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PRÉFACE DE L ’ A UTEUR.

Le grillage, considéré comme le point de départ des 

opérations que l'on fait subir à un minerai ou à un produit 

brut pour en extraire les matières utiles, constitue la 

partie la plus délicate de l’ensemble d’un procédé métal

lurgique. Sa conduite plus ou moins parfaite exerce tou

jours une influence sensible sur les résultats du traitement 

des substances métallifères.

Depuis que les progrès de la chimie ont fait de cette 

science le guide le plus sûr du métallurgiste, on s’est 

attaché spécialement à étudier les réactions chimiques qui 

se manifestent dans les procédés de fusion. On est même 

parvenu à formuler, pour cette partie de la métallurgie, 

une synthèse qui permet d’apprécier le degré de logique 

d’un procédé, sa convenance au point de vue de circon

stances locales déterminées, enfin le perfectionnement 

dont il est susceptible.

Cette application de la science a déjà amené des résul

tats importants, mais elle ne s’est pas encore étendue aux
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procédés de grillage, dont les réactions chimiques sont 

cependant bien plus complexes que celles qui interviennent 

dans les opérations de réduction.

La doctrine, sur ce point, est limitée jusque mainte

nant à un certain nombre d’observations pratiques.

On sait, par exemple, que, lorsqu’un mélange de sul

fures métalliques, dans un état plus ou moins grand de 

division mécanique, est chauffé au contact de l’air, il absorbe 

de l'oxygène et subit par là divers changements dans sa 

composition chimique.

De l’acide sulfureux se dégage et il se forme, dans la 

plupart des cas, des oxydes métalliques libres ou combinés 

à l’état de sulfates. Quelques-uns de ces derniers peuvent, 

par une élévation de la température, subir une décomposition 

partielle, d’autres enfin n’éprouvent aucune modification 

sous l’influence de la chaleur.

On sait encore que par le grillage de certaines arséniures 

métalliques il  se forme, suivant les circonstances, des 

arsénites ou des arséniates d’oxydes métalliques, et que , si 

le grillage s’effectue sur un mélange ou une combinaison 

do sulfures et d’arséniures métalliques, on obtient des 

, oxydes métalliques libres, des sulfates et des arséniates.

On a pu, par des expériences directes, s’assurer que les 

sulfures métalliques, tenant du sulfure d’antimoine en 

combinaison ou mélangé de stibine, se transforment par

tiellement, parle grillage, en antimoniates d’oxydes métal

liques. On doit enfin conjectuier, d’après les faits constatés 

par les essais au chalumeau , que la présence des tellurures 

ou séléniures métalliques dans les matières à griller pour
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rait donner lieu, dans certains cas, à la formation des 

tellurates et des séléniates d’oxydes métalliques.

La connaissance de ces faits peut être, dans quelques 

circonstances particulières, plus utile que celle d’une 

théorie générale mais circonscrite dans le cercle restreint 

de quelques cas spéciaux, n’indiquant pas la raison même 

des résultats observés ; elle ne peut suffire au métallurgiste 

pour établir, dans un cas quelconque de la pratique, un 

procédé rationnel de grillage. En un mot, les observations 

faites n’indiquent pas les principes généraux qui régissent 

la formation des oxydes, sulfates, arséniates et antimoniates 

métalliques par le grillage.

C’est cotte lacune que nous avons essayé de combler en 

nous aidant d’un grand nombre d’expériences.

Nous avons cherché, dans cet ouvrage, à présenter d’une 

façon systématique les résultats de nos études et à les 

généraliser en corps de doctrine. Dans tous les cas nous 

espérons avoir soulevé une question qui, jusqu’ic i, n’a pas 

été l’objet de l’attention qu’elle mérite.

Les séléniures et tellurures métalliques sont trop peu 

abondants dans la nature pour être de la moindre impor

tance aux yeux des métallurgistes, et nous n’avons pas cru 

devoir approfondir l ’étude de leur grillage.

En revanche , nous avons fait de nombreuses recherches 

sur les causes de la perte en argent, si fréquente lors 

du grillage des matières argentifères, et sur les phéno

mènes que produit, dans cette opération, la présence de 

la vapeur d’eau, ainsi que celle des matières solides car- 

burées ou des gaz riches en carbone et en hydrogène.
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Nous avons étendu nos études aux réactions du grillage 

chlorurant et à leurs principes , sur lesquels les opinions 

des métallurgistes sont encore fort divergentes. Enfin, nous 

nous sommes occupé de la condensation des produits 

gazeux du grillage et des matières pulvérulentes qu’ils 

entraînent mécaniquement.

En un mot, nous nous sommes efforcé d’établir claire

ment les réactions chimiques qui se manifestent dans le 

cours des divers modes- de grillage, en nous appuyant 

simultanément sur les résultats de nos recherches expéri

mentales et sur les faits observés dans la pratique.

Ce travail ayant essentiellement en vue la théorie des pro

cédés , nous n’avons pas cru devoir donner les plans des 

fourneaux de grillage, avec tous les détails nécessaires à 

leur exécution. Pour éviter la multiplicité des projections 

et des coupes, nous avons représenté les divers appareils 

employés pour le grillage industriel, par des dessins mono- 

dimétriques établis suivant les méthodes de M. le professeur 

Wiesbach.

Dans les formules chimiques, usitées pour représenter 

avec concision les diverses combinaisons chimiques, nous 

n’avons fait aucune distinction entre l’atome et l’équivalent. 

Les signes As, Cl,'H , Sb, etc., par exemple, représentent 

la valeur de l’atome double, anciennement usité, et celui-ci 

n’est indiqué que là où il existe deux équivalents du ra

dical dans la combinaison exprimée, comme, par exemple, 

dans les formules B i2 O5, Fe 2 O3, B i2 S3, Fe2 Ss, Fe2S, Cu2 S.

L’ouvrage que nous livrons au public, ne contient pas, 

sans doute, la solution de chacun des cas particuliers du
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grillage des substances métallifères ; mais nous osons 

espérer qu’il ouvrira la voie à des recherches plus com

plètes sur les réactions chimiques qui interviennent pour 

produire, par le grillage , l ’oxydation, la réduction ou la 

chloruration des sulfures et arséniures métalliques. Le mé

tallurgiste investigateur y trouvera, en outre, croyons-nous, 

les principes indispensables pour juger du mérite d’un 

procédé de grillage, et des points de repère qui l ’aideront 

à poursuivre et à compléter, dans l’intérêt de l ’industrie, 

l ’étude théorique de cette branche de la métallurgie.

C. Fr . P l a t t n e r .
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INTRODUCTION

On désigne sons le nom de grillage toute opération 
exécutée à une température élevée par laquelle on prépare 
au traitement métallurgique les minerais ou les produits 
bruts des usines, particulièrement ceux qui consistent en 
sulfures ou arsèniures métalliques, en faisant subir à leur 
composition chimique diverses modifications. Pour atteindre 
ce but, on fait réagir sur les substances métallifères l’air 
pur ou mélangé de vapeur d’eau, le chlore ou les chlo
rures volatils , enfin les gaz réductifs.

On désigne sous l ’expression de calcination une opération 
analogue à celle du grillage, mais dans laquelle l’air 
n’intervient pas pour produire les réactions désirées. Cette 
expression s’applique , par exemple , pour désigner l'action 
que subit le calcaire, lorsque, en le soumettant à une 
température élevée , on provoque le dégagement de l’acide 
carbonique qu’il contient.

Jadis on confondait le grillage et la calcination parce 
qu’on ignorait le rôle que joue l’oxygène de l’air dans le 
grillage proprement dit. On se servait de l ’expression de 
calcination pour désigner non-seulement l’opération où, 
à l’aide de la chaleur seule , on enlève l’acide carbonique 
de l’eau que contiennent certains minerais, mais encore
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celle où la matière à traiter , renfermant des éléments 
combustibles , doit être soumise au contact de l’air à une 
température élevée.

On désigne encore assez souvent sous le nom impropre 
de calcination le grillage incomplet et plusieurs fois répété 
que l’on fait subir à certains minerais ou produits bruts, 
en forme de fragments de cassage, contenant des éléments 
oxydables.

Les modifications chimiques que le grillage a pour but 
de produire, sont aussi variées que les divers modes de 
traitement usités en métallurgie. Cette opération peut 
servir, en outre, à amener certaines substances à un état 
chimique tel qu’elles puissent se volatiliser, pour être 
ensuite recueillies par une condensation.

Pour certaines matières , ’ il est avantageux et même 
nécessaire de les réduire en poussière avant le grillage, 
si elles ne le sont déjà par une préparation mécanique 
antérieure. Pour d’autres , au contraire, il est préférable 
de les soumettre au grillage, à l’état de fragments de cas- 
sage d’un certain volume ; non-seulement parce qu’il en 
résulte généralement une économie notable de combus
tible , mais encore parce que cette forme est plus commode 
pour le traitement subséquent des produits du grillagé, 
particulièrement lorsqu’il s’effectue au fourneau à cure.

On peut diviser comme suit, d’après leurs résultats, les 
divers modes de grillage :

1° Lorsqu’en opérant sur des sulfures et des arséniures 
métalliques ou, en général, sur une substance dans laquelle 
le métal est associé à un corps combustible, on cherche à 
oxyder les métaux pour en former soit des oxydes métal
liques 'libres, soit des sels à bases d’oxydes métalliques , et 
à éliminer l’excédant de soufre, d’arsenic, etc., à l ’état de 
combinaisons oxydées volatiles , ou bien encore lorsqu’en 
opérant sur des oxydes métalliques, on cherche à les faire 
passer à un degré supérieur d’oxydation , il faut que les 
matières à griller soient soumises au contact de l’a ir, à une
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température assez élevée pour déterminer la combinaison 
de ces divers éléments avec l’oxygène. Nous désignerons 
l’opération par laquelle on obtient ce résultat sous le nom 
de grillage oxydant.

2° Lorsqu’après l’oxydation des minerais on veut produire 
la décomposition des sulfates et arséniates d’oxydes mé
talliques qui se sont formés lors du grillage oxydant 
pour obtenir les oxydes à l’état libre , on ne peut, dans la 
plupart des cas , obtenir ce résultat par l’action seule 
d’une élévation de température, o u , si on l’obtient par
tiellement , ce n’est ordinairement que dans des condi
tions désavantageuses. Il faut donc, pour produire cette 
décomposition , ajouter aux substances grillées des pous
sières de charbon ou d’autres matières riches en carbone 
et en hydrogène, en interceptant l’accès de l’air. On 
obtient alors une réduction de l’acide sulfurique en acide 
sulfureux et de l ’acide arsénique en oxyde arsénieux et en 
arsenic. Ces produits sont éliminés à l’état de vapeur et de 
gaz, en même temps que l’oxyde de carbone et l’acide 
carbonique, tandis que les oxydes métalliques restent à 
l ’état libre et pour la plupart réduits à un degré inférieur 
d’oxydation. C’est l’ensemble de ces réactions que nous 
désignons sous le nom de grillage réduisant, S i, après avoir 
effectué de Cette façon l ’élimination,des acides combinés, 
on donne de nouveau accès à l’a ir, on détermine la com
bustion . de l’excès de carbone introduit, et la plupart 
des oxydes métalliques se combinent avec une nouvelle 
proportion d’oxygène.

3° Quelquefois on cherche, à l’aide de l ’addition d’une 
substance convenable , d’obtenir par le grillage la combi
naison des métaux avec certains corps déterminés. Ainsi, 
pour obtenir la décomposition complète des sulfures et 

' arséniures métalliques, lors du grillage des minerais d’ar
gent à amalgamer et des produits bruts argentifères à 
traiter par la voie humide, on ajoute à ces matières du 
sel marin et, dans Certaines circonstances, du vitriol de
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fer anhydre. On produit, par une double décomposition, 
d’une part, du sulfate sodique , de l ’autre , des chlorures 
métalliques plus ou moins volatils. Nous appellerons ce 
mode de grillage, grillage chlorwrant.

4° Le grillage peut avoir pour but de produire le déga
gement des parties constituantes d’un minerai, susceptible 
d’être volatilisées à une température élevée, comme, par 
exemple, l’acide carbonique et l’eau d’hydratation ou l’acide 
sulfurique de certains sulfates. Nous appellerons cette opé
ration grillage pour volatilisation. Souvent, en même temps 
que l’on pratique un des divers modes de grillage indiqués 
plus haut, on effectue, par une simple volatilisation, l ’éli
mination de certains éléments des substances soumises au 
grillage. On peut donc distinguer :

a. Le grillage oxydant avec volatilisation ;
b. Le grillage réduisant avec volatilisation ;
c. Le grillage chlorurant avec volatilisation;
d. Le grillage pour volatilisation simple ( 1 ).
5° Quelquefois enfin , en faisant subir à un minerai l’ac

tion de la chaleur’, on n’a en vue que de produire une mo
dification dans sa structure, de manière à en rendre le 
broyage plus aisé, comme on le fait, par exemple, pour 
les matières stannifères et certains minerais de fer. Dans 
ce cas , l ’opération n’amène aucun changement dans la 
composition chimique des minerais et elle ne nécessite l’in
tervention ni de l’air ni d’aucun autre réactif; elle doit 
donc être considérée comme une simple torréfaction plutôt 
que comme un grillage.

( 1 ) Ce dernier mode de grillage est propiement une calcination. 
L’expression de grillage pour volatilisation n’est donc justifiée qne 
par la nécessité de conserver un caractère de généralité à la division 
et à la nomenclature adoptées.

(Note du traducteur.)
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Le choix judicieux de l’appareil employé pour effectuer 
le grillage est la condition la plus importante de la réussite 
de cette opération.

L ’oxydation complète des métaux et la séparation, à l’état 
de produits volatils, du soufre et de l'arsenic contenus dans 
les minerais et produits bruts pulvérisés ne peuvent s’ob
tenir que dans un fourneau à réverbère. Celui-ci est à sole 
plane et à voûte surbaissée. Ses proportions et ses détails 
varient dans les diverses circonstances ; mais sa construction 
doit être réglée d'une façon rationnelle pour concourir à la 
réussite du grillage. Le même genre d’appareil convient éga
lement pour effectuer les grillages réduisant et chlorurant.

Lorsque le grillage n’a pour but que de modifier par
tiellement des substances composées essentiellement de 
sulfures métalliques peu riches en argent ou en plomb, 
celles-ci sont grillées plus avantageusement à l’etat de frag
ments de. cassage d’un certain volume. On obtient par ce 
procédé une économie sensible surtout dans la consomma
tion du combustible. Dans ce cas , l ’opération se fera en 
tas, en fossés, en stalles et plus rarement au fourneau à 
cuve, suivant le plus ou le moins de tendance à l’oxydation 
que possèdent les minerais.

Lorsque ceux-ci consistent en oxydes métalliques peu ré
ductibles , tels que les minerais de fer, et que le but de 
l ’opération est simplement la séparation de l ’acide carbo
nique ou de l’eau combinés, le grillage ou plutôt la cal
cination pourra se faire en tas, en fossé , en stalle ou 
dans un fourneau à cuve dans lequel le minerai se trouve 
en contact avec le combustible. Si, au contraire, la ma
tière contient des sulfures ou des sulfo-arséniures mélangés, 
il sera préférable d’employer un fourneau à cuve chauffé 
par un foyer spécial. Enfin, le fourneau à cuve dans lequel 
le minerai est stratifié avec le combustible est encore très- 
convenable lorsque l ’on ne veut éliminer, par le grillage, 
qu’une portion du soufre des sulfates contenus dans le 
minerai, en laissant à l ’action spontanée de l’atmosphère le
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soin d’achever la désulfuration, ainsi qu’on le pratique 
pour certains minerais de fer.

La solidarité entre les procédés de grillage et ceux de 
réduction est si intime qu'il n’est presque pas de cas où 
les résultats de ceux-ci soient indépendants des premiers. 
Le métallurgiste devra donc porter son attention sur 
l’étude des procédés de grillage qui concourent d’une façon 
si essentielle à la réussite de toute méthode de traitement 
métallurgique.
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CHAPITRE PREMIER.

DES APPAREILS, DES OUTILS ET DES DISPOSITIONS EMPLOYÉS 

POUR LES DIVERS PROCÉDÉS DE GRILLAGE.

I . — Des fourneaux employés pour le grillage des minerais et des 
produits bruts pulvérisés, c'est-à-dire réduits , par une division 
mécanique, en particules d’un très-faible volume.

Ou emploie, pour le grillage des minerais et des produits 
bruts pulvérisés, des fourneaux qui se composent essentiel
lement d’une sole plane recouverte d’une voûte surbaissée, 
formant par conséquent un récipient dont les dimensions 
horizontales sont beaucoup plus grandes que la hauteur. Les 
matières à griller y sont étendues en une couche de quel
ques pouces d’épaisseur et soumises simultanément à l’in
fluence de la chaleur produite par la combustion d’une 
matière convenable et à celle d’un courant d’air déterminé 
par un tirage naturel. L’échauffement des matières à griller 
est produit soit directement par le contact de la flamme 
ou des produits gazeux de la combustion, soit indirecte
ment par la chaleur que leur transmettent la sole et la voûte
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du récipient, lorsque c’est celui-ci qui est soumis extérieu
rement au. contact de la flamme.

On peut distinguer ce genre de fourneaux de celui des 
fourneaux à cuve, dont il sera spécialement parlé plus lo in , 
en les désignant sous le nom générique de fourneaux à sole. 
On peut enfin distinguer ceux-ci, suivant leur mode de chauf
fage , en :

A. Fourneaux à sole chauffée directement par la flamme ;
B. Fourneaux à sole chauffée indirectement par la flamme.
Les premiers peuvent encore se distinguer en :
a. Ceux qui sont chauffés à l’aide d’un combustible solide 

flambant et qu’on peut nommer simplement fourneaux à 
flamme ;

b. Ceux qui sont chauffés à l’aide d’un combustible gazeux 
et que nous appellerons fourneaux à flamme au gaz.

Les fourneaux à sole chauffée indirectement par la flamme 
comprennent ceux où le récipient de la matière à griller 
est en forme de moufle chauffée extérieurement. On les 
appelle fourneaux de grillage à retortes ou plus généralement 
à moufles.

On a récemment employé dans certains cas :
C. Un fourneau de grillage à sole réunissant à la fois 

les deux modes de chauffage direct et indirect. Ce fourneau 
comprend deux récipients superposés : l’inférieur est chauffe 
extérieurement, tandis que le supérieur l’est par la circu
lation interne des produits gazeux de la combustion établie 
sous le premier.

A. —  FOURNEAUX A SOLE CHAUFFÉE DIRECTEMENT PAR LA 

FLAMME,

On désigne en général par cette expression, comme nous 
l’avons déjà dit, un fourneau muni d’une cheminée et 
comprenant un récipient, formé d’une sole plane recouverte 
d’une voûte surbaissée, dans lequel les matières à griller 
sont échauffées par les produits gazeux et chauds de la com-
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bustion d’une substance soit solide-flambante, soit gazeuse. 
On donne également à ce genre de fourneaux le. nom de 
fourneaux à réverbère, du verbe latin reverberare, repousser, 
rayonner, parce que les parties internes du fourneau qui 
englobent le récipient de grillage restituent par rayonne
ment , aux matières à traiter, une portion de la chaleur 
qu’elles ont empruntée à la flamme du combustible. On se sert 
particulièrement du fourneau à sole chauffée directement 
pour le traitement des minerais ou des produits bruts à 
l’état de particules fines, tels que les schlichs ou les mine
rais broyés à sec, dont le grillage en tas ou en stalle serait 
incomplet ou même impossible. Construit d’une manière 
convenable , ce fourneau présente l’avantage de permettre 
de régler parfaitement la température et l’accès de l’air dans 
la mesure qui convient aux diverses périodes du grillage, 
surtout lorsque l ’on brûle sur une grille un combustible so- 
lide-flambant. Celui-ci est du bois sec ou de la houille, plus 
rarement de la tourbe ou du lignite, quoique ce dernier 
soit très - convenable lorsqu’il n’est pas trop chargé de 
matière terreuse. On emploie aussi avec avantage, dans 
plusieurs cas, un combustible gazeux produit, dans un gè-, 
nérateur spécial, soit à l’aide d’une houille peu collante, 
de lignite , de tourbe , etc., soit à l’aide d’un mélange 
de houille ou d’autres combustibles hydrogénés avec du 
coke ou des escarbilles. Les gaz combustibles fournis 
par ces matières consistent en carbures hydriques et en 
oxyde carbonique mélangés à l’azote de l’air introduit 
dans le générateur.

