p e r f o r a t i o n s , o f f r en t l ' a s p e c t d u c o k e . La r i c h e s s e e n a c i d e p h o s p h u -

rique var ie e n t r e 2 3 et 3 0 p o u r 1 0 0 , ce q u i c o r r e s p o n d à 5 0 , 1 4 e t 0 5 , 4 0 d e 

phospha te t r i c a l c i q u e ; u n e p a r t i e d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e es t c o m b i n é e à l ' a l u ­

mine et au fe r . L e r e s t e d e s n o d u l e s es t f o r m é p a r d u c a r b o n a t e d e c h a u x , d u 

sulfate d e c h a u x , d u s a b l e e t d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s . Vo ic i d ' a i l l e u r s u n e 

analyse d u e a u p r o f e s s e u r B o u c k , d e N e w - Y o r k : 

E a u 3,60 
Sable 10 ,38 
Mat ières o r g a n i q u e s 5 ,45 
Sulfate de chaux 5,57 
Carbonate de chaux 8,38 
Phosphate de chaux 62 ,03 
P h o s p h a t e de fer et d ' a lumine 4,31 
Chlorures 0 ,28 

100,00 

On e x p é d i e e n A n g l e t e r r e d e s q u a n t i t é s c o n s i d é r a b l e s d e p h o s p h a t e d e la 

Caroline d u S u d . 

§ 2 . — P H O S P H A T E D E C H A U X D A N S L E S R O C H E S É R U P T I V E S . 

Tou te s l e s r o c h e s é r u p t i v e s s a n s e x c e p t i o n s o n t p o u r a i n s i d i r e i m p r é g n é e s 

d 'acide p h o s p h o r i q u e à l ' é t a t d ' a p a t i t e l e p l u s s o u v e n t i n d i s c e r n a b l e , e t p l u s 

r a r e m e n t de v i v i a n i t e o u d e f l u o p h o s p h a t e d ' a l u m i n e . Cet a c i d e e n t r e m ê m e 

parfois d a n s la c o m p o s i t i o n d e s m i n é r a u x c o n s t i t u t i f s o u a d v e n t i f s d e s r o c h e s ; 

tel est le c a s p o u r la t o u r m a l i n e , p o u r c e r t a i n s f e l d s p a t h s , p o u r q u e l q u e s v a r i é t é s 

de m i c a s , e t c . 

On p e u t a d m e t t r e c o m m e l i m i t e s e x t r ê m e s d e l a t e n e u r d e s r o c h e s é r u p t i v e s 

en ac ide p h o s p h o r i q u e d i s s é m i n é l e s chi f f res d e 0 , 2 0 et 1 p o u r 1 0 0 . I l e s t i n t é ­

r e s s a n t d e r e m a r q u e r q u e r e s o n t l e s r o c h e s b a s i q u e s , t e l l e s q u e les l a v e s , l es 

basa l tes , l es d o l é r i t e s , l e s t r a c h y t e s , q u i s o n t g é n é r a l e m e n t l e s p l u s p h o s p h a -

t i fères . I l y a là u n e f r a p p a n t e a n a l o g i e e n t r e l e s p r o c é d é s d e l a n a t u r e et c e u x 

de l ' i n d u s t r i e . E n effet , q u a n d l e s m é t a l l u r g i s t e s , q u i r e d o u t e n t le p h o s p h o r e 

au m o i n s a u t a n t q u e l e s a g r i c u l t e u r s l ' a p p r é c i e n t , o n t à t r a i t e r d e s m i n e r a i s 

de fer p h o s p h o r e u x , i ls fon t en s o r t e d e r e n d r e l e l a i t i e r l e p l u s b a s i q u e p o s ­

sible afin de lui f a i r e a b s o r b e r u n e p l u s g r a n d e p r o p o r t i o n d e p h o s p h o r e ; d e 

m ê m e q u a n d i l s v e u l e n t t r a n s f o r m e r e n a c i e r d e s f o n t e s p h o s p h o r e u s e s , i l s o n t 

soin d e r e m p l a c e r p a r u n g a r n i s s a g e e n c h a u x et m a g n é s i e , d a n s le c o n v e r t i s ­

seur B e s s e m e r , l e s b r i q u e s s i l i c e u s e s e m p l o y é e s p o u r l e s f on t e s d e b o n n e 

q u a l i t é . 

L a c h a u x p h o s p h a t é e se s é p a r e p a r f o i s e n v e i n u l e s o u e n c r i s t a u x d e d i m e n ­

s ions a p p r é c i a b l e s , e t ce s o n t e n c o r e l e s r o c h e s b a s i q u e s q u i d o n n e n t l e s p l u s 

b e a u x é c h a n t i l l o n s d e ce s d e r n i e r s . L e b a s a l t e d e l ' O l d e n w a l d , p a r e x e m p l e , 

m o n t r e d e s fissures t a p i s s é e s d e p r i s m e s h e x a g o n a u x d ' a p a t i t e e t des v e i n e s o u 
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gnés i e , d ' a lumine et de fer 45 ,00 
Carbonate de chaux 10,00 
F luo ru re de calc ium 0,38 
Silice 38 ,44 
Peroxyde de fer 5,28 

100.00 

Un a u t r e g i s e m e n t i m p o r t a n t e s t s i t u é d a n s l a m ê m e p r o v i n c e , d a n s u n l i eu 

a p p e l é S i e r r a A l h a m i l l a . La p h o s p h o r i t e y es t b l a n c h e , f r i a b l e , d ' u n e d e n s i t é 

d e 2 , 3 7 ; m a i s e l l e n e d o n n e p a s à l ' a n a l y s e p l u s d e 2 5 à 3 0 p o u r 1 0 0 d e p h o s ­

p h a t e d e c h a u x . V o i c i q u e l l e e s t l a c o m p o s i t i o n d ' u n é c h a n t i l l o n , d ' a p r è s 

M. d e L u n a : 

Phosphate de chaux 25 ,07 
Sulfate de chaux 31 ,35 
Peroxyde de fer 3,10 
F luo ru re de calcium 0,18 
Alumine, chaux et magnés ie 7,00 
Silice, eau et pe r t e 30 ,30 

100,00 

O n r e m a r q u e r a la for te p r o p o r t i o n d e s u l f a t e d e c h a u x . 

Bockes eruptives altérées. — D a n s l e s r o c h e s e r u p t i v e s e n voie d e d é c o m p o ­

s i t i o n , l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e se c o n c e n t r e q u e l q u e f o i s d ' u n e m a n i è r e r e m a r ­

q u a b l e . A i n s i d e s r o c h e s g r a n i t i q u e s a l t é r é e s , p r o v e n a n t d e Bol iv ie et a n a l y s é e s 

à l ' E c o l e d e s m i n e s d e P a r i s , o n t d o n n é d e 5 , 6 0 à 1 9 , 4 0 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e 

p h o s p h o r i q u e , s u i v a n t l e d e g r é d ' a l t é r a t i o n . ( D e l e s s e e t d e L a p p a r e n t , Ann. 

des mines, [ 7 ] , X , 4 9 8 . ) 

D a n s u n e a r g i l e b r u n r o u g e à t r e p a r a i s s a n t p r o v e n i r d e la d é c o m p o s i t i o n d ' u n 

b a s a l t e à B r u t h e n - C r e e k ( É t a t d e N e w - Y o r k ) , M. U l r i c h (Ann. des mines, [ 6 J , 

X X , 5 0 5 ) a t r o u v é d e s c o n c r é t i o n s n o d u l e u s e s f o r m é e s d e p h o s p h o r i t e i m p u r e 

d e s n i d s d ' o s t é o l i t e . O n s a i t d ' a i l l e u r s q u e l ' a p a t i l e p e u t s e - f o r m e r p a r s u b l i m a ­

t ion d a n s les f e n t e s e t c a v i t é s d e s r o c h e s v o l c a n i q u e s e t q u ' o n l ' a o b s e r v é e d a n s 

les p r o d u i t s d e s é r u p t i o n s d u "Vésuve . 

Gisements de la province de Murcie. — D a n s l e t e r r a i n v o l c a n i q u e d e 

J u i n i l l a ( p r o v i n c e d e M u r c i e , e n E s p a g n e ) , M. d e L u n a ( C o m / j £ . rend, de l'Acad. 

des se., 1 8 5 9 , 1 " s e m e s t r e , p . 8 0 2 ) a s i g n a l é l a p r é s e n c e d e l a c h a u x p h o s p h a t é e 

q u i c o n s t i t u e , s o u s u n e c o u c h e p e u é p a i s s e d e c a r b o n a t e d e c h a u x , d e g r a n d e s 

m a s s e s t r è s p o r e u s e s , d e c o u l e u r r o u g e , p é n é t r é e s d e c r i s t a u x d ' a p a t i t e d e n u a n c e 

j a u n e v e r d â t r e et d e q u e l q u e s c r i s t a u x b r i l l a n t s d e fe r o l i g i s t e . L a d e n s i t é d e 

c e t t e s u b s t a n c e e s t d e 1 , 7 1 3 e t s a c o m p o s i t i o n p e u t ê t r e r e p r é s e n t é e d e la m a ­

n i è r e s u i v a n t e : 

Phospha te de ; chaux avec quelques 
cent ièmes de p h o s p h a t e de ma­
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MVniT. — GISEMENTS DE PHOSPHATE DE CHAUX. 

et a c c o m p a g n é e s q u e l q u e f o i s d e c a r b o n a t e d e c u i v r e . E n vo ic i l a c o m p o s i t i o n : 

Silice 56,31 
Peroxyde de fer 2 ,58 
Phospha te de chaux 33,16 
Carbona te de chaux 7,95 

130,00 

Le p h o s p h a t e d e c h a u x d u N a s s a u es t s o u v e n t a s s o c i é à u n e r o c h e p y r o x é -

nique d é c o m p o s é e , d é s i g n é e s o u s le n o m d e spilite o u schalstein. A i n s i a u 

Königsberg, la p h o s p h o r i t e et l ' o s t é o l i t e f o r m e n t d a n s ce t t e r o c h e des n i d s i r r é ­

guliers qu i s ' e x p l o i t e n t a v e c a v a n t a g e et a t t e i g n e n t s u r c e r t a i n s p o i n t s j u s q u ' à 

5 mèt res d ' é p a i s s e u r . ( L u d w i g , Notizblatt des Vereins für Erdkünde, [ 3 ] , 

VII, p . 1 5 8 . ) 

La r o c h e d é c o m p o s é e , o u s o r t e d e palagonite q u i r e c o u v r e s u r u n e é p a i s s e u r 

de 10 m è t r e s le b a s a l t e m a s s i f du S t e i n r o l h e r Kopf, d a n s l e W e s t e r w a l d , se 

distingue p a r sa r i c h e s s e e n p h o s p h a t e . L a p h o s p h o r i t e s'y t r o u v e t a n t ô t en 

petites p a r t i c u l e s , t a n t ô t e n m o r c e a u x a s s e z g r o s , d e c o u l e u r b l a n c h e o u g r i s 

clair; elle r e m p l i t é g a l e m e n t l e s j o i n t s d u b a s a l t e . On a d é j à ex t r a i t 8 0 0 0 k i l o ­

grammes d e ce m i n é r a l q u i p r é s e n t e l a c o m p o s i t i o n s u i v a n t e : 

Acide p h o s p h o r i q u e 36,08 
Chaux 51 ,88 
Oxyde de fer e t a l u m i n e . , . . 1,96 
Silice 1,75 
Rés idu insoluble 2,27 
Eau , ac ide ca rbon ique e* pe r t e 6,0b' 

100,00 

( H e u s l e r , Verhandl. des Natur. Ver. von Bonn, [ 4 ] , V I I I , Silz, p . 7 . ) 

§ 3 . P H O S P H A T E D E C H A U X D A N S L E S F I L O N S . 

On sai t q u e l e p h o s p h o r e j o u e d a n s l e s filons u n r ô l e à p e u p r è s c o m p a r a b l e 

à celui d e l ' a r s e n i c , d u s o u f r e , d u t e l l u r e , d e l ' a n t i m o i n e , e t e . A u s s i on do i t 

s ' a t tendre à t r o u v e r d e s m i n é r a u x p h o s p h a t é s p a r m i les s u b s t a n c e s d e r e m p l i s ­

sage de ces a n c i e n n e s f i s s u r e s . 

Nous n ' é n u m é r e r o n s p a s l e s n o m b r e u x g i s e m e n t s d e ce g e n r e d a n s l e s q u e l s 

on r e n c o n t r e l ' a p a t i t e à l ' é t a t a c c i d e n t e l . N o u s r a p p e l l e r o n s s e u l e m e n t q u e ce 

minéra l a c c o m p a g n e p a r t i c u l i è r e m e n t l e s m i n e r a i s d ' é t a i n ( C o r n o u a i l l e s , S a x e , 

B o h ê m e , e t c . ) , l ' o x y d e d e t i t a n e ( S a i n t - G o t h a r d ) , la t o u r m a l i n e d a n s d e s f i lons 

de quar t z ( D e v o n s h i r e ) , e t c . , e t n o u s n o u s c o n t e n t e r o n s d e d i r e q u e l q u e s m o t s 

des filons d a n s l e s q u e l s e l l e e s t a s s e z a b o n d a n t e p o u r ê t r e e x p l o i t é e , te l s q u e 

ceux de S c a n d i n a v i e et d ' E s p a g n e . 

On p e u t r a t t a c h e r à u n e o r i g i n e a n a l o g u e et c l a s s e r d a n s c e g r o u p e l e s d é p ô t s 

c o n c r é t i o n n é s , f o r m é s p a r d e s s o u r c e s m i n é r a l e s , d o n t l e s a n a l o g i e s avec les 

filons s o n t si g r a n d e s . T e l s s o n t l e s g i s e m e n t s d u N a s s a u , d e R a m e l o t , d ' A m -

berg , d u Q u e r c y , e t c . , q u e n o u s a v o n s d é c r i t s p r é c é d e m m e n t . 
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A p a t i t a rose . A p a t i t e b l a n c h e . 

0,43 0 ,43 0 ,19 0,30 
0,40 0 40 0 ,23 0 ,20 

Acide phosphor ique 41 ,88 41,74 41 ,25 42,28 
Chaux 53 ,45 54,12 56,62 53 ,35 
Chlorure de ca l c ium. . . . 1,61 1,61 0,41 2,16 

1 0,20 0,29 ] 
Phospha te de fer e t d 'a lu­ 0,92 

mine 1,00 0 ,45 0,38 ) 1 
P a r t i e s insolubles 1,24 0,97 0,82 0,9!) 

5 0,50 0,17 

100,67 100,42 100,36 100,20 

La c h a u x p h o s p h a t é e d e B a m b l e c o n t i e n t e n m o y e n n e 4 2 p o u r 1 0 0 d ' ac ide 

p h o s p h o r i q u e et 5 2 d e c h a u x . 

Gisements d'Espagne. — I l e x i s t e d a n s l a p r o v i n c e d e C a c é r ô s , e n E s p a g n e , 

d e s g î t e s i m p o r t a n t s d e p h o s p h o r i t e (Mém. d e MM. E g o z c u e y C ia e t M a l l a d a , 

a n a l y s é p a r û e l e s s e , Bull, de la Soc. centr. d'Agr. de Fr., 1 8 7 7 ) . Ce t i e s u b ­

s t a n c e se t r o u v e e n filons g é n é r a l e m e n t b i e n c a r a c t é r i s é s , q u e l q u e f o i s e n a m a s 

d a n s le g r a n i l e e t d a n s l e s t e r r a i n s d e t r a n s i t i o n . E l l e se m o n t r e s o u s d e s a spec t s 

t r è s v a r i é s : t a n t ô t e l l e e s t à l ' é t a t d ' a p a t i t e , e t a l o r s e l le a u n e s t r u c t u r e b i e n 

c r i s t a l l i n e , u n e c o u l e u r v e r t p â l e e t u n e d e n s i t é q u i v a r i e d e 3 , 4 1 à 3 , 0 4 ; t an tô t 

e l le es t à l ' é t a t d e p h o s p h o r i t e e t d a n s ce c a s sa d e n s i t é n ' e s t p l u s q u e de 

•2,6 â 3 ; o n y d i s t i n g u e d ' a i l l e u r s l e s v a r i é t é s p a l m é e , t e s t a c é e , c o m p a c t e , t e r ­

r e u s e e t r é s i n o ï d e . 

Voic i q u e l s s o n t l e s r é s u l t a t s d e s a n a l y s e s fa i tes a u l a b o r a t o i r e d e l ' É c o l e d e s 

M i n e s de M a d r i d s u r l e s p r i n c i p a l e s v a r i é t é s : 

Gisements de Norvège. — L e s filons c o n n u s d e p u i s l o n g t e m p s e n Norvège 

d a n s l e s e n v i r o n s d e K r a g e r o e e t d ' A r e n d a l , e t d a n s la L a p o n i e s u é d o i s e à 

G e l l i v a r a , s o n t e n c l a v é s d a n s l e t e r r a i n p r imi t i f . L a p h o s p h o r i t e e s t g é n é r a l e ­

m e n t i n t e r c a l é e d ' u n e f a ç o n p l u s o u m o i n s r é g u l i è r e e n t r e les s c h i s t e s c r i s t a l ­

l i n s . A B a m b l e , o ù l ' e x p l o i t a t i o n e s t p o u s s é e a v e c le p l u s d ' a c t i v i t é , il y a c inq 

c o u c h e s s u p e r p o s é e s e t p r e s q u e h o r i z o n t a l e s , d o n t l a p u i s s a n c e v a r i e d e O ^ t ì O à 

2 m è t r e s . 

Ce t t e s u b s t a n c e e s t c r i s t a l l i s é e , r o s e ou b l a n c h e . E l l e es t s o u v e n t a c c o m p a g n é e 

d e c h l o r i t e , d e m i c a , d ' a m p h i b o l e , d e fe r t i t a n e c r i s t a l l i s é , e t e l le e s t e n re la t ion 

a v e c l e s a m a s d e m i n e r a i d e f e r s u b o r d o n n é s a u x g n e i s s . O n t r o u v e a u s s i des 

c r i s t a u x i s o l é s , e n c h â s s é s d a n s l e s s c h i s t e s e n v i r o n n a n t s , q u i s o n t d ' u n e g r a n d e 

p u r e t é e t o n t la c o m p o s i t i o n c h i m i q u e d e l ' a p a t i t e . 

Q u a n t à la c o m p o s i t i o n d e s c o u c h e s d e p h o s p h a t e d e c h a u x , e l l e est assez 

v a r i a b l e e t e l le s ' é l o i g n e n o t a b l e m e n t d e ce l l e d e l ' a p a t i t e . V o i c i , e n effet, q u e l ­

q u e s a n a l y s e s d e l a p h o s p h o r i t e d e K r a g e r o e , d u e s a u d o c t e u r V œ l k e r : 
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1 2 3 4 5 fi 

89,68 78,IG 74,40 80,77 81,04 40,78 

Fluorure de calc ium 5,39 2,18 3,08 1,03 5,05 2,51 

» 0,15 Ir. t r . t r . t r . 
» 11,30 20 ,45 17,00 > 3,18 

1 0,92 t r . t r . t r . » 

1,15 1,10 0,50 0 ,08 0,43 0,31 

Sesquioxyde de m a n g a n è s e . . 0 ,39 1r. t r . S t r . t r . 

1,30 1r. t r . n t r . » 

1 , 90 5,60 1,10 0,10 10,00 52,60 
» 0,25 0,05 0 ,85 0,10 0,30 

0 ,19 0,3 4 0,42 0,17 0,38 0,26 

100,00 100,00 100,00 100,00 i o u , o o 1UO,(JO 

1. Apatite de la raine Segur idad, à Zarza la Grande; i. phosphori te p a l m é e et cristal l ine ilc 

lamine Forluna, Zarzu la Grande; 3. phosphori te palmée et terreuse de la mine San Salvador, 

Cnlcrizo de C a c é i è s ; i. phosphor i te testacée , présentant des zones gris bleuâtre, et jaune de 

miel, ol ressemblant à de l 'agate, de la m i n e Confianza; 5. phosphor i te terreuse de la m i n e 

ïsmeralda, C a c é i è s ; 6 . phosphori te terreuse de la mine Abundancia , Cacérès . 

D'au l res a n a l y s e s o n t e n c o r e d o n n é 7 5 p o u r 1 0 0 de p h o s p h a t e d e c h a u x p o u r 

la va r i é t é c o m p a c t e e t d e 7 9 à 82 p o u r 1 0 0 p o u r l a v a r i é t é r é s i n o ï d e . Q u e l q u e s -

unes de ce s v a r i é t é s r e s s e m b l e n t b e a u c o u p à ce l l e s d u Q u e r c y . 

P a r m i l e s m i n é r a u x a s s o c i é s le p l u s i n t i m e m e n t à la c h a u x p h o s p h a t é e d e 

( ' acé rés , le p l u s f r é q u e n t es t la s i l i c e ; v i e n n e n t e n s u i t e l a c h a u x c a r b o n a t é e e t 

l ' a rgi le , qui es t s o u v e n t f e r r u g i n e u s e . O n p e u t c i t e r a u s s i l e s o x y d e s h y d r a t é s d e 

fer et d e m a n g a n è s e , p a r f o i s t r è s a b o n d a n t s d a n s c e r l a i n s f i lons , le f e r o l i g i s t e 

micacé , la p y r i t e , e t c . 

Les filons q u i t r a v e r s e n t l e g r a n i t e s o n t t r è s n o m b r e u x ; m a i s i l s o n t u n e 

épa i s seu r i r r é g u l i è r e et se r é d u i s e n t q u e l q u e f o i s à d e s v e i n u l e s ; l a c o m p o s i t i o n 

en est e n o u t r e t r è s v a r i a b l e e t le q u a r t z y p r e n d t rop s o u v e n t u n g r a n d d é v e ­

l o p p e m e n t a u d é t r i m e n t d e la p h o s p h o r i t e . A u s s i i l s n e p a r a i s s e n t p a s a v o i r u n e 

g r a n d e i m p o r t a n c e au p o i n t d e vue i n d u s t r i e l . 

Les filons e n c l a v é s d a n s l e s s c h i s t e s p a l é o z o ï q u e s s o n t d ' u n m e i l l e u r r e n d e ­

m e n t . L ' u n d e s p l u s r e m a r q u a b l e s e s t c e l u i q u i e s t n o m m é C o s t a n a z a , d a n s l e s 

env i rons d e L o g r o s a n , e t q u i a é t é s u i v i s u r u n e l o n g u e u r d e p l u s d e 4 k i l o ­

m è t r e s . I l e s t e x p l o i t a b l e s u r l ' é t e n d u e d ' u n k i l o m è t r e ; s a p u i s s a n c e , q u i p e u t 

a t t e i n d r e 1 1 m è t r e s , e s t e n m o y e n n e d e 2 m è t r e s ; s o n r e n d e m e n t e n c h a u x 

p h o s p h a t é e e s t d ' e n v i r o n G0 p o u r 1 0 0 . L a p h o s p h o r i t e d e L o g r o s a n é l a i t 

c o n n u e d è s l e t r e i z i è m e s i è c l e ; on a v a i t d é j à r e m a r q u é à c e l l e é p o q u e sa p h o s ­

p h o r e s c e n c e t o u t e s p é c i a l e . 

La c h a u x p h o s p h a t é e q u i es t e n c a i s s é e d a n s l e s c a l c a i r e s d é v o n i e n s s'y m o n t r e 

en filons i r r é g u l i e r s ou en a m a s ; e l l e s e r e n c o n t r e s e u l e m e n t v e r s le c o n t a c t d e 

ces c a l c a i r e s a v e c les s c h i s t e s s o u s - j a c e n t s . On l ' e x p l o i t e aux e n v i r o n s d e la v i l l e 

de C a c é r è s . A la A l i z e d a , e l l e c o n t i e n t p e u d e q u a r t z e t e l l e e s t s p é c i a l e m e n t 

a s soc iée à u n e a r g i l e r o u g e f e r r u g i n e u s e t o u t à fait s e m b l a b l e à ce l l e q u i a c c o m ­

p a g n e la p h o s p h o r i t e d u Q u e r c y . 

L a p r o d u c t i o n a n n u e l l e d e s m i n e s d e C a c é r è s a t t e i n t a c t u e l l e m e n t 5 , 0 0 0 0 
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t o n n e s . L a p l u s g r a n d e p a r t i e d e c e t t e p r o d u c t i o n e s t e x p é d i é e en A n g l e t e r r e , 

p o u r l a f a b r i c a t i o n d e s s u p e r p h o s p h a t e s . 

L e s c a r a c t è r e s m i n é r a l o g i q u e s e t g é o l o g i q u e s d e l a c h a u x p h o s p h a t é e d e la 

p r o v i n c e de C a c é r è s m o n t r e n t b i e n q u ' e l l e a é t é d é p o s é e p a r d e s sources 

t h e r m o - m i n é r a l e s v e n a n t d e l ' i n t é r i e u r d e l à t e r r e . 

D a n s c e t t e r é g i o n d e l ' E s p a g n e , l ' é m e r s i o n d e s o u r c e s r i c h e s e n a c i d e p h o s -

p h o r i q u e p a r a i t d ' a i l l e u r s . s ' ê t r e c o n t i n u é e j u s q u ' à l ' é p o q u e a c t u e l l e . C'est en 

effet d a n s l a S i e r r a d e B e j a r q u e s o u r d l a s o u r c e d e M o i i t e m a y o r d o n t nous 

a v o n s p a r l é p l u s h a u t e t q u i e s t si r e m a r q u a b l e p a r s a t e n e u r é l e v é e eu 

p h o s p h a t e . 

Gisements du Portugal. — L e s g î t e s d e p h o s p h o r i t e d e l a p r o v i n c e de 

C a c é r è s s e p r o l o n g e n t d a n s l ' E s t r a m a d u r e p o r t u g a i s e . On les a r e t r o u v é s n o t a m ­

m e n t a u x e n v i r o n s d e P o r t a l e g r e e t M a r v a o , o ù i l s s o n t e n c l a v é s d a n s des 

s c h i s t e s , i m m é d i a t e m e n t a u - d e s s u s d e s t e r r a i n s g r a n i t i q u e s . C e p e n d a n t ils sont 

i n o i n s r i c h e s . 

E n t e r m i n a n t c e t t e é t u d e , n o u s d e v o n s i n s i s t e r s u r la c o n c l u s i o n p r a t i q u e 

q u i s ' e n d é g a g e : c ' e s t q u e l e m a n q u e d e p h o s p h a t e d e c h a u x n ' e s t p a s à r e d o u t e r , 

si i m p o r t a n t e q u ' e n so i t l ' e x p l o i t a t i o n , e t q u e n o t r e g l o b e t i e n t à la d i s p o s i t i o n 

d e s g é n é r a t i o n s f u t u r e s d ' i n é p u i s a b l e s r é s e r v e s d e c e t t e s u b s t a n c e , a u s s i 

n é c e s s a i r e à l ' a g r i c u l t u r e q u e la h o u i l l e l ' e s t à l ' i n d u s t r i e . 
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PHOSPHATES ET SUPERPHOSPHATES 

P a r M . K O L B 

P L . 5 . 

H I S T O R I Q U E 

« S a n s p h o s p h o r e , p a s d e p e n s é e » , a d i t u n p h y s i o l o g i s t e a l l e m a n d . Cet 

ax iome u n p e u h a r d i n ' e û t c e r t e s p a s é t é a u s s i j u s t e m e n t c o n t e s t é si M o l e s c h o l t 

s 'étai t c o n t e n t é d e d i r e : « S a n s p h o s p h o r e , p a s d e p a i n , p a s d ' a g r i c u l t u r e » . 

A ce p o i n t d e v u e , la q u e s t i o n d e s p h o s p h a t e s e s t d ' u n i m m e n s e i n t é r ê t . L e s 

q u a n t i t é s d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e c o n s o m m é e s a n n u e l l e m e n t p a r l ' a g r i c u l t u r e s e 

chiffrent e n effet p a r m i l l i o n s d e t o n n e s e t t e n d e n t à a u g m e n t e r e n c o r e d e 

j o u r e n j o u r . C e t t e i n d u s t r i e d e s p h o s p h a t e s , a u j o u r d ' h u i s i p u i s s a n t e , n e 

r e m o n t e c e p e n d a n t p a s à p l u s d e s o i x a n t e a n s , c a r c ' e s t ve r s 1 8 2 2 q u ' e l l e n a q u i t 

d e l à f açon la p l u s o b s c u r e e t l a p l u s m o d e s t e . 

Les p r o g r è s r a p i d e s d e l ' i n d u s t r i e s u c r i è r e j e t a i e n t a l o r s a u x d é c h a r g e s 

p u b l i q u e s d e s q u a n t i t é s d e n o i r s d e r a f f i n e r i e d e p l u s en p l u s c o n s i d é r a b l e s . 

M. F a v r e , m a i r e d e N a n t e s à c e t t e é p o q u e , r e m a r q u a u n j o u r e n s e p r o m e n a n t , 

que la v é g é t a t i o n é t a i t b e a u c o u p p l u s v i g o u r e u s e d a n s l e s t e r r a i n s e n v i r o n n a n t 

les d é p ô t s d e n o i r s . I l e n s e m a a l o r s s u r s e s p r o p r e s t e r r e s , e t l e s u c c è s le p l u s 

comple t r é p o n d i t à c e t e s s a i . N é a n m o i n s il t r o u v a d ' a b o r d p e u d ' i m i t a t e u r s ; 

on a t t r i b u a l 'effet o b t e n u a u p e u d ' a z o t e c o n t e n u d a n s ces n o i r s ; ce n ' e s t q u e 

peu à p e u q u ' o n s e r e n d i t c o m p t e d e l ' a c t i o n r é e l l e d e s p h o s p h a t e s , e t a l o r s 

v in t l a v o g u e q u e c o n f i r m a p a r t o u t l ' e x p é r i e n c e . 

L e s u c c è s d e s r é s i d u s o s s e u x u n e fois b i e n é t a b l i , on c h e r c h a d ' a u t r e s s o u r ­

ces d e p h o s p h a t e s . L a d é c o u v e r t e d e s c o p r o l i t h e s a p p o r t a a u c o m m e r c e u n 

é l é m e n t n o u v e a u , p u i s v i n r e n t l e s a p a t i t e s d ' E s p a g n e , les p h o s p h o r i t e s d ' A l l e ­

m a g n e , c e l l e s d u L o t , d e s A r d e n n e s e t d e d i v e r s e s a u t r e s r é g i o n s . 

Ces d i f f é r e n t s p h o s p h a t e s e m p l o y é s à l e u r é t a t n a t u r e l p r o d u i s i r e n t t o u s d e s ' 

effets u t i l e s , m a ï s à d e s d e g r é s t r è s d i f f é r e n t s , e t l ' on n e t a r d a pas à les c l a s s e r 

pa r c a t é g o r i e s d ' a p r è s l e u r p o u v o i r f e r t i l i s a n t . C o m m e t o u s les a u x i l i a i r e s 

en a g r i c u l t u r e , i ls n ' o n t e n effet d ' a c t i o n q u ' à la c o n d i t i o n d ' ê t r e a s s i m i l a b l e s , 

en d ' a u t r e s t e r m e s , d e p o u v o i r à l a l o n g u e s e d i s s o u d r e d a n s l e s d i s s o l v a n t s 

qu ' i l s t r o u v e n t d a n s le s o l , te l s q u e l ' e a u c h a r g é e d ' a c i d e c a r b o n i q u e et l ' h u m u s 

des t e r r e s n o i r e s q u i , d ' a p r è s M. D e h é r a i n , a g i r a i t p a r l ' a c i d e a c é t i q u e q u ' i l 

c o n t i e n t . ' 
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PHOSPHATES D ' O S 

Noir d'os. — A i n s i q u e n o u s l ' a v o n s d i t e n c o m m e n ç a n t , l e s n o i r s d 'o s 

f u r e n t , c o m m e p h o s p h a t e s , l e s p r e m i e r s e m p l o y é s , et p e n d a n t l o n g t e m p s les 

p l u s r é p a n d u s . A c t u e l l e m e n t e n c o r e , n o t a m m e n t e n B r e t a g n e , i l s s o n t fort 

r e c h e r c h é s e t o n l e s p a y e u n p r i x t r è s é l e v é . 

C e s n o i r s s o n t d e p l u s i e u r s n a t u r e s : l e s n o i r s r ev iv i f i é s , l e s n o i r s d e l a v a g e et 

/ e s n o i r s d e r a f l i n e r i e . L e s o s c o n v e n a b l e m e n t d é g r a i s s é s , p u i s c a l c i n é s e n vase 

c l o s , c o n s t i t u e n t , a p r è s d e s t r u c t i o n d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s , u n e m a s s e n o i r e , 

l é g è r e et p o r e u s e , a y a n t c o n s é r v e l a f o r m e p r i m i t i v e d e l ' os e t d a n s l a q u e l l e il n e 

Mais si l ' a s s i m i l a b i l i t é d e c e s p h o s p h a t e s es t v a r i a b l e , e l l e est e n t ous cas 

t i e s l e n t e , m ê m e l o r s q u ' o n la f ac i l i t e p a r l e b r o y a g e o u l a p u l v é r i s a t i o n . De 

p l u s , l e s d i s s o l v a n t s q u e f o u r n i t l a n a t u r e s e r a i e n t b i e n p e u n o m b r e u x s i l 'on 

n e v e n a i t à s o n a i d e . A u s s i L i e b i g p r o p o s a - t - i l , en 1 8 4 0 , d ' a u g m e n t e r l ' a ss i ­

m i l a b i l i t é d e s p h o s p h a t e s e n l e s a r r o s a n t a v e c d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e , de, façon à 

l e s r e n d r e e n p a r t i e s o l u b l e s . 

De ce c o n s e i l n o u s v i n t l ' i n d u s t r i e d e s s u p e r p h o s p h a t e s q u i fit d e r a p i d e s 

p r o g r è s e n A n g l e t e r r e , e n A l l e m a g n e , p u i s e n F r a n c e , et q u i d o n n a d e s r é s u l t a t s 

t e l s , q u e l ' on p e u t d i r e d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e q u ' a u j o u r d ' h u i le k i l o g r a m m e 

d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e s o l u b l e se p a y e e n v i r o n le d o u b l e d u k i l o g r a m m e d ' a c i d e 

p h o s p h o r i q u e i n s o l u b l e . 

P o u r l a c u l t u r e , l e r e m p l a c e m e n t d e s p h o s p h a t e s i n s o l u b l e s p a r l e s s u p e r ­

p h o s p h a t e s f a c i l e m e n t a s s i m i l a b l e s d a n s t o u s les t e r r a i n s , c o n s t i t u a u n p r o g r è s 

c o n s i d é r a b l e . O u t r e q u ' i l s a s s u r a i e n t a u c u l t i v a t e u r u n e u t i l i s a t i o n c o m p l è t e et 

s u r t o u t r a p i d e d e s o n e n g r a i s , i l s l u i o n t g a r a n t i u n e a s s i m i l a b i l i t é c o n s t a n t e , 

i n d i s p e n s a b l e a u j o u r d ' h u i p o u r le c a l c u l r a i s o n n é et m é t h o d i q u e d e s e s a m e n ­

d e m e n t s . 

M a l g r é ce s a v a n t a g e s , il s e m b l e p o u r t a n t q u e c e n e d o i v e p a s ê t r e ' e n c o r e là 

l e d e r n i e r m o t d e l ' e m p l o i d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

D e p u i s c e s d e r n i è r e s a n n é e s , e n effet, on p r é c o n i s e b e a u c o u p l ' u s a g e des 

p h o s p h a t e s p r é c i p i t é s i n s o l u b l e s d a n s l ' e a u , m a i s e s s e n t i e l l e m e n t a s s i m i l a b l e s 

e n t e r r e . 

B e a u c o u p p l u s r i c h e s s o u s c e t t e f o r m e q u e l e s s u p e r p h o s p h a t e s , i l s on t su r 

ceux -c i l e g r a n d a v a n t a g e d e n e c o u r i r a u c i i n r i s q u e d ' ê t r e e n t r a î n e s p a r les 

p l u i e s d a n s le s o u s - s o l o ù i l s s e r a i e n t p e r d u s p o u r la p l a n t e . T o u t a u s s i a s s i m i ­

l a b l e s q u ' e u x , m a i s se d i s s o l v a n t m o i n s r a p i d e m e n t , l e u r effet s e fa i t s e n t i r 

p r o g r e s s i v e m e n t j u s q u ' à l a fin d e la v é g é t a t i o n , a u m o m e n t o ù i ls s o n t le p lu s 

n é c e s s a i r e s , d a n s le b l é p a r e x e m p l e , p o u r la f o r m a t i o n d u g r a i n . I l s c o n v i e n ­

n e n t enf in t o u t s p é c i a l e m e n t , s u r t o u t d a n s l e s t e r r e s l é g è r e s , p o u r les p l a n t e s 

à r a c i n e s s u p e r f i c i e l l e s q u i o n t le t e m p s d e l e s a b s o r b e r a v a n t q u ' i l s n e d e s c e n ­

d e n t t r o p b a s e n t e r r e . C o m m e p r i x , p a r s u i t e m ê m e d e l e u r m o d e d e f ab r i ca ­

t i o n , i ls s e m b l e n t d e v o i r é g a l e m e n t l u t t e r a v a n t a g e u s e m e n t a v e c les s u p e r p h o s ­

p h a t e s ; a u s s i n o u s n ' h é s i t o n s p a s , a p r è s a v o i r i n d i q u é l e s o r i g i n e s d e ce 

p r o d u i t , à c o n s i d é r e r c e t t e f o r m e d e s p h o s p h a t e s c o m m e c e l l e d e l ' a v e n i r . 
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reste que du c h a r b o n t r è s d i v i s é , i n t i m e m e n t l ié a v e c le p h o s p h a t e d e c h a u x . 

Ces noirs son t a l o r s c o n c a s s é s en g r a i n s r é g u l i e r s p l u s ou m o i n s fins, e t u t i l i s é s 

en sucrer ie p o u r la filtration d e s j u s s u c r é s . A p r è s c h a q u e e m p l o i i l s son t l a v é s , 

traités à l ' ac ide pou r e n l e v e r la c t n u x q u ' i l s o n t pu a b s o r b e r , et r e c a l c i n é s 

pour dé t ru i r e les m a t i è r e s o r g a n i q u e s qu i s'y son t a c c u m u l é e s . On l e u r r e n d p a r 

ce t ra i tement tou t ou p a r t i e d e l e u r p o u v o i r a b s o r b a n t , e t ils r e n t r e n t d a n s le 

travail. Mais à la l o n g u e il a r r i v e u n m o m e n t o ù les p o r e s d u n o i r , d é f i n i t i v e ­

ment o b s t r u é s , n e p e r m e t t e n t p l u s l e u r r é e m p l o i , o u b i e n c ' e s t le g r a i n qu i p a r 

ces revivificntions s u c c e s s i v e s s ' e s t d é l i t é , a d i m i n u é d e v o l u m e e t es t d e v e n u 

trop fin p o u r les filtres q u i s e b o u c h e r a i e n t . 

A ce m o m e n t , i l s s o r t e n t d e la c i r c u l a t i o n e t s o n t v e n d u s c o m m e e n g r a i s , à 

l'état sec, sous le n o m d e n o i r s rev iv i f iés o u n o i r s d e b l u t a g e , e t c o n t i e n n e n t 

alors environ 70 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e d e c h a u x P h 0 5 , o C a O . 

Mais p e n d a n t l e s l a v a g e s d o n t n o u s a v o n s p a r l é , il s e p r o d u i t l e t r i a g e d ' u n e 

autre qua l i t é d e n o i r s . L ' e a u e n effet , en s o r t a n t d e s l a v e u r s , e n t r a î n e a v e c 

elle c o n s t a m m e n t d e s p a r t i c u l e s d e n o i r e x c e s s i v e m e n t t é n u e s q u i r e s t e n t en 

suspension d a n s le l i q u i d e avec l e s a u t r e s m a t i è r e s p o u s s i é r e u s e s d o n t l e n o i r 

revivifié p e u t ê t r e s o u i l l é . T o u t e s c e s p o u s s i è r e s v i e n n e n t à la l o n g u e se d é p o s e r 

dans de g r a n d e s c i t e r n e s o u d é p o s a n t e s q u e l ' e a u do i t t r a v e r s e r l e n t e m e n t 

avant de s ' é c o u l e r à la r i v i è r e . 

Elles s l y - a e c u m u l e n t pe t i t à p e t i t , e t , l o r s q u e le m o m e n l e s t v e n u , on i n t e r ­

rompt le p a s s a g e d e l ' e a u , o n l a i s s e le d é p ô t se s é c h e r s p o n t a n é m e n t à a i r l i b r e , 

et on r e t i r e a l o r s d e c e s fos ses u n e m a s s e s o l i d e , m a i s e n c o r e h u m i d e , m o i n s 

riche en p h o s p h a t e q u e l e s b l u t a g e s , c o n t e n a n t b e a u c o u p p l u s d e s i l i ce e t d e 

charbon, m a i s t i t r a n t c e p e n d a n t e n v i r o n 5 5 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e t r i b a s i q u e 

avec 25 p o u r 1 0 0 d ' h u m i d i t é . C ' e s t ce q u i c o n s t i t u e l e s n o i r s d e l a v a g e . 

Les n o i r s d e r a f f i n e r i e s o n t d ' u n e t o u t a u t r e n a t u r e p a r s u i t e m ê m e d e l e u r 

mode d ' e m p l o i . E n r a f f i n e r i e , e n effet, d e s i m p l e s p a s s a g e s d e s s i r o p s s u r d e s 

filtres à n o i r n e suf f i sen t p a s p o u r a r r i v e r à u n e d é c o l o r a t i o n c o m p l è t e . O n e s t 

forcé d e les fa i re b o u i l l i r a v e c d u n o i r n e u f r é d u i t e n p o u d r e t o u t à fait fine. 

On a joute d e p l u s d a n s la c h a u d i è r e u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e s a n g , o n b r a s s e 

convenab l emen t l e tou t e t o n c o m m e n c e à c h a u f f e r . P a r la c h a l e u r l ' a l b u m i n e 

contenue d a n s l e s a n g s e c o a g u l e , e n t r a î n a n t d a n s u n e s o r t e d e r é s e a u 1res 

épais t o u t e s les m a t i è r e s c o l o r a n t e s , a j o u t a n t a i n s i s o n a c t i o n à ce l l e d u n o i r 

qui se t r o u v e e n g l o b é d u r e s t e d a n s l e m a g m a qu i v i e n t se r é u n i r à l a s u r f a c e 

du l i q u i d e . 

Ainsi a c c o m p a g n é s d e m a t i è r e s o r g a n i q u e s , l e s n o i r s d e r a f f i ne r i e f o r m e n t 

un e n g r a i s e x c e l l e n t , n o n s e u l e m e n t c o m m e p h o s p h a t e , m a i s a u s s i c o m m e 

azote, s u r t o u t a p r è s a v o i r é t é a b a n d o n n é s e n las p e n d a n t q u e l q u e s m o i s . 

La f e r m e n t a t i o n q u i n e t a r d e p a s à s e p r o d u i r e d o n n e d e s a c i d e s l a c t i q u e e t 

acét ique q u i f a v o r i s e n t la s o l u b i l i s a t i o n d u p h o s p h a t e d e c h a u x e t s a t u r e n t 

l ' a m m o n i a q u e p r o v e n a n t d e l a d é c o m p o s i t i o n l e n t e d e l a m a t i è r e a n i m a l e . 

On a d a n s le t e m p s c o m p o s é u n e n g r a i s s e m b l a b l e e n m é l a n g e a n t a v e c l e s 

noirs d e b l u t a g e o u d e l a v a g e , d u s a n g et d e s d é g r a s d ' o s e t , e n a b a n d o n n a n t l e 

tout à la f e r m e n t a t i o n ; m a i s n o u s n e n o u s y a r r ê t e r o n s p a s d a v a n t a g e , c e 

m é l a n g e r e n t r a n t d a n s l a q u e s t i o n d e s e n g r a i s c o m p o s é s , t r a i t é e a i l l e u r s . 
EÎICYCI.OP. CTLLJL. Ç) 
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Q u e l l e q u e so i t d u r e s t e l a n a t u r e d e s n o i r s d ' o s e n g é n é r a l , i l s cons t i tuen t 

u n e n g r a i s d e r é s e r v e , n e s ' é p u i s a n t p a s e n u n e s e u l e a n n é e , et f o u r n i s s a n t à 

la t e r r e , t ou t e n l ' a m e u b l i s s a n t , u n s t o c k d e p h o s p h a t e q u i é l è v e r a graduel le ­

m e n t sa f e r t i l i t é . 

Os verts.— Ces p r o d u i t s d ' o s n e s o n t d u r e s t e p a s l e s s e u l s u s i t é s . Dans 

p l u s i e u r s p a r t i e s d e la F r a n c e , e n A u v e r g n e p a r e x e m p l e , e t t o u t s p é c i a l e m e n t 

e n A n g l e t e r r e , o n se s e r t b e a u c o u p d ' o s v e r t s , c ' e s t - à - d i r e d 'o s n ' a y a n t subi 

a u c u n e m a n i p u l a t i o n , t e l s q u ' i l s a r r i v e n t d e la c o n s o m m a t i o n m é n a g è r e et des 

é q u a r r i s s a g e s . P o u r p r o d u i r e u n effet u t i l e , c e s o s n e p e u v e n t p a s r e s t e r ent iers 

et c ' e s t p a r la d iv i s i on q u ' i l s a c q u i è r e n t u n e a s s i m i l a b i l i t é p r o p o r t i o n n e l l e à leur 

finesse. A i n s i , t a n d i s q u e les os ve r t s s i m p l e m e n t c o n c a s s é s e n p e t i t s m o r c e a u x 

m e t t e n t c i n q a n n é e s e n v i r o n à p r o d u i r e t o u t l 'effet q u e l ' on d o i t e n a t t e n d r e , les 

r â p u r e s d 'o s d e s f a b r i c a n t s d e b o u t o n s n e p e r s i s t e n t q u e p e n d a n t d e u x a n n é e s , 

g r â c e à l e u r g r a n d e d i v i s i o n . 

Ce c o n c a s s a g e d e s o s s ' o p è r e , s u i v a n t l e s e n d r o i t s e t l ' i m p o r t a n c e d e leur 

e m p l o i , soi t a u m o y e n d e m a r t e a u x à m a i n d o n t l a t ê t e es t t a i l l é e e n p o i n t e s de 

d i a m a n t , so i t a u m o y e n d e m e u l e s o u d e c y l i n d r e s c a n n e l é s e n f o n t e , pouvant 

se r a p p r o c h e r à v o l o n t é e t e n t r e l e s q u e l s l e s os se b r o i e n t j u s q u ' à t e l l e finesse 

q u e l ' o n p u i s s e d é s i r e r . 

A v a n t c o n c a s s a g e , on fait d u r e s t e b o u i l l i r l e s o s afin d ' e n l e v e r l e s corps 

g r a s q u i p o u r r a i e n t d o n n e r d e s s a v o n s c a l c a i r e s , l e s q u e l s p r o t é g e r a i e n t l'os 

c o n t r e l e s i n f l u e n c e s a t m o s p h é r i q u e s , r e t a r d e r a i e n t sa d é c o m p o s i t i o n et par 

s u i t e s o n u t i l i s a t i o n . 

L e s o s v e r t s te l s q u ' o n l e s t r o u v e d a n s l e c o m m e r c e v a l e n t d e 1 0 à 1 2 francs 

l e s 1 0 0 k i l o g a m m e s et r e n f e r m e n t 5 8 p o u r 1 0 0 P h 0 5 , 3 C a O et 5 à 6 p o u r 1 0 0 Az. 

Os dégélatinés. — La f a b r i c a t i o n d e l à g é l a t i n e f o u r n i t à l ' a g r i c u l t u r e deux 

s o r t e s d e p h o s p h a t e s d ' o s p a r l e s r é s i d u s d e s e s d e u x m o d e s d e f a b r i c a t i o n . 

L o r s q u e l ' on t r a i t e l e s os p a r d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e d i l u é , on o b t i e n t de t la 

g é l a t i n e a y a n t c o n s e r v é l a f o r m e d e l ' o s , e t u n e d i s s o l u t i o n t r è s d i l u é e d e phos ­

p h a t e a c i d e d e c h a u x d o n t n o u s v e r r o n s p l u s l o i n l ' u t i l i s a t i o n e n p a r l a n t des 

p h o s p h a t e s p r é c i p i t é s . Si a u c o n t r a i r e , p o u r p r o d u i r e l a g é l a t i n e , o n t r a i t e les 

os p a r l a v a p e u r à fa ib le p r e s s i o n d a n s d e s a u t o c l a v e s , l e s g r a i s s e s so r ten t 

d ' a b o r d , p u i s a u b o u t d ' u n c e r t a i n t e m p s l a g é l a t i n e s ' é c o u l e é g a l e m e n t , et il 

r e s t e c o m m e r é s i d u l a m a t i è r e m i n é r a l e p r e s q u e e x c l u s i v e m e n t c o m p o s é e de 

p h o s p h a t e e t d e c a r b o n a t e d e c h a u x , c ' e s t - à - d i r e l e s os d é g é l a t i n é s . C o m m e i ls 

r e n f e r m e n t c e p e n d a n t e n c o r e u n p e u d e m a t i è r e o r g a n i q u e , il f a u d r a les faire 

s é c h e r p o u r e m p ê c h e r q u ' i l s n e f e r m e n t e n t q u a n d on v o u d r a les c o n s e r v e r . 

I ls s e p u l v é r i s e n t a l o r s f a c i l e m e n t e t s o n t t o u t à fait p r o p r e s à s e r v i r d ' e n g r a i s . 

A l ' é t a t s e c , i l s r e n f e r m e n t e n v i r o n 6 5 p o v r 1 0 0 d e P h 0 5 , 3 C a O e t d e fa ib les t r a c e s 

d ' a z o t e e t v a l e n t d e 1 3 à 14 f r a n c s les 1 0 0 k i l o g r a m m e s ( 1 2 p o u r 1 0 0 h u m i d i t é ) . 

Cendres à" os. — L ' A m é r i q u e n o u s e n v o i e u n e a u t r e s o r t e e n c o r e d e p h o s p h a t e 

d ' o s , j e v e u x p a r l e r d e s c e n d r e s d ' o s p r o v e n a n t d e la c a l c i n a t i o n à a i r l i b r e d e s os 

d e s a n i m a u x a b a t t u s d a n s ce s v a s t e s p r a i r i e s q u i e n fon t l a r i c h e s s e . D a n s ce t t e 
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combustion c o m p l è t e , t o u t e m a t i è r e o r g a n i q u e es t d é t r u i t e , l 'os d e v i e n t c o m ­

plètement b l a n c et t r è s f r i ab l e . Sa p o u d r e , s u i v a n t son d e g r é d ' h u m i d i t é , p e u t 

renfermer d e 7 5 à 8 5 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e de c h a u x et d e m a g n é s i e . C'est 

donc un p h o s p h a t e t r è s r i c h e ; m a l h e u r e u s e m e n t , p a r s u i t e d e c e t t e c a l c i n a t i o n 

complète, il es t s e n s i b l e m e n t m o i n s a s s i m i l a b l e p a r les a u t r e s p h o s p h a t e s d 'o s 

et forme la t r a n s i t i o n e n t r e c e u x - c i e t l e s p h o s p h a t e s m i n é r a u x . 

ANALYSE DES PFIOSPHATES D'OS 

La r a p i d e e x t e n s i o n d e l ' e m p l o i d e s p h o s p h a t e s d ' o s e t l e s n o m b r e u s e s falsi­

fications d o n t i ls f u r e n t l ' ob je t , f o r c è r e n t , il y a dé j à l o n g t e m p s , l e s a c h e t e u r s à 

recourir à l ' a n a l y s e p o u r l ' a p p r é c i a t i o n d e l a v a l e u r r e l a t i v e d e s d i v e r s p r o d u i t s 

qui l eu r é t a i e n t o f fe r t s . 

M. B o b i e r r e d a n s s o n l a b o r a t o i r e d e N a n t e s fut u n d e s p r e m i e r s à i n d i q u e r 

une m é t h o d e pf u t - ê t r e i n su f f i s an t e a u j o u r d ' h u i , m a i s q u i a r e n d u les p l u s 

grands s e r v i c e s e t s ' e s t t r o u v é e l o n g t e m p s l a s e u l e e m p l o y é e . A c t u e l l e m e n t e l le 

est encore t r è s r é p a n d u e et c o n n u e s o u s le n o m d e méthode commerciale. 

Voici en q u o i e l l e c o n s i s t e : 

Procédé Bobierre. — A p r è s a v o i r d o s é l ' h u m i d i t é d u p h o s p h a t e s u r l e q u e l 

on o p è r e , on p è s e u n p o i d s d é t e r m i n é d e l ' é c h a n t i l l o n q u ' o n d i s s o u t d a n s d e 

l'acide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u . O n f i l t re p o u r e n l e v e r l e r é s i d u c h a r b o n n e u x et 

la sil ice, on r é u n i t la l i q u e u r c l a i r e e t l e s l a v a g e s d a n s u n b a l l o n j a u g é d e 

500 c e n t i m è t r e s c u b e s p a r e x e m p l e , q u e l ' on r e m p l i t j u s q u ' a u t r a i t . O n p r e n d a l o r s 

un volume d e la s o l u t i o n r e p r é s e n t a n t 1 / 2 g r a m m e d u p h o s p h a t e , o n l ' i n t r o d u i t 

dans u n v e r r e d e B o h è m e , et o n y p r é c i p i t e à c h a u d p a r d e l ' a m m o n i a q u e e n 

excès, les p h o s p h a t e s d e c h a u x , d e m a g n é s i e , d e fer et d ' a l u m i n e . 

On filtre a l o r s l e s p r é c i p i t é s , o n l a v e , c a l c i n e e t p è s e , p u i s on c o m p t e l e tou t 

comme P h 0 5 , 3 C a O , e t d u p o i d s t r o u v é o n c o n c l u t l a t e n e u r d e l ' é c h a n t i l l o n e n 

acide p h o s p h o r i q u e . 

C o m m e o n le vo i t , c e t t e m é t h o d e es t s i m p l e e t r a p i d e . D a n s la p l u p a r t d e s 

cas, elle f o u r n i t p o u r le c o m m e r c e d e s r é s u l t a t s t r è s s u f f i s a n t s . E l l e n ' e s t 

cependant p a s r i g o u r e u s e , p u i s q u e , m a l g r é l e u r d i f f é rence d ' é q u i v a l e n t , l e s 

phosphates d e fe r , d e m a g n é s i e , e t c . , y s o n t c o m p t é s avec l ' é q u i v a l e n t du p h o s ­

phate d e c h a u x . Mais o ù l a d i f f é r e n c e s ' a c c e n t u e , c ' e s t d a n s l e s p h o s p h a t e s 

mé langés h d e s s e i n ou p a r f r a u d e a v e c d e s m a t i è r e s r i c h e s e n fe r o u e n 

a lumine , t e l l e s q u e d e s r é s i d u s d e p o t a s s e p a r e x e m p l e . D a n s ce c a s , e n effet, 

l ' a m m o n i a q u e les p r é c i p i t e a v e c l e s p h o s p h a t e s , e t d a n s l e r é s u l t a t d e l ' a n a l y s e , 

ils son t c o m p t é s c o m m e t e l s a l o r s q u ' i l s n e r e n f e r m e n t p a s d u t o u t d ' a c i d e p h o s ­

p h o r i q u e . On t r o u v e d o n c a l o r s , e t c ' e s t l à l e c a r a c t è r e g é n é r a l d e ce t t e m é ­

thode, d e s r é s u l t a t s t r o p fo r t s d a n s la p r o p o r t i o n d e s m a t i è r e s é t r a n g è r e s 

p r éc ip i t ab l e s p a r l ' a m m o n i a q u e . 

A m e s u r e q u e l e s p r i x d e r e v i e n t e t l e s p r i x d e v e n t e v o i e n t l e u r s é c a r t s 

d i m i n u e r , l ' i n d u s t r i e l c o m m e l e c u l t i v a t e u r se s o n t t r o u v é s fo r cé s d e r e c o u r i r à 

des m o d e s d ' a n a l y s e d o n n a n t u n e a p p r é c i a t i o n p l u s r i g o u r e u s e d e la v a l e u r 
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PHOSPHATES NATURELS 

Le j o u r où l e s p h o s p h a t e s d ' o s n e suf f i ren t p l u s à eux s e u l s a u x d e m a n d e s de 

l ' a g r i c u l t u r e , d e t o u s c ô t é s o n s e m i t à la r e c h e r c h e d e n o u v e l l e s s o u r c e s d 'acide 

p h o s p h o r i q u e . 

E l l e s f u r e n t b i e n t ô t n o m b r e u s e s , m a i s e n c o r e fa l lu t - i l p a r m i e l les choisir 

c e l l e s d o n t l ' e x p l o i t a t i o n pû t c o u v r i r s e s f ra i s p a r u n b é n é f i c e r é m u n é r a t e u r . 

S o u v e n t , les d i f f icu l tés d ' e x t r a c t i o n e m p ê c h a i e n t d e t i r e r p a r t i d e m i n e r a i s 

t r è s s é r i e u x ; d a n s d ' a u t r e s c a s , d e t r è s i m p o r t a n t s g i s e m e n t s n ' o n t p u recevoi r 

d ' e m p l o i p a r s u i t e d ' u n e r i c h e s s e t r o p fa ib le e n P h O 5 . 

P o u r n e c i t e r q u ' u n e x e m p l e q u i i n t é r e s s e r a i t p a r t i c u l i è r e m e V i t l e n o r d de la 

F r a n c e , c e t t e p a t r i e d e la c u l t u r e i n t e n s i v e , on a s i g n a l é , i l n ' y a p a s bien 

l o n g t e m p s e n c o r e , u n g i s e m e n t d e la p l u s g r a n d e i m p o r t a n c e s ' é t e n d a n t sur 

p l u s i e u r s l i e u e s a u x p o r t e s m ê m e s d e L i l l e , e t s i t u é s u r u n e é p a i s s e u r de près 

d ' u n m è t r e à u n e p r o f o n d e u r n e d é p a s s a n t p a s 1 5 à 3 0 m è t r e s . 

I l s ' ag i t d ' u n e r o c h e a p p e l é e tun, é t u d i é e d e t r è s p r è s p a r u n d e n o s géolo­

g u e s d i s t i n g u é s , M . d e L a n o u e , r o c h e q u i se t rouve , e n c o u c h e r é g u l i è r e ent re 

la c r a i e e t la g l a i s e , e t q u i , d ' a p r è s les a n a l y s e s fai tes p a r M . R ivo t à l 'Ecole des 

m i n e s , r e n f e r m e r a i t : 

P h o s p h a t e d e chaux 38,70 
Carbona te de chaux 52 ,30 
Argile 1,50 
Eau 7,50 
Oxyde de fer t r a c e . 

100,00 

Voi là u n e m i n e de p h o s p h a t e t r è s i m p o r t a n t e s a n s d o u t e , q u i n 'a j a m a i s été 

e x p l o i t é e , l a t e n e u r e n a c i d e p h o s p h o r i q u e é t a n t t r o p f a i b l e , v u l e s c o m p l i c a ­

t i o n s q u e c a u s e r a i t à l ' e x t r a c t i o n la p r é s e n c e de l ' e a u for t a b o n d a n t e en cet 

e n d r o i t . 