L’emploi d’un combustible solide ou gazeux n’entraîne 
des modifications que dans la construction du foyer ; les 
autres dispositions du fourneau restent les mêmes pour 
les deux modes de chauffage.
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a. —‘  FOURNEAUX DE GRILLAGE A SOLE CHAUFFÉE DIRECTEMENT PAR LA 
FLAMME D’ UN COMBUSTIBLE SOLIDE-FLAMBANT.

Dans un fourneau de ce genre, on distingue les parties 
suivantes : 1 ° la grille et le cendrier ; 2 ° le foyer muni d’une 
porte de chargement ; 3» le pont ou autel ; 4» la voûte ; 
5° la sole; 6° les portes de travail; 7° le rampant; 8» la 
cheminée; enfin, dans la plupart des cas, le rampant 
n’est pas contigu à la cheminée et les produits gazeux 
du grillage traversent 9» des chambres de condensation 
interposées entre le rampant et la cheminée.

Lorsque l’on veut obtenir d’un combustible solide-flam- 
bant la plus grande somme d’effet utile, la grille et la 
sole étant établies dans des proportions convenables, il 
faut diminuer la section du rampant autant que le permet 
la nécessité d’atteindre au degré de température donné, 
avec une voûte surbaissée, un pont peu élevé et une 
cheminée suffisamment haute. Il est très-utile de donner 
au rampant, au point où il se raccorde au récipient du 
grillage , une section aussi large que l ’extrémité de celui-ci, 
en diminuant proportionnellement sa hauteur.

Il arrive souvent qu’au contraire, on donne au ram
pant une largeur beaucoup plus petite que l’extrémité de 
la sole et par suite une hauteur d’autant plus considérable ; 
cette disposition est surtout vicieuse au point de vue de 
l ’utilisation de la chaleur. En effet, les gaz chauds pro
duits par la combustion, de même que l ’air aspiré par 
les ouvertures de travail ou les carneaux spéciaux, ne 
peuvent se répartir aussi uniformément sur les matières 
à griller étendues sur la sole, que lorsque la section du 
rampant est plus large et moins élevée.

Dans les usines où le combustible est à bas prix, il arrive 
souvent qu’afin de pouvoir passer en une opération une 
plus grande quantité de matières, on augmente la capacité
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du récipient en élevant le pont et la voûte d’une façon pré
judiciable à l’utilisation du combustible. Souvent aussi pour 
diminuer les frais de premier établissement, on donne à la 
cheminée une hauteur insuffisante. Ces vices de construc
tion sont également nuisibles à la marche du grillage, qui 
ne peut être complet, surtout si la matière à traiter est 
d’une oxydation difficile, lorsque la couche des substances 
déposées sur la sole a une épaisseur trop considérable.

Si l ’on veut augmenter la quantité de matières à passer 
en une opération , il est préférable de donner à la sole des 
dimensions suffisantes pour que les substances à griller 
puissent y être étendues sous une faible épaisseur.

Nous ne ferons d’exception à cette règle que pour le cas 
où l’on se propose d’effectuer le grillage incomplet d’une 
substance assez riche en soufre pour qu’elle s’allume aisé
ment et que sa combustion produise elle-même la tempé
rature nécessaire à son oxydation. Il est même avantageux, 
lorsqu’on a à griller des minerais de blende quartzeuse, 
d’augmenter la quantité à passer en une charge et de pro
longer proportionnellement la durée de l’opération. On 
amène ainsi les minerais à une température plus élevée, 
sous l’influence de laquelle l’absorption de l’oxygène est 
plus complète et par suite le grillage plus parfait.

Lorsqu’on augmente les dimensions de la sole d’un four
neau à réverbère, il est essentiel, pour l’utilisation com
plète du combustible, d’augmenter proportionnellement 
celles de toutes les autres parties de l ’appareil, telles que 
la grille, l’orifice du rampant, la cheminée, etc.

Dans la plupart des cas, il est avantageux de pouvoir 
régler le tirage du fourneau, suivant les nécessités de l’opé
ration , en faisant varier la section du rampant au moyen 
d’un tiroir. Celui-ci est fait ordinairement en forte tôle de 
fer et placé, non pas au rampant même, mais à la partie 
inférieure de la cheminée ou en un point quelconque des 
chambres de condensation. On évite par là qu’il ne soit 
exposé à une température trop élevée. Dans tous les cas, la
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disposition du registre doit être telle que l’ouvrier puisse le 
manœuvrer avec aussi peu de fatigue que possible.

Lorsqu'on est forcé de placer le tiroir au rampant même, 
il faut l’établir de façon à ce qu’il n’ait pas à souffrir de la 
chaleur. On le fait, dans ce cas, en terre réfractaire bien 
cuite, consolidée par une armature en fer. On le place de 
telle sorte que, par un mouvement de haut en bas, il vienne 
intercepter l'orifice du rampant. Les coulisses qui le guident 
doivent être placées dans un espace fermé ne présentant 
d’autres ouvertures que celles nécessaires au passage de la 
tige qui sert à la manœuvre. Ce mode de disposition sup
pose que le rampant se prolonge horizontalement au moins 
sur plusieurs pouces de longueur. Dans certains fourneaux 
de grandes dimensions, le rampant est raccordé à la voûte 
sous un angle prononcé ; il faut nécessairement, dans ce 
cas, adopter une autre disposition pour le registre. L’emploi 
d’un tiroir pour régler la température du fourneau est 
toujours très-utile; il est même·nécessaire dans certains 
cas, particulièrement lorsque la marche du travail exige 
qu’on augmente insensiblement la chaleur jusqu’à son 
maximum.

On emploie souvent, pour faire varier la température du 
fourneau, un moyen qui consiste à augmenter ou à diminuer 
la quantité de combustible sur la grille. Ce procédé peut 
être utile lorsque la présence d’un excès d’a ir , en même 
temps qu’une diminution de la température, n’est pas nui
sible à la marche du grillage ; mais, dans le cas contraire i 
il est indispensable de recourir à l’emploi d’un registre 
pour diminuer le volume d’air introduit dans le fourneau.

Les dessins que nous donnons de quelques fourneaux à 
réverbère de grillage , plus ou moins parfaits, fournirent 
une idée plus complète de la construction de ces appareils.

La figure l représente, par un dessin monodimétrique , 
la disposition intérieure d’un fourneau à réverbère de 
grillage , du système hongrois, dont la figure 2 représente 
le plan de la grille et de la sole.
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a. Grille de 6 pieds de longueur sur 1 pied 4 pouces de 
largeur, formée de 5 barreaux en fonte et sur laquelle le 
combustible est chargé par la porte du foyer, non repré
sentée dans la figure 1.

b. Cendrier qui se prolonge jusqu’à c.
d. Voûte en briques réfractaires qui complète avec les 

parties énumérées ci-dessus l’appareil de combustion.
e. Pont par-dessus lequel la flamme passe pour gagner
f. La sole de grillage, formée de carreaux en terre réfrac

taire de 4 pouces d’épaisseur.
g. Sole de séchage, faite avec les mêmes matériaux que 

la précédente, sur laquelle les matières à griller sont préa
lablement séchées au contact des produits gazeux de la 
combustion et du grillage qui traversent cette sole pour 
gagner

A. Le rampant, muni d’un registre, communiquant avec 
les chambres de condensation. Gelles-ci sont séparées de la 
sole par

i. La voûte et
k. Un lit de scories, destiné à intercepter le passage de la 

chaleur.
l. Cheminée par laquelle les gaz et les vapeurs non con

densées s’échappent dans l’atmosphère.
m. Ouverture de travail, garnie d’une plaque inclinée en 

fonte et d’un rouleau de friction pour supporter les outils.
n. Ouverture de travail par laquelle on étend les matières 

sur la sole de séchage et par laquelle on les pousse sur la 
sole de grillage; elle est ordinairement fermée par une 
porte en fer.

o. Canal vertical par lequel les matières à griller sont 
amenées, de faire où se fait le mélange, sur la sole de 
séchage ; elle est, pendant le grillage, maintenue fermée par 
un obturateur en pierre.

p. Une des ouvertures pratiquées dans les chambres de 
condensation, maintenues fermées par des portes en fer.

q q et r r. Carneaux pour ' le dégagement de l’humidité
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contenue dans la maçonnerie de la partie inférieure au 
fourneau.

Une hotte, non représentée dans la figure, est établie sur 
le devant du fourneau, en communication avec la cheminée 
principale. Elle sert à préserver les ouvriers contre les va
peurs qui s’échappent, en petite quantité du reste , par les 
ouvertures de travail.

Les dimensions des soles sont les suivantes :
Largeur, depuis la plaque de fer de l’ouverture de travail 

jusqu’à la paroi opposée, 7 pieds 4 pouces. Distance dupont 
à la sole de séchage, 7 pieds.

La sole de séchage a 6 pieds de long sur 3 pieds 7 pouces 
de large,

La porte de travail principale a 2 pieds 8 pouces de large; 
sa hauteur est de 1 pied 2 pouces au milieu et de 8  pouces, 
sur les côtés.

On peut, dans ce fourneau, passer en un poste 4 1/2 à 5 
quintaux de minerai, consistant principalement en sulfures 
métalliques. Le grillage dure environ 5 heures, et l ’on con
somme 1,5 quintal de houille.

Ce fourneau était jadis employé à Freiberg pour le grillage 
des galènes argentifères et des minerais pyriteux, contenant 
peu de cuivre ou de plomb, traités par amalgamation. On 
a reconnu, depuis, que la sole de séchage ne présentait pas 
les avantages qu’on pouvait en attendre et dans ces derniers 
temps on l’a supprimée.

Les figures 3 et 4 représentent le fourneau hongrois 
sans sole de séchage, tel qu’on l’emploie encore actuelle
ment à Freiberg pour le grillage des minerais de plomb ar
gentifère et des matières à amalgamer; dans ce dernier cas 
il a des dimensions plus considérables. Il est chauffé, soit 
par des foyers ordinaires, soit à l’aide d’un combustible 
gazeux.

Ce fourneau a dans son ensemble beaucoup d’analogie 
avec celui décrit précédemment.

a. Grille, composée de 5 barreaux en fonte ; ses dimen-
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sions sont : 5 pieds 8 pouces de long sur 1 pied 3 pouces de 

large.
b. Porte du foyer.
c. Cendrier.
d. Voûte du foyer.
e. Autel.
f. Sole de grillage; ses dimensions sont; 10 pieds de 

long sur 7 pieds 2 pouces de large.
g. Rampant incliné ; il communique avec la première des 

4 chambres de condensation ( 1 ).
A. Voûte du fourneau; sa distanceàla sole est de 14pouces 

au milieu et de 10  pouces sur les côtés.
i. Lit de scories, interposé entre la voûte h et le sol des 

chambres de condensation.
k. Cheminée.
l. Ouverture de travail ; ses dimensions sont : 2 pieds 

8  pouces de large, 14 pouces de hauteur au milieu et 
8 pouces sur les côtés. Elle est représentée dans la figure 
garnie de sa plaque en fer. Le rouleau pour la manœuvre 
des outils n’est pas dessiné.

m. Canal vertical par lequel les minerais sont chargés sur 
la sole ; il est, pendant le travail, maintenu fermé par une 
dalle en pierre.

n. Carneau pour le dégagement de l ’humidité ; il com
munique avec celui o (flg. 4 ) établi dans le même but.

Ce fourneau est, comme le précédent, garni sur la face 
antérieure d’une hotte qui communique avec la cheminée 
et sert de dégagement aux gaz délétères qui s’échappent 
par l’ouverture de travail.

On grille en un poste, dans ce fourneau, 7 quintaux 
d’un lit de fusion pour plomb ; l ’opération dure 6 heures, et

; ( l ) Dans certains fourneaux, le rampant suit d’abord une direction 
inclinée et se relève ensuite verticalement jusqu’à la chambre de 
condensation.
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la consommation de houille est de 1,7 quintal. Lorsque l’on 
traite des matières à amalgamer, la charge est de 4 1/2 
quintaux, qui passent en 5 heures avec .une consommation 
de 2,4 à 2,5 quintaux de houille. , ;

Certains fourneaux à réverbère ont,leur foyer placé sur 
la face opposée à celle où se trouve la porte de travail, et 
ce foyer est muni d’une porte de chargement à chacune 
de ses extrémités. Ces fourneaux sont ordinairement en 
communication avec un long canal en maçonnerie. Ils sont 
employés en Saxe, aux usines d’étain, pour le grillage 
des schlichs stannifères mélangés de pyrite arsenicale.

Les vapeurs d’acide arsénieux qui se produisent pendant 
l’opération, mélangées au gaz acide sulfureux et aux pro
duits gazeux de la combustion du bois de chauffage, se 
rendent dans le canal en maçonnerie, où, par l’effet de 
l ’abaissement de la température, elles se condensent sous 
la forme de grains cristallins , ainsi que nous le verrons , 
du reste, dans le 6« chapitre en traitant spécialement des 
procédés de condensation.

La sole de ces fourneaux a intérieurement 15 à 18 pieds 
de longueur; sa largeur est de 8 à 1 0  pieds dans la partie 
comprise depuis la grille jusqu’à 4 pieds de distance de la 
porte de travail; de là jusqu'à l’ouverture de travail la 
largeur décroît jusqu’à ne plus être que de 2 pieds à l’ex
trémité. La grille formée de briques réfractaires est au 
niveau de la sole de grillage , dont elle est séparée par un 
pont élevé de 6 pouces. La voûte qui recouvre ensemble la 
sole et le foyer est élevée de 18 à 24 pouces au-dessus de la 
grille. Le rampant, par lequel .les produits volatils s’é
chappent dans le canal de condensation, est pratiqué dans 
la voûte et contigu à la porte de travail ; il peut être fermé 
par un registre, lorsque, par exemple , dans la période de 
réduction du grillage , on veut laisser les produits gazeux 
se dégager dans l’atmosphère par une cheminée établie en 
communication directe avec l’ouverture de travail.

Les minerais d’étain sont chargés sur la sole par une
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ouverture placée au milieu de la voûte et fermée, pendant 
le travail, par une dalle en terre réfractaire. On grille en 
une fois 12 à 14 quintaux de schlichs stannifères. La durée 
du grillage est très-variable, selon la proportion de pyrite 
simple ou arsenicale que renferme la substance. Si celle-ci 
contient une forte proportion de pyrite arsenicale, le gril
lage d’un poste de 1 2  quintaux de scblich, contenant environ 
2 quintaux d’étain, dure de 22 à 24 heures. On recueille 
de 5 à 6 quintaux dépoussiéré arsenicale, et l’on consomme 
comme combustible environ 1 klafter ( 3,5 mètres cubes ) de 
bois en bûches. Lorsque les minerais sont plus purs, la durée 
du grillage peut descendre jusqu’à 6 heures et la consom
mation de bois éprouve nécessairement la même réduction.

Il est très-avantageux, dans certains cas, d’employer un 
fourneau à réverbère à double sole, c’est-à-dire à deux soles 
superposées du genre de ceux usités jadis à l ’usine de Gottes- 
belohnung, dans le Mansfeld, pour le grillage des mattes 
cuivreuses à amalgamer, et qui sert encore au même usage 
depuis l’introduction du procédé de dèsargentation de ces 
mattes par la voie humide.

Les figures 5 et 6 représentent la disposition de ce four
neau, que Mitscherlich, Karsten , Scbeerer, Gurtzner, etc., 
ont déjà décrit.

Chacune des soles a et à est munie d’un foyer spécial, 
chauffé au bois, dont elle est séparée par un pont c de 6 
pouces d’élévation, ainsi qu'on peut le voir dans la figure 5 
pour la sole supérieure. Ce fourneau peut être employé 
de deux façons , suivant les besoins du travail1: on peut 
chauffer chacune des soles par son foyer spècial, ou bien on 
peut chauffer les deux soles par le foyer inférieur seul.

Dans le premier cas, on intercepte la communication 
entre les deux soles en fermant, au moyen d’une plaque en 
fer, le rampant d par lequel elles communiquent. Les pro
duits gazeux de la sole inférieure s’échappent par le ram
pant e dans la chambre de condensation « , tandis que ceux 
de la sole supérieure se rendent dans la chambre y par un
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rampant situé à la face opposée à celle du foyer et qui n’est 
pas visible dans la figure 5. Enfin, les produits volatils 
traversent la dernière chambre de condensation pour at
teindre la cheminée.

Dans le cas où la communication entre les deux solés est 
interrompue, le fourneau double ne forme en réalité que 
deux fourneaux simples. Néanmoins, il existe une différence 
sensible dans le travail, par l’influence de la chaleur que la 
voûte de la sole inférieure transmet à la sole supérieure 
qu’elle supporte. La consommation du combustible dans le 
foyer supérieur s’en trouve notamment diminuée.

Dans le second cas , lorsque l ’on ferme par une maçon
nerie l’espace compris entre le pont et la voûte du foyer 
supérieur en ouvrant le rampant d et en fermant l’autre e, 
le chauffage du fourneau ne se fait que par le foyer infé
rieur; les produits volatils de la combustion, après avoir 
traversé la sole inférieure, gagnent par le rampant d la sole 
supérieure et ensuite la chambre de condensation «. Avec 
cette disposition, le travail ne nécessite que l’emploi d’un 
seul foyer, et l ’économie de combustible qui en résulte est 
beaucoup plus sensible que dans le premier cas.

La température étant peu élevée sur la sole supérieure, 
les matières n’y subissent qu’un commencement de grillage 
qu’on achève sur la sole inférieure. Lorsque l ’opération est 
finie sur celle-ci, on enlève par la porte de travail h les 
substances grillées , que l’on remplace par celles qui ont 
subi un commencement de grillage sur la sole supérieure : 
pour cela on fait tomber ces matières sur la sole inférieure 
par le conduit g ; enfin, l ’on charge sur la sole supérieure 
une nouvelle quantité de minerai cru.

La porte de travail de chacune des soles est placée sur 
des faces opposées du fourneau, de façon à ce que les 
ouvriers puissent travailler simultanément aux deux étages 
sans se gêner mutuellement.

Dans le Mansfeld , depuis que l’on emploie le procédé de 
dêsargentation de Ziervogel, c’est-à-dire par solution du
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sulfaté argentique contenu dans la matte cuivreuse grillée, 
on a fait subir au travail du fourneau à double sole les 
modifications suivantes: la sole supérieure est complètement 
close, sauf la porte de travail et le rampant ; elle ne reçoit 
de chaleur que par conductibilité, principalement à travers 
la voûte de la sole inférieure ; les matières y subissent un 
commencement de désulfuration par sublimation : elles 
sont ensuite soumises à la désulfuration par oxydation et 
réduction sur la sole inférieure. Celle-ci est construite 
en matériaux réfractaires ; la supérieure, qui n’éprouve 
qu’une chaleur beaucoup moins intense, est faite en briques 
ordinaires.