L e s c h o s e s h e u r e u s e m e n t n e s e s o n t p a s p r é s e n t é e s p a r t o u t d a n s l e s m ê m e s 

c o n d i t i o n s , e t a c t u e l l e m e n t d e s g î t e s i m m e n s e s de p h o s p h a t e s n a t u r e l s sont 

c o n n u s e t e x p l o i t é s t a n t e n F r a n c e q u ' e n A l l e m a g n e e t e n A n g l e t e r r e . 

Coprolithes. — Dès 1 8 4 8 , la d é c o u v e r t e en A n g l e t e r r e , d a n s l e c o m t é de 

Suffolk , d e d é b r i s c o p r o l i t h i q u e s i n a u g u r e l ' è r e d e l ' e m p l o i d e s p h o s p h a t e s 

m i n é r a u x . Ces f o s s i l e s , e m p l o y é s d ' a b o r d t e l s q u e l s , s i m p l e m e n t b r o y é s , pu i s 

p l u s t a r d t r a i t é s p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e , f u r e n t b i e n t ô t a p p r é c i é s à l ' é g a l des 

r é s i d u s d e n o i r s . 

L e s c o p r o l i t h e s q u e l ' on c o n s i d è r e c o m m e d e s e x c r é m e n t s p é t r i f i é s d e po i s sons 

a n t é d i l u v i e n s , s e p r é s e n t e n t s o u s la f o r m e d e p e t i t e s m a s s e s o v o ï d e s a l l o n g é e s 

r é e l l e d e s m a r c h a n d i s e s . N o u s i n d i q u e r o n s p l u s l o i n l e s m é t h o d e s nouvel les 

q u i se son t s u b s t i t u é e s à ce l l e d e M. B o b i e r r e , m a i s e n d i s a n t h a u t e m e n t combien 

c e l l e - c i a r e n d u d a n s le t e m p s d e s e r v i c e s à l ' i n d u s t r i e . 
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Acide p h o s p h o r i q u e 21 ,3 20,8 
Chaux 30 ,8 22 ,5 
Magnés ie 1,7 3 ,0 
Oxyde d e fer 10,0 3,S 
Silice et argi le 26 ,4 33,4 
Eau 1,0 1,6 
Acide ca rbon ique e t p e r t e s . . . . 5,8 15,5 

97 ,0 140,6 

Phosphates du Lot. — P a r m i l e s p h o s p h a t e s n a t u r e l s , c e u x d u L o t s o n t 

r e m a r q u a b l e s à c a u s e d e l e u r r i c h e s s e q u i , s u i v a n t l e s c a s et l e s q u a l i t é s , p e u t 

aller j u s q u ' à 8 8 p o u r 1 0 0 de. P h 0 5 , 3 C a O . Ces p h o s p h a t e s , q u i n e s o n t g u è r e 

exploités q u e d e p u i s u n e d o u z a i n e d ' a n n é e s , o n t d o n n é l i e u à u n e e x t r a c t i o n 

des p lus ac t i ve s e t s o n t co t é s s u r l e m a r c h é d e P a r i s à 1 0 o u 1 1 f r a n c s les 

lOOkilogr. 

Deux é c h a n t i l l o n s a n a l y s é s p a r M. B o b i e r r e c o n t e n a i e n t : 

Acide p h o s p h o r i q u e 38,00 38,32 
Chaux tota le 51,47 48,92 
Sable si l iceux 1,00 0 ,93 
Oxyde de fer , m a n g a n è s e , 

fluor, e tc 9 ,53 11,83 

100,00 100,00 

Ce qui correspond en P h 0 5 , 3 C a 0 à 82,60 % 83,30 °/ 0 

et plus ou m o i n s s t r i é e s à l e u r p é r i p h é r i e . L e u r r i c h e s s e e n p h o s p h a t e d e 

chaux est d ' e n v i r o n 5 5 p o u r 1 0 0 , ce q u i les fait c o t e r à u n p r ix d e 1 5 à 16 f r a n c s 

les 100 k i l o g r a m m e s . L ' A n g l e t e r r e n ' a p a s du r e s t e c o n s e r v é l e p r i v i l è g e exc lu s i f 

des g isements d e c o p r o l i t h e s . O n c o n n a î t a c t u e l l e m e n t d a n s b e a u c o u p d e p a y s 

des r ichesses a n a l o g u e s c o m m e p h o s p h a t e s . 

Nodules. — C i t o n s a i n s i d a n s l a c o n t r é e d e s A r d e n i i e s e t d e l a M e u s e , l a 

mise au j o u r , v e r s 1 8 6 5 , d e s n o d u l e s d u g r è s v e r t , b i e n c o n n u s a u j o u r d ' h u i 

dans l ' i n d u s t r i e , d e m ê m e q u e c e u x d u B o u l o n n a i s . De r i c h e s s e v a r i a b l e s u i ­

vant leur p r o v e n a n c e , c o m m e a u s s i a u x d i v e r s p o i n t s d ' u n e m ê m e c o u c h e , l e u r 

teneur en p h o s p h a t e d e c h a u x v a r i e d e 3 5 à 5 5 p o u r 1 0 0 e n P h 0 5 , 3 C a O . O n les 

emploie s u r t o u t a u j o u r d ' h u i a p r è s t r a n s f o r m a t i o n e n s u p e r p h o s p h a t e . 

Depuis on a r e n c o n t r é d e s r o g n o n s o u n o d u l e s d a n s u n g r a n d n o m b r e d e 

dépar tements , t a n t ô t e n m o r c e a u x i s o l é s e t p r e s q u e à f l eur d e t e r r e , d a n s 

d'autres cas e n b a n c s c o n t i n u s f o r m a n t d e v é r i t a b l e s c o u c h e s . O n l e s t r o u v e 

surtout d a n s les t e r r a i n s d e la p é r i o d e c r é t a c é e , t e l s q u e l a c r a i e m a r n e u s e , 

la craie c h l o r i t é e , le g a u l t e t l e s s a b l e s v e r l s , a i n s i q u e l ' a c o n s t a t é M. d e 

Molon. 

Voic i , d ' a p r è s D e h é r a i n , l a c o m p o s i t i o n d e d e u x é c h a n t i l l o n s d e c e s 

nodules : 

Nodules Nodules 
des Ardciines. de la Meuse. 
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Phosphates des Vosges. 

Acide p h o s p h o r i q u e 30 50 
Acide ca rbon ique 0 ,90 
Chaux 35,59 
Magnés ie 4 ,06 
Oxyde de fer 4 ,37 
Alumine 3,68 
Sable , silice 10,88 
E a u , ma t i è res o r g a n i q u e s 4 ,73 
F luor , non dosé et pe r t e s 5,'29 

100,00 

= P h o s p h a t e de chaux 66 ,58 

Phosphates divers. Phosphates des Ardennes. — M o i n s r i c h e s q u e ceux du 

L o i , i ls s o n t c e p e n d a n t for t r e c h e r c h é s d a n s l e n o r d d e l a F r a n c e à c a u s e d e la 

d i f f é r ence d u p r ix d e t r a n s p o r t . 

A n a l y s e d e s p h o s p h a t e s d e G r a n d p r é ( A r d e n n e s ) : 

P h 0 5 , 3 C a O 58,90 
F e r et a lumine 15,14 
Silice 4 ,50 
Humid i t é 4 ,30 
Carbona te de chaux 3,02 
F luor , ch lo re , non dosé et p e r t e s . 14,14 

100,00 

Phosphates de l'Yonne. — A s s e z c o n n u s , m a i s m o i n s r i c h e s e n c o r e q u e les 

p r é c é d e n t s , l ï u vo ic i d e u x a n a l y s e s : 

P h O 5 17,52 15 ,15 
. . 18,91 15,49 

2 ,25 2,02 

4 ,30 5,10 
0,23 

Oxyde de fer 1,51 3,21 
52 ,70 55 ,80 

. 0 ,95 1,10 
E a u 1,55 1,35 

0,61 0,55 

101,00 100,00 

C e s p h o s p h a t e s à b a s t i t r e s o n t r e m a r q u a b l e s p a r l e u r t e n e u r é levée en 

s i l i c e , e t c o m m e p h o s p h a t e s p a u v r e s , s o n t a v a n t a g e u x e n c e s e n s q u e la 

g a n g u e q u i l e s a c c o m p a g n e étant, d e la s i l i c e a u l i e u d e C a O C O ' , la c o n s o m m a ­

t i o n d ' a c i d e s u l f u r i q u e p o u r l a f a b r i c a t i o n d e s s u p e r p h o s p h a t e s n ' e n est pas 

p l u s é l e v é e q u e p o u r u n p h o s p h a t e t r è s r i c h e ; q u o i q u e l e u r p r i x so i t assez bas , 

3 à 4 f r a n c s l e s 1 0 0 k i l o g r a m m e s , i l s n e p e u v e n t c e p e n d a n t g u è r e ê t r e t r a i l é s 

q u e s u r p l a c e . 
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Phosphates de l'Au.xois. — La C ô t e - d ' O r f o u r n i t u n p h o s p h a t e a s s e z r i c h e 

et en m ê m e t e m p s a s s e z f a c i l e m e n t a t t a q u a b l e . M. M a r e t e n d o n n e l ' a n a l y s e 

suivante: 

Acide phosphor ique 28,59 
Chaux combinée à PliO 31,20 
Carbona te de chaux 5,68 
F luo ru re d e c a l c i u m . . . 5,94 
Alumine 2,07 
Oxyde de fer 6,92 
Magnésie t r aces 
Silice 14,40 
Matières o rgan iques 2,50 
Humidi té 1,60 
Non dosé et pe r t e s 1,10 

100,00 

Phosphates du Rhône. — B e a u c o u p m o i n s a t L a q u a b l e s e t p l u s p a u v r e s q u e les 

p récéden t s , c e s p h o s p h a t e s s o n t le p l u s s o u v e n t e m p l o y é s p o u r l e t r a i t e m e n t à 

l 'acide. I l s r e n f e r m e n t e n v i r o n 4-5 à 4 8 p o u r 1 0 0 P h 0 5 . 3 C a O et p r o v i e n n e n t d u 

lessivage d e s s a b l e s q u i e n g l o b e n t d a n s l e u r m a s s e u n e q u a n t i t é d e c o q u i l l a g e s 

fossiles. Assez c h e r s e n g é n é r a l , c e s p h o s p h a t e s n e s o n t p a s d e s p l u s e s t i m é s . 

Phosphates du bassin du Rhône. 

Phospha te t r ibas ique de chaux . . . 46,72 41,67 
Carbona te d e chaux 0,16 12,11 
Oxyde de fer 1,00 3,84 
Silice et a lumine 51 ,00 39,27 
E a u . . . . 1,12 3,11 

100,00 100,00 

Phosphates du Vaucluse. 

KrÀAe p h o s p h o r i q u e 23,97 
Chaux combinée à P h O ' 36,18 
Chaux en excès. . 1,89 
Oxyde de fer 1,86 

Alumine 0,79 
Eau 3,20 
Silice et non dosé 3 2 , H 

100,000 

Phosphates du Midi (Aveyrori). 

Phospha te de chaux 61,50 
Carbona te d e chaux 4 ,30 
Oxyde de fer et a lumine 4 ,50 
Silice 11,00 
Chaux et magnés ie - 14 ,70 
E a u 2,00 
F luo ru re s , non dosé et p e r t e s . . . 2 ,00 

100,U0 
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P H 0 5 , 3 C A O S I , 1 5 
F L U O R U R E D E C A L C I U M 1 4 , 9 0 
P E R O X Y D E D E F E R 2 , 1 4 
S I L I C E 1 , 7 0 
N O N D O S É 0 , 1 1 

1U0,00 

Ce l l e s d e S u è d e , t r è s i m p o r t a n t e s a u s s i , s e m b l e n t c e p e n d a n t m o i n s r i c h e s . 

E n vo ic i u n e a n a l y s e : 

P H ( T \ 3 C A O 7 1 , 1 9 
S U L F A T E D E C H A U X 0 , 6 8 
C A R B O N A T E D E C H A U X 0 , 8 0 
C H L O R U R E D E C A L C I U M 3 , 8 0 
O X Y D E D E F E R e t A L U M I N E 8 , 4 0 
S I L I C E 1 4 , 8 0 

N O N D O S É 0 , 3 3 

1 Q 0 , 0 0 

E n A l l e m a g n e , l e s p h o s p h a t e s f o s s i l e s d e N a s s a u j o u i s s e n t é g a l e m e n t d ' u n e 

c e r t a i n e r é p u t a t i o n à c a u s e d e l e u r r i c h e s s e en P h O 5 . D ' a p r è s M. L . E r c k i n a n n , 

d e u x é c h a n t i l l o n s a u r a i e n t d o n n é à l ' a n a l y s e : 

2 8 , 8 7 3 5 , 4 8 
4 2 , 1 3 4 5 , 0 5 

3 , 6 8 
0 , 0 7 2 , 0 5 

1 , 5 3 
0 , 6 2 6 , 1 6 

1 1 , 2 8 0 , 4 2 
2 , 1 3 1 , 8 1 
0 , 1 2 T R A C E S 
2 , 1 5 > 
2 , 2 0 1 , 4 4 
5 , 0 6 1 , 6 6 

100,00 9 9 , 2 8 

Phosphates étrangers. — A c ô t é d e n o s p h o s p h a t e s f r a n ç a i s , n o u s t rouvons 

d e n o m b r e u x g i s e m e n t s t r è s r e n o m m é s , t a n t p a r l e u r i m p o r t a n c e q u e par 

l e u r q u a l i t é c o m m e P h O 5 c o n t e n u . N o u s a l l o n s p a s s e r e n r e v u e les p r i n c i p a u x . 

C o m m e n ç o n s p a r c i t e r à ce t i t r e l ' a p a t i t e q u e l ' on r e n c o n t r e e n g i s emen t s 

t r è s é t e n d u s e n E s p a g n e , e n P o r t u g a l , e n S u è d e , e t c . 

L e s p l u s c o n s i d é r a b l e s et l es p l u s c o n n u s s o n t c e u x d e L o g r o z a n et de 

T u x i l l o e n E s t r a m a d u r e , s i t u é s d a n s l e s t e r r a i n s d ' o r i g i n e v o l c a n i q u e . 

U n a u t r e g î t e a s s e z r i c h e e s t e n c o r e c e l u i d e la p r o v i n c e d ' A l e m t e j o ( P o r ­

t u g a l ) . R i v o t a d o n n é l a c o m p o s i t i o n s u i v a n t e d ' u n é c h a n t i l l o n d ' a p a t i t e d ' E s ­

p a g n e : 
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P h o s p h a t e de chaux 60,20 
Carbona te de chaux ¿ ,50 
Oxvde de fer et a lumine 10,70 
Silice 10,90 
Magnés ie e t chaux (à l 'état de 

si l icates) 10,00 
Eau 2,40 
F l u o r , non dosé et per tes 1,30 

100,00 

Dans ces v ing t d e r n i è r e s a n n é e s , la R u s s i e n o u s a é g a l e m e n t f o u r n i d e s 

p h o s p h a t e s m i n é r a u x , d o n t les g i s e m e n t s s i t u é s d a n s l e s t e r r a i n s c r é t a c é s p o u r 

la m a j e u r e p a r t i e , s ' é t e n d e n t a u x b o r d s d u V o l g a s u r u n e é t e n d u e d e p l u s i e u r s 

cen ta ines d e l i e u e s . Ce p h o s p h a t e , le s a m o r o d , s e p r é s e n t e t a n t ô t s o u s la 

forme d e n o d u l e s n o i r â t r e s , t a n t ô t s o u s c e l l e d e b l o c s c o m p a c t s . Sa r i c h e s s e 

varie d e 3 0 à 6 0 p o u r 1 0 0 d e P h 0 5 , 3 C a O s u i v a n t l e s e n d r o i t s . Ce n e s o n t du r c s l e 

que les v e i n e s l e s p l u s r i c h e s d o n t l e s p r o d u i t s p a r v i e n n e n t j u s q u ' à n o u s , à 

cause d e s frais é l e v é s d e t r a n s p o r t . R é d u i t e n p o u d r e , le S a m o r o d a l ' a s p e c t 

gris v e r d â t r e et c o n v i e n t p a r f a i t e m e n t à l a f a b r i c a t i o n d u s u p e r p h o s p h a t e . 

Un a u t r e p h o s p h a t e é m i n e m m e n t c o n v e n a b l e p o u r c e t t e m ê m e f a b r i c a t i o n es t 

le ciply d e s e n v i r o n s de H y o n p r è s M o n s ( B e l g i q u e ) . L a p o u d r e , t r è s s a b l e u s e 

et c e p e n d a n t t r è s a t t a q u a b l e p a r l e s a c i d e s , e s t d ' u n j a u n e b r u n â t r e e t d o n n e à 

l ' ana lyse : 

Phospha te d e chaux 62 ,70 
Carbonate de chaux 24,87 
Oxvde de fer et a lumine 1,68 
Silice 3,40 
Mat ières o rgan iques et eau com­

binée 6,62 
Humidi té 0 ,98 

100,25 

Ce p h o s p h a t e a c e l a d e p a r t i c u l i e r q u e le g r a n u l e i n t é r i e u r e s t d u p h o s p h a t e et 

que l ' e n v e l o p p e e s t d e la c h a u x d o n t la c o l o r a t i o n e s t d u e à u n p e u d ' o x y d e d e fer . 

L e s p h o s p h a t e s d ' E u r o p e n e s o n t p a s l e s s e u l s q u e n o u s t r o u v i o n s s u r le 

m a r c h é . C e u x d ' A m é r i q u e c o m m e n c e n t é g a l e m e n t à se r é p a n d r e c h e z n o u s e t 

ne son t du r e s t e n u l l e m e n t i n f é r i e u r s à l e u r s a î n é s . 

Voic i t r o i s p h o s p h a t e s d u C a n a d a , d e p r o v e n a n c e : 

M o o n l i g h t . R e d R i v e r . A n n e . 

, . . 41 ,58 39,90 40,80 
53 ,92 54,80 52,37 

2,31 3,15 2 ,95 
1,05 1,14 1,80 

. . . 0 ,60 0,18 0,55 
0 ,15 0,37 0,82 

0,13 0 ,11 
. . . 0,31 0,33 0,60 

100,00 100,00 100,00 

Phosphorites d'Allemagne. 
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138 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

T o u s t r o i s t r è s r i c h e s , p u i s q u ' i l s c o r r e s p o n d e n t : 

M o o n l i g h t s 9 0 , 7 7 PhO r ' ,3 C L L O . 

Red River 8 7 , 1 0 J 
Anne 8 9 , 0 7 Ï 

Les A n t i l l e s p o s s è d e n t é g a l e m e n t p l u s i e u r s g i s e m e n t s a s s e z i m p o r t a n t s et 

a s s e z r i c h e s d o n t l ' u n , c e l u i d e C u r a ç a o , p r é s e n t e u n e t e n e u r d e 8 4 à 8 5 

p o u r 1 0 0 d e P h 0 5 , 3 C a O . P a r m i t o u t e s l e s p h o s p h o r i t e s d e p r o v e n a n c e s d ive r se s 

q u e n o u s a v o n s s u c c e s s i v e m e n t c i t é e s , l e s p h o s p h a t e s d e C u r a ç a o s o n t p e u t -

ê t r e l e s p l u s faci les à t r a i t e r p o u r s u p e r p h o s p h a t e s ; d ' u n e c o u l e u r d ' u n b e a u 

J U I N E , i l s s o n t c a r a c t é r i s é s p e n d a n t le t r a i t e m e n t à l ' a c i d e p a r u n e o d e u r spé­

c i a l e d ' a c i d e b u t y r i q u e , p r o v e n a n t s a n s d o u t e d e la d é c o m p o s i t i o n d e m a t i è r e s 

o r g a n i q u e s . 

E n voic i d e u x a n a l y s e s p a r W o e l c k e r et S i b s o n : 

. . 3 7 , 5 3 3 8 , 4 2 

5 1 , 8 0 5 2 , 1 2 · 

3 , 8 7 3 . 5 1 

Acide ca rbon ique 4 , 2 8 3 . 8 0 

0 , 3 2 

0 , 8 4 > 

1 , 8 3 

1 0 0 , 0 5 1 0 0 , 0 0 

PRIX DES PHOSPHATES D'OS 

T o u s l e s p h o s p h a t e s q u e n o u s v e n o n s d e p a s s e r en- r e v u e se v e n d e n t à l ' a n a ­

lyse d ' a p r è s l e u r t e n e u r e n P h O 5 . L a b a s e a d o p t é e e s t l ' u n i t é d e P h 0 5 , 3 C a O pa r 

t o n n e , à l ' é t a t te l q u e l ; a ins>, u n p h o s p h a t e t i t r a n t 6 0 p o u r 1 0 0 d e P h 0 5 , 3 C a O 

v e n d u à 1 f r . 2 0 l ' u n i t é , v a u d r a 72 f r a n c s l a l o n n e , so i t 7 fr. 2 0 l e s 1 0 0 k i l o ­

g r a m m e s . 

Afin d e p o u v o i r f a i r e u n e c o m p a r a i s o n , a u p o i n t d e v u e d u p r i x , e n t r e l e s 

d i f f é r en t s p h o s p h a t e s q u e n o u s a v o n s e x a m i n é s , n o u s a l l o n s d o n n e r c i - d e s s o u s 

la v a l e u r a p p r o x i m a t i v e d e l e u r u n i t é a u m o i s d ' o c t o b r e 1 8 8 2 , r e n d u s à P a r i s 

s u r w a g o n : 

L'imite. Les 1 0 0 KILOS. 

FR. C . FR. c . 

5 0 9 > 

1 8 0 1 2 6 0 

1 8 0 1 0 8 0 

» H )l 
1 4 S 

> t > 1 

C o p r o l i t h e s d ' A n g l e t e r r e . . . . » 1 6 M 
1 s 

1 8 0 1 0 5 0 

. 1 5 0 8 > 
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S U P E R P H O S P H A T E S 

Les d i f fé ren t s p h o s p h a t e s q u e n o u s v e n o n s d e p a s s e r e n r e v u e s e p r é s e n t e n t 

t ous s o u s l a f o r m e d e p h o s p h a t e t r i b a s i q u e d e c h a u x P h 0 5 , 3 C a O i n s o l u b l e d a n s 

l ' eau et c o m m e te l s s o n t d ' u n e a s s i m i l a b i l i t é a s s e z r e s t r e i n t e . G o m m e n o u s l ' a v o n s 

vu p lu s h a u t , c ' e s t à L i e b i g q u e r e v i e n t l ' i d é e ^ d e t r a i t e r l e s s u l f a t e s i n s o l u b l e s 

par l ' a c i d e s u l f u r i q u e p o u r e n a u g m e n t e r l ' a s s i m i l a b i l i t é . Cet a c i d e , e n effet, 

r é a g i s s a n t s u r l e p h o s p h a t e i n s o l u b l e , l u i e n l è v e 2 é q u i v a l e n t s d e c h a u x q u i 

p a s s e n t à l ' é t a t d e s u l f a t e d e c h a u x p e u s o l u b l e , t a n d i s q u e c e u x - c i s o n t r e m ­

p lacés p a r 2 é q u i v a l e n t s d ' e a u p o u r f o r m e r l e p h o s p h a t e t r i b a s i q u e P h 0 5 , C a 0 , 2 I I 0 , 

dans l e q u e l l e s 2 I I O j o u e n t le r ô l e d e b a s e . O r c e p h o s p h a t e m o n o c a l c i q u e o u 

p h o s p h a t e a c i d e d e c h a u x , es t c o m p l è t e m e n t s o l u b l e d a n s l ' e a u et p a r c o n s é q u e n t 

p a r f a i t e m e n t a s s i m i l a b l e . 

I l y a d o n c g r a n d i n t é r ê t à n e p l u s e m p l o y e r a u j o u r d ' h u i q u e d e s s u p e r p h o s ­

p h a t e s a u l i e u d e p h o s p h o r i t e s , c a r l a d i f f é r e n c e d e p r i x e s t p l u s q u e c o m ­

p e n s é e p a r l ' a u g m e n t a t i o n d ' a s s i m i l a b i l i t é q u e l ' o n o b t i e n t . A u s s i n ' y a - t - i l p l u s 

g u è r e q u e l e s n o i r s d ' o s q u i , p a r h a b i t u d e , s ' e m p l o i e n t e n c o r e q u e l q u e p e u en 

B r e t a g n e à l ' é t a t n a t u r e l . 

Généralités sur les superphosphates. — L a f a b r i c a t i o n d e s s u p e r p h o s p h a t e s , 

t r è s s i m p l e , c o m m e o n le vo i t , e n t h é o r i e , n ' e s t p a s t o u t à fait a u s s i fac i le en 

p r a t i q u e ; en effet, p a r s u i t e d u b a s p r i x a u q u e l i l faut a r r i v e r a u j o u r d ' h u i p o u r 

cel te m a r c h a n d i s e , il y a l i e u d e n e p a s l a i s s e r t r o p d ' i n a t t a q u é , t o u t e n c o n ­

s e r v a n t a u p r o d u i t u n a s p e c t s e c e t p u l v é r u l e n t , c o n d i t i o n sine qua non p o u r 

Vanité. Les <O0 kilos. 

fr. c . fr. c. 
Phospha tes de l 'Yonne 1 30 4 » 

— de l 'Auxois i 40 8 10 
— du R h ô n e 1 . . . . . . . > » » » 
— du Vauoiusu » > » » 
— du B o u l o n n a i s . . . . a » .» » 

Apati tes d 'Espagne s s » a 
— de Suède i i > i 

Phosphor i t e s de Nassau i > 7 50 
Samorod de Russie i » » s 
Phospha tes de Ciplv 1 00 9 00 

du Canada » » 9 20 
— des Anlille.- n :> » » 
— de Cuiaçao » » 18 50 
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q u ' i l so i t m a r c h a n d . P o u r b i e n a t t a q u e r la t o t a l i t é d e P h O s , 3 C a O , o n s e r a i t 

t e n t é d ' e m p l o y e r u n p e t i t e x c è s d ' a c i d e , m a i s on c o u r t a l o r s l e r i s q u e d ' a v o i r 

u n e m a s s e b o u e u s e n e s é c h a n t p a s , q u i s e r a i t i n v e n d a b l e . 

A u s s i l e t a l e n t d u f a b r i c a n t e s t - i l d e c h e r c h e r l e s p h o s p h a t e s n a t u r e l s q u i , 

p a r l e u r d u r e t é , p a r l e u r g r a i n , se l a i s s e n t l e m i e u x a t t a q u e r p a r l ' a c i d e , c o m m e 

a u s s i d e r é g l e r , s u i v a n t les d i f f é r e n t s c a s , le d e g r é d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e q u ' i l 

e m p l o i e r a d e f açon à p r o d u i r e le p l u s d e su l f a t e d e c h a u x p o s s i b l e s a n s a u g ­

m e n t e r l a l i q u i d i t é d u s u p e r p h o s p h a t e r é s u l t a n t . 

L e s q u e s t i o n s d e t e m p é r a t u r e e t d ' i n f l u e n c e d e la c h a l e u r d e r é a c t i o n s o n t 

é g a l e m e n t d e la p l u s g r a n d e i m p o r t a n c e : ce s o n t t o u t e s c h o s e s q u e l ' on doit 

s u i v r e e n c o u r s d e f a b r i c a t i o n et d o n t on n e s a u r a i t g u è r e d o n n e r u n e d e s c r i p ­

t i o n g é n é r a l e , p u i s q u ' e l l e s v a r i e n t s u i v a n t l e s c a s . » 

U n d é t a i l q u i do i t é g a l e m e n t g u i d e r l ' i n d u s t r i e l d a n s le c h o i x d e s e s p h o s p h o -

r i t e s , e s t l ' e x a m e n d e s i m p u r e t é s q u i a c c o m p a g n e n t le p h o s p h a t e d e c h a u x , afin 

d e r e j e t e r t o u s les m i n e r a i s q u i c o n t i e n d r a i e n t t r o p d e m a t i è r e s a t t a q u a b l e s 

p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e , t e l l e s q u e c a r b o n a t e d e c h a u x , a l u m i n e , e t c . Ce l l e s -c i 

e n effet d e v r a i e n t ê t r e s a t u r é e s p a r l ' a c i d e a v a n t q u e l e p h o s p h a t e p r o p r e m e n t 

d i t c o m m e n c e s e u l e m e n t à s ' a t t a q u e r , c e q u i e n é l è v e r a i t d ' a u t a n t l a c o n s o m ­

m a t i o n p o u r 1 0 0 k i l o g r a m m e s et ce l a e n p u r e p e r t e . Ce n ' e s t p a s q u e le su l fa te 

d e c h a u x f o r m é so i t t o u t à fai t s a n s ef f icaci té , c a r d a n s b e a u c o u p d e t e r r a i n s i l 

p e u t ê t r e t r è s u t i l e ; n o u s f e r o n s m ê m e r e m a r q u e r q u e la p r é s e n c e d ' a c i d e 

p h o s p h o r i q u e o u d e p h o s p h a t e s s o l u b l e s fac i l i t e d e b e a u c o u p l a s o l u b i l i t é d u 

p l â t r e , m a i s c o m m e s o n p r i x e s t t ou t a fai t i n f é r i e u r , o n d o i t v e i l l e r d e t r è s 

p r è s à n ' e n f o r m e r a u t a n t q u e p o s s i b l e q u ' a u x d é p e n s d u p h o s p h a t e t r i b a s i q u e 

d e f açon à f a i r e p r o d u i r e à l ' a c i d e l e p l u s g r a n d effet u t i l e . 

U n a u t r e p o i n t e n c o r e à o b s e r v e r . P e n d a n t l e u r t r a n s f o r m a t i o n e n s u p e r ­

p h o s p h a t e , p a r s u i t e d e d é g a g e m e n t s d e g a z , é v a p o r a l i o n d ' e a u p a r la c h a l e u r , 

o u p o u r t o u t e a u t r e c a u s e , res p h o s p h a t e s t r a i t é s d o n n e n t t o u j o u r s u n e c e r ­

t a i n e p e r t e d e p o i d s a u t r a v a i l , p e r t e d e p o i d s q u i n ' e s t p a s u n i f o r m e d ' u n 

p h o s p h a t e à l ' a u t r e . Il e s t d o n c t r è s i m p o r t a n t , p o u r f a i r e s e s a c h a t s , d e b i e n 

t e n i r c o m p t e d e ce fa i t , p o u r n e p a s a v o i r d e d é b o i r e s d a n s l e c a l c u l d u p r i x d e 

r e v i e n t d u s u p e r p h o s p h a t e à f a b r i q u e r . 

E n f i n , e t cec i d é p e n d s u r t o u t d e s c o n d i t i o n s d e s m a r c h é s q u e l ' o n a à r e m ­

p l i r , i l f au t a u s s i n e p a s p e r d r e d e v u e q u ' u n e fois f a b r i q u é s , c e r t a i n s s u p e r ­

p h o s p h a t e s r é t r o g r a d e n t b e a u c o u p p l u s q u e d ' a u t r e s , c e q u i p e u t ê t r e t r è s g ê ­

n a n t si l ' o n a g a r a n t i l a q u a n t i t é s o l u b l e d a n s l ' e a u . N o u s n ' i n s i s t e r o n s d u 

r e s t e p a s m a i n t e n a n t s u r ce d e r n i e r p o i n t , m a i s n o u s é t u d i e r o n s p l u s lo in 

e n d é t a i l c e t t e q u e s t i o n d e l a r é t r o g r a d a t i o n . 

THÉORIE DE LA FABRICATION DE S SUPERPHOSPHATES 

N o u s a v o n s d i t t o u t à l ' h e u r e e n d e u x m o t s , q u e p o u r o b t e n i r d u s u p e r p h o s ­

p h a t e o n a d m e t q u e l ' on a l a r é a é t i o n : 

P h 0 5 , 3 C a O + 2 ( S 0 3 1 I 0 ) = P h O ^ C a O ^ IIO + 2 C a O , S 0 3 . 
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(fi) 3 [2 (S0 3 ,Aq) + Pl iO ; ,3CuO] = GCaO.SO 3 + Aq + [2 PhO 5 + P h 0 5 , 3 C a O ] . 

En r é a l i t é , la c h o s e n e s e m b l e p a s d e v o i r se p a s s e r a u s s i s i m p l e m e n t , e t e n 

effet, s u i v a n t q u ' o n t r a i t e le m ê m e p h o s p h a t e p a r d e s q u a n t i t é s é q u i v a l e n t e s 

d 'ac ide p l u s ou i n o i n s c o n c e n t r é ou q u ' o n e m p l o i e d e s p h o s p h a t e s a n a l o g u e s 

mais d ' o r i g i n e d i f f é r e n t e , on o b t i e n t des p r o d u i t s d e c o m p o s i t i o n t r è s v a r i a b l e . 

C'est a i n s i q u ' e n d e h o r s d e P h 0 5 , C a O , 2 H O , D e h é r a i n , Mil lot e t J o u l i e o n t c o n ­

staté l a p r é s e n c e d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e P h O 5 l i b r e , ce q u ' i l s a t t r i b u e n t à d e s 

causes a c c i d e n t e l l e s . S e l o n n o u s , i l n ' e n e s t r i e n , m a i s la f o r m u l e c i - d e s s u s n e 

suffit p a s à r e n d r e ce q u i se p a s s e . Vo ic i l ' o p i n i o n d e Kolb à c e t é g a r d : 

P r e n o n s , d i t - i l , u n é q u i v a l e n t d e p h o s p h a t e I r i b a s i q u e p u r e t 2 é q u i v a l e n t s 

d ' a c i d e s u l f u r i q u e à 5 3 d e g r é s , p u i s m é l a n g e o n s i n t i m e m e n t ; n o u s c o n s t a t e r o n s 

u n e é l é v a t i o n d e t e m p é r a t u r e p o u v a n t a l l e r à l 2 0 e t m ê m e à 1 5 0 d e g r é s . O r d a n s 

ces c o n d i t i o n s p e u t - i l se f o r m e r d u p h o s p h a t e a c i d e ? A s s u r é m e n t n o n , p a r c e q u e : 

1" P h O % C a O , 2 H O m ê m e e n s o l u t i o n , d é j à à 1 0 0 d e g r é s se d é c o m p o s e p a r ­

t i e l l e m e n t e n d o n n a n t d u P h 0 5 + P h 0 5 , 2 C a O ; 

2° E n t r e 1 2 0 e t 1 5 0 d e g r é s , C a O , S 0 3 d e v i e n t a n h y d r e e t d é c o m p o s e a l o r s 

P h 0 5 , C a O , 2 I I O p o u r l u i p r e n d r e d e s o n e a u ; 

3° Si l ' on m e t S 0 3 H 0 en p r é s e n c e d e p h o s p h a t e s m o n o c a l c i q u e et t r i c a l c i q u e , 

il n ' a g i t p a s s u r le d e r n i e r , m a i s d é c o m p o s e l ' a u t r e e n 

SO 3 + Aq + P h 0 5 , C a O , 2 HO = P h O 5 - f Aq + CaO.SO 3 . 

D o n c e n v e r s a n t p e u à p e u d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e s u r d u p h o s p h a t e t r i c a l c i q u e , 

c o m m e c e l a se fait d a n s l ' i n d u s t r i e , l e s p r e m i è r e s p o r t i o n s d e p h o s p h a t e a c i d e 

(s'il s ' e n f o r m a i t d e s u i t e ) s e t r o u v e r a i e n t e n c o n t a c t a v e c d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e 

et s e r a i e n t d é c o m p o s é e s p a r lu i s i ' e l l e s n e l ' é t a i e n t d é j à p a r l a c h a l e u r ou p a r le 

p l â t r e a n h y d r e . I l e s t si v r a i q u ' i l n e se f o r m e p a s d e p h o s p h a t e m o n o c a l c i q u e 

au m o m e n t d e la r é a c t i o n d e l ' a c i d e s u r le p h o s p h a t e t r i h a s i q u e , q u ' e n e n f o u i s ­

s a n t d a n s u n t a s d e s u p e r p h o s p h a t e échau f f é u n m é l a n g e c a l c u l é de p h o s p h a t e 

m o n o c a l c i q u e p u r e t d e p l â t r e h y d r a t é , | o n c o n s t a t e u n e d é c o m p o s i t i o n q u i 

i n s o l u b i l i s e p l u s d e m o i t i é d u p h o s p h a t e s o l u b l e . 

Q u e se p a s s e - t - i l d o n c q u a n d o n v e r s e d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e s u r d u p h o s p h a t e 

t r i b a s i q u e ? 

D a n s l a p r a t i q u e , o n b a s e s e s p r o p o r t i o n s s u r l a f o r m u l e : 

(A) 2 ( S 0 3 , A q ) -+- P h 0 5 , 3 C a O . 

E n p r e n a n t d e s p r o d u i t s p u r s c a l c u l é s s u r c e t t e d e r n i è r e d o n n é e e t e n a n a ­

lysan t l e s r é s u l t a t s , d ' a b o r d q u e l q u e s i n s t a n t s a p r è s l e m é l a n g e i n t i m e et p e n ­

d a n t q u ' i l es t e n c o r e c h a u d , p u i s a p r è s d e s i n t e r v a l l e s s u c c e s s i f s d ' u n q u a r t 

d ' h e u r e d ' a b o r d e t d ' u n e h e u r e e n s u i t e , on c o n s t a t e q u e l a p r é s e n c e d e l ' a c i d e 

p h o s p h o r i q u e l i b r e , d ' a b o r d t r è s c o n s i d é r a b l e , va s a n s c e s s e d i m i n u a n t , t a n d i s 

q u e c e l l e d u p h o s p h a t e m o n o c a l c i q u e , i n s i g n i f i a n t e a u d é b u t , s u i t u n e m a r c h e 

c r o i s s a n t e , i n v e r s e d e c e l l e d e P h O 5 l i b r e . 

I l est d o n c é v i d e n t q u ' i l s e f o r m e d ' a b o r d d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e e t q u e ce 

n ' e s t q u e p e u à p e u q u e c e l u i - c i se t r a n s f o r m e en p h o s p h a t e m o n o c a l c i q u e . 

Ceci p e u t s ' é c r i r e , e n t r i p l a n t l a f o r m u l e (A) : 
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(D) P h 0 5 , 3 C a O + 2 ( S O i , < n i O ) •= [ (PhO' ,CaO,2110) + 2110] + 2 (CaO,SO, 3 2I IO) . 

Q u e se p a s s e - t - i l e n s u i t e ? E n f a i s a n t a b s t r a c t i o n d e la r é p a r t i t i o n d e l ' e a u 

d o n t il s e r a p a r l é p l u s l o i n , o n r e m a r q u e q u e la f o r m u l e ( B ) l a i s s e en p r é s e n c e 

d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e e t d u p h o s p h a t e t r i b a s i q u e q u i d o n n e n t : 

(G) 2 P h 0 5 -+- P h O y i C a O + Aq = 3 ( P h O \ C a O , 2 110) + Aq, 

et il e s t t r è s faci le d e s ' a s s u r e r q u e l e s c h o s e s s e p a s s e n t b i e n a i n s i . 

P o u r c e l a , m é l a n g e o n s à f ro id d e s d i s s o l u t i o n s c o n c e n t r é e s o u é t e n d u e s 

d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , a v e c u n e x c è s d e p h o s p h a t e t r i b a s i q u e p u r . T o u j o u r s 

n o u s o b t i e n d r o n s u n e t r a n s f o r m a t i o n e n p h o s p h a t e a c i d e , p l u s ou m o i n s r a p i d e 

e t c o m p l è t e s u i v a n t la m a n i è r e d ' o p é r e r . 

A c h a u d il n ' e n s e r a i t p l u s d e m ê m e , le p h o s p h a t e a c i d e s e d é c o m p o s e à 

m e s u r e q u ' i l se f o r m e e n a c i d e l i b r e e t e n p y r o p h o s p h a t e . 

I l r é s u l t e d o n c d e t ous c e s fa i ts q u e la f o r m a t i o n d ' u n s u p e r p h o s p h a t e s e com­

p o s e d e d e u x p h a s e s d i s t i n c t e s : 

1" Mise e n l i b e r t é d e s d e u x t i e r s d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e ; 

2° A t t a q u e d u p h o s p h a t e t r i b a s i q u e r e s t é i n t a c t , p a r l ' a c i d e l i b r e f o r m é 

d a n s la p r e m i è r e p h a s e . 

I l n ' y a p a s , b i e n e n t e n d u , u n i n t e r v a l l e t r a n c h é e n t r e ces d e u x p h a s e s . L a p r e ­

m i è r e es t a s sez r a p i d e m ê m e e n e m p l o y a n t d e s p h o s p h a t e s s o u v e n t d ' a p p a r e n c e r é -

f r a c t a i r e ( à l a c o n d i t i o n q u ' i l s s o i e n t f i n e m e n t b r o y é s ) ; q u a n t à la s e c o n d e , e l l e est 

p l u s l e n t e ; l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e p o s s è d e u n e a c t i o n b i e n m o i n s é n e r g i q u e q u e 

l ' a c i d e s u l f u r i q u e , à m e s u r e q u e l e s p h o s p h a t e s s o n t p l u s d u r s e t p l u s r é s i s t a n t s . 

N o u s r e m a r q u e r o n s q u e ce d e r n i e r p o i n t j e t t e q u e l q u e j o u r s u r ce q u i se p a s s e 

d a n s la p r é p a r a t i o n d e s s u p e r p h o s p h a t e s . E n effet, si le p h o s p h a t e e s t t r è s a t t a ­

q u a b l e , l es d e u x p h a s e s s ' o p é r e r o n t p r o m p t e m e n t e t l a c h a l e u r d é g a g é e p a r la 

p r e m i è r e n u i r a à l a s e c o n d e e n c r é a n t d e s p y r o p h o s p h a t e s ; c e p e n d a n t le p r o d u i t 

s e r a e x e m p t d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e l i b r e . Si a u c o n t r a i r e le p h o s p h a t e es t d ' u n e 

a t t a q u e p l u s diff ic i le , la p r e m i è r e p h a s e se f e ra à p e u p r è s c o m p l è t e m e n t , m a i s 

l a s e c o n d e s e r a l en t e e t i n c o m p l è t e ; le p r o d u i t r e s t e r a l o n g t e m p s p â t e u x ; l ' a c i d e 

p h o s p h o r i q u e a t t i r e r a l ' h u m i d i t é d e l ' a i r , s ' a f f a ib l i r a , e t le p r o d u i t o b t e n u c o n ­

s e r v e r a i n d é f i n i m e n t cô t e à cô t e u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e l i b r e 

e t d e p h o s p h a t e i n a t t a q u é . O n d i t q u e l q u e f o i s a l o r s q u e l ' ac ide a m a l a t t a q u é , ce 

q u i est i n e x a c t , c a r o n n e t r o u v e s o u v e n t p l u s t r a c e d ' a c i d e s u l f u r i q u e l i b r e d a n s 

la m a s s e . 

I l fau t d o n c , c o m m e o n le vo i t , se m a i n t e n i r e n t r e d e u x é c u e i l s , c e lu i d ' u n p h o s ­

p h a t e t r o p f a c i l e m e n t a t t a q u a b l e et c e l u i d ' u n p h o s p h a t e t r o p r é f r a c t a i r e . 

E x a m i n o n s m a i n t e n a n t l ' i n f l u e n c e d e la c o n c e n t r a t i o n d e l ' a c i d e à e m p l o y e r . 

On s e s e r t a v e c r a i s o n d ' a c i d e à 5 3 d e g r é s , c ' e s t - à - d i r e à q u a t r e é q n i v a l e n t s d ' e a u ; 

c a r il f au t n o n s e u l e m e n t f o u r n i r l ' e a u n é c e s s a i r e à l ' h y d r a t a t i o n d u p l â t r e , m a i s 

a u s s i c e l l e q u i es t i n d i s p e n s a b l e à l ' e x i s t e n c e d u p h o s p h a t e m o n o c a l c i q u e , e x i s ­

t e n c e q u i , d ' a p r è s J o u l i e , n é c e s s i t e l ' h y d r a t a t i o n s u i v a n t e : 

( P h 0 5 , C a O , 2 H O ) + 2 HO. 

L e r é s u l t a t t h é o r i q u e final s ' o b t i e n t d o n c p a r l e s p r o p o r t i o n s s u i v a n t e s : 
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KOI.R. — PHOSPHATES ET SUPERPHOSPHATES. \ i j 

Si au c o n t r a i r e on se s e r v a i t d ' a c i d e c o n c e n t r é , q u e se p a s s e r a i t - i l ? 

On d e v r a i t a v o i r d ' a b o r d : 

(E) 3 ( P h 0 5 , 3 C a O ) 4 - 6 ( S 0 3 , I 1 0 ) = 2 ( P h 0 5 , 3 HO) + P h 0 5 , 3 CaO - f - 6 C a 0 , S 0 3 , 

et e n s u i t e , o u b i e n les c h o s e s r e s t e r a i e n t t e l l e s q u e l l e s et ce n ' e s t p a s à c ro i r e , 

car a l o r s l e s d e u x t i e r s d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e d e v r a i e n t r e s t e r à l ' é t a t de 

l i b e r t é , s i c e n ' e s t i n d é f i n i m e n t , d u m o i n s t a n t q u ' i l n ' i n t e r v i e n d r a p a s assez 

d ' h u m i d i t é a b s o r b é e p o u r c o m p l é t e r l ' h y d r a t a t i o n . O r j a m a i s on n e r e n c o n t r e 

ce r é s u l t a t e n m e t t a n t le p r o d u i t à l ' a b r i d e l ' a i r h u m i d e . 

Ou b i e n l ' a c i d e va r é a g i r s u r le p h o s p h a t e d e la f açon s u i v a n t e : 

(F) 2 (Ph05 ,3HO) + P h O s , 3 C a O = 3 (Ph05,CaO,2HO). 

Mais l e p h o s p h a t e m o n o c a l c i q u e a i n s i f o r m é s e r a i t i m m é d i a t e m e n t d é c o m p o s é 

par le p l â t r e a n h y d r e , e t l ' on se t r o u v e a l o r s , c o m m e n o u s l ' a v o n s s o u v e n t con­

s ta té , e n p r é s e n c e d ' u n p r o d u i t où l ' a c i d e s u l f u r i q u e l i b r e a c o m p l è t e m e n t d i spa ru 

et où il n ' e x i s t e c e p e n d a n t q u e d e t r è s m i n i m e s q u a n t i t é s d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e 

ou de p h o s p h a t e s o l u b l e . O n p o u r r a i t s u p p o s e r e n c o r e q u ' i l y a d a n s ce ca s for­

mat ion d e b i s u l f a t e d e c h a u x : 

3 (PhO s , 3CaO) -1- 6 (S0 3 ,HO) = 3 ( C a O , H O , 2 S 0 3 ) - f [ 2 ( P h 0 5 , 3 CaO) - f P h 0 5 , 3 H 0 1 ; 

mais le t r a i t e m e n t p a r l ' a l coo l p r o u v e q u ' i l n ' e n e s t r i e n . Ce r éac t i f d é c o m p o ­

sant le b i s u l f a t e de c h a u x en su l fa t e n e u t r e e t a c i d e s u l f u r i q u e , on d e v r a i t alors 

r e t r o u v e r e n d i s s o l u t i o n d a n s l ' a lcool la m o i t i é d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e e m p l o y é , et 

c'est ce q u e l ' a n a l y s e n e d o n n e j a m a i s . 

A t o u s les p o i n t s d e v u e , c ' e s t d o n c u n e e r r e u r d ' e m p l o y e r d e l ' a c i d e c o n c e n ­

t r é , et ce s o n t b i e n l e s a c i d e s d e s c h a m b r e s à 5 3 e t 5 4 d e g r é s d o n t il faut se 

se rv i r . 

F A B R I C A T I O N D E S S U P E R P H O S P H A T E S 

A l ' o r i g i n e d e la f a b r i c a t i o n d e s s u p e r p h o s p h a t e s , l e u r m o d e d o p r é p a r a t i o n , 

très suff isant d ' a i l l e u r s l o r s q u ' o n t r a v a i l l e s u r u n e p e t i t e é c h e l l e , é t a i t d e s p lus 

s i m p l e s . 

Le p h o s p h a t e t r i b a s i q u e c o n v e n a b l e m e n t p u l v é r i s é é l a i t é t e n d u s u r u n e a i re 

ba t tue i m p e r m é a b l e e t d i s p o s é à la f a ç o n de l ' a r g i l e e t d e la c h a u x d a n s l a f ab r i ­

cat ion du m o r t i e r , ou e n c o r e m i s d a n s u n r é c i p i e n t q u e l c o n q u e e n b o i s doub lé 

de p l o m b ou m i e u x d a n s u n e g r a n d e c a p s u l e e n fonte de p e u d e p r o f o n d e u r . On 

l'y é t e n d a i t e n u n e c o u c h e à p e u p r è s u n i f o r m e , p u i s on y a j o u t a i t pet i t à peti t 

le n o m b r e v o u l u d e b o u t e i l l e s d ' a c i d e s u l f u r i q u e , c a l c u l é d ' a p r è s le poids du 

p h o s p h a t e e n t r a i t e m e n t . O n a g i t a i t a l o r s v i g o u r e u s e m e n t l a m a s s e avec d e s r â ­

teaux e n b o i s ou e n fe r j u s q u ' à ce q u e le m é l a n g e fût b i e n i n t i m e . La m a s s e était 

a lors m i s e e n t a s e t a b a n d o n n é e à e l l e - m ê m e . L ' o p é r a t i o n le p lu s s o u v e n t étai t 

faite en p l e in a i r , à c a u s e d e s v a p e u r s t r è s a b o n d a n t e s e t n i n s i b l e s qu i se rtéga-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



g e n t p e n d a n t la r é a c t i o n ( v a p e u r d ' e a u c h a r g é e d ' u n p e u d ' a c i d e s u l f u r i q u e e n ­

t r a î n é e t s u r t o u t d e p r o d u i t s d e d é c o m p o s i t i o n v a r i a b l e s s u i v a n t l e s p h o s p h a t e s 

e t te l s q u e l ' a c i d e fluorhydrique, le f l u o r u r e d e s i l i c i u m , l ' i ode eL l ' a c i d e i o d h y -

d i ' i q u e ) . 

T o u t p r i m i t i f q u ' i l p a r a i s s e , ce m o d e d e t r a v a i l b i e n condu i t , p e u t d o n n e r do 

t r è s b o n s r é s u l t a t s , à la c o n d i t i o n d e v e r s e r l ' a c i d e l e n t e m e n t , r é g u l i è r e m e n t en 

t o u s l e s p o i n t s d e la c a p s u l e e t d e b i e n r e m u e r t o u t e la m a s s e . A u j o u r d ' h u i en­

c o r e , d a n s d e s f a b r i q u e s p e u i m p o r t a n t e s ou p o u r d e s e s s a i s , o n n ' e n e m p l o i e 

p a s d ' a u t r e . 

P a r c o n t r e , l e s f r a i s d e m a i n - d ' œ u v r e y s o n t t o u j o u r s a s s e z é l e v é s , e t la p r o ­

p o r t i o n d ' i n a t t a q u é p l u s for te q u e d a n s u n t r a v a i l m é c a n i q u e p e r f e c t i o n n é , 

1,5 p o u r 1 0 0 e n v i r o n a u l i e u d e 0 , 9 p o u r 1 0 0 . 

U n e d i s p o s i t i o n dé j à p r é f é r a b l e , t o u t e n c o n s e r v a n t l e s y s t è m e d e f ab r i ca t i on 

i n t e r m i t t e n t e , c o n s i s t e à s u p p r i m e r t o u t le t r a v a i l à l a m a i n d a n s u n e c a p s u l e , 

e t à l e r e m p l a c e r p a r u n m a l a x a g e m é c a n i q u e d a n s u n e s o r t e d e p é t r i n e n bois 

d o u b l é d e p l o m b o u e n fon t e , à l ' i n t é r i e u r d u q u e l t o u r n e u n a r b r e à p a l e t t e q u i 

p r o d u i t l e m é l a n g e d e s m a t i è r e s . O n i n t r o d u i t l e n t e m e n t d a n s ce p é t r i n les p r o ­

p o r t i o n s d e p h o s p h a t e p u l v é r i s é e t d ' a c i d e , d e façon q u e l ' u n n e soi t j a m a i s en 

e x c è s s u r l ' a u t r e . T e n d a n t t o u t ce t e m p s , l ' a g i t a t e u r s e m e u t d a n s l a p p a r e i l 

j u s q u ' à ce q u e l ' on j u g e c o m p l è t e l a r é a c t i o n d e l ' a c i d e . O n a r r ê t e a l o r s l ' a r b r e 

à p a l e t t e , o n v i d e l e p é t r i n d o n t la m a t i è r e est m i s e e n t a s , p u i s on r e c o m m e n c e 

u n e a u t r e o p é r a t i o n , e t a i n s i d e s u i t e . C i t o n s c o m m e r é p o n d a n t à ce b u t les m é ­

l a n g e u r s d e J o s . F a l l e n b e r g à M a n n b e i m , qu i s e p r ê t e n t t r è s b i e n à ce t r a v a i l i n ­

t e r m i t t e n t e t d o n n e n t u n m é l a n g e t r è s h o m o g è n e d e la m a t i è r e . 

A r r i v o n s enf in a u x i n s t a l l a t i o n s c o m p l è t e s q u e l ' on t r o u v e m a i n t e n a n t d a n s 

t o u t e s l e s u s i n e s i m p o r t a n t e s e t q u i p a r l e u r p e r f e c t i o n p e r m e t t e n t d e f a b r i q u e r 

à d e s p r i x r é e l l e m e n t t r è s b o n m a r c h é . 

D i s o n s d ' a b o r d q u ' a u j o u r d ' h u i t ou t f a b r i c a n t d e s u p e r p h o s p h a t e do i t ê t r e en 

m ê m e t e m p s f a b r i c a n t d ' a c i d e s u l f u r i q u e s o u s p e i n e d e s e t r o u v e r e n i n f é r io r i t é 

m a r q u é e v i s - à - v i s rie s e s c o n c u r r e n t s . I l doi t d e p l u s ê t r e p l a c é a u b o r d d 'un 

c a n a l o u r e l i é à u n c h e m i n d e fer , d e f açon à n e p a s g r e v e r l e p r i x d e ses m a ­

t i è r e s p r e m i è r e s et d e ses p r o d u i t s f a b r i q u é s , d e f ra is d e t r a n s p o r t é l e v é s q u e ne 

s a u r a i t s u p p o r t e r u n e m a r c h a n d i s e d e s i p e u d e v a l e u r . 

A la s u i t e d e s b â t i m e n t s o ù s o n t e m m a g a s i n é s les p h o s p h a t e s à t r a v a i l l e r , que 

l ' on r e ç o i t l a p l u p a r t d u t e m p s en m o r c e a u x a s s e z v o l u m i e u x , s o n t i n s t a l l é s les 

^ a t e l i e r s d e c a s s a g e e t d e b r o y a g e . D a n s c e r t a i n s c a s , à c a u s e d e l e u r h u m i d i t é , 

o n e s t fo rcé d e s é c h e r l e s p h o s p h o r i t e s a v a n t b r o y a g e . On u t i l i s e a l o r s d a n s ce 

b u t d e s c h a l e u r s p e r d u e s d e l ' u s i n e , e t si l ' on n ' e n a p a s à sa d i s p o s i t i o n , ou si 

' c e l l e s - c i e x i g e a i e n t d e s r e p r i s e s t r o p c o û t e u s e s , on i n s t a l l e d a n s l ' a t e l i e r m ê m e 

d e s f o u r s s p é c i a u x , p r o d u i s a n t é c o n o m i q u e m e n t u n e t e m p é r a t u r e q u i n e do i t p a s 

d é p a s s e r 1 0 0 à 1 2 0 d e g r é s . 

U n e fois s é c h é s , l e s p h o s p h a t e s s u i v a n t l e u r d u r e t é s o n t b r o y é s d i r e c t e m e n t 

p a r d e g r a n d e s m e u l e s v e r t i c a l e s à r o u e s d e g r a n i t o u d e f o n t e . D a n s d ' a u t r e s c a s , 

l o r s q u ' i l s s o n t t r o p d u r s , on c o m m e n c e p a r l e s c o n c a s s e r d a n s d e s a p p a r e i l s à 

m â c h o i r e s ( b r o y e u r s B l a k e ou a u t r e s ) , p u i s on l e s r é d u i t en p o u d r e i m p a l p a b l e 

au m o y e n d e m e u l e s v e r t i c a l e s on m i e u x e n c o r e h o r i z o n t a l e s . 
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En s o r t a n t d e s m e u l e s , l a p o u s s i è r e o b t e n u e t o m b e d a n s l ' a u g e d ' u n e l o n g u e 

chaîne à g o d e t s q u i l a r e m o n t e tou t a u h a u t d e s b â t i m e n t s a u x b l u t o i r s i n s t a l l é s 

d é t e l l e f açon q u e l a p o u d r e d ' u n g r a i n c o n v e n a b l e p u i s s e se r e n d r e d i r e c t e m e n t 

et s a n s a u c u n e m a i n - d ' œ u v r e a u t r e q u ' u n e p e s é e , a u m a l a x e u r c h a r g é d ' e n 

faire le m é l a n g e a v e c l ' a c i d e s u l f u r i q u e . On e m p l o i e p o u r c e l a g é n é r a l e m e n t 

aux b l u t o i r s d e la t o i l e m é t a l l i q u e d e c u i v r e d u n° 3 5 0 . Q u a n t a u g r a i n t r o p 

gross ie r q u i e s t r e f u s é a u t a m i s , il r e d e s c e n d d i r e c t e m e n t e t t o u t s e u l a u x 

m e u l e s . 

Le m a l a x e u r d a n s c e t t e i n s t a l l a t i o n est l ' é l é m e n t c a p i t a l . Il e u a é t é c o n s t r u i t 

de p l u s i e u r s n a t u r e s , et c ' e s t p a r l a p r a t i q u e q u e l ' on e s t a r r i v é p e u à p e u a u x 

d i spos i t ions l e s m e i l l e u r e s , e t c h a q u e f a b r i c a n t a p e r f e c t i o n n é les s i e n s d ' a p r è s 

les r é s u l t a t s o b t e n u s . T o u s , d u r e s t e , d a n s l e s y s t è m e d e t r a v a i l c o n t i n u o u i n ­

t e r m i t t e n t , r e p o s e n t à p e u p r è s s u r l e m ê m e p r i n c i p e ; i l s s e c o m p o s e n t : 1° d ' u n 

cy l indre e n fon te c o m p l è t e m e n t f e r m é s a u f u n e o u v e r t u r e i n f é r i e u r e p o u r l ' i n ­

t r o d u c t i o n d e l ' a c i d e e t d u p h o s p h a t e , et u n e o u v e r t u r e s u p é r i e u r e p o u r l ' é v a ­

cuat ion d u s u p e r p h o s p h a t e f a b r i q u é ; 2° d ' u n a r b r e g a r n i rie p a l e t t e s e t f a i s a n t 

env i ron c i n q u a n t e t o u r s p a r m i n u t e . C e s p a l e t t e s , t r è s r a p p r o c h é e s p o u r o b t e n i r 

en t r è s p e u d e t e m p s u n m é l a n g e i n t i m e d e la m a s s e , s o n t d e p l u s d i s p o s é e s e n 

hél ice p o u r l a f a i r e a v a n c e r m é c a n i q u e m e n t p e n d a n t q u e l ' a t t a q u e a l i e u . D a n s 

une b o n n e i n s t a l l a t i o n , i l fau t q u e les m a t i è r e s p r e m i è r e s e n t r a n t à u n b o u t d u 

c y l i n d r e , s o r t e n t c o n t i n u e l l e m e n t à l ' a u t r e e x t r é m i t é d a n s d e s c o n d i t i o n s d e 

m é l a n g e p a r f a i t . U n t r o u d ' h o m m e f e r m é p e n d a n t la m a r c h e , p e r m e t e n t e m p s 

voulu d e v i s i t e r e t d e r é p a r e r l ' i n t é r i e u r d u m a l a x e u r s 'il y a l i e u . 

L ' i n t r o d u c t i o n de l ' a c i d e a l i e u , c o m m e n o u s l ' a v o n s d i t , d ' u n e façon é g a l e m e n t 

c o n t i n u e . P o u r c e l a le r é s e r v o i r d a n s l e q u e l i l e s t r e f o u l é a u m o y e n d e p o m p e s 

ou de m o n t e - j u s à a i r c o m p r i m é , d i r e c t e m e n t d e la f a b r i q u e d ' a c i d e s u l f u r i q u e , 

est m u n i s u r le c ô t é d ' u n pe t i t b a c - j a u g e p e r m e t t a n t , a u m o y e n d ' u n e d i s p o ­

sition s p é c i a l e , d e r é g l e r t r è s e x a c t e m e n t le v o l u m e d ' a c i d e à i n t r o d u i r e p a r 

m inu t e d a n s le m a l a x e u r , d ' a p r è s le p o i d s d e p h o s p h a t e q u i y e n t r e d a n s le m ê m e 

t e m p s . 

Ce t te q u a n t i t é d ' a c i d e v a r i e b e a u c o u p a v e c l e s m a t i è r e s e t l e u r s i m p u r e t é s . 

En g é n é r a l , on p e u t d i r e q u ' e l l e e s t d e 9 5 à 1 0 0 p o u r 1 0 0 d u p o i d s d e p h o s p h a t e 

n a t u r e l . L o r s q u e , p o u r a r r i v e r à u n e a t t a q u e s u f f i s a n t e , o n e s t fo rcé d ' e m p l o y e r 

plus d e 1 0 0 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e , o n a r r i v e l e p l u s s o u v e n t à n ' a v o i r q u ' u n p r o d u i t 

boueux i n v e n d a b l e . 

N o u s a v o n s v u p l u s h a u t q u e p e n d a n t l a r é a c t i o n il se d é g a g e , o u t r e d e l a v a ­

peur d ' e a u , u n e q u a n t i t é d e gaz p l u s ou m o i n s n u i s i b l e s p o u r l a s a n t é d e s o u v r i e r s . 

Tous ces gaz a c c o m p a g n e n t l e s u p e r p h o s p h a t e f o r m é à l a s o r t i e d u m a l a x e u r e t 

se r e n d e n t e n s e m b l e p a r d e s t u y a u x h e r m é t i q u e m e n t f e r m é s , d a n s d e g r a n d e s 

caves e n m a ç o n n e r i e d ' o ù p a r d e s c h e m i n é e s c o n v e n a b l e m e n t é t a b l i e s i ls p e u v e n t 

s ' é c h a p p e r d a n s l ' a t m o s p h è r e . D a n s c e r t a i n s ca s m ê m e et s u i v a n t les p r o d u i t s 

qu 'on p e u t e n r e t i r e r , o n l e u r fait t r a v e r s e r , a v a n t d e l e s l â c h e r d a n s l ' a i r , d e s 

co lonnes a b s o r b a n t e s g a r n i e s d e s i l e x o u d e c o k e c o n s t a m m e n t a r r o s é s d ' e a u a u 

moyen d ' u n t o u r n i q u e t h y d r a u l i q u e . 

D a n s c e c a s , o n d o i t d i s p o s e r e n q u e u e d e l ' a p p a r e i l u n v e n t i l a t e u r o u u n a s ­

p i r a t e u r G i l l a rd d é t e r m i n a n t d a n s l a t o u r u n a p p e l su f f i san t . O n a r r i v e a i n s i à 

fc.VLrCLOP. LUI». 10 
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s u p p r i m e r c o m p l è t e m e n t p o u r l e s o u v r i e r s l ' i n c o m m o d i t é d e ce s v a p e u r s , q u e l ­

q u e f o i s d a n g e r e u s e s p o u r l e u r s a n t é . 

Q u a n t a u s u p e r p h o s p h a t e , i l a a c q u i s p e n d a n t l e m a l a x a g e u n e c e r t a i n e l i q u i ­

d i t é q u i l u i p e r m e t d e c o u l e r j u s q u ' a u x c a v e s o ù il s ' e n t a s s e t o u t s e u l j u s q u ' à ce 

q u ' e l l e s s o i e n t p l e i n e s . A ce m o m e n t , l e s é l é v a t i o n s d e t e m p é r a t u r e n e s o n t p l u s 

à c r a i n d r e , e t d ' u n a u t r e c ô t é , l a c h a l e u r e x i s t a n t e , q u i p e u t ê t r e u t i l e a u x 

r é a c t i o n s , n e p e u t p a s se p e r d r e t r o p r a p i d e m e n t d a n s l a m a s s e a i n s i e n f e r m é e ; 

d e m ê m e , les a b s o r p t i o n s d ' h u m i d i t é p a r l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e l i b r e son t a i n s i 

r e n d u e s i m p o s s i b l e s . On se t r o u v e d o n c d a n s les m e i l l e u r e s c o n d i t i o n s p o u r 

l a i s s e r la s e c o n d e p h a s e d e s r é a c t i o n s d o n t n o u s a v o n s p a r l é p l u s h a u t , se p r o ­

d u i r e l e n t e m e n t e t t o u t à s o n a i s e , d e fanon à o b t e n i r f i n a l e m e n t u n e t r a n s f o r ­

m a t i o n c o m p l è t e e n P h 0 5 , C a O , 2 H O . 

C h a q u e fois q u ' a p r è s u n c e r t a i n t e m p s d e m a r c h e u n e c a v e es t r e m p l i e , on la 

f e r m e c o m p l è t e m e n t p o u r n e p l u s l ' o u v r i r q u ' a u m o m e n t d e s e x p é d i t i o n s , c ' e s t -

à - d i r e a p r è s p l u s i e u r s s e m a i n e s e t q u e l q u e f o i s p l u s i e u r s m o i s . 

P e n d a n t ce t e m p s , a u m o y e n d e c o u d e s m o b i l e s , o n fait c o u l e r le s u p e r p h o s ­

p h a t e s o r t a n t d u m a l a x e u r d a n s d ' a u t r e s c a v e s d o n t o n a m i s la c h e m i n é e e n r e ­

l a t i o n a v e c l ' a s p i r a t e u r . 

L o r s q u e , a p r è s r e p o s , o n o u v r e u n e c a v e , le p h o s p h a t e a d u r c i p a r s u i t e d e 

l ' a c h è v e m e n t d e s r é a c t i o n s e t e n g r a n d e p a r t i e à c a u s e d u p l â t r e q u i a fait p r i s e 

en c r i s t a l l i s a n t . O n se t r o u v e d o n c e n p r é s e n c e d ' u n b l o c c o m p a c t q u ' i l faut a t t a ­

q u e r à la p i o c h e m a i s q u i , u n e fois e n m o r c e a u x , p e u t ôLre r é d u i t f a c i l e m e n t e n 

p o u d r e a u m o y e n d ' a p p a r e i l s d é s a g r é g a t e u r s d a n s le p r i n c i p e d u b r o y e u r C a r r . 

C e r t a i n s p h o s p h a t e s c e p e n d a n t d o n n e n t d e s p r o d u i t s q u i se d é s a g r è g e n t m o i n s 

b i e n q u e d ' a u t r e s , c a r i l s f o r m e n t d e s m a s s e s é l a s t i q u e s q u i r o u l e n t e t r e b o n ­

d i s s e n t d a n s l ' a p p a r e i l s a n s s e b r i s e r , t o u t e n e m p â t a n t l e s o r g a n e s . 

L e s c a v e s s ' é t a n t r e m p l i e s p a r c o u c h e s l i q u i d e s h o r i z o n t a l e s e t é t a n t a t t a ­

q u é e s p o u r ê t r e v i d é e s p a r c o u c h e s v e r t i c a l e s s u c c e s s i v e s , on o b t i e n t t r è s faci­

l e m e n t u n m é l a n g e d e s m a t i è r e s e t p a r c o n s é q u e n t u n e g r a n d e é g a l i t é d a n s 

l e t i t r a g e . 

P a r c e s y s t è m e c o n t i n u , l a m a i n - d ' œ u v r e , y c o m p r i s l a d é s a g r é g a t i o n , e s t 

s e n s i b l e m e n t r é d u i t e e t p e u t s e t a x e r à Ofr . 3 0 p a r 1 0 0 k i l o g r a m m e s . E n b o n n e 

m a r c h e o n n ' a p l u s q u e 0 , 8 à 1 p o u r 1 0 0 d ' i n a t t a q u é . 

Installation de MM- Michelet et Thibault. — U n e i n s t a l l a t i o n t r è s b i e n 

c o m p r i s e p o u r l a f a b r i c a t i o n d e s s u p e r p h o s p h a t e s , e s t c e l l e q u e MM. M i c h e l e t 

e t T h i b a u l t o n t m o n t é e à l a V i l l e t t e i l y a q u e l q u e s a n n é e s . D i s p o s a n t d ' u n e 

o r c e d e q u a r a n t e c h e v a u x p o u r c e s a t e l i e r s , la p a r t i e m é c a n i q u e y e s t fort b i e n 

e n t e n d u e ; c o m m e produiLs o b t e n u s , i l s a r r i v e n t é g a l e m e n t à r i v a l i s e r a v e c l e s 

p l u s b e a u x d e s m e i l l e u r e s f a b r i q u e s d ' A n g l e t e r r e . E n f i n , c o m m e r é s i d u s i l s u t i ­

l i s e n t l e s v a p e u r s a c i d e s q u i s o r t e n t d e s a s p i r a t e u r s e t p r o d u i s e n t a i n s i , l o r s ­

q u ' i l s t r a v a i l l e n t l e s p h o s p h a t e s d u L o t , j u s q u ' à 1 2 k i l o g r a m m e s d ' i o d e p u r 

p a r j o u r . 

C o m m e p r i n c i p e , l e u r o r g a n i s a l i o n n e diffère p a s é n o r m é m e n t d e c e l l e 

e é c r i t e p l u s h a u t , m a i s c e r t a i n s d é t a i l s e n r e n d e n t l ' e n s e m b l e p l u s p a r f a i t 

d n c o r e . L ' u s i n e s e c o m p o s e d e d e u x c o r p s d e b à l i m e n t s i n d é p e n d a n t s , d o n t 
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l'un est c o n s a c r é à la f a b r i c a t i o n et l ' a u t r e a u m a g a s i n a g e d e s m a t i è r e s p r e ­

mières e t d e s p r o d u i t s f a b r i q u é s . La f a b r i c a t i o n t o u t e m é c a n i q u e p e r m e t , g r â c e 

à la d i s p o s i t i o n d e s a p p a r e i l s i m a g i n é s p a r M. P . T h i b a u l t , q u e l e s m a t i è r e s 

p remiè re s e n t r a n t p a r u n e e x t r é m i t é d e l ' u s i n e s o r t e n t p a r l ' a u t r e b o u t t o u t e s 

t rans formées et s a n s a v o i r s u b i a u c u n r e t o u r e n a r r i è r e . 

Les p h o s p h a t e s n a t u r e l s s e r v e n t s e u l s à l a f a b r i c a t i o n , e t on a s o i n d e les 

assort ir d e m a n i è r e à a v o i r a u t a n t q u e p o s s i b l e d e s p r o d u i t s d e même, c o m p o ­

sition. 

Une fois ce s m i n é r a u x s è c h e s , b r o y é s e t t a m i s é s , l e u r p o u d r e es t m é l a n g é e 

avec l ' a c i d e s u l f u r i q u e à 5 3 d e g r é s a u m o y e n d ' u n a p p a r e i l for t i n g é n i e u x 

qui se c o m p o s e : 

1° De d e u x c h a î n e s à g o d e t s , l ' u n e e n g u t t a - p e r c h a s e r v a n t à m o n t e r l ' a c i d e 

sul fur ique à la p a r t i e s u p é r i e u r e d u h â t i m e n t ; l ' a u t r e e n bo i s p o u r é l e v e r le 

phosphate p u l v é r i s é . Ces c h a î n e s à g o d e t s son t c o m m a n d é e s p a r d e s c ô n e s dif­

férentiels m o n t é s s u r u n m ê m e a r b r e , ce q u i p e r m e t d e l e u r d o n n e r u n e v i t e s s e 

variable s u i v a n t la r i c h e s s e d u m i n é r a l , t o u t e n c o n s e r v a n t e n t r e l e d é b i t d e s 

godets u n r a p p o r t c o n s t a n t ; 

2° D ' u n m é l a n g e u r e n fonte à a x e m o b i l e m u n i d e p a l e t t e s e t d a n s l e q u e l íes 

godets v e r s e n t l ' a c i d e e t la p o u d r e p o u r e n e f f ec tue r le m é l a n g e ; 

3° De c h a m b r e s e n m a ç o n n e r i e a n a l o g u e s à c e l l e s q u e n o u s a v o n s d é c r i t e s 

plus h a u t ; 

4° D 'un a s p i r a t e u r d e s t i n é à e n l e v e r l e s v a p e u r s a c i d e s d u m é l a n g e u r e t 

áes c h a m b r e s e n m a ç o n n e r i e et à les f a i r e p a s s e r d a n s u n e c o l o n n e à c o k e 

humectée d ' e a u p e r m e t t a n t d e r e c u e i l l i r t o u t l ' i o d e e n t r a î n é à l ' é t a t d e v a p e u r 

ou à l ' é ta t d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . Cet i o d e p a s s e à l ' é t a t d ' i o d u r e f e r r e u x p a r 

suite d e l ' a t t a q u e d u fe r q u i f o r m e l e s a p p a r e i l s . E n t r a i t a n t la d i s s o l u t i o n p a r 

une q u a n t i t é c o n v e n a b l e d e s u l f a t e d e c u i v r e , o n e n p r é c i p i t e d e l ' i o d u r e cu i ­

vreux i n s o l u b l e , d ' o ù l 'on p e u t e x t r a i r e l ' i o d e p a r l ' a c t i o n d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e 

i 66 d e g r é s ; 

5° D ' u n b r o y e u r C a r r p o u r d é s a g r é g e r l e p h o s p h a t e s e c e t l e r é d u i r e e n 

poudre b i e n h o m o g è n e . 

L ' u s ine d e M. M i c h e l e t r e ç o i t e t e m p l o i e a n n u e l l e m e n t 4 à 5 0 0 0 t o n n e s de 

phosphate d e c h a u x et p l u s d e t r e n t e m i l l e t o u r i e s d ' a c i d e s u l f u r i q u e à 5 3 d e g r é s . 

La q u a n t i t é d e p r o d u i t s f a b r i q u é s s ' é l ève p a r a n à 6 o u 7 0 0 0 t o n n e s d e 

s u p e r p h o s p h a t e s c o n t e n a n t 12 à 1 4 p o u r 1 0 0 d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e a n h y d r e 

soluble c o r r e s p o n d a n t à 2 6 ou 3 0 p o u r 1 0 0 d e p h o s p h a t e d e c h a u x t r i b a s i q u e . 

Ces p r o d u i t s se t r o u v e n t d a n s les m e i l l e u r e s c o n d i t i o n s d ' e m p l o i p a r l e u r 

grand é ta t d e d i v i s i o n , p a r l e u r h o m o g é n é i t é e t p a r l e u r c o m p o s i t i o n . 

Différence d'attaque entre les phosphates. — T o u s l e s p h o s p h a t e s n e s ' a t ­

taquent p a s , a v o n s - n o u s d i t , avec la m ê m e fac i l i té p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e . 

Les p l u s fac i les à t r a i t e r , s a n s c o n t r e d i t , s o n t les v ieux n o i r s et p a r m i eux les 

noirs de b l u t a g e . P a r s u i t e d e l e u r p o r o s i t é , i l s n ' o n t m ê m e p a s b e s o i n d ' ê t r e 

réduits e n p o u d r e , e t on p e u t d i r e c t e m e n t les a t t a q u e r en g r a i n s d e la g r o s s e u r 

connue d a n s l e c o m m e r c e s o u s l e n o m d e m i g n o n n e t t e . E n v e r s a n t r é g u l i è ­

rement l ' a c i d e , on a r r i v e , m ê m e à la m a i n , à o b t e n i r d u p r e m i e r c o u p u n 
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p r o d u i t t o u t à fait s e c e t t r è s v e n d a b l e , q u i p a r le r e p o s n e fai t q u e b l a n c h i r 

l é g è r e m e n t p a r la p r i s e d u p l â t r e . 

A p r è s les n o i r s , n o u s c i t e r o n s l e s p h o s p h a t e s d e C u r a ç a o q u i se t r a v a i l l e n t 

a v e c la p l u s g r a n d e f ac i l i t é , d o n n e n t u n e p â l e t r è s f lu ide a u m a l a x e u r , mais 

q u i d u r c i t e x c e s s i v e m e n t vi te p a r le r e p o s . 

A p r è s e u x les p h o s p h a t e s b e l g e s de Cip ly , m a l g r é u n g r a i n t r è s a p p r é c i a b l e 

a u t o u c h e r e t q u e l 'on d i s t i n g u e r a i t d i f f i c i l emen t à l 'œi l d ' u n s a b l e fin, s ' a t t a ­

q u e n t t r è s r é g u l i è r e m e n t e t d o n n e n t e n s u i t e u n e p r i s e r a p i d e e t f o u r n i s s e n t u n 

s u p e r p h o s p h a t e q u i n e s ' a g g l o m è r e p a s e n s a c s . 

U n p e u p l u s l e n t s à s ' a t t a q u e r q u e l e s p r é c é d e n t s , l e s p h o s p h a t e s d e l 'Auxo i s 

n e l é s i s t e n t c e p e n d a n t pas t r o p à l ' a c i d e , c a r p o u r l e u r t r a i t e m e n t o n p e u t t rès 

b i e n ne se s e r v i r q u e d ' a c i d e à 5 0 d e g r é s . I l s d o n n e n t a u t r a v a i l b e a u c o u p de 

g a z , ce q u i c o n d u i t à u n e é v a p o r a t i o u ou p e r t e d e p o i d s d e 6 1 / 2 p o u r 1 0 0 

envi l ' un . 

L e s a u t r e s p h o s p h a t e s s o n t d a n s d e s c o n d i t i o n s à p e u p r è s é q u i v a l e n t e s e n t r e 

e l l e s . Ceux d u M i n i , q u e l s q u e s o i e n t le d e g r é e t l es p r o p o r t i o n s d e l ' a c i d e , d o n ­

n e n t u n s u p e r p h o s p h a t e q u i n ' e s t p a s b e a u , se t i en t e n m o r c e a u x t r è s d u r s et 

é l a s t i q u e s q u ' o n a d u m a l à é c r a s e r ; l ' a t t a q u e e n e s t t o u j o u r s t r è s i n c o m p l è t e . 

Ce s o n t d e s p h o s p h a t e s à e m p l o y e r en m é l a n g e a v e c d ' a u t r e s , t e l s q u e les 

p h o s p h o r i t e s d ' A l l e m a g n e q u i se t r a v a i l l e n t m i e u x , m a i s q u i , e m p l o y é e s s e u l e s , 

a u r a i e n t u n e c o u l e u r g r i s e p e u a i m é e d e s a c h e l e u r s . 

P a r le m é l a n g e a u c o n t r a i r e , c e s d e u x p h o s p h a t e s d o n n e n t u n e m a s s e l égè re 

c o n t e n a n t d e s a l v é o l e s e t qu i s ' é c r a s e c o n v e n a b l e m e n t . 

L e s a p a l i t e s de S u è d e n e d é g a g e n t q u e t r è s p e u d e gaz p e n d a n t la fabr ica ­

t i o n , m a i s n e d o n n e n t p a s u n b e a u s u p e r p h o s p h a t e ; il e s t l o u r d et c o m p a c t . 

S i d e p l u s on e m p l o i e a s sez d ' a c i d e p o u r t o u t a t t a q u e r , il r e s t e p â t e u x et ne 

p e u t se v e n d r e , c e q u i t i e n t s a n s d o u t e à la g r a n d e q u a n t i t é d e f e r e t d ' a l u m i n e 

q u ' i l r e n f e r m e . P a r m é l a n g e a u c o n t r a i r e , p a r p a r t i e s é g a l e s a v e c d e s p h o s ­

p h a t e s d u Lot p a r e x e m p l e , il d o n n e u n p r o d u i t a s s e z l é g e r , m a i s t o u j o u r s 

q u e l q u e p e u h u m i d e . 

L e s a p a t i t e s d ' E s p a g n e m é l a n g é e s a u x p h o s p h a t e s d e s A r d e n n e s d o n n e n t 

é g a l e m e n t d e t r è s b o n s r é s u l t a t s . 

KÉTROGIU1PATION I1ES S U P E R P H O S P H A T E S 

U n e fois f a b r i q u é s e t m i s e n m a g a s i n , l e s s u p e r p h o s p h a t e s n e c o n s e r v e n t 

n r i l h e i i r e u s e m e n t p a s t ous l e u r l i t r e , c ' e s t - à - d i r e l e u r t e n e u r e n p h o s p h a t e 

a c i d e P h O 5 , C a 0 , 2 H O s o l u b l e à l ' e a u , q u e l ' on é t a i t en d r o i t d ' a t t e n d r e d ' a p r è s 

la r i c h e s s e d u p h o s p h a t e n a t u r e l e t la q u a n t i t é d ' a c i d e s u l f u r i q u e e m p l o y é e . De 

l à , à l ' o r i g i n e d e c e t t e f a b r i c a t i o n , d e s m é c o m p t e s s a n s n o m b r e , c o n t e s t a t i o n s e t 

p r o c è s p o u r l e s f a b r i c a n t s qu i a v a i e n t g a r a n t i u n d e g r é d é t e r m i n é d e s o l u b i l i t é 

d a n s l ' e a u . 

C e t t e q u e s t i o n t r è s e m b a r r a s s a n t e a u d é b u t s ' e s t b e a u c o u p é c l a i r c i e a u j o u r ­

d ' h u i q u ' o n la c o n n a î t m i e u x . 

R a p p e l o n s d ' a b o r d q u ' e n d e h o r s d u p h o s p h a t e n a t u r e l i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , 
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r i i 0 5 , 3 C a O , e t d u p h o s p h a t e a c i d e s o l u b l e à l ' e a u , P h 0 5 , C a O , 2 I I O , q u i r é s u l t e d e 

son t r a i t e m e n t à l ' a c i d e , il e x i s t e e n c o r e d ' a u t r e s c o m b i n a i s o n s d e l ' a c i d e 

p h o s p h o r i q u e o r d i n a i r e P h 0 5 , 3 I I 0 , avec la c h a u x . E n t r e e l l e s s e t r o u v e u n 

phosphate i n t e r m é d i a i r e : 

Ph05,2CaO,HO, 

à t rois é q u i v a l e n t s d e b a s e c o m m e l e s p r é c é d e n t s , m a i s d a n s l e q u e l il n 'y a q u e 

deux é q u i v a l e n t s d e b a s e c h a u x . C 'es t le p h o s p h a t e b i c a l c i q u e , l e q u e l es t i n s o l u b l e 

dans l ' e a u . 

Or j u s q u ' à ce s d e r n i e r s t e m p s on a a d m i s , e t b i e n d e s c h i m i s t e s a d m e t ­

tent e n c o r e , q u e c ' e s t p r é c i s é m e n t là le c o r p s q u i p r e n d n a i s s a n c e p e n d a n t l a 

r é t r o g r a d a t i o n , p a r s u i t e d e r é a c t i o n s à l ' i n t é r i e u r d u s u p e r p h o s p h a t e e t d o n t 

nous d o n n e r o n s p r o v i s o i r e m e n t u n e i d é e p a r les r é a c t i o n s q u ' i n d i q u e J o u l i e : 

(G) 2 (Ph0 5 ,CaO,2110) = P h 0 5 , 3 HO + ( P h 0 5 , 2 C a O , H O ) , 

(H) 2 ( P h 0 5 , 3 C a O ) + P h 0 5 , 3 H O — 3 ( P h 0 5 , 2 CaOJIO) , 

que l 'on p o u r r a i t e n q u e l q u e s o r t e | c o m m e effet dé f in i t i f r é s u m e r d a n s l ' é ­

quat ion : 

Ph0" ' ,3Qa0 + P h 0 5 , C a 0 , 2 1 I 0 = 2 ( P h 0 5 , 2 C a O , H O ) , 

faisant p a s s e r a i n s i le p h o s p h a t e a c i d e à l ' é t a t i n s o l u b l e . 

P o u r le m o m e n t , q u o i q u e c e fai t a i n s i q u e la f o r m a t i o n d u c o m p o s é P h O 5 , 

2CaO,HO a i e n t é t é t r è s g é n é r a l e m e n t a d m i s , n o u s s o m m e s fo rcé d e r e c o n ­

naître q u e j u s q u ' i c i o n n e s ' e s t p a s t r è s b i e n e x p l i q u é e n c o r e l a m a r c h e d e 

cette d é c o m p o s i t i o n , qu i e s t l o i n d ' ê t r e a u s s i s i m p l e q u e n o u s l ' e s q u i s s i o n s 

plus h a u t . L ' é t u d e d e sa m a r c h e et d e s c o m b i n a i s o n s , m u l t i p l e s e n r é a l i t é , q u e 

produi t la r é t r o g r a d a t i o n , n ' e s t e n c o r e q u ' à l ' é t a t d ' é b a u c h e . 

Un d e s p r e m i e r s e n F r a n c e , J o u l i e , d a n s s o n r e m a r q u a b l e t r a v a i l s u r les 

p h o s p h a t e s , é t u d i a e n 1 8 7 3 l ' a c t i o n d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e l i b r e s u r le p h o s ­

phate t r i b a s i q u e , a i n s i q u e l ' i n f l u e n c e d e l a c h a l e u r et d e l a d e s s i c c a t i o n s u r les 

s u p e r p h o s p h a t e s . I l fut a in s i c o n d u i t à a d m e t t r e q u e l e u r r é t r o g r a d a t i o n r e p o s e 

e n t i è r e m e n t s u r l e s t r o i s r é a c l i o n s s u i v a n t e s : 

I o La s a t u r a t i o n d ' u n e p a r t i e p l u s o u m o i n s i m p o r t a n t e d e l ' a c i d e p h o s p h o ­

r ique l i b r e f o r m é d ' a b o r d , p a r d u c a r b o n a t e d e c h a u x r e s t é i n t a c t ; 

2" La r é a c t i o n d e ce m ê m e a c i d e p h o s p h o r i q u e l i b r e s u r l e p h o s p h a t e t r i -

bas ique r e s t é i n a t t a q u é à la fin d e l ' o p é r a t i o n ; 

3° E t p r i n c i p a l e m e n t le d é d o u b l e m e n t d u p h o s p h a t e a c i d e d e c h a u x p r i m i t i ­

vement p r o d u i t , s o u s l ' i n t l u c n c e d u d e s s è c h e m e n t d e la m a t i è r e . 

Et ces t ro i s r é a c t i o n s , a y a n t t o u t e s p o u r effet d e f o r m e r d u p h o s p h a t e b ica l ­

cique i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , d i m i n u e r a i e n t n é c e s a i r e i n e n t la s o l u b i l i t é t o t a l e d u 

p rodu i t . 

A ce s r é a c t i o n s v i e n t s ' a j o u t e r c e l l e d u p h o s p h a t e a c i d e s u r le p h o s p h a t e t r i -

bas ique i n a l l a q u é . 
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D e s e x p é r i e n c e s d i r e c t e s d e C h . L a u r e n t e t J . l l o c h s t e t t e r s u r d e s p r o d u i t s 

p u r s p r o u v e n t e n effet q u e s o u s c e t t e i n f l u e n c e , P h 0 5 , 3 C a O es t a t t a q u é p l u s nu 

m o in s c o m p l è t e m e n t , e t t o u t e n r e s t a n t i n s o l u b l e , p a s s e à l ' é t a t d e P h O r ' , 2 C a O , H O , 

t a u d i s q u e le p h o s p h a t e a c i d e , p o u r s e t r a n s f o r m e r e n ce m ê m e p h o s p h a t e 

d ' a p r è s 

P h 0 5 , C a O , 2 H O + r h 0 5 , 3 C a O = 2 P h , s , 2 CaO,HO; 

p a s s e , l u i , d e l ' é t a t s o l u h l e à l ' é t a t i n s o l u b l e , d i m i n u a n t a i n s i d ' a u t a n t le t i t r e 

d u s u p e r p h o s p h a t e . 

Ce s o n t l à p o u r la p l u p a r t d e s e x p l i c a t i o n s p l a u s i b l e s , m a i s l ' o b s e r v a t i o n 

d e s fa i ts q u i se p a s s e n t c o u r a m m e n t , n e t a r d a p a s à p r o u v e r , e n c o m p a r a n t 

e n t r e e u x d i v e r s s u p e r p h o s p h a t e s , q u ' i l d e v a i t y m a n q u e r q u e l q u e c h o s e . 

I l é t a i t d e v e n u e n effet i n d i s c u t a b l e q u e l e s p h o s p h a t e s n a t u r e l s c o n t e n a n t 

b e a u c o u p d ' o x y d e d e fe r et d ' a l u m i n e , d o n n e n t d e s s u p e r p h o s p h a t e s r é t r o g r a ­

d a n t b e a u c o u p p l u s f a c i l e m e n t q u e l e s a u t r e s . 

K o l b s i g n a l e c e fa i t e n 1 8 7 4 e t le c o n f i r m e p a r l ' e x p é r i e n c e s u i v a n t e . — Il 

p r e n d d u p h o s p h a t e m o n o c a l c i q u e p u r et d o s é , e t le m é l a n g e d ' a l u m i n e ou 

d ' o x y d e d e fe r . I l s e f o r m e i m m é d i a t e m e n t d e s p h o s p h a t e s p r é c i p i t a b l e s , et la 

r i c h e s s e e n p h o s p h a t e s o l u h l e d i m i n u e en r a i s o n d e l ' i m p o r t a n c e d e s q u a n t i t é s 

d ' a l u m i n e o u d ' o x y d e d e 1er i n t r o d u i t e s . U n e x c è s d ' a c i d e s u l f u r i q u e n e se ra i t 

m ê m e p a s u n e s a u v e g a r d e c o n t r e ce t i n c o n v é n i e n t , c a r , si au l i e u d ' o x y d e s on 

i n t r o d u i t d e s s u l f a t e s d e fer o u d ' a l u m i n e d a n s l e p h o s p h a t e m o n o c a l c i q u e , on 

p r é c i p i t e t o u t à la fo is d u su l f a t e d e c h a u x et d e s p h o s p h a t e s i n s o l u b l e s . 

I l c o n t e s t e d e p l u s l ' a c t i o n d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e s u r l e p h o s p h a t e t r i b a -

s i q u e , t e l l e q u e l ' i n d i q u e J o u l i e , q u i d i t q u ' e l l e p r o d u i t d u p h o s p h a t e b i c a l c i q u e 

d ' a p r è s l a f o r m u l e ( H ) : 

2 (Ph05 , 3CaO) -f- PhO=,3 HO = 3 ( P h 0 5 , 2 C a O , H O ) . 

C a r , d i t - i l , s ' il e n é t a i t a i n s i , l e p h o s p h a t e b i c a l c i q u e , a u fur e t à m e s u r e d e 

sa f o r m a t i o n , s e r a i t c o n v e r t i e n p h o s p h a t e m o n o c a l c i q u e p a r l ' a c i d e p h o s p h o ­

r i q u e q u i n ' a p a s e n c o r e a g i ; c a r , a i n s i q u e l ' a d m e t d u r e s t e a u s s i J o u l i e : 

P h O 5 + ( P h 0 5 , 2 C a O , H O ) -f- Aq = 2 ( P h 0 5 . C a 0 , 2 H 0 ) + Aq. 

S e l o n K o l b , c o m m e n o u s l ' a v o n s d i t p l u s h a u t ( p . 4 4 ) , l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e 

et l e p h o s p h a t e t r i b a s i q u e m i s e n p r é s e n c e d o n n e n t (C) : 

2 P h 0 5 + P h 0 5 , 3 C a O + Aq = 3 ( P h O ! , C a O , 2 H O ) . 

Ce s e r a i t d o n c là u n e c a u s e d e r é t r o g r a d a t i o n à é l i m i n e r . 

D e p u i s , d ' a u t r e s c h i m i s t e s , e n t r e a u t r e s Mi l lo t , Ca r i F e r d . M e y e r , D r e w s e n 

e t s u r t o u t E r l e n m e y e r o n t é t u d i é la r é t r o g r a d a t i o n d e s s u p e r p h o s p h a t e s s a n s 

q u e s a t h é o r i e e n a i t fai t u n g r a n d p a s . 

D a n s ce s t o u t d e r n i e r s m o i s c e p e n d a n t J . P o s t à G o t t i n g e m a r e p r i s l a 
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question en se gi i i i l iui t s u r l ' a n a l y s e c o m p l è t e d e s c o m b i n a i s o n s p r o d u i t e s d a n s 

an s u p e r p h o s p h a t e , d e p u i s le p r e m i e r j o u r d e sa f a b r i c a t i o n j u s q u ' a u m o m e n t 

où il n e s e m b l e p l u s se faire a u c u n e r é a c l i o n e n t r e l e s d i v e r s c o m p o s é s . 

D E ses a n a l y s e s e t de l ' i n t e r p r é t a t i o n d e l e u r s r é s u l t a t s , il c o n c l u t q u e l a 

marche de la r é t r o g r a d a t i o n s e r a i t la s u i v a n t e : 

L 'ac ide s u l f u r i q u e l i b r e d u s u p e r p h o s p h a t e e n t r e e n r é a c t i o n a v e c l ' o x y d e d e 

fer et l ' a l u m i n e d u r é s i d u a i n s i q u ' a v e c d u p h o s p h a t e t r i c a l c i q u e i n a t t a q u é , 

ou p e u t - ê t r e m ê m e , c o m m e le p e n s a i t J o u l i e , a v e c d u c a r b o n a t e d e c h a u x 

resté i n t a c t . Il se f o r m e d u phosphate de fer et d'alumine s o l u b l e a u c i t r a t e 

d ' ammoniaque (voyez p lu s lo in l ' e m p l o i d u c i t r a t e d ' a m m o n i a q u e c o m m e m e ­

sure de l ' a s s i m i l a b i l i l é d e s p h o s p h a t e s ) e t d u p h o s p h a t e d e c h a u x s o l u b l e à 

l'eau. 

P a r l a d i m i n u t i o n d ' a c i d e p h o s p h n r i q u e l i b r e , i l se s é p a r e p e u à p e u u n 

phosphate de fer, alumine et chaux d e l ' e n s e m b l e d e s p h o s p h a t e s s o l u b l e s 

dans l ' e au . 

P e n d a n t l e s p r e m i e r s m o i s d e r e p o s , l es p h o s p h a t e s d e v e n u s i n s o l u b l e s à l ' e a u 

restent s o l u b l e s d a n s le c i t r a t e d ' a m m o n i a q u e , e n s o r t e q u e l ' a u g m e n t a t i o n 

d'acide p h o s p h o r i q u e s o l u b l e a u c i l r a t e v i e n t c o m p e n s e r la d i m i n u t i o n d ' a c i d e 

phosphoriqi ie s o l u b l e à l ' e a u , m a i s p lu s t a r d u n e p a r t i e de l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e 

(à l 'état de p h o s p h a t e d e c h a u x ) d e v i e n t i n s o l u b l e m ê m e d a n s le c i t r a t e . 

Telle est p u u r l e m o m e n t la n o u v e l l e t h é o r i e p r o p o s é e p o u r e x p l i q u e r l e 

phénomène d e la r é t r o g r a d a t i o n , e l l e a b e s o i n s a n s d o u t e d ' ê t re e n c o r e c o n -

lirmée pa r d e p l u s l o n g u e s e x p é r i e n c e s , e t n o u s la d o n n o n s s u r t o u t p o u r i n d i ­

quer l ' é ta t d e la q u e s t i o n e n ce m o m e n t . 

Innocuité de la rétrogradation. — M a i s a v a n t d ' a l l e r p l u s l o i n , n o u s 

tenons à i n s i s t e r t o u t p a r t i c u l i è r e m e n t s u r d e u x p o i n t s c a p i t a u x et d ' o r d r e s t o u t 

à fait d i f fé ren ts . 

1° La r é t r o g r a d a t i o n , si on v e u t l ' a p p e l e r a i n s i , n ' e s t pas t o u j o u r s u n effet d e 

réactions l e n t e s . C e l a es t t e l l e m e n t v ra i q u ' u n g r a n d n o m b r e d e p h o s p h a t e s 

comme p a r e x e m p l e c e u x d e la C ô t e - d ' O r et du N a s s a u , r é t r o g r a d e n t d e p r è s 

d'un t i e r s , n o n p a s à la l o n g u e , e n p l u s i e u r s m o i s , d a n s t e l l e s ou t e l l e s c o n d i ­

tions de c o n s e r v a t i o n , m a i s i n s t a n t a n é m e n t p e n d a n t le t r a i t e m e n t m ê m e à 

l 'acide. 

Dès le l e n d e m a i n d e l e u r f a b r i c a t i o n e n effet, on p e u t y c o n s t a t e r p r è s d e 

30 pou r 1 0 0 d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e q u e l ' on e û t é té e n d r o i t d e p e n s e r s o ­

lubles d a n s l ' e a u , q u i a u c o n t r a i r e n e sont p l u s s o l u b l e s q u ' a u c i t r a t e d ' a m m o ­

niaque, e û t - o n m ê m e e m p l o y é u n e x c è s d ' a c i d e s u l f u r i q u e . 

Il est à r e m a r q u e r q u e ce s p h o s p h a t e s , d ' a p r è s l e s a n a l y s e s q u e n o u s a v o n s 

données p r é c é d e m m e n t c o n t i e n n e n t d e s q u a n t i t é s n o t a b l e s ( j u s q u ' à 8 et 9 p o u r 

100) d 'oxyde d e fer e t a l u m i n e , ce q u i c o n f i r m e e n c o r e l e s o b s e r v a l i o n s d e 

Kolb et d e P o s t à ce s u j e t . E n a t t e n d a n t p l u s l o n g t e m p s , c e t t e q u a n t i t é d e 

phosphate r é d u i t a u g m e n t e r a e n c o r e il e s t v ra i ; la r é t r o g r a d a t i o n p o u r r a se 

pou r su iv re , m a i s a l o r s d a n s d e s p r o p o r t i o n s b e a u c o u p m o i n s c o n s i d é r a b l e s ; 

quelques c e n t i è m e s s e u l e m e n t d ' a c i d e P h O 5 s ' i n s o l u b i l i s e r o n t e n c o r e , a u t r e m e n t 

dit la d i m i n u t i o n d e t i t r e n e s e r a p lu s q u e t r è s fa ib le . 
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Ces d e u x e s p è c e s d e r é t r o g r a d a t i o n q u e n o u s d é s i g n e r o n s s o u s l e s n o m s de : 

1° R é d u c t i o n e n f a b r i c a t i o n , 

2° R é t r o g r a d a t i o n e n m a g a s i n , 

n ' o n t p a s la m ê m e i m p o r t a n c e a v e c t o u t e s l e s e s p è c e s d e s u p e r p h o s p h a t e s ; 

c e r t a i n s m ê m e , c e u x fa i t s a v e c l e s n o i r s rie s u c r e r i e , p r e s q u e e x e m p i s 

d e fer e t d ' a l u m i n e , n ' é p r o u v e n t a u c u n e r é d u c t i o n a u c o u r s d u t r ava i l , l i a i s 

d a n s tous les c a s il n ' y a p a s à s ' e x a g é r e r l ' i n f l u e n c e do ce s r é t r o g r a d a t i o n s s u r 

la v a l e u r d e s s u p e r p h o s p h a t e s p o u r la c u l t u r e , a i n s i q u e n o u s a l l o n s e s s a y e r d e 

l e d é m o n t r e r . 

2" N o u s v e r r o n s p l u s l o i n , e n p a r l a n t d e I ' a s s i m i l a b i l i t é d e s p h o s p h a t e s e t de 

l e u r m o d e d ' a p p r é c i a t i o n p a r le c i t r a t e d ' a m m o n i a q u e , q u e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e 

qu i r é t r o g r a d e , s ' i l d e v i e n t i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , r e s t e d u m o i n s s o l u b l e d a n s 

les a c i d e s l e s p l u s f a i b l e s , t e l s q u e c e u x q u ' i l r e n c o n t r e d a n s le s o l , l ' a c i d e car ­

b o n i q u e , l ' a c i d e u l m i q u e , e t c . . si b i e n q u e l o i n d ' ê t r e p e r d u c o m m e effet 

u t i l e , il se t r o u v e d a n s d ' e x c e l l e n t e s c o n d i t i o n s p o u r f o u r n i r à la v é g é t a t i o n 

u n a p p o r t p r o g r e s s i f d e p h o s p h o r e . 

A u r e s t e , en r a i s o n n a n t les c h o s e s , il es t c e r t a i n q u e l o r s d ' u n é p a n d a g e d e 

s u p e r p h o s p h a t e s u r l a t e r r e , s i tô t l e s p r e m i è r e s p o r t i o n s d e p h o s p h a t e ac ide 

d i s s o u t e s , e l l e s r e n c o n t r e n t le p l u s s o u v e n t e n t e r r e d e s s e l s c a l c a i r e s q u i les p r é ­

c i p i t e n t à l ' é t a t d e p h o s p h a t e s i n s o l u b l e s , m a i s a s s i m i l a b l e s p a r la p l a n t e à l ' éga l 

d u p h o s p h a t e r é t r o g r a d é . I l n ' y a d o n c n u l l e m e n t i n f é r i o r i t é d e ce d e r n i e r pa r 

r a p p o r t a u s u p e r p h o s p h a t e l u i - m ê m e . N o u s s o m m e s d o n c p e r s u a d é q u e le 

j o u r o ù l ' o n s e s e r a b i e n p é n é t r é d e c e fait , la r é t r o g r a d a t i o n c e s s e r a d ' avo i r le 

c a r a c t è r e d ' u n e p e r t e , q u e l ' on es t a u p r e m i e r a b o r d c o n d u i t à lu i a t t r i b u e r . 

N o u s r e v i e n d r o n s d u r e s t e s u r ce su je t à p r o p o s d e s p h o s p h a t e s p r é c i p i t é s . 

A S S I M I L A B I L I T É D E S P H O S P H A T E S 

Cec i n o u s a m è n e à e x a m i n e r m a i n t e n a n t l a q u e s t i o n d e s p h o s p h a t e s a s s i m i ­

l a b l e s . A l e u r é t a t n a t u r e l e t t o u t e n é t a n t c o m p o s é s l e s u n s c o m m e l e s a u t r e s 

d e P h 0 5 , 3 C a O i n s o l u b l e , les p h o s p h a t e s d ' o s , p h o s p h o r i t e s e t p h o s p h a t e s m i n é ­

r a u x s o n t l o i n d e se c o m p o r t e r é g a l e m e n t e n t e r r e a u poiuL d e v u e d e l e u r 

a c t i o n s u r la v é g é t a t i o n . 

D ' u n a u t r e c ô t é , p o u r p o u v o i r ê t r e a b s o r b é s p a r l e s p l a n t e s e t t r a v e r s e r les 

s p o n g i o l e s q u i t e r m i n e n t l e u r s r a c i n e s , il fau t a b s o l u m e n t q u ' i l s s o i e n t , à u n 

m o m e n t d o n n é , e n t r é s e n d i s s o l u t i o n . 

D e ce s d e u x fa i ts il r é s u l t e s a n s c o n t e s t e q u e c e s e n g r a i s m i s eii t e r r e y r e n ­

c o n t r e n t c e r t a i n s d i s s o l v a n t s p o u v a n t d i s s o u d r e les u n s , t e l s q u e l e s n o i r s , e t 

r e s t a n t c o m p l è t e m e n t i m p u i s s a n t s v i s - à - v i s d ' a u t r e s , t e l s q u e l e s a p a t i t e s q u e 

c a r a c t é r i s e l ' i n s o l u b i l i t é l a p l u s a b s o l u e . 

On s 'es t a l o r s d e m a n d é s'il n e s e r a i t p a s p o s s i b l e , a u m o y e n d e r éac t i f s conve ­

n a b l e m e n t c h o i s i s , d ' é t a b l i r e n t r e l e s d i v e r s p h o s p h a t e s c o n n u s u n e é c h e l l e de 

s o l u b i l i t é r e l a t i v e , p a r a l l è l e à ce l l e q u ' i l s p e u v e n t a c q u é r i r e n t e r r e . 

Si e n e m p l o y a n t c e r t a i n s a c i d e s f o r t s , tefs q u e l ' a c i d e a z o t i q u e , t o u s l e s p h o s ­

p h a t e s son t s o l u h l e s s a n s d i s t i n c t i o n a v e c l ' a c i d e s u l f u r i q u e , il n ' e n es t dé jà 
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plus d e m ê m e , e t n o u s a v o n s i n s i s t é p lu s h a u t s u r les d i f f é r e n c e s q u ' i l s p r é s e n ­

tent à ce po in t d e v u e c o m m e facil i té d ' a t t a q u e . P r e n o n s d e s a c i d e s f a ib l e s 

c o m m e l ' a c i d e a c é t i q u e , e l l e s d e v i e n d r o n t dé j à p l u s g r a n d e s . E s s a y o n s , au 

l ieu d ' a c i d e s , c e r t a i n s s e l s c o m m e l ' o x a l a t e d ' a m m o n i a q u e p a r e x e m p l e , e l l e s 

s ' a c c e n t u e r o n t e n c o r e . 

J o u l i e , d a n s u n t r a v a i l t r è s m i n u t i e u x et t r è s c o m p l e t , e n se s e r v a n t p r é c i ­

s é m e n t d e ces d e u x r é a c t i f s : l ' a c i d e a c é t i q u e , l ' o x a l a t e d ' a m m o n i a q u e , e s t p a r ­

venu à c l a s s e r t o u s les p h o s p h a t e s d a n s l e u r o r d r e d ' a s s i m i l a b i l i l é r e l a t i v e , e n 

p r e n a n t p o u r b a s e le p h o s p h a t e n e u t r e d e c h a u x ( P h O ^ S C a O , 1 1 0 ) 4 - 4 - 1 1 0 , p r é p a r é 

pa r d o u b l e d é c o m p o s i t i o n d u p h o s p h a t e d e s o u d e et d u c h l o r u r e d e c a l c i u m e n 

so lu t ions é t e n d u e s , q u i d e t o u s l e s p h o s p h a t e s d e c h a u x c o n n u s es t le p l u s faci­

l e m e n t a t t a q u a b l e , l e p h o s p h a t e a c i d e d e c h a u x é t a n t , b i e n e n t e n d u , é c a r t é 

pu i squ ' i l es t s o l u h l e , l es a p a l i t e s f o r m a n t a u c o n t r a i r e le d e r n i e r d e g r é d e 

l ' é c h e l l e . 

I l a r r i v e a i n s i à d r e s s e r l e t a b l e a u s u i v a n t : 

PhO" d i s sous */<-• 
P h o s p h a t e e s s a y e . du P h O s total . 

1 . P h o s p h a t e neu t re de chaux 96,80 
2 . — préc ip i té de géla t ine 91,09 
3 . — t r ihas ique de CaO p r é p a r é à froid 90,83 
4 . Guano des îles Guanape 86,66 
5 . Phospha te précipi té de gélat ine (autre fabr ique; 82 ,16 
6 . — t r ihas ique CaO p r é p a r é à c h a u d . . • 69,90 
7. Poudre d 'os dégéla t inés 07,93 
8 . P h o s p h a t e préc ip i té minéra l 58 ,98 
9 . — t r ihas ique calciné 53,06 

1 0 . Guano de Bolivie (Mexillones) 4,5,34 
1 1 . Noir de raffinerie 43,70 
12 . Cendres d 'os 31 ,98 
1 3 . Phospha te des Ardennes (nchc j 34,26 
1 5 . — du Lot concrét ionné t endre , j a u n e f o n c é . . . 33 ,93 
1 5 . — du Lot concrét ionné t e n d r e , au t r e mine . . . 30,90 
1 6 . — des Ardennes , r i chesse moyenne 30,40 
1 7 . — de Russie (nodules verts) 30,27 

1 8 . — de l'Ain, j a u n e 26,52 
1 9 . — de la vallée du Uhône (gault) 25 ,56 
2 0 . — d u Lot, aga t i sé du r , j a u n e c la i r 24 ,60 
2 1 . Phosphor i t e du Nassau 22,40 
2 2 . Coprol i lhe de Cambr idge 21,84 
2 3 . P h o s p h a t e du Lot concré t ionné , blanc et t endre 21,24 
2 4 . — du Lot agat isé , b leu et d u r 19 ,88 
2 5 . — de Navassa 10,17 
2 6 . — du Lot conc ré t ionné , b r u n et t e n d r e 15,62 
2 7 . — du Nivernais 14,19 
2 8 . Apati te d e Cacérès (Espagne ) 13 ,16 
2 9 . — du Canada (verte e t cr is ta l l isée) t races 

I 
1 L ' o x a l a t e d ' a m m o n i a q u e p e r m e t d o n c de c l a s s e r l e s p h o s p h a t e s d a n s u n 

o r d r e v r a i s e m b l a b l e m e n t t r è s vo i s in d e l e u r o r d r e d ' a s s i m i l a b i l i t é r e l a t i v e . 

L ' a c i d e a c é t i q u e p e r m e t é g a l e m e n t d e s a i s i r c e r t a i n e s n u a n c e s q u e l ' o x a l a t e 

n ' i n d i q u e p a s . Il p r o u v e p a r e x e m p l e q u e [les p h o s p h a t e s du Mid i , q u i se d i s -
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s o l v e n t a u s s i b i e n d a n s l ' a c i d e a c é t i q u e q u e d a n s l ' o x a l a t e , s e r o n t p l u s f a c i l e ­

m e n t a s s i m i l a b l e s q u e c e u x d e s A r d e n n e s à r i c h e s s e é g a l e . 

Phosphates rétrogrades. —• Des e s s a i s d e c u l t u r e t r è s n o m b r e u x , e n t r e 

a u t r e s c e u x fai ts à la f e r m e - é c o l e d e D e y r i e ( L a n d e s ) , o n t d é m o n t r é q u e la v a ­

l e u r a g r i c o l e d e P h O 5 es t l a m ê m e , q u ' i l so i t à l ' é t a t d e p h o s p h a t e b i c a l e i q u e ou 

d e p h o s p h a t e a c i d e s o l u b l e d a n s l ' e a u . 

I l é t a i t d è s l o r s l o g i q u e d e n e p a s c o n s i d é r e r c o m m e p e r d u l ' a c i d e p h o s p h o -

r i q u e r é t r o g r a d é , q u i d a n s l e s s u p e r p h o s p h a t e s é t a i t p a s s é d e l ' é t a t s o l u b l e à 

c e l u i d e P h O r \ 2 C a O , I I O . 

O n c h e r c h a d o n c u n e m é t h o d e q u i p e r m î t d e l e d o s e r d a n s les a n a l y s e s en 

m ê m e t e m p s q u e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e r e s t é s o l u b l e . 

La p r e m i è r e p r o p o s é e le fut en A n g l e t e r r e , d ' o ù Us ig l i o l ' a p p o r t a v e r s 1 8 7 0 

en F r a n c e où e l l e fu t e m p l o y é e -par P o i n s o t t ou t d ' a b o r d . E l l e r e p o s a i t s u r 

l ' e m p l o i d ' o x a l a t e d ' a m m o n i a q u e à c h a u d . 

A p r è s ce q u e n o u s v e n o n s d e d i r e , on vo i t t o u t d ' a b o r d q u ' e l l e n e s a u r a i t 

ê t r e e x a c t e , c a r e l l e n e r e m p l i t p a s les d e u x c o n d i t i o n s i n d i s p e n s a b l e s p o u r 

q u ' e l l e so i t r i g o u r e u s e , à s a v o i r : 

1° L ' o x a l a t e d ' a m m o n i a q u e n e d i s s o u t p a s c o m p l è t e m e n t , d a n s les c o n d i t i o n s 

d e l ' e x p é r i e n c e , l e p h o s p h a t e n e u t r e d e c h a u x , m a i s s e u l e m e n t 9 0 , 8 0 p o u r 1 0 0 . 

2° Ce r é a c t i f n e d e v r a i t d a n s a u c u n cas t o u c h e r a u p h o s p h a t e p r i m i t i f i n a t -

l a q u é , e t l e t a b l e a u q u i p r é c è d e se t r o u v e p r é c i s é m e n t b a s é s u r c e t t e a t t a q u e 

p l u s o u m o i n s c o m p l è t e . 

E n 1 8 7 2 , L . F r é s e n i u s , N e u h a u e r e t L u c k a y a n t r e c o n n u c e s i n c o n v é n i e n t s , 

p r o p o s a i e n t d a n s l e m ê m e b u t , l ' u s a g e d u c i t r a t e n e u t r e d ' a m m o n i a q u e . M a l h e u ­

r e u s e m e n t , p a s p l u s q u e l ' a u t r e , ce r é a c t i f n e d o n n e d e r é s u l t a t s c o n s t a n t s , et 

la p a r t i e d i s s o u t e e s t d ' a u t a n t p lu s g r a n d e q u e la d i g e s t i o n a u r a é t é p l u s p r o ­

l o n g é e et la t e m p é r a t u r e d ' a t t a q u e p l u s é l e v é e . 

J o u l i e p r o p o s a a l o r s l ' e m p l o i d e c i t r a t e d ' a m m o n i a q u e a m m o n i a c a l à f ro id , 

d e façon à ce q u e s a c o m p o s i t i o n n e p û t v a r i e r p e n d a n t l ' e x p é r i e n c e . D ' a p r è s 

l u i , d a n s c e s c o n d i t i o n s n o u v e l l e s , le r é s u l t a t e s t a u s s i s a t i s f a i s a n t q u e p o s ­

s i b l e . Le p h o s p h a t e b i c a l e i q u e s e d i s s o u t p a r f a i t e m e n t et l e s p h o s p h a t e s n a t u ­

r e l s , m ê m e l e s p l u s t e n d r e s , n e s o n t p a s le m o i n s d u m o n d e a t t a q u é s . 

V o i c i c o m m e n t il r e c o m m a n d e d ' o p é r e r : 

O n p r é p a r e u n e s o l u t i o n d e c i t r a t e f o r m é e d e : 

Acide c i t r ique 4-00 g r . 
Ammoniaque l iqu ide à 22°. . . 500 ce. 

O n m é l a n g e ; l ' a c i d e s e d i s s o u t , l e l i q u i d e s ' é chau f f e e t p e r d u n p e u d ' a m ­

m o n i a q u e . O n l e l a i s s e r e f r o i d i r e t on c o m p l è t e le v o l u m e d ' u n l i t r e a v e c d e 

l ' a m m o n i a q u e l i q u i d e à 2 2 d e g r é s . O n o b t i e n t a i n s i u n e s o l u t i o n n o r m a l e d e 

c i t r a t e d ' a m m o n i a q u e t r è s a m m o n i a c a l , q u ' i l p r o p o s e c o m m e l i q u e u r type p o u r 

m e s u r e r à l ' a n a l y s e la s o l u b i l i t é u t i l e d e s s u p e r p h o s p h a t e s r é t r o g r a d e s d ' u n e 

f açon p l u s ou m o i n s a v a n c é e . L ' a d o p l i o n d e c e t t e l i q u e u r d a n s l e c o m m e r c e 

s ' e s t , n o u s d e v o n s le r e c o n n a î t r e , t r è s r a p i d e m e n t r é p a n d u e , e t e n F r a n c e 

c ' e s t la s e u l e e m p l o y é e a c t u e l l e m e n t . 
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A N A L Y S E D E S P H O S P H A T E S 

L a q u e s t i o n d e s d i s s o l v a n t s à e m p l o y e r m i s e à p a r t , r e s t e à é t u d i e r le m o d e 

de dosage d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e d i s s o u s p a r e u x . 

Nous a v o n s di t e n c o m m e n ç a n t q u e d e p u i s l o n g t e m p s la m é l h o d e c o m m e r ­

ciale de B o b i e r r e a v a i t é té r e c o n n u e i n s u f f i s a n t e . D ' u n a u t r e c ô t é , la m é t h o d e 

c l a s s i q u e , i n d i s c u t a b l e m e n t la p l u s r i g o u r e u s e , d u d o s a g e à l ' é t a t d e p h o s p h a t e 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , e s t a s s e z l o n g u e , e x i g e d e s s o i n s p a r t i c u l i e r s e t n e 

saura i t , d a n s les l a b o r a t o i r e s d u c o m m e r c e , ê t r e m i s e e n t r e l e s m a i n s d e t o u t 

le m o n d e . 

D ive r ses m é t h o d e s v o l u m é t r i q u e s o n t é t é p r o p o s é e s , e t o n les t r o u v e r a 

dans les o u v r a g e s s p é c i a u x . N o u s a l l o n s r é s u m e r ici la m é t h o d e c i t r o - u r a n i q u e 

de J o u l i e , c o m m e é t a n t for t e m p l o y é e , r a p i d e et t r è s e x a c t e , p o u r v u tou t e fo i s 

que l 'on o p è r e t o u j o u r s r i g o u r e u s e m e n t d a n s l e s c o n d i t i o n s qu ' i l a i n d i q u é e s 

et qu i ont fait l ' o b j e t , p o u r l e u r é t a b l i s s e m e n t , d e l o n g s t r a v a u x c o m p a r a t i f s . 

Eu d e u x m o t s , l e p r i n c i p e d e la m é t h o d e e s t c e l u i - c i : A p r è s a v o i r d i s s o u s 

le p h o s p h a t e d a n s le d i s s o l v a n t v o u l u , o n le p r é c i p i t e à l ' é t a t d e p h o s p h a t e 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n p o u r le s é p a r e r d e s i m p u r e t é s q u i l ' a c c o m p a g n e n t . 

On j e t t e s u r u n filtre, on lave i n c o m p l è t e m e n t e t on r e d i s s o u t s u r le filtre 

même le p r é c i p i t é a u m o y e n d ' a c i d e n i t r i q u e f a ib l e . 

On a a i n s i e n s o l u t i o n l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e à d o s e r , d é b a r r a s s é d ' i m p u r e t é s . 

Cette s o l u t i o n n e u t r a l i s é e , p u i s ac id i f i ée p a r d e l ' a c é t a t e a c i d e d e s o u d e , e s t 

por tée à u n v o l u m e c o n s t a n t e t t i t r é e à u n e t e m p é r a t u r e d e 1 0 0 d e g r é s , p a r 

une s o l u t i o n t i t r é e d ' a c é t a t e ( T u r a n e . L ' a c i d e p h o s p h o r i q u e e s t p r é c i p t t é à 

l 'état de p h o s p h a t e d ' u r a n e e t o n é t a b l i t la fin d e la r é a c t i o n e n p r e n a n t 

comme p o i n t , la c o l o r a t i o n r o u g e i n t e n s e q u e d o n n e n t s i tô t e x c è s d ' u r a n e d e s 

gouttes d e c y a n o f e r r u r e d e p o t a s s i u m m i s e s e n c o n t a c t s u r u n e s o u c o u p e d e 

p o r c e l a i n e , a v e c d e s g o u t t e s d ' e s s a i p r i s e s d a n s la s o l u t i o n o ù a é té v e r s e 

l 'acétate d ' u r a n e . 