Les dimensions principales de ce fourneau sont les sui
vantes : le foyer a 8 pieds 4 pouces de long, 18 pouces de 
large et autant de hauteur; la grille est formée de 8 bar
reaux de 8 pieds 6 pouces de longueur. Le pont a 6 pieds 
7 pouces de longueur, 10 pouces de largeur; il est élevé de 
12 pouces au-dessus de la sole. La voûte est presque plane; 
sa distance de la sole est de 20  pouces au milieu et de 
18 pouces près de l’autel. La longueur de la sole du pont 
au raiûpant est de 8 pieds 2 pouces; sa plus grande lar
geur, depuis la face postérieure jusqu’à la porte de travail, 
de 9 pieds 7 pouces. La sole supérieure a 9 pieds de long, 
sa plus grande largeur est de 9 pieds 9 pouces.

L ’usine de Gottesbelohnung possède 7 fourneaux de ce 
genre, dont 5 sont abrités sous une hotte commune. 
L’arrivée de l ’air et l ’enlèvement des cendres se fait par 
nn canal voûté, de 5 pieds de hauteur sur 3 pieds de lar
geur , lequel se prolonge dans la fondation des fourneaux 
à une petite distance des foyers et à 6 pieds en contre-bas 
des grilles. Chacun des foyers prend l ’a ir, à ce conduit 
commun, par un carneau spécial s muni d’un registre, ainsi 
que le rampant. Chaque fourneau possède des chambres 
de condensation qui lui sont propres.

Les produits volatils non condensés se rendent dans une 
cheminée commune de 154 pieds de hauteur.
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On passe dans un fourneau de ce genre 4 1/2 quintaux de 
matte cuivreuse moulue.

L’opération dure de 4 1/2 à 5 1/2 heures, suivant la nature 
de la substance; on consomme de 1 3/4 à 2 cordes de 
bois. Si le grillage s’effectuait dans un fourneau à simple 
sole, non-seulement la durée de l’opération serait doublée, 
mais la consommation de combustible serait plus forte, et, 
en outre', le début de la désulfuration ne pourrait s’effec
tuer à une température modérée.aussi convenable.

D’après Gurlt ( 1 ), on a cherché, en Angleterre, à modifier 
les fourneaux doubles de façon à diminuer la durée de 
l ’opération de la main-d’œuvre qu’elle exige. C’est dans ce 
but que Parkes a construit un fourneau de grillage avec 
lequel le travail de l’homme est remplacé presque complè
tement par celui d’un moteur inanimé dont la force revient 
en Angleterre à un prix très-peu élevé.

Cet appareil de grillage, représenté figure 7, est un fourneau 
à double sole chauffé par un foyer unique dont les produits 
volatils traversent successivement les soles inférieures et 
supérieures pour atteindre la cheminée.

Les soles sont circulaires de 12 pieds de diamètre. L’in
férieure a est établie à 3 pieds au-dessus du sol de l ’atelier ; 
elle est supportée par une voûte en briques c de cinq 
pieds do hauteur et de largeur, ouverte du côté opposé 
au foyer et prolongée, jusqu’à 11 1 / 2  pieds de celui-ci, dans 
le massif de la maçonnerie. Sur les côtés de cette voûte et 
perpendiculairement sont ménagés des carneaux voûtés 
de 8 pieds de large sur 5 pieds de haut, dont le plafond est 
à 2 1/2 pieds en contre-bas du sol. Un de ces carneaux est 
indiqué ( fig. 4 ) par les lignes ponctuées cl d. Ces conduits 
voûtés communiquent avec la sole inférieure par des ouver
tures e, de 1 pied en carré de section.

( 1 ) Observations sur les nouveaux progrès de la métallurgie du 
cuivre en Angleterre, — Berg-und-Hvtlenmænnische Zeilung, 1852 , 
p. 265,
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La voûte f, qui supporte la sole supérieure et recouvre 
l’inférieure a, est éloignée de celle-ci de 4 pieds au centre 
et de 2 pieds à la périphérie. Elle est faite en briques 
réfractaires et se prolonge au-dessus du foyer n- Les dimen
sions intérieures de celui-ci sont : 4 pieds de longueur, 
autant de largeur. La superficie de la grille est donc de 
16 pieds carrés,
t Le pont o a 2 pieds d’élévation et 2 pieds de largeur ; sa 
longueur développée est de 7 pieds. Il laisse, pour le 
passage de la flamme, une ouverture de 4 pieds de long sur
2  pieds de haut.

La grille est établie à 2 pieds, en contre-tas de la sole 
inférieure. Le chargement do la houille Sé fait par une 
ouverture de 1 pied carré de section, ménagée dans une 
des parois du foyer.

Chacune des soles est munio de 2 portes de travail, de
3 pieds de large sur 2 de hauteur , placées aux extrémités 
d’un même diamètre ; elles se ferment au moyen de deux 
battants en fer.

Le passage des produits volatils d’une sole à l’autre se fait 
par un rampant, de 1 pied de large sur 4 pieds de longueur, 
qui se trouve à l’extrémité de la sole opposée au foyer.

Devant les portes de travail de la sole supérieure se 
trouvent des carneaux rectangulaires h, de 1 pied carré de 
section , percés au travers de la voûte qui sépare les deux 
soles.

La sole supérieure est également recouverte par une 
voûte g construite de la même façon que l’inférieure f. Le 
rampant communique avec le conduit r qui est lui-même en 
communication avec une haute cheminée. La chemise inté
rieure du fourneau est entièrement construite en briques 
réfractaires. La maçonnerie extérieure est de briques ordi
naires, Le dessus du fourneau est recouvert de plaques de 
fer, et l ’on y a ménagé deux ouvertures symétriques l par 
lesquelles on fait tomber la charge sur la sole supérieure,

Un axe creux m en fonte de fer traverse le fourneau
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jusqu’au dessous de la voûte e. Il est formé de 3 pièces. Son 
extrémité inférieure renforcée est garnie d’un pivot dont la 
crapaudine est solidement fixée au sol. Une roue d’engre
nage, de 3 pieds de diamètre, calée à la partie inférieure de 
l’axe, s'engrène avec un pignon fixé à l’extrémité d’un arbre 
horizontal de transmission qu’une machine met en· mou
vement. Plusieurs trous , pratiqués dans l’épaisseur de la 
fonte, à la partie inférieure de l’axe situé sous la voûte c , 
permettent à l’air froid de circuler dans l ’intérieur de l’arbre 
vertical dont l’extrémité supérieure reste ouverte. Celle-ci 
est engagée dans une armature en forme de croix, établie 
sur le dessus du fourneau.

A un pied au-dessus de chaque sole, une couronne en 
fonte de fer, de 2,5 pieds de diamètre sur 6 pouces d’épais
seur , est calée sur l’axe ; elle supporte deux bras en fonte 
de 4 pieds de longueur, munis de dents à la partie inférieure, 
en forme de râteau. Ces dents, dont l’extrémité est à un 
pouce de la sole , sont engagées dans une rainure pratiquée 
dans les bras en fonte et disposée de façon à ce que, lors de 
leur mouvement circulaire, leurs traces s’interposent.

L ’ensemble du fourneau est consolidé par de fortes arma
tures, notamment par 5 cercles qui l’entourent et s’opposent 
à l’action dilatante de la chaleur.

Le travail de grillage s’effectue presque complètement, au 
moyen d’un moteur inanimé, à l’aide des rateaux et avec 
cette précision que ne peut atteindre le travail de l’homme. 
Celui-ci n’est utilisé que pour le chargement et le déchar
gement du fourneau et la conduite du feu. La forme circu
laire des soles, nécessitée par le mouvement de rotation 
des râteaux, est des plus convenables pour le grillage. 
Elle ne présente pas, comme celle des soles ordinaires, des 
angles, dans lesquels les matières sont peu à portée des 
portes de travail et par conséquent difficiles à remuer.

Ce fourneau, de même que celui à double sole de Mansfeld 
( fig. 5 ), a sa sole supérieure chauffée par la chaleur perdue 
de la sole inférieure ; il présente donc le même avantage
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d’économiser le combustible et de placer les matières au 
début du grillage sous une température assez basse pour 
que la désulfuration commence avant que les fragments 
ne puissent s’agglutiner. Ces appareils diffèrent en ce que, 
dans le premier, les soles sont circulaires et que le travail 
de grillage s’exécute mécaniquement.

Gurlt a eu l’occasion de voir deux de cp-s fourneaux en 
activité à l ’usine Pembrey-Copper-works dans le Carmatlien- 
shire (Galles du Sud ), où on l’emploie au grillage des mi
nerais et des mattes cuivreuses pulvérisées, destinées à être 
fondues au four à réverbère. Le travail s’effectuait comme 
suit :

On charge sur chacune des soles 4 tonnes (80 quintaux) 
de matières; celles-ci sont préalablement déposées sur le 
dessus du fourneau, d’où on les introduit sur la sole supé
rieure par les carneaux de chargement 11. Les matières qui 
ont subi un commencement de désulfuration sur la sole 
supérieure sont poussées avec un râble dans les ouvertures h 
par lesquelles elles tombent sur la sole inférieure. Enfin, 
lorsque le grillage est terminé sur celle-ci, les produits sont 
amenés par les carneaux e sous la voûte dd. Lorsque les 
matières sont déversées sur les soles, soit par les carneaux 
supérieurs l, soit par les inférieurs h, la charge forme 
des tas que l ’on étend uniformément au moyen d’un râble 
avant que de mettre en mouvement le râteau mécanique. 
Le grillage ne dure, sur chacune des soles, que 4 heures, 
pendant lesquelles le râteau amène à la surface chacune 
des particules à griller. La vitesse de rotation de l’arbre est 
de 2  tours par minute.

Dans la première période du grillage , la température du 
fourneau ne s’élève pas considérablement, parce que la cha
leur produite par le foyer ne peut instantanément compenser 
celle qu’absorbe la charge froide. Peu à peu cependant la 
température s’élève jusqu’au rouge intense, nécessaire pour 
la décomposition des sulfates métalliques formés sur la sole 
supérieure.
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L’opération dure 4 heures sur chaque sole, soit 8  heures 
en tout ; on fait par 24 heures 6 charges, comprenant 24 
tonnes ou 480 quintaux de mattes que l’on grille complète
ment. La consommation de houille n’est que de 1 1/2 tonne 
ou 30 quintaux par 24 heures.

Gurlt conseille fortement l’emploi de ce fourneau à double 
sole et le considère comme avantageux, non-seulement 
pour le grillage des minerais et mattes de cuivre ; mais en
core pour celui des minerais de plomb et des produits plom- 
beux intermédiaires, qui doivent être grillés avant que de 
subir la réduction au fourneau à réverbère. Il fait observer 
cependant que cet appareil convient peu pour le grillage des 
matières qui exigent un travail d’une grande précision et 
pour lesquelles un grillage trop prolongé est préjudiciable, 
comme, par exemple, des substances argentifères à traiter 
par la voie humide, parce qu’il est d’autant plus difficile 
de régler la température du fourneau que la charge est plus 
considérable.

b. —  F O U R N E A U X  D E  G R IL L A G E  A  S O L E  C H A U F F É E  D IR E C T E M E N T  P A R  L A

F L A M M E  D’ UN C O M B U S T IB L E  G A Z E U X . —  F O U R N E A U X  A  R É V E R B È R E  AU

G A Z .

Dans un fourneau de ce genre, on distingue les parties 
suivantes :

1 ) Le générateur des gaz , avec sa grille et son cendrier ; 
2 ) l ’ouverture de chargement pour des matières combus
tibles solides qui produisent les gaz ; 3 ) le conduit des com
bustibles gazeux ; 4 ) le conduit pour l’air nécessaire à la 
combustion ; 5 ) l’espace ou foyer où s’effectue la combustion 
des galz ; enfin, les autres parties semblables à celles des 
fourneaux à combustible solide que nous avons décrits 
ci-dessus.

On obtient par l’emploi de ces fourneaux au gaz une uti
lisation très-avantageuse du combustible, car la combustion 
des gaz se fait très-complètement au moment de leur passage 
du foyer au récipient de grillage ; mais on n’a pas avec cette
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disposition autant de facilité pour régler la température des 
fourneaux que lorsque ceux-ci sont chauffés par un com
bustible solide flambant. On cherche cependant à se rendre 
maître autant que possible de l’intensité de la combustion 
en établissant un registre qui règle l’entrée de l’air dans le 
générateur, ainsi que dans le foyer où s’effectue la combus
tion des gaz.

La fig. 8 représente la disposition intérieure d’un four
neau à réverbère du système anglais avec son générateur 
des gaz et plusieurs chambres de condensation ; ce fourneau 
est employé aux usines de Freiberg. Comparativement aux 
fourneaux anglais ordinaires à griller et aux fourneaux 
hongrois décrits plus haut, il présente sur ceux-ci des avan
tages sensibles au point de vue de l ’utilisation des combus
tibles de médiocre qualité, principalement pour le grillage 
des minerais argentifères pauvres à gangues de pyrite et 
de blende.

La fig. 9 indique, en coupe horizontale , la forme de la 
sole et la disposition des portes de travail, du générateur 
et des carneaux pour l’introduction de l’air nécessaire à la 
combustion. Enfin , la fig. 10 représente une coupe verti
cale à travers le massif du fourneau et le générateur.

a. Grille sur laquelle est déposé le combustible solide, 
composé d’un mélange de houille et d'escarbilles, qui, sous 
l’action de l’air introduit à travers les barreaux, se trans
forme en produits gazeux combustibles, hydrogène et oxyde 
de carbone. Ses dimensions sont : 3 pieds 4 pouces de 
long sur 4 pieds de large; ses barreaux sont espacés de 
1 1 / 2  pouce.

b. Générateur des gaz.
c. Ouvertures par lesquelles le combustible est chargé 

dans le générateur; elles sont fermées de fortes plaques 
en fonte dont les joints sont luttés avec des cendres.

d d. Ouvertures pour le passage des outils pour remuer 
le combustible sur la grille ; elles sont maintenues fermées 
par une armature et un obturateur en fonte.
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ce. Carneaux de prise d’air ménagés dans les parois du 
générateur ; ils se réunissent dans un carneau commun f  

qui débouche lui-même dans
g. Le conduit horizontal où l’air s’échauffe au contact de 

la maçonnerie ; il communique avec
h. Le canal large et peu élevé , rétréci vers son embou

chure, par lequel l ’air échauffé pénètre dans le récipient de 
grillage en

i. Point où il se réunit aux produits gazeux du généra
teur et où par conséquent se fait la combustion,

k. Sole de grillage en briques réfractaires. Sa longueur, 
comptée depuis l’entrée i  jusqu’à la porte l , est de 16 
pieds. Sa largeur entre les portes de travail mm et leurs 
symétriques nn est de 14 pieds, mais au centre entre les 
parois elle n’est que de 13 pieds. Les portes de travail ont 
13 pouces de large sur 9 pouces de haut ; elles peuvent 
être fermées par une plaque en tôle.

o. Voûte; sa distance de la sole est de 1 pied 8 pouces 
au milieu et de 1 pied sur les côtés.

pp. Ouvertures par lesquelles on fait tomber sur la 
sole les minerais à griller; ceux-ci sont préalablement 
déposés sur

q. La sole de séchage.
rr. Carneaux par lesquels on peut, suivant les besoins 

du travail, introduire de l’air frais sur la sole.
s s. Ouvertures ménagées dans la sole et maintenues 

fermées pendant le travail par des plaques de fer ; elles 
servent à évacuer les matières grillées dans

11. L’espace voûté où l’on introduit les brouettes ou wag- 
gons en fer dans lesquels on reçoit les produits du grillage.

l. Ouverture maintenue fermée par une maçonnerie et 
au-dessus de laquelle se trouve

u. Le rampant par lequel les produits gazeux du grillage 
et de la combustion s’échappent dans

v. Le condenseur divisé en plusieurs chambres commu
niquant avec
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lo. Cheminée.
xx. Cheminées de 6 pieds de haut, placées au-dessus de 

chacune des portes de travail afin de préserver les ouvriers 
de l’influence délétère des vapeurs qui s’échappent par les 
portes. Ces cheminées débouchent dans l ’atelier même sous 
le toit, auquel on a ménagé des auvents suffisants pour la 
ventilation.

y y. Canaux voûtés ménagés dans la maçonnerie longitu
dinalement sur chacun des côtés du fourneau ; ils sont en 
communication avec 11 et servent au dégagement de l’hu
midité contenue dans la partie inférieure du massif de 
maçonnerie.

L ’ensemble du fourneau est consolidé par une forte 
armature.

On peut, avec cet appareil, griller en un poste 20 quintaux 
de minerai pyriteux; le grillage dure 8 heures; il est assez 
complet pour que la substance chaude ne manifeste plus 
l'odeur d’acide sulfureux. Quelquefois on force les charges, 
mais en même temps on augmente la durée de l ’opération. 
Pour le grillage de 20 quintaux on consomme , en 8 heures, 
pour la production du gaz combustible, 3,5 quintaux de 
houille de qualité inférieure et 3 quintaux d’escarbilles ou 

de coke.
Pour terminer ce qui a rapport aux fourneaux à sole 

chauffée directement, nous ajouterons qu’on les emploie 
quelquefois pour le [grillage des minerais de fer, principa
lement pour les oxydules magnétiques, qui, sous la forme de 
fragments de cassage, sont les minerais de fer les plus diffi
ciles à griller.

En effet, à cause de leur fusibilité, les fragments facile
ment scoriflés à la surface, restent inattaqués dans l’in lé · 
rieur. On réduit donc, sous le bocard, ces minerais en frag
ments aussi fins qu’il est possible de le faire sans nuire à 
leur traitement subséquent au haut-fourneau, et on les sou
met au grillage dans un fourneau à sole chauffée directe
ment à l’aide d’un combustible solide ou gazeux.

3
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Lorsque le terrain s’y prête, O n  construit de préférence 

ces fourneaux sur un terrain en pente , afin de faciliter les 
manœuvres de chargement et de déchargement; celles-ci 
se faisant alors à l’aide de trémies , on chauffe le fourneau 
modérément, mais d’une manière continue, et l ’on fait 
écouler les minerais à mesure qu’ils ont atteint le degré de 
grillage désiré.

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

P A R  L A  F L A M M E .

Fourneaux à mouffle.

On entend par cette expression un fourneau muni d’une 
cheminée et généralement d’un appareil de condensation, 
composé essentiellement d’un récipient de grillage en forme 
de mouille, soit en fonte de fer, soit en matériaux réfrac
taires. Ce récipient est chauffé extérieurement, et, de même 
que dans la mouille d’un fourneau d’essai, les parties qui 
le constituent, c’est-à-dire la sole et la voûte, transmettent 
intérieurement la chaleur nécessaire au grillage. Les pro
duits gazeux de la combustion dans le foyer s’échappent 
donc dans l’atmosphère sans avoir été en contact, ni avec 
la matière à griller, ni avec les produits volatils du grillage.

On emploie un fourneau de ce genre principalement 
pour griller les arséniures métalliques à bases de fer, de 
nickel ou de cobalt et les pyrites arsenicales, lorsqu'on 
se propose de recueillir l ’acide arsénieux qui se produit 
pendant le grillage et qu’on employé la houille comme 
combustible. Le contact des produits gazeux de la com
bustion avec ceux du grillage qu’ils salissent ou réduisent, 
est, en effet, d’autant plus préjudiciable que la flamme est 
plus fuligineuse à son entrée dans le récipient de grillage. 
L’emploi d’un fourneau à mouille écarte toute cause d’in
convénient à cet égard.

On emploie dans le Ober-Harz un fourneau à mouille de
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fonte de l'er, pour le grillage de l’arsenic natif argentifère 
qui se trouve à l’état d’imprégnation dans le calcaire. Get 
appareil a été décrit par Iierl d’une façon très-complète ( 1 ).