P o u r la facili lé d e l ' e x p o s i t i o n , n o u s d i v i s e r o n s le p r o c é d é en t r o i s p a r t i e s : 

1° Liqueurs nécessaires ; 

2° Dissolution de la prise d'essai; 

3 3 Titrage de l'acide phosphorique dissous. 

i° Liqueurs nécessaires au procédé. 

Liqueu r I . Ci t ra te d ' ammoniaque ammoniaca l . 
4.00 gr . acide c i t r ique ) Dissoudre et complé te r 
500 ce. AzIP à 22» j un l i t re pa r Azll 3 à 22". 

Liqueur II . Ci t ra te de magnés i e . 

400 g r . acide c i t r ique ) v • 
20 gr . ca rbona te de magnés ie 5 J < a i r e u l r e " 

L ' an d e r n i e r , u n c o n g r è s d e s f a b r i c a n t s , c o n s o m m a t e u r s d ' e n g r a i s e t i n t é ­

r e s sé s , s ' e s t r é u n i e n A l l e m a g n e p o u r r e p r e n d r e d e n o u v e a u l ' e x a m e n d e c e t t e 

ques t ion et p o s e r d ' u n c o m m u n a c c o r d les b a s e s d ' u n e m é t h o d e officielle 

plus e x a c t e e n c o r e s i p o s s i b l e et n o u s v e r r o n s p l u s lo in q u e l l e s o n t é té s e s 

c o n c l u s i o n s . 
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On a d o n c 

Ou 

H c c ; i _ o ™ , 3 = 1 0 c c , 8 . 

' l 0 « 8 u r a n e = Os',10 PhO 5 , 

1»,0 u r ane = Os',00926 PhO 5 . 

Te l e s t l e t i t r e d e la l i q u e u r . 

2 ° Dissolution do la prise d'essai. — 1 ° Dosage de l'acide phosphorique 

solublc dans l'eau. — O n p r e n d O s 1 ' , 5 0 d ' u n é c h u n i i l l o n m o y e n d u p h o s p h a t e à 

a n a l y s e r , on l e s p o r p h y r i s e f inement , e t on les j e t t e d a n s u n b a l l o n d e 1 0 0 c e n t i ­

m è t r e s c u b e s a v e c 7 0 à 8 0 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u d i s t i l l é e . On l a i s s e en c o n t a c t 

p e n d a n t c i n q à six h e u r e s e u a g i t a n t d e t e m p s e n t e m p s , à la t e m p é r a t u r e a m -

Liqueur I I I . Ch lo ru re ammoniaca l de magnés i e . 
50 g r . ca rbona te de m a g n é s i e ) Ajouter un excès d 'AzIF , 

250 ce. I1C1 p u r j faire un l i t re . 
L i q u e u r IV. Ammoniaque au 1/10" 
L iqueur V. Acide azotique au 1/10". 
L iqueu r VI. 100 g r . acé ta te d e soude ac ide . Fa i r e un l i t re . 
L iqueu r VII. 10 gr . p russ ia te d e KO dans 100 ce. 
L iqueur A. Solut ion n o r m a l e d 'acide phosphor ique . 

3 K ' , 127 p y r o p h o s p h a t e de magnés i e chi- i r · 
. i • i i , / - i c ) i a ire un litre 

in iquement p u r , d i s soudre dans AzLr ) 
à 20° t e m p , cor respond à 2 g r . l ' hO 5 dans 1000 ce. 

L iqueur fi. Solution t i t r é e d ' u r a n e . 
75 g r . n i t ra te d ' u r a n e . Neu t ra l i se r par une quan t i t é équivalente 

d 'acé ta te de soude , pu i s a jouter 10 à 15 ce. acide acétique 
concent ré ; faire un l i t r e . 

T i t r e d e la l i q u e u r d ' u r a n e . 

Essai préalable. — O n p r e n d 5 0 à 6 0 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u d i s t i l l é e e t 

5 c e n t i m è t r e s c u b e s l i q u e u r VI a c é t a t e d e s o u d e et on fa i t c h a u f f e r a u ba in d e 

s a b l e . On v e r s e a l o r s l a l i q u e u r B d ' u r a n e j u s q u ' à ce q u ' o n o b t i e n n e des t a c h e s 

r o u g e â t r e s s u f f i s a m m e n t n e t t e s p a r l e VI I p r u s s i a t e d e p o t a s s e s u r u n e s o u c o u p e 

d e p o r c e l a i n e . On c o m p l è t e a l o r s à 7 5 c e n t i m è t r e s c u b e s e t on e s s a y e d e n o u ­

v e a u . On a a l o r s u n chiffre : 

Par e x e m p l e 0 ^ , 3 0 q u i e s t la correction à f a i r e s u b i r à t o u s les t i t r e s p o u r 

l ' excès d ' u r a n e n é c e s s a i r e à l ' o b t e n t i o n d u p o i n t . 

Essai définitif. — O n p r e n d 5 0 c e n t i m è t r e s c u b e s d e l i q u e u r A d ' a c i d e p h o s ­

p h o r i q u e , soi t 0 " ' ' , 1 0 P h O 5 . On n e u t r a l i s e e x a c t e m e n t p a r IV a m m o n i a q u e 

a u 1 / 1 0 e , on a j o u t e 5 c e n t i m è t r e s c u b e s l i q u e u r VI a c é t a t e d e s o u d e , p o u r 

t o u j o u r s o p é r e r d a n s d e s l i q u e u r s a c i d e s , d ' a c i d e a c é t i q u e e t o n chauf fe . On 

v e r s e e n s u i t e B l i q u e u r d ' u r a n e j u s q u ' à o b t e n i r p a r le p r u s s i a t e V I I l a m ê m e 

c o l o r a t i o n r o u g e q u e p l u s h a u t . 

O n c o m p l è t e à 7 5 c e n t i m è t r e s c u b e s et on r e v é r i f i e . 

On a a l o r s p a r e x e m p l e v e r s é l l c . c ; 1 , ce q u i d o n n e : 
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b i a n t e . On c o m p l è t e a l o r s à 1 0 0 c e n t i m è t r e s c u b e s , o n filtre e t on p r e n d 5 0 c e n ­

t imè t r e s c u b e s d a n s u n v a s e à p r é c i p i t é . A v a n t d e l 'aire l a p r é c i p i t a t i o n à l ' é t a t 

de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n et d a n s le b u t d ' e m p ê c h e r l a p r é c i p i t a t i o n 

du fer , d e l ' a l u m i n e et s u r t o u t d e la c h a u x , on a j o u t e à la l i q u e u r u n a c i d e o r g a ­

n i q u e , l ' a c i d e c i t r i q u e , q u i j o u i t d e c e t t e p r o p r i é t é c o m m e d ' a u t r e s e n c o r e , l ' a c i d e 

l a r l r i q u e p a r e x e m p l e . On i n t r o d u i t d o n c 1 0 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c i t r a t e d e m a ­

gnés ie I I e t d e l ' a m m o n i a q u e e n e x c è s . On a g i t e et o n l a i s s e r e p o s e r . A p r è s s ix 

h e u r e s e n v i r o n , le p r é c i p i t é d e p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n es t c o m p l e t ; 

— 2° Dosage de l'acide phosphoriqae assimilable,c'est-à-dire soluble dans le 

nitrate 1. — O n p è s e , c o m m e p l u s h a u t le n i t r a t e , 0 " , 5 0 d e m a t i è r e , e t on l e s 

me t d a n s u n p e t i t m o r t i e r e n v e r r e . D ' u n a u t r e c ô t é , on m e s u r e 4 0 c e n t i m è t r e s 

c u b e s de c i t r a t e I . On b r o i e l e p h o s p h a t e a v e c c e t t e l i q u e u r a j o u t é e p e u à p e u , 

de façon à o b t e n i r u n e pâ t e a u s s i fine q u e p o s s i b l e , e t l o r s q u e l e s 4 0 c e n t i m è t r e s 

cubes s o u l i n t r o d u i t s , ' o n v i d e l e c o n t e n u d u m o r t i e r d a n s 1 0 0 c e n t i m è t r e s c u b e s . 

On lave ce lu i -c i à l ' eau d i s l i l l é e , e t o n c o m p l è t e j u s q u ' a u t r a i t d e j a u g e ; on ag i t e 

et on l a i s se r e p o s e r à froid p e n d a n t u n e h e u r e e n r e m u a n t f r é q u e m m e n t . On 

filtre a l o r s , o n p r e n d 5 0 c e n t i m è t r e s c u b e s e t c o m m e n o u s a v o n s d é j à d a n s l a 

l i q u e u r b e a u c o u p d ' a c i d e c i t r i q u e , il n ' y a p l u s q u ' à p r é c i p i t e r p a r d u c h l o r u r e 

de m a g n é s i e I I I e t u n e x c è s d ' a m m o n i a q u e . P u i s r e p o s d e six h e u r e s ; 

— 3° Dosage de l'acide phosphorique total. — On p è s e 5 g r a m m e s d e l ' é c h a n ­

t i l lon p o r p h y r i s é s ou n o n , e t o n les chauffe a v e c 2 0 c e n t i m è t r e s c u b e s A z O 5 e t 

de l ' e a u . A p r è s u n q u a r t d ' h e u r e , on v e r s e le t o u t d a n s u n b a l l o n , on fait r e f r o i ­

dir et on c o m p l è t e à 1 0 0 c e n t i m è t r e s c u b e s . A p r è s f i l t r a t i on on p r é l è v e 1 0 c e n t i ­

m è t r e s c u b e s , o n a j o u t e u n p e u d ' e a u , p u i s , c o m m e p l u s h a u t , 10 c e n t i m è t r e s 

c u b e s l i q u e u r c i t r a t e d e m a g n é s i e I I e t d e l ' a m m o n i a q u e . 

A p r è s six h e u r e s , la p r é c i p i t a t i o n e s t f a i t e . 

3° Titrage de l'acide phosphorique dissous. — D e q u e l q u e s o l u t i o n q u ' i l a i t 

été p r é c i p i t é , u n e fois le p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n o b t e n u , o n l e j e t t e s u r 

un filre s a n s pl is e t on l a v e v i v e m e n t d e u x o u t r o i s fois a v e c l ' a m m o n i a q u e a u 

1/10" IV q u i a s e r v i d ' a b o r d à r i n c e r le v a s e à p r é c i p i t é . O n l a i s s e é g o u l t e r l e 

filtre. Il faut a l o r s r e d i s s o u d r e s u r le filtre m ê m e le p r é c i p i t é l a v é . P o u r ce l a on 

p r e n d u n e p i s s e t t e à p o i n t e t r è s effilée e t c o n t e n a n t A z O 5 a u 1 /10" V . On lave 

le vase s u r l e s p a r o i s d u q u e l a d h è r e n t e n c o r e d e s t r a c e s d e p h o s p h a t e , e l l e s se 

d i s s o l v e n t e t o n j e t t e cet a c i d e s u r le filtre. L e p r é c i p i t é se d i s s o u t e t on p o u r s u i t 

d e u x ou t r o i s l a v a g e s a v e c ce m ê m e a c i d e , m a i s d e f a ç o n à n e p a s e n e m p l o y e r 

p lus d e 5 0 c e n t i m è t r e s c u b e s . 

Ces l i q u e u r s r e ç u e s d a n s u n v a s e d e B o h è m e à fond p l a t j a u g é à 7 5 c e n t i m è ­

t r e s c u b e s , s o n t n e u t r a l i s é e s p a r A z l l : i , e n s e g u i d a n t s u r le m o m e n t d e r é a p p a ­

r i t ion d u p r é c i p i t é . Cela fa i t , o n a j o u t e 5 c e n t i m è t r e s c u b e s l i q u e u r a c é t a t e d e 

s o u d e V I et o n chauf fe a u b a i n d e s a b l e . 

L o r s q u e l e l i q u i d e b o u t , o n fait le t i t r e p a r l ' u r a n e c o m m e p l u s h a u t , 

E x e m p l e . O n a v e r s é 4 " , 8 d e l i q u e u r d ' u r a n e d a n s u n e s s a i : 

(JjdO'.VJfi X i r , , , 5 — O'i'-.Oi lu'7 PhO3. 
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158 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

Si la p r i s e d ' e s s a i é ta i t d e 0 s r , 2 5 , on a u r a : 

Os',25 : 0 s ' , 0 i l 6 7 : : 100 : X 
x = 1 6 , 0 7 % P h O 5 . 

S i d a n s u n d o s a g e o n v e n a i t à d é p a s s e r le p o i n t , o n p o u r r a i t , p o u r n e p a s r e ­

c o m m e n c e r , a j o u t e r u n v o l u m e c o n n u d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e n o r m a l A , 5 c e n t i ­

m è t r e c u b e , p a r e x e m p l e = 1 0 " , 8 l i q u e u r d ' u r a n e , p u i s le t i t r e t e r m i n é , on 

r e t r a n c h e r a i t 1 " , 0 8 d u v o l u m e déf in i t i f v e r s é . 

C e t l e m é t h o d e v o l u m é t r i q u e d e J o u l i e , u n p e u l o n g u e à e x p o s e r e t q u i ex ige 

b e a u c o u p de p r é p a r a t i o n s d e l i q u e u r s , e s t , u n e fois q u ' o n la p o s s è d e , a s s e z e x p é -

d i t i v e , et e l l e p e r m e t d e m e n e r d e f ront b e a u c o u p d ' e s s a i s . L e s r é s u l t a t s q u ' e l l e 

d o n n e s o n t d e p l u s t r è s s a t i s f a i s a n t s . 

Méthode de Ferdinand Jean. — L a m o d i f i c a t i o n s u i v a n t e à c e t t e m é t h o d e 

a é té p r o p o s é e p a r F e r d i n a n d J e a n . 

I l d i s s o u t l e p h o s p h a t e à e s s a y e r d a n s l ' a c i d e a z o t i q u e , filtre, a j o u t e u n l é g e r 

e x c è s d ' a m m o n i a q u e à l a l i q u e u r f i l t r é e , e t r e d i s s o u t d i r e c t e m e n t le p r é c i p i t é p a r 

d e l ' a c i d e c i t r i q u e . On o b t i e n t a i n s i u n e l i q u e u r p a r f a i t e m e n t l i m p i d e q u ' o n fait 

b o u i l l i r a v e c d e l ' a c é t a t e d ' u r a n e . Il se f o r m e u n p r é c i p i t é j a u n e d e p h o s p h a t e 

a m m o n i a c o - u r a n i e n q u ' o n l ave à l ' e au b o u i l l a n t e , q u ' o n s è c h e , c a l c i n e et p è s e . 

I l r e n f e r m e a l o r s 2 0 , 0 4 p o u r 1 0 0 P h O 5 . 

L a p r é s e n c e d u f e r et d e l ' a l u m i n e s e r a i t s a n s i n c o n v é n i e n t g r â c e à l ' a c i d e 

c i t r i q u e . Ce p r o c é d é b i e n c o n d u i t es t a s s e z e x a c t , m a i s n e p r é s e n t e a u c u n a v a n ­

t a g e s u r l e p r o c é d é r i g o u r e u x a u p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , p u i s q u ' i l faut 

d e t o u t e s f a ç o n s l a v e r l e p r é c i p i t é à fond e t o p é r e r p a r p e s é e d a n s u n c a s c o m m e 

d a n s l ' a u t r e . 

Méthode du phosphate ammoniaco-magnésien. — P o u r n o u s , d u r e s t e , n o u s 

d i r o n s q u e , t o u t e s c h o s e s e x a m i n é e s , c ' e s t e n c o r e ce d e r n i e r p r o c é d é q u e n o u s 

p r é f é r o n s à t o u s l e s a u t r e s , p u i s q u e a u s s i b i e n d a n s le p r o c é d é J o u l i e , il fau^ 

p r o d u i r e ce p r é c i p i t é a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , e t n o u s n e r e c u l o n s p a s d e v a n t la 

p e s é e , b i e n p l u s e x a c t e q u e l e s a u t r e s m o d e s d e d o s a g e . N o u s r e c o m m a n d o n s 

p a r c o n t r e v i v e m e n t le m o d e d e p r é c i p i t a t i o n d e J o u l i e p a r l e c i t r a t e d e m a ­

g n é s i e , qu i es t t r è s efficace p o u r o b t e n i r à la p e s é e u n p h o s p h a t e e x e m p t d ' i m p u ­

r e t é s . 

Méthode du congrès de Halle. — Ce c o n g r è s , q u i s 'es t t e n u l e 18 d é c e m b r e 

1 8 8 1 à H a l l e , a p r è s a v o i r e x a m i n é les m é t h o d e s d e d o s a g e d e s p h o s p h a t e s a c t u e l ­

l e m e n t e n u s a g e , a f o r m u l é c o n t r e e l l e s d i f f é r e n t e s c r i t i q u e s e t p r o p o s é c e r t a i n e s 

m o d i f i c a t i o n s d e d é t a i l q ni on t c e r t a i n e m e n t d u b o n . P a r c o n t r e , o n n e p e u t p a s 

d i r e q u ' i l e n soit s o r t i d e t o u t e s p i è c e s u n p r o c é d é q u e l c o n q u e n o u v e a u . Ce s o n t 

d e s p e r f e c t i o n n e m e n t s , m a i s p a s d a v a n t a g e . E n voici le r é s u m é : 

1° L e d o s a g e d e l ' h u m i d i t é d o i t se f a i r e : à 1 0 0 d e g r é s p o u r l e s p h o s p h a t e s 

b r u t s , à 1 3 0 d e g r é s p o u r l e s v i e u x n o i r s . 

Si p e n d a n t la d e s s i c c a t i o n il se d é g a g e a i t d u c a r b o n a t e d ' a r n m o n i a q n e , il f a u ­

d r a i t d é t e r m i n e r la q u a n t i t é a in s i p e r d u e . 
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P o u r la d é t e r m i n a t i o n d e l ' e a u d a n s les s u p e r p h o s p h a t e s , il y a t r o p d e c a u s e s 

d ' e r r e u r p o u r q u ' e l l e p u i s s e avo i r l i eu . 

2° D o s a g e d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e s o l u b l e d a n s l ' e a u . On do i t fa i re m a c é r e r 

20 g r a m m e s d u s u p e r p h o s p h a t e s a n s t r o p l e s b r o y e r , d a n s 1 l i t r e d ' e a u à la t e m ­

p é r a t u r e a m b i a n t e p e n d a n t d e u x h e u r e s . 

La s o l u t i o n o b t e n u e n e d o i t p a s c o n t e n i r p l u s d e 2 0 p o u r 100 d ' a c i d e p h o s ­

p h o r i q u e ; si e l l e s é t a i e n t p l u s r i c h e s , ou les é t e n d r a i t d ' e a u . 

P o u r faire la p r é c i p i t a t i o n , a u l i eu d e se p r é s e r v e r c o n t r e l ' i n f luence d u fer et 

de l ' a l u m i n e p a r l ' a c i d e c i t r i q u e , on d e v r a c o m p l è t e m e n t les é l i m i n e r a u p r é a l a b l e 

pa r l ' a d d i t i o n d e 5 0 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c é t a t e d ' a m m o n i a q u e p o u r 2 0 0 c e n t i ­

m è t r e s c u b e s d e l a s o l u t i o n filtrée. O n p r é p a r e ce t a c é t a t e d ' a m m o n i a q u e e n 

p r e n a n t : 

100 g r . acé ta te d ' ammoniaque ) , .. 
100 ce. acide acé t ique concent ré j d a n s u n l l t r e ' 

Ce p r é c i p i t é d e p h o s p h a t e d e fe r et d ' a l u m i n e l a v é t r o i s fois à l ' e a u c h a u d e , 

c a l c iné e t p e s é , c o n t i e n t 5 0 p o u r 1 0 0 P h O 5 , ce qu i p e r m e t d e t e n i r c o m p t e de 

P h O 5 a i n s i p r é c i p i t é . 

Le d o s a g e v o l u m é t r i q u e d i r e c t p a r l ' u r a n e p e u t s e fa i re d a n s t o u s les 

p h o s p h a t e s n e c o n t e n a n t p a s p l u s d e 1 p o u r 1 0 0 d e P h O 6 c o m b i n é a u fer e t 

à l ' a l u m i n e . 

On e m p l o i e p o u r ce l a la l i q u e u r d ' u r a n e s u i v a n t e : 

10Û gr . azota te d ' u r a n e ) 
100 g r . acéta te d ' ammoniaque j r a i r e 

que l ' o n t i t r e a v e c la s o l u t i o n n o r m a l e d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e : 

7 3 r , 5 P h O \ 3 C a O p u r ) r . . . . 
d 1 S s o u s dans SO>HO | F a l r e u u h t r e ' 

L e t i t r a g e s ' e f fec tue s u r 5 0 c e n t i m è t r e s c u b e s d e s o l u t i o n d é b a r r a s s é e d e fer 

et d ' a l u m i n e , e t le p o i n t es t d o n n é p a r le p r u s s i a l e d e p o t a s s e s u r u n e s o u ­

c o u p e . 

3 ° L a d é t e r m i n a t i o n d u p h o s p h a t e r é t r o g r a d é p a r l e c i t r a t e d ' a m m o n i a q u e n e u t r e 

ou a m m o n i a c a l d ' a p r è s F r é s e n i u s , N e u b a u e r e t L u c k , o u d ' a p r è s P e t t e r m a u u et 

J o u l i e , n ' e s t n u l l e m e n t e x a c t e . 

N é a n m o i n s , p u i s q u ' i l y a l à u n u s a g e r e ç u , o n c o n t i n u e r a à s ' e n s e r v i r , m a i s 

en e m p l o y a n t la d i g e s t i o n à 3 8 ou 4 0 d e g r é s d e t e m p é r a t u r e , d a n s 1 0 0 c e n t i m è ­

t r e s c u b e s c i t r a t e a m m o n i a c a l é t e n d u à 2 5 0 c e n t i m è t r e s c u b e s p a r d e l ' e a u 

d i s t i l l é e . 

L ' a c i d e p h o s p h o r i q u e se d o s e e n s u i t e so i t d a n s l a s o l u t i o n , so i t d a n s le 

r é s i d u . 

4° D o s a g e d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e i n s o l u b l e ou d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e 

to ta l . 

D a n s l e s p o u d r e s d ' o s , o n d o i t d é t r u i r e d ' a b o r d les m a t i è r e s o r g a n i q u e s p a r 
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c a l c i n a t i o n ou p a r o x y d a t i o n a v e c l e c h l o r a t e d e p o t a s s e e t l ' a c i d e n i t r i q u e , 

e t la s o l u t i o n a z o t i q u e d i l u é e e s t t r a i t é e c o m m e ce l l e d e s s u p e r p h o s p h a t e s . 

D a n s les p h o s p h a t e s b r u t s , l ' o x y d a t i o n p a r le c h l o r a t e d e p o t a s s e do i t se fa i re 

avec I ICl , si P h O 5 e s t dosé v o l u m é t r i q u e m e n t , e t p a r A z O 5 - ) - 1 0 c e n t i m è t r e s c u b e s 

HC1 s'il do i t ê t r e d o s é en p o i d s p a r l e m o l y b d è n e . 

R è g l e g é n é r a l e , P h O s do i t t o u j o u r s ê t r e d o s é p a r p e s é e . 

5° L e c o n g r è s r e e o m m a n d e a u s s i c o m m e d o n n a n t d ' e x c e l l e n t s r é s u l t a t s , l a m é -

t h o d e d e d o s a g e e n po ids p a r l e m o l y b d è n e , i n d i q u é e p a r S o n n e n s h e i n il y a 

l o n g t e m p s d é j à . C e t t e m é t h o d e est t r è s b o n n e en effet, c a r on p e u t l ' a p p l i q u e r à 

d e t r è s p e t i t e s q u a n t i t é s d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e e n p r é s e n c e d e f o r t e s p r o p o r t i o n s 

d ' o x y d e d e fe r e t d ' a l u m i n e , m a i s c o m m e e l le e x i g e u n e g r a n d e q u a n t i t é d 'ac ide 

m o l y b d i q u e , r é a c t i f a s sez c h e r , on n e l ' e m p l o i e d a n s l e c o m m e r c e q u e l o r s q u e 

l ' on n e p e u t f a i r e u s a g e d e s a u t r e s p r o c é d é s . 

Acides libres dans les superphosphates. — P o u r t e r m i n e r l ' é t u d e a n a l y t i q u e 

d e s s u p e r p h o s p h a t e s , i n d i q u o n s c o m m e n t K o l b o p è r e p o u r se r e n d r e c o m p t e d e s 

p r o p o r t i o n s d ' a c i d e s p h o s p h o r i q u e et s u l f u r i q u e l i b r e s c o n t e n u s d a n s u n s u p e r ­

p h o s p h a t e . 

On p è s e 2 g r a m m e s de m a t i è r e e t o n l e s b r o i e r a p i d e m e n t a v e c e n v i r o n un 

d e m i - l i t r e d ' e a u d i s t i l l é e f ro ide ; on j e t t e d e s u i t e le l i q u i d e s u r u n filtre, pu i s on 

b r o i e de n o u v e a u le r é s i d u a v e c u n q u a r t d e l i t r e d ' e a u et on j e t t e e n c o r e r a p i d e ­

m e n t le l i q u i d e s u r l e m ê m e filtre. 

L ' a c i d e p h o s p h o r i q u e l i b r e e s t a i n s i é l i m i n é e n g r a n d e p a r t i e e t n ' a pas le 

t e m p s de r é a g i r s u r les p h o s p h a t e s i n s o l u b l e s . O n a c h è v e e n s u i t e d e d i s s o u d r e 

le s u p e r p h o s p h a t e r e s t a n t d a n s u n q u a r t d e l i t r e e n v i r o u p e u d a u l q u e l q u e s h e u r e s ; 

on j e t t e le tou t s u r le m ê m e filtre e t on l a v e à l ' e a u f r o i d e . On r é u n i t t ous les 

l i q u i d e s filtrés e t on y dose l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e d i s s o u s . O n t r o u v e a ins i u n p o i d s 

P c o m p r e n a n t l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e l i b r e , p l u s l ' a c i d e s u l f u r i q u e à l ' é t a t d e 

p h o s p h a t e m o n o c a l c i q u e . 

O n pèse e n s u i t e 4 g r a m m e s d e s u p e r p h o s p h a t e q u ' o n b r o i e a v e c d e l ' a lcool à 

9 0 d e g r é s e n v i r o n , on la i sse d i g é r e r , o n filtre e t o n lave à l ' a l coo l d e façon à fa i re 

1 l i t r e . S u r u n d e m i - l i t r e ( so i t 2 g r a m m e s ) o n d o s e l ' a c i d e s u l f u r i q u e l i b r e a u 

m o y e n de c h l o r u r e d e b a r y u m et on a u n p o i d s Z . 

S u r l ' a u t r e d e m i - l i t r e q u ' o n é t e n d d ' e a u , o n d o s e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

L e po ids Q d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e t r o u v é c o m p r e n d l ' a c i d e s u l f u r i q u e l i b re , 

p lus la m o i t i é d e ce lu i qu i é t a i t à l ' é t a t d e p h o s p h a t e m o n o c a l c i q u e , c a r Kolb a 

c o n s t a t é q u e l ' a l coo l a d é d o u b l é c e d e r n i e r c o m m e su i t : 

2 ( P h 0 5 , C a O , 2 I 1 0 ) = P h 0 5 , 3 H 0 + P h 0 5 , 2 C a O , U O . 

D ' a p r è s c e l a s o i e n t 

x l 'acide phosphor ique l ibre et 

y l 'acide phosphor ique à l ' é ta t de P h O 5 , C a 0 , 2 H O . 

O n a : 
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D'où l 'on t i r e : 

x = 2 Q — P 
y = 8 ( P — Q ) . 

I 

Le r é s i d u M l a i s s é s u r le filtre p e u t ê t r e e n s u i t e a n a l y s é d e l a f a ç o n s u i v a n t e : 

on le fait b o u i l l i r a v e c d u c a r b o n a t e d e s o u d e e n e x c è s e t o n f i l t r e . D a n s ce 

liquide on p o u r r a d o s e r l ' a c i d e s u l f u r i q u e c o m b i n é , a u m o y e n d u c h l o r u r e 

de b a r y u m et d a n s l ' i n s o l u b l e se t r o u v e n t r é u n i s s i l i c e , a l u m i n e e t o x y d e 

de fer . 

E n f i n , p a r d e s d o s a g e s d i r e c t s s u r d ' a u t r e s p r i s e s d ' e s s a i , on p o u r r a d o s e r l a 

chaux t o t a l e et s é p a r é m e n t p a r d i f f é r ence P h O 5 d u p h o s p h a t e b i c a l c i q u e e t d u 

phospha te t r i b a s i q u e i n a t t a q u é . 

On c o n n a î t r a d è s l o r s t o u s l e s é l é m e n t s d u s u p e r p h o s p h a t e , e t p a r q u e l q u e s 

calculs on p o u r r a r e c o n s t i t u e r e x a c t e m e n t s a c o m p o s i t i o n à l ' é t a t s e c . 

P R O C É D É S N O U V E A U X C O N C E R N A N T L ' I N D U S T R I E D E S P H O S P H A T E S , P H O S P H A T E S 

P R É C I P I T É S E T A U T R E S 

L ' i n d u s t r i e d e s s u p e r p h o s p h a t e s t e l l e q u e n o u s v e n o n s d e l ' é t u d i e r a, d a n s c e s 

de rn i è r e s a n n é e s , v u s o n d o m a i n e s ' é t e n d r e p r o g r e s s i v e m e n t p a r s u i t e d e n o u ­

velles i n v e n t i o n s e t d ' u t i l i s a t i o n d e r é s i d u s t e l s q u e l e s s o l u t i o n s a c i d e s d e s 

fabriques d e g é l a t i n e . 

Ci tons d ' a b o r d u n p r o c é d é p o u r l ' e x t r a c t i o n d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e d e s p h o s ­

phates p a u v r e s ou c o n t e n a n t u n e g r a n d e q u a n t i t é d e fe r e t d ' a l u m i n e , e t p o u r 

l 'emploi d e c e t a c i d e p h o s p h o r i q u e p o u r l a p r o d u c t i o n d e s u p e r p h o s p h a t e s 

r iches . 

Ce p r o c é d é , p r o p o s é p a r Mùl l e r e t P a c k a r d , a d o n n é d e t r è s b o n s r é s u l t a t s e t 

il s 'est b e a u c o u p r é p a n d u d e p u i s , t a n t e n F r a n c e q u ' e n A l l e m a g n e . 

L ' e x t r a c t i o n d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e d e s p h o s p h a t e s p a u v r e s é t a i t r e s t é e 

l o n g t e m p s p e u a v a n t a g e u s e , p a r c e q u ' u n e t r o p g r a n d e q u a n t i t é d ' a c i d e p h o s ­

p h o r i q u e é ta i t p e r d u e , t a n t p a r u n e d é c o m p o s i t i o n i m p a r f a i t e d u p h o s p h a t e q u e 

par s u i t e d e t r o p g r a n d e s p e r t e s d a n s l e l a v a g e d e l à b o u e . Ce t i n c o n v é n i e n t t o u t 

m é c a n i q u e a é té c o m p l è t e m e n t l evé p a r u n s i n s t a l l a t i o n a p p r o p r i é e e t u n e u t i l i ­

sation r a t i o n n e l l e d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . L ' a t t a q u e d u p h o s p h a t e n a t u r e l p a u v r e 

par l ' a c i d e s u l f u r i q u e a l i e u m é c a n i q u e m e n t c o m m e p o u r l e s u p e r p h o s p h a t e , d a n s 

deux p é t r i n s s u p e r p o s é s , m a i s v e r t i c a u x . 

A p r è s u n e h e u r e d e r é a c t i o n d a n s le p r e m i e r p é t r i n , l a m a s s e e s t d e s c e n d u e 

dans l e s e c o n d s i t u é a u - d e s s o u s t a n d i s q u ' o n r e c h a r g e le p r e m i e r ; d a n s ce s e c o n d 

appa re i l , l ' a c t i o n se c o m p l è t e , e t la m a t i è r e e s t d i l u é e d e façon à p o u v o i r ê t r e 

passée a u x f i l t r e s - p r e s s e s s i tô t la s o l u t i o n d e P h O 5 c o m p l è t e . 

L e m é l a n g e b o u e u x e s t a l o r s i n t r o d u i t a u m o y e n d e p o m p e s s p é c i a l e s à m e m 

b ranes , avec s o u p a p e s e n p l o m b d u r c i , d a n s d e s filtres-presses e n b o i s g a r n i s 

de f l ane l l e . La s o l u t i o n d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e q u i e n s o r t p a r l e s r o b i n e t s , c o n ­

tient e n v i r o n d e 7 à 8 p o u r 1 0 0 P h O 5 , e l l e c o u l e d i r e c t e m e n t d a n s u n e é t u v e e t 

de l à a u x a p p a r e i l s à c o n c e n t r a t i o n . 
ENCYCLOP. CHIM. \ \ 
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Q u a n t a u x t o u r t e a u x d e s f i l t r e s - p r e s s e s , i l s c o n t i e n n e n t e n c o r e d e l ' ac ide -

p h o s p h o r i q u e s o l u b l e r e t e n u m é c a n i q u e m e n t , a u s s i f au t - i l l e s l a v e r à l ' e a u , 

à l ' a i de d ' u n e p o m p e f o u l a n t e o r d i n a i r e . Ce l a v a g e p e u t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e 

e r m i n é l o r s q u e l ' e a u n e s o r t p l u s q u ' à 1 d e g r é . 

C e s e a u x fa ib les ou p e t i t e s e a u x t r o u v e r a i e n t d i f f i c i l emen t u n e m p l o i , et p l u t ô t 

q u e , r i e l e s é v a p o r e r à feu d i r e c t , o n p r é f è r e c o n c e n t r e r l ' a c i d e s u l f u r i q u e en e m ­

p l o y a n t d e l ' a c i d e à 6 6 d e g r é s q u e l ' o n é t e n d avec e l l e s à 5 3 d e g r é s p o u r l ' a t t a ­

q u e d ' a u t r e s p o r t i o n s d e p h o s p h a t e n a t u r e l , et on o b t i e n t a i n s i t ou t P h O 5 à u n e 

f r ac t i on i n s i g n i f i a n t e p r è s . Q u a n t à la s o l u t i o n d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e à 8 d e g r é s 

q u i s o r t d e s p r e s s e s , o n c o m m e n c e p a r l a chauf fe r d a n s d e s é t u v e s g a r n i e s d e 

p l o m b p o u r l a c o n c e n t r e r e n s u i t e d a n s d e s f o u r s d o n t la so le en p r o d u i t s r é f r a c -

l a i r e s e s t g a r n i e é g a l e m e n t d e p l o m b . Ces fou r s s o n t à r é v e r b è r e , e n s o r t e q u e 

la f l a m m e a p r è s a v o i r chauf fé l a so le r e v i e n t en a v a n t avec l e s gaz rie c o m ­

b u s t i o n et p a s s e a u - J e s s u s d e l à s u r f a c e d u l i q u i d e p o u r s ' é c h a p p e r e n m ê m e 

t e m p s q u e les v a p e u r s d ' e a u d a n s l a c h e m i n é e . 

L ' a c i d e p h o s p h o r i q u e o b t e n u p a r ce m o y e n , l o r s q u ' i l es t c o n c e n t r é à 1,5 ou 1,6 

d e d e n s i t é , se t r o u v e sa l i p a r l e s p r o d u i t s d e l a c o m b u s t i o n , m a i s c e l a n e g è n e 

e n r i e n p o u r l a f a b r i c a t i o n d e s s u p e r p h o s p h a t e s . 

Ce t r a i t e m e n t n o u v e a u d e s p h o s p h a t e s p e r m e t d o n c d ' e m p l o y e r d e l ' a c i d e 

p h o s p h o r i q u e a u l i e u d ' a c i d e s u l f u r i q u e , c o m m e d a n s la f a b r i c a t i o n o r d i n a i r e . 

O n c a l c u l e s u r d e u x é q u i v a l e n t s d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e p o u r u n é q u i v a l e n t d e 

p h o s p h a t e d e c h a u x , en s o r t e q u e ce se l t r i b a s i q u e d e c h a u x p r o d u i t t r o i s é q u i ­

v a l e n t s d e se l m o n o b a s i q u e . 

On o b t i e n t p a r ce p r o c é d é d e s s u p e r p h o s p h a t e s e x c e s s i v e m e n t r i c h e s et t i t r a n t 

j u s q u ' à 4 0 d e g r é s e n P h O 5 , c e q u i p e u t ê t r e d ' u n é n o r m e i n t é r ê t d a n s le cas d e 

t r a n s p o r t s l o i n t a i n s . C o m m e m a i n - d ' œ u v r e , on doiL c o m p t e r e n v i r o n 0 fr . 3 0 p a r 

1 0 0 k i l o g r a m m e s d e p h o s p h a t e n a t u r e l m i s e n œ u v r e , c e q u i a v e c u n p r o d u i t 

f a b r i q u é c o n t e n a n t 4 0 p o u r lOO^dc P h O 5 e s t e n c o r e m e i l l e u r m a r c h é q u e d a n s l e 

t r ava i l m é c a n i q u e d e s s u p e r p h o s p h a t e s o r d i n a i r e s . 

Phosphates précipités. — A u l i e u d e t r a i t e r p a r ce m o y e n l e s p h o s p h a t e s 

p a u v r e s p o u r se d é b a r r a s s e r d e l e u r s i m p u r e t é s , on p e u t e n c o r e d a n s l e u r t r a i ­

t e m e n t r e m p l a c e r l ' a c i d e s u l f u r i q u e p a r d e l ' a c i d e e b l o r h y r i r i q u e , d e façon à d i s ­

s o u d r e l a t o t a l i t é d e l a c h a u x e t d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . Q u a n t a u r é s i d u i n s o ­

l u b l e , il c o n t i e n t t o u t e s l e s i m p u r e t é s , s a b l e , s i l i ce e t a r g i l e , q u i a c c o m p a g n a i e n t 

l e m i n e r a i . L ' a c i d e p h o s p h o r i q u e n ' é t a n t p a s e m p l o y é à l ' é t a t l i q u i d e , on p e u t 

l e p r é c i p i t e r d e la d i s s o l u l i o n p a r d e l a c h a u x ou p a r t o u t a u t r e m o y e n c o n v e ­

n a b l e . 

I l e n e s t e x a c t e m e n t d e m ê m e d e s r é s i d u s d e l a f a b r i c a t i o n d e l a g é l a t i n e . 

L o r s q u e , a p r è s a v o i r fait m a c é r e r p e n d a n t le t e m p s v o u l u l e s c o r n i l l o n s e t l es d é ­

c h e t s d ' o s d a n s d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e d i l u é , o n les r e t i r e d e s c u v e s à l ' é t a t 

g é l a t i n e u x , t o u t le p h o s p h a t e d e c h a u x q u ' i l s r e n f e r m a i e n t e s t p a s s é e n s o l u t i o n , 

e t a p r è s a v o i r l a i s s é d é p o s e r c e l l e - c i , l a l i q u e u r c l a i r e es t d a n s d e s c o n d i t i o n s 

t o u t à fa i t c o n v e n a b l e s p o u r l a p r é c i p i t a t i o n d e P h O 5 . S i l ' o n e m p l o i e u n la i t d e 

c h a u x a s sez c l a i r , il se p r o d u i t i m m é d i a t e m e n t u n p r é c i p i t é v o l u m i n e u x d e p h o s ­

p h a t e d e c h a u x t r è s t é n u , à l ' é t a t d e p h o s p h a t e b i c a l c i q u e ou do p h o s p h a t e t r i c a l -
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c i q u e , ou p l u s s o u v e n t e n c o r e u n m é l a n g e d e c o m p o s i t i o n v a r i a b l e d e ce s d e u x 

p h o s p h a t e s , s u i v a n t l a p r o p o r t i o n d e c h a u x e m p l o y é e et s u r t o u t s u i v a n t la t e m p é ­

r a t u r e e t la façon d o n t on a o p é r é son a d d i t i o n . 

A u s s i , q u o i q u e t r è s s i m p l e e n a p p a r e n c e , c e t t e f a b r i c a t i o n n e l a i s s e - t - e l l e p a s 

que d e p r é s e n t e r c e r t a i n e s d i f f icu l tés . L e p h o s p h a t e t r i b a s i q u e p r é c i p i t é , t ou t e n 

é t an t e n eiïeL, p a r sa t é n u i t é m ê m e , b i e n p l u s - a s s i m i l a b l e q u e le p h o s p h a t e t r i b a ­

s ique n a t u r e l qui lu i a d o n n é n a i s s a n c e , n ' e s t p a s s o l u b l e a u c i t r a t e d ' a m m o ­

n i a q u e , p a r c o n s é q u e n t n e r e s s o r t i r a i t p a s à l ' a n a l y s e , e t p a r t a n t n e s e r a i t p a s 

payé . 

L e t a l e n t d u f a b r i c a n t es t d o n c p a r u n t r a v a i l c o n v e n a b l e d ' a r r i v e r à é l e v e r l e 

p lu s p o s s i b l e le q u a n t u m d e p h o s p h a t e b i c a l c i q u e . D i s o n s t o u t d e s u i t e q u e d e p u i s 

l o r i g i n e d e g r a n d s p e r f e c t i o n n e m e n t s se s o n t r é a l i s é s , e t q u ' à l ' h e u r e q u ' i l e s t , p a r 

des p r o c é d é s t e n u s p l u s o u m o i n s s e c r e t s , on es t a r r i v é à f a i r e c o u r a m m e n t d e s 

p h o s p h a t e s p r é c i p i t é s c o n t e n a n t j u s q u ' à 9 6 p o u r tOO d e P h 0 5 , 2 C a O , I I O . 

C'est a ins i q u e l ' on a vu s u c c e s s i v e m e n t e m p l o y e r c o m m e p r é c i p i t a n t s l ' e a u 

de c h a u x , le c a r b o n a t e d e c h a u x , l a m a g n é s i e e t le c a r b o n a t e d e m a g n é s i e , p o u r 

s a t u r e r t ou t ou p a r t i e d e l ' a c i d i t é d e s s o l u t i o n s d e P h O 5 . 

I n d i q u o n s e n t r e a u t r e s l e p r o c é d é s u i v a n t p r o p o s é p a r C . Mor / i t q u i , s ' i l 

n ' a p a s t o u t e n o t r e a p p r o b a t i o n , r é s o u t c e p e n d a n t u n e p a r t i e d e s d i f f i cu l t é s . 

I l cons i s t e à p r e n d r e le p h o s p h a t e r é d u i t e n p o u d r e e t à l ' a t t a q u e r d a n s u n e 

cuve c o n v e n a b l e a v e c u n e q u a n t i t é su f f i s an t e , m a i s a u t a n t q u e p o s s i b l e s a n s e x c è s , 

d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e d u c o m m e r c e . 

U n e fois l a s o l u t i o n c l a i r e s o u t i r é e , e l l e e s t t r a i t é e d a n s u n e c u v e s é p a r é e 

avec d e l a c h a u x o u d e la m a g n é s i e , m a i s s e u l e m e n t d a n s l a p r o p o r t i o n d ' o x y d e 

de c a l c i u m ou d e m a g n é s i u m n é c e s s a i r e p o u r n e u t r a l i s e r la m o i t i é s e u l e m e n t 

d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e q u i a p u se c o m b i n e r avec l e s d e u x é q u i v a l e n t s d e 

c h a u x d i s p o n i b l e s d a n s P h 0 5 , 3 C a O . C ' e s t là u n ch i f f re q u e l ' a n a l y s e s u i v i e d u 

p r o d u i t do i t i n d i q u e r j o u r n e l l e m e n t afin d e d i s t i n g u e r l e q u a n t i è m e d ' a c i d e 

p h o s p h o r i q u e q u i a p p a r t i e n t à l a c h a u x , d e c e l u i q u i p e u t ê t r e c o m b i n é a u x 

oxydes d e fer et d ' a l u m i n e . 

Ce l te q u a n t i t é d e c h a u x o u d e m a g n é s i e à i n t r o d u i r e é l a n t b i e n é t a b l i e , on 

l ' a jou te g r a d u e l l e m e n t en c h a u f f a n t e t e n a g i t a n t s a n s d i s c o n t i n u e r j u s q u ' a u m o ­

m e n t où la m a t i è r e s ' é p a i s s i t e t f o r m e u n e p â t e q u i p r e n d s u b i t e m e n t d e la c o n ­

s i s t a n c e . 

A ce m o m e n t , la m a s s e d o i t ê t r e i n o n d é e d ' e a u c h a u d e , o n la s o u m e t e n c o r e 

à u n e bouffée d e c h a l e u r , p u i s o n la l a i s s e d é p o s e r p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s . 

Le p h o s p h a t e d e c h a u x s ' e s t a l o r s d é p o s é a u fond d e l a c u v e , l a i s s a n t u n e so" 

l u l i o n d e c h l o r u r e d e c a l c i u m q u i c o n t i e n t p r e s q u e t o u s l e s c o m p o s é s d e f e r et 

d ' a l u m i n e p r é s e n t s d a n s l e p h o s p h a t e p r i m i t i f . 

A côte de ce t t e m é t h o d e , on e n a, c o m m e n o u s l ' a v o n s d i t , e m p l o y é d ' a u t r e s , 

les u n e s m e i l l e u r e s , l e s a u t r e s m o i n s b o n n e s , m a i s d o n t c h a q u e f a b r i c a n t c o n ­

s e r v e u n p e u p o u r l u i le s e c r e t . T o u j o u r s e s t - i l q u ' à m e s u r e q u e l ' h a b i t u d e d e 

l ' u s a g e d e s p h o s p h a t e s p r é c i p i t é s se r é p a n d r a , c e t t e i n d u s t r i e se d é v e l o p p e r a , 

a p p e l é e q u ' e l l e e s t , s e l o n n o u s , à r e n d r e les m e i l l e u r s s e r v i c e s à l ' a g r i c u l t u r e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SULFATE D'ALUMINE ET ALUN 

Par M. Léon POMMIER 

Ancien élève de l'École polytechnique. 

S U L F A T E D ' A L U M I N E 

Le sulfate d ' a l u m i n e es t u n sel c o m p o s é d ' ac ide s u l f u r i q u e , d ' a l u m i n e et d ' u n e 

quant i té d ' e a u v a r i a b l e s u i v a n t son d e g r é de c o n c e n t r a t i o n . 

H i s t o r i q u e . — J u s q u ' e n 1 8 4 5 , l e su l fa te d ' a l u m i n e n e fut q u ' u n p r o d u i t de l abo­

ratoire. C'est à c e t t e é p o q u e s e u l e m e n t q u e M. P o m m i e r , m a n u f a c t u r i e r à P a r i s , 

fabriqua p o u r la p r e m i è r e fois u n p r o d u i t suscep t ib l e d ' ê t re u t i l i sé p a r l ' i n d u s t r i e . 

Il fut d ' abord e m p l o y é p a r les t e i n t u r i e r s p o u r r e m p l a c e r l ' a l u n c o m m e m o r d a n t . 

Sa t rop g r a n d e a c i d i t é , q u i n ' ava i t a u c u n i n c o n v é n i e n t sn t e i n t u r e , n e lu i p e r m i t 

pas au d é b u t d e s u p p l a n t e r l ' a l u n d a n s le co l lage d u p a p i e r ; m a i s l o r s q u ' o n sut 

fabriquer u n sul fa te su f f i s amment n e u t r e , il fut p r o m p t e m e n t a d o p t é p a r u n g r a n d 

nombre de f ab r i can t s de p a p i e r s , qu i a b a n d o n n è r e n t soit t o t a l e m e n t , soit pa r t i e l l e ­

ment , l ' a lun . Depu i s cet te é p o q u e j u s q u ' à ce j o u r , les p r o g r è s d u sul fa te d ' a l u m i n e 

n'ont fait q u e s ' a c c e n t u e r . Ce r é s u l t a t étai t facile à p r é v o i r ; en effet, les d iverses 

applications d e l ' a l u n ne r e p o s e n t q u e su r sa t e n e u r en su l fa t e d ' a l u m i n e , e t p a r 

suite en a l u m i n e ; o r , t a n d i s q u e l ' a l u n r e n f e r m e à peu p rès 1 0 p o u r 1 0 0 d ' a l u ­

mine , le sulfate o r d i n a i r e e n c o n t i e n t env i ron 1 3 p o u r 1 0 0 et coûte 2 5 p o u r 1 0 0 

de mo ins q u e l ' a l u n . 

La m a t i è r e p r e m i è r e q u i servi t d ' a b o r d à la fabr ica t ion d u su l fa te d ' a l u m i n e fut 

le kaol in ou s i l i ca te d ' a l u m i n e ; m a i s il fut p r e s q u e e n t i è r e m e n t a b a n d o n n é lo rs ­

qu'on c o n n u t la b a u x i t e q u i est d e u x fois p l u s r i c h e en a l u m i n e . C'est a c t u e l l e m e n t 

encore la b a u x i t e q u i se r t à p r é p a r e r la m a j e u r e p a r t i e de la p r o d u c t i o n de ce p r o ­

duit . L ' a l u n i t e , q u i est u t i l i s ée p r i n c i p a l e m e n t p o u r la f ab r i ca t ion de l ' a l u n , fourn i t 

aussi des q u a n t i t é s i m p o r t a n t e s de s u l f a t e . 

Le su l fa te d ' a l u m i n e o r d i n a i r e r e n f e r m e t o u j o u r s u n e ce r t a ine p r o p o r t i o n d e 

sulfate d e se squ ioxyde de fer, e t cela p a r c e q u e les m i n e r a i s a l u m i n e u x employés 

cont iennent t ou jou r s de l 'oxyde de fer. Dans la p l u p a r t des cas la p r é s e n c e de ce 

n 
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4 8 . 5 7 

5 4 . 9 5 

1 . 2 6 

2 . 4 0 

Traces 

1 2 . 6 2 

0 . 4 0 

1 0 0 . 0 0 

fer n ' e s t p a s n u i s i b l e ; c e r t a i n e s i n d u s t r i e s c e p e n d a n t , e t en p a r t i c u l i e r ce r ta ines 

t e i n t u r e s , t e l les q u e cel le d u r o u g e d ' A n d r i n o p l e à l ' a l i z a r i n e , ex igen t u n sulfate 

d ' a l u m i n e e x e m p t d e fer . On f a b r i q u e a c t u e l l e m e n t e t pa r p l u s i e u r s p r o c é d é s , un 

p r o d u i t sa t i s fa i san t à ce t t e c o n d i t i o n auss i b ien q u e l ' a l u n é p u r é . 

Nous a l lons expose r les d i f férentes m é t h o d e s de p r é p a r a t i o n d u su l fa te d ' a l u m i n e 

o r d i n a i r e e t é p u r é . 

I. F A B R I C A T I O N D U S U L F A T E D ' A L U M I N E O R D I N A I R E P A R L E K A O L I N 

E T L ' A C I D E SULFUR1QUE. 

Le kaol in à l ' é t a t b r u t e s t u n m i n é r a l f r i ab le , o r d i n a i r e m e n t b l a n c , par fo is j a u ­

n â t r e , g r i s â t r e , v e r d â t r e ou m ê m e r o u g e à t r e . 11 p r o v i e n t de la d é c o m p o s i t i o n des ro­

ches f e l d s p a t h i q u e s , q u i se son t t r a n s f o r m é e s en s i l icates de po t a s se s o l u b l e s dans 

l ' e a u , e t en s i l ica te d ' a l u m i n e b a s i q u e q u i n ' e s t a u t r e q u e le kao l in . (1 se r en ­

c o n t r e en a m a s ou f i lons, d o n t l ' e x p l o i t a t i o n se fait l e p l u s souven t à ciel ouve r t , 

o u a u m o y e n d e p u i t s . Il es t en g é n é r a l f o r m é pa r u n a s s e m b l a g e de g r a in s de 

q u a r t z ou d e s a b l e , de pe t i t s f r a g m e n t s d e s i l i ca tes à d ive r ses b a s e s , e t d ' a r g i l e qui 

cons t i t ue la m a t i è r e u t i l e . Le .kao l in p u r es t s é p a r é , a u m o y e n de l avages , des m a ­

t iè res é t r a n g è r e s avec l e s q u e l l e s i l se t r o u v e n a t u r e l l e m e n t m é l a n g é . L o r s q u e l ' ex­

p lo i t a t i on se fait à ciel o u v e r t , on d i r ige , à l ' a i de de p o m p e s , d e l ' e a u à la par t ie 

s u p é r i e u r e d e la m a s s e ; ce t te e a u , se r é p a n d a n t s u r l e sol t a n d i s q u e des ouvr ie rs 

y p i o c h e n t à m ê m e , se c h a r g e de m a t i è r e s q u ' e l l e e n t r a î n e p a r u n e p e n t e m é n a g é e 

à cet ef fe t ; p u i s , en p a s s a n t par u n e sé r ie de r u i s s e a u x c i m e n t é s où el le dépose suc­

c e s s i v e m e n t les p a r t i e s l o u r d e s q u ' e l l e t e n a i t e n s u s p e n s i o n , e l l e se r e n d d a n s de 

g r a n d s b a s s i n s où e l le es t r e c u e i l l i e . El le c o n s t i t u e a lo r s u n l i q u i d e l a i t e u x , ne 

r e n f e r m a n t p l u s q u e l e kao l in p u r , p l u s l ége r q u e les a u t r e s m a t i è r e s q u i l ' accom­

p a g n a i e n t . Ce l i q u i d e est a b a n d o n n é dans les b a s s i n s , j u s q u ' à ce q u e p a r l 'évapora-

t i o n n a t u r e l l e il p r e n n e u n e c o n s i s t a n c e p â t e u s e ; on divise a lo r s la m a s s e en pains 

que l 'on fait s éche r en les e x p o s a n t à l ' a i r s u r des é t a g è r e s . On o b t i e n t a ins i le 

k a o l i n tel q u ' i l est l i v ré à l ' i n d u s t r i e . L o r s q u e l ' exp lo i t a t ion se fait au moven de 

p u i t s , on c o m m e n c e p a r f o r m e r s u r Je sol des a m a s d e kao l in b r u t , et l ' on opère de 

la m ê m e façon. On a auss i essayé de p r a t i q u e r la s é p a r a t i o n d u kao l in p u r à l 'aide 

d ' u n v e n t i l a t e u r ag i s s an t s u r la m a t i è r e b r u t e p r é a l a b l e m e n t p u l v é r i s é e , on n ' a pas 

ob t enu u n r é s u l t a t c o m p l è t e m e n t sa t i s fa isant . Les p r i n c i p a u x g i s e m e n t s d e kaolin 

son t : en A n g l e t e r r e , d a n s le c o m t é de Cornoua i l l e s ; en F r a n c e , à Saint -Yrie ix près 

de L i m o g e s , et d a n s les d é p a r t e m e n t s de l 'Al l ie r e t d u P u y - d e - D ô m e . 

Voici u n e ana ly se d u k a o l i n de Saint-Yrieix : 

S i l i ce . . . 

A l u m i n e . . 

Oxyde de fer 

Po tas se . . 

Magnés ie . . 

E a u 

P e r t e . . . 
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Lu uons l i tu t ion des k a o l i n s des a u t r e s p r o v e n a n c e s est p e u di f férente d e ce l le -c i . 

Pour ob t en i r le su l f a t e d ' a l u m i n e , on c o m m e n c e p a r p u l v é r i s e r le k a o l i n auss i 

finement q u e poss ib le à l ' a ide de m e u l e s et d e t a m i s , pu i s on le ca lc ine p e n d a n t 

deux ou trois h e u r e s d a n s des fours à r é v e r b è r e à voûtes s u r b a i s s é e s . C h a q u e four 

contient de 2 à 5 0 0 k i l o g r a m m e s de m a t i è r e . La ca lc ina t ion a p o u r b u t d e p e r o x y -

der le fer c o n t e n u dans le kao l in , e t p a r là de le r e n d r e m o i n s a t t a q u a b l e p a r 

l 'acide ; el le r e n d au c o n t r a i r e l ' a l u m i n e p l u s a p t e à ê t r e a t t a q u é e , p o u r v u q u e 

l'on n ' e x a g è r e pas la t e m p é r a t u r e de c a l c i n a t i o n . La t e m p é r a t u r e d u r o u g e s o m b r e 

est celle qu i conv ien t . Le kao l in ca lc iné est r e t i r é d u four à l ' a ide d ' u n r é c i p i e n t 

en fer, et versé tel q u e l d a n s u n e c h a u d i è r e c y l i n d r i q u e en p l o m b d ' u n e capac i té 

de 12 à 1 5 0 0 l i t r e s , e t chauffée à la v a p e u r à l ' a ide d ' u n b a r b o t t e u r . L ' opé r a t i on 

se fait s u r 2 0 0 k i l o g r a m m e s de kao l in , q u i néce s s i t en t p o u r ê t r e a t t a q u é s 5 0 0 ki lo­

grammes d ' ac ide s u l f u r i q u e à 55° B . 

Un fait a r r i ve r l ' a c ide s u l f u r i q u e dans la c h a u d i è r e s u r le k a o l i n e n c o r e c h a u d , 

l 'a t taque c o m m e n c e i m m é d i a t e m e n t ; c o m m e a ins i la m a s s e s e r a i t t rop épa i s se , on 

la noie avec d e l ' eau en m ê m e t e m p s q u e l 'on o u v r e p r o g r e s s i v e m e n t le r o b i n e t de 

vapeur. On a soin d e r e m u e r v i g o u r e u s e m e n t avec u n e s p a t u l e en bo i s d u r a n t 

toute la r éac t ion , afin q u ' a u c u n e p a r t i e d u kao l in n e res te i n a t t a q u é e . L o r s q u e la 

réaction est t e r m i n é e , on a b a n d o n n e la m a s s e au repos p e n d a n t d e u x ou t r o i s j o u r s , 

pour la isser d é p o s e r la si l ice q u i se t rouve l ib re e t se p r é c i p i t e . On d é c a n t e e n s u i t e 

au moyen d ' u n s i p h o n le l i q u i d e c l a i r qu i n ' e s t a u t r e q u e d u su l fa te d ' a l u m i n e 

marquan t de 2 0 à 25° B , e t on l ' envoie dans u n e a u t r e c h a u d i è r e en p l o m b , h é m i ­

sphérique et chauffée p a r la v a p e u r à l ' a ide d ' u n s e r p e n t i n é g a l e m e n t en p l o m b . L à , 

on le concen t r e à u n d e g r é va r i ab l e , s u i v a n t la q u a l i t é q u e l 'on veu t o b t e n i r , p u i s 

on le coule s u r u n e t a b l e en p l o m b à b o r d s r e l evés , à l a q u e l l e on d o n n e le n o m de 

cristall isoir . 

En re f ro id i ssan t , la m a s s e s 'épaiss i t r a p i d e m e n t . On la divise en p l a q u e t t e s d e 

différentes d i m e n s i o n s avan t q u ' e l l e n e soit e n t i è r e m e n t so l ide , au m o y e n d e 

râteaux en bois à d e n t s l a r g e m e n t e spacées , p u i s on a t t end Je r e f r o i d i s s e m e n t c o m ­

plet. On décol le a l o r s les p l a q u e t t e s , q u e l 'on e m b a l l e , e t l ' o p é r a t i o n est a ins i 

terminée. 