On emploie souvent, au lieu d’une mouille proprement 
dite, autour de laquelle circulent les produits de la combus
tion, un récipient en forme de retorte, mais dont, pour plus 
de solidité, les parois sont reliées au massif du fourneau. 
La figure 11 donne un exemple de cette disposition; elle 
représente l’appareil employé à Reichenstein, en Silésie, 
pour le grillage des arséniures de fer et des pyrites arseni
cales aurifères, décrit par Iiarsten, Wehrle, Scherer, etc.

a. Grille.
b. Cendrier.
d. Sole formée d’un double lit de plaques en terre réfrac

taire , sur laquelle sont étendues les matières à griller. Sa 
longueur est de 11 pieds et sa largeur de 7 pieds.

c. Carneaux calorifères ; il y en a 5 semblables et paral
lèles établis sous la sole d qu’ils échauffent. La flamme 
qui a traversé ces carneaux se rend dans

e. Le carneau transversal. Elle suit ensuite
f. Le conduit établi dans la maçonnerie sur chacun des 

côtés du fourneau et finalement arrive à
g. La cheminée par laquelle les produits volatils de la 

combustion se répandent dans l’atmosphère.
h. Rampant pour la sortie des produits volatils du gril

lage ; il est muni d’un tiroir r et conduit à la chambre i , 
d’où les gaz et les vapeurs se rendent dans l’appareil de 
condensation dont nous parlerons au 6 e chapitre.

k. Canal communiquant avec un récipient voûté établi 
sous le fourneau par lequel les matières grillées sont en
levées de la sole. On le maintient fermé pendant le grillage 
par un registre l.

1) Ober-Harzer Hüllenprozesse. Handbuch der metallurgischen; 
Hüttenkunde, tome 1 " , page 181, Freiberg, 1855.
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m. Ouverture par laquelle on charge les matières sur la 
sole de grillage. La charge en minerai cru est, pendant le 
grillage du poste précédent, déposée sur le dessus du 
fourneau où elle s’échauffe; on l’introduit sur la sole 
immédiatement apres le détournement de la·charge grillée.

n. Ouvreaux au nombre de cinq , donnant accès cà l ’air 
nécessaire au grillage.

o. Ouvreaux correspondant aux précédents et servant à 
l’introduction , dans le foyer, de l ’air nécessaire à la parfaite 
combustion des produits gazeux combustibles. Le fourneau 
est chauffé à la houille.

p. Porte de travail; elle est munie d’un rouleau de fric
tion pour faciliter la manœuvre des outils de grillage.

q. Cheminée de la hotte, établie pour préserver les ou
vriers des vapeurs arsenicales qui pourraient se dégager 
par les portes de travail.

On passe ordinairement en une fois dans ce fourneau 
10 quintaux de pyrite arsenicale aurifère. L’opération 
dure 1 2  heures et l’on recueille dans l’appareil de con
densation de 3 à 5 quintaux de poussière d’arsenic.

C. —  F O U R N E A U X  A  S O L E S  D O N T  L E  C H A U F F A G E  S E  F A I T  A  L A  F O I S  

D I R E C T E M E N T  E T  I N D I R E C T E M E N T  P A R  L A  F L A M M E .

On a employé récemment un fourneau à mouille pour le 
grillage des sulfures métalliques, lorsqu’on utilise l’acide 
sulfureux produit pour la fabrication de l’acide sulfurique. 
Dans ce cas, on conduit l’acide sulfureux non mélangé 
aux produits de la combustion, dans des chambres de 
plomb où on le met en contact avec de la vapeur d’eau 
et des vapeurs d’oxyde ou d’acide azotique, suivant le 
procédé ordinaire.

A Stolberg, où l’on grille dans ce but des blendes des
tinées à être traitées postérieurement pour zinc, on emploie

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



—  41 —

pour ce travail un fourneau très-ingénieux et qui permet 
d’utiliser le combustible d’une façon fort complète.

Get appareil se compose de 2 longues soles superposées 
en laissant entre elles un certain écartement; l’inférieure 
est formée de plaques en argile réfractaire. Le fourneau est 
chauffé par un foyer composé de 7 grilles placées sous la 
sole inférieure et disposées de telle sorte que les produits 
volatils de la combustion de la houille sur la première 
passent sur le combustible déposé sur chacune des autres, et 
ainsi de suite. De cette façon, les produits gazeux de la com
bustion, sur toutes les grilles, se réunissent à l’extrémité 
postérieure du fourneau. Ils pénètrent dans le récipient 
formé par la sole supérieure qu’ils traversent, et gagnent 
une haute cheminée. Par suite de cette disposition, la com
bustion de la fumée est parfaite ; on peut, du reste, s’il en 
eslbesoin,la compléter, en introduisant de l’air par des ou
vreaux spéciaux , ménagés sous la sole inférieure.

Ce fourneau est construit dans des dimensions telles que 
sa charge complète est de 60 quintaux par sole ou en
semble 1 2 0  quintaux de blende pulvérisée.

Les ouvertures de travail sont disposées sur les longs côtés 
du fourneau et sur des faces opposées, pour chacune des 
deux soles. Le chargement complet ne se fait pas en une 
fois. On introduit d’abord 10 quintaux de minerai, et on les 
place sur la sole inférieure dans la partie correspondante 
aux deux premières grilles du foyer. Lorsque cette quantité 
est restée 4 heures sous l’action du grillage, on la relève et 
on la place plus avant sur la sole, de façon cependant à 
laisser libre, au delà, environ encore deux tiers de celle-ci. 
Cette première charge est immédiatement remplacée au 
point qu’elle occupait primitivement pâr une nouvelle 
quantité de minerai cru. L’introduction d’une nouvelle 
charge et l ’avancement correspondant, vers l’extrémité de 
la sole des matières déjà en travail, se répète de la môme 
façon chaque fois, à 4 heures d’intervalle, de façon à ce 
qu’après 20 heures de marche, la sole inférieure est com-
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plétement couverte et contient 60 quintaux de blende. 
4 heures après, la première charge, qui a atteint l’ex
trémité de la sole inférieure, est retirée , puis replacée 
sur la sole supérieure, dont elle occupe 1/6 de la super
ficie, en commençant par le côté correspondant à l’ex
trémité de la sole inférieure. Les 5 charges suivantes 
avancent sur la sole inférieure, chacune de 1/6 de la 
longueur de celle-ci, et une nouvelle charge est introduite 
au point initial. Le travail sur la sole supérieure est le 
même que sur l ’inférieure ; chaque fois le premier poste 
avance vers l’extrémité de la sole et une nouvelle charge 
est introduite. Lorsque la sole supérieure est également 
remplie, on retire, à 4 heures d’intervalle, une charge de 
blende grillée qui sort par l ’extrémité de la sole supérieure 
correspondant à celle de la sole inférieure par laquelle 
on charge les matières crues. Toute la charge suit le mou
vement déjà indiqué. Le grillage se poursuit de cette façon 
sans interruption ; les matières, en suivant cette marche , 
subissent une température successivement plus élevée.

L’acide sulfureux qui se forme dans le récipient de 
grillage inférieur se rend dans les chambres en plomb, oïi

se transforme en acide sulfurique. Le grillage des mine
rais , incomplet sur la sole inférieure, s’achève dans le 
récipient supérieur , où les matières sont soumises direc
tement au contact des produits gazeux de la combustion et 
par suite à une température plus élevée. Les produits gazeux 
de cette seconde période de grillage sont entraînés, avec 
ceux de la combustion, dans une cheminée d’où ils se 
répandent dans l’atmosphère.

On peut, avec cet appareil, griller 120 quintaux de blende 
en 48 heures. La consommation de combustible est propor
tionnellement très-faible. On estime qu’environ 2/3 du 
soufre contenu dans la blende sont brûlés sur la sole infé
rieure et par suite utilisés pour la fabrication de l ’acide 
sulfurique, tandis que l’autre tiers se dégage sur la sole 
supérieure à l’état d’acide sulfureux ou sulfurique, mélangé
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aux produits de la combustion de la houille et perdu dans 

l ’atmosphère (1).

II .  — Des outils e t des cribles classificateurs employés pour le grillage 

des minerais ou produits bruts pulvérisés.

A. O U T I L S  D E  G R I L L A G E ,

Le travail du grillage des matières pulvérisées ne pré
sente dans son ensemble que peu de diversité : une cer
taine quantité de substance est introduite sur la sole , 
préalablement échauffée, et soumise au grillage suivant 
des règles fixes. Les outils spéciaux employés pour ce travail 
sont particulièrement ; un râteau , une spadelle , un râble 
et parfois aussi une masse. Les figures 12, 13, 14 et 15 
représentent les ustensiles employés pour le grillage dans 
les usines de fusion et d’amalgamation, à Freiberg. La 
üg, 12 représente un rcîleau de grillage; sa largeur est 
de 11 pouces et sa hauteur est de 10 pouces. Ses dents sont 
à section carrée : il est fait de fonte ou de fer forgé, Le 
manche en fer a 9 pieds 6 pouces de long et se termine par 
une poignée en bois de 2 pieds de long. Il pèse, sans le 
manche, 10 livres, lorsqu’il est de fonte, et 12 livres lors
qu’il est de fer forgé. Il sert à remuer les matières déposées 
sur la sole.

La figure 13 représente une masse dont la tête a, à la 
partie inférieure, 12 pouces de long sur 3 pouces de large ; 
elle est, comme le râteau, munie d’un manche en fer et 
d’une poignée en bois. Lorsqu’elle est faite en fonte de fer, 
elle pèse, sans le manche, 22 livres, et 24 à 25 livres lors-

( 1 ) Le travail avec ce fourneau de grillage a subi récemment, 
à l’usine de Stolberg , quelques modifications que nous indiquons 
dans les additions placées <4 la fin de cet ouvrage,

( Note du trad, )
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qu'elle est de fer forgé. Elle sert à pulvériser les grumeaux 
qui peuvent se former, au début du grillage , par l’agglo
mération des fragments de la matière à griller qui subit un 
commencement de fusion.

La figure 14 représente un rable de grillage en fer forgé. 
Sa largeur est de 15 pouces ; il est, comme les outils précé
dents , muni d’un manche et d’une poignée. Il sert surtout 
à étendre ou à rassembler les matières déposées sur la sole 
du fourneau.

La figure 15 représente une spadelle ou pelle de grillage 
en fer forgé. Elle a 14 pouces de long sur 10 pouces de 
large ; elle est emmanchée comme les ustensiles décrits 
ci-dessus. Elle sert spécialement pour retourner les sub
stances à griller.

D’autres outils sont en outre employés pour le débit et le 
chargement du combustible , etc., mais ils sont tellement 
connus qu’il serait superflu de les décrire. Les ustensiles 
de grillage sont très-variés de formes et de dimensions 
dans les lieux différents. Cette variété résulte de celle môme 
des divers modes de grillage , ensuite de ce que les 
ouvriers habitués à certains outijs les préfèrent à d’autres, 
plus utiles ou plus commodes, au maniement desquels ils 
sont étrangers.

B . —  A P P A R E I L S  D E  C L A S S I F I C A T I O N .

Lorsqu’un minerai ou produit brut doit être grillé à l’état 
de particules fines, il est parfois nécessaire, pour atteindre 
complètement le but du grillage, de séparer de la masse 
les fragments qui ont pu échapper à la division méca
nique , effectuée ordinairement au moyen de bocards ou de 
broyeurs, et sont restés mélangés à la portion pulvérisée. 
Parfois aussi, il est nécessaire, après le grillage, de séparer 
par une classification mécanique les grumeaux qui se sont 
formés par l’agglutination. On emploie dans ce but des
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cribles classificateurs de construction assez variée. On se 
sert, depuis quelques années, à Freiberg, dans les ateliers 
de désargentation d'un crible cylindrique ou trommel, qui 
a été substitué avec beaucoup d’avantage au crible plan 
précédemment usité. On en emploie de plusieurs dimensions 
dont les toiles métalliques sont faites de fer ou de laiton ; 
les plus grands sont mis en mouvement par des machines; 
les plus petits se manœuvrent à bras d’homme.

La figure 16 représente l’ensemble de la disposition d’un 
de ces classeurs et la figure 17 indique les détails de la 
construction de la crapaudine dans laquelle l’axe du crible· 
tourne en éprouvant une succession de secousses.

Le crible A est formé d’un prisme creux à 6 pans reliés 
par une carcasse de fer à l’axe de rotation. Celui-ci est 
terminé, à l’une de ses extrémités, par une manivelle B et à 
l’autre par un tourillon G, à dents d’encliquetage , en fonte 
de fer. Le crible est établi dans une caisse en bois D qui 
s’oppose à la dispersion des matières pulvérulentes. L’axe 
est placé sous une inclinaison de 5 degrés et de telle façon 
que, par son mouvement de rotation, après s’être élevé len
tement sur une des dents de son pignon, il vienne à retomber 
brusquement sur le support rectiligne E , en imprimant 
une secousse au crible. Une roue à cames F établie sur 
l ’axe, près de la manivelle, imprime, par son système de 
levier, des secousses au déversoir G , qui contient la matière 
à cribler, et détermine ainsi, à chaque fois, la chute d’une 
certaine quantité de substance ; celle-ci gagne l’intérieur du 
crible par le conduit H, terminé par un ajustage recourbé, 
en tôle. La caisse D est divisée en deux compartiments d’iné
gales dimensions; dans le plus grand I se rassemblent les 
particules fines qui ont traversé le tissu métallique ; le plus 
petit reçoit les fragments refusés par le crible. Des ouver
tures maintenues fermées pendant le grillage par des tiroirs, 
permettent l’enlèvement des produits du classement ; 
a a représentent deux de ces ouvreaux.
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I I I ,  — Des fourneaux çt dispositions em ployés pour le grillage des 

minerais ou des produits bruts en fragm ents , c’est-à-dire n 'ayant 

subi d'autre division m écanique qu ’un cassage au m arteau.

4 . — P E S  D I S P O S I T I O N S  P O U R  D E  O U I L L A G E  E N  T A S .

La formation d’un tas pour le grillage de minerais s’effec
tue comme suit :

On forme, au moyen de scories et d’argile ou de brasque 
pesante, composée d’un mélange d’argile et de poussière 
de charbon, une aire bien plane ; sur celle-ci on dispose 
un lit de combustible, tel que des copeaux, de menu bois 
ou du charbon de bois, plus rarement de la tourbe, du 
lignite gu de la houille, en ménageant des carneaux pour 
l'introduction de l’air nécessaire à la combustion et au 
grillage, Sur ce Ut de combustible, on dépose le minerai à 
griller en fragments dont le volume ne doit pas dépasser 
25 pouces cubes. Lorsque les matières à griller contiennent 
une assez forte proportion de bitume, on les entasse sans 
autre précaution, sur une assez grande hauteur ; mais dans 
le cas contraire, on ménage, au centre du tas, un canal 
vertical, formé de bûches superposées. Enfin, dans cer
tains cas, il est plus avantageux d’établir au centre de 
l'aire de grillage une cheminée percée d’ouvreaux.

Les faces extérieures du tas sont recouvertes avec les 
fragments les plus fins de minerai ou avec des schlichs, 
et, à défaut de ceux-ci, avec de la poussière du minerai 
grillé dans les opérations précédentes.

Les meules composées de minerais bitumeux, sont ordi
nairement allumées par la partie inférieure,

Celles formées de matières moins combustibles et munies 
d'un canal central, rempli de bois, sont allumées généra
lement par la cheminée même. Les produits gazeux de la 
combustion et du grillage s’échappent dans l’atmosphère,
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soit à travers la couverture du tas, soit par une portion 
non recouverte que l’on a spécialement réservée pour cet 
usage, soit enfin par la cheminée centrale lorsqu'il en 
existe nne.

La forme des tas de grillage est ordinairement celle 
d'une pyramide oq d’un cône tronqué. La hauteur est rare
ment de plus de 6 pieds et le diamètre varie de 18 à 48 pieds.

Souvent, lorsque les matières à griller sont pauvres en 
bitume on en soufre, c’est-à-dire d’une combustion peu 
aisée, on les stratifie avec du combustible. On rend par 
là le tas moins compact, et l ’on obtient un grillage plus 
régulier et plus complet.

La figure 18 représente le travail d’établissement d’un 
tas de schiste bitumineux. On donne au tas une longueur 
variable, une largeur de 10 à 30 pieds et une hauteur de 
4 à 7 pieds. On limite la largeur et la hauteur parce que, si 
ces dimensions étaient trop fortes, il pourrait arriver que 
les matières ne fussent pas uniformément grillées vers le 
centre du tas, ou bien que, si le schiste était fort bitumi
neux, la chaleur devint trop forte et amenât le ramol
lissement ou même la fusion des minerais.

L’aire sur laquelle on établit le tas est formée de scories 
recouvertes d’argile bien damée. On place d’abord un lit de 
bois refendus, en quantité variable et en raison inverse de 
la teneur en bitume des schistes à griller : on le dispose en 
petits fagots sur les bords du tas, On a soin de placer immé
diatement au-dessus du combustible un lit de schiste bitu
mineux; ensuite un mélange de matières riches et pauvres 
en bitume, ainsi que de fragments gros et fins , assortis de 
façon à ce que la chaleur puisse se propager bien uniformé
ment dans toute la masse,

Au Mansfeld, on procède de la façon suivante ; après avoir 
établi la sole et déterminé les limites de la superficie que 
doit occuper le tas de grillage , on amène le minerai dans 
des brouettes que l’on décharge sur l ’aire, en tas juxtaposés 
dont on égalise la surface, Sur ce lit on place une ceinture
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(le fagots, réunis par trois,\de façon à ce que chacun d’eux 
recouvre le précédent, sur environ un tiers de sa longueur et 
que l’extrémité la plus mince d’un faisceau repose sur la 
plus épaisse du suivant. On dispose en outre des lignes de 
fagots perpendiculaires à celle du pourtour et convergentes 
vers le centre du tas. Enfin, lorsque celui-ci est de fortes di
mensions, on ajoute encore quelques lignes transversales 
de bois et quelques fagots superposés, destinés à former des 
carneaux de tirage. Gela fait, on recommence le chargement 
des schistes qu’on opère comme l’indique la figure 18. On 
verse les brouettes de minerai sur des lignes parallèles , et 
lorsque toute la superficie du tas en est couverte, on égalise 
la surface.

On répète le même travail jusqu’à ce que la meule ait 
atteint la hauteur voulue. On assortit soigneusement les 
diverses variétés de schiste plus ou moins bitumineuses et 
en fragments plus ou moins gros, de façon à ce que le mé
lange se présente dans les meilleures conditions pour la 
marche du grillage. Les dimensions de la meule sont 20 à 
30 pieds de large, 50,100, etc., pieds de long, et une hauteur 
de 5 à 7 pieds.

100 fuder de schiste à 60 quintaux par fuder forment une 
meule de 60 pieds de long, 30 pieds de large et 6 pieds de 
haut.

Lorsque la meule est terminée, on y met le feu sur les 
angles et sur les côtés, à l’aide d’une torche formée d’un 
bâton de bois vert recouvert de scories pâteuses. La com
bustion se propage d’elle-même dans l’intérieur du tas. La 
durée du grillage varie de 8 à 24 semaines pour des meules 
de 60 à 250 fuder de contenance.

La consommation de combustible est par fuder, ou 60 
quintaux de schiste, de 0,15 à 0,20 corde de bois pesant sec 
230 livres la corde.

Les schistes alumineux, employé  ̂ à la fabrication de 
l’alun, sont grillés dans des conditions identiques à celles 
que nous venons de décrire.
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Lorsque les minerais grillés en tas sont riches en soufre, 
on cherche parfois à recueillir une certaine proportion de ce 
dernier. On y parvient très-simplement en établissant, sur 
la face supérieure du tas, des récipients ou fosses dans les
quelles les vapeurs de soufre, mises en liberté pendant lo 
grillage, viennent se condenser. Nous traiterons particu
lièrement de cette disposition dans le chapitre spécial de la 
condensation des produits volatils du grillage.

La fig. 19 représente un tas de grillage tel qu’on l ’établit 
dans le TJnter-Harz , avec les minerais de plomb mélangés 
d’une forte proportion de pyrite martiale, cuivreuse ou arse
nicale, de blende et de sulfo-anlimoniures métalliques ( 1 ).

Voici l’exposé de la marche suivie pour l’établissement 
d’une de ces meules :

Sùr un espace carré de 32 pieds de côté on établit la sole 
formée d’argile, recouverte sur quelques pouces de hauteur 
avec des schlichs , puis des poussières de minerai grillé , le 
tout bien damé. Sur cette aire , on place du bois en bûche , 
en une couche de 16 à 18 pouces d’épaisseur vers le centre 
et de 12 pouces vers la périphérie du tas ; on le dispose de 
façon à former des carneaux de tirage se raccordant au 
conduit central a. Celui-ci est ensuite rempli de copeaux et 
couvert par une bûche. Ceci fait, on procède au chargement 
du minerai. On place d’abord les fragments de scheidage de 
façon à en former une pyramide tronquée c d’environ 4 1/2 
pieds de hauteur et laissant à sa base une retraite de 2 à 
2 1/2 pieds sur le pourtour de la couche du combustible. 
En hiver , on augmente ordinairement la hauteur de ce lit 
de minerai A mesure que le tas s’élève, on dispose, en 
outre , des bûches verticales afin de ménager un conduit b 
de 3 à 4 pouces carrés de section. Ce canal est étançonnè 
intérieurement contre la pression des fragments de nlinerai

( 1 i K ürl , die Rammelsbergev Iluilmprozesss: Clausthal, 1854,
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qui le maintiennent extérieurement. Plus tard, on superpose 
encore une nouvelle rangée de quatre bûches afin de pro
longer Cette petite cheminée jusqu’au-dessus de la surface 
du tas terminé.

Sur les minerais de scheidage , on place des fragments de 
setzage en une couche d de 4 à 8 pouces ’̂épaisseur au- 
dessus du tas et de 4 à 6 pouces sur les parois ; on obstrue 
de cette façon les interstices laissées entre les gros fragments 
de minerais. Au-dessus, on place sur la face supérieure de 
la meule 4 à 8 pouces de grenailles et enfin d’autres plus 
fines en une couche f  de 3 pouces d’épaisseur. Pour que ces 
dernières ne puissent se mêler avec les poussières qui doivent 
former la couverture des parois, on les entoure d’une 
ceinture de déchets de vitriol ou de schlichs. Pour régler 
convenablement la température et forcer les vapeurs de 
soufre , que l’on veut condenser , à gagner la partie supé
rieure de la meule, on établit sur les parois une couver
ture g , faite avec de la poussière de minerai grillé , dont 
l ’épaisseur est de 20 à 24 pouces à la partie inférieure, 
contre le lit de combustible, et décroît jusqu’à la partie 
supérieure du tas, où elle n’est plus que de 4 à 5 pouces.

Le tas terminé a 7 pieds 4 pouces de haut, 31 pieds de 

côté à la base et 10 pieds 4 pouces à la face supérieure. Le 
grillage se prolonge de 18 à 24 semaines. La consommation 
en combustible est de 9 à 10 malter à 80 pieds cubes ou de 
720 à 800 pieds cubes de bois en bûches.

La flg. 20 indique une autre disposition de meule adoptée 
par le chef d’usine, Wellner, à l’usine deMuldner, près de 
Freiberg , pour le grillage du minerai de scheidage, qui 
consiste essentiellement en pyrite de fer, pyrite arse
nicale et blende noire. Le tas de grillage, qui repose sur 
un lit peu épais de bois refendus ou de copeaux, ne 
forme plus une pyramide tronquée, mais bien un cône à 
pointe arrondie. Le centre est occupé, comme dans les 
meules servant à la calcination de la houille ; par une che
minée a reposant sur une fondation spéciale et construite
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en briques ordinaires sans ciment ; sa hauteur est de 8 
pieds et son diamètre intérieur de 18 pouces. Elle est 
percée, sur toute la hauteur enveloppée par le minerai , 
par des ouvreaux qui permettent aux produits gazeux du 
grillage de se répandre facilement dans l’atmosphère.

Par suite de cette disposition, on recouvre complètement 
le tas avec des poussières de minerai grillé b. Dès carneaux 
c, pour la circulation de l’air nécessaire pendant l’opération, 
sont ménagés en divers points, jusqu’à la cheminée cen
trale et suivant des rayons de la circonférence de la base. 
On les établit à l’aide de gros fragments déminerai, et l’on 
peut les boucher ou les ouvrir plus ou moins , pour régler 
la marche du feu, suivant le besoin.

Un semblable tas contient de 60Û à 1,000 quintaux de 
minerai. Le grillage dure plusieurs semaines. Sa marche 
est régulière et les résultats sont très-satisfaisants.

Cette disposition de grillage en tas peut s’utiliser , à défaut 
de stalles plus convenables, pour les produits bruts qui 
consistent essentiellement en sulfures de fer, telles que 
notamment les mattes crues. On doit seulement avoir soin 
de pousser le cassage des fragments à griller aussi loin 
que possible, afin de diminuer l ’espace qui reste libre 
entre les fragments et q u i, s’il était trop considérable, 
donnerait lieu à un courant d’air trop actif.

Le grillage en tas s’emploie, non-seulement pour les 
matières qui consistent essentiellement en sulfures métal
liques, mais encore pour certains minerais de fer, soit 
qu’on veuille amener la séparation de l’acide carbonique 
combiné avec l ’oxyde ferreux ou de l’eau d’hydratation, soit 
qu’on veuille produire l'oxydation du carbone ou des sul
fures et sulfo-arsénieuses métalliques que renferment cer
taines variétés. Le grillage en tas des minerais de fer est 
d’une pratique très-simple ', cependant, pour obtenir un 
résultat complètement satisfaisant, il faut qu’il subisse 
certaines modifications, suivant les diverses 'variétés de 
minerai à traiter. La forme du tas peut être variée , soit en
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cône à pointe arrondie, pyramide tronquée, etc. ; ses 
dimensions ne sont pas indifférentes : si la hauteur est 
trop considérable et que les matières ne sont ni carboni
fères ni bituminifôres , la température sera trop faible 
dans la partie supérieure de la meule, tandis que si les 
éléments combustibles sont abondants , pour peu que le 
courant d'air soit actif, la température deviendra trop forte 
et produira une scorification partielle des minerais. Lorsque 
l’on choisit la forme conique , on donne ordinairement à 
la meule une base de 15 à 20 pieds de diamètre , avec une 
hauteur de 6 à 7 pieds. On observe aussi les mêmes propor
tions pour les tas en forme de pyramide tronquée.

Lorsque l’on veut griller aussi rapidement que possible 
un minerai dont le grillage est facile, on donne au tas une 
forme de pyramide allongée. Souvent, dans ce cas, sa 
largeur ne dépasse pas 6 à 7 pieds, sa hauteur 3 à 4 pieds, et 
sa longueur est d’autant plus considérable.

Quelle que soit la forme que l’on choisisse , on procède 
comme suit à l’établissement du tas. On dispose sur le sol j 
qui ne doit pas être humide, un lit de bois en bûches placées 
soit sur un seul rang, soit sur deux rangées superposées en 
croix, ou bien un lit de houille en gros fragments. On a soin 
de remplir les interstices entre'les gros morceaux par 
d’autres plus petits , menus bois refendus , cônes de pins , 
tourbe, copeaux, charbon, etc., non-seulement pour utiliser 
ces matières de faible valeur, mais encore pour éviter que 
les fragments de minerai ne' tombent entre ceux du com
bustible. Cet arrangement terminé, on procède au char
gement du minerai : celui-ci est en fragments d’environ la 
grosseur du poing ; on l’entasse sur 2 à 3 pieds de hauteur. 
S’il ne contient pas de bitume ou d’autre élément com
bustible, on place ensuite un lit de 3 à 6 pouces d’épaisseur 
de charbon en petits fragments , au-dessus duquel on 
jette une nouvelle couche de minerai sur 2 à 3 pieds de 
hauteur. On continue de cette façon jusqu’à ce que la 
meule ait atteint la hauteur voulue. On observe de placer
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à la partie inférieure du tas les fragments de minerai 
les plus volumineux et les plus petits vers la partie 
supérieure. Ordinairement on recouvre le tas d’une 
couverture en minerai frn qui diminue la rapidité du 
courant d’a ir , et prévient, par là , la combustion trop 
rapide des matières combustibles et l’excès de température 
qui en résulterait. On doit éviter cependant de donner à 
cette couverture une trop forte épaisseur, car, si la circula
tion de l’air était par trop difficile, la combustion serait 
incomplète , ei la présence dans la masse des gaz réductifs 
qui en résulterait, entraverait complètement la marche du 
grillage. Pour éviter autant que possible cet inconvénient, 
on ménage, lors de l’établissement du tas, de même que 
dans les meules à charbon, un conduit vertical central 
qui reste ouvert tant que dure la mise en feu du lit infé
rieur du combustible, et qu’on remplit ensuite de frag
ments de minerai en le couvrant de menu. On règle en
fin la marche du feu dans le tas , au moyen d’ouvreaux 
que l’on pratique dans la couverture.

Un tas disposé de cette façon avec un combustible de 
bonne qualité , bois ou charbon, doit être en pleine com
bustion après trois jours de feu. Lorsque la combustion 
marche trop lentement, les minerais de fer ne subissent 
qu’une calcination qui les rend plus friables et le gril
lage n’a d’autre effet que de faciliter la division méca
nique des fragments. Pour que le résultat de l’opération 
soit satisfaisant, il faut que la chaleur ne soit ni trop 
faible ni trop intense. Dans ce dernier cas, en effet, 
il se produit une scorification et le but du grillage* est 
manqué tout comme dans celui où la température est 
trop faible.

La durée du grillage en tas, à l’air libre, dépend 
des dimensions de la meule, des conditions atmosphé
riques et de diverses antres circonstances imprévues. 
Les tas longs et minces de minerais faciles à griller 
n’exigent parfois que 8 à 14 jours de feu, tandis que
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ceux de minerais réfractaires, tels que , par exemple , 
les minerais de fer magnétiques, restent en feu plu
sieurs semaines et même plusieurs mois avant que do 
donner un produit complètement grillé.

B .  — D E S  S T A L L E S  D E  G R I L L A G E .

On désigne sous le nom de stalle de grillage un ap
pareil consistant essentiellement en une aire rectangu
laire , plane, horizontale ou inclinée, dallée avec des 
briques de terre cuite ou de scories , entourée par des 
murs peu élevés sur trois ou quatre côtés , et, dans ce 
dernier cas, munie sur une de ses faces d’une ouver
ture suffisante pour permettre l’accès de l’intérieur pen
dant le chargement.

Les stalles sont ordinairement juxtaposées le long d’un 
mur commun, ainsi que l’indique la figure 21.

Leur largeur est d’environ 4 pieds et leur longueur 
de 8 pieds.

Les cloisons qui les séparent et qui sont, par consé
quent , communes à deux stalles, s’appuient sur le mur 
du fond, plus élevé et plus fort ; leur hauteur est de 
3 pieds, mais elle diminue vers le devant de l’aire, où 
elle n’est plus que de 2 pieds. Chaque case peut contenir 
100 quintaux de matte crue , plombeuse , cuivreuse, etc., 
en fragments de cassage. Parfois on établit symétrique
ment deux séries de stalles que l ’on entoure d’un 
mur d’enceinte, sur les petits côtés desquels on ménage 
deux entrées pour le service.

On emploie particulièrement cette disposition là où l ’on 
place l’ensemble des stalles de grillage sous un toit 
commun, que l ’on appuie sur les murs de fond des 
stalles, suivant la disposition déjà décrite par Schluter(l).

( i )  G rü n d lich er  U n terrich l v o n  H u llem oerh on . Brunswick, 1738.
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Lorsque l ’on adopte ce mode de construction, il faut 
ménager dans le mur du fond un ouvreau d’entrée d’air, 
correspondant à chacune des stalles, au moyen duquel 
on puisse régler la température pendant le grillage. Pour 
les stalles de grandes dimensions, on établit au milieu 
de la sole, pour la circulation de l’air, un chenal com
muniquant avec un canal voûté souterrain.

On peut, d’après cela, distinguer deux genres de stalles, 
Suivant qu’elles sont à l’air libre ou abritées sous un toit.

La ligure 21 représente une série de six stalles décou
vertes. Dans la 1» «, l ’aire est déjà couverte d’un lit de 
bois en bûches placées de telle sorte qu’elles laissent au 
centre un canal destiné à l'entrée de l’a ir , que l’on voit 
terminé par la pose de la seconde rangée des bûches, 
dans la case c. Sur ce lit de bois , on place les matières 
à griller en quantité suffisante pour qu’elles dépassent 
Un peu les parois de la stalle. La face antérieure de 
celle-ci reste ouverte, comme on le voit en b ; ou bien 
elle est fermée par des pierres disposées de façon à laisser 
les ouvreaux nécessaires à l’entrée de l’a ir, comme l'in
dique le dessin de la stalle e, apposée fermée par un 
mur en briques de scories très-convenables pour cet usage.

Aux usines de Freiberg, on employait jadis, pour le 
grillage des mattes crues, plombeuses et cuivreuses, des 
stalles disposées comme l’indique la fig. 22.

On se servait, comme combustible , de bois en bûches, 
auquel on essaya, mais sans grand résultat, de substituer 
de la tourbe ou de la houillé. Ces combustibles laissaient 
trop de cendres, q u i, multipliées par le nombre des 
grillages successifs , altéraient la pureté des produits 
grillés.

Chacune des stalles de cette série est entourée de 
murs sur quatre côtés. Les cloisons servent à deux stalles 
juxtaposées, et le mur de la face antérieure est percé 
d’ouvertures suffisantes pour l ’entrée des brouettes de 
service. La sole est formée de briques cuites ordinaires

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-— 5b —
placées de champ et rejointoyées avec de l’argile. Ou avait des stalles, de ce modèle, de différentes dimensions que l’on employait suivant que l’on grillait des mattes crues, des mattes cuivreuses ou des mattes plom- beuses. Les mattes crues peuvent supporter au grillage une température beaucoup plus élevée que les deux autres, et l’on peut les passer au grillage par quantité de 1 ,0 0 0  quintaux et même plus. Dans ces derniers temps on n’emploie plus ce genre de stalles que pour le grillage des mattes cuivreuses et plombeuses, qui, par suite de leur grande fusibilité, ne peuvent être grillées par quantités trop considérables.M. le chef d’usine Wellner a fait des recherches suivies pour trouver un mode de grillage en stalle qui, appliqué aux matières composées essentiellement de sulfures métalliques, permît de substituer la houille au bois, fort cher aux environs de Freiberg, tout en diminuant autant que possible la consommation de combustible minéral et en évitant que les cendres ne se mélangeassent avec les produits grillés. Voici la disposition à laquelle il s’est arrêté:La stalle se compose d’une sole inclinée et entourée d’un mur sur les quatre faces. Dans le mur de la face antérieure, qui correspond à l’extrémité la plus basse de la sole, on dispose, dans l’épaisseur même de la maçonnerie, des foyers dont la grille est au niveau de la sole. Ce mode de construction permet de substituer la houille au bois et' de diminuer considérablement la quantité de combustible consommé par le grillage dans les anciennes stalles.On a donné à ces stalles une disposition plus commode (fig. 23 ) en les accolant 2 à 2 par leurs faces postérieures et en raccordant les extrémités de leurs soles par une surface plane a , tout en supprimant le mur d’enceinte de ce côté. Lorsque plusieurs de ces stalles doubles sont accolées par leur long côté, dans, un même
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massif, on ménage dans le mur d'enceinte une ouverture b qui permet la circulation, avec les appareils de transport, pour le chargement et le déchargement.Lorsque la matière à griller consiste en mattes crues, que l’on passe ordinairement à deux feux, on laisse vide l’une des deux stalles conjugées pendant que l’autre est en activité, et lorsque le premier grillage est terminé dans celle-ci, on charge immédiatement les matières dans celle qui est restée libre.Voici quelques détails de la construction d’une de ces stalles doubles. Elle a intérieurement 32 pieds de long et 16 pieds de large ; elle est entourée de murs de 6 à 7 pieds de haut. Chacun des murs de face e est percé de 4 ouvertures voûtées, laissant entre elles 6 pouces d’écartement. 2 supports en fer sont encastrés dans les parois de chacun de ces foyers, de façon à ce que les barreaux de grille qu’ils portent se trouvent à quelques pouces en contre-bas de l’extrémité de la sole. L’ouverture du foyer peut être fermée au moyen d’une porte en fer, de manière à laisser la combustion de la matière à griller se poursuivre d’elle-même, après qu’elle a été allumée par la flamme du combustible minéral. La sole a environ 3 pieds ’de pente ; elle repose sur un lit de scories c ; elle est construite en briques de scories, de même que les murs d’enceinte.Le grillage s’effectue comme suit : on dispose d’abord vis-à-vis de chacun des foyers de gros fragments de matte contre-butés de façon à former des carneaux à section triangulaire , que l’on prolonge jusqu’au milieu de la sole. Ces carneaux servent à propager la combustion dans la masse des matières à griller et à régler le tirage pendant l’opération. Les fragments de matte crue employés à les former, peuvent servir pour deux ou trois opérations , parce qu’ils subissent, au début du travail, un commencement de fusion suivi d’un refroidissement brusque , alors qu’on retire le feu établi sur les grilles. Les car
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neaux sont remplis de copeaux ou de bois refendus, dont oq dispose un lit mince sur toute l’étendue de la sole. On procède ensuite au chargement des matières à griller, dont les fragments ont 2 à 3 pouces cubes de volume lorsqu’ils sont de matte crue, et 10 pouces cubes environ lorsqu’ils sont de matte plombeuse. On charge ces matières en quantité suffisante pour former au-dessus du mur d’enceinte une pyramide tronquée, dont on couvre les côtés avec du menu. On laisse libre la face de tron- quature, afin que les produits gazeux du grillage puissent se dégager. On peut passer en une fois de 900 à 1,200 quintaux de matte crue.Lorsque le chargement est terminé, on place les barreaux des grilles, et l’on allume, avec un peu de bois, les feux de houille. On prolonge ceux-ci jusqu’à ce qu’on soit certain que la partie inférieure des matières à griller ait acquis une température suffisante pour que le grillage se poursuive de lui-même. On atteint ce point ordinairement en 15 ou 16 heures, en consommant 3 scheffel ( 5,7 quintaux ) de houille. On laisse alors tomber le feu des foyers, et les matières à griller, par suite de leur teneur en soufre, continuent à brûler facilement d’elles- mêmes. Lorsque le grillage est· terminé , après 8 à 12 semaines de durée, on enlève les mattes. On en sépare les parties bien grillées, et celles qui ne le sont qu’in- complétement sont passées à un second feu, après que les fragments les plus gros aient subi un cassage qui mette à nu des surfaces fraîches.On procède pour le second grillage de même que pour le premier, si ce n’est que l’on stratifie avec la matte un peu de menu coke ou d’escarbilles et que l’on fait la couverture plus épaisse et plus compacte. On évite ainsi que le feu ne s’éteigne avant que le grillage soit complet ; ce qui pourrait arriver , vu l’état d’oxydation plus ou moins avancé de la surface des fragments et la teneur en soufre beaucoup plus faible, lors du second

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



- 50 -
grillage. La consommation du combustible est sensiblement la même que lors du premier feu ; l’opération , néanmoins, ne dure que de 4 à 6 semaines.On emploie encore d’autres espèces de stalles pour le grillage des minerais et produits bruts sulfurés. Les modes de construction sont variés ; un , entre autres , comprend une disposition spéciale pour la condensation des vapeurs de soufre mises en liberté pendant le grillage. L’appareil de grillage proprement dit ne présente , du reste, aucune particularité, et nous ' nous occuperons de l’appareil de condensation au 6e chapitre.Le grillage en stalle se pratique aussi, dans quelques usines sidérurgiques, pour les minerais de fer, soit pour obtenir une économie flans la consommation de combustible nécessitée par le grillage en tas , soit pour effectuer cette opération , dans des conditions plus régulières de température. La sole horizontale de la stalle est ordinairement dallée ; on la recouvre de déchets de bois ou même de bûches, et l’on continue à stratifier le minerai et le combustible de la façon décrite plus haut pour le grillage en meule des mêmes minerais. Les stalles sont ouvertes ou fermées à leur face antérieure.En quelques endroits les murs de la stalle sont fort élevés, ils ont 10 à 1 2 pieds, et sur l’une des parois on pratique , pour le service du chargement et du déchargement , une porte qui, pendant le grillage, est maintenue fermée par une maçonnerie volante. Pour ce genre de stalle on se sert ordinairement de charbon de bois comme combustible.Lorsque le minerai à griller peut supporter une haute température sans entrer en fusion et qu’une chaleur intense est nécessaire pour produire les réactions désirées, particulièrement pour purger les minerais de fer du soufre et de l’arsenic qu’ils peuvent renfermer, on ménage dans les parois de la stalle des ouvreaux d’entrée d’air dont on règle l’ouverture suivant les besoins du travail.
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Lors du chargement du minerai on a soin de placer les fragments les plus volumineux , qui doivent éprouver la température la plus élevée , à la partie inférieure du tas au contact du lit de combustible. On dépose au-dessus les fragments d’un moindre volume et enfin le menu grillé sert à former la couverture.La mise en feu du combustible peut se faire par la partie inférieure , moyenne ou supérieure. Suivant les dimensions de la stalle, le grillage dure 8 jours ou plusieurs semaines. La durée de l’opération dépend aussi de la nature du minerai, de l’état atmosphérique et d’autres circonstances accidentelles.
C. —  DES FOSSES DE QRILLAGE.