Pour a t t a q u e r t o u t e l ' a l u m i n e c o n t e n u e dans le k a o l i n , on est o b l i g é d ' e m p l o y e r 

une p r o p o r t i o n d ' a c i d e s u p é r i e u r e à ce l le t h é o r i q u e m e n t n é c e s s a i r e . Il en r é s u l t e 

que le sulfate d ' a l u m i n e a ins i f ab r iqué r e n f e r m e u n p e u d ' ac ide l i b r e , ce q u i 

d 'ai l leurs, p o u r c e r t a i n s u s a g e s , n ' a a u c u n i n c o n v é n i e n t . Mais l o r s q u ' o n v e u t o b t e ­

nir un sulfate n e u t r e , on p e u t d u r a n t la c o n c e n t r a t i o n s a t u r e r l 'excès d ' a c ide p a r 

de l ' a lumine h y d r a t é e p u r e , q u i p rov ien t d u t r a i t e m e n t d e la c r y o l i t h e , et don t n o u s 

reparlerons p l u s l o in . Il est i m p o r t a n t , c e p e n d a n t , de n e pas a jou te r u n excès d ' a lu ­

mine, car il se f o r m e r a i t d u sul fa te d ' a l u m i n e b a s i q u e n a t u r e l l e m e n t j a u n e , q u i 

teinterait t ou te la m a s s e , et pa r su i t e la r e n d r a i t i m p r o p r e à ê t r e l ivrée a u c o m ­

merce. 

100 k i l o g r a m m e s de kao l in d ' u n e compos i t ion a n a l o g u e à ce lu i d o n t n o u s avons 

donné l 'analyse f o u r n i s s e n t env i ron 2 7 5 k i l o g r a m m e s de su l fa te . 
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II. FABRICATION D U SULFATE D'ALUMINE ORDINAIRE PAR LA BAUXITE 

ET L'ACIDE SULFURigUE. 

La bauxite , est de l ' a l u m i n e h y d r a t é e . Son ex i s t ence a é té s igna lée en 1 8 2 1 p a r 

B e r t h i e r , aux B a u x , p r è s de Ta rascón ( B o u c h e s - d u - l l h ô n o ) , d 'où sou n o m de b a u x i t e . 

C'est u n m i n é r a l d u r e t c a s san t , g é n é r a l e m e n t r o s e , et d ' a u t a n t p l u s r o u g e q u ' i l 

con t i en t p l u s de fer . Son g i s e m e n t le p lu s i m p o r t a n t est d a n s le m i d i de la F r a n c e ; 

i l es t fo rmé p a r u n e sé r ie d e g î t e s q u i s ' é t e n d e n t d e p u i s T a r a s c ó n j u s q u ' à A n t i b e s 

s u r p l u s de 1 5 0 k i l o m è t r e s d e l o n g u e u r . On a d é c o u v e r t é g a l e m e n t do la b a u x i t e 

a u S é n é g a l , en Ca lab re , en I r l a n d e et en A u t r i c h e . Voici d e s ana lyses des p r i n c i ­

p a u x types de b a u x i t e : 

A l u m i n e 

E a u 

Sesqu ioxyde d e f e r . 

S i l i c e . 

Chaux 

Rose. 

6 6 . 8 2 

1 5 . 0 0 

1 . 9 2 

1 6 . 2 6 

Jaune 
avec veines 

brunes. 

5-4 .10 

2 1 . 9 0 

1 0 . 4 0 

1 2 . « 

1 0 0 . 0 0 9 8 . 4 0 

Rouge 

clair. 

5 3 . 0 0 

1 3 . 1 0 

2 4 . 2 0 

7 . 5 0 

1 . 5 0 

9 9 . 3 0 

Rouge 

brun. 

4 4 . 4 0 

9 . 7 9 

3 0 . 5 0 

1 5 . 0 0 

Brun 

foncé. 

4 4 . 1 0 

1 2 . 0 0 

5 7 . 2 0 

4 . 7 0 

9 9 . 4 9 9 8 . 0 0 

On voi t q u e la b a u x i t e p r é s e n t e des v a r i é t é s t r è s d i s t i n c t e s , e t q u e p l u s 

e l l e est foncée , m o i n s e l le est r i c h e en a l u m i n e , e t p l u s e l l e c o n t i e n t de fer. 

Le t y p e g é n é r a l e m e n t e m p l o y é a u j o u r d ' h u i est le p r e m i e r , q u i est f ou rn i en 

q u a n t i t é s s u f f i s a m m e n t cons idé r ab l e s à la c o n s o m m a t i o n p a r les g i s e m e n t s d u m i d i 

d e la F r a n c e . 

La b a u x i t e est d ' a b o r d p u l v é r i s é e finement c o m m e le k a o l i n ; c ' es t d ' a i l l e u r s la 

p r e m i è r e opé ra t ion à faire s u b i r à la m a t i è r e p r e m i è r e q u e l l e q u ' e l l e soit d a n s la 

f a b r i c a t i o n q u i n o u s o c c u p e . 

La b a u x i t e é t a n t u n h y d r a t e d ' a l u m i n e , et n o n u n s i l ica te d ' a l u m i n e , et d e p l u s 

l e fer s 'y t r o u v a n t à l ' é t a t d e s e s q u i o x y d e , il es t i n u t i l e d e la ca lc ine r avan t de l ' a t ­

t a q u e r p a r l ' ac ide s u l f u r i q u e . La c o m b i n a i s o n se fait a b s o l u m e n t de la m ê m e m a ­

n i è r e e t d a n s le m ê m e r é c i p i e n t q u e p o u r le k a o l i n . — 4 0 0 k i l o g r a m m e s de b a u x i t e 

e x i g e n t p o u r ê t r e a t t a q u é s c o m p l è t e m e n t 1 0 0 0 k i l o g r a m m e s d ' ac ide s u l f u r i q u e à 

60° B . L o r s q u e la r éac t ion est t e r m i n é e , ou laisse la m a s s e e n r epos p e n d a n t d e u x 

o u t ro i s j o u r s ; la s i l ice se d é p o s e . Ou d é c a n t e a lors l e l i q u i d e s u r n a g e a n t q u e l 'on 

c o n c e n t r e , e t q u e l 'on cou le e x a c t e m e n t c o m m e d a n s le t r a i t e m e n t d u k a o l i n . 

1 0 0 k i l o g r a m m e s de b a u x i t e d o n n e n t u n r e n d e m e n t de 4 0 0 k i l o g r a m m e s d e s u l ­

fate d ' a l u m i n e o r d i n a i r e . 
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III. F A B R I C A T I O N D U S U L F A T E D ' A L U M I N E O R D I N A I R E P A R L E P R O C É D É D E M . D E L A M I N N E . 

La m é t a l l u r g i e d u p l o m b p a r la ga lène ou su l fu re de p l o m b P b S , e t cel le d u 

zinc par la b l e n d e ou s u l f u r e de zinc Z n S , d o n n e n t p e n d a n t le g r i l l age de ces m i n e ­

rais u n d é g a g e m e n t d ' ac ide s u l f u r e u x q u e M. D c l a m i n n e u t i l i s e , en son u s i n e 

(l 'Ampsin en B e l g i q u e , à la fabr ica t ion du su l fa te d ' a l u m i n e . L 'ac ide s u l f u r e u x est 

recueil l i avec les v a p e u r s d ' e a u q u i l ' a c c o m p a g n e n t , et d i r igé dans des c a n a u x p r a ­

tiqués a u se in d ' u n e m a s s e a r g i l e u s e ; a u c o n t a c t d e l ' oxygène de l ' a i r , il donne de 

l 'acide s u l f u r i q u e , q u i t r a n s f o r m e l ' a rg i l e en su l fa te d ' a l u m i n e . La m a s s e ainsi 

t ransformée es t lessivée pa r u n e m é t h o d e i d e n t i q u e à cel le que n o u s exposerons 

p lus loin d a n s la fabr ica t ion d e l ' a l u n au m o v e n des schis tes a l u m i n e u x . Les les­

sives sont évapo rées , e t le su l fa te es t o b t e n u en p l a q u e t t e s pa r le p rocédé h a b i ­

tuel . Le m i n e r a i a l u m i n e u x q u ' u t i l i s e M. D c l a m i n n e est fo rmé de v ieux schistes 

argi leux t r a i t é s p r é c é d e m m e n t par les a n c i e n n e s m é t h o d e s et m a l épu i sé s . Il obt ient 

ainsi des q u a n t i t é s d e su l fa t e d ' a l u m i n e b e a u c o u p p l u s cons idé rab l e s q u e cel les 

fournies p a r l e u r p r e m i e r t r a i t e m e n t . 

I V . F A B R I C A T I O N D U S U L F A T E D ' A L U M I N E O R D I N A I R E P A R L ' A L U N I T E 

E T L ' A C I D E S U L F U R I Q U E . 

Nous v e r r o n s p l u s l o in , en n o u s o c c u p a n t d e la fabr ica t ion de l ' a l u n , c o m m e n t 

on obt ient à la fois du sul fa te d ' a l u m i n e e t de l ' a l u n dans le t r a i t e m e n t de l ' a lun i t e 

de Madr ia t . 

V . F A B R I C A T I O N D E L ' A L U M C A K E . 

Les Angla i s , e t e n t r e a u t r e s M. Poch in à Manches ter , on t f a b r i q u é les p r e m i e r s , 

sous ce n o m , u n p r o d u i t qu i n ' e s t a u t r e q u e d u su l fa te d ' a l u m i n e b r u t , e t qu i est 

uti l isé dans la fabr ica t ion d e s p a p i e r s c o m m u n s . On l ' ob t i en t en t r a i t a n t le kaol in 

par l 'acide s u l f u r i q u e . Voici c o m m e n t MM. P o m m i e r et C ' e f a b r i q u e n t ce sulfate 

dans l eu r u s i n e de Gennevi l l i e r s : 

Dans u n e m a r m i t e h é m i s p h é r i q u e e n fonte , d ' e n v i r o n l m , 5 0 de d i a m è t r e , on 

met 2 0 0 k i l o g r a m m e s de kao l in ca l c iné , so r t an t d u f o u r , s u r l esque ls on fait 

arriver 3 0 0 k i l o g r a m m e s d ' a c ide s u l f u r i q u e à 53° B. c h a u d ; il se p r o d u i t u n e at­

taque é n e r g i q u e , p e n d a n t l aque l l e on a soin de r e m u e r avec des r i n g a r d s en fer, 

pour q u ' a u c u n e p a r t i e d u kao l in n e r e s t e i n a t t a q u é e . Au bou t de q u e l q u e s m i n u t e s 

la réact ion est t e r m i n é e , e t le t ou t se p r e n d en u n e masse c o m p a c t e , q u e l 'on divise 

an moyen d ' i n s t r u m e n t s c o u p a n t s , avan t le d u r c i s s e m e n t c o m p l e t . Le p r o d u i t ainsi 

ob tenu , re f ro id i , p u i s p u l v é r i s é , n ' e s t a u t r e q u e l ' a l u m cake . Il diffère essent ie l le­

m e n t d u su l fa t e o r d i n a i r e , en ce q u ' i l r e n f e r m e à l ' é ta t de m é l a n g e t o u t e la silice 

con tenue d a n s le k a o l i n e m p l o y é . Le b u t d e ce t te s i l ice , d a n s la fabr ica t ion du p a ­

pier , es t de se m ê l e r à la pâ t e e t d ' en a u g m e n t e r le po ids . 
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ENCYCLOPÉDIE CIHMIQL'E. 

V I . F A B R I C A T I O N D U S U L F A T E D ' A L U M I N E É P U R É P A R L E C Y A N O F E R R U R E D E P O T A S S I U M . 

On chois i t n a t u r e l l e m e n t d e p r é f é r e n c e u n m i n e r a i auss i e x e m p t de fer q u e p o s ­

s i b l e ; on est a lors c o n d u i t à p r e n d r e le kao l in . On c o m m e n c e p a r en faire d u su l ­

fate o r d i n a i r e , m a i s au l i eu d ' envoye r l e l i q u i d e c l a i r s épa ré de la s i l i r e d a n s u n e 

c h a u d i è r e à c o n c e n t r e r , on le d i r ige d a n s des cuves c y l i n d r i q u e s en bo i s de 7 à 

8 0 0 l i t r e s , en l ' a d d i t i o n n a n t d ' e a u d e façon q u ' i l m a r q u e env i ron 2 0 ° B . C'est là 

q u e se fait la p r é c i p i t a t i o n du fer à l ' é t a t de b l e u d e P r u s s e , a u m o y e n du cyano-

f e r r u r e d e p o t a s s i u m , dés igné d a n s le c o m m e r c e sous le n o m de p r u s s i a t e j a u n e de 

po ta s se . On fait f ond re p r é a l a b l e m e n t le p r u s s i a t e d a n s de l ' e a u c h a u d e , e t l ' on 

verse d e la so lu t ion dans la c u v e j u s q u ' à ce q u ' i l ne se p r o d u i s e p l u s de p r é c i p i t é , 

ce q u e l 'on r e c o n n a î t p a r des essa is en p e t i t s u r u n e p a r t i e de l i q u i d e filtré. Si le 

l i qu ide p r éc ip i t e e n c o r e p a r le c y a n o f e r r u r e d e p o t a s s i u m , c 'es t q u e t ou t le fer 

n ' e s t p a s p r éc ip i t é e t q u ' i l fau t enco re a jou te r d u p r u s s i a t e ; s i , au c o n t r a i r e , le c y a n o ­

f e r r u r e n e d o n n e p l u s r i e n , m a i s s 'il se p r o d u i t u n p r é c i p i t é p a r le su l fa te d ' a l u ­

m i n e o r d i n a i r e c h a r g é d e fer , c 'es t q u e l 'on a a jouté u n excès d e p r u s s i a t e ; et on 

le n e u t r a l i s e p a r q u e l q u e s k i l o g r a m m e s d e su l fa te o r d i n a i r e l i q u i d e . En r é s u m é , 

la so lu t ion do i t ê t r e cons idé rée c o m m e p r é c i p i t é e à po in t l o r s q u ' e l l e n e d o n n e 

p l u s r i e n , n i p a r le p r u s s i a t e , n i p a r l e su l fa te d ' a l u m i n e c h a r g é d e fer . 

La r é a c t i o n q u i se passe est la s u i v a n t e : 

2 ( F e 2 0 % 3 S 0 3 ) -h S ^ F c C y 5 ) = 6 (KO,SO s ) -J - Fe 'Cy" 
Sulfiilf. dp. sesquioxyde dé f^r. Cyanofemire de potassium. Sulfate de. potasse. Bleu de Prusse. 

La p r o p o r t i o n d e c y a n o f e r r u r e à e m p l o y e r est é v i d e m m e n t va r i ab l e s u i v a n t la 

t e n e u r en fer d u kao l i n , m a i s celle-ci é t a n t t o u j o u r s à peu d e chose p r è s la m ê m e , 

l ' o u v r i e r h a b i t u é a r r ive fac i l ement à la p r o p o r t i o n v o u l u e sans b e a u c o u p t â t o n n e r . 

Les l i qu ides a ins i p r é c i p i t é s son t a b a n d o n n é s au r epos p e n d a n t d ix à q u i n z e 

j o u r s , le b l e u d e P r u s s e n e se m a s s a n t q u e t r è s l e n t e m e n t a u fond des cuves , l.a 

pa r t i e c l a i r e est a lors d é c a n t é e a u m o y e n d ' u n s i p h o n , pu i s c o n c e n t r é e e t cou l ée 

en p l a q u e t t e s e x a c t e m e n t c o m m e n o u s l ' avons vu dans la fabr ica t ion d u su l fa te 

o r d i n a i r e . C o m m e p o u r ce d e r n i e r , le deg ré de c o n c e n t r a t i o n est variable su ivan t 

le p r ix d e ven te d u p r o d u i t . Le su l fa t e a ins i f a b r i q u é est d ' u n b e a u b l a n c , e t s a t i s ­

fait p a r f a i t e m e n t a u x c o n d i t i o n s d e p u r e t é ex igées p a r l ' i n d u s t r i e . On r e l ave le 

b l e u de P r u s s e avec de l ' e a u , pu i s on le laisse d é p o s e r ; et l o r s q u ' i l est de n o u v e a u 

p r é c i p i t é , on d é c a n t e le l i q u i d e s u r n a g e a n t , q u i pèse e n c o r e q u e l q u e s d e g r é s , et 

q u i est u t i l i s é p o u r u n e nouvel le o p é r a t i o n . Le b l e u es t m i s s u r filtres, p u i s p re s sé 

d a n s d u feu t re sous u n e p r e s s e o r d i n a i r e , j u s q u ' à ce q u ' i l a t t e i g n e la cons i s t ance à 

l a q u e l l e il est l ivré a u c o m m e r c e . Ce b l e u , q u i n ' e s t q u e d e q u a l i t é assez i n f é r i e u r e , 

est emplové p o u r co lo re r les p a p i e r s c o m m u n s , te ls q u e les p a p i e r s à e m b a l l a g e s . 

On p e u t a u s s i , en le t r a i t a n t p a r le c a r b o n a t e d e s o u d e , le t r a n s f o r m e r en cyano­

f e r r u r e de s o d i u m , q u i ser t à p r é c i p i t e r le fer, de nouve l l e s q u a n t i t é s de sul fa te 

d ' a l u m i n e . 
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VI I . F A B R I C A T I O N D U S U L F A T E D ' A L U M I N E Ë P U R Ê P A R L E B I O X Y D E D E P L O M B . 

Ce p rocédé t ou t r é c e n t es t d û à MM. les d o c t e u r s C. F a h l b e r g et C. S e m p e r . 

On opère s u r d u s u l f a t e d ' a l u m i n e o r d i n a i r e , o b t e n u soit p a r le kao l i n , soit p a r 

la bauxi te . 

Prépara t ion du Inoxyde de p l o m b PbO*. 

Il p e u t ê t r e f a c i l e m e n t o b t e n u p a r l e t r a i t e m e n t à froid de 1 0 0 p a r t i e s d e m i n i u m 

P b W p a r 7 5 p a r t i e s d ' a c i d e n i t r i q u e à 50° B . Le p r o d u i t o b t e n u doi t avo i r u n e cou­

leur b r u n e et non n o i r e . Le b ioxvde no i r e s t u n e modi f ica t ion p l u s d e n s e q u e le 

b run , et n e conv ien t p a s p o u r le t ravai l s u i v a n t . Il se f o r m e si l ' on o p è r e à u n e 

t e m p é r a t u r e t rop é l evée . L ' ac ide n i t r i q u e l i b r e , a ins i q u e le n i t r a t e d e p l o m b q u i 

se p rodu i t d a n s la r é a c t i o n , do iven t ê t r e en levés p a r des lavages à l ' e a u et la 

décanta t ion . L ' o p é r a t i o n se fait d a n s des cuves e n a r g i l e . 

Une a u t r e m é t h o d e q u i se p r ê t e b i en à la fabr ica t ion en g r a n d , e t q u i es t e m ­

ployée de p r é f é r e n c e p a r les i n v e n t e u r s , cons i s t e à t r a i t e r d u c h l o r i t e d e p l o m b p a r 

une d i s so lu t ion de c h l o r u r e d e c h a u x . P o u r o b t e n i r d ' a b o r d le c h l o r i t e d e p l o m b , 

on m é l a n g e dans u n m o u l i n 2 p a r t i e s de l i t h a r g e et 1 p a r t i e d e sel m a r i n , et on 

broie le t ou t en a j o u t a n t u n p e u d ' e a u o rd ina i r e ou d ' e a u sa lée , j u s q u ' à ce q u e la 

masse p â t e u s e soit d e v e n u e c o m p l è t e m e n t b l a n c h e . Cet te m a s s e , q u i es t a l o r s c o m ­

posée d 'un ch lo r i t e de p l o m b a l ca l ino -bas ique , es t m i s e dans u n e c u v e en fer avec 

une d i s so lu t ion c o n c e n t r é e d e c h l o r u r e d e c h a u x ; l 'on fait b o u i l l i r l e t o u t j u s q u ' à 

ce qu ' i l p r e n n e u n e t e i n t e b r u n e ; ce t t e co lo ra t i on u n e fois o b t e n u e , on a jou te e n ­

core u n léger excès d e c h l o r u r e d e c h a u x . On purif ie e n s u i t e la m a s s e p a r u n e sé r ie 

de lavages et de d é c a n t a t i o n s . Il est à r e m a r q u e r q u e le b ioxyde d e p l o m b doi t 

être employé h u m i d e et n o n sec ; auss i l ' u t i l i s e - t - o n à l ' é t a t p â t e u x o ù i l se t r o u v e 

après avoir é té l avé . 

Le b ioxyde d e p l o m b é l a n t o b t e n u pa r l ' u n de ces p r o c é d é s , on o p è r e d e la 

même façon q u e d a n s le t r a i t e m e n t pa r le c y a n o f e r r u r e de p o t a s s i u m . Dans la 

solution froide de su l f a t e d ' a l u m i n e à pur i f i e r , on a jou te u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e 

de bioxyde de p l o m b p â t e u x , e t le fer se p r é c i p i t e à l ' é t a t d e p l o m b a t e d e fer b r u n 

rougeàt re i n s o l u b l e . Il suffit d ' u n e d e m i - h e u r e p o u r o p é r e r la c o m p l è t e s é p a r a ­

tion d u fer. La p r o p o r t i o n de b ioxyde à a jou te r est é v i d e m m e n t p r o p o r t i o n n e l l e 

à la t e n e u r en fer d e la d i s so lu t i on , et se d é t e r m i n e e x a c t e m e n t p a r u n e sér ie de 

t â tonnemen t s . 

11 faut , p o u r 1 p a r t i e d e sesqu ioxyde d e fer F e ' O 5 , 20 p a r t i e s d e b ioxyde de 

plomb PbO». 

Il est nécessa i r e q u e l a so lu t i on f e r r u g i n e u s e so i t b a s i q u e ou n e u t r e , ca r u n e 

par t ie du b ioxyde d e p l o m b se ra i t a t t a q u é e p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e l i b r e . On p e u t 

séparer le l i q u i d e s u r n a g e a n t d u p réc ip i t é p a r d é c a n t a t i o n , a p r è s avo i r a b a n d o n n é 

le tout à u n r epos d e q u e l q u e s j o u r s , nu d e su i t e à l ' a i de d ' u n e p res se - f i l t r e . 

La so lu t ion é p u r é e est c o n c e n t r é e e t cou lée c o m m e de c o u t u m e . Le p l o m b a t e 

de fer ob t enu est r e c u e i l l i e t s e r t à r é g é n é r e r le b ioxyde d e p l o m b . P o u r ce la , on 

le délaye dans u n e c u v e en p l o m b avec de l ' ac ide s u l f u r i q u e ou d e l ' a c i d e n i t r i q u e 

qui d issout le fer e t la isse le b ioxyde de p l o m b se p r é c i p i t e r . A p r è s s i p h o n n a g e de 
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V I I I . F A B R I C A T I O N D U S U L F A T E D ' A L U M I N E É P U R É P A R L ' A L U M I N E H Y D R A T É E 

P R O V E N A N T D U T R A I T E M E N T D E L A CRY0LITHE. 

I l ex is te au Groen l and u n m i n é r a l d é s i g n é sous le n o m de c ryo l i t he , ou d e s p a t h 

d u Q r o ë n ' a n d , q u i est u n f l u o r u r e d o u b l e d ' a l u m i n i u m et d e s o d i u m , r é p o n d a n t 

à la f o r m u l e A ^ F l ^ S N a F l , et d o n t la c o m p o s i t i o n est la s u i v a n t e : 

F l u o r 5 4 , 5 

A l u m i n i u m 1 3 , 0 

S o d i u m 3 2 , 5 

1 0 0 , 0 

L ' ex t r ac t i on d e l ' a l u m i n e d e ce m i n e r a i se fait o r d i n a i r e m e n t p a r le p r o c é d é s u i ­

v a n t , q u i est e m p l o y é à C o p e n h a g u e et à l l a r b o u r g . Il cons i s t e à t r a i t e r p a r voie 

sèche le c r y o l i t h e p a r le c a r b o n a t e de c h a u x . On fait u n m é l a n g e i n t i m e d e 1 p a r t i e 

d e c ryo l i the et de 6 p a r t i e s de c a r b o n a t e , en b r o y a n t le t o u t d a n s u n m o u l i n , et 

l 'on chauffe ce m é l a n g e soit d a n s u n fou r à r é v e r b è r e , soit s i m p l e m e n t s u r u n e 

da l l e de p i e r r e chauffée p a r la flamme d ' u n loyer de c h a r b o n , q u i pas se s u c c e s s i ­

v e m e n t dessus e t d e s s o u s . Il se p r o d u i t a l o r s de l ' a l u m i n a t e de s o u d e , d u f l u o r u r e 

de c a l c i u m , e t u n d é g a g e m e n t d ' a c ide c a r b o n i q u e , d ' a p r è s la r é a c t i o n s u i v a n t e : 

A P F l 3 , 5 N a F l - 4 - 6 (CaO,C0 3 ) = Al 8 0%3NaO 6CaFl + 6 C O a . 

L ' o p é r a t i o n é t a n t t e r m i n é e , on o b t i e n t l ' a l u m i n a t e de s o u d e p a r des l ess ives , 

p u i s on p r é c i p i t e l ' a l u m i n e à l ' é t a t d e g e l é e , en fa i sant p a s s e r d a n s la so lu t i on le 

c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e p r o v e n a n t de la r é a c t i o n p r é c é d e n t e ; ou b i e n , on p r é ­

c ipi te l ' a l u m i n e à l ' é t a t de m a s s e c o m p a c t e e t t e r r e u s e p a r le b i c a r b o n a t e de s o u d e . 

Le l i q u i d e s u r n a g e a n t es t d u c a r b o n a t e de s o u d e , q u e l 'on r e c u e i l l e e t c o n c e n t r e 

p o u r le l iv re r a u c o m m e r c e . Le p r éc ip i t e es t séché à u n e douce t e m p é r a t u r e , et 

c o n s t i t u e de l ' a l u m i n e h y d r a t é e r e n f e r m a n t g é n é r a l e m e n t 5 0 p o u r 1 0 0 d ' a l u m i n e 

a n h y d r e e t 5 0 p o u r 1 0 0 d ' e a u . 

Ce p r o d u i t , q u i est e x e m p t de fer, est t r è s p r o p r e à f a b r i q u e r d u su l fa t e é p u r é ; 

il suffit d e le d i s s o u d r e d a n s d e l ' ac ide s u l f u r i q u e é g a l e m e n t p r i v é de fer, ce q u i 

se fait avec la p l u s g r a n d e faci l i té , d a n s u n e c h a u d i è r e en p l o m b , chauf fée p a r la 

v a p e u r à l ' a ide d ' u n s e r p e n t i n . Cet te a l u m i n e é t a n t e n t i è r e m e n t s o l u b l e , la con­

c e n t r a t i o n p e u t s 'effectuer d a n s la m ê m e c h a u d i è r e , et il n e r e s t e p l u s q u ' à c o u l e r 

la d i s so lu t ion d e su l f a t e de fer ou d e n i t r a t e d e 1er, l es t r aces d ' a c i d e s o n t en levées 

p a r des l avages à l ' e a u . Le h ioxyde de p l o m b n o n t r a n s f o r m é , q u i p o u v a i t se t r o u v e r 

m é l a n g é a u p l o m b a t e d e 1er, se r e t r o u v e i n t a c t a p r è s ce t t e o p é r a t i o n . Le b ioxyde 

r é g é n é r é p e u t s e rv i r i n d é f i n i m e n t à d e n o u v e l l e s p r é c i p i t a t i o n s ; il suffit d e r e m ­

p lace r ce q u i est p e r d u p a r s u i t e des l avages . 

Les frais de ce p r o c é d é , q u i est a p p l i q u é chez MM. H a r r i s s o n , Bro the r s a n d C°, de 

P h i l a d e l p h i e , son t de 6 f r , 2 5 p o u r 1 0 0 0 k i l o g r a m m e s d e su l fa te d ' a l u m i n e c o n t e n a n t 

0 , 5 p o u r 1 0 0 d e fer . 
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I X . F A B R I C A T I O N D U S U L F A T E D ' A L U M I N E É P U R É P A R L ' A L U M I N A T E D E S O U D E 

O B T E N U E N T R A I T A N T L A B A U X I T E . 

Nous a v o n s vu p r é c é d e m m e n t , en exposan t la fabricat ion d u su l fa te d ' a l u m i n e 

ordinaire à l ' a i d e de la b a u x i t e , c o m b i e n la compos i t i on d e ce m i n e r a i est v a r i a b l e , 

et su r tou t c o m b i e n la t e n e u r en fer est d i f férente s u i v a n t les d ivers é c h a n t i l l o n s . 

Lorsque la m é t h o d e d o n t n o u s a l l ons pa r l e r fut i n d i q u é e pa r M . M o r i n , p u i s p e r ­

fectionnée p a r M M . L e c h a t e l i e r , Deville e t J a c q u e m a r t , les filons du m i d i de la 

France fou rn i s sa i en t sur tout , u n m i n e r a i t r è s r i che en fer. Le p r o c é d é ac tue l a 

donc été a p p l i q u é p r i m i t i v e m e n t à d e la b a u x i t e r e n f e r m a n t d e 12 à 20 p o u r 1 0 0 

d'oxyde de fer. A u j o u r d ' h u i on emp lo i e r a de pré fé rence é v i d e m m e n t la b a u x i t e n ' e n 

contenant q u e 2 p o u r 1 0 0 . 

On p e u t o b t e n i r l ' a l u m i n a t e d e s o u d e d e d e u x m a n i è r e s d i s t inc tes : o u b i e n on 

fait bou i l l i r d a n s u n e c h a u d i è r e en fer le m i n e r a i pu lvé r i s é , avec u n e so lu t ion de 

soude c a u s t i q u e , et l 'on a l ' a l u m i n a t e q u e l 'on décan te et c o n c e n t r e à v o l o n t é ; ou 

bien, ce q u i est p r é f é r a b l e , on forme u n m é l a n g e i n t i m e de b a u x i t e r é d u i t e en 

poudre e t de sel d e s o u d e , e n a jou tan t u n p e u d ' eau de façon à f o r m e r u n e p â t e ; 

on fait sécher le t o u t , pu i s on le c a l c ine dans u n four à r é v e r b è r e . La p r o p o r t i o n 

de sel d e s o u d e à 90° à e m p l o y e r doi t ê t r e à p e u p rès moi t i é de celle de l a b a u x i t e 

moyenne . 11 fau t , p o u r o b t e n i r u n p r o d u i t b i en n e u t r e , que la b a u x i t e soit e n 

excès. On r e c o n n a î t q u e l ' a t t a q u e est t e r m i n é e , l o r s q u ' u n échan t i l lon p ré levé s u r 

la masse n e fait p l u s effervescence avec l'acide, o h l o r h y d r i q u e , ce qu i i n d i q u e q u e 

tout le c a r b o n a t e de soude es t d é c o m p o s é . On p e u t a lors p r o c é d e r au l ess ivage , e t 

l'on ob t i en t u n e so lu t ion ( l ' a l u m i n a t e de soude , q u i p o u r se b i e n conse rver n e 

doit pas m a r q u e r p l u s d e 1 0 ° B . Le fer se t r o u v e a ins i séparé d e l ' a l u m i n e à l ' é ta t 

de sesquioxyde d e fer. On p r éc ip i t e e n s u i t e l ' a l u m i n e , de l ' a l u m i n a t e de s o u d e , 

exactement c o m m e d a n s la m é t h o d e p r é c é d e n t e , en faisant a r r i v e r dans la s o l u t i o n 

un couran t d ' a c ide c a r b o n i q u e , p r o v e n a n t soit du four à r é v e r b è r e où s 'effectue la 

calc inat ion, soit d ' u n four à c h a u x . 

L ' a lumine p r é c i p i t é e est t r a i t ée pa r de l ' ac ide s u l f u r i q u e b ien p u r , et d o n n e u n 

sulfate d ' a l u m i n e p a r f a i t e m e n t e x e m p t de fer . 

X . P R O P R I É T É S . — F O R M U L E S . 

Le sulfate d ' a l u m i n e a n h y d r e , cons idé ré t h é o r i q u e m e n t c o m m e n e u t r e , b ien 

qu'ayant u n e réac t ion ac ide , a p o u r f o r m u l e À 1 2 0 3 , 5 S 0 5 . 

Les p ropor t ions d ' a l u m i n e et d ' ac ide s u l f u r i q u e q u ' i l r e n f e r m e son t donc : 

A 1 8 0 3 5 1 , 5 0 5 0 , 0 5 

5 W 120 » 6 9 , 9 7 

1 7 1 . 5 0 1 0 0 , 0 0 

le sulfate en p l a q u e t t e s s u r u n c r i s t a l l i so i r en p l o m b , lo r squ 'on a a t t e i n t le d e g r é 

voulu. 
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Acide sulftirique . . . . 29 94 50 60 34 00 3 5 . 0 ' . 3 6 . 2 4 38 00 58 00 5 8 . 1 3 38 27 
7 .45 12 50 15 00 1 3 . 6 7 1 5 . 9 1 15 10 15 30 1 5 . 5 7 18 74 

Sesquioxyde de, fer. . . traces 1 . 1 5 » 

Protoxyde, de fer . . . . 5 '20 1· ·· 
Eau et autres substances. 57 . 35 56 90 53 00 5 1 . 2 9 4 9 . 6 0 46 90 46 70 4 3 . 7 9 12 95 

99 .98 100 00 100 00 1 0 0 . 0 0 9 9 . 7 5 100 00 100 00 1 0 0 . 6 4 99 96 

C o m m e on le voi t , le d e r n i e r é c h a n t i l l o n c o n t i e n t p l u s d e 18 p o u r 100 d ' a l u ­

m i n e ; la s i m p l e e v a p o r a t i o n ne p e u t fou rn i r u n p r o d u i t a u s s i r i c h e en a l u m i n e , 

il faut p o u r cela avoi r r e c o u r s à la dess icca t ion d a n s u n e é t u v e . 

Yoici enco re les ana lyses faites pa t Calver t de d e u x tvpes d ' a l u m c a k e f ab r iqués 

à l ' u s ine P o c h i n , de Manches te r : 

5 1 , 5 5 4 1 , 9 3 

1 5 , 5 8 1 7 , 6 0 

0 , 1 3 0 , 4 8 

2 1 , 9 5 1 9 , 4 7 

E a u et a u t r e s s u b s t a n c e s 3 3 , 0 4 2 0 , 5 2 

1 0 0 , 0 1 1 0 0 , 0 0 

A p p l i c a t i o n s . 

Ains i q u e n o u s l ' avons d i t en d é b u t a n t , le su l fa te d ' a l u m i n e es t e m p l o y é c o m m e 

m o r d a n t en t e i n t u r e e t en i m p r e s s i o n s u r é to l f e s ; c 'est p r e s q u e e x c l u s i v e m e n t du 

su l fa te o r d i n a i r e , et m ê m e t r è s a c ide , q u e l 'on p r e n d p o u r ces u s a g e s ; on sait en 

effet q u e les ac ides , et en p a r t i c u l i e r l ' a c ide s u l f u r i q u e , son t les m o r d a n t s p a r ex­

ce l l ence , l ' ac id i t é d u su l fa t e d ' a l u m i n e n e p e u t d o n c e n a u c u n e façon ê t r e n u i s i b l e . 

Il c r i s t a l l i s e avec 1 8 é q u i v a l e n t s d ' e a u , en pe t i t e s l a m e s m i n c e s , flexibles, d ' u n 

écla t n a c r é ; et l o r s q u ' o n le chauffe , il fond d ' a b o r d d a n s son eau de c r i s t a l l i s a t ion , 

se bou r sou f l e , pu i s se d é c o m p o s e en d o n n a n t u n r é s i d u d ' a l u m i n e . Cr is ta l l i sé à 

basse t e m p é r a t u r e , il r e t i e n t 2 7 é q u i v a l e n t s d ' e a u . Il est t r è s s o l u b l e d a n s l ' eau 

et à p e i n e d a n s l ' a l coo l . Sa s a v e u r est s u c r é e e t a s t r i n g e n t e . 

Le su l fa te d ' a l u m i n e f a b r i q u é i n d u s t r i e l l e m e n t , est u n c o r p s b l a n c , o p a q u e , d ' a u ­

t an t p l u s b l a n c q u ' i l est p lu s p u r . On le l iv re a u c o m m e r c e soit e n p l a q u e t t e s ca r ­

r é e s d e 2 0 à 2 5 c e n t i m è t r e s d e co té s u r 5 à 6 c e n t i m è t r e s d ' é p a i s s e u r , soit e n m o r ­

c e a u x d e f o r m e q u e l c o n q u e d e la g r o s s e u r du p o i n g , soi t en p o u d r e . On le p u l v é r i s e 

f ac i l emen t à l ' a ide d ' u n b r o y e u r Car r . Il est p l u s ou m o i n s sec s u i v a n t l e d e g r é de 

c o n c e n t r a t i o n a u q u e l i l a é té c o u l é , d e g r é q u i est p r o p o r t i o n n e l au p r ix d e ven t e . 

Le su l fa te é p u r é , t r è s c o n c e n t r é , et c o u l é eu p l a q u e t t e s , r a p p e l l e le m a r b r e b l a n c . 

On n e p e u t pas d i r e q u e le su l f a t e d ' a l u m i n e c o m m e r c i a l s o i t u n h y d r a t e , p l u s ou 

m o i n s é t e n d u s u i v a n t sa c o n c e n t r a t i o n , du su l fa t e n e u t r e et a n h y d r e ; car sa 

c o m p o s i t i o n es t dos p l u s v a r i a b l e s , son ac id i t é es t t r è s d i f fé ren te , et il es t r a r e de 

r e n c o n t r e r d e u x é c h a n t i l l o n s i d e n t i q u e s . Les ana lyses su ivan te s faites s u r q u e l q u e s 

types le m o n t r e r o n t f a c i l e m e n t : 
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Dans q u e l q u e s cas s e u l e m e n t , c o m m e ce lu i de la t e i n t u r e à l ' a l i za r ine q u e n o u s 

avons cité, il est nécessa i re d ' e m p l o y e r du su l fa te é p u r é , le fer a v a n t l ' i n convén i en t 

de virer la n u a n c e . 

Le sul fa te d ' a l u m i n e ser t à co l l e r le p a p i e r , c 'est son p r i n c i p a l u s a g e . Voici r a p i ­

dement le l 'ôle q u ' i l j o u e d a n s ce t t e o p é r a t i o n : 

On p r é p a r e d ' a b o r d d u r é s i n a t e de s o u d e en faisant d i s s o u d r e de la r é s i n e d a n s 

du carbonate de s o u d e , et l 'on verse u n e q u a n t i t é convenable du p r o d u i t g é l a t i n e u x 

ainsi ob t enu dans la pi lée de p a p i e r à co l l e r , pu i s on y a joute p e u à p e u u n e so lu t ion 

de sulfate d ' a l u m i n e . Il se p r o d u i t a lo rs u n e d o u b l e décompos i t ion , l 'ac ide su l fu -

rique du su l fa te d ' a l u m i n e s ' e m p a r e de la s o u d e , e t il se forme d u r é s ina t e d ' a l u ­

mine i n s o l u b l e , q u i , divisé d a n s t o u t e la m a s s e , a la p r o p r i é t é de coller le p a p i e r , 

' d ' e s t -ù -d i r e de lui ô t e r sa po ros i t é et de faire en so r t e q u e l ' e n c r e res te à sa su r face . 

On azuré c e r t a i n s p a p i e r s avec de l ' o u t r e m e r ; il faut dans ce cas u n sul fa te 

neu t re , l ' ac ide d é t r u i s a n t l ' o u t r e m e r . 

On u t i l i se encore le su l f a t e d ' a l u m i n e d a n s la p r é p a r a t i o n des c u i r s . 

11 ser t à la clar i f icat ion des l i q u i d e s ; d a n s ces d e r n i è r e s a n n é e s , les i n g é n i e u r s 

de la ville de P a r i s on t songé à l ' u t i l i s e r p o u r clar if ier les e a u x d ' é g o u t avan t de 

les envoyer à la S e i n e ; les essa is faits on t d o n n é des r é s u l t a t s t rès s a t i s f a i s an t s ; 

seul le p r ix de r ev ien t u n p e u é levé de ce t r a i t e m e n t , n ' a pas p e r m i s de l ' adop te r 

déf in i t ivement . 

Enfin u n e des app l i ca t i ons les p l u s r écen te s et l es p l u s i n t é r e s s a n t e s d u su l fa te 

d ' a l u m i n e , est son e m p l o i d a n s la p r é p a r a t i o n du c h l o r h y d r a t e d ' a l u m i n e p o u r l ' é -

pai l lage c h i m i q u e . On sai t q u e la laine e s t c h a r g é e de m a t i è r e s végéta les , don t i l 

est t rès difficile de la d é b a r r a s s e r , et q u i se r e t r o u v e n t d a n s les pièces t issées ; o r , 

lorsque ces pièces sont passées à la t e i n t u r e , les m a t i è r e s végéta les n e se t e i g n e n t 

pas ; il es t d o n c nécessa i r e de les r e t i r e r d u t issu où e l les appa ra i s s en t c o m m e des 

points b l a n c s . Depu i s l o n g t e m p s ce t t e o p é r a t i o n é ta i t faite pa r des f e m m e s , qu i on t 

reçu le n o m d ' é p i n c e t e u s e s , p a r c e q u ' à l ' a ide de pe t i t e s p inces el les r e t i r a i e n t u n e 

à une ces p a r t i e s q u i n e s ' é t a i en t p o i n t c h a r g é e s d e c o l o r a n t . Ce t r ava i l é ta i t t rès 

long et p a r su i t e t r è s c o û t e u x . 

Il v a dix a n s e n v i r o n , M. R. Jo ly , f abr ican t à Elbeuf , a i m a g i n é de d é t r u i r e ces 

mat ières pa r le c h l o r h y d r a t e d ' a l u m i n e . Voici c o m m e n t on o p è r e : le t i s s u à t r a i t e r 

est p longé dans u n b a i n d e c h l o r h y d r a t e d ' a l u m i n e à 5° B , p u i s on le fait pas se r 

pendant u n e d e m i - h e u r e e n v i r o n d a n s u n e é t u v e chauffée à 1 2 0 ° ; sous l 'act ion de 

cette t e m p é r a t u r e le c h l o r h y d r a t e réag i t s u r les m a t i è r e s végé ta les et les ca rbon i se 

sans a l t é re r en a u c u n e façon ni les n u a n c e s , n i la fibre a n i m a l e . 11 suffit de secouer 

le t i s su , p o u r voir les p a r t i e s c a r b o n i s é e s t o m b e r en p o u s s i è r e . 

Ce p rocédé , q u i a r e ç u le n o m d ' é p a i l l a g e c h i m i q u e , a p r i s d e p u i s son o r ig ine 

beaucoup d ' e x t e n s i o n ; il es t a d o p t é d e p u i s p l u s i e u r s a n n é e s p a r les f ab r iques de 

draps d 'Klbeuf , S e d a n , C h â t e a u r o u x , R o m o r a n t i n , M a z a m e t , e t c . , ainsi q u e p a r 

<le n o m b r e u s e s f ab r iques à l ' é t r a n g e r ; e t t ou t r é c e m m e n t e n c o r e d ' i m p o r t a n t s t e in ­

tur ie rs des e n v i r o n s lie Par i s e t de R o u b a i x on t c o m m e n c é à l ' a p p l i q u e r . 

P o u r p r é p a r e r le c h l o r h y d r a t e d ' a l u m i n e avec le sul fa te d ' a l u m i n e , il suffit d e 

t ra i ter ce d e r n i e r p a r le c h l o r u r e de c a l c i u m , q u e l ' o n t rouve fac i l ement et à bon 

m a r c h é ; il se p r o d u i t d u c h l o r h y d r a t e d ' a l u m i n e so lub le que l ' on sépare fac i lement 

du préc ip i té de su l fa te d e c h a u x , soit p a r filtration s i m p l e , soit à l 'a ide d ' u n e 
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ALUN 

On d o n n e d ' u n e façon g é n é r a l e , dans le c o m m e r c e , le n o m d ' a l u n à u n sel c o m ­

posé d e su l fa te d ' a l u m i n e , d e su l fa te de po t a s se ou d ' a m m o n i a q u e et d ' e a u de c r i s ­

t a l l i s a t i o n . Si le su l fa te a l ca l in est le su l fa te d e p o t a s s e , l ' a l u n p r e n d le n o m 

d ' a l u n d e p o t a s s e ; au c o n t r a i r e , si c 'es t le su l fa te d ' a m m o n i a q u e , l ' a lun s 'appel le 

a lun d ' a m m o n i a q u e . 

Historique. — Les Grecs , les R o m a i n s , les É g y p t i e n s a v a i e n t r e m a r q u é , en c e r ­

t a ines con t rées de l e u r s pays , des eff lorescences se p r o d u i s a n t à la surface d u sol , 

et ava ien t su l e u r d o n n e r u n e a p p l i c a t i o n p r a t i q u e dans la m é d e c i n e e t dans 

d iverses b r a n c h e s de l e u r i n d u s t r i e , c o m m e la t e i n t u r e e t la t a n n e r i e . 

I ls avaient d o n n é à ces p r o d u i t s n a t u r e l s , les n o m s do alumen e t o r u - m p l a , 

d ' o ù son t v e n u s d a n s la su i t e les m o t s « a l u n >) e t « s t y p t i q u e , » ce de rn i e r ca rac ­

t é r i s an t la saveur a s t r i n g e n t e des p r o d u i t s a l u n é s . Ces efflorescences n ' é t a i e n t pas 

fo rmées d ' a l u n v é r i t a b l e c o m m e n o u s l ' e n t e n d o n s a u j o u r d ' h u i , m a i s e l les é ta ient 

des m é l a n g e s d e su l fa te de fer e t d e su l f a t e d ' a l u m i n e , p r o v e n a n t de la d é c o m p o s i ­

t ion des pyr i t e s d e fer F e S 8 p a r l ' ac t ion d e l ' a i r , et a u con tac t d e t e r r a i n s a r g i l e u x , 

en su l f a t e de fer et e n sul fa te d ' a l u m i n e ac ide . Ce n ' e s t q u ' à la fin d u h u i t i è m e siècle 

q u e fut découve r t p o u r la p r e m i è r e fois , à Roccha e n M é s o p o t a m i e , u n p r o d u i t ayant 

la compos i t ion d e l ' a lun v é r i t a b l e , a u q u e l on d o n n a les n o m s de alumen glaciale 

et de alumen de rocca, d ' où les exp res s ions de « a l u n d e g lace » et « a l u n de 

roche >>. 

La f o r m a t i o n d e l ' a l u n n a t u r e l s ' e x p l i q u e f a c i l e m e n t , si en p r é s e n c e des pyr i tes 

de fer se t r o u v e n t des roches f e l d s p a t h i q u e s ; en effet le su l fa te d e fer e t le sulfate 

d ' a l u m i n e ac ide é t a n t p r o d u i t s c o m m e n o u s venons d e le d i r e , ce d e r n i e r réag i t 

s u r la po t a s se d u f e l d s p a t h , e t d o n n e d u su l fa te de po tasse q u i s ' u n i t au sul fa te 

d ' a l u m i n e , et p r o d u i t de l ' a l u n . 

La p r é p a r a t i o n i n d u s t r i e l l e d e l ' a l u n , la p l u s a n c i e n n e , est cel le q u i cons is te à 

t r a i t e r l ' a l u n i t e ou p i e r r e d ' a l u n , c ' es t -à -d i re à p r e n d r e l ' a l u n t ou t f o rmé d a n s la 

n a t u r e e t à le m e t t r e sous u n e fo rme c o m m e r c i a l e . La p r e m i è r e f a b r i q u e i m p o r ­

t a n t e d ' a l u n es t ce l le q u i fut c réée a u q u i n z i è m e s ièc le , et q u i ex i s te e n c o r e p rès 

d e Civi ta-Vecchia p o u r e x p l o i t e r les m i n e s d ' a l u n i t e de la Tolfa. 

Au d i x - s e p t i è m e s iècle , on c o m m e n ç a à f a b r i q u e r l ' a lun a u m o v e n d e la t e r r e 

d ' a l u n d a n s la Hesse , la T h u r i n g e e t la S a x e ; ce t t e m ê m e fabr ica t ion n e fut i n t r o ­

d u i t e en Ang le t e r r e q u ' a u d i x - h u i t i è m e s ièc le . 

presse- f i l t re . Le c h l o r h y d r a t e d ' a l u m i n e , q u e l ' on l i v re à l ' i n d u s t r i e m a r q u e le p lu s 

souven t 20° B. 

La F r a n c e c o n s o m m e a n n u e l l e m e n t d e 4 à 5 m i l l i o n s d e k i l o g r a m m e s d e sulfate 

d ' a l u m i n e . 
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Vint e n s u i t e la p r é p a r a t i o n de l ' a l u n a u moyen des sch is tes a l u m i n e u x , en Al le­

magne, en A n g l e t e r r e e t en F r a n c e dans la P i c a r d i e . C'est ce m o d e de fabr ica t ion 

qui fournit a c t u e l l e m e n t a u c o m m e r c e les p l u s g r a n d e s q u a n t i t é s d ' a l u n . On 

fabrique aussi m a i n t e n a n t ce p r o d u i t p a r l ' u n i o n d i r e c t e d u su l fa te de po tasse e t 

du sulfate d ' a l u m i n e o b t e n u pa r l ' u n des procédés q u e n o u s avons i n d i q u é s p r é c é ­

demment . 

Enfin la d é c o u v e r t e r é c e n t e des m i n e s d ' a lun i t e d e Madr ia t d a n s le P u y - d e - D ô m e , 

permet à MM. P o m m i e r e t C l e q u i les explo i ten t d 'ob ten i r d e s quan t i t é s i m p o r ­

tantes d ' a l u n . 

En dehors des m i n e s d ' a l u n i l e d e la Tolfa et d e Madr ia t , il e n existe e n c o r e à 

Montione dans le d u c h é d e P i o m b i n o , à Zabrze dans la h a u t e S i lés ie , e t au m o n t 

Dore en F r a n c e ; m a i s ces d e r n i è r e s , de m o i n d r e i m p o r t a n c e , n e sont pas exp lo i t ées . 

Nous al lons passe r e u r e v u e success ivemen t les d i f férents m o d e s d e p r é p a r a t i o n 

de l ' a l u n . 

11 exis te , a in s i q u e n o u s venons de le d i r e , en I ta l ie , à la Tolfa p r è s d e Civita-

Vecchia, d ' i m p o r t a n t e s m i n e s d ' a l u n i t e , q u i , explo i tées d e p u i s le q u i n z i è m e s iècle , 

le sont enco re a c t u e l l e m e n t . L ' a l u n i t e s'y r encon t r e sous fo rme de g i s e m e n t s c i r ­

conscrits au m i l i e u des schis tes a r g i l e u x rougeà t r e s de l ' époque j u r a s s i q u e . 

On exp l ique sa fo rma t ion p a r l ' ac t ion du gaz su l fhyd r ique , qu i se dégage des 

profondeurs de la t e r r e , s u r ces schis tes a rg i l eux . L 'ac ide s u l f h y d r i q u e , on le sa i t , 

donne en p r é s e n c e de l ' oxvgène h u m i d e , du soufre ou de l ' ac ide su l fu r ique su ivant 

les c i rcons tances ; ce t ac ide s u l f u r i q u e réagi t s u r les d iverses roches qu ' i l r e n ­

contre et t r a n s f o r m e en p a r t i c u l i e r les schis tes a r g i l e u x en a l u n i t e . 

Voici d ' ap rè s Cordici ' , l ' ana lyse de l ' a lun i t e do la Tolfa : 

Mais ce q u e l ' on r e n c o n t r e en m a j e u r e pa r t i e , d a n s l ' exp lo i t a t ion des m i n e s , c ' es t 

de l ' a lun i t e m é l a n g é e à de la si l ice e t à des composés s i l iceux ; on a d o n n é à ce 

minéra l le n o m de roche d ' a l u n . 

Voici les ana lvses de t ro i s tvpes d e roche d ' a l u n de la Tolfa : 

I. F A B R I C A T I O N D E L ' A L U N A V E C L ' A L U N I T E D E L A T O L F A . 

Acide s u l f u r i q u e 

A l u m i n e . . . . 

Potasse 

Eau 

5 5 , 4 9 5 

5 9 , 6 5 4 

1 0 , 0 2 1 

1 4 , 8 5 0 

1 0 0 , 0 0 0 

Acide s u l f u r i q u e . . 

A l u m i n e 

Po tasse 

E a u 

Silice • · 
Si l ica te 

Reste 

2 5 , 0 0 

4 3 , 9 2 

5 , 0 8 

4 , 0 0 

2 4 , 0 0 

0 , 0 0 

0 , 0 0 

1 6 , 5 0 

1 9 , 0 0 

4 , 0 0 

3 , 0 0 

5 6 , 5 0 

0 , 0 0 

0 . 0 0 

9 9 , 0 0 

2 7 , 0 3 

2 6 , 2 9 

7 , 1 7 

1 2 , 0 4 

0 , 0 0 

2 3 , 5 9 

5 , 2 8 

1 0 0 , 0 0 1 0 0 , 0 0 
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L'on voit q u e les p r o p o r t i o n s d ' ac ide s u l f u r i q u e , d ' a l u m i n e e t d e p o t a s s e , sont 

t r è s va r i ab les s u i v a n t les é c h a n t i l l o n s ; il en r é s u l t e r a i t f o r c é m e n t d a n s les r e n d e ­

m e n t s u n e g r a n d e i r r é g u l a r i t é , si l 'on n e r e m é d i a i t à cet i n c o n v é n i e n t e n faisant 

des m é l a n g e s c o n s i d é r a b l e s d e m i n e r a i s de façon à o b t e n i r u n e m o y e n n e à peu p rès 

c o n s t a n t e . 

À la Tolfa, l ' a l u n i t e est t r a i t ée d e la m a n i è r e s u i v a n t e . On la casse en m o r c e a u x 

d e la g r o s s e u r m o y e n n e d ' u n p a v é , et on l ' i n t r o d u i t dans u n four à c h a u x a ins i 

cons t i t ué : a u - d e s s u s de la sole o r d i n a i r e c o m m u n i q u a n t avec le foyer, se t rouve à 

1 / 5 environ, d e la h a u t e u r to ta le d u four , u n e seconde sole en fo rme de v o û t e , et 

pe r cée de t r o u s , s u r l a q u e l l e on p l a c e l ' a l u n i t e en tas ; la l l a n m i e p a s s a n t d a n s la 

c h a m b r e fo rmée e n t r e les d e u x soles , p é n è t r e p a r les t r o u s d a n s le c o m p a r t i m e n t 

s u p é r i e u r , échauffe la m a s s e de l ' a l u n i t e e t la ca l c ine . On a r r ê t e l ' opé ra t i on , l o r s ­

q u ' o n aperço i t à la p a r t i e s u p é r i e u r e d u four des v a p e u r s b l a n c h e s , q u i ne son t 

a u t r e s q u ' u n d é g a g e m e n t d ' ac ide s u l f u r e u x , i n d i q u a n t q u e l ' a c ide s u l f u r i q u e de 

l ' a l u n i t e c o m m e n c e à se d é c o m p o s e r . 

L 'opé ra t i on d u r e env i ron a h e u r e s . Au b o u t d e ce t e m p s on d é f n u r n e le m i n e r a i , 

e t on le m e t en tas q u e l 'on a b a n d o n n e p e n d a n t t ro i s ou q u a t r e m o i s à I 'efflores-

cence , en ayan t soin de l ' h u m e c t e r d e t e m p s en t e m p s avec de l ' e a u . 11 dev ien t à la 

l o n g u e de p l u s en p l u s f r iable , e t l in i t , en se m é l a n g e a n t à l ' e a u , p a r f o r m e r une 

p â t e . On p r e n d a l o r s ce t t e p â t e q u e l ' on less ive d a n s des c h a u d i è r e s en p l o m b , 

s e m b l a b l e s à ce l les en ip lovées d a n s la fabr ica t ion d u su l fa te d ' a l u m i n e . L o r s q u e 

t o u t e la m a t i è r e so lub l e es t d i s sou t e , on la isse la n ia s se a u repos p e n d a n t q u e l q u e s 

j o u r s , p o u r p e r m e t t r e à la s i l ice d e se d é p o s e r ; a p r è s q u o i , on d é c a n t e la l i q u e u r 

c la i re , on la c o n c e n t r e enco re d a n s des c h a u d i è r e s en p l o m b , pu i s on la s o u t i r e dans 

d e g r a n d s r é se rvo i r s en m a ç o n n e r i e où on l ' a b a n d o n n e à la c r i s t a l l i s a t i o n . 

Au b o u t de h u i t à d ix j o u r s , on d é c a n t e les e a u x - m è r e s et oïl t r o u v e s u r les 

pa ro i s et au fond des r é se rvo i r s d e l ' a l u n c u b i q u e c r i s t a l l i s é , e t l é g è r e m e n t teinte 

en r o s e , ce q u i c a r a c t é r i s e l ' a l u n d e R o m e . 

Depu i s q u e l q u e s a n n é e s , la C o m p a g n i e d e l ' a l u n r o m a i n , a c r éé à Pioucn u n e 

u s i n e , où el le reçoi t l ' a l u n i t e p u l v é r i s é e et ca lc inée e t la t r a i t e e n s u i t e p a r u n p r o ­

cédé a n a l o g u e à ce lu i q u e n o u s venons d ' e x p o s e r . 

I I . F A B R I C A T I O N D E L ' A L U N A V E C L A T E R R E D ' A L U N E T A V E C L E S S C H I S T E S A L U M I N E U X . 

La t e r r e d ' a l u n est u n m i n e r a i d ' u n e c o u l e u r no i re p l u s ou m o i n s foncée, t an tô t 

f r i ab le , t an tô t c o m p a c t e , o r d i n a i r e m e n t m é l a n g é de sab le et de pa i l l e t t e s de, m i c a , 

ou d ' a r g i l e b i t u m i n e u s e . 

Exposée à l ' a i r , e l l e s 'effleurit en d é g a g e a n t parfois assez d e c h a l e u r p o u r s ' en-

fiammer d ' e l l e - m ê m e . 

E l l e se r e n c o n t r e le p l u s souven t dans la f o r m a t i o n d u l i g n i t e , et cons t i t ue des 

couches d ' u n e g r a n d e p u i s s a n c e , supe rposées à cel les d u l i g n i t e , ou in t e rca l ées 

e n t r e e l l e s . On la t r o u v e d a n s l ' A l l e m a g n e d u A o r d dans le vo i s inage de l 'Oder , 

s u r les b o r d s d u R h i n , et en F r a n c e s u r les b o r d s du R h ô n e . E l l e r e n f e r m e du 

soufre soit à l ' é t a t l i b r e , soit sous f o r m e de py r i t e d e fer . Voici d ' a i l l e u r s la c o m ­

posi t ion d ' u n é c h a n t i l l o n de t e r r e d ' a l u n venan t de Saxe : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SULFATE D'ALUMINE ET ALUN. 

s i l ice 5 3 , 5 4 

Acide s u l f u r i q u e 0 , 2 7 

A l u m i n e 1 8 , 7 5 

Chaux 1,4 G 

Magnésie 1 ,08 

S o u d e 0 , 1 9 

Po tas se 1 ,78 

P ro toxyde de fer 2 , 5 5 

Bisu l fu re d e fer 2 , 7 5 

Soufre 2 , 6 5 

Matières o r g a n i q u e s e t eau 3 4 , 6 3 

9 9 , 1 1 

La t e r r e d ' a l u n est exp lo i t ée p o u r la fabr ica t ion de l ' a l u n , d a n s les d i f fé ren ts 

points de l ' A l l e m a g n e où on la r e n c o n t r e . 

L e ; schis tes a l u m i n c u x c o n s t i t u e n t u n m i n e r a i a r g i l e u x d ' u n co lora t ion foncée 

a l lant d u n o i r b r u n a u n o i r b l e u , e t d ' u n e d u r e t é p l u s o u m o i n s g r a n d e , s e lon sa 

t eneur p l u s ou m o i n s élevée en s i l i ce . 

Ils se r e n c o n t r e n t d a n s la fo rma t ion c a r b o n i f è r e , et son t suscep t ib l e s d e i r û l e r 

d ' eux-mêmes c o m m e la t e r r e d ' a l u n , en ra i son d e l eu r g r a n d e r i chesse e n c h a r b o n . 

Leurs p r i n c i p a u x g i s e m e n t s son t h W h i t h y en A n g l e t e r r e , à I l u r l e t et C a m p s i e en 

Ecosse, e t d a n s la P i ca rd i e en F r a n c e . 11 en ex i s te é g a l e m e n t en A l l e m a g n e , en Saxe , 

en I johême et eu Be lg ique . 

L 'ana lyse faite d e d i f férents types d e sch is tes a l u m i n e u x a d o n n é les r é s u l t a t s 

suivants : 

W'iiitby. H u i T o l . C a n i j i s i u . 

Sul fu re de 1er 8 , 5 0 1 1 , 1 5 4 0 , 5 2 

1 8 , 5 0 2 6 , 9 6 1 1 , 5 5 

5 1 , 1 0 4 8 , 2 8 1 5 , 4 0 

Pro toxyde d e 1er . . . 6 , 1 1 3 , 7 2 0 , 0 0 

2 , 1 5 2 , 3 8 1 ,40 

0 , 9 0 t races 0 , 5 0 

Acide s u l f u r i q u e . . . . 2 , 5 0 — 0 , 0 0 

T r a c e s 0 , 2 1 0 , 9 0 

Charbon 8 , 2 9 5 , 9 8 0 , 0 0 

Subs t ances o r g a n i q u e s . ) 
[ 2 , 0 9 3 , 7 1 2 9 , 9 5 

) 

1 0 0 , 0 0 1 0 0 , 4 0 1 0 0 , 0 0 
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•1M0 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Picardie-

I I I I I I I V V Y I " 

Sul fu re d e fer 8 . 4 9 0 1 2 . 2 0 0 1 8 . 1 5 5 3 1 . 4 0 0 1 0 . 7 8 0 1 6 . 4 0 5 

A l u m i n e 4 . 0 0 0 2 . 6 0 0 3 . 0 0 0 2 . 8 0 0 1 . 1 5 0 1 .550 

G a n g u e t e r r e u s e . . . . 5 8 . 7 5 0 7 . 2 5 0 5 8 . 0 0 0 2 0 . 0 0 0 2 2 . 7 5 0 2 1 . 0 0 0 

P r o t o x y d e d e fer. . . . 2 . 5 5 0 3 . 6 5 0 1 .450 2 . 2 2 5 1 . 4 5 5 1 .455 

Chaux." 8 0 0 8 5 0 6 0 0 1 . 1 0 0 8 5 0 8 0 0 

Acide s u l f u r i q n e . . . . 3 . 2 5 5 5 . 9 1 5 1 . 3 7 0 2 . 1 5 0 5 . 3 5 0 5 . 1 5 0 

£ h a r b o n . ' ' ' i 1 8 . 6 5 5 6 4 . 5 5 5 1 3 . 4 4 5 5 7 . 3 2 5 5 6 . 0 0 5 5 2 . 1 4 0 
S u b s t a n c e s o r g a n i q u e s . \ 

E a u " . . . . 5 . 5 0 0 3 . 0 0 0 4 . 0 0 0 5 . 0 0 0 5 . 6 0 0 3 . 5 0 0 

1 0 0 . 0 0 0 1 0 0 . 0 0 0 1 0 0 . 0 0 0 1 0 0 . 0 0 0 1 0 0 . 0 0 0 1 0 0 . 0 0 0 

C'est à W h i t b y , I l u r l e t et C a m p s i e q u e se f a b r i q u e n t en g r a n d e p a r t i e , les quan ­

t i t é s c o n s i d é r a b l e s d ' a l u n q u e la G r a n d e - B r e t a g n e fourn i t à la c o n s o m m a t i o n . 

L ' A l l e m a g n e exp lo i t e é g a l e m e n t les sch is tes a l u m i n e u x q u ' e l l e p o s s è d e . Q u a n t à 

la P i c a r d i e , e l l e p r o d u i t a n n u e l l e m e n t d e 4 à 5 m i l l i o n s d e k i l o g r a m m e s d ' a l u n . 

Le t r a i t e m e n t de la t e r r e d ' a l u n et d e s sch is tes a l u m i n e u x é t a n t à p e u p r è s le 

m é r n % d a n s les différents pays , n o u s e x p o s e r o n s s i m p l e m e n t la f ab r i ca t ion de l ' a l u n 

avec les sch is tes a l u m i n e u x , t e l l e q u ' e l l e se fait en P i c a r d i e . 

Le m i n e r a i q u e l ' on d é s i g n e en P i c a r d i e sous le. n o m de t e r r e no i r e ou c e n d r e 

n o i r e , é t a n t u n e fois ex t r a i t , on le concasse e t on en f o r m e d ' i m m e n s e s t a s q u e l 'on 

r e c o u v r e d ' u n to i t , ou q u e l ' on l a i s se s i m p l e m e n t exposés à l ' a i r . 

On a so in d e m é n a g e r sous la m a s s e , d e p e t i t e s o u v e r t u r e s q u i , p a r l ' add i t i on 

d ' u n peu d e c o m b u s t i b l e , p e r m e t t e n t d ' a c t i v e r , si e l le est t rop l en t e , la c o m b u s t i o n 

q u i d ' o r d i n a i r e se p r o d u i t s p o n t a n é m e n t ; au c o n t r a i r e l o r s q u ' e l l e est t r o p ac t ive , 

on la m o d è r e en a p p o r t a n t d e n o u v e l l e s q u a n t i t é s de s c h i s t e s , et l 'on é t e i n t m ê m e 

le feu r é s u l t a n t de l ' oxyda t ion si ce la est n é c e s s a i r e . 

La d é c o m p o s i t i o n des sch is tes a l u m i n e u x a u con tac t de l ' a i r , s ' exp l ique de la 

façon su ivan te : le su l fu re de fer , ou py r i t e de fer F e S ! , e n p r é s e n c e d e l ' a i r h u m i d e , 

s 'oxyde et se t r a n s f o r m e en su l fa te d e fer , en d o n n a n t de l ' ac ide s u l f u r i q u e , d ' a p r è s 

l ' é q u a t i o n : 

F e S 5 -+- 7 0 110 = FeO,SO= + S 0 = , H 0 . 

L ' a c ide s u l f u r i q u e l i b r e , r e n c o n t r a n t a l o r s le s i l icate d ' a l u m i n e d e s s ch i s t e s , 

d é p l a c e la si l ice et p r o d u i t d u su l fa t e d ' a l u m i n e , ce q u ' o n e x p r i m e p a r la f o r m u l e : 

Al 'OSSiO» + 5(SO»,H0) = A 1 ' 0 3 , 5 S 0 3 -+- S i O 2 + 3110. 

Cet te d é c o m p o s i t o n n e se p r o d u i t q u e l e n t e m e n t , et ce n ' e s t q u ' a u b o u t d ' u n an 

e n v i r o n q u e l ' on p e u t c o n s i d é r e r l ' oxyda t ion c o m m e c o m p l è t e . On p e u t d ' a i l l eu r s 

se r e n d r e c o m p t e d e t e m p s en t e m p s du d e g r é q u ' e l l e a a t t e i n t , e n é p u i s a n t p a r 

l ' e a u u n e p e t i t e . quan t i t é de la m a s s e , e t e n essayan t la d i s s o l u t i o n . L o r s q u e la 

c o m b u s t i o n es t t e r m i n é e , le v o l u m e des tas de sch i s t e s a d i m i n u é d ' e n v i r o n m o i t i é . 

On p rocède a lo r s à la l ix iv ia t ion , c ' e s t - à -d i re que l 'on s o u m e t le m i n e r a i d é c o m p o s é 

a u less ivage m é t h o d i q u e . On o p è r e a u m o y e n d ' u n e sér ie de cuves en bo i s , s u p e r -
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posées et p o u v a n t c o m m u n i q u e r e n t r e e l les p a r u n e o u v e r t u r e ménage 'e à l e u r p a r t i e 

inférieure, e t f e r m é e soit p a r u n b o u c h o n , soit p a r u n r o b i n e t . On e m p l i t ces cuves 

aux trois q u a r t s d e m i n e r a i , p u i s on achève de r e m p l i r avec de l ' e a u . Si a lors on 

retire le b o u c h o n q u i f e rme l ' o u v e r t u r e de c h a q u e c u v e , la less ive s ' écoule d a n s 

celle qu i e s t i m m é d i a t e m e n t i n f é r i e u r e , et a in s i d e s u i t e , en se c h a r g e a n t d e p l u s en 

plus de la p a r t i e so lub le de la m a s s e . On finit p a r r e c u e i l l i r , a u sor t i r d e la d e r n i è r e 

cuve, des l i q u e u r s m a r q u a n t 20° B . Cel les q u i n ' a t t e i n d r a i e n t p a s ce deg ré son t 

repassées s u r de n o u v e l l e s q u a n t i t é s d e m i n e r a i . D 'après les r éac t ions q u e n o u s avons 

indiquées p r é c é d e m m e n t , il r é s u l t e q u e ces less ives c o n t i e n n e n t en d i s so lu t ion d u 

sulfate d ' a l u m i n e et du su l fa te de f e r ; il i m p o r t e d ' en o p é r e r la s é p a r a t i o n . P o u r 

cela, l e s l i qu ides sont a m e n é s d a n s des c h a u d i è r e s en p l o m b et concen t r é s à envi ron 

40° B ; pu i s on les v e r s e dans de g r a n d s bass ins e n m a ç o n n e r i e où le su l fa te de fer 

se c r i s t a l l i s e . Il es t r e c u e i l l i e t l ivré a u c o m m e r c e . Les e a u x m è r e s , q u i n e con ­

t iennent p o u r a ins i d i r e p l u s q u e du su l fa te d ' a l u m i n e , son t décan t ée s , p u i s 

addit ionnées de su l fa t e de po tasse ou de sul fa te d ' a m m o n i a q u e , s u i v a n t q u e l ' on 

veut ob t en i r d e l ' a l u n de po t a s se ou de l ' a l u n a m m o n i a c a l . Cet te o p é r a t i o n p o r t e 

le nom d e b r e v e t a g e . On p e u t e m p l o y e r auss i d u c h l o r u r e d e p o t a s s i u m a u l i eu d e 

sulfate de p o t a s s e . 

La m a s s e es t a b a n d o n n é e d e n o u v e a u dans des b a s s i n s , où l ' a l u n se c r i s t a l l i s e . 

Cet a l u n de p r e m i è r e c r i s t a l l i sa t ion es t t o u j o u r s sa le et i m p u r ; auss i le fa i t -on d i s ­

soudre d e n o u v e a u d a n s d e l ' e a u c h a u d e , p o u r le l a i s se r c r i s t a l l i s e r u n e seconde 

fois. Les i m p u r e t é s r e s t e n t a l o r s d a n s les e a u x m è r e s . 

Les r é s i d u s d u less ivage m é t h o d i q u e n e sont p a s j e t é s ; m a i s ils son t r e m i s en 

tas et sub i s sen t a u con tac t d e l ' a i r u n e n o u v e l l e c o m b u s t i o n , qu i fourn i t e n c o r e des 

quanti tés i n t é r e s s a n t e s de su l fa te d ' a l u m i n e e t d e su l f a t e d e fer . 

100 k i l o g r a m m e s d e t e r r e n o i r e de P i c a r d i e fou rn i s sen t en m o y e n n e 1 2 5 k i l o ­

grammes d ' a l u n . 

Dans ce r t a ine s a l u n e r i e s , p o u r o b t e n i r u n e c o m b u s t i o n des sch is tes a l u m i n e u x 

plus r a p i d e q u e ce l le q u i se p r o d u i t n a t u r e l l e m e n t , e t q u i d u r e env i ron u n a n , on 

les m é l a n g e avec de la h o u i l l e , l o r s q u ' i l s n e son t p a s assez b i t u m i n e u x p o u r s 'en­

flammer d ' e u x - m ê m e s , p u i s on en f o r m e d ' i m m e n s e s tas a u x q u e l s on m e t le feu. Il 

faut avoir so in toutefois de n e p a s la isser se p r o d u i r e u n e t e m p é r a t u r e t r o p é levée , 

qui décompose ra i t l es su l fa tes d ' a l u m i n e et de fer . 

I I I . F A B R I C A T I O N D E L ' A L U N A V E C L ' A L U N I T E D E M A D R I A T A G E N N E V I L L I E R S . 

La concession des m i n e s de Madr i a t dans le P u y - d e - D ô m e , q u i fut accordée p a r 

l'Etat à M. P c c c a d e a u , i n g é n i e u r civi l , en 1 8 7 5 , a p p a r t i e n t à MM. P o m m i e r et C i 0 

depuis 1 8 7 9 . Son é t e n d u e es t d ' env i ron 1 5 k i l o m è t r e s c a r r é s ; e l le est s i tuée dans 

l ' a r rondissement d ' I s so i re , a u s u d - e s t d u mass i f des m o n t a g n e s d u m o n t Dore ; e l le 

comprend p l u s i e u r s v i l l ages , e n t r e a u t r e s celui de Madr ia t q u i en occupe à peu p rè s 

le centre . L ' a l u n i t e s'y r e n c o n t r e dans des a rg i les d ' u n r o u g e sang de bœuf , a p p a r ­

tenant aux ass ises in fé r i eu res d u t e r r a i n t e r t i a i r e . E l l e n e p ré sen t e pas u n e couche 

continue, m a i s e l l e fo rme au m i l i e u de l ' a rg i le r o u g e des bou les b i en définies, b i en 

distinctes les u n e s des a u t r e s , ou p l u t ô t des espèces d 'e l l ipsoïdes i r r é g u l i e r s , don t 
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Ces bou l e s se t r o u v e n t à u n n i v e a u à p e u p r è s c o n s t a n t dans u n e ass ise d e 4 à 

5 m è t r e s de h a u t e u r ; e l les f o r m e n t e n m o y e n n e e n v i r o n la m o i t i é d u v o l u m e total . 

L 'explo i ta t ion se. fait a u moyen de, ga le r i e s d e 2 m è t r e s de h a u t s u r 80 cen t imè t re s 

de l a r g e , p r a t i q u é e s dans l ' a s s i se . 

Les c a r a c t è r e s e x t é r i e u r s de l ' a l u n i t e va r i en t b e a u c o u p : t a n t ô t e l le est b lanche 

avec u n e cons i s t ance q u i va de ce l le de la fa r ine à ce l l e d e la c r a i e , t an tô t e l le est 

j a u n â t r e ou r o u g e à t r e , e t a lo r s e l le a u n e ce r t a ine d u r e t é . Assez souven t u n e boule 

est j a u n â t r e o u r o u g e à t r e à la p a r t i e c e n t r a l e , et b l a n c h e vers la s u r f a c e . 

Ces d ivers i t és d ' a spec t sont en r a p p o r t avec les d i f férences q u e p r é s e n t e la com­

pos i t ion , les a l u n i t e s les p l u s r o u g e s et les p l u s d u r e s é t a n t les m o i n s r iches en 

po t a s se . Il est. difficile de, d o n n e r uni ; exp l ica t ion sa t i s fa isante d e l ' o r ig ine de ces 

g i s e m e n t s d ' a l u n i t e , m a i s il s e m b l e p r o b a b l e q u e la fo rma t ion de ce t t e s u b s t a n c e a 

é té c o n t e m p o r a i n e d u dépôt de l ' a r g i l e . 

Nous d o n n o n s c i -après les ana lyses de q u a t r e types p r i n c i p a u x d ' a l u n i t e , I, II, 

III, IV, a insi q u e d e l ' a rg i l e r o u g e q u i l ' e n t o u r e , V. Le n° I est b l a n c , le n° Il 

r o sé , le n° III p l u s r o u g e , le r i D IV r o u g e foncé, e t enfin, le n° V r o u g e sang de 

bœuf . 

I II III IV V 

Po ta s se 1 0 . 6 6 . 3 7 . 5 4 . 0 1 . 1 

A l u m i n e et oxyde d e f e r . 5 0 . 3 5 8 . 1 5 8 . 5 5 9 . 8 5 9 . 3 

C h a u x . 1 . 9 2 . 4 2 . 1 2 . 6 2 . 1 

Si l ice 2 . 5 1 3 . 4 1 1 . 0 1 7 . 3 4 5 . 8 

Acide s u l f u r i q u c . . . . 5 4 . 7 2 5 . 9 2 5 . 2 1 9 . 7 1 . 7 

E a u 1 4 . 5 1 4 . 6 1 4 . 6 1 6 . 1 9 . 5 

1 0 0 . 3 9 8 . 7 9 8 . 7 9 9 . 5 9 9 . 3 

Voici c o m m e n t , à Gennev i l l i e r s , MM. P o m m i e r et C'" t r a i t e n t l ' a l u n i t e p o u r la 

fabr ica t ion d e l ' a lun et en m ê m e t e m p s d u sul fa te d ' a l u m i n e . 

le g r a n d axe est ver t ica l e t a t t e in t j u s q u ' à 2 ou 3 m è t r e s , t a n d i s q u e le d i amè t r e 

ho r i zon t a l n e dépas se g u è r e 1 m è t r e . Que lquefo i s , il n ' ex i s t e e n t r e d e u x boules 

voisines q u ' u n s i m p l e filet m i n c e d ' a rg i l e . (Voir la l i g u r e c i -con t re q u i r ep ré sen t e 

u n e pa ro i de ga l e r i e . ) 
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L'a luni te est d ' a b o r d pu lvé r i s ée auss i finement q u e poss ib le , c o m m e l e k a o l i n , a u 

moyen d ' u n m o u l i n a r m é de l o u r d e s m e u l e s en fonte , et d ' u n r a m a s s e u r d é v e r s a n t 

cons tamment le m i n e r a i m o u l u s u r u n t a m i s fin q u i est s ecoue m é c a n i q u e m e n t . 

Elle est e n s u i t e s o u m i s e à la ca l c ina t ion dans u n four à r é v e r b è r e à v o û t e assez 

surba issée ; il convien t de ne pas d é p a s s e r la t e m p é r a t u r e d u r o u g e s o m b r e , a u t r e ­

ment u n e p a r t i e d e l ' ac ide s u l f u r i q u e de l ' a l u n i t e se ra i t d é c o m p o s é e . A u b o u t d e 

deux h e u r e s environ, on p e u t d é f o u r n e r le m i n e r a i ; on le reçoi t d a n s u n e ca i s se 

en fer, pu i s on le ve r se i m m é d i a t e m e n t d a n s u n e m a r m i t e h é m i s p h é r i q u e en fonte 

de l r a , 5 0 e n v i r o n d e d i a m è t r e , i d e n t i q u e à ce l l e d o n t n o u s avons p a r l é d a n s 

la fabricat ion de l ' a l u m c a k e . 

Cette m a r m i t e est s o l i d e m e n t e n t e r r é e d a n s le sol , don t e l le n ' é m e r g e q u e d ' en ­

viron 50 c e n t i m è t r e s . S u r l ' a l u n i t e s o r t a n t a ins i d u four , on fait a r r i v e r d e l ' ac ide 

sulfurique à 55° B, chauffé p r é a l a b l e m e n t d a n s u n e p e t i t e c h a u d i è r e e n p l o m b : 

525 k i l o g r a m m e s d ' ac ide p o u r 4 0 0 k i l o g r a m m e s d ' a l u n i t e avant c a l c i n a t i o n ; i l se 

produit u n e a t t a q u e v i o l e n t e , q u i n e d u r e q u e q u e l q u e s m i n u t e s , p e n d a n t l e s ­

quelles on r e m u e é n e r g i q u e m e n t la masse avec d e g r a n d s r i n g a r d s e n f e r , p o u r 

que la r é a c t i o n ai t b i e n l i eu en t o u s les p o i n t s . 

Lorsque celle-ci est t e r m i n é e , le t o u t d u r c i t r a p i d e m e n t ; on le d i v i s e a l o r s à 

l'aide de l ongs o u t i l s en fer à e x t r é m i t é c o u p a n t e , en m o r c e a u x m a n i a b l e s q u e l ' on 

charge s u r des w a g o n n e t s en tô le p e r c é e à j o u r ; ces w a g o n n e t s a insi c h a r g é s son t 

in t rodui t s sur des ra i l s d a n s u n f o u r chauf fé p a r d e la h o u i l l e , ou m i e u x p a r d u 

coke à une t e m p é r a t u r e p e u é l evée . Ce four n ' es t a u t r e q u ' u n e c h a m b r e b a s s e en 

br iques , c o n s t r u i t e s u r le sol m ê m e , e t p o u v a n t ê t r e close p a r u n e p o r t e e n fon te . 

Le foyer es t p lacé à l ' e x t r é m i t é opposée à l ' e n t r é e . Cette opé ra t ion a p o u r r é s u l t a t , 

en exposant la m a s s e d u r a n t p l u s i e u r s h e u r e s à u n e c h a l e u r m o d é r é e , d e c o n t i ­

nuer l ' a t t a q u e , q u i n ' a p u ê t r e c o m p l è t e , p e n d u n t les q u e l q u e s m i n u t e s q u ' a d u r é 

la réact ion v io l en t e . Au so r t i r d e ce four , les p i e r r e s d e p r o d u i t b r u t , s o n t m i s e s 

en tas sur des a i r e s p l a n e s r e c o u v e r t e s p a r des h a n g a r s et y sont a b a n d o n n é e s 

quelques s e m a i n e s . On c o n s t a t e q u e p e n d n n t ce t e m p s la r é a c t i o n s e c o n t i n u e 

encore et se p e r f e c t i o n n e ; les p i e r r e s les p lu s d u r e s finissent en effet p a r se dés ­

agréger et se c o n v e r t i r en u n e vé r i t ab l e p o u s s i è r e . On p r ocède a l o r s à la l e s s i v e , q u i 

se fait dans u n e c h a u d i è r e c y l i n d r i q u e en p l o m b , chauffée pa r u n b a r h o t t e u r . L o r s ­

que l ' eau s 'est cha rgée d e t o u t e la p a r t i e s o l u b l e , ou a b a n d o n n e la m a s s e a u r e p o s 

pendant q u a r a n t e - h u i t h e u r e s e n v i r o n ; la m a t i è r e i n s o l u b l e , qu i e s t f o r m é e en 

grande pa r t i e de s i l ice , se d é p o s e ; e t le l i q u i d e c la i r n ' e s t a u t r e q u ' u n m é l a n g e 

d'alun et d e sul fa te d ' a l u m i n e . Il pèse d e 20° à 25° B ; on l ' é v a p o r é j u s q u ' à 

30 degrés dans u n e c h a u d i è r e à c o n c e n t r e r , p u i s on le verse d a n s u n b a s s i n 

rec tangu la i re en p l o m b , d ' u n e capac i t é d e 2 0 0 0 0 l i t res ; pa r l e r e f r o i d i s s e m e n t 

l 'alun c r i s t a l l i s e , e t se dépose s u r les p a r o i s e t d a n s le fond d u b a s s i n . A u b o u t d e 

huit à dix j o u r s , on p e u t s i p h o n n e r les e a u x m è r e s , qu i n e son t a u t r e s q u e d u 

sulfate d ' a l u m i n e , on les c o n c e n t r e au d e g r é v o u l u , soit 50° e n v i r o n , p u i s on les 

coule su r u n c r i s t a l l i so i r , c o m m e d e c o u t u m e . 

Quant à l ' a l u n , ce lu i q u i s 'es t d é p o s é sur les pa ro i s est composé d e p e t i t s cr is ­

taux o c t a é d r i q u e s p r o p r e s , se s é p a r a n t fac i lement les u n s des a u t r e s ; i l c o n s t i t u e 

ce qu 'on a p p e l l e d a n s le c o m m e r c e l ' a lun g r ena i l l e , e t p e u t ê t r e l i v r é t e l q u e , 

après avoir é té é g o u l t é . C e l u i , au c o n t r a i r e , qu i s 'es t déposé à la p a r t i e i n f é r i e u r e , 
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I V . F A B R I C A T I O N D E L ' A L U N P A R L E S U L F A T E D ' A L U M I N E . 

On p e u t enfin f a b r i q u e r d e l ' a l u n i n d u s t r i e l l e m e n t , p a r l ' u n i o n d i r e c t e du sul­

fate d ' a l u m i n e o b t e n u soit en t r a i t a n t le k a o l i n , soi t en t r a i t a n t la b a u x i t e , et du 

su l fa t e de p o t a s s e ou d u su l fa te d ' a m m o n i a q u e . 

La m é t h o d e à s u i v r e e n ce cas est t o u t e n a t u r e l l e , et r e s s o r t d e ce l les déjà 

e x p o s é e s . 

V . P R O P R I É T É S . — F O R M U L E S . 

Nous n e n o u s s o m m e s occupés q u e d e l ' a l u n p o t a s s i q u e e t d e l ' a l u n a m m o n i a c a l , 

q u i son t p o u r a insi d i r e , les s e u l s i n t é r e s s a n t s p o u r l ' i n d u s t r i e . 

Le m o t « a l u n » a c e p e n d a n t u n e a p p l i c a t i o n b e a u c o u p p l u s g é n é r a l e ; en effet, 

si on cons idè re les d e u x sé r ies de bases s a l i l i ab l e s , q u i c o r r e s p o n d e n t a u x formules 

e t c ' es t la m a j e u r e parLie, est c r i s t a l l i sé en u n e p o u s s i è r e fine, q u i , m o u i l l é e pal­

les eaux m è r e s , cons t i t ue u n e p â t e h u m i d e et sa l e , m a s s é e s u r l e fond et absolu­

m e n t i n v e n d a b l e . 

On fait d o n c d i s s o u d r e ce t t e m a s s e d a n s d e l ' e a u c h a u d e , p u i s on c o u l e la solu­

t ion d a n s des b locs à c r i s t a l l i s a t i on . Ces b locs , q u i o n t u n e capac i t é d ' env i ron 

2 0 0 0 l i t r e s , affectent u n e f o r m e t r o n c - c o n i q u e e t s o n t d ' u n e g r a n d e c o m m o d i t é ; 

i ls son t fo rmés p a r t ro i s l a r g e s douves en b o i s , p l u s é t ro i t e s en h a u t q u ' e n b a s , e t 

d o u b l é e s d e p l o m b i n t é r i e u r e m e n t ; les d o u v e s sont a s s e m b l é e s a u m o y e n de trois 

ce rc le s en fer ; c h a q u e ce rc le es t en d e u x m o r c e a u x q u e l ' on r a p p r o c h e à volonté 

l ' u n de l ' a u t r e à l ' a i de d e vis et d ' é e r o u s . On p lace e n t r e les douves des l ame l l e s 

en c a o u t c h o u c , afin d e r e n d r e la f e r m e t u r e h e r m é t i q u e . C h a q u e b l o c , a insi com­

posé , est p l a c é s u r u n mass i f en c i m e n t , e t l ' on é tab l i t u n e j onc t ion c o m p l è t e en t re 

la p a r t i e i n f é r i e u r e d u b l o c e t le massif , é g a l e m e n t p a r d u c i m e n t . A u b o u t de dix 

j o u r s e n v i r o n , la c r i s t a l l i sa t ion est t e r m i n é e , on s é p a r e les douves d u b loc , e t on se 

t r o u v e en p r é s e n c e d ' u n t r o n c de cône e n a l u n , d o n t les p a r o i s on t de 2 0 à 2o cen­

t i m è t r e s d ' é p a i s s e u r . On p e r m e t a u x e a u x m è r e s r e s t é e s i n t é r i e u r e m e n t de s 'échap­

p e r , en p r a t i q u a n t u n ou p l u s i e u r s t r o u s à l a b a s e d u b loc d ' a l u n q u e l 'on laisse 

é g o u t t e r p e n d a n t e n c o r e q u e l q u e s j o u r s . I l suffit a lo rs d e concas se r l ' a l u n en mor­

ceaux s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e e m b a l l é s ; on a a in s i u n a l u n ayan t sub i d e u x cr i s ta l l i sa ­

t ions ; c 'es t l ' a l u n o r d i n a i r e d u c o m m e r c e . 

P o u r o b t e n i r de l ' a l u n é p u r é , e x e m p t d e fer , i l suffit de s o u m e t t r e l ' a l u n ordi­

n a i r e à u n e t r o i s i è m e c r i s t a l l i sa t ion . On f a b r i q u e m ê m e de l ' a l u n c r i s ta l l i sé qua t r e 

fois, m a i s son e m p l o i est t r è s r e s t r e i n t ; c 'es t u n v é r i t a b l e p r o d u i t d e l a b o r a t o i r e ; 

on l e d é s i g n e sous le n o m d ' a l u n d e t r i p l e r a f f inage . 

P o u r r e c o n n a î t r e si l ' a l u n est b i e n e x e m p t d e fer , i l suffit de t r a i t e r sa dissolu­

tion p a r le c y a u o f e r r u r e d e p o t a s s i u m ; s'il es t p u r , il n e doi t p a s se f o r m e r de 

p r é c i p i t é b l e u . 

100 k i l o g r a m m e s d ' a l u n i t e c o n f o r m e à l ' é c h a n t i l l o n n° I , d o n n e n t e n v i r o n 1 0 0 ki­

l o g r a m m e s d ' a l u n et 2 0 0 k i l o g r a m m e s de su l fa t e d ' a l u m i n e o r d i n a i r e . 
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M 0 , S 0 3 M ' 0 3 , 5 S 0 3 

E x e m p l e s : K 0 , S 0 3 A 1 3 0 3 , 3 S 0 3 

N a 0 , S 0 3 C r s 0 3 , 5 S 0 3 

AzII 'O.SO 3 F e 8 0 3 , 5 S 0 3 . 

Or, on a p p e l l e a l u n s les su l fa tes d o u b l e s r é s u l t a n t de la combina i son d ' u n 

sulfate de la p r e m i è r e c lasse avec u n su l fa te d e la seconde c lasse . 

L 'a lun p o t a s s i q u e et l ' a l u n a m m o n i a c a l n e sont d o n c q u e des a l u n s p a r t i ­

cul iers . 

L 'a lun p o t a s s i q u e , ou p l u t ô t l ' a l u n de po tasse et d ' a l u m i n e , a p o u r f o r m u l e : 

K 0 , S 0 3 - r - A l ' 0 3 , 3 S 0 3 -f- 2 4 H 0 . 

D'où sa compos i t ion : 

KO 4 7 . 1 4 9 . 9 5 

A l ' O 3 5 1 . 5 0 1 0 . 8 5 

4 S 0 S 1 6 0 » 3 3 . 7 1 

24110 2 1 6 » 4 5 . 5 1 

4 7 4 . 6 4 1 0 0 . 0 0 

C'est u n sel b l a n c à s aveu r a s t r i n g e n t e et à r éac t ion a c i d e . Sa dens i té est 1 . 7 1 . 

Sa so lubi l i t é var ie avec la t e m p é r a t u r e : 

1 0 0 p a r t i e s d ' e a u à 0° d isso lvent 3 . 2 9 pa r t i e s d ' a l u n . 

» » 10° » y . 52 » 

» 30° )> 2 2 . 0 0 » 

» » 60° » 3 1 . 0 0 » 

» » 70° » 9 0 . 0 0 » 

» « 1 0 0 - .) 3 5 7 . 0 0 » 

(M. Poggia le . ) 

11 es t s u s c e p t i b l e d e c r i s t a l l i se r en o c t a è d r e s et en c u b e s ; il a dans les deux 

cas la m ê m e c o m p o s i t i o n , et r e t i e n t c o m m e tous les a l u n s 2 4 équ iva l en t s d ' eau de 

cr i s ta l l i sa t ion . 

C'est le p l u s souven t sous la forme o c t a é d r i q u e q u ' o n r e n c o n t r e l ' a l u n dans le 

c o m m e r c e . Une d i s so lu t ion c o n c e n t r é e d ' a l u n dans l ' eau bou i l l an t e la isse tou jours 

déposer des c r i s t aux o c t a é d r i q u e s ; si a u c o n t r a i r e la t e m p é r a t u r e n e dépasse pas 

50°, et si à la so lu t ion on a jou te d u c a r b o n a t e d e po tasse , j u s q u ' à ce q u e le 

précipi té d ' a l u m i n e q u i se p r o d u i t cesse d e se d i s s o u d r e , la l i queu r filtrée, aban­

donnée à la c r i s t a l l i sa t ion à u n e d o u c e c h a l e u r , la isse déposer de l ' a lun cub ique 

exempt de fer. 

MO et M'O 3 , on sait q u ' e l l e s p e u v e n t , en se c o m b i n a n t à l ' ac ide s u l f u r i q u e , f o r m e r 

deux classes d e su l fa tes n e u t r e s , r é p o n d a n t aux f o r m u l e s : 
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Fig. 2 . — Bloc d'alun octaédrique. Fig. 5. 

E n chauffant à u n e t e m p é r a t u r e p l u s é l evée , l ' a l u n se d é c o m p o s e en d o n n a n t 

u n m é l a n g e d ' a l u m i n e et de su l fa te d e p o t a s s e ; enfin, à u n e c h a l e u r t rès i n t ense , 

le su l fa te d e po tasse finit l u i - m ê m e p a r se d é c o m p o s e r , et l ' on n ' a p l u s q u ' u n 

m é l a n g e de potasse e t d ' a l u m i n e . 

L ' a l u n a m m o n i a c a l , ou a l u n d ' a m m o n i a q u e e t d ' a l u m i n e , a p o u r f o r m u l e : 

A z l l 3 0 , S 0 ! - f - A 1 3 0 5 , 3 S 0 3 -+- 24110. 

S a compos i t ion est d o n c la s u i v a n t e : 

Az IP 17 » 5 . 7 5 

A T O 3 5 1 5 0 1 1 . 3 6 

4 8 0 ' 1 6 0 » 3 5 . 2 8 

2 5 H 0 2 2 5 » 4 9 . 6 1 

4 5 5 . 5 0 1 0 0 . 0 0 

Ses p r o p r i é t é s son t a b s o l u m e n t les m ê m e s q u e ce l les de l ' a l u n de po ta s se . Il 

c r i s t a l l i se c o m m e c e l u i - c i en o c t a è d r e s , et est i s o m o r p h e avec l u i . T o u s les a l u n s 

offrent d ' a i l l e u r s u n t y p e parfa i t d ' i s o m o r p h i s m e , c ' e s t - à - d i r e q u ' a y a n t la m ê m e 

Souven t las d e u x fo rmes se c o m b i n e n t , e t les faces d u c u b e r e m p l a c e n t les 

a n g l e s sol ides de l ' o c t a è d r e . 

L ' a l u n fond à 9 2 ° ; si on le r e f ro id i t a l o r s , il r e s t e t r a n s p a r e n t . À 100° il perd 

1 0 équ iva l en t s d ' e a u ; à 120° il p e r d 9 n o u v e a u x é q u i v a l e n t s d ' e a u , e t p e u t s u p ­

p o r t e r la t e m p é r a t u r e d e 160° sans se d é s h y d r a t e r d a v a n t a g e (M. i l e r t w i g ) . A 180° 

11 p e r d encore 4 é q u i v a l e n t s d ' e a u ; enfin, à 2 0 0 " il a b a n d o n n e u n 1/2 équ i ­

va len t d ' e a u , et n ' e n r e n f e r m e p l u s p a r c o n s é q u e n t q u ' u n 1/2 é q u i v a l e n t . L ' a lun , 

en p e r d a n t a m s i son e a u de c r i s t a l l i s a t ion , se b o u r s o u f l e , dev ien t o p a q u e , e t con­

s t i tue l ' a l u n ca lc iné , e m p l o y é en m é d e c i n e c o m m e c a u s t i q u e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



compos i t ion c h i m i q u e et p r é s e n t a n t la m ê m e fo rme c r i s t a l l i n e , i ls son t s u s c e p t i b l e s 

de se s u b s t i t u e r l ' u n à l ' a u t r e e n tou tes p r o p o r t i o n s dans u n m ê m e c r i s t a l . On dit 

parfois q u e l ' a l u n a m m o n i a c a l c r i s ta l l i se seul p a r excep t ion avec 2 o é q u i v a l e n t s 

d ' e au ; ce la s e m b l e v ra i , si on r e p r é s e n t e la compos i t ion du su l fa te d ' a m m o n i a q u e 

par A z I I 3 , S 0 3 , m a i s c o m m e la vé r i t ab l e f o r m u l e de ce sel est A z I I 3 , H 0 , S 0 3 ou 

AzH" '0 ,S0 ! , il s 'en su i t q u e l ' a l u n a m m o n i a c a l r e n t r e b i e n dans la loi c o m m u n e , et 

ne r e t i en t q u e 2 4 équ iva l en t s d ' e a u de c r i s ta l l i sa t ion . 

L o r s q u ' o n le ca lc ine a u r o u g e , il la isse u n r é s i d u d ' a l u m i n e p a r f a i t e m e n t p u r e . 

L ' a lun d e s o u d e a p o u r f o r m u l e : 

N a O , S 0 3 + A l 2 0 3 , 3 S 0 3 + 2 4 H O . 

Nous le c i t o n s , en r a i s o n des n o m b r e u x essais qu i o n t é té faits p o u r le p r é p a r e r 

i n d u s t r i e l l e m e n t , m a i s q u i on t é t é tous a b a n d o n n é s , à c ause de la diff iculté q u ' o n 

rencon t re à l e fa ire c r i s t a l l i se r . 

Applications. 

Dans p r e s q u e t o u t e s ses a p p l i c a t i o n s , l ' a l u n n ' a g i t q u e p a r le su l fa te d ' a l u m i n e 

qu'il r e n f e r m e ; le su l fa te d e po tasse et le sul fa te d ' a m m o n i a q u e ne sont là q u e 

pour p e r m e t t r e de p r é s e n t e r le su l fa te d ' a l u m i n e sous la fo rme c r i s t a l l i s é e , q u i , e n 

généra l , est t ou jou r s r e c h e r c h é e p a r l ' i n d u s t r i e , en ra ison de la g a r a n t i e d e p u r e t é 

qu 'e l le d o n n e . A u s s i , ses u s a g e s son t - i l s à p e u p r è s les m ê m e s q u e ceux d u sul ­

fate d ' a l u m i n e . 

11 est e m p l o y é p o u r le co l lage d u p a p i e r , dans la p r é p a r a t i o n des p e a u x , dans la 

clarification des l i q u i d e s , e t s e r t de m o r d a n t en t e i n t u r e . 

b a n s la p l u p a r t des ca s , ¿1 p e u t , c o m m e n o u s l 'avons di t en t r a i t a n t d u su l fa te 

d ' a l u m i n e , ê t r e r e m p l a c é é c o n o m i q u e m e n t pa r ce d e r n i e r , mais la r o u t i n e le fai t 

encore p r é p a r e r d a n s d e n o m b r e u s e s u s i n e s . Ains i , la c o n s o m m a t i o n de l ' a l u n e s t 

ac tue l l emen t , en F r a n c e , de d ix m i l l i o n s de k i l o g r a m m e s env i ron p a r an . Cet a l u n 

est p r e s q u e e x c l u s i v e m e n t de l ' a l u n de p o t a s s e , don t le p r ix d e r ev ien t es t no tab le ­

ment in fé r ieur à ce lu i d e l ' a lun a m m o n i a c a l , le sul fa te de po tasse coû tan t m a i n t e ­

nant m o i n s c h e r q u e le su l fa te d ' a m m o n i a q u e . Sur ces dix mi l l i ons de k i l o g r a m m e s , 

il n 'y a g u è r e q u e 5 0 0 0 0 0 k i l o g r a m m e s d ' a l u n a m m o n i a c a l , et ce t te q u a n t i t é t e n d 

encore à d i m i n u e r c h a q u e a n n é e . 
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CHLORATES 

P a r M. P É C H I N E Y . 

I 

C H L O R A T E D E P O T A S S E 

Historique. — L e c h l o r a t e de po tasse , p e u t - ê t r e déjà c o n n u de l ' a l c h i m i s t e Gebe r , 

a été c e r t a i n e m e n t e n t r e v u p a r Higg ins . Il p a r l e , en effet, d ans son Traité sur l'acide 

acéteux ( 1 7 8 6 ) , d ' u n e sor te d e n i t r e q u i se f o r m e dans la r éac t ion d u c h l o r e s u r les 

alcalis. Mais il y avai t l o in d e ce t t e ind ica t ion vague a u x savantes r eche rches de 

Berthollet , à q u i a p p a r t i e n t i n c o n t e s t a b l e m e n t la découve r t e d u sel qu i n o u s o c c u p e . 

En 1 7 8 8 , il en déc r i t avec le p l u s g r a n d soin la p r é p a r a t i o n , les p r o p r i é t é s , sans 

en fixer p o u r t a n t la compos i t i on . De l ' e n s e m b l e des p r o p r i é t é s d u ch lo ra t e d e po tasse 

et des expé r i ences q u ' i l r a p p o r t e , il conc lu t s e u l e m e n t q u e « l ' ac ide q u i f o r m e ce 

sel oxygéné est d i f férent d e l ' ac ide m u r i a t i q u e oxygéné (chlore) et p a r sa c o m p o s i ­

tion et p a r des p r o p r i é t é s é lo ignées » ; auss i le n o m m e - t - i l acide muriatique 

suroxygéné. Fins l o in , il a joute : « Je n ' a i p u le dégage r c o m p l è t e m e n t de sa base sans 

le décomposer en p a r t i e , d e so r t e q u e j e n e l 'ai pas enco re observé dans son état d e 

pe rmanence . » P l u s t a r d , dans son m é m o i r e s u r les h y p e r o x y m u r i a t e s , p u b l i é dans 

les Transac t ions p h i l o s o p h i q u e s de 1 8 0 2 , Chenevix appuya i t l ' op in ion émise p a r 

Berthollet ; m a i s , p a s p l u s q u e ce d e r n i e r , il n ' ava i t r éus s i à i so le r l ' ac ide c h l o r i q u e . 

Gay-Lussac, enf in , p a r v e n a i t à l e p r é p a r e r e t à en fixer la c o m p o s i t i o n ; il venai t d e 

découvrir l ' ac ide i o d i q u e ; r e p r e n a n t l ' h y p o t h è s e é m i s e p a r lu i et T h e n a r d e n 1 8 0 9 , 

où ils cons idé ra i en t l ' ac ide m u r i a t i q u e oxygéné c o m m e u n corps s i m p l e , Gay-Lussac 

supposait et ne t a r d a i t p a s à d é m o n t r e r q u e ce corps s i m p l e agi t s u r les a lca l i s , en 

présence d e l ' e a u , de la m ê m e m a n i è r e q u e l ' i ode , et q u e les m u r i a t e s oxygénés 

sont des composés a n a l o g u e s a u x ioda tes . Dès ce t te é p o q u e , Gay-Lussac fixait défi­

nit ivement la compos i t i on et les a p p e l l a t i o n s d ' ac ide c h l o r i q u e et de ch lo ra t e s . 

On p répa ra i t a lo rs e x c l u s i v e m e n t le ch lo r a t e de po tasse en faisant ag i r le c h l o r e 

sur la po tasse c a u s t i q u e . G r a h a m 1 r end i t ce t te p r é p a r a t i o n m o i n s c o û t e u s e , en r e m -

1. Annalen iler C.hrni. «· Pli., t. XLI, p. 30li. 
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i . Ann. de Chimie et de Physique, t. XI.1X, p. 30G. 

p l a ç a n t la po tasse c a u s t i q u e p a r u n m é l a n g e à é q u i v a l e n t s é g a u x de c a r b o n a t e de 

po tasse et d e c h a u x . C'est L i e h i g 8 q u i , en 1 8 5 1 , fit c o n n a î t r e la m é t h o d e adoptée 

encore a u j o u r d ' h u i dans l ' i n d u s t r i e ; e l le r epose s u r la p r é c i p i t a t i o n p a r le c h l o r u r e 

d e p o t a s s i u m d u m é l a n g e de ch lo ra t e d e c h a u x et de c h l o r u r e de c a l c i u m p rovenan t 

d e la décompos i t i on d e l ' hypoch ln r i t e de c h a u x . Le p r o c é d é , e n p a s s a n t d u labora­

to i re d a n s l ' u s i n e , n ' a sub i d ' a u t r e s t r a n s f o r m a t i o n s q u e ce l les q u i r é s u l t e n t de la 

m i s e à profi t d e d o n n é e s p l u s n o m b r e u s e s de l ' e x p é r i e n c e et d u p e r f e c t i o n n e m e n t 

g é n é r a l des m o y e n s d ' e x é c u t i o n . 

Propriétés. — Le c h l o r a t e de po tasse est u n sel c r i s t a l l i s é , a n h y d r e et ina l t é rab le 

à l ' a i r . Il se p r é s e n t e le p l u s souven t sous f o r m e de l a m e l l e s ou pa i l l e t t e s t r a n s p a ­

r e n t e s ou n a c r é e s . P a r r e f r o i d i s s e m e n t t r è s l en t de ses d i s s o l u t i o n s c o n c e n t r é e s , il 

c r i s t a l l i s e p o u r t a n t eu p r i s m e s o b l o n g s ou en a i g u i l l e s ; le m ê m e p h é n o m è n e se 

p r o d u i t , d ans le c o u r s d e sa fabr ica t ion p e n d a n t la c r i s t a l l i s a t ion des so lu t ions de 

ch lo ra t e de c h a u x , a d d i t i o n n é e s d e c h l o r u r e de p o t a s s i u m . Ce fait a déjà é té observé 

p a r L i e b i g . 

À l ' é t a t d e p u r e t é , ce sci r e n f e r m e : 

K 5 9 , 1 5 ou en c e n t i è m e s : 3 1 , 9 2 

Cl 55,4(5 — 2 8 , 9 2 

O 8 4 8 , — 5 9 , 1 6 

1 2 2 , 5 9 1 0 0 , 0 0 

La dens i t é d u ch lo ra t e ile po tasse à l ' é t a t so l ide es t 2 , 3 2 6 , c o m p a r é e à l 'eau 

à 3 , 9 " . 

C'est de t ous les sels d e po tasse celui q u ' i l est le p l u s faci le d ' o b t e n i r à l ' é ta t de 

p u r e t é a b s o l u e . Aï. Stas a eu r e c o u r s au ch lo ra t e de po tasse p o u r p r é p a r e r le ch lo ru re 

de p o t a s s i u m d o n t il s 'est servi d a n s ses d é t e r m i n a t i o n s d e po ids a t o m i q u e s . 

T rè s peu so lub le dans l ' eau f ro ide , le c h l o r a t e de p o t a s s e e s t , à l ' excep t ion du 

ch lo ra t e de b ioxyde de m e r c u r e , le m o i n s so lub l e de tous les ch lo ra tes ; la p l u p a r t 

d e ces se l s , m ê m e ceux des m é t a u x l o u r d s , se d i s t i n g u e n t , a u c o n t r a i r e , p a r leur 

g r a n d e so luh i l i t é . Cette r e m a r q u a b l e p r o p r i é t é a i m p o s é le c h l o r a t e de potasse au 

choix des fabr icants c o m m e le seu l moyen v r a i m e n t p r a t i q u e d ' i so ler l ' ac ide ch lor ique 

sous f o r m e d ' u n sel facile à p u r i f i e r e t d ' u n e m p l o i c o m m o d e ; j u s q u e d a n s ces 

d e r n i e r s t e m p s , le ch lo r a t e de po tasse est r e s t é à p e u p r è s le seul c h l o r a t e ayant 

c o u r s d a n s le c o m m e r c e et a servi d e p o i n t d e d é p a r t à la p r é p a r a t i o n de tous les 

a u t r e s dér ivés de l ' ac ide c h l o r i q u e . 

La so lub i l i t é d u c h l o r a t e d e po tasse dans l ' eau a é t é d é t e r m i n é e à différentes 

t e m p é r a t u r e s p a r Gay-Lussac e t G é r a r d i n . ' 

1 0 0 pa r t i e s d ' eau d i s so lven t : 

à 0 ° , 5 . 3 p . K 0 C 1 0 5 à 49°,0G — 1 8 . 9 8 p . K0C10 5 

1 5 ° , 5 7 , 6 . 0 5 — 7 4 ° , 3 9 — 5 5 . 4 0 — 

2 4 " , 4 5 , 8 . 4 4 — 1 0 4 " , 7 8 — 0 0 . 2 4 — 

5 5 ° , 0 2 , 1 2 . 0 5 — — 
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La so lu t ion s a t u r é e bou t à 105" , sans décompos i t i on . 

La dens i t é des so lu t ions a q u e u s e s , à d ive r s degrés de c o n c e n t r a t i o n es t , à 1 9 ° , 5 : 

KOCIO5 0 /0 . DensitÉ. ROCÍO5 0/0 Densité 

1 1 ,007 6. . . . . . . 1 , 0 3 9 

2 1 , 0 1 4 7 1 ,045 

5 1 ,020 . 8 1 , 0 5 2 
4 1 ,020 9 1,059 
5 1 ,033 10 1 ,066 

Le ch lo ra t e de po tasse est i n s o l u b l e dans l ' a lcool ab so lu ; l ' a lcool a q u e u x le d i s sou t 

p r o p o r t i o n n e l l e m e n t à sa t e n e u r en eau s a n s c e p e n d a n t q u e le p o i d s de c h l o r a t e 

dissous d a n s ces c i r c o n s t a n c e s soit j a m a i s auss i fort q u e c e l u i q u e p o u r r a i t d i s s o u d r e 

seule une q u a n t i t é d ' eau égale à cel le don t l 'a lcool est d i l u é . Il es t p l u s so lub le 

dans u n e d i s so lu t ion d e n i t r a t e d ' a m m o n i a q u e q u e d a n s l ' e a u , m o i n s so lub l e d a n s 

les acides et les a lca l i s é t e n d u s . 

Le ch lo ra t e de po tasse fond à u n e t e m p é r a t u r e p e u é levée en c o m m e n ç a n t à 

dégager de l ' oxygène ; il se f o r m e en m ê m e t e m p s d u p e r c h l o r a t e : 

2KOC10 5 = KC1 -+- C10 7KO H - 4 0 

On n ' e s t pas d ' a c c o r d s u r le po in t d e fusion exact e t s u r la t e m p é r a t u r e d e dé­

composi t ion d u c h l o r a t e d é p o t a s s e . D 'après Poh l a u q u e l on do i t u n e é t u d e a p p r o ­

fondie des p h é n o m è n e s de d é c o m p o s i t i o n py rogénée d e ce se l , le ch lo r a t e de 

potasse fond à 3 5 4 ° et p e u t ê t r e m a i n t e n u sans d é c o m p o s i t i o n à ce t t e t e m p é r a t u r e ; 

ce fait est conf i rmé p a r M. S t a s 5 ; à 5 5 2 " , il c o m m e n c e à se d é c o m p o s e r e n d é g a ­

geant de l ' o x y g è n e ; a u - d e s s o u s d u r o u g e s o m b r e , u n e p a r t i e du c h l o r a t e se 

t r ans fo rme e n m ê m e t e m p s en p e r c h l o r a t e . 

On sai t q u e l ' a d d i t i o n d e c e r t a i n e s s u b s t a n c e s , e t n o t a m m e n t d e c e r t a i n s oxydes 

m é t a l l i q u e s , c o m m e les oxydes d e c u i v r e , de m a n g a n è s e , d e fer , d e p l o m b , a u g m e n t e 

beaucoup la r a p i d i t é de la décompos i t i on d u c h l o r a t e de p o t a s s e . L ' i n f l u e n c e d e ces 

subs tances a é té a t t r i b u é e l o n g t e m p s à des ac t ions d e p r é s e n c e o u à une force c a t a -

Jytique. Divers s avan t s on t c h e r c h é à e x p l i q u e r ce p h é n o m è n e . H . Sa in t e -C la i r e 

Dev i l l e 5 c o m p a r e le ch lo r a t e fondu et en p le ine d é c o m p o s i t i o n à l ' é b u l l i t i o n de l 'eau 

chargée d ' u n sel q u i se c o n c e n t r e a u fur et à m e s u r e q u e la v a p e u r s ' en é c h a p p e . 

« Tous les p h é n o m è n e s re la t i f s à l ' é b u l l i t i o n , d i t - i l , vont se m a n i f e s t e r ici p a r a l l è l e ­

m e n t , et souven t avec u n e i n t e n s i t é e x t r ê m e P e n d a n t q u ' i l se d é c o m p o s e , le 

chlorate de po tasse doi t ê t r e c o m p a r é à l 'eau e n t i è r e m e n t p r i v é e de gaz q u e l 'on 

veut faire bou i l l i r . Le co rps q u i c o n s t i t u e les bulles d a n s le c h l o r a t e de p o t a s s e , 

l 'oxygène, doi t ê t r e a s s i m i l é à la v a p e u r q u i sor t d e l ' e a u en é b u l l i t i o n ; m a i s r ien 

ne j o u e le rô le d e l'air q u e d i s sou t l 'eau e t q u i faci l i te si p u i s s a m m e n t son é b u l l i ­

t ion. La force q u i obl ige l ' oxvgène à se s é p a r e r du c h l o r a t e l i q u i d e , la c h a l e u r , n ' e s t 

pas aidée c o m m e d a n s l ' é b u l l i t i o n d e l ' e au p a r u n gaz é t r a n g e r q u i d é t r u i t m é c a n i ­

quemen t la cohés ion d u l i q u i d e ou l ' a d h é r e n c e des m o l é c u l e s On n e m ' é t o n n e -

1. Wie?i. Akad. Berichte, t. VI, p. 58". 
2 . Recherche» sur le* poids atomiques, Bruxelles, 1860. 
3 . Leçons sur (a dissociation, p- - r , / ^-
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1. Pogg. Ann., t. CXVI, p. 1 7 1 , et t. CXYIII, p. 186 
2 . Comptes rendus, t. LXXIII, p. 2 M . 

7>. Ami. Clam. P/iys. [5 ] , l. Yff. 

ra i t p a s d u t o u t q u a n d on d é c o u v r i r a i t q u e l ' i n t r o d u c t i o n d ' u n corps é t r a n g e r dans 

le c l d o r a t e de p o t a s s e fondu en abaisse la t e m p é r a t u r e de décompos i t i on de p lu s de 

200° o u 3 0 0 " , et a lo r s , l ' a c t i o n de l ' oxyde d e c u i v r e , d e m a n g a n è s e ou du platine, 

qu'on a t t r i b u e à l a force c a t a l y t i q u e , qu'on a t t r i b u e , p a r c o n s é q u e n t , à u n e cause 

o c c u l t e , s e r a i t t e l l e m e n t c l a i r e q u e c h a c u n s ' é t o n n e r a i t d e n 'en avoir pas t r o u v é la 

r a i s o n . » 

I n s p i r é p e u t - ê t r e p a r ce t t e h y p o t h è s e d u c h i m i s t e f r ança i s , M. W i e d e r h o l d a 

d é m o n t r é 1 q u e l ' a d d i t i o n d e ces s u b s t a n c e s au c h l o r a t e de po tasse a p o u r effet 

d ' a b a i s s e r c o n s i d é r a b l e m e n t sa t e m p é r a t u r e d e d é c o m p o s i t i o n . C o m m e l ' i nd ique 

P o h l , le c h l o r a t e de p o t a s s e chauffé s e u l se d é c o m p o s e vers 3 5 0 ° ; m a i s il dégage 

d e l ' oxygène à 1 1 0 - 1 2 0 ° q u a n d il es t m é l a n g é avec l ' oxyde de fer p r é c i p i t é ; à 

2 0 0 - 2 0 5 ° avec l 'oxyde de m a n g a n è s e , à 2 5 0 - 2 3 5 ° avec l ' oxyde de c u i v r e , à 2 8 0 - 2 8 5 ° 

avec le b ioxyde de p l o m b , à 2 0 0 - 2 7 0 ° avec d u n o i r d e p l a t i n e . 

P o u r M. W i e d e r h o l d ces s u b s t a n c e s , q u i n e t e n d e n t pas à c h a n g e r d ' é t a t , se 

s u r c h a u f f e n t p a r r a p p o r t a u x p a r t i c u l e s vo is ines d e c h l o r a t e , qui se l iquéf ie ainsi à 

u n e t e m p é r a t u r e m o i n s é levée en a p p a r e n c e . 

M. I l a u d r i m o n t 5 e s t a r r i vé à des c o n c l u s i o n s a n a l o g u e s et a c o n s t a t é é g a l e m e n t 

un a b a i s s e m e n t c o n s i d é r a b l e d e la t e m p é r a t u r e d e fus ion , p a r l ' add i t i on des s u b ­

s t ances é n u m é r é e s p l u s h a u t . 

Le c h l o r a t e d e p o t a s s e a b a n d o n n e son oxygène avec u n e g r a n d e faci l i té , l o r squ 'on 

l e m e t en p r é s e n c e d e s u b s t a n c e s oxydab l e s ; c e t t e p r o p r i é t é en fait u n c o m b u r a n t 

des p l u s é n e r g i q u e s . M. Be r the lo t a m o n t r é q u e les c o m b u s t i o n s avec le ch lo ra t e de 

po t a s se d é g a g e n t p l u s de c h a l e u r q u ' a v e c l ' oxygène l i b r e , ce q u i p e u t se t r a d u i r e 

e n d i s a n t q u e l ' oxygène « n a i s s a n t » fou rn i p a r le c h l o r a t e de po tasse possède p lus 

d ' é n e r g i e c h i m i q u e q u e l ' oxygène l i b r e . 

Mêlé avec des s u b s t a n c e s f a c i l e m e n t o x y d a b l e s , t e l les q u e le p h o s p h o r e , le soufre, 

l e c h a r b o n , les r é s i n e s , les m é t a u x eu p o u d r e , les s u l f u r e s m é t a l l i q u e s , le chlorate 

d e po tasse f o r m e d e s p o u d r e s q u i d é t o n e n t t r è s b r u s q u e m e n t p a r la c h a l e u r ou 

p a r le c h o c ; q u e l q u e s - u n s de ces m é l a n g e s se d é c o m p o s e n t d ' a i l l e u r s s p o n t a n é m e n t 

en d o n n a n t l i eu parfois à u n e e x p l o s i o n . 

L ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é d é c o m p o s e le ch lo r a t e de po t a s se à la t e m p é r a t u r e 

o r d i n a i r e , en d o n n a n t u n e v a p e u r j a u n e v e r d â t r e ; d a n s ce t t e r éac t ion , é tud iée avec 

h e a u c o u p d e p r é c i s i o n p a r M i l l o n 5 , il se f o r m e e x c l u s i v e m e n t de l ' ac ide hypochlo-

r i q u e si le m é l a n g e a é té c o n v e n a b l e m e n t r e f r o i d i ; l o r s q u ' o n opère s u r u n e trop 

g r a n d e q u a n t i t é d e m a t i è r e ou q u ' o n m é l a n g e les corps t r o p r a p i d e m e n t , cette 

décomp o s i t i o n est a c c o m p a g n é e d e d é t o n a t i o n ; i l se forme a l o r s , en m ê m e temps 

q u e le su l f a t e , d u p e r c h l o r a t e de po t a s se . 