Les fossés de grillage diffèrent des stalles , en ce que la cuve ou récipient dans lequel on dépose les matières à griller est creusée dans le sol. Les parois sont donc formés par la terre même que, parfois , on garnit d’un revêtement en maçonnerie. En un mot, les fossés de grillage ne sont qu’une variété des stalles.On choisit pour leur établissement un endroit sec et dont le sol ne soit pas compact, tel que le versant d’une butte ou d’un tas de scories. On dispose le fossé de façon à ce qu’un des côtés reste ouvert pour y donner accès, et parfois on met le récipient de grillage en communication avec des carneaux d’appel d’air et de condensation. La forme des fossés de grillage peut être très-variée ; elle se rapproche cependant de celle des stalles. Le travail est aussi analogue à celui de ces dernières. Lorsque l’on traite des matières sulfurées , on place sur la sole un lit unique de bois, et lorsqu’on grille des matières peu ou point sulfurées , telles que les minerais de fer, on les stratifie avec le combustible.Les fossés ne sont presque plus employés pour le grillage des sulfures métalliques , parce qu’ils donnaient des résul-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-  6 1  -

tats très-inférieurs à ceux des stalles bien établies ; on s'en sert encore dans quelques endroits, où ils conviennent spécialement à la disposition des lieux pour le grillage des minerais de fer.
D. —  DES FOURNEAUX A CUVE DE GRILLAGE.

Dans ces derniers temps on emploie, pour le grillage des minerais de fer, des fourneaux de beaucoup préférables aux tas, aux stalles ou aux fossés que nous avons décrits; on donne aux récipients, dans lesquels les minerais sont introduits à l’état de fragments de cassage , la forme d’une cuve. Par suite de l’analogie de éet appareil avec les fourneaux à cuve de réduction et par opposition aux fourneaux à réverbère , on les désigne par le nom de fourneaux à cuve de grillage, Les avantages que ces fourneaux présentent, pour le grillage des minerais de fer, sur les tas ou stalles, sont : une économie de combustible ; une conduite plus facile de l’opération ; enfin, la continuité du travail, lorsque le fond du fourneau est disposé de façon à permettre l’évacuation du minerai grillé, en même temps que le chargement du minerai cru par le gueulard. Quoique ce genre d’appareil soit principalement usité pour le grillage des minerais de fer, il peut cependant être employé pour des matières sulfurées lorsqu’elles sont assez réfractaires pour ne pas subir , pendant l’opération , un commencement de fusion.Le grillage au four à cuve peut se faire de deux manières : soit en stratifiant le minerai avec le combustible , charbon de bois ou coke, soit en faisant traverser le récipient de grillage par la flamme produite dans un foyer spécial.On peut donc distinguer deux ¡catégories de fourneaux, savoir :
a . Fourneaux à cuve de grillage dans lesquels le  m inerai 

est stratifié avec le  com bustible.
b. Fourneaux à cuve de grillage chauffés par la flamme

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



— 62 —
d’un foyer spécial et dans lesquels le minerai n’est pas en contact avec le combustible.
a. —  FOURNEAUX A CUVE DE GRILLAGE DANS LESQUELS LE MINERAI EST 

STRATIFIÉ AVEC LE COMBUSTIBLE.

)Les fourneaux de ce genre sont identiques aux fours à chaux ; ils peuvent, en effet, servir indifféremment pour le grillage des minerais de fer ou pour la calcination du calcaire.. La fig. 24 représente le fourneau employé, depuis nombre d’années, à l’usine royale prussienne de la Haute-Silésie et qui a déjà été décrite par Karsten ( 1 ), Scheerer ( 2 ), etc.Les dimensions intérieures de la cuve sont les suivantes : hauteur, 14 à 18 pieds; diamètre, au gueulard a , 6 1/2 pieds ; à la partie renflée b , 7 1/2 pieds ; à la grille c , 3 pieds. Ces dimensions sont, au reste, tout à fait arbitraires et non pas le résultat de l’expérience.Le gueulard se ferme au moyen d’une plaque de fer. La cheminée intérieure d est formée de briques réfractaires ; elle est séparée du massif intérieur du fourneau par un espace libre rempli de fragments de produits réfractaires. Le fond de la cuve est formé par une grille c en fonte de fer, reposant sur deux barreaux de même matière. Aux deux extrémités d’un même diamètre et au niveau de la grille , on ménage dans la maçonnerie des ouvertures f, e , par lesquelles on évacue les minerais grillés. Ces portes sont, pendant le grillage , maintenues fermées par des briques ; elles sont ou voûtées ou garnies en tête d’une plaque de fer ; elles ont environ 1 1/2 pied de haut sur 2 pieds de

( 1) Eisenhultenkunde, 3* partie, tome 2, page 178. 
(2) Le.hrbnch der Métallurgie, tome 2, page 72.
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large. L’espace g ménagé en dessous de la grille ne sert pas de cendrier, mais bien de conduit pour l’entrée de l’air dans la cuve.Pour mettre le fourneau en activité , on dispose, d’abord, sur la grille, des briques ou des pierres plates , de façon à laisser entre elles des espaces suffisants pour l’entrée de l’air. Cette disposition n’a pas seulement pour but de protéger la grille contre une chaleur trop intense, mais encore de diminuer la section du conduit d’entrée de l’air. Celui-ci trouve encore des orifices , pour s’introduire dans la cuve, entre les briques dont on ferme les ouvertures de déchargement. Sur le fond ainsi formé, on place en petite quantité du bois sec ou d’autres matières facilement inflammables , qu’on recouvre avec de gros fragments de houille. On emplit ensuite la cuve, jusqu’au gueulard, de minerai que l’on stratifie avec des couches intercalées de combustible. Celui- ci se compose de déchets de coke, quelquefois d’escarbilles, qui, purifiées par un lavage simple, sont très-convenables pour cet usage ; enfin , s’il est nécessaire d’avoir un combustible de combustion plus facile, on se ser t d’un mélange de 2/3 d’escarbilles avec 1/3 de houille menue. On consomme de ce mélange environ 1/3 à 2/5 de pied cube pour griller 3 quintaux de minerai de fer.Le chargement terminé, on allume le bois déposé sur la grille. Après 24 heures d’un feu modéré , les minerais ont commencé à descendre dans la cuve ; on ouvre alors les ouvertures de travail et l’on retire les matières, aussi longtemps que l’on ne voit pas arriver des fragments non encore grillés. En ce moment, on referme les portes et l’on introduit par le gueulard des minerais et du combustible en couches alternatives de façon à remplir l’espace vide delà cuve. On répète cette manœuvre à 12 heures d’intervalle. Lorsque le fourneau est en marche normale , on peut retirer à chaque dêfournement environ la moitié du contenu de la cuve.A l’usine sidérurgique de Neudeck, en Bohême , on em
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ploie un fourneau à cuve de grillage, dont la grille présente une disposition particulière ( 1 ).La figure 25 représente cet appareil.La cuve a intérieurement 15 pieds de haut; sur deux tiers environ de sa hauteur, de a jusqu’à b, elle est cylindrique avec un diamètre d’environ 6 1/2 pieds. Sur le tiers inférieur de sa hauteur , de b jusqu’au fond c , sa forme est celle d’un cône tronqué renversé ; son diamètre est en c de 4 pieds environ. Le fond est recouvert par une plaque de fer et percé à son centre d’une ouverture circulaire qui communique avec un espace voûté placé dans les fondations et communiquant avec le canal d. Sur le fond est placé une grille conique e, dont les barreaux de fer sont maintenus , dans leur position , par un chapeau de même métal f , et un support de 3 pouces d’épaisseur, placé suivant l’axe du cône. La hauteur de celui-ci est de 3 pieds , le diamètre de sa hase est de 3 pieds.La grille ainsi formée sert non-seulement à donner accès à l’air, dans l’intérieur de la cuve, mais aussi à faciliter l’évacuation du minerai grillé par les trois ouvertures symétriques g g g.Le travail s’effectue comme suit : on jette dans la cuve environ 30 pieds cubes de charbon de bois menu, de façon à en recouvrir la grille jusqu’à un pied au-dessus de sa pointe. Sur ce premier lit de combustible, on place environ 220 pieds cubes de minerais ; puis successivement 24 pieds cubes de menu charbon, 200 pieds cubes de minerai, 
20 pieds cubes de charbon , enfin une dernière charge de 
200 pieds cubes de minerai.Le fourneau est alors rempli, on allume par la partie inférieure et l’on ferme, avec des briques! les trois portes de travail. On laisse la combustion se propager ; après

(t) WiîNifiKn. Der P rn U h ch eS ch m elzm eÀ ü er^ g & li. Garlshad, 1851.
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48 lieures l’opération est terminée ; on fait écouler tout le contenu du fourneau , et l’on procède à un nouveau chargement en suivant la même marche.En Styrie et en Carinthie, on emploie dans plusieurs usines, pour le grillage des minerais de fer, un fourneau à cuve muni d’une grille mobile horizontale , dont chaque barreau indépendant peut être enlevé et replacé. La cuve du fourneau a la forme d’une pyramide à quatre faces, tronquée et renversée sa hauteur au-dessus de la grille est de 8 à 12 pieds; sa largeur est de 5 pieds au gueulard, et de 3 1/2 à 4 pieds au fond. Les barreaux de la grille, en fer forgé, reposent sur deux supports en fonte. Les premiers ont leur extrémité antérieure pliée à angle droit, sur une longueur de 6 à 8 pouces, pour former une poignée par laquelle on peut les saisir facilement.Le service de ce fourneau ne présente aucune diiïiculté. On place d’abord sur la grille du combustible, puis des lits alternatifs de minerai et de charbon, et l’on allume par la partie inférieure. Lorsque le minerai compris dans la moitié inférieure de la cuve est parfaitement grillé, on retire successivement chacun des barreaux de la grille, et on laisse les produits du grillage tomber dans un récipient de 4 pieds de hauteur, établi immédiatement au-dessous. Sitôt que l’on aperçoit l’arrivée de fragments de minerai cru , on repousse les barreaux de façon à rétablir la grille, et l’on remplit de nouveau la cuve en y stratifiant du minerai et du combustible.Le travail se continue en répétant la même ■ série d’opérations.Les minerais de fer, d’une nature toute particulière , que l’on extrait dans l’Erzberg styrien et que l’on fond à Vordernberg, dans des hauts-fourneaux à poitrine fermée, sont grillés dans un fourneau à cuve à grille horizontale mobile, mais qui diffère du précédent par la forme de sa cuve. Celle-ci , au lieu d’être à section carrée , présente , en coupe horizontale, la forme d’un
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quadrilatère allongé, dont les longs côtés ont 1 2 pieds et les petits 6 pieds. Les deux longues parois de la cuve sont verticales depuis le gueulard jusqu’à la grille du fond ; les petites parois , au contraire, s’écartent d’abord , sous un angle peu ouvert, à partir du gueulard jusqu’au dernier quart de sa hauteur. A partir de ce point, elles convergent sous un angle assez prononcé, pour qu’à la grille du fond, la distance qui les sépare soit de 18 pouces moindre que ce qu’elle est au gueulard , c’est- à-dire qu’elle ne soit plus que de 10 pieds quatre pouces. Un mur de 18 pouces d’épaisseur , placé au milieu de la cuve parallèlement au petit côté, sépare la grille en deux parties égales de 5 pieds de large. La hauteur de ce mur au-dessus du fond est de 4 pieds, il se termine en coin à sa partie supérieure. Les longs côtés de la cuve présentent également, à la hauteur de la grille, une rentrée de 6 pouces sur chaque paroi , de façon que la longueur de la grille est également de 5 pieds. Cet appareil est donc en réalité un fourneau double doift chacune des grilles forme un carré de 5 pieds de côté. Les minerais sont amenés, par des waggons contenant 48 quintaux, dans une trémie placée au-dessus du fourneau et munie de deux déversoirs, répartissant également le minerai sur les deux grilles. On verse d’abord 31 à 34 pieds cubes de charbon et ensuite la charge complète en minerai, qui est de 78 quintaux. On passe en 24 heures de 3 à 6 de ces fournées , suivant l’état d’agrégation du minerai et du combustible, leur degré d’humidité, etc. Pour régler le tirage du fourneau, on ajoute une quantité plus ou moins forte de menu provenant des opérations précédentes, que l’on verse près des parois de la cuve ; quelquefois aussi on laisse la charge descendre plus ou moins has. Ordinairement le défournement se fait 3 fois en 24 heures.On emploie aussi en divers endroits des fourneaux à cuve , sans grille, lorsque les minerais sont en fragments assez gros pour laisser entre eux suffisamment d’espace à
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la circulation de l’air. Celui-ci pénètre alors dans le fourneau par les ouvertures de travail, qui ne sont qu’incom- plétement fermées. Dans ce cas le fond du fourneau est formé d’une maçonnerie, en forme de cône ou de pyramide aplatie , dont l’inclinaison des parois facilite le défournement des minerais grillés. La marche du travail reste identique à cellô que nous avons décrite plus haut pour les fourneaux à grille horizontale.
b. —  FOURNEAUX A CUVE DE GRILLAGE CHAUFFÉS FAR LA FLAMME 

d ’ un  FOYER SPÉCIAL.

Dans les fourneaux de ce genre les minorais ne se trouvent pas, dans la cuve, mêlés ou Stratifiés avec le combustible; mais ils sont amenés à la température nécessaire au grillage , par le contact de la flamme produite par la combustion d’une matière solide ou gazeuse dans un foyer spécial. Lorsqu’on emploie un combustible so- ,lide, on produit la flamme par deux ou trois foyers, suivant les dimensions du fourheau. Celui-ci ne peut cependant être trop élevé, parce que le minorai sous son propre poids éprouverait une trop grande pression, et que la circulation de la flamme et de l’air à travers la masse pourrait devenir assez difficile pour amener le refroidissement du fourneau et l’extinction de la combustion. Lorsque l’on se sert d’un combustible gazeux, on dispose tout autour de la cuve plusieurs ouvreaux communiquant avec le canal d’arrivée du gaz. La matière combustible, se trouvant en contact avec l’air qui pénètre par la partie inférieure du récipient, brûle en donnant la température nécessaire, pour autant que la hauteur du fourneau soit convenable.La figure 26 représente la disposition d’un fourneau à cuve muni de trois foyers et de trois ouvertures de déchargement, déjà décrit par Iiarsten, Scheerer, etc. Ce fourneau présente la plus grande analogie avec celui
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employé pour la cuisson de la porcelaine, ainsi qu’avec le four à chaux de Rudersdorf.
a. Cuve ellipsoïdale. t
b b. Deux des trois foyers dans lesquels on brûle du bois, de la tourbe et plus rarement de la houille ou du lignite (1 ).c. Cendrier du même foyer.Les produits gazeux de la combustion des matières placées dans les foyers pénètrent dans la cuve où les minerais sont déposés, seuls ou quelquefois mélangés avec une petite quantité de combustible.
d d d . Trois ouvertures de déchargement, auxquelles correspondent les trois faces de la pyramide e qui forme le fond du fourneau.
f  f. Espace voûté, ménagé dans la maçonnerie du massif pour donner accès au foyer et aux ouvertures de déchargement.Le gueulard g peut se clore par une plaque en fonte ; sa distance à la pointe de la pyramide du fond e est de 14 à 18 pieds.. Le diamètre de la cuve est de 4 pieds au gueulard, ainsi qu'au point où se trouvent les ouvertures de déchargement. Pour régler convenablement le courant d’air qui traverse la cuve, on ferme les ouvertures de travail, airisi que les cendriers et les foyers, avec des portes en fer, que l’on manœuvre suivant que l’exige la conduite de l’opération.Lorsque la température du fourneau devient trop élevée , on la modère en ouvrant les portes de travail. Les gaz combustibles sont alors entraînés rapidement, par le courant d’air, à travers la cuve et ne peuvent produire tout leur effet calorifique ; ce désavantage est en partie compensé par

( 1 ) La houille et le lignite donnant ordinairement une flamme 
fuligineuse, il est préférable, lorsqu’on veut utiliser ces matières 
pour le grillage, de les transformer en gaz combustible dans un 
générateur spécial adjacent au fourneau et disposé comme nous le 
verrons plus loin, fîg. 29.
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le fait que l’action oxydante du grillage devient d’autant plus énergique.Les fourneaux à cuve et à foyer usités dans plusieurs usines sidérurgiques de Suède et de Norwége différent de ceux que nous venons de décrire en ce que le foyer est placé dans la cuve même, et, par suite , celle-ci, au lieu d’être rétrécie à sa partie inférieure, est, au contraire, élargie pour faire place au foyer. La figure 27 représente un fourneau de ce genre décrit par Scheerer et d’autres.