A c h a u d , la r éac t ion d o n n e d u c h l o r e , de l ' oxvgènc et d u sulfate de po t a s se . 

L ' ac ide c h l o r h y d r i q u e n e r éag i t s u r le ch lo ra t e de po tasse q u ' a u - d e s s u s d 'un 

c e r t a i n d e g r é d e d i l u t i o n ; à f roid, il se fo rme p r o b a b l e m e n t u n m é l a n g e d'acide 

c l i lo rcux et d ' ac ide h y p o c h l o r i q u e ; à c h a u d , l ' ac ide c h l o r i q u e oxyde l 'ac ide chlorhy-
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dr ique , ou p l u t ô t , l ' oxygène de l 'aeide c h l o r i q u e s ' e m p a r e de l ' h y d r o g è n e d e l ' a c ide 

ch lor l iydr ique p o u r f o r m e r de l ' e a u ; le c h l o r e l i b re se dégage : 

ClO'HO -+- oIICl = 6C1 -f- 6110. 

Celte r éac t ion n e p e u t avoir l i eu avec l ' ac ide ch lo r l iyd r ique t rès é t e n d u , l ' h y d r a -

cide ayant p e r d u p a r sa d i l u t i o n , sous fo rme d e c h a l e u r dégagée , u n e p a r t i e d e 

l 'énergie nécessa i r e à la r é a c t i o n . 

L 'acide n i t r i q u e c o n c e n t r é d i s sou t le ch lo ra te de potasse à froid, sans d é c o m p o ­

sition a p p a r e n t e au -des sous d e 5 7 ° ; au -des sus de ce t te t e m p é r a t u r e , il se forme d e 

l 'acide p e r c h l o r i q u e et de l ' ac ide c h l o r e u x qu i se décompose en ch lo re et o x y g è n e . 

Il n ' e n est pas d e m ê m e si l ' a c ide n i t r i q u e r éag i s san t con t i en t de l 'ac ide n i t r e u x . 

Ce de rn i e r est e n effet i m m é d i a t e m e n t t r a n s f o r m é e n ac ide n i t r i q u e p a r l ' ac ide 

ch lo r ique . L o r s q u e le m é l a n g e de ch lo ra t e de po tasse et d 'acide n i t r i q u e est en 

présence d ' u n e s u b s t a n c e oxydab le , cel le-ci en ag i s san t s u r l ' ac ide n i t r i q u e d o n n e l i eu 

à la p r o d u c t i o n d ' ac ide n i t r e u x ; cet ac ide n i t r e u x , au fur e t à m e s u r e q u ' i l se f o rme , 

est réoxydé p a r l ' ac ide c h l o r i q u e . Ce fait e x p l i q u e le m o d e d ' ac t ion d u m é l a n g e d e 

chlorate de potasse et d ' ac ide n i t r i q u e q u ' o n e m p l o i e p o u r a t t a q u e r tou tes les s u b ­

stances dif f ic i lement oxydab le s , les su l fures m é t a l l i q u e s , p a r e x e m p l e ; on l ' e m p l o i e 

n o t a m m e n t d a n s l ' ana lyse des py r i t e s , p o u r t r a n s f o r m e r la to ta l i t é d u soufre en 

acide s n l f u r i q u e . 

Lo r squ 'on fond u n m é l a n g e à é q u i v a l e n t s égaux d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m e t d e 

chlorate de p o t a s s e , il se fo rme d e l ' i oda te de po tasse et d u c h l o r u r e d e p o t a s s i u m ; 

l 'oxydation de l ' i o d u r e est p r e s q u e complè t e ; aussi ce t t e r éac t ion p e r m e t - e l l e d e 

p répa re r fac i lement l ' ioda te d e p o t a s s e . 

Chauffé avec l ' i ode , le c h l o r a t e de po tasse fou rn i t d u c h l o r u r e d ' iode q u i d i s t i l l e ; 

il res te de l ' ioda te m é l a n g é avec l ' excès de ch lo ra t e et de c h l o r u r e f o r m é en ver tu 

d 'une réac t ion s e c o n d a i r e : 

C 1 0 5 K 0 - i - I 2 = IC1 + I 0 5 , K 0 . 

Préparation. — On a t ou t à fait a b a n d o n n é a u j o u r d ' h u i la m é t h o d e d e Ber -

thollet p o u r la p r é p a r a t i o n d u ch lo ra t e de po ta s se . La po tasse caus t i que est u n p r o ­

dui t d ' u n p r ix é levé , qu ' i l n 'y a a u c u n in t é rê t à t r a n s f o r m e r en g r a n d e pa r t i e en 

ch lo ru re de p o t a s s i u m . On ob t i en t , en o u t r e , u n m a u v a i s r e n d e m e n t en ch lo ra t e 

par r a p p o r t au c h l o r e . Le co rps i n t e r m é d i a i r e q u i se forme d a n s l ' ac t ion d u ch lo re 

sur la po tasse , l ' h y p o c h l o r i t e d e p o t a s s i u m , est t rès i n s t ab l e et p e r d f ac i l emen t de 

l 'oxygène p o u r se t r a n s f o r m e r en c h l o r u r e d e p o t a s s i u m : 

K0C10 = KG1 -+- 2 0 . 

11 en est de m ê m e tics a u t r e s hypoch lo r i t e s a l ca l ins , q u i p a r a i s s e n t avoir p l u s de 

tendance à se d é c o m p o s e r en c h l o r u r e et oxygène q u ' à f o r m e r du ch lo ra t e , d ' ap rès 

la réact ion 

5 K 0 , C 1 0 = C 1 0 3 K 0 + 2KC1. 

D'après Mor in , i l ' s e fo rmera i t en réa l i t é d a n s cet te réac t ion 18 équ iva len t s de 

:h lo ru re de p o t a s s i u m p o u r 1 de c h l o r a t e . 1 8 — 5 = 1 3 équiva len ts d ' hypoch lo r i l e 

seraient d éco mposés en c h l o r u r e e t en oxygène . 
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Les raisnns q u i s ' opposen t à l ' e m p l o i de. la m é t h o d e de. Bei ' thollet s ' app l iquen t 

é g a l e m e n t à la m é t h o d e d e G r a h a m , qu i p r é s e n t e les m ê m e s i nconvén i en t s sans 

fou rn i r de m e i l l e u r s r e n d e m e n t s . 

La t r a n s f o r m a t i o n d e l ' hypoch lo r i t e de c a l c i u m on c h l o r a t e es t , a u con t ra i r e , 

b e a u c o u p p l u s r é g u l i è r e ; il ne d é g a g e d e l ' oxvgène q u e sous c e r t a i n e s condi t ions 

(élévat ion t rop r a p i d e d e la t e m p é r a t u r e , forte c o n c e n t r a t i o n des s o l u t i o n s , act ion de 

p r é s e n c e d e pe t i t es q u a n t i t é s d 'oxvde de c o b a l t ] . 

On a vu p lu s h a u t q u e c 'es t à L ieb ig q u e r e v i e n t l e m é r i t e d ' avoi r i n d i q u é les 

bases d u p r o c é d é d e fabr ica t ion a c t u e l l e m e n t en u s a g e . Voici en q u e l s t e r m e s il 

fa isai t c o n n a î t r e le r é s u l t a t d e ses r e c h e r c h e s : 

« Si l ' é léva t ion de son p r ix ne s'y o p p o s a i t , l e c h l o r a t e de po tasse est u n des sols 

d o n t l ' app l i ca t ion se ra i t s u s c e p t i b l e d ' u n g r a n d d é v e l o p p e m e n t ; ce q u i r e n d sa 

p r é p a r a t i o n c o û t e u s e , a ins i q u ' o n l ' o p è r e dans l e c o m m e r c e , c 'as t q u e d e dix par t ies 

de p o t a s s e , on n ' o b t i e n t q u ' u n e p a r t i e d e c h l o r a t e d e po tasse e t q u e p a r conséquent 

il faut sacrif ier les n e u f d i x i è m e s de la po tasse e m p l o y é e . Je sais b ien q u ' a u lieu de 

s a t u r e r l a po t a s se avec d u c h l o r e gazeux , on a p r o p o s é de d é c o m p o s e r le chlor i te 

de c h a u x p a r le c a r b o n a t e de po tasse e t d e faire c r i s ta l l i se r le c h l o r a t e d e potasse 

de la d i s so lu t ion p a r l ' é v a p o r a t i o n . Mais ce t te m é t h o d e n e d o n n e pas le c h l o r a t e de 

potasse à m e i l l e u r m a r c h é , ca r on n e fait , p a r ce p r o c é d é , q u e s ' é p a r g n e r la peine 

de p r é p a r e r le c h l o r e s a n s en d i m i n u e r en r i e n la q u a n t i t é d e c a r b o n a t e de potasse 

n é c e s s a i r e . 

« J ' a i fuit q u e l q u e s essais p o u r p r é p a r e r le c h l o r a t e d e po tasse au m o y e n du 

c h l o r i t e d e c h a u x , p a r u n p rocédé d i f férent . L e u r r é s u l t a t a é té assez satisfaisant 

p o u r q u e j e cro ie r e n d r e se rv ice a u x fabr ican t s d e ce sel e n le faisant c o n n a î t r e . Je 

suis n é a n m o i n s convaincu q u e , d a n s l e u r s ma ins , ce p r o c é d é est s u s c e p t i b l e , dans 

p l u s i e u r s d e ses d é t a i l s , d ' u n e p l u s g r a n d e pe r f ec t i on . 

« On p r e n d d u t h l o n t e de c h a u x ; on le chauffe à l ' é t a t sec on d e so lu t ion j u s q u ' à 

ce q u ' i l cesse d e d é t r u i r e les c o u l e u r s v é g é t a l e s . On sa i t q u e , d a n s ce ca s , on obt ient 

u n m é l a n g e d e c h l o r u r e d e c a l c i u m et de c h l o r a t e d e c h a u x . On le d i s sou t dans de 

l ' eau c h a u d e , on r a p p r o c h e la d i s s o l u t i o n , p u i s on y a jou t e d u c h l o r u r e d e potas ­

s i u m et on laisse re f ro id i r . On ob t i en t , a p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t , q u a n t i t é d e cr is taux 

de c h l o r a t e de po tasse q u e l ' on fait c r i s t a l l i se r u n e s econde fois p o u r l e s avoi r à un 

p l u s g r a n d état d e p u r e t é . Ainsi p r é p a r é , le c h l o r a t e de po t a s se r e v i e n d r a à u n prix 

s e n s i b l e m e n t m o i n s é l evé , p u i s q u e d ' a b o r d le c h l o r u r e d e p o t a s s i u m es t l u i - m ê m e 

à un b i e n p l u s bas p r i x q u e la po tasse e t q u e , de p l u s , on n ' e m p l o i e q u e le d ix ième 

d u poids d u c h l o r i t e de c h a u x . De 1 2 onces d e ch lo r i t e d e c h a u x q u i é ta i t d 'une 

si m a u v a i s e qua l i t é qu ' i l a l a i s sé G5 p o u r 1 0 0 de r é s i d u i n s o l u b l e , j ' a i obtenu 

1 once d e c h l o r a t e de p o t a s s e . 

« La seu le diff icul té q u i , c e p e n d a n t , d a n s la fabr ica t ion en g r a n d , se ra facile à 

l eve r , est q u e le ch lo r i t e d e c h a u x n e se d é c o m p o s e pas p a r la c h a l e u r auss i faci­

l e m e n t q u ' o n le c ro i t c o m m u n é m e n t . On p e u t en t e n i r u n e d i s so lu t i on en ebu l ­

l i t ion p e n d a n t u n e h e u r e sans q u ' e l l e p e r d e la p r o p r i é t é d e déco lo r e r . J ' a i t rouvé 

q u e ce q u ' i l v avai t d e m i e u x é ta i t de fo rmer u n e bou i l l i e avec le c h l o r i t e de chaux 

sec et de l ' e au , p u i s d ' é v a p o r e r à s icc i té . Si l 'on v e u t le p r é p a r e r en fa isant passer 

du ch lore dans u n la i t de c h a u x , il est t rès a v a n t a g e u x de t e n i r ce d e r n i e r bien 

c h a u d ; d ' a i l l e u r s , tou t f ab r i can t i n t e l l i g e n t doi t s u p p l é e r l u i - m ê m e à ces dé ta i l s . » 
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CHLOIUTJiS. 

Comme Lieb ig l ' ava i t p r é v u , on a p ré fé ré p r é p a r e r d i r e c t e m e n t le « ch lo r i t e d e 

chaux » nu p l u t ô t l ' h y p o c h l o r i t e d e c h a u x l i q u i d e e n fa i san t passe r d u ch lo re d a n s 

un la i t d e c h a u x . L ' expér ience a m o n t r é , en o u t r e , q u e la c h a l e u r dégagée d a n s 

l 'opéra t ion i n d u s t r i e l l e p a r la r éac t i on , suffit l a r g e m e n t p o u r é lever la t e m p é r a t u r e 

du l i qu ide a u p o i n t où l ' hypoch lo r i t e de c h a u x t e n d à se t r a n s f o r m e r en c h l o r a t e -

Cette d e r n i è r e r éac t ion est c e r t a i n e m e n t le p o i n t l e p l u s dé l ica t de la fabr ica t ion 

du ch lo ra te de p o t a s s e ; l ' o b s e r v a t i o n par fa i te d e s cond i t i ons d ' ab so rp t i on d u c h l o r e , 

de concen t r a t i on d e s l i q u e u r s , e tc p e r m e t s eu l e d ' o b t e n i r u n b o n r e n d e m e n t e n 

ch lo ra te , e t d e n e pas p e r d r e u n e pa r t i e d u ch lo re m i s en oeuvre sous f o r m e d ' u n 

p r o d u i t sans v a l e u r , le c h l o r u r e d e c a l c i u m . 

La fabr ica t ion du ch lo ra t e de po t a s se , te l le q u ' o n la p r a t i q u e a u j o u r d ' h u i , c o m ­

p r e n d t ro i s o p é r a t i o n s success ives , savoir : 

1° La p r é p a ï a l i o n d u ch lo ra te de c h a u x l i q u i d e ; 

2° La p r é c i p i t a t i o n d u ch lo ra t e de po tasse b r u t p a r r e f ro id i s semen t des l i q u e u r s 

de ch lo ra t e de c h a u x , a d d i t i o n n é e s , a u p r é a l a b l e , d e c h l o r u r e d e p o t a s s i u m ; 

3° Le raffinage d u c h l o r a t e b r u t . 

A . P R É P A R A T I O N D U C H L O R A T E D E C H A U X P A R L ' A C T I O N D U C H L O R E S U R U N L A I T D E C H A U X . 

On dés igne p a r « ch lo ra t e do c h a u x » le l i q u i d e q u i con t i en t le m é l a n g e de ch lo ­

rate de c h a u x et de c h l o r u r e d e c a l c i u m , r é s u l t a n t de l ' ac t ion d u ch lo re s u r u n 

lait de c h a u x , à u n e ce r t a ine t e m p é r a t u r e . L 'hypoch lo r i t e de c h a u x , p r i m i t i v e m e n t 

employé p a r L ieb ig , n ' e s t p l u s q u ' u n p r o d u i t i n t e r m é d i a i r e d a n s ce t t e r é a c t i o n . 

La p r é p a r a t i o n du c h l o r e ayan t é té déc r i t e à p ropos de la fabr ica t ion d u c h l o r u r e 

de c h a u x , n o u s n e r e v i e n d r o n s p a s s u r ce su j e t . P r e s q u e tou t e s les f ab r iques d e 

soude L e b l a n c d ' E u r o p e t r ava i l l an t a u j o u r d ' h u i avec d u m a n g a n è s e r é g é n é r é , d ' ap rè s 

le p rocédé Wel r ion , c ' es t avec la « b o u e W c l d o n » q u ' o n f ab r ique le ch lore néces ­

saire à la p r é p a r a t i o n d u c h l o r a t e . On règ le l e d é g a g e m e n t d u gaz à la fois p a r 

l ' addi t ion de m a n g a n è s e et pa r la t e m p é r a t u r e (on sait q u e les slills ou vases à 

ch lore sont chauffés à la v a p e u r ) . 

Le m o d e d e c o n s t r u c t i o n des vases à ch lo re n e p e r m e t pas de l eu r fa i re s u p p o r t e r 

une p res s ion m ê m e faible sans q u ' i l se p r o d u i s e des fu i tes . Auss i n ' e s t - i l pas p o s ­

sible d ' a p p l i q u e r i n d u s t r i e l l e m e n t , p e u r l ' ab so rp t i on d u ch lo re p a r le l a i t de c h a u x , 

le p r inc ipe d u b a r b o t e m e n t p r a t i q u é d a n s les l a b o r a t o i r e s . On a d û r e c h e r c h e r les 

moyens d ' o b t e n i r u n e abso rp t ion assez r a p i d e sans déve loppe r u n e press ion dans les 

appare i l s . 

Le p l u s g é n é r a l e m e n t , en F r a n c e et en A n g l e t e r r e , les vases c o n t e n a n t le la i t de 

chaux son t m u n i s d ' a g i t a t e u r s v e r t i c a u x ou h o r i z o n t a u x q u i , a n i m é s d ' u n m o u v e ­

m e n t r a p i d e , on t p o u r objet de r enouve l e r c o n s t a m m e n t la su r face d u l i q u i d e 

a b s o r b a n t . 

C o m m e l ' abso rp t ion es t b i e n m o i n s pa r fa i t e l o r s q u e le la i t d e c h a u x est p r e s q u e 

sa tu ré , o n a d û avoir r e c o u r s à des a p p a r e i l s m é t h o d i q u e s p e r m e t t a n t d e recevoi r 

le ch lore en excès . Voici la d e s c r i p t i o n des d i spos i t ions les p l u s us i tées : 

On a c ru p e n d a n t l o n g t e m p s q u ' i l é t a i t i n d i s p e n s a b l e d ' e m p l o y e r des vases en 

p lomb pou r la p r é p a r a t i o n d u c h l o r a t e de c h a u x . L ' expé r i ence a m o n t r é q u ' o n p e u t 
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a 

c o m p o s e de d e u x cy l ind re s en p l o m b d e 5 0 c e n t i m è t r e s d e h a u t , d a n s l e sque l s le 

ch lo re a r r i ve p a r u n t u b e a d iv isé e n d e u x b r a n c h e s b e t c d e s c e n d a n t p r e sque 

j u s q u ' a u fond d u c y l i n d r e ; c h a q u e c y l i n d r e est m u n i , à sa p a r t i e s u p é r i e u r e , de 

d e u x t u b e s d e d é g a g e m e n t d e t e. e t d e d e u x t u b e s en S, f et g p a r l esque ls on 

i n t r o d u i t l ' e au ; s u i v a n t la h a u t e u r d e l ' e au q u ' o n laisse d a n s les c y l i n d r e s , le gaz 

s o r t i r a e x c l u s i v e m e n t p a r le t u y a u d o u le t u y a u e, c o r r e s p o n d a n t c h a c u n à l ' une 

des b a r a t t e s ; on r e l i r e l ' e a u à vo lon té pa r les o u v e r t u r e s in fé r i eu res h e t i. 

La f igu re 5 r e p r é s e n t e u n g r o u p e d e d e u x vases en p l o m b tels q u ' o n les emplo i e 

en A n g l e t e r r e , d ' a p r è s L u n g e . 

Le m ê m e appa re i l p e u t ê t r e exécu té en fon te . E n A n g l e t e r r e , ses d i m e n s i o n s sont 

e m p l o y e r des vases e n fonte s a n s i n c o n v é n i e n t ; on r e m a r q u e s e u l e m e n t u n e u s u r e 

p l u s r a p i d e d a n s la p a r t i e q u i n ' e s t pas b a i g n é e p a r le la i t d e c h a u x et qu i est 

p lu s ou m o i n s exposée à l ' a c t ion d u c h l o r e . 

E n A n g l e t e r r e , on e m p l o i e d e u x « b a r a t t e s » c o n j u g u é e s ; l o r sque l ' o p é r a t i o n est 

t e r m i n é e d a n s l a p r e m i è r e , la s e c o n d e , q u i a déjà a b s o r b é l ' excès de c h l o r e de. la 

p r e m i è r e , r e ç o i t , à son t o u r , d i r e c t e m e n t le c h l o r e a r r i v a n t d u « st i l i » ; on fait 

é cou le r d a n s u n bass in en p l o m b le c h l o r a t e de c h a u x t e r m i n é d a n s la p r e m i è r e 

b a r a t t e et on l e r e m p l a c e p a r u n la i t d e c h a u x frais q u i va c o m m e n c e r sa t rans for ­

m a t i o n en a b s o r b a n t l e c h l o r e en excès d e l ' a u t r e b a r a t t e . On conçoi t q u e , d a n s u n e 

fabr ica t ion i m p o r t a n t e , on p u i s s e a v a n t a g e u s e m e n t m u l t i p l i e r ie n o m b r e des ba­

r a t t e s . 

P o u r t r a v a i l l e r de ce t t e façon , il es t néces sa i r e de pouvo i r faire a r r i v e r à volonté 

d a n s l ' u n e ou l ' a u t r e b a r a t t e le c h l o r e q u i a r r i v e p a r la c o n d u i t e p r i n c i p a l e . L ' a p ­

pa re i l r eprésen té , p a r la figure 4 p e r m e t de d i s t r i b u e r f ac i l emen t le gaz : il se 
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de ô " \ 1 0 do d i a m è t r e e t l m , 7 0 de h a u t . Les b r a s des ag i t a t eu r s son t e n fonte m i n c e 

ou en tô le v e r n i e ; l e u r p l a n n ' e s t pas ver t ica l , p o u r m i e u x m é l a n g e r les couches 

de l i q u i d e . 

c 

A et tî, vases en plomb contenant le lait de chaux. — d et e, tuyaux d'arrivée du c h l o r e . — 7, tnvau 
de communication enlre les deux vases. — K, tuyau do dégagement allant à la cheminée. — m m, 
ngitaleurs. — l et l\ tuyaux pour le chauffage éventue.1 à la vapeur. 

A l ' u s i n e d e S a l i n d r e s , on fait é g a l e m e n t u s a g e de vases en fonte ; c eux -c i sont 

p o u r v u s d ' u n a r b r e ho r i zon ta l q u i p o r t e u n e sér ie de b r a s ; on ob t i en t , pa r une 

agitat ion r a p i d e , u n r e n o u v e l l e m e n t c o n s t a n t de la sur face d u l i q u i d e , t a n d i s q u ' u n e 

pa r t i e en- est r é p a n d u e dans l ' a t m o s p h è r e gazeuse . L 'excès d e c h l o r e n o n absorbé 

dans la b a r a t t e t r a v e r s e u n e sé r ie d e p l u s i e u r s vases s e m b l a b l e s , c o n t e n a n t u n lait 

de c h a u x ; c o n t r a i r e m e n t à ce q u i a g é n é r a l e m e n t l i eu en A n g l e t e r r e , on fait tou­

jou r s a r r i ve r le ch lo re d a n s la p r e m i è r e b a r a t t e ; l o r s q u e l ' opé ra t ion est t e r m i n é e , 

on fait é cou le r le l i q u i d e dans un bas s in en p l o m b placé au p ied de la b a r a t t e . ' 

Toutes les b a r a t t e s é t a n t p lacées c h a c u n e à u n n iveau p l u s élevé q u e la p r é c é d e n t e , 

il suffit d ' o u v r i r u n r o b i n e t p o u r i n t r o d u i r e d a n s la p r e m i è r e le l a i t d e chaux par ­

t i e l l emen t s a t u r é de la seconde ; en m ê m e t e m p s , on r e m p l i t la seconde avec le 

l iquide de la t r o i s i è m e , e tc t a n d i s q u ' o n fait a r r i v e r le l a i t de c h a u x frais dans 

la d e r n i è r e b a r a t t e q u i est auss i la p l u s é levée . 

Grâce à ce sys t ème d ' a b s o r p t i o n m é t h o d i q u e , il no se dégage pas t r ace de chlore 

dans l ' a t m o s p h è r e ; la pe t i te q u a n t i t é de gaz q u i sor t des a p p a r e i l s est assez r iche 

en oxygène p o u r e n t l a m m e r u n e a l l u m e t t e e n igni t ion ; cet Oxygène provien t de la 

décompos i t ion pa r t i e l l e de l ' hypoch lo r i t e en c h l o r u r e de ca lc ium et oxygène . 

Nous avons di t p l u s h a u t q u e la p r é p a r a t i o n d u ch lo ra t e de chaux est cer ta ine­

m e n t le p o i n t le p l u s dé l ica t d e la fabr icat ion de ch lo ra t e de po tasse . L 'élévation 

t rop r a p i d e de la t e m p é r a t u r e facilite b e a u c o u p la fo rmat ion exclus ive d u ch lo ru re 

de ca l c ium aux d é p e n s de l ' h y p o c h l o r i t e . Auss i es t - i l nécessa i re , dans les cont rées 

où la t e m p é r a t u r e es t u n p e u é levée , d e re f ro id i r les vases où a lieu la r é a c t i o n ; ils 
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son t p o u r v u s à cet effet d ' u n e d o u b l e e n v e l o p p e p e r m e t t a n t de faire c i r cu l e r un 

c o u r a n t d ' e a u froide a u t o u r des a p p a r e i l s . 

La co n cen t r a t i on d u la i t de c h a u x e m p l o y é var ie su ivan t les u s i n e s ; il p e u t con­

t e n i r d e 5 0 à 1 0 0 g r a m m e s de CaO p a r l i t r e . La c h a u x doi t ê t r e b ien cu i t e e t de 

b o n n e q u a l i t é . Dans les u s i n e s où l 'on r é g é n è r e l e m a n g a n è s e p a r le p r océdé W e l -

d o n , on e m p l o i e le m ê m e la i t d e c h a u x q u i se r t à ce t te o p é r a t i o n , en l ' a d d i t i o n n a n t 

d ' u n e q u a n t i t é d ' e a u c o n v e n a b l e . 

A u c o m m e n c e m e n t , l e ch lo re a b s o r b é p a r le la i t d e c h a u x f o r m e p r e s q u e exc lu­

s i v e m e n t d e l ' hypoch lo r i t e ; net te r éac t ion dégage de la c h a l e u r ; d ' a p r è s les chiffres 

o b t e n u s p a r M. Be r the lo t p o u r la b a r y t e : 

6G1 + 0CaO = 5C10CuO -+- 3CaCl é t e n d u d é g a g e env i ron -J— 7 5 , 8 ca lo r i es . 

Bientô t la t e m p é r a t u r e d u l i q u i d e es t assez é levée p o u r q u e l ' h y p o c h l o r i t e , en 

présence d'un excès de chlore, se t r a n s f o r m e p r e s q u e t o t a l e m e n t en ch lo ra t e et 

c h l o r u r e de c a l c i u m : 

oClOCaO = C10 3CaO -+- 2CaCl . 

Cette r éac t ion d é g a g e e n v i r o n - f - 1 8 c a l o r i e s . 

L 'excès d e ch lo re s e m b l e r é g u l a r i s e r la m a r c h e d e ce t t e r éac t i on , q u i n e fourn i t ja­

m a i s u n auss i bon r é s u l t a t l o r s q u ' o n chauffe u n e so lu t ion d ' h y p o c h l o r i t e à l ' ébu l l i t ion . 

Dans la p r a t i q u e , l o r s q u e le l i q u i d e a a t t e i n t env i ron 5 0 - 3 5 ° , sans ê t r e p o u r t a n t 

s a t u r é , il se p r o d u i t u n e m o u s s e , d u e a u d é g a g e m e n t d 'oxygène ; ce d é g a g e m e n t 

est d ' a u t a n t p l u s faible q u e l a m a r c h e de l ' o p é r a t i o n est m e i l l e u r e . 11 est i m p o s ­

s ib le de d i re si l ' oxygène ainsi m i s en l i b e r t é es t d û à la d é c o m p o s i t i o n de l ' hypo­

ch lo r i t e déjà fo rmé ou à la s u b s t i t u t i o n p u r e et s i m p l e d u c h l o r e à l ' oxygène de la 

c h a u x . 

D 'après M. Be r the lo t (en p r e n a n t t o u j o u r s les chiffres ca l cu lé s p o u r la b a r y t e ) , 

6C1 -f- 6CaO = 6CaCl d i s sous - M ) 6 dégage - f - 1 1 1 , 8 e n v i r o n . 

I l r é s u l t e des n o m b r e s q u e n o u s venons d e d o n n e r q u e l a fo rma t ion d e l 'hypo­

ch lo r i t e r é p o n d a u m o i n d r e d é g a g e m e n t de c h a l e u r ; p u i s v ien t le c h l o r a t e et enfin 

l 'oxygène l i b r e , qu i d é g a g e n t le p l u s d e c h a l e u r . 

La fin de l ' opé ra t ion es t i n d i q u é e p a r l ' a p p a r i t i o n d ' u n e co lora t ion r o s e , q u i doit 

ê t r e a t t r i b u é e sans d o u t e à l a fo rma t ion de t r a c e s d e p e r m a n g a n a t e de c h a u x . 

On a fait observer q u e le ch lo r a t e de c h a u x o b t e n u avec le ch lore p r é p a r é p a r le 

p r o c é d é Dcacon fou rn i t é g a l e m e n t ce t t e co lo ra t ion et q u ' i l n ' e s t donc pas certain 

q u ' e l l e soit p l u t ô t d u e a u p e r m a n g a n a t e q u ' a u fe r ra te d e c h a u x p a r e x e m p l e . Sans 

n i e r q u e l e c h l o r e p r é p a r é avec le m a n g a n è s e n e p u i s s e e n t r a î n e r des gout te le t t es 

d e c h l o r u r e do m a n g a n è s e , n o u s ferons r e m a r q u e r q u e la p r é s e n c e d e cet é l ément 

a é té s igna lée d a n s p r e s q u e t o u s les ca l ca i r e s . (Voir n o t a m m e n t les r e c h e r c h e s de 

M. Dieu la fa i t ) ; o r , il suffit de t races de p e r m a n g a n a t e p o u r d o n n e r la colorat ion 

rosée d o n t il s ' ag i t . 

Le t a b l e a u s u i v a n t d o n n e les compos i t i ons success ives d u l i q u i d e abso rban t dans 

la b a r a t t e « de f inissage », c 'es t -à-dire cel le q u i reçoi t le c h l o r e d i r e c t e m e n t du 

s t i l l . Nous r a p p e l o n s q u e ce l i q u i d e a s é jou rné a u p a r a v a n t d a n s les ba ra t t e s su i ­

vantes et qu ' i l y a déjà a b s o r b é le c h l o r e q u ' a laissé passe r la p r e m i è r e , cel le de 

finissage. Afin d e r e n d r e l ' expos i t ion p lu s c l a i r e , on a r a m e n é les ca lcu l s à mi l l e 

équ iva l en t s d e c h l o r e to ta l a u x d ivers é ta t s d e ch lo ra t e j d ' hypoch lo r i t e et de c h l o -
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MOMENT 

D E L A F A L S E 

î le 

rècliantillon 

Entrée du liquide 
dans la baratte^ 38° 
de finissage. 

Après 10 minutes . 

— 18 — 

— 24 — 

— 28 — 

— 32 — 

48° 

58° 

65° 

70" 

70» 

70» 

;r> o _ «a 
O = g G 

g - S f 

eq. 

6 6 0 , 0 2 

7 0 2 , 5 0 

8 5 2 , 2 0 

0 2 5 , 

9 5 4 , 5 0 

0 8 5 , 5 0 

1000 « 

1000 » 

1000 » 

éq. 

3 1 5 , 6 

4 3 2 , 2 0 

5 0 6 , 7 6 

5 7 8 , 4 

320,BO 

08,4)0 

1 5 , 7 0 

1 1 , 9 0 

1 1 , 9 0 

eq. 

5 2 , 5 2 

5 0 , 1 0 

5 3 , 3 0 

5 3 , 3 0 

9 7 , 1 0 

1 4 8 , 1 0 

1 5 7 , 4 0 

1 5 8 , 1 0 

1 5 8 , 1 0 

eq. 

2 9 1 , 9 

2 8 0 , 2 

2 9 2 , 2 0 

2 9 3 , 7 

5 2 7 , 5 

7T0 ,5 

8 2 6 , 7 

8 2 9 , 9 

8 2 9 , 9 

cq. 

5 , 5 5 

5 , 5 8 

5 , 5 4 

5 , 5 0 

5 , 4 2 

5 , 2 0 

5 , 2 4 

5 , 2 4 

5 , 2 4 

OBSERVATIONS 

Liquide ayant reçu 

le refus de chlore 

du finissage précé­

dent. 

/Comme le volume du 
liquide augmente 
sans qu'il se. forme 
du chlorate, la te­
neur en chlorate 
diminue eu appa-

A p p a r i t i o n d e la 

mousse . 

(La température s'é­
lève rapidenjentpar 
suite de la trans­
formation de l 'hy-
pochlorite on chlo­
rate et en chlorure. 

L'opération est ter­
m i n é e ; la liqueur 
se colore en rose. 

'̂La composition du 
liquide reste con­
stante, malgré l'ar­
rivée du chlore, qui 
passe alors en en­
tier dans la se­
conde baratte. 

r u r e , e t on a i n d i q u é la r é p a r t i t i o n à ces d ivers é t a t s . On a d o n n é en m ê m e t e m p s le 

r appor t d u c h l o r a t e a u c h l o r u r e ; t h é o r i q u e m e n t , on doi t o b t e n i r 5 é q u i v a l e n t s d e 

ch lo ru re p o u r 1 é q u i v a l e n t d e ch lo ra t e f o r m é ; p r a t i q u e m e n t , à c ause d e l à d é c o m ­

position p a r t i e l l e q u e n o u s avons s igna lée , on o b t i e n t en g é n é r a l 5 , 5 à 5 , 5 é q u i ­

valents d e c h l o r u r e . Q u a n d on a r r i ve au r a p p o r t de 5 ,9 é q u i v a l e n t s d e ch lo ra t e 

pour 1 de c h l o r u r e , la m a r c h e es t c o n s i d é r é e c o m m e m a u v a i s e . 

Sur 1 0 0 0 é q u i v a l e n t s d e ch lo re t o t a l , c o n t e n u s d a n s le c h l o r a f e de chaux à la 

fin de l ' opé ra t i on , on a t r o u v é d a n s des é c h a n t i l l o n s p r i s de c i n q e u c i n q d e g r é s d e 

t e m p é r a t u r e : 

( E X P É R I E N C E son D . V E orÉnATio.N D ' K N V I U O X 4 M È T I U Î S C U B E S ) , T E M P Ê I U T U H E E X T É M E U H E 4 - 12°. 
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B. P R É C I P I T A T I O N D U C H L O R A T E D E P O T A S S E B R U T . 

Q u e l q u e s f ab r i can t s a jou ten t la d i s so lu t ion d e c h l o r u r e d e p o t a s s i u m au lait de 

c h a u x i n t r o d u i t dans les b a r a t t e s ; le l i q u i d e o b t e n u con t i en t d o n c à la fois du 

c h l o r a t e d e po tasse et d u c h l o r u r e d e c a l c i u m ; b i en q u ' i l soit t rop é t e n d u pour 

ê t r e u n s d e sui te à c r i s t a l l i se r , il es t p o u r t a n t néces sa i r e de n e p a s l e laisser 

r e f ro id i r , sous p e i n e d ' o b t e n i r des dépôts d e c h l o r a t e d e p o t a s s e d a n s les condui t s . 

Ge sys t ème ne p r é s e n t e a u c u n a v a n t a g e s u r c e l u i q u i cons i s t e à d i s s o u d r e le ch lorure 

d e p o t a s s i u m dans le c h l o r a t e de c h a u x a m e n é dans la b a s s i n e d ' é v a p o r a t i o n . 

On emplo ie d i r e c t e m e n t l e c h l o r u r e d e p o t a s s i u m à 8 5 - 9 0 p o u r 1 0 0 tel qu 'on 

l ' o b t i e n t d a n s le t r a i t e m e n t d e s e a u x m è r e s des m a r a i s s a l a n t s p a r les procédés 

B a l a r d et Mer le , ou le c h l o r u r e de p o t a s s i u m f a b r i q u é à S tas s fu r t : ce d e r n i e r produi t 

es t s u r t o u t e m p l o y é e n A n g l e t e r r e . 

La q u a n t i t é d e c h l o r u r e d e p o t a s s i u m à a jou te r d é p e n d d e la t e n e u r en chlorate 

d u l i q u i d e . Il est t r è s i m p o r t a n t q u e ce t te q u a n t i t é n e so i t n i t rop faible — on 

la i s se ra i t p l u s d e c h l o r a t e d a n s les eaux m è r e s — ni t r o p for te , ca r l e r e n d e m e n t 

n ' é t a n t g u è r e m e i l l e u r , on p e r d r a i t i n u t i l e m e n t d u c h l o r u r e d e p o t a s s i u m . 

On r è g l e les p r o p o r t i o n s p a r le dosage d u c h l o r a t e dans l e l i q u i d e e t p a r le titre 

d u c h l o r u r e de p o t a s s i u m ; on e m p l o i e , e n g é n é r a l , 5 à 10 p o u r 1 0 0 d e ch lorure 

de p o t a s s i u m en p l u s q u e la t h é o r i e . 

On c o n c e n t r e les l i q u e u r s j u s q u ' à e n v i r o n 59° B a u m e p a r évapora t i on dans des 

c h a u d i è r e s chauffées à feu n u . E l les sont e n s u i t e a m e n é e s e n c o r e c h a u d e s dans des 

c r i s ta l l i so i r s en tôle d ' u n e c o n t e n a n c e d ' e n v i r o n 4 m è t r e s cubes e t a b a n d o n n é e s au 

r e f r o i d i s s e m e n t q u i exige p l u s o u m o i n s d e t e m p s su ivan t la s a i s o n ; le ch lora te de 

po t a s se c r i s t a l l i s e p a r r e f r o i d i s s e m e n t sous f o r m e d e l o n g u e s a i g u i l l e s ; l ' aspec t des 

c r i s t a u x est. d i f férent de ce lu i des c r i s t aux raff inés. On i g n o r e si ce t te pa r t i cu l a r i t é 

est d u e à la p r é s e n c e de l ' excès d e c h l o r u r e de. c a l c i u m ; m a i s on obse rve éga lement 

ce t t e f o r m e c r i s t a l l i n e p a r r e f r o i d i s s e m e n t l en t de so lu t ions exces s ivemen t concen­

t r é e s d e c h l o r a t e p u r . 

Le l i q u i d e q u i a d i m i n u é p e n d a n t l ' é v a p o r a t i o n , d e 4 0 0 à 7 0 0 l i t res p a r mè t re 

c u b e , su ivan t l e d e g r é d e c o n c e n t r a t i o n p r i m i t i v e d u c h l o r a t e de c h a u x , laisse 

dépose r e n v i r o n 1 3 0 k i l o g r a m m e s d e ch lo ra t e d e pa t a s se b r u t p a r m è t r e cube , à 

59° B a u m e b o u i l l a n t . 

Ce ch lo ra t e est c h a r g é d ' e a u x m è r e s et doit ê t r e au m o i n s p a r f a i t e m e n t égoutlé 

a v a n t d e p a s s e r a u ra f f inage . Le ch lo ra t e b r u t o b t e n u à l ' u s i n e de S a l i n d r e s , tel 

q u ' o n le t ra i te p o u r la d e r n i è r e c r i s t a l l i s a t ion , con t i en t : 

On voit , p a r l ' e x a m e n d u t a b l e a u qu i p r é c è d e , q u e le l i q u i d e d e la seconde barat te 

c o n t i e n t déjà d u c h l o r a t e , b i e n q u e sa t e m p é r a t u r e n ' a i t p a s dépassé 40° ; dans la 

p r e m i è r e b a r a t t e , i l n e se p r o d u i t , a u c o n t r a i r e , q u e de l ' hypoch lo r i t c a u commen­

c e m e n t . 

Les l i q u i d e s q u i m a r q u e n t d e 17 à 23° B a u m e , su ivan t les u s i n e s , l a i s sen t déposer 

les m a t i è r e s en s u s p e n s i o n d a n s le bas s in en p l o m b ; on les fait a r r i v e r ensu i t e dans 

les ba s s ine s d ' é v a p o r a t i o n . 
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KOCIO 5 

C a C I . 

E a u . 

9 5 , 0 0 

0 , 5 5 

4 , 4 5 

1 0 0 , 0 0 

Il est le p l u s souven t co loré en j a u n e p a r l 'oxyde de fer, p rovenan t do l ' a t t a q u e 

des vases en tôle p a r les so lu t ions c h a u d e s de ch lo ra t e de chaux ou p l u t ô t p a r le 

ch lorure d e m a g n é s i u m q u ' e l l e s c o n t i e n n e n t . Il est t rès i m p o r t a n t , à cet éga rd , q u e 

la chaux e m p l o y é e p o u r le la i t de c h a u x ne soit pas t r o p m a g n é s i e n n e . 

Les eaux m è r e s de c h l o r a t e de po t a s se q u i on t la issé déposer la p l u s g r a n d e 

par t ie du ch lo ra t e q u ' e l l e s c o n t i e n n e n t sont p o u r t a n t loin d ' en ê t r e tout à fait 

rivées. C o m m e on n e conna î t a u c u n p rocédé p r a t i q u e p o u r ex t r a i r e le ch lo r a t e q u i 

reste dans ces e a u x , e l les r e p r é s e n t e n t u n e vé r i t ab l e p e r t e p o u r le f ab r i can t . 

Dans les pays d u Midi, l eu r t e n e u r en ch lo ra t e d e po tasse est assez élevée p e n ­

dant l ' é té ; a u s s i les r e c u e i l l e - t - o n dans de g r a n d s rése rvo i r s en tôle où el les refroi­

dissent p e n d a n t l 'h iver , Filles y la issent dépose r u n e ce r t a ine q u a n t i t é de ch lo ra t e 

bru t , m a i s e l l es en c o n t i e n n e n t encore en m o y e n n e 2 5 - 5 0 k i l o g r a m m e s l o r s q u ' o n 

les j e t t e , avec 5 2 5 à 5 5 0 k i l o g r a m m e s de c h l o r u r e de c a l c i u m p a r m è t r e c u b e . L a 

présence d ' u n e si forte q u a n t i t é de ce sel n e p e r m e t pas de les c o n c e n t r e r d a v a n t a g e 

pour faire c r i s t a l l i s e r l e ch lo ra t e d e potasse ; on n ' o b t i e n d r a i t , en effet, q u e des 

cristaux de c h l o r u r e de c a l c i u m . 

Le p rocédé de p r é p a r a t i o n d u c h l o r a t e de c h a u x c o n c e n t r é décr i t à l ' a r t ic le 

Chlorate Je soude p e r m e t de s é p a r e r au p r é a l a b l e la p l u s g r a n d e pa r t i e d u c h l o r u r e 

de ca lc ium e t , p a r c o n s é q u e n t , d ' écou le r u n m o i n d r e v o l u m e d ' eaux m è r e s de m ê m e 

concent ra t ion . 

L 'analyse d u c h l o r a t e b r u t q u e n o u s avons d o n n é e p l u s h a u t m o n t r e q u ' i l c o n ­

tient encore d u c h l o r a t e de c a l c i u m ; q u e l q u e m i n i m e qu ' e l l e pu i s se p a r a î t r e , ce t te 

teneur n e p e r m e t pas de c o n s i d é r e r le sel c o m m e p u r , c o m m e r c i a l e m e n t p a r l a n t 

bien e n t e n d u ; i l es t , en o u t r e , p l u s ou m o i n s co lo ré . 

On p rocède à u n e , m a i s r a r e m e n t à d e u x c r i s ta l l i sa t ions . On d i s sou t l e ch lo r a t e 

brut dans des caisses en tô le , d o u b l é e s de p l o m b et chauffées à la v a p e u r , soit d i r ec ­

tement , soit à l ' a ide d ' u n s e r p e n t i n . Dans u n e fabr ica t ion c o u r a n t e , on e m p l o i e 

pour la d i s so lu t ion les e a u x m è r e s d ' u n e p r é c é d e n t e c r i s t a l l i s a t i on ; c o m m e les i m ­

puretés s ' a c c u m u l e r a i e n t si l 'on employa i t t o u j o u r s les m ê m e s eaux m è r e s , on en 

remplace u n e po r t i on dans c h a q u e n o u v e l l e opé ra t ion p a r d e l ' eau p u r e , t and i s 

que les eaux m è r e s évacuées sont envoyées à la c r i s ta l l i sa t ion d u ch lo ra te b r u t ou 

uti l isées d a n s q u e l q u e a u t r e p a r t i e de la fabr ica t ion . 

On d i ssou t le c h l o r a t e b r u t d a n s l ' e au m è r e j u s q u ' à u n e concen t ra t ion de 1 7 - 2 0 ° 

Baume b o u i l l a n t . Q u e l q u e s fab r i can t s a jou ten t u n e p e t i t e q u a n t i t é de c a r b o n a t e d e 

soude p o u r p r é c i p i t e r u n e pa r t i e de la c h a u x ; on ob t i endra i t ainsi de p l u s b e a u x 

c r i s taux . 

On laisse dépose r la so lu t ion c h a u d e et on d é c a n t e ou filtre d i r e c t e m e n t dans les 

cr is tal l isoirs ; ceux-ci sont en bois ou eu tô l e , d o u b l é s de p l o m b . Ils doivent, p r é i e n -

C. R A F F I N A G E D U C H L O R A T E D E P O T A S S E . 
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t e r u n e g r a n d e sur face de r e f r o i d i s s e m e n t . On r è g l e la v i tesse d u re f ro id i ssement 

s u i v a n t q u ' o n v e u t o b t e n i r des c r i s t aux p l u s g r a n d s ou p l u s p e t i t s . 

Un m è t r e c u b e d e d i s so lu t ion fourn i t e n v i r o n 2 5 0 - 3 0 0 k i l o g r a m m e s de chlorate 

cr is ta l l i se ' . 

Les c r i s t a u x son t r a m a s s é s avec de pe t i t e s p e l l e s e n bois et m i s en tas dans le 

c r i s t a l l i so i r m ô m e ; l à , ils c o m m e n c e n t à s ' égou t t e r e t on c o m p l è t e l ' égou t t age en 

les p a s s a n t à l ' e s so reuse . 

Le ch lo ra t e d e po t a s se , b i en d é b a r r a s s é de l ' e au m è r e , es t m i s à s é c h e r s u r des 

caisses p l a t e s , en tô l e m i n c e ou en p l o m b , chauffées à la v a p e u r . 

Il est a lo r s pa r f a i t emen t sec et n e con t i en t p l u s q u e des t races d ' h u m i d i t é , moins 

de 0 , 2 0 ° / 0 en g é n é r a l . 

E S S A I E T A N A L Y S E D U C H L O R A T E D E P O T A S S E . 

Le c h l o r a t e doi t se. d i s s o u d r e dans l ' eau s a n s la i sser d e r é s i d u a p p r é c i a b l e . Il ne 

doi t pas c o n t e n i r de m a t i è r e s o r g a n i q u e s , don t la p r é s e n c e n e se ra i t p a s s a n s danger . 

On lo lè re u n m a x i m u m de 0 0 5 ° / 0 KC1 ; le c h l o r a t e n e doit d o n c pas d o n n e r de 

p r é c i p i t é , m a i s s e u l e m e n t u n l o u c h e t ou t au p l u s avec le n i t r a t e d ' a r g e n t . 

Le c h l o r a t e de p o t a s s e , é t a n t raffiné d a n s des a p p a r e i l s en p l o m b , p e u t contenir 

des t races de ce m é t a l q u ' o n r e c o n n a î t avec le s u l f h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e . 

Il n e doit pas d o n n e r de p r é c i p i t é a p p r é c i a b l e avec le c h l o r u r e de b a r y u m . 

On dose i -a rement l ' ac ide c h l o r i q u e dans le c h l o r a t e ; ce dosage p o u v a n t pour t an t 

p r é s e n t e r u n ce r t a in i n t é r ê t et les m é t h o d e s é t a n t g é n é r a l e m e n t p e u c o n n u e s , nous 

i n d i q u o n s c i -dessous les p rocédés qu i f o u r n i s s e n t d e b o n s r é s u l t a t s . 

I . Procédé à l'iode. — Ce p r o c é d é r e p o s e s u r le p r i n c i p e su ivan t : lorsqu 'on 

chauffe l ' ac ide c h l o r i q u e ou u n c h l o r a t e avec l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é , il se 

dégage six é q u i v a l e n t s d e c h l o r e p a r é q u i v a l e n t d ' a c ide c h l o r i q u e : 

C10 5HO -+- 5I1C1 = 6C1 + 6HO. 

Autrefois on sépara i t le c h l o r e p a r d i s t i l l a t ion d u l i q u i d e et on l e recevai t dans 

u n e so lu t i on d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m . L ' expé r i ence a m o n t r é q u ' i l se fo rme dans ces 

condi t ions ce r t a in s oxydes d u c h l o r e don t l ' ac t ion s u r l ' i o d u r e de p o t a s s i u m est mal 

définie. Il v a u t m i e u x a jou te r l ' i o d u r e de p o t a s s i u m à l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; on opé­

r e r a donc d e la m a n i è r e s u i v a n t e : 

On d i s sou t 10 g r a m m e s d u ch lo ra t e à ana ly se r , d a n s u n l i t r e d ' e a u . On in t rodui t 

10 c e n t i m è t r e s c u b e s d e ce t t e so lu t i on , soit 0*r,i d u c h l o r a t e , d a n s l e pe t i t flacon 

r e p r é s e n t é p a r la figure; on a jou te ensu i t e 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' u n e solution 

t r è s c o n c e n t r é e d ' i o d u r e de p o t a s s i u m à env i ron 2 0 0 g r a m m e s Kl p a r l i t r e , et enfin 

10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é , dont on a constaté la pureté 

par un essai à blanc; il n e doi t con ten i r n i c h l o r e , n i ac ide s u l f u r e u x , la présence 

d e ces co rps d o n n a n t des e r r e u r s en sens i nve r se . 

La réac t ion est t r è s l e n t e à f r o i d ; on f e r m e à l ' a ide du pe t i t d ispos i t i f q u e fait 

c o m p r e n d r e la figure et l ' on chauffe p e n d a n t u n e d e m i - h e u r e a u b a i n - m a r i e ; on 
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On t i t r e avec l 'hyposul f i te d e s o u d e : i l est p r é f é r ab l e d ' a jou te r u n pe t i t excès d 

cet te so lu t i on , p u i s q u e l q u e s gou t t e s d ' u n e so lu t ion d ' a m i d o n , et d e t i t r e r l ' excès 

d 'hyposul f i te avec u n e l i q u e u r d ' i o d e . 

A six é q u i v a l e n t s d ' iode co r r e spond u n équ iva l en t d 'ac ide c h l o r i q u e o u d e c h l o ­

r a t e ; on m u l t i p l i e le. n o m b r e d e c e n t i m è t r e s cubes d 'hyposul f i te e m p l o y é s p a r : 

0 . 0 0 1 4 0 6 3 p o u r avoir l ' ac ide c h l o r i q u e G10 s110, 

0 . 0 0 2 0 4 1 6 p o u r avoir le ch lo ra t e de po tasse CI0 5 KO, 

s u i v a n t la m a n i è r e dont on veu t e x p r i m e r l e r é s u l t a t ; en m u l t i p l i a n t ces chiffres 

p a r 1 0 0 0 , on a la t e n e u r en c e n t i è m e s . 

Ce p r o c é d é fourn i t des r é s u l t a t s t rès exac t s , m a i s d ' env i ron 0 , 2 ° / 0 t r o p é levés . 

II. Procède au sulfate de fer. — Ce p rocédé n ' e s t q u ' u n e app l i ca t ion d e la 

m é t h o d e de M a r g u e r i t t e . En p r é s e n c e d ' u n sel de p ro toxyde d e fer, en m i l i e u ac ide , 

l ' ac ide c h l o r i q u e e s t r a p i d e m e n t r é d u i t , t and i s q u e le fer passe à l ' é t a t d e 

pe roxyde : 

C 1 0 5 H 0 - f 6FeO = I1CI -+- 3 F e 3 0 \ 

On o p è r e s u r 0 ^ , 5 de c h l o r a t e q u ' o n i n t r o d u i t dans 5 0 c e n t i m è t r e s cubes d ' u n e 

so lu t ion ac ide d e su l fa te f e r r eux , à env i ron 2 0 0 g r a m m e s de su l fa te d e fer p a r l i t r e , 

dont on conna î t le t i t r e p a r r a p p o r t à u n e so lu t ion d e p e r m a n g a n a t e . On chauf fe 

p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s d a n s u n p e t i t m a l r a s p o u r v u d ' u n t u b e d e d é g a g e m e n t 

et d ' u n e s o u p a p e en c a o u t c h o u c . On la i sse re f ro id i r avec les p r é c a u t i o n s o r d i n a i r e s 

e t on t i t r e avec le p e r m a n g a n a t e de fer n o n oxydé. 

L ' é q u a t i o n d o n n é e p l u s h a u t fourn i t les bases d u c a l c u l . 

l a i sse re f ro id i r sans ouv r i r le flacon et l ' on i n t r o d u i t e n s u i t e (e c o n t e n u d a n s e n v i r o n 

u n l i t r e d ' e a u , en r i n ç a n t s o i g n e u s e m e n t le flacon. 
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Ce p r o c é d é d o n n e d e s r é s u l t a t s t rès exac t s , m a i s le dosage r é c l a m e p l u s d e pré­

cau t ion q u e l e p r e m i e r . T o u s d e u x p e r m e t t e n t le dosage de l ' ac ide c h l o r i q u e en 

p r é s e n c e d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e et p e u v e n t se rv i r dans l ' ana lyse de m é l a n g e s de 

ch lo ra t e e t de c h l o r u r e . 

II I . Procédé reposant sur la réduction préalable de l'acide chlorique par 

l'acide sulfureux. — L ' ac ide c h l o r i q u e oxyde l ' ac ide s u l f u r e u x en p a s s a n t à l 'é tat 

d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e : 

ClO'IIO + 6 S 0 S + 0 1 1 0 = 6S0 r ' I10 + IIC1. 

L ' a c ide c h l o r h y d r i q u e fo rmé p e u t ê t r e t i t r é avec u n e so lu t ion à 1 / 1 0 e n o r m a l e de 

n i t r a t e d ' a r g e n t . On o p è r e s u r 0 « r , 1 de c h l o r a t e , on a jou te 1 0 - 1 5 cen t imè t r e s 

c u b e s d ' u n e so lu t ion m o y e n n e m e n t c o n c e n t r é e d ' ac ide s u l f u r e u x et on t i t re avec le 

n i t r a t e d ' a r g e n t , a p r è s add i t ion d e q u e l q u e s g o u t t e s d ' ac ide n i t r i q u e . 

L ' e m p l o i de ce p r o c é d é s u p p o s e l ' a b s e n c e d e c h l o r u r e s d a n s le p r o d u i t ana lysé ; 

s i n o n , il es t i n d i s p e n s a b l e d e doser l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e dans u n essai spéc ia l . 

Ce p r o c é d é , u n p e u p l u s l o n g q u e les p r é c é d e n t s , d o n n e d ' exce l l en t s r é su l t a t s 

e t a se rv i à M. T h o m s e n p o u r d é t e r m i n e r la c h a l e u r d 'oxyda t ion de l ' ac ide ch lo-

r i q u e . 

E M P L O I D U C H L O R A T E D E P O T A S S E . 

La p r e m i è r e a p p l i c a t i o n i n d u s t r i e l l e d u ch lo ra t e d e po tasse p a r a î t avoir é té la 

f ab r i ca t ion des a l l u m e t t e s ; on a vu q u e l ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é r éag i t v io lem­

m e n t s u r le c h l o r a t e ; celui-ci e s t - i l m é l a n g é à u n e m a t i è r e i n f l a m m a b l e , le souf re , 

p a r e x e m p l e , l a c h a l e u r déve loppée p a r la r éac t ion est assez forte p o u r e n f l a m m e r 

l a p e t i t e a l l u m e t t e q u ' i m p r è g n e ce m é l a n g e . Ces a l l u m e t t e s q u i fu ren t inventées 

vers 1 8 1 3 e u r e n t u n g r a n d succès et p r é c é d è r e n t les a l l u m e t t e s à f r i c t ion . Celles-ci 

f u r e n t é g a l e m e n t f ab r iquées à l ' a i de de m é l a n g e s c o n t e n a n t d u c h l o r a t e d e po tasse . 

Ce co rps es t a u j o u r d ' h u i e n c o r e u n e des m a t i è r e s les p l u s emp loyées c o m m e s u b ­

s t a n c e oxygénée d a n s les a l l u m e t t e s s u é d o i s e s . Cette i n d u s t r i e en c o n s o m m e des 

q u a n t i t é s i m p o r t a n t e s . 

11 ser t a u s s i à la p r é p a r a t i o n d e c e r t a i n e s p o u d r e s b r i s a n t e s ; m a i s l ' u s a g e de ces 

p o u d r e s , d ' u n e conse rva t i on d a n g e r e u s e , est for t r e s t r e i n t . M. Be r the lo t a m o n t r é 

r é c e m m e n t q u e les p o u d r e s a u c h l o r a t e n e p r é s e n t e n t n i les avan tages des p o u d r e s 

o r d i n a i r e s d i tes « l en te s », n i c e u x des p o u d r e s b r i s a n t e s à la n i t r og lycé r i ne , tou t en 

offrant p l u s de d a n g e r q u e ce l les-c i . 

Le c h l o r a t e de po tasse est t rès e m p l o y é c o m m e sou rce d 'oxygène dans la fabrica­

t ion des p i è c e s d 'ar t i f ice . 

L ' i n d u s t r i e des m a t i è r e s co lo r an t e s es t a u j o u r d ' h u i u n des p r i n c i p a u x débouchés 

d u c h l o r a t e d e po t a s se ; la faci l i té avec l a q u e l l e les ch lo ra t e s cèden t l e u r oxygène a 

c o n d u i t à les e m p l o y e r dans la t r a n s f o r m a t i o n d u su l focon jugué d e l ' an l r aqu ino i i e 

e n a l i z a r i n e . M. J . Lev ins te in éva lua i t r é c e m m e n t (1883) à env i ron 5 0 0 tonnes 

p a r an la q u a n t i t é d e c h l o r a t e a ins i c o n s o m m é e dans la fabr ica t ion de l ' a l i za r ine . 

C'est s u r ce t t e m ê m e p r o p r i é t é q u e r e p o s e son e m p l o i dans la t e i n t u r e et l ' im­

p r e s s i o n d e s t i s su s . On sait q u e le no i r d ' a n i l i n e est déve loppé s u r la fibre m ê m e 
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I I 

CHLORATE DE SOUDE 

Le c h l o r a t e de soude es t u n n o u v e a u venu d a n s l ' i n d u s t r i e des p r o d u i t s c h i m i ­

ques . P e u so l ub l e d a n s l ' e a u froide, facile à pur i f ie r , le c h l o r a t e de po tasse avai t 

paru p e n d a n t l o n g t e m p s , et à j u s t e t i t r e , ê t r e le m e i l l e u r m o y e n d ' i so le r l ' ac ide 

chlor ique d u m é l a n g e de ch lo ra t e de c h a u x et de c h l o r u r e de c a l c i u m , r é s u l t a n t de 

la décompos i t ion de l ' hvpoch lo r i t e d e c h a u x . P a r su i t e de son g e n r e d ' app l i ca t ion 

m ê m e , ce sel é ta i t d o n c , à tous é g a r d s , de n a t u r e à r é p o n d r e à t ous les be so in s , tou t 

en s ' imposan t c o m m e p r o d u i t c o m m e r c i a l . T o u t a u p l u s pouva i t -on r e g r e t t e r , d ans la 

fabrication d ' u n sel des base s a l c a l i n e s , q u ' i l fût néces sa i r e d e p r é p a r e r le sel de 

potasse p l u t ô t q u e le sel de s o u d e . 

Depuis q u e l q u e s a n n é e s , on a r e c o u r s a u x dé r ivés d e l ' ac ide ch lo r i que p o u r f o r m e r 

le noir d ' an i l i ne p a r oxydat ion d ' u n sel d ' an i l i ne ; n o u s avons exp l iqué à p ropos d u 

chlorate de p o t a s s e , c o m m e n t la p r é s e n c e d e c e r t a i n s a g e n t s d e t r a n s p o r t , les se ls 

de cu iv re , d e pe t i t e s q u a n t i t é s d e sel de v a n a d i u m , facilite s i n g u l i è r e m e n t la r é d u c ­

tion du c h l o r a t e p a r la s u b s t a n c e o r g a n i q u e . 

Le p e u d e so lub i l i t é d u c h l o r a t e de po tasse q u i n 'offre a u c u n inconvén ien t l o r s ­

qu 'on l ' e m p l o i e à l ' é t a t sol ide d a n s la fabr ica t ion des a l l u m e t t e s , la p v r o t e c h n i e , 

l 'oxydation de l ' a n t r a q u i n o n e , r e n d , au c o n t r a i r e , son e m p l o i assez difficile l o r squ ' i l 

par oxydat ion d ' u n se l d ' a n i l i n e . P a r m i les agen t s d 'oxyda t ion , le c h l o r a t e d e 

potassa est c e r t a i n e m e n t u n des p l u s é c o n o m i q u e s ; m a i s ce sel n ' a g i t p a s , ou a u 

moins n ' a g i t q u e t r è s l e n t e m e n t s u r le sel d ' a n i l i n e . Au c o n t r a i r e , les ch lo r a t e s des 

mé taux l o u r d s , e t n o t a m m e n t le c h l o r a t e d e cu iv r e , sont b e a u c o u p m o i n s s t ab le s e t 

sont f ac i l ement r é d u i t s p a r les subs t ances oxydab le s . Un m é l a n g e d e c h l o r a t e a l ca ­

lin et d ' u n sel de cu iv re cons t i t ue u n a g e n t d 'oxydat ion t rès actif en p r é s e n c e de 

la base o r g a n i q u e ; il est p r o b a b l e q u e le sel d e c u i v r e agi t auss i c o m m e agen t de 

t r anspor t fixant l 'oxygène d u c h l o r a t e p o u r le céder i m m é d i a t e m e n t a u corps à 

oxyder. On a r e c o n n u depu i s q u e l q u e t e m p s q u ' i l suffit d e p e t i t e s q u a n t i t é s de va­

n a d i u m p o u r exe rce r u n e ac t ion a u m o i n s auss i é n e r g i q u e ; il se p r o d u i t u n e sér ie 

de desoxydat ions et de r éoxyda t ions success ives q u i on t p o u r effet d e t r a n s p o r t e r 

tout l 'oxygène d u ch lo ra t e s u r la s u b s t a n c e à oxyder . 

Le ch lo ra t e de po tasse a é té j u s q u ' i c i le p o i n t de d é p a r t d e la p r é p a r a t i o n de t ous 

les a u t r e s c h l o r a t e s e t d e l ' ac ide c h l o r i q u e l u i - m ê m e . Nous v e r r o n s e n t r a i t a n t d u 

chlora te de s o u d e c o m m e n t u n p r o c é d é r é c e n t p e r m e t de p r é p a r e r d i r e c t e m e n t 

deux a u t r e s dér ivés de l ' ac ide c h l o r i q u e , l e ch lo r a t e de s o u d e et le ch lo ra t e de 

baryte . 
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s 'agit de d i s so lu t i ons q u i on t beso in d ' ê t r e r e l a t i v e m e n t c o n c e n t r é e s , c o m m e dans 

la t e i n t u r e , ou de pâ t e s q u i do ivent c o n t e n i r u n m é l a n g e i n t i m e de la mat iè re 

co lo ran te avec des s u b s t a n c e s m i n é r a l e s , c o m m e es t le m é l a n g e p o u r no i r d 'ani l ine 

dans l ' i m p r e s s i o n des t i s s u s 1 . 

Le c h l o r a t e d e s o u d e , q u i se d i s t i n g u e d u c h l o r a t e de po t a s se p a r sa t r è s grande 

so lub i l i t é e t q u i , e n q u a l i t é d e se l s o d i q u e , deva i t ê l r e p r é f é r é , a u p o i n t de vue 

i n d u s t r i e l , a u x a u t r e s c h l o r a t e s t r è s s o l u b l e s , offre la p l u p a r t des avan tages du 

ch lo ra t e d e po tasse ; e n m ê m e t e m p s , il p e u t ê t r e e m p l o y é en so lu t ions t rès con ­

c e n t r é e s . 

Chenevix et V a u q u e l i n p r é p a r è r e n t les p r e m i e r s le ch lo r a t e d e soude, à l 'a ide de 

la m é t h o d e de, B e r t h o l l e t , p a r l ' ac t ion d u c h l o r e s u r u n e d i s so lu t ion de soude caus­

t i q u e . 11 se fo rme u n m é l a n g e d e c h l o r a t e et d e c h l o r u r e d e s o d i u m ; à c ause de la 

so lub i l i t é m ê m e d u c h l o r a t e de s o u d e , il es t t r è s difficile, e t , en t ou t cas , indus­

t r i e l l e m e n t i m p r a t i c a b l e , de s é p a r e r ces d e u x se ls p a r c r i s t a l l i s a t ion dans l 'eau. 

Chenevix et V a u q u e l i n y p a r v i n r e n t p a r add i t i on d ' a lcool , d a n s l e q u e l le c h l o r u r e de 

s o d i u m est t r è s peu s o l u b l e , t a n d i s q u e le c h l o r a t e s'y d i s sou t a i s é m e n t . 

L o r s q u e le c h l o r a t e d e po t a s se fut dé f in i t i vemen t d e v e n u u n p r o d u i t i n d u s t r i e l , 

ce sel servi t à l a p r é p a r a t i o n d e t ous les a u t r e s c h l o r a t e s et d e l ' ac ide ch lo r ique 

l u i - m ê m e ; on c h e r c h a donc u n i q u e m e n t à o b t e n i r le c h l o r a t e de s o u d e en précipi­

t a n t l a po tasse d u c h l o r a t e sous f o r m e d ' a l u n ( S c h l u m b e r g e r ) , de, b i t a r t r a t e de 

po tasse (Hopfer de l ' O r m e , W i t t s t e i n , Bbt tger) ou d 'hydro f luos i l i ca t e . 

M. S c h l œ s i n g a é g a l e m e n t p r é p a r é le ch lo r a t e d e soude p a r u n p r o c é d é ana logue 

à ce lu i d e G r a h a m , en d é c o m p o s a n t p a r l ' ébu l l i t i on l ' h y p o c h l o r i t e d e soude obtenu 

en p r é c i p i t a n t l ' h y p o c h l o r i t e d e c h a u x p a r le c a r b o n a t e d e s o u d e . 11 a réuss i à 

s é p a r e r le m é l a n g e d e - c h l o r a t e et d e c h l o r u r e de s o d i u m , sans e m p l o i de l 'alcool, 

e n u t i l i s an t l a g r a n d e so lub i l i t é d u c h l o r a t e d e s o u d e à c h a u d , p a r r a p p o r t au chlo­

r u r e de s o d i u m . 

On p r é p a r e a u j o u r d ' h u i i n d u s t r i e l l e m e n t le c h l o r a t e de s o u d e en t r a i t a n t direc­

t e m e n t le ch lo r a t e de c h a u x q u i r é s u l t e d e l ' ac t ion du ch lo re s u r u n la i t de 

1. Il y a une douzaine d'années déjà, M. E. Schlumberger. dans une note adressée à la Société 
industrielle de Mulhouse, faisait ressortir les avantages qu'aurait pour l'impression l'emploi d'un 
chlorate soluble : 

« Une cause Fréquente d'accidents, disait-il, dans l'impression au rouleau esl la formation de cris­
taux au sein de la couleur servant à l'impression. Ces cristaux, plus ou moins durs, plus ou moins 
volumineux, dépolissent le rouleau et ébrèchent la lame. 

« A ce point de vue , il est regrettable que, malgré les desiderata, depuis longtemps formulés, 
de notre industrie, messieurs les fabricants de produits chimiques n'aient pas encore réussi à nous 
livrer certains acides qui jouent un rôle capital dans l'impression des étotfes, autrement qu'à l'état de 
sels de potasse. 

« Je citerai, par exemple , l'acide chlorique, l'acide ferrocyanhvdrique et l'acide fcrricvanliydrique, 
qui tous trois n'existent comme produits rée l lement industriels que sous la forme de sels potas­
siques. 

« Le chlorate potassique ne possède qu'une assez faible solubilité et cristallise souvent lui-même 
au sein de la couleur; mais abslraction faite de ce cas particulier, la présence d'une proportion élevée 
de sels potassiques dans une couleur doit être considérée d'une manière générale comme dangereuse, 
à cause de la tendance de ces substances à former, par double décomposition avec d'autres sels, des 
composés peu solubles, tels que, par exemple : le sulfate neutre de potassium, le tartrate acide de 
poMssium, l'alun. Il est donc souvent utile d'éliminer le potassium, avant la préparation de la cou­
leur. . . . » [Soc. industrielle de Mulhouse, 1 8 7 2 , séance du M juillet,) 
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Propriétés. — Le c h l o r a t e d e s o u d e es t u n sel h l a n c , a n h y d r e e t p e u h y g r o s c o -

p ique m a l g r é sa g r a n d e s o l u b i l i t é . Il c r i s ta l l i se d a n s l e sys t ème c u b i q u e , sous 

fo rme de c u b e s , d e d o d ô c a è d è r e s , de d é c a è d r e s et d e t é t r a è d r e s , q u i , e n se c o m b i ­

n a n t , d o n n e n t d e s c r i s t aux à faces h é m i é d r i q u e s . M. Ce r nez a . m o n t r é q u ' u n e s o l u ­

tion s u r s a t u r é e de ce se l , add i t i onnée d ' u n pe t i t c r i s t a l l évogyre ou d e x t r o g y r o , 

d o n n e e x c l u s i v e m e n t des c r i s t a u x doués d u m ê m e p o u v o i r r o t a t o i r e q u e l e c r i s ta l 

i n t r o d u i t . 

La dens i t é d u ch lo ra t e d e s o u d e est de 2 , 2 8 9 . 

Ce sel est exces s ivemen t s o l u b l e dans l ' e a u . D ' ap rè s K r e m e r s , 1 0 0 p a r t i e s d ' e a u 

d isso lvent , à d i f fé ren tes t e m p é r a t u r e s : 

0° 8 1 , 9 pa r t i e s NaO CIO 5 80° 1 7 5 , 6 

20° 0 9 , — — 1 0 0 ° 2 3 2 , 6 

4 0 ° 1 2 5 , 5 — — 1 2 0 ° 3 3 5 , 3 

60° 1 4 7 , 1 — — 

1 p a r t i e d e c h l o r a t e se d i s sou t à 0" d a n s l r , 2 2 d ' e a u 

1 P , 0 1 — 

0 " , 8 1 — 

0i ' ,68 — 

UP , 5 9 —-

O F , 4 9 — 

La so lu t ion s a t u r é e b o u t à 1 5 2 ° ; son po in t d ' é b u l l i t i o n p e u t ê t r e p o r t é à 

135° p a r s u r s a t u r a t i o n . 

Dens i té des s o l u t i o n s d e c h l o r a t e d e s o u d e à 19° ,5 : 

N a 0 C 1 0 3 % Densi té N a 0 C 1 0 s % Densi té 

10° 1 ,070 25° 1 , 1 9 0 

15° 1 , 1 0 8 30»" ' 1 , 2 5 5 

20° 1 , 1 4 7 55» 1 , 2 8 2 

2 0 ° — 

40» — 

60° — 

80° — 

100° — 

Il se d i s s o u t à froid d a n s 3 4 p a r t i e s d ' a lcool ; il y est p l u s so lub l e à c h a u d . 

Le c h l o r a t e de s o u d e se c o m p o r t e , d a n s les r éac t ions c h i m i q u e s , c o m m e le c h l o ­

r a t e de p o t a s s e ; il se t r a n s f o r m e do m ê m e en p e r c h l o r a t e p a r l ' ac t ion de la c h a l e u r , 

tou t en d é g a g e a n t de l ' o x y g è n e . Cet te t r a n s f o r m a t i o n se ra i t m ê m e p l u s n e t t e q u e 

ce l l e d u sel d e p o t a s s e ( S e h l œ s i n g ) . 

Préparation. — A l ' e x c e p t i o n d u p r o c é d é de M. S e h l œ s i n g , d o n t n o u s avons 

p a r l é p lu s h a u t , t o u s les p r o c é d é s de p r é p a r a t i o n i n d i q u é s j u s q u ' i c i r e p o s e n t s u r la 

p r é c i p i t a t i o n de la po tasse d u c h l o r a t e . 

Procédé par le fluosilicate de soude.—J. L . W h e e l e r (Ann.ch. [ 1 ] , t . VII, p . 74 ) 

p a r a î t avoir é m i s le p r e m i e r , e n 1 8 1 7 , l ' idée de p r é c i p i t e r la po t a s se d u ch lo ra t e à 

c h a u x ; ce p r o c é d é est m i s e n p r a t i q u e chez MM. A. IL Per.hiney e t Cie , à l ' u s i n e 

de S a l i n d r e s , o ù il a é té d é c o u v e r t en 1 8 8 0 . 
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l ' é t a t de f luos i l i ca te ; il e m p l o y a i t l ' ac ide h y d r o i l u o s i l i c i q u e et ob t ena i t a ins i l 'acide 

c h l o r i q u e q u i p o u v a i t ê t r e n e u t r a l i s é p a r les d i f férentes b a s e s . 

Berzé l ius e m p l o y a d i r e c t e m e n t l e fluosilicate de s o u d e (7 p a r t i e s ) , q u i fourni t pa r 

d o u b l e d é c o m p o s i t i o n avec le c h l o r a t e de po tasse (9 pa r t i e s ) d u fluosil icate de 

p o t a s s e p e u s o l u b l e e t d u c h l o r a t e d e s o u d e . 

Le f luosi l ica te d e p o t a s s e , d é c o m p o s é p a r l ' ac ide s u l f u r i q u e , fou rn i t du f luorure 

d e s i l i c i u m q u ' o n r e t r a n s f o r m e e n ac ide hyd ro f luos i l i c ique en le c o n d e n s a n t dans 

l ' e a u : 

o S i F e O 2 - + - 2 1 1 0 = 2 Si F c 5 H - t - S i O 2 . 

Ce p r o c é d é est c e r t a i n e m e n t le p l u s é c o n o m i q u e p a r m i ceux q u i ex igen t l ' emplo i 

d u c h l o r a t e de p o t a s s e . 

Procède par le bitartrate de soude. — Ce m o d e de p r é p a r a t i o n a é té déjà i n d i ­

q u é p a r Hopfer de l ' O r m e , ce q u i n ' e m p ê c h e p a s q u ' i l n ' a i t é té r é c e m m e n t l 'objet 

d ' u n n o u v e a u b r e v e t en A n g l e t e r r e . 

D ' ap rès Hopfer de l ' O r m e , on fait b o u i l l i r u n e d i s so lu t ion c o n t e n a n t u n m é l a n g e 

à équ iva l en t s é g a u x d e b i t a r t r a t e de s o u d e et d e c h l o r a t e de p o t a s s e ; p a r r e f ro id i s ­

s e m e n t , i l c r i s ta l l i se d u b i t a r t r a t e d e p o t a s s e ; on évapo re le l i q u i d e décante ' j u s ­

q u ' à c r i s t a l l i s a t ion et on pur i f ie f i n a l e m e n t le c h l o r a t e de s o u d e p a r c r i s t a l l i sa t ion 

dans l ' a lcool . 

W i t t s t e i n e m p l o i e d i r e c t e m e n t u n m é l a n g e d ' a c ide t a r l r i q u e , d e c a r b o n a t e de 

s o u d e (cr i s taux) e t d e c h l o r a t e de p o t a s s e ; avec 8 p a r t i e s d e ce s e l , i l ob t ien t 

7 , 5 p a r t i e s de c h l o r a t e de s o u d e . 

W i n c k l e r a r e c o m m a n d é les p r o p o r t i o n s s u i v a n t e s : 

On d i s sou t 1 9 , 5 p a r t i e s d ' ac ide t a r t r i q u e , 1 8 , 7 5 pa r t i e s de c r i s t aux de s o u d e dans 

1 6 0 p a r t i e s d ' e a u , e t on a jou t e à ce t te so lu t i on c h a u d e , q u i con t i en t a lo r s d u b i t a r ­

t r a t e d e s o u d e , 16 p a r t i e s de c h l o r a t e d e p o t a s s e . P a r r e f r o i d i s s e m e n t , la p l u s 

g r a n d e p a r t i e d u b i t a r t r a t e de po t a s se se s é p a r e ; le l i q u i d e d é c a n t é est évaporé à 

s icc i té e t le r é s i d u d i s s o u s d a n s u n e q u a n t i t é d ' e a u auss i fa ible q u e poss ib le ; la 

so lu t ion o b t e n u e l a i s se dépose r p a r r e f r o i d i s s e m e n t les d e r n i è r e s p o r t i o n s d e b i t a r ­

t r a t e d e po tasse et l ' on o b t i e n t d u c h l o r a t e de s o u d e p u r p a r c o n c e n t r a t i o n . 

Procédé par le chlorate d'ammoniaque. — Ce p r o c é d é r epose s u r la t r a n s f o r m a ­

t i o n d u ch lo ra t e de po t a s se e n c h l o r a t e d ' a m m o n i a q u e ; en t r a i t a n t ce d e r n i e r sel 

p a r le c a r b o n a t e de s o u d e , il se f o r m e d u c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e q u ' o n chasse 

p a r l ' é b u l l i t i o n , t a n d i s q u e le ch lo r a t e d e s o u d e est o b t e n u p a r e v a p o r a t i o n du 

l i q u i d e . 

On d i s sou t 3 p a r t i e s de su l fa t e d ' a m m o n i a q u e c r i s t a l l i s é et 3 p a r t i e s de ch lo ra t e 

de po t a s se dans 1 5 p a r t i e s d ' e a u et on évapore, la d i s so lu t ion au b a i n - m a r i e j u s q u ' à 

fo rma t ion d ' u n e b o u i l l i e p e u é p a i s s e ; on l ' a d d i t i o n n e de q u a t r e p a r t i e s en poids 

d ' a l coo l à 8 0 p o u r 1 0 0 e t on fait d i g é r e r p e n d a n t 2 4 h e u r e s ; on fi l tre el on lave 

l e r é s i d u à l ' a l c o o l ; a p r è s avoir a insi s épa ré la su l fa te de p o t a s s e , on chasse l 'alcool 

d e la s o l u t i o n d e c h l o r a t e d ' a m m o n i a q u e p a r d i s t i l l a t ion ; on a jou t e u n e p a r t i e d 'eau 

a u r é s idu d e la d i s t i l l a t i o n , q u ' o n a d d i t i o n n e e n s u i t e de c inq pa r t i e s de c a r b o n a t e 
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i . Bulletin Soc. industrielle de Mulhouse, 1872. 

de soude c r i s t a l l i s é ; le c a r b o n a t e d ' a m m o n i a q u e q u i se l 'orme, se d é g a g e p a r l a 

c h a l e u r . 

O u t r e q u ' i l est fort c o û t e u x , ce p rocédé n ' e s t pas sans p r é s e n t e r q u e l q u e d a n g e r ; 

le ch lo ra t e d ' a m m o n i a q u e es t u n sel t rès i n s t a b l e , e t t o u t e é lévat ion d e t e m p é r a ­

t u r e en p r é s e n c e des m a t i è r e s o r g a n i q u e s qu i rcsLcnt p a r su i t e d e l ' e m p l o i d e 

l ' a lcool , p e u t a m e n e r des a c c i d e n t s . 

Procédé par le sulfate d'alumine. — Le p r i n c i p e de la s épa ra t ion de la po tasse 

du ch lo ra t e de po tasse à l ' é ta t d ' a l u n es t c o n n u depu i s l o n g t e m p s ; il est m e n t i o n n é 

pa r l ' a u t e u r a n o n y m e d ' u n e no te ( p r o b a b l e m e n t Gay-Lussac) au t ravai l de W h e e l e r , 

p u b l i é eu 1 8 1 7 , dans les Annales de chimie et de physique. 

On doit, à M. E r n e s t S c l i l u m b c r g e r des ind ica t ions t rès p r é c i s e s s u r ce m o d e d e 

p r é p a r a t i o n 1 . 

L o r s q u ' o n fait ag i r 4 é q u i v a l e n t s de su l fa t e d ' a l u m i n e s u r 5 é q u i v a l e n t s d e c h l o ­

r a t e d e p o t a s s e , il se p r o d u i t la réac t ion s u i v a n t e : 

5 C10 3 K0 + 4 (SO^pAl 'O 3 - t - 1 8 a q . = 5 ( A 1 ! 0 3 (SO 3 ) 5 4 - S 0 s K 0 -F- 2 4 aq) 

- r - A l s 0 3 ( C I 0 3 ) \ 

C ' e s t - à - d i r e q u e t o u t e la po tasse p a s s e à l ' é ta t d ' a l u n p e u s o l u b l e q u i , d a n s u n e 

l i q u e u r c o n c e n t r é e , se d é p o s e en p a r t i e , t and i s q u e tou t l ' a c ide c h l o r i q u e r e s t e en 

d i s so lu t ion à l ' é t a t de ch lo ra t e a l u m i n i q u e . 

On d i s sou t à c h a u d , d ' u n e p a r t , 100 g r a m m e s de c h l o r a t e de p o t a s s e d a n s 

2 5 0 g r a m m e s d ' e a u ; d ' a u t r e p a r t , 3 6 2 g r a m m e s de su l fa t e d ' a l u m i n e d a n s 

181 g r a m m e s d ' e a u ; on la isse re f ro id i r les deux so lu t ions j u s q u ' a u po in t où e l l es 

c o m m e n c e r a i e n t à c r i s ta l l i se r , c ' e s t - à - d i r e la so lu t ion de c h l o r a t e à env i ron 80° e t 

ce l le d u su l fa t e a l u m i n i q u e à env i ron 60° ; pu i s on les m é l a n g e et on r e m u e j u s q u ' à 

c o m p l e t r e f ro id i s semen t . On décan te ensu i t e la l i q u e u r et on fait é g o u t t e r la bou i l l i e 

d ' a l u n . 

Le r e n d e m e n t en a l u n est d ' env i ron 7 2 p o u r 1 0 0 de la q u a n t i t é t h é o r i q u e . 

Le ch lo ra t e a l u m i n i q u e , t r a i t é p a r la s o u d e , d o n n e u n p réc ip i t é d ' a l u m i n e g é l a t i ­

n e u s e et d u ch lo ra t e de s o u d e . 

Ce m o d e do . p r é p a r a t i o n du c h l o r a t e d e soude a p o u r p r i n c i p a l i n c o n v é n i e n t 

d ' ex iger le m a n i e m e n t de so lu t ions d ' u n l i qu ide a t t a q u a n t les vases m é t a l l i q u e s ; en 

effet, l e c h l o r a t e a l u m i n i q u e pos sède les p rop r i é t é s acides de tous les sels d ' a l u m i n e 

et la n a t u r e d e l ' ac ide l e r e n d d ' a u t a n t m o i n s s t a b l e . Au delà d ' u n ce r t a in deg ré de 

c o n c e n t r a t i o n , il se d é c o m p o s e m ê m e en g r a n d e p a r t i e en d o n n a n t d e l ' ac ide h y p o -

c h l o r i q u e . 

Enfin la s épa ra t i on d e la po tasse es t i n c o m p l è t e . 

Procédé de l'usine de Salindres pour la fabrication industrielle du chlorate de 

soude à l'aide du « Chlorate de chaux ». — On a vu q u e le c h l o r a t e de c h a u x 

s 'ob t i en t i n d u s t r i e l l e m e n t en faisant r é a g i r le c h l o r e en excès s u r l ' hyd ra t e de c h a u x 

en s u s p e n s i o n dans l ' e a u . La c h a u x se d i s sou t p e u à p e u e t , q u a n d la r é a c t i o n es t 

t e r m i n é e , il s 'est p r o d u i t u n e d i s so lu t ion q u i , t h é o r i q u e m e n t , devra i t r e n f e r m e r u n 
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équ iva l en t de c h l o r a t e de chaux et c inq é q u i v a l e n t s de c h l o r u r e d e c a l c i u m , mais 

q u i , p r a t i q u e m e n t , c o n t i e n t t o u j o u r s u n e p l u s for te p r o p o r t i o n , soit 5 , 3 à 6 équi­

va len t s d e ce d e r n i e r s e l , p a r s u i t e d ' u n e décompos i t i on p a r t i e l l e e n oxygène et 

c h l o r u r e d e c a l c i u m d e l ' h y p o c h l o r i t e d e c h a u x . 

Il es t c la i r q u ' e n t r a i t a n t ce m é l a n g e p a r u n sel sod ique d o n t l ' ac ide forme avec 

la c h a u x u n e c o m b i n a i s o n i n s o l u b l e , on o b t i e n d r a p a r d o u b l e décompos i t i on un 

m é l a n g e de u n é q u i v a l e n t de c h l o r a t e d e s o u d e et d ' u n e q u a n t i t é d e c h l o r u r e de 

s o d i u m é q u i v a l e n t e a u c h l o r u r e de c a l c i u m p r i m i t i v e m e n t c o n t e n u dans la 

so lu t ion . 

L ' a p p l i c a t i o n d e ce t t e r éac t ion si s i m p l e à la fabr ica t ion i n d u s t r i e l l e d u chlorate 

d e s o u d e p r é s e n t e p o u r t a n t p l u s i e u r s i n c o n v é n i e n t s : il n ' e s t p a s poss ib l e de séparer 

p a r s i m p l e c r i s t a l l i s a t ion dans l ' e a u , le c h l o r a t e d e s o u d e d ' u n e t rop for te quant i té 

de c h l o r u r e d e s o d i u m ; e n o u t r e , il faut e m p l o y e r d e six à sep t é q u i v a l e n t s d 'un 

a u t r e se l s o d i q u e p o u r o b t e n i r u n é q u i v a l e n t d e c h l o r a t e de s o u d e , t a n d i s q u e les 

5 - 6 é q u i v a l e n t s de c h l o r u r e de s o d i u m , s é p a r é s à g r a n d ' p e i n e , r e p r é s e n t e n t un 

p r o d u i t d ' u n e v a l e u r in f ime p o u r le fabr ican t d e p r o d u i t s c h i m i q u e s . Enf in , on n 'a 

g u è r e e m p l o y é j u s q u ' i c i q u e le c a r b o n a t e de s o u d e , sel d ' u n p r ix r e l a t i v e m e n t élevé, 

p o u r p r é c i p i t e r la c h a u x c o n t e n u e d a n s l e ch lo r a t e de c h a u x i n d u s t r i e l . 

Le n o u v e a u p r o c é d é de, f abr ica t ion d u c h l o r a t e de s o u d e r é s o u t ces difficultés de 

la m a n i è r e la p l u s h e u r e u s e : 

1° On d i m i n u e la q u a n t i t é d u se l s o d i q u e à e m p l o y e r d a n s la p r éc ip i t a t i on de la 

c h a u x , en s é p a r a n t a u p r é a l a b l e l a p l u s g r a n d e pa r t i e d u c h l o r u r e de c a l c i u m u n i au 

c h l o r a t e de c h a u x d a n s les l i q u i d e s p r o v e n a n t d e l ' ac t ion d u ch lo re en excès s u r le 

l a i t de c h a u x . 

2° On r e m p l a c e l e c a r b o n a t e d e s o u d e , c o m m e p r é c i p i t a n t de la c h a u x , p a r le 

su l f a t e de s o u d e . 

5° On s é p a r e le c h l o r u r e de s o d i u m r é s u l t a n t d e la d o u b l e d é c o m p o s i t i o n e n t r e le 

sel sod ique et le c h l o r u r e d e c a l c i u m q u i est r e s t é d a n s le l i q u i d e , en u t i l i s a n t la 

g r a n d e a u g m e n t a t i o n de so lub i l i t é d u ch lo ra t e de soude p a r l ' é léva t ion d e l à t e m p é ­

r a t u r e , t a n d i s q u e ce l le d u c h l o r u r e de s o d i u m n ' e n est p a s in f luencée . 

La fabr ica t ion d u c h l o r a t e d e s o u d e c o m p r e n d donc les opé ra t ions su ivan t e s : 

I . — E l i m i n a t i o n d ' u n e g r a n d e p a r t i e d u c h l o r u r e de c a l c i u m qui a c c o m p a g n e le 

c h l o r a t e de c h a u x o b t e n u p a r l ' ac t ion d u c h l o r e s u r le la i t d e c h a u x . 

I I . — T r a i t e m e n t p a r l e su l fa te d e s o u d e d u l i q u i d e a ins i d é b a r r a s s é d ' u n e 

grande, p a r t i e de son c h l o r u r e de c a l c i u m . 

I I I . —• Sépa ra t i on d u sel m a r i n p a r c o n c e n t r a t i o n d u l i q u i d e r é s u l t a n t e t c r i s ta l ­

l i sa t ion d u c h l o r a t e de s o u d e . 

L — Elimination du chlorure de calcium. 

Les p rocédés e m p l o y é s p o u r s é p a r e r le c h l o r u r e de c a l c i u m d u m é l a n g e de 

c h l o r a t e et de c h l o r u r e s o n t d e d e u x sor tes et p e u v e n t ê t re e m p l o y é s soit i s o l é m e n t , 

soit s u c c e s s i v e m e n t . 

Le p r e m i e r cons i s te à c o n c e n t r e r f o r t e m e n t la l i q u e u r c o n t e n a n t u n équ iva l en t de 

c h l o r a t e d e c h a u x p o u r env i ron 5 , 5 é q u i v a l e n t s d e c h l o r u r e de c a l c i u m ; t e l l e q u ' o n 
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l 'ob t ien t p a r l ' ac t ion d u c h l o r e s u r u n la i t de c h a u x , cet te l i q u e u r n ' e s t j a m a i s t r è s 

concen t rée ; e l le c o n t i e n t t o u t a u p l u s 6 0 - 7 0 g r a m m e s de c h l o r a t e d e c h a u x p a r l i t r e 

et m a r q u e 24° B a u m e a u m a x i m u m . On c o n c e n t r e à env i ron 48° B a u m e b o u i l l a n t e t 

le v o l u m e p r i m i t i f se t r o u v e a ins i r a m e n é à 3 0 0 l i t r e s p a r m è t r e c u b e de l i q u e u r 

mise à é v a p o r e r . L ' é v a p o r a t i o n est p r a t i q u é e d a n s des bass ines en tô le , chauf fées à 

feu n u ; a u d e g r é de c o n c e n t r a t i o n i n d i q u é , on n e r e m a r q u e j a m a i s la m o i n d r e 

décomposi t ion d u c h l o r a t e de c h a u x . II n ' e n se ra i t p a s d e m ê m e si l 'on p o u s s a i t la 

concen t ra t ion p l u s l o i n . 

La l i q u e u r c o n c e n t r é e est a m e n é e dans d e g r a n d s cr i s ta l l i so i rs en tô l e , où e l le est 

a b a n d o n n é e au r e f r o i d i s s e m e n t ; à p a r t i r de 4 - 2 3 ° , e l le la isse d é p o s e r d u c h l o r u r e 

de c a l c i u m c r i s t a l l i s é , GaC1 .6aq . Le r e f r o i d i s s e m e n t est fort l e n t , p a r su i t e d e l à 

cha l eu r q u e d é g a g e le c h l o r u r e de c a l c i u m en c r i s t a l l i s a n t . On la i sse re f ro id i r j u s q u ' à 

- t - 10° . U n e c r i s t a l l i s a t i on a b o n d a n t e s 'est f o r m é e et le l i q u i d e p a r a î t s ' ê t r e c o m p l è ­

t e m e n t sol id i f ié ; en r é a l i t é , l e c h l o r u r e de c a l c i u m , f o r t e m e n t a g r é g é , o c c u p e tou te la 

pa r t i e s u p é r i e u r e d u o r i s t a l l i so i r , t a n d i s q u e l ' e a u m è r e , t r è s d e n s e , s 'est r é u n i e au 

fond. 

Un ouvr ie r fait u n t rou d a n s la masse so l ide , e n t r e dans le c r i s ta l l i so i r e t b r i s e 

ensu i t e , p e u à p e u , t ou te la su r face des c r i s t aux don t il fo rme u n las q u ' o n laisse 

p a r f a i t e m e n t égou t tu r . On d é c a n t e de la so r t e la p l u s g r a n d e p a r t i e du l i q u i d e . Un 

m è t r e c u b e de l i q u e u r p r i m i t i v e se t rouve a ins i r é d u i t a u v o l u m e de 1 2 0 l i t res et 

ne con t ien t p l u s g u è r e q u e 1,2 é q u i v a l e n t s de c h l o r u r e d e c a l c i u m p u r é q u i v a l e n t 

de ch lo ra t e de c h a u x , ou p a r l i t r e à 54" B a u m e env i ron : 

6 6 4 g r . CaOCIO 5 

4 3 0 g r . CaCI. 

E u a d m e t t a n t q u e le l i q u i d e m i s à c r i s t a l l i s e r a i t c o n t e n u 5 ,2 é q u i v a l e n t s d e 

c h l o r u r e de c a l c i u m p a r é q u i v a l e n t d e c h l o r a t e d e c h a u x , on a donc sépa ré , p a r 

m è t r e c u b e de ch lo ra t e c o n c e n t r é o b t e n u , 2 7 5 0 k i l o g r a m m e s de c h l o r u r e d e ca l ­

c i u m c r i s t a l l i s é . 

Une auss i forte q u a n t i t é de c h l o r u r e de c a l c i u m encore c h a r g é d ' e a u m è r e , 

r e p r é s e n t e r a i t u n e p e r t e r é e l l e en c h l o r a t e . Mais on p a r v i e n t à le d é b a r r a s s e r d e la 

p r e s q u e tota l i té d u c h l o r a t e d e c h a u x q u ' i l r e t i e n t m é c a n i q u e m e n t , e n le s o u m e t t a n t 

à l ' ac t ion de la t u r b i n e . 

Le ch lo ra t e de c h a u x , a ins i d é b a r r a s s é de la p l u s g r a n d e p a r t i e d u c h l o r u r e de 

c a l c i u m , p e u t ê t r e s o u m i s à u n e n o u v e l l e opé ra t ion q u i d i m i n u e e n c o r e sa t e n e u r 

en c h l o r u r e . E n effet, si à ce t t e l i q u e u r on a j o u t e u n e q u a n t i t é d e c h a u x c o r r e s ­

p o n d a n t à e n v i r o n 3 é q u i v a l e n t s d e c h a u x p o u r 1 d e c h l o r u r e de c a l c i u m , il se 

f o rme , sous ce r t a ines c o n d i t i o n s , u n o x y c b l o r u r e de c a l c i u m CaC1.5CaO 1 5 a q . 

qu i est. i n s o l u b l e dans la l i q u e u r d e c h l o r a t e d e c h a u x ; on en lève a ins i u n e nouve l l e 

po r t i on d e c h l o r u r e de c a l c i u m et , en r é p é t a n t ce t t e o p é r a t i o n , on p e u t ob t en i r un 

ch lo ra t e de c h a u x n e c o n t e n a n t p l u s q u e d e s q u a n t i t é s m i n i m e s de c h l o r u r e d e 

c a l c i u m . 

P o u r fo rmer l ' o x y c h l o r u r e , on a joute l ' h y d r a t e d e c h a u x sec a u l i q u i d e dans la 

p r o p o r t i o n i n d i q u é e et on chauffe le m é l a n g e à 80° ; on a b a n d o n n e e n s u i t e a u 

r e f ro id i s semen t . Il se f o r m e a l o r s u n e m a s s e c r i s t a l l i n e d ' o x y c h l o r u r e de c a l c i u m 

m ê l é à de la c h a u x en excès ; on s é p a r e le l i q u i d e p a r les m o y e n s c o n n u s les 
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m i e u x a p p r o p r i e s , t u r b i n e s , filtres-presse, p r e s s e s , etc La m a s s e cristall ine 

d ' o x y c b l o r u r e r e t i r é e d e ce t t e d e r n i è r e o p é r a t i o n , c o n t e n a n t des q u a n t i t é s notables 

d e ch lo ra t e de c h a u x , es t t r a i t ée p a r l ' eau c h a u d e en q u a n t i t é suffisante pour 

d é c o m p o s e r l ' o x y d i l o r u r o . La c h a u x se r é g é n è r e a i n s i , en su spens ion dans une 

d i s so lu t ion c o n t e n a n t à la fois e t le c h l o r u r e de c a l c i u m des oxych lo rures et le 

c h l o r a t e de c h a u x q u ' i l s ava i en t r e t e n u . On s é p a r e la c h a u x p a r des décanta t ions 

e t lavages success i f s , ou a u t r e m e n t , e t les l i q u i d e s a ins i o b t e n u s son t de nouveau 

évaporés p o u r en e x t r a i r e le c h l o r u r e d e c a l c i u m et e n r i c h i r le ch lo r a t e d e chaux 

q u i s'y t r o u v e . Q u a n t à la c h a u x , on p e u t l ' u t i l i s e r , p a r e x e m p l e , p o u r fabr iquer 

le ch lo r a t e de c h a u x . P r é f é r a b l e m c n t e n c o r e au t r a i t e m e n t q u i vient d ' ê t r e indiqué 

de l ' o x y c h l o r u r e , on p e u t le m e t t r e en s u s p e n s i o n d a n s l ' e au et le s o u m e t t r e , comme 

le lai t d e c h a u x , à l ' ac t ion d u c h l o r e p o u r en faire u n e nouve l l e q u a n t i t é de chlorate 

d e c h a u x . 

Ce d e r n i e r p r o c é d é de s épa ra t i on d u c h l o r u r e d e c a l c i u m es t s u r t o u t appl icable 

aux l i q u i d e s r é s u l t a n t d e l à c r i s t a l l i s a t ion des so lu t ions c o n c e n t r é e s . 11 y a, en effet, 

u n e l i m i t e a u de là d e l a q u e l l e on n e p e u t e x t r a i r e le c h l o r u r e d e c a l c i u m p a r cris­

t a l l i s a t ion , sous p e i n e d ' o b t e n i r en m ê m e t e m p s des c r i s t aux d e ch lo ra t e de chaux. 

G é n é r a l e m e n t , on ob t i en t d a n s la p r e m i è r e o p é r a t i o n , c o m m e n o u s l ' avons di t , u n 

l i qu ide c o n t e n a n t enco re 1,2 é q u i v a l e n t de c h l o r u r e de c a l c i u m p o u r 1 équivalent 

d e c h l o r a t e de c h a u x . 

Le c h l o r a t e de c h a u x c o n c e n t r é est t r a i t é d i r e c t e m e n t p o u r la fabr ica t ion du 

c h l o r a t e de soude et d u c h l o r a t e d e b a r y t e . On l ' e m p l o i e auss i d a n s la fabrication 

d u c h l o r a t e de p o t a s s e . La faible p r o p o r t i o n de c h l o r u r e d e c a l c i u m q u i p e r m e t de 

t r ava i l l e r avec u n v o l u m e b i e n m o i n d r e d e l i q u i d e , a é g a l e m e n t p o u r r é su l t a t une 

a u g m e n t a t i o n d e r e n d e m e n t p a r su i t e d u m o i n s g r a n d v o l u m e d ' e a u x m è r e s . 

I I . Précipitation de la chaux par le sulfate de soude. — Le c h l o r a t e d e chaux 

c o n c e n t r é es t a m e n é d a n s u n g r a n d bac en tô l e , i n s t a l l é d e t e l l e so r t e q u ' o n puisse 

m a i n t e n i r c o n s t a m m e n t l ' ag i t a t ion d u l i q u i d e . On i n t r o d u i t a lo r s p e u à p e u dans le 

c h l o r a t e d e c h a u x u n e d i s so lu t ion de su l fa te d e s o u d e c o n t e n a n t env i ron 4 0 0 ki lo­

g r a m m e s d e su l fa te a n h y d r e p a r m è t r e c u b e . Il se p réc ip i t e d u su l fa te de chaux . 

Des p r i se s d ' é c h a n t i l l o n i n d i q u e n t la fin d e la p r é c i p i t a t i o n . E n a d m e t t a n t q u e le 

c h l o r a t e de c h a u x e m p l o y é ai t é té assez d é b a r r a s s é d e c h l o r u r e de c a l c i u m pour 

n e p l u s c o n t e n i r q u ' u n é q u i v a l e n t de ce d e r n i e r sel p a r é q u i v a l e n t d e c h l o r a t e , on 

voi t q u ' i l f a u d r a d e u x é q u i v a l e n t s de su l fa te de s o u d e p o u r t r a n s f o r m e r les sels 

c a l c i q u e s en sels s o d i q u e s : 

CaOCIO 3 + CaCl - h 2N TaOSO s = NaOCIO 5 + NaCI -+- 2CaSO'> 

s o l u b l e s p r é c i p i t é 

On s é p a r e le su l fa te d e c h a u x p r é c i p i t é p a r filtration ; l o r s q u e la p réc ip i t a t ion 

est faite d a n s des c o n d i t i o n s convenab l e s de t e m p é r a t u r e e t de c o n c e n t r a t i o n , on 

ob t i en t u n p r é c i p i t é c r i s t a l l i n facile à l aver , q u i n e r e t i e n t , a p r è s l avage , q u e des 

t r aces de la so lu t ion d e c h l o r a t e . 

Le su l f a t e de c h a u x n ' é t a n t p a s u n sel tou t à fait i n s o l u b l e , s u r t o u t dans les 

d i s so lu t ions des sels des bases a l ca l ines , i l r e s t e u n p e u d e c h a u x dans les l iqu ides 

f i l t rés . On t e r m i n e donc la p r é c i p i t a t i o n à l ' a ide d u c a r b o n a t e de s o u d e ; le c a r b o -
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111. Fabrication du chlorate de soude pur. — La séparat ion d u c h l o r a t e d e 

soude et d u c h l o r u r e do s o d i u m p r é s e n t e ce r t a ine s d i f f i cu l t é s ; on n e p a r v i e n t q u e 

diff ici lement à s é p a r e r ces d e u x sels p a r voie de c r i s t a l l i s a t i on , et il fau t avo i r 

r ecou r s à l ' add i t ion d 'a lcool p o u r e m p ê c h e r l e ch lo r a t e d e s o u d e de c r i s t a l l i s e r 

avec l e c h l o r u r e de s o d i u m . 

Au c o n t r a i r e , la so lub i l i t é de ces d e u x se ls diffère b e a u c o u p à c h a u d , c o m m e le 

m o n t r e n t les chiffres s u i v a n t s , du9 à M. Schlces ing : 

Chlorate de sonde. Chlorure de sodium, 

100 pa r t i e s d ' e a u d i s so lven t à 12° 8 0 , 5 — 

100 pa r t i e s d ' e a u à 12° , agi tée avec des excès 

de c h l o r a t e e t de c h l o r u r e 5 0 , 7 5 2 4 , 4 0 

100 pa r t i e s d ' e a u b o u i l l a n t e s u r u u excès d e s 

d e u x se ls , à 122° 2 4 9 , 6 1 1 , 5 0 

100 pa r t i e s d ' e a u de ce t te d i s so lu t ion b o u i l l a n t e 

ref ro idie à 12° 6 8 , 6 1 1 , 5 0 

On voit q u e 1 0 0 pa r t i e s d ' e a u s a t u r é e d e ch lo ra t e à 1 2 2 d e g r é s , e n p r é s e n c e d e 

c h l o r u r e , d é p o s e n t p a r le r e f ro id i s semen t 1 8 1 de c h l o r a t e e t q u e le sel m a r i n r e s t e 

tout en t i e r en d i s so lu t i on . On conçoi t d o n c q u ' u n e so lu t ion s a t u r é e des d e u x se ls 

en p r é s e n c e d ' u n excès de ch lo ra te et de c h l o r u r e , l a i s se ra dépose r les 2 4 9 , 6 — 68,G 

= 1 8 1 p a r t i e s d e ch lo ra t e de s o u d e à p e u p r è s e x e m p t de c h l o r u r e de s o d i u m et 

que , p a r c o n s é q u e n t , si l 'on évapore u n e d i s so lu t ion c o n t e n a n t u n excès d e c h l o r u r e 

de s o d i u m , c e l u i - c i se d é p o s e r a j u s q u ' à c e q u e le. l i q u i d e n e c o n t i e n n e p l u s q u e 

1 1 , 5 p a r t i e s d e sel m a r i n p o u r 1 0 0 p a r t i e s d ' e a u . 

On a u t i l i s é ces p rop r i é t é s d i f fé ren tes p o u r s é p a r e r le c h l o r u r e d e s o d i u m d u 

ch lo ra t e de s o u d e . 

Le l i q u i d e r é s u l t a n t de la p r é c i p i t a t i o n d e s sels ca l c iques p a r les sels d e s o u d e , 

est a m e n é d a n s des bass ines d ' évapora t ion e n t ô l e , à d o u b l e e n v e l o p p e , chauffées à 

la v a p e u r . 

T e n d a n t l ' évapora t ion , i l se dépose d u c h l o r u r e d e s o d i u m q u ' o n p è c h e , a u fur 

et à m e s u r e , p a r les m o y e n s o r d i n a i r e s . On l e laisse p a r f a i t e m e n t é g o u t t e r e t on le 

s o u m e t f ina l emen t à u n lavage m é t h o d i q u e p o u r l e d é b a r r a s s e r d u c h l o r a t e d e soude 

q u ' i l c o n t i e n t . Ce c h l o r u r e de s o d i u m r e t o u r n e à la fabr ica t ion d u su l fa te de s o u d e . 

Lorsque le l i q u i d e a a t t e in t 44° B a u m e , on le fait é c o u l e r d a n s des c r i s l a l h s o i r s 

en p l o m b , où i l laisse dépose r env i ron 1 7 5 k i l o g r a m m e s de c h l o r a t e d e s o u d e p a r 

m è t r e c u b e , t and i s q u ' i l e n res te p r è s d e 5 0 0 k i l o g r a m m e s en d i s so lu t ion dans 

les e a u x m è r e s . Cel les-c i son t m é l a n g é e s a u l i q u i d e mi s à é v a p o r e r d a n s u n e o p é ­

r a t i o n s u i v a n t e et concen t r ée s à n o u v e a u . 

Le ch lo ra t e do s o u d e d e la p r e m i è r e c r i s t a l l i s a t i on n ' e s t p a s p u r . 11 c o n t i e n t 

env i ron 1 ,50 p o u r 1 0 0 d e c h l o r u r e d e s o d i u m ; on le pur i f i e p a r u n e n o u v e l l e c r i s ­

t a l l i sa t ion . On o b t i e n t a insi u n p r o d u i t t o u t à fait e x e m p t d e c h l o r u r e de s o d i u m . 

15 

na te d e c h a u x se dépose et on ob t i en t a ins i u n e d i sso lu t ion p a r f a i t e m e n t e x e m p t e 

des se l s a l c a l i n o - t e r r e u x , q u i n e cont ien t p i n s q u e des q u a n t i t é s de c h l o r a t e e t d e 

c h l o r u r e de s o d i u m c o r r e s p o n d a n t e s aux m ê m e s sels ca lc iques de la l i q u e u r p r i ­

mi t ive . 
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III 

CHLORATE DE BARYTE 

La p r o p r i é t é des d ive r s se ls de b a r y t e d e f o u r n i r l e u r ac ide à l ' é t a t d e p u r e t é , 

l o r s q u ' o n les t r a i t e p a r l ' ac ide s u l f u r i q u e , a n a t u r e l l e m e n t a m e n é les savan ts qu i 

c h e r c h a i e n t à i so ler l ' a c ide c h l o r i q u e à p r é p a r e r d ' a b o r d le sel b a r y t i q u e . 

Le ch lo ra t e d e b a r y t e fut p r é p a r é p a r Gay-Lussao , en 1 8 1 4 , p a r l ' ac t ion d u c h l o r e 

s u r la b a r y t e « dé layée dans l ' e au ». La s é p a r a t i o n d u c h l o r a t e d e b a r y t e d ' u n e so lu ­

t ion d a n s l a q u e l l e il se t rouve en p r é s e n c e d ' u n e g r a n d e q u a n t i t é d e c h l o r u r e de 

b a r y u m é tan t difficile à r éa l i s e r p a r voie de c r i s t a l l i s a t i on , Gay-Lussac , d ' a b o r d , et 

V a u q u e l i n , e n s u i t e , e u r e n t r e c o u r s a u p h o s p h a t e d ' a r g e n t , q u i p r é c i p i t e à l a fois la 

b a r y t e et le c h l o r e d u c h l o r u r e d e b a r y u m t and i s q u e d u c h l o r a t e d e b a r y t e r e s t e 

en d i s so lu t i on . 

P l u s t a r d , o n p r é p a r a le c h l o r a t e de b a r y t e à l ' a ide d u c h l o r a t e d e p o t a s s e , pa r 

des p r o c é d é s a n a l o g u e s à ceux déc r i t s à p r o p o s d u c h l o r a t e d e s o u d e . 

Le c h l o r a t e d e c h a u x o b t e n u p a r l ' ac t ion d u c h l o r e s u r u n lai t d e c h a u x , débar ­

rassé e n s u i t e d 'une, g r a n d e partie, d u c h l o r u r e de. c a l c i u m , g r â c e a u x p r o c é d é s décr i t s 

à l ' a r t i c l e Ch lo ra te de s o u d e , p e u t ê t r e t r a n s f o r m é d i r e c t e m e n t en c h l o r a t e de 

b a r y t e . 

Propriétés. — Le c h l o r a t e de b a r y t e est u n sel inco lo re q u i c r i s ta l l i se en beaux 

c r i s t aux a p p a r t e n a n t a u s y s t è m e c l i n o r h o m b i q u e . 

Il c r i s ta l l i se avec u n é q u i v a l e n t d ' e a u et r e n f e r m e : 

BaO 7 6 , 6 ou en c e n t i è m e s 4 7 , 5 6 

CIO 5 7 5 , 4 5 — 4 6 , 8 5 

HO 9 — 5 , 6 0 

Il p e r d son eau d e c r i s t a l l i s a t ion à 1 2 0 ° . 

La d e n s i t é est 2 , 9 8 8 . 

Le c h l o r a t e d e b a r y t e est r e l a t i v e m e n t t r è s so lub l e à c h a u d ; il p r é s e n t e u n e 

g r a n d e d i f fé rence d e so lub i l i t é à froid et à c h a u d . — 1 0 0 p a r t i e s d ' e a u d i s s o l v e n t à : 

BaOCIO 3 BaOCIO 5 

0° 2 2 , 8 60° 7 7 , 5 

20° 5 7 , 0 80" 9 8 , 0 

40» 5 2 , 1 0 100° 1 2 6 , 4 p . 

La dessiccat ion d u c h l o r a t e d e s o u d e se fait c o m m e ce l le d u c h l o r a t e d e potasse 

s u r e s c a i s s e s en p l o m b ou en t ô l e , chauf fées à la v a p e u r . Il est a lo r s p r ê t à ê tre 

m i s dans l e c o m m e r c e . 
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La s o l u t i o n s a t u r é e b o u t à 1 1 1 ° . On r e m a r q u e la p r o d u c t i o n d ' é t ince l l es p e n d a n t 

la c r i s t a l l i s a t i o n . 

Le c h l o r a t e de b a r y t e d é g a g e de l 'oxygène à 2 5 0 ° e t fond à 4 0 0 ° . 

Il e s t t r è s peu s o l u b l e d a n s l 'a lcool a b s o l u . Les p r o p r i é t é s c h i m i q u e s d u c h l o r a t e 

de b a r y t e sont a n a l o g u e s à ce l les d u c h l o r a t e d e p o t a s s e ; il p a r a î t ê t r e p o u r t a n t 

moins s t a b l e e n p r é s e n c e d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s , et se c o m p o r t e a ins i c o m m e tous 

les sels d e l ' ac ide c h l o r i q u e don t la s tab i l i t é d i m i n u e à m e s u r e q u ' o n s ' é lo igne des 

bases a l c a l i n e s . 

Préparation. — La p l u p a r t d e s p r o c é d é s q u e n o u s avons déc r i t s à p ropos d u 

c h l o r a t e d e soude s ' a p p l i q u e n t à la p r é p a r a t i o n d u ch lo ra t e de b a r y t e . 

L o r s q u ' o n t ra i t e le c h l o r a t e de po t a s se p a r l ' a c i d e h y d r o f l u o s i l i c i q u e , on ob t i en t 

du f luos i l i ca te de po t a s se e t d e l ' a c ide c h l o r i q u e q u ' o n n e u t r a l i s e p a r le c a r b o n a t e 

de, b a r y t e ; en c o n c e n t r a n t la so lu t ion , on o b t i e n t d u ch lo ra t e de ha ry tc . 

Dui los u t i l i s e l ' i n so lub i l i t é d u b i t a r t r a t e de s o u d e d a n s l 'alcool a b s o l u , p o u r 

t ra i te r l e ch lo r a t e d e s o u d e pa r l ' ac ide t a r t r i q u e ; il o b t i e n t u n e so lu t i on a l coo l ique 

d ' a c ide c h l o r i q u e q u i est n e u t r a l i s é e c o m m e c i - d e s s u s . 

B o t t g e r e m p l o i e é g a l e m e n t le c h l o r a t e de soude c o m m e p o i n t de d é p a r t de la 

p r é p a r a t i o n d u c h l o r a t e d e bai n yte . D 'après ses i n d i c a t i o n s , on a jou te à u n e so lu t ion 

de c h l o r a t e d e s o u d e , chauffée à 4 5 ° , 6 pa r t i e s d ' ac ide oxa l ique c r i s ta l l i sé d i s sous 

dans 1 8 p a r t i e s d ' e a u . On ref roidi t à l ' a ide d ' u n m é l a n g e r é f r i g é r a n t et on ob t ien t 

u n d é p ô t d 'oxa la te d e s o u d e ; la so lu t ion a q u e u s e d ' ac ide c h l o r i q u e est n e u t r a l i s é e 

e n s u i t e p a r le c a r b o n a t e d e b a r y t e . 

S a u f le p r e m i e r , tous ces p rocédés o n t l ' i nconvén ien t d e fou rn i r u n p r o d u i t c o n t e ­

n a n t t o u j o u r s d e s t races d e sels sod iques ; o r , le c h l o r a t e d e b a r y t e es t s u r t o u t 

e m p l o y é en p y r o t e c h n i e p o u r la p r o d u c t i o n des feux v e r t s , e t la p r é s e n c e de t races 

de s o u d e lu i en lève t o u t e s ses p r o p r i é t é s , en c o m m u n i q u a n t à la f l amme u n e c o u l e u r 

j a u n e . 

Fabrication avec le chlorate de chaux concentré. — Si l ' on a joute à u n e l i q u e u r 

ne c o n t e n a n t p l u s , pa r e x e m p l e , q u ' u n é q u i v a l e n t de c h l o r u r e d e c a l c i u m p o u r u n 

é q u i v a l e n t d e c h l o r a t e d e c h a u x , u n e so lu t ion c o n c e n t r é e c o n t e n a n t u n é q u i v a l e n t 

de c h l o r u r e de b a r y u m , l e c h l o r a t e de b a r y t e se dépose ra p a r r e f r o i d i s s e m e n t , t a n ­

dis q u e le c h l o r u r e d e c a l c i u m p l u s s o l u b l e r e s t e r a en so lu t ion : 

CaOClO» -+- C a d + BaCl = B a O C I 0 5 4 - 2CaCl 

Ch lo ra te de c h a u x c o n c e n t r é . 

On p r é p a r e u n e d i s so lu t ion s a t u r é e b o u i l l a n t e d e la q u a n t i t é c o n v e n a b l e d e c h l o ­

r u r e d e b a r y u m et on y i n t r o d u i t p e u à peu l a q u a n t i t é d é t e r m i n é e de c h l o r a t e d e 

c h a u x c o n c e n t r é . 

P a r r e f r o i d i s s e m e n t , o n ob t i en t des c r i s t aux de c h l o r a t e d e b a r y t e c o n t e n a n t e n v i ­

ron 1 0 ° / 0 de c h l o r u r e d e b a r y u m . Les e a u x m è r e s sont à p e u p r è s e x e m p t e s de ba ry t e , 

ma i s c o n t i e n n e n t e n c o r e d u c h l o r a t e de c h a u x . On les u t i l i se p o u r la fabr ica t ion d u 

c h l o r a t e de p o t a s s e . 

L e m é l a n g e d e ch lo ra t e e t d e c h l o r u r e d e b a r y u m es t s o u m i s à u n e n o u v e l l e c r i s -
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t a l l i sa t ion . On o b t i e n t d u c h l o r a t e de- b a r y t e t o u t à fait p u r , t a n d i s q u e les eaux 

m è r e s , r i c h e s en c h l o r u r e d e b a r y u m , son t e m p l o y e e s d a n s le t r a i t e m e n t d ' u n e n o u ­

ve l le q u a n t i t é d e c h l o r a t e d e c h a u x c o n c e n t r é . 

Emploi. — Le c h l o r a t e de b a r y t e es t e m p l o y é e n p y r o t e c h n i e p o u r la p r o d u c t i o n 

des feux v e r t s . Il est que lque fo i s p ré fé ré d a n s l ' i m p r e s s i o n des t i s s u s , a u ch lo ra te 

de s o u d e et s u r t o u t a u c h l o r a t e d e p o t a s s e , p a r c e q u e t o u t e n a g i s s a n t c o m m e 

oxydan t , il faci l i te , p a r l a n a t u r e m ê m e de sa b a s e , la f o r m a t i o n de cer ta ines 

l a q u e s . 

Enf in , le ch lo r a t e d e b a r y t e doi t ê t r e p r é f é r é a u c h l o r a t e d e po t a s se p o u r la p r é ­

p a r a t i o n d e l ' ac ide c h l o r i q u e et d e t ous les a u t r e s c h l o r a t e s , p u i s q u ' i l suffit de le 

t r a i t e r p a r les q u a n t i t é s r i g o u r e u s e m e n t é q u i v a l e n t e s d ' a c i d e s u l f u r i q u e o u d e sul fa te 

s o l u b l e p o u r o b t e n i r à i- 'é tat de p u r e t é p a r f a i t e , soit l ' a c i d e c h l o r i q u e , soit le ch lo r a t e 

de la b a s e d u su l fa te e m p l o y é . 
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