а. La cirve qui contient les minerais à griller. Sa partie supérieure a la forme d’un cône tronqué, tandis que sa base est cylindrique.
б. Le foyer à grille horizontale, placé en travers de la cuve. La grille, sur laquelle on brûle du bois, se compose de barreaux de fer.
c .  L’ouverture de chargem ent du foyer , par laquelle on 

introduit le com bustible ; elle est ferm ée par une porte 
en fer.

d. Le cendrier ; il communique avec deux carneaux e e qui servent à la prise d’air et à l'évacuation des cendres.
f. La couverture du foyer en forme de toit, fermée aumoyen de fragments épais de fonte, juxtaposés et con- trebutés ; ceux-ci ne reposent pas immédiatement sur la maçonnerie des parois du foyer, mais bien sur des fiches en fer, de façon à laisser des joints suffisamment ouverts pour permettre à la flamme de pénétrer dans le récipient de grillage. .
g. Une des deux ouvertures symétriques servant au défournement des matières grillées ; elle est garnie sur son fond incliné d’une plaque en fer h , au moyen de laquelle la sortie des minerais grillés s’effectue très-aisément. Le chargement se fait par la partie supérieure de la cuve.Les dimensions de ce fourneau sont les suivantes : hauteur de la cuve, depuis le gueulard jusqu’au sommet des plaques de fer ft, 18 pieds 6 pouces; diamètre de la cuve au gueulard, 4 pieds 6 pouces; diamètre à la partie cylin-5
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drique, 9 pieds 2 pouces. Hauteur de la partie cylindrique , jusqu’aux plaques de fer h , 6 pieds ; hauteur du foyer, depuis la ligne de faite f  du couvercle jusqu’à la plaque de fer h , 5 pieds 2 pouces ; hauteur du foyer proprement dit ou récipient de combustion b , 1 pied 6 pouces. La largeur est de 1 pied à la partie inférieure et de 1 pied 10 pouces à la partie supérieure ; longueur du foyer, 4 pieds 6 pouces ; hauteur du cendrier ci, 1 pied 0 pouces ; hauteur de l’ouverture de déchargement, à face extérieure , 2 pieds.En plusieurs endroits , où les minerais de fer sont grillés dans des fours à cuve chauffés par les gaz d’un foyer, on a essayé récemment d’introduire de la vapeur d’eau dans la cuve de grillage, afin d’obtenir une décomposition complète des pyrites martiales, cuivreuses ou arsenicales que les minerais renferment souvent en petite quantité. Le premier essai a été fait en l'année 1843 dans la Finlande russe, à l’usine sidérurgique Dals-Bruck, sur la proposition du surintendant des mines de Finlande, M. de Nordenskjôld ( 1 ).Le fourneau employé pour cet essai est semblable à celui représenté par la figure 26 ; les résultats ont été des plus satisfaisants. Depuis cette époque on pratique, en Finlande, ainsi que dans l’Oural, le grillage des minerais avec addition de vapeur d’eau, et l’on emploie pour le chauffage du bois ou les gaz perdus des hauts-fourneaux. En 1845 , M. de Nordenskjôld perfectionna le mode de construction des fourneaux de grillage de façon à les rendre analogues à ceux de Suède et de Norwége représentés dans la figure 27.La figure-28 représente la disposition de ces appareils

( 1 ) Journal des m ines de Russie, 1845, vol. IV. Sur le grillage dos 
minerais de fer et de cuivre sulfurés et des mattes de cuivre, au 
contact de la vapeur d’eau. — Scheercr's Léhrbuch der M étallurgie, 
tome II, page 77. — B erg -u n d  [¡uUenmannische Z eilu n g , tome XII 
( 1853 1, page 659.
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avec foyer au bois. IL différé principalement de celui représenté £Lg. 27 en ce que :1° Au dessus de la couverture du foyer, eü forme de toit f , on dispose un second couvercle k en fonte de fer, sous lequel pénètre le tuyau de conduite de la vapeur i. Celui-ci est percé de 8 trous, disposés par quatre sur chacun des côtés, par lesquels la vapeur se répand sous le couvercle k et s’y mêle aux produits de la combustion.2° Les portes du foyer se trouvent sur des faces opposées du fourneau, au point correspondant à l’extrémité du tuyau d'admission de la vapeur, et les parois externes des foyers sont recouvertes par des plaques en fer l, de façon à faciliter l’évacuation des minerais grillés, tout en protégeant la maçonnerie.3° Pour augmenter le tirage, le fourneau est surmonté d’une cheminée m, munie au gueulard de 2 ouvertures de chargement n n que l’on peut maintenir fermées par des portes en fer.4° Le massif de la maçonnerie extérieure est protégé par l’interposition d’un espace libre circulaire oet maintenu par des cercles en fer. Enfin, on ménage dans les parois quatre regards p que l’on peut fermer pendant le travail..Lors du grillage du minerai de fer au fourneau à cuve, on substitue, parfois, au combustible solide un gaz carburé, et l’on utilise dans ce cas les produits volatils combustibles d’un haut-fourneau. Ce procédé a été introduit d’abord en Suède et ensuite en Ecosse.La figure 29 représente la disposition d’un de ces fourneaux à cuve, chauffé au gaz, établi en 1848 à l’usine Tenninge 4 Stora-Kopperbergs-Lôn et décrits parTunner ( 1 ) et Scheerer {2 ).

(1) Jahrbuch, tome VI, page 203, et B erg -u n d  Hüttenmännische 
Zeitung, tome XI (1852), page G01.

(2) Lehrbuch der M etallurgie, tome II, page 177.
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A. Cuve en forme de cône tronqué.
B. Massif extérieur du fourneau ; il est consolidé par des cercles en fer et revêtu d’une cliemise intérieure a , dont il est séparé par un espace circulaire b, rempli d’une matière meuble. Le fond de la cuve a trois faces inclinées correspondant aux trois ouvertures de déchargement c c c. Celles-ci sont munies de portes en fer, dans lesquelles on a pratiqué des ouvreaux de 2 pouces de diamètre, munis de registres à tiroir par lesquels on peut régler l’accès de l’air dans le fourneau.
C. Plaques de support en fonte de fer reliées entre elles par des clammes et placées au-dessus des ouvertures de défournement pour soutenir le revêtement intérieur de la cuve.
D. Tuyau en fonte de 12 pouces de diamètre pour la conduite du gaz combustible ; il est emboîté dans la maçonnerie intérieure du fourneau et le joint est rendu étanche au moyen d’une garniture de cendres d. Les gaz amenés par ce tube pénètrent d’abord dans une chambre f  où se dépose une partie des poussières qu’ils entraînent avec eux et que l’on retire par le conduit e , maintenu fermé pendant le travail..Les gaz se rendent, ensuite dans le canal circulaire g , établi sur tout le pourtour du fourneau. Trois portes, non représentées dans la figure, sont établies symétriquement au niveau de ce canal g ; chacune d’elles sert de fermeture à deux carneaux divergents, par lesquels on retire les poussières qui ont pu se déposer dans le canal circulaire. Ce nettoyage se fait à 8 ou 15 jours d’intervalle.Les gaz combustibles amenés par le canal g traversent les rampants i disposés, au nombre de 1 2 , symétriquement autour de la cuve et communiquant avec le même nombre d’ouvreaux k. Ceux-ci sont percés dans une direction normale à l’axe de la cuve et fermés vers la paroi extérieure du fourneau, en h , par une porte en fer à joints étanches. C’est par ces ouvreaux k que les substances combustibles
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débouchent dans le récipient de grillage où elles brûlent au contact de l’air qui y pénètre par les trois ouvertures de déchargement c. L’écoulement du gaz par les rampants i se règle très-aisément au moyen d’un tiroir en terre réfractaire l. Au-dessus de la ligne des ouvreaux k se trouvent encore deux séries d’ouvreaux m, qui servent de regards pour observer la marche du grillage et d’ouverture pour l’introduction de ringards, s’il devenait nécessaire de travailler dans l’intérieur de laÿuve. Ces ouvreaux sont, comme les précédents, fermés par des portes en fer. Enfin, par excès de précaution, on a ménagé dans la partie supérieure de la cuve des regards n qui n’ont qu’un emploi très-rare et sont bouchés simplement par une brique. Les dimensions du fourneau sont les suivantes :Hauteur de la cuve, depuis la plaque du support i jusqu’au gueulard, 16 pieds ; diamètre intérieur au gueulard, 5 pieds, à la base 7 pieds. Les ouvreaux k sont établis à 4 1/2 pieds au-dessus du support i  ; leur embouchure dans la cuve a 1/2 pied de large sur un pied de haut.La mise à feu se pratique comme suit : on remplit la cuve jusqu’au bord supérieur des ouvreaux k avec du minerai déjà grillé ; au-dessus jusqu’au gueulard on place du minerai cru. Lorsque le fourneau est en allure régulière, sa conduite est plus simple et exige moins de travail que celle des appareils dont la marche est continue. On peut en 24 heures griller 250 quintaux de fer oxydulé magnétique ou d’oligiste compact. Ordinairement, on extrait le minerai grillé par chacune des ouvertures de déchargement à 1 1/2 heure d’intervalle. La consommation de gaz combustible ne peut se déterminer exactement. On règle l’arrivée de celui-ci par une valve établie sur le tuyau d’admission D. Dans quelques usines de Suède, le tiroir n’est levé que de 
1 1/2 à 2 pouces; l’orifice d’écoulement est alors un croissant de 20 pouces carrés environ de section, qui suffit au débit de la quantité de gaz nécessaire au grillage.A l’usine Goltness, en Ecosse, où les hauts-fourneaux
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marchent à la houille crue ( 1 ), on se sert des gaz du gueulard pour le grillage des ruinerais de fer, et, en outre, pour la calcination de la casline ainsi que pour lè chauffage du générateur de vapeur. Le fourneau employé au grillage du minerai et à la calcination du calcaire, diffère du four suédois, décrit précédemment, en diverses façons. Les gaz combustibles , qui, en outre de l'oxyde carbonique, contiennent encore des carbures hydriques, ne sont pas amenés directement dans la cuve du fourneau, mais sont d'abord conduits dans un récipient spècial où ils s’allument et d'où, à l’état d’incandescence, ils pénètrent dans le fourneau de grillage par une série d’ouvreaux. La description détaillée et les plans de ce fourneau se trouvent dans les recueils cités ci-dessous.Lorsque, pour le grillage des minerais de fer, on emploie les gaz des hauts-fourneaux, il faut observer que ceux-ci ne contiennent pas une quantité notable de combinaisons sulfurées , qui altéreraient la qualité du minerai tout autant que l’emploi direct, pour le grillage, d’une houille pyriteuse. Les minerais contiennent, en effet, les éléments nécessaires pour former dans cette circonstance des sulfates qui, peu ou point décomposables à la température du grillage, auraient sur les produits de la réduction une influence fâcheuse. D’autre part, les faits connus ne suffisent pas pour nous permettre d'affirmer si l’emploi du procédé de grillage à la vapeur d’eau, décrit ci-dessus, combiné avec celui du combustible gazeux, pourrait atténuer suffisamment, dans cette circonstance, les désavantages de celui-ci.

( I ) B erg -u n d  HuUenmannische Zeiiung, tome II ( 1851 ) , p. 579* 
— M ining J ou rna l ,■  22 mai 1852.
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C H A P I T R E  D E U X I È M E .

DE LA FORMATION DES SU L FA T E S, A R SÉ N IA TE S, ANTIMONIATES 

ET OXYDES LIBRES MÉTALLIQUES AVEC DÉGAGEMENT DE GAZ 

ET DE V A PE U R S, LORS DU GRILLAGE DES MINERAIS ET PRO

DUITS BRU TS.

£, —  Observations générales sur les modifications qu’éprouvent les 
minerais et produits bruts pulvérisés, lors de leur grillage dans 
un four à flamme convenable.

Lorsqu’un minerai ou produit brut consistant essentiellement en sulfures métalliques est déposé , en une couche de quelques pouces d’épaisseur, sur la sole horizontale d’un fourneau à réverbère et soumis à une température suffisante pour .déterminer l’affinité du soufre et des métaux qui lui sont combinés avec l’oxygène de l’air introduit dans l’appareil , il se produit un dégagement d’acide sulfureux. Cet acide n’a que peu de tendance à se combiner avec les bases métalliques, et, par suite , des oxydes libres et des sulfates d’oxydes métalliques sont les produits qui se forment.Beaucoup d’arséniures métalliques se comportent d’une manière analogue dans les mêmes circonstances. En même temps que l’acide arsénieux se dégage , il se forme des
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oxydes libres et des arséniates d’oxydes métalliques, principalement de ces derniers, et plus rarement des arsénites.Les sulfo-arséniures métalliques et les mélanges de sulfures et d’arséniures métalliques donnent également lieu à un dégagement d’acides sulfureux et arsénieux , et à la formation , soit de sulfates et d’arséniates d’oxyde métallique, soit d’oxydes libres et d’arséniates.Il paraît aussi que l’on peut obtenir des antimoniates d’oxydes métalliques dans certaines circonstances, lorsque, par exemple, les minerais à griller sont des sulfures métalliques contenant, à l’état de combinaison ou de mélange, du sulfure antimonique. Celui-ci, comme on le sait, se transforme par le grillage en une combinaison d’acide antimonique et d’acide anlimonieux (oxyde antimonique ), pendant qu’une partie de l’antimoine se dégage à l’état d’acide antimonieux.La condition essentielle du grillage étant d’amener au contact des sulfures et arséniures métalliques la quantité d’air nécessaire à leur oxydation, on pourrait croire au premier abord que les fourneaux dont le récipient de grillage est en forme de moufle chauffé extérieurement (voyez fig. 1 0 ) sont plus convenables pour atteindre le but qu’on se propose que ceux dans lequel la flamme traverse l’intérieur même du récipient ( voyez flg. 1 à 9 ) ; cependant, par une étude plus approfondie , on peut voir que cette prévision est loin d’être vraie d’une façon absolue.En effet, si, d’une part, les fourneaux à moufle réunissent d’une façon plus complète les conditions d’une oxydation parfaite, en permettant d’amener sur les matières à griller une quantité d’air pur facile à régler , d’autre part, ce mode d’appareils présente des inconvénients sensibles , â savoir que :Io La consommation du combustible est plus forte lorsqu’on chauffe extérieurement le récipient de grillage, que dans le cas où celui-ci est chauffé par la circulation interne de la flamme ;

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-  7 7  -

2« On ne peut faire varier avec assez de promptitude la température du récipient, ce qui est souvent nécessaire dans certains grillages ;3° La transmission de la chaleur à la matière à griller se fait surtout par la sole , ce qui, pour certaines substances facilement fusibles ou scorifiables, entraîne les inconvénients les plus graves.Nous conclurons donc de ces observations que l’emploi du fourneau à moufle n’est préférable à celui du fourneau à réverbère de grillage que dans les trois cas suivants :
a) Lorsqu’on grille des arséniures ou des sulfo-arsé- niures métalliques, tels que les minerais de cobalt et de nickel, les pyrites arsenicales, etc., en se servant d’un feu de houille , et que l’on veut éviter la présence des matières fuligineuses ou de l'arsenic métallique , qui souilleraient l’acide arsénieux recueilli dans les chambres de condensation.
b) Lorsque, lors du grillage des sulfures métalliques (pyrite , blende , etc.), on utilise les vapeurs d’acide sulfureux en les transformant en acide sulfurique dans les chambres de plomb. Dans ce cas , si l’on opère avec de la blende, dont le grillage complet exige une température plus élevée et une durée plus longue que celui de la pyrite, il est utile, pour économiser le combustible, d’employer un fourneau à deux soles, disposées de telle sorte que les produits gazeux de la combustion, établis sous la sole inférieure, traversent intérieurement le récipient supérieur. (Voyez page 40. )
c) Lorsqu’on grille des matières très-argentifères, et que l’on veut éviter la perte par volatilisation qui résulterait du passage des gaz chauds dans le récipient de grillage.Dans la plupart des cas, on atteint le but du grillage par l’emploi d’un fourneau à réverbère ordinaire , dont le récipient a une hauteur convenable, dont la surface de grille , les ouvertures de travail ou d’entrée d’air et le rampant sont bien propQrtionnés, et dont la cheminée possède une hauteur suffisante pour déterminer un tirage actif.
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La flamme mélangée à mie certaine proportion d’air atmosphérique non décomposé, sort du foyer et pénétré par-dessus l’autel dans le récipient de grillage ; dès que celui-ci est suffisamment échauffé, elle s’élève en ondulation vers la voûte, où l’oxygène de l’excès d’air qui a traversé le foyer se combine avec les gaz combustibles et les particules charbonneuses incandescentes.La chaleur rayonnante que la flamme dégage dans cet état échauffe les matières déposées sur la sole en une couche de 6 à 8 pouces d'épaisseur. En même temps , l’air pénètre par les ouvertures de travail ou les carneaux spéciaux ménagés pour cet usage : comme il est froid , sa densité est plus forte que celle des gaz combustibles, et il se répand entre ceux-ci et la couche des matières à griller. Il détermine, à la partie inférieure de la flamme, la combustion incomplète des éléments combustibles qu’elle renferme , et le dégagement de chaleur qui en résulte sert à augmenter la température des matières à traiter. Pendant que ce phénomène se produit, la température de la voûte s’élève également. Les produits chauds de la combustion , spécifiquement plus légers que les gaz qui constituent la flamme, gagnent la partie supérieure de celle-ci et amènent une nouvelle quantité de substances combustibles au contact de l’oxygène. De cette façon , dans son parcours jusqu’au rampant, la flamme perd son incandescence , mais donne lieu à la production d’une nouvelle quantité de chaleur. Les produits gazeux de la combustion , la vapeur d’eau et l’acide carbonique, qui ont pénétré dans le récipient de grillage ou qui s’y sont formés , mélangés à l’azote de l’air et à l’excès de celui-ci, s’échappent par le rampant. Si le récipient de grillage a une hauteur telle que l’air y puisse pénétrer en quantité beaucoup plus forte qu’il n’est nécessaire pour brûler les gaz combustibles et les particules carboneuses de la Couche inférieure de la flamme, une partie de cet air réagit sur les minerais ou produits bruts déposés sur la sole,
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Les gaz ou les vapeurs qui se produisent par le grillage, s'échappent par le rampant avec les produits de la combustion , l’azote et l’air en excès.Lorsque la hauteur du récipient ou la section du rampant n’est pas proportionnée aux autres dimensions du fourneau, le grillage ne peut que difficilement ou même ne peut pas être conduit de façon à donner les résultats désirés. La voûte est-elle, par exemple, trop éloignée de la sole ou bien le rampant est-il trop large proportionnellement aux dimensions de celle-ci et des ouvertures d’entrée de l’air , alors l'air afflue avec une vitesse trop considérable. Non- seulement il refroidit la flamme et les matières déposées à proximité des portes de travail, etc., mais il fait perdre à l’ensemble du récipient une partie de la chaleur préalablement acquise. Dans cette circonstance, à défaut d’un tiroir qui diminue la section du rampant, il faudrait recourir à l’emploi d’un excès de combustible pour obtenir la température nécessaire. D’après cela il faudrait rationnellement augmenter les dimensions delà sole.Au contraire , la voûte est-elle trop basse, c’est-à-dire trop rapprochée de la sole , et la section du rampant est- elle trop petite , la flamme se trouve trop rapprochée des substances à griller, et l’air introduit dans le récipient, fût-il même abondant, une faible partie de son oxygène serait seule utilisée à l’oxydation des sulfures et des arséniures métalliques. Dans ce cas non-seulement le grillagejtraîne en longueur , mais encore ses résultats ne peuvent être satisfaisants. Si, au contraire, toutes les parties du fourneau sont bien proportionnées, si la grille est établie dans des dimensions appropriées à celles de la sole et des ouvertures d’entrée d’air, ainsi qu’à la nature du combustible employé, le grillage donnera les résultats désirés, en ne nécessitant qu’une consommation de combustible aussi faible que possible.Dans tous les cas , les gaz qui s’échappent du récipient de grillage, par la cheminée, consistent, pour la plus grande
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partie, en air atmosphérique inaltéré. Il n’en peut être autrement dans les conditions où se fait le grillage. L’oxygène, en effet, ne peut être utilisé que lorsqu’il se trouve au contact immédiat d’un corps ayant la propriété de se combiner avec lui, sous une température déterminée. Les circonstances sont ici identiques à celles de l’oxydation des gaz combustibles qui se produisent lorsque brûle une chandelle ordinaire ; quoique entourés d’air de tous les côtés, ces gaz ne brûlent que dans les parties où l’hydrogène et le carbone se trouvent au contact immédiat de l’oxygène.Lorsqu’au lieu d’un combustible solide flambant, on emploie un combustible gazeux, formé , par exemple, d’oxyde carbonique et de carbure hydrique mêlé à l’azote de l’air, et que l’on amène avec ce gaz, dans le récipient de grillage , une quantité convenable d’air à une température suffisante ; la combustion fournit une flamme plus courte que dans le cas d’un foyer à grille. Cela tient à ce qu’une partie de l’oxygène nécessaire à la combustion du carbone a déjà été préalablement absorbée. Enfin, les produits gazeux de la combustion qui pénètrent dans le récipient , avec la flamme visible, sont non-seulement en plus forte proportion, mais encore plus chauds.Par conséquent, pour obtenir le même résultat, avec l’emploi d’un combustible gazeux , il ne faut admettre dans le récipient qu’une quantité d’air moindre que celle nécessaire dans un fourneau à foyer ordinaire ; par suite encore, la hauteur de la voûte, au-dessus de la sole , peut, dans ce cas, être diminuée.Quant à la proportion utilisée de l’oxygène de l’air , l’observation que nous avons faite pour le cas des fourneaux chauffés avec un combustible solide s’applique également à celui où l’on emploie un combustible gazeux.Un fourneau à flamme convenablement construit pour l’utilisation du combustible solide ou gazeux , convient pour toute espèce de grillage, en tant qu’on n’ait pas à craindre une perte sensible de métal par volatilisation, ou
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que l’on ait un appareil spécial de condensation pour recueillir les substances entraînées sous l’influence des produits chauds de la combustion et du tirage du fourneau. Toutefois les fourneaux à grille chauffés par un combustible solide-flambant, sont préférables pour effectuer les grillages qui nécessitent des variations précises de température.Le grillage des sulfures et des arséniures métalliques exige non-seulement que l’on amène dans le récipient la quantité d’air nécessaire à l’oxydation de ces substances, mais encore , dans certains cas , que pendant que s’effectue l’oxydation , on change la position respective des particules superposées de la matière à griller. Il faut, en outre, observer de quelle façon la substance, au point de vue de ses propriétés chimiques, se comporte sous l’influence de la chaleur au contact de l’air , et si son échauffe- ment doit se faire directement par les produits chauds de la combustion ou dans un moufle à l’aide de la chaleur transmise par la sole. On sait, en effet, que certains minerais ou produits bruts qui renferment des sulfures facilement fusibles, tels que ceux d’antimoine, de plomb et de cuivre, sont sujets à s’aglutiner, si l’on n’a soin d’en remuer les fragments ; tandis que d'autres, tels que les sulfures de fer et de zinc, ne présentent pas cette propriété. En chauffant directement le récipient de grillage par les produits volatils de la combustion, on possède la faculté d’élever la température jusqu’au degré qui convient le mieux au grillage de la substance que l’on a à traiter. Si celle-ci est de nature à s’aglutiner aisément, au moyen du râteau (voyez fig. 12) on amène les fragments les plus chauds de la surface de la couche des matières au-dessous de ceux qui ont été les moins chauffés et de façon à répartir uniformément la chaleur dans toute la charge ; on amène ensuite , au moyen de la spadelle, la partie .de la charge qui se trouve près de l’autel, vers le rampant et réciproquement, et l’on maintient par ce travail l’ensemble de la substance dans une température uniforme et convenablement élevée.
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Si, au contraire, réchauffement de la charge se fait par. transmission de la chaleur de la sole du récipient, il arrivera très-souvent que , pour peu que la température s’élève trop, les matières déposées au contact de la sole s’aglutine- ront et s’attacheront au récipient aussi solidement que si elles y avaient été fondues. On peut, il est vrai, parer à cet inconvénient en remuant plus souvent les matières de la charge, au moyen du râteau ou du râble ; mais, dans ce cas i il se présente une autre difficulté. Les particules fortement échauffées au contact de la sole et ramenées à la surface de la couche y éprouvent, par l’air froid qui y circule , un refroidissement considérable. L’oxydation des sulfures métalliques se fait très-irrégulièrement, et il est presque impossible d’éviter la formation de grumeaux plus ou moins volumineux qui, à la fin de l’opération, renferment des particules encore crues de minerai. Gomme conclusion, nous poserons en principe que le four à flamme ordinaire est préférable au fourneau à moufle, lorsqu’il s’agit de griller des minerais ou produits bruts facilement fusibles, et que, dans ce cas, il est nécessaire de remuer souvent les matières, surtout au début du grillage alors que l’oxydation est la plus active.Lorsque, au contraire, le minerai ou le produit brut consiste en sulfures métalliques réfractaires, on peut également employer pour le grillage un fourneau à moufle ou à réverbère , pourvu que le premier puisse être porté à une température suffisante. De même, dans ce cas, il n’est pas nécessaire, à moins de circonstances particulières que nous exposerons plus loin, de remuer la substance à griller aussi souvent que lorsque celle-ci est faiblement fusible. Il serait même préjudiciable de le faire lorsqu’il s’agit de traiter des sulfures, telles que la blende , par exemple, dont le grillage ne se produit qu’à une température élevée. Il est, du reste, difficile d’établir des principes particuliers à cet égard ; ici, comme en beaucoup de procédés , c’est la pratique qui doit fournir les indications les plus sûres.
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XI. Exemple delà formation des sulfates , arséniates , antimoniales 
et oxydes libres métalliques , lors du grillage des sulfures, sulfo- 
arséniures et arséniures métalliques.

Nous établirons , par quelques exemples , que les minerais ou produits brutsj composés de sulfures, de sulfo-arsé- niures ou d’arséniures métalliques, soumis au grillage, soit par grandes quantités sur la sole d’un fourneau à flamme, soit eu petit dans un têt sous le moufle d’un fourneau d’essai, au contact d’une quantité d’air suffisante et à une température aussi peu élevée que possible , possèdent une tendance constante à se tranformer, suivant leur nature chimique , en sulfates, arsèniates ou antimoniales d’oxydes métalliques. Nous établirons, en outre, que, soumis à une température plus élevée , la plupart des sulfates d’oxydes métalliques produits se décomposent plus ou moins , en donnant des oxydes métalliques libres.
A. D e s  c i r c o n s t a n c e s  q u e  m a n i f e s t e n t  d i v e r s  m i n e r a i s  e t

P R O D U I T S  B R U T S  P U L V É R I S É S  , L O R S Q U ’ I L S  S O N T  S O U M IS  A U  

■ G R I L L A G E  D A N S  U N  F O U R N E A U  A  F L A M M E , O U  E N  P E T I T , D A N S

L E  M O U F L E  D U  F O U R N E A U  D ’ E S S A I .

1 ) Pyrite martiale ou pyrite de fer ( F e S5 ) pulvérisée et soumise au contact de l’air à une température suffisante pour ' déterminer l’inflammation du soufre ; elle s’échauffe rapidement à un point tel, que la combustion so fait avec dégagement de lumière. L’incandescence se propage rapidement dans toute la masse , et l’oxydation du soufre et du fer se produit avec tant d’énergie que la chaleur qui en résulte est suffisante pour volatiliser environ la moitié du soufre, qui., ne se trouvant pas soumis à l’action directe de
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l’air oxygéné, se dégage à l’état de corps simple (1). Lorsque la masse encore faiblement incandescente est remuée de façon à amener peu à peu toutes les parties au contact de l’air, la température s’élève rapidement ; elle détermine un dégagement abondant de gaz et de vapeurs, et, par suite, un changement d’agrégation moléculaire et une augmentation du volume des matières.Le soufre des particules qui se trouvent au contact de l’air, brûle très-rapidement en se transformant en acide sulfureux, et celui mis en liberté par la chaleur résultant de cette combustion vient, à l’état de vapeur, brûler à la surface du minerai, pour autant que la température et la venue d’air dans le fourneau soient suffisantes; sinon il s’échappe en partie à l’état de corps simple. Lorsque l’oxydation du soufre et du fer est presque finie, la température de la masse décroît rapidement, ainsi que le boursouflement. La masse cesse d’être incandescente et, si elle n’est pas maintenue à une température élevée par la chaleur du

(1) Lorsque l’on veut, par une expérience, mettre en évidence 
les propriétés qu’ont les métaux facilement oxydables de dégager 
de la chaleur sensible lors de leur oxydation, il suffit d ’opérer sur 
de l’antimoine ou de l’arsenic. Un globule d’antimoine de la gros
seur d’une lentille, chauffé au chaluïneau sur le charbon jusqu’à 
ce qu’il soit incandescent et qu’il dégage des vapeurs épaisses, puis 
abandonne dans cet état, conserve son incandescence en dégageant 
dos vapeurs blanches d’acide antimonieux. Celles-ci se déposent en 
partie sur le charbon et finalement autour du bouton métallique, en 
aiguilles cristallines d’uu blanc nacré. Ce phénomène est dû à 
l’absorption par le métal de l ’oxygène de l’air pour former de l’acide 
antimonieux; le dégagement de chaleur qui résulte de cette oxyda
tion est suffisant pour maintenir pendant longtemps le métal liquéfié 
et incandescent jusqu’à ce qu’il soit recouvert d’aiguilles cristallines 
d’acide antimonieux. L’arsenic traité de la même façon se transforme 
de lui-même complètement en acide arsénieux qui se dégage à l’état 
de vapeur et se condense en partie sur le charbon.
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foyer, elle prend une couleur noire qui passe au rouge clair par le refroidissement complet. Le produit de ce grillage est de l’oxyde ferrique et une petite quantité de sulfate basique d’oxyde ferrique. Souvent on ne trouve dans la masse grillée que 0.4 à 0.5 % d’acide sulfurique qui, rapporté à la composition du sulfate ferrique simple, indique une quantité de celui-ci égale à 1.3 à 1.6 ° /o .  Si ce produit du grillage est porté de nouveau jusqu’à l’incandescence à l’aide de la chaleur produite par le foyer, la masse se boursoufle encore ; l’acide sulfurique, dont l'affinité pour l’oxyde ferrique est faible, se dégage et le produit reste presque complètement formé d’oxyde ferrique libre. Lorsque cet oxyde est chauffé au rouge faible, dans un fourneau dont la flamme est fuligineuse , les gaz réductifs réagissent sur lui et le transforment en oxyde ferroso-ferrique qui, refroidi, présente une couleur noire et exerce une action sur l’aiguille aimantée. Cette transformation est d’autant plus prononcée que la quantité d’air qui circule dans le fourneau, entre la flamme et la matière grillée, est plus faible.2) Pyrite magnétique. 6FeS, Fe S2 ou 5FeS, FesS3. Pulvérisée et soumise au contact de l’air à la température du rouge foncé, elle devient graduellement incandescente, dégage de l’acide sulfureux et se transforme, surtout lorsqu’elle est souvent remuée, en oxyde ferrique spongieux, qui, après refroidissement, prend une couleur rouge. Ce produit contient en petite quantité du sulfate ferreux et du sulfate ferrique : en le chauffant de nouveau presque au rouge vif, l’oxyde ferreux contenu à l’état de sulfate se suroxyde aux dépens de l’acide sulfurique. En même temps qu’un dégagement d’acide sulfureux se produit, il se forme de l’oxyde ferrique libre, et du sulfate ferrique. Celui-ci, joint à ce qui s’en est déjà formé dans la première période du grillage, ne constitue que quelques % de la masse, et, sous l’influence d’une chaleur soutenue au rouge vif, il se transforme presque complètement en oxyde ferrique libre ,

6
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par l ’è loignem ent de son acide. Si la  cou ch e  inférieure des 
produits gazeux de la  com bustion  est pu rgée de substances 
com bu stib les , le  produit final du grillage est d’une cou leu r 
rouge après refroidissem ent ; dans le  cas co n tra ire , i l  est 
p lus ou  m oins fo n cé  et m a gn étiq u e , par suite de la  pré
sence d’une certaine quantité d ’oxyde ferroso-ferriqu e.

3) M atte c r u e . Ce produit brut a généralem ent pou r com p o
sition  Fe2 S , Fe S ; m ais la  proportion  de ces sulfures peut 
varier de telle sorte que souvent le  sulfure Fe2S prédom in e 
par rapport à Fe S , et q u e lq u e fo is , m ais ra rem en t, la  p ro 
portion  contraire se présente. Dans le  p rem ier cas on  peut 
représenter la  com position  de la  matte par la  form u le  X 
( Fe2S, Fe S ) -[- ( m  Fe2S, Fe S ), et dans la  dernière hypothèse 
par X  ( Fe2 S , Fe S ) - j -  ( Fe2 S , n  Pe S ). Souvent une partie de 
sulfure de fer est rem placée par des sulfures analogues 
d ’autres m étau x, tels que le  sous-su lfure de cu iv re , les 
sulfures de p lo m b , de z in c , de m agnésie et d’argent. La 
matte crue contient aussi fréquem m ent de la  scorie engagée 
m écaniquem ent dans sa masse ; la  p roportion  de cette sub
stance peut s’élever ju squ ’à 20 <*/„ dans la  matte r ich e en 
sulfure .zincique et peu  fusib le , obtenue au fourneau  à 
réverbère.

L orsqu e , dans u n  fourneau  à ré v e rb è re , on  f o n d , pou r 
matte c ru e , sous une couverture de sco r ie , des m inerais 
com posés essentiellem ent de p y rite , dont u ne partie est 
crue et l ’autre g r illé e , l ’ oxyde ferrique contenu  dans la 
partie grillée des m inerais se réduit en  oxyde fe rreu x , au 
contact des vapeurs de soufre que fourn issent les substances 
crues. L’ oxyde ferreux se scorifie avec les substances ter
reuses en présence et cette n ou velle  com bina ison  s’unit 
aux scories qu i form en t la  couverture (1 ).

f 1 ) Lorqu’une partie de l’ oxyde ferrique se réduit seulement à 
l’état d’oxyde magnétique, si la proportion de celui-ci est sensible, 
on le trouve parfois cristallisé en octoèdre bien défini, très-brillant 
dans les druses des grandes masses de scories refroidies lentement.
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Si les substances terreuses, particulièrem ent le quartz, 
m anquent pour scorifler com plètem ent l ’oxyde terreux , 
une partie de ce lu i-c i peut aisément passer dans la  m atte, 
qu i form e alors u n  oxysulfure et peut avoir une com 
position  représentée par la form ule*: m F e2S -p u F e (S ,0 ). 
E n fin , si ie  m inerai contient des métaux susceptibles de 
form er des sulfures m étalliques , ils passent aussi dans cette 

■ com bina ison .
La matte crue pulvérisée se com porte au grillage com m e 

la pyrite m agnétique. Si l ’ opération est faite à une tem pé
rature aussi basse que possible et conduite avec les précau
tions nécessaires , i l  se form e au com m encem ent, en m êm e 
temps que de l ’ oxyde ferrique lib re , une forte proportion  
de sulfate ferreux. C elu i-ci, sous l ’in fluence d ’une chaleur 
plus in ten se , se transform e postérieurem ent en sulfate 
ferrique sim ple dont la proportion  est d ’environ 21 % ,  
représentant 7 °/o d’acide sulfurique.

4 ) C h a lk o p y r ite . Gu2S , F e2S5. Elle se com porte au gril
lage com m e les pyrites m agnétiques avec cette différence 
qu ’en outre de l ’oxyde ferrique et d ’un peu  de sulfate ferri
que , le  produit grillé  contient de l’ oxyde cuivrique libre 
et du sulfate cuivrique.

Lorsque la  chalkopyrite broyée est grillée au contact 
de l ’ air à la tem pérature du rouge très-obscur et soum ise 
à des rem uages très-fréquents, jusqu ’à ce que toute odeur 
d ’acide sulfureux ait d isparu , le produit du grillage est 
une poussière poreuse q u i , par le refroid issem ent, prend 
une couleur rouge foncé. Cette substance se com pose 
principalem ent d ’oxyde ferrique , d’oxyde cuivreux et 
d ’oxyde cu ivriqu e ; e lle  contient cependant, à l ’état de 
m élan ge , du  sulfate ferreu x , du sulfate ferrique et du 
sulfate cu ivriqu e ; ce dernier, en proportion  sensible. Si 
ce produit est sou m is , au contact de l ’a i r , à une tem pé
rature rouge fa ib le , le  sulfate ferreux se transform e; 
com m e nous l ’avons déjà vu  plus haut au sujet des pyrites 

, martiales et m agnétiques; en sulfate ferrique sim ple et
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finalem ent on  obtien t, en outre des oxydes ferriques et 
cuivriques, du  sulfate cu ivrique et un  peu  de sulfate ferrique.

La proportion  d’acide sulfurique est au plus de 20 °/° . 
Sous l ’in fluence d’u ne chaleur encore p lus in te n se , les 
sulfates se détruisent, en  p a rt ie , par la décom position  de 
l ’acide sulfurique en acide sulfureux et ox yg èn e , e t, en 
p a rt ie , par la sim ple volatilisation  de l ’acide sulfurique ; 
de telle sorte que le  produit final du grillage se com pose 
exclusivem ent d’ oxydes libres de fer et de cuivre.

5 ) Malte, c u iv r e u s e . La com position  de ce produit brut est 
variable ; elle peut être représen tée , suivant la  teneur plus 
ou  m oins forte en cu iv re , par les form ules m  Gu2 S, F e S ; 
Gu2 S , F e S ; m ( Gu2 S , Fe2 S ) -{— Fe S ; dans ce dernier c a s , 
elle peut être considérée com m e la  com bina ison  de la 
matte cuivreuse m  Cu2 S , FeS avec la  matte crue Fe2 S, Fe S ; 
enfin , les mattes très-pauvres en  cuivre peuvent être repré
sentées par (Cu2S , Fe2 S) -{-  Fe S.

Souvent la matte cuivreuse renferm e des sulfures d ’autres 
m étau x , tels que les sulfures p lo m b iq u e s , z in ciqu es, m an- 
ganeux et argentiques substitués aux sulfures constituants. 
Quelquefois aussi elle contient un  m élange de sulfures 
d’antim oine et d’arsenic.

Lorsque la matte cu iv reu se , broyée fine , est soum ise au 
contact de l ’air, à la  tem pérature du  rouge o b scu r , elle 
devient facilem ent incandescente par l ’oxydation  de ses 
élém ents. Il se dégage de l ’ acide su lfu reu x , et i l  se form e , 
au début, de l ’ oxyde cu iv reu x , de l ’oxyde ferrique et du 
sulfate ferreux. Plus tard , lorsque la  plus grande partie 
des sulfures est oxydée et q u e , par l ’élévation  de la  tem pé
ratu re , la  décom position  du sulfate ferreux se produ it, 
i l  se form e des oxydes ferriques et cuivriques lib re s , ainsi 
que des sulfates ferriques et cu iv r iq u es , contenant environ  
18 °/o d ’acide sulfurique. Le grillage se poursuivant et la 
m atière étant fréqu em m en t r e m u é e , les sulfates ferriques 
et cu iv r iq u e s , ce dernier à une forte tem pérature r o u g e , 
se décom posent en  oxydes libres, en  donnant lieu  à un
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dégagem ent d 'acide su lfu reu x , d’ oxygène et d’acide sulfu
rique reconnaissable à ses vapeurs blanches.

6) G a lèn e. P bS . Broyée et soum ise au contact de l ’air, à 
la  tem pérature du rouge obscur, elle devient incandescente 
par l ’ oxydation de ses élém ents; il se dégage de l ’acide 
su lfu reu x, et le  sulfure se transform e lentem ent, par une 
chaleur soutenue au rouge fa ib le , en oxyde p lom bique libre 
et en sulfate p lom bique. Une température plus é le v é e , sans 
cependant l ’être assez pou r am ener une scorification ou  une 
fusion  de l ’ oxyde p lom bique lib re , ne produit aucun 
changem ent parce que le  sulfate form é n ’est pas décom - 
posable dans ces conditions. La proportion  de l ’oxyde libre 
et du sulfate p lom bique form és par le  grillage varie 
lorsque la  galène contient d’autres sulfures m élangés. 
Nous parlerons spécialem ent de ce phénom ène au chapitre 
des exem ples pour l ’ explication des réactions chim iques 
qui accom pagnent le  grillage des sulfures m étalliques.

7) B is m u t h in e , Bia S3. Pulvérisée et chauffée dans un  têt, 
sous le  m ou fle , jusqu ’au rouge naissant, au contact de l ’air, 
elle brû le  fa ib lem en t, dégage de l ’acide sulfureux et se 
transform e assez rapidem ent, sans s’agglutiner, en une 
poussière gris clair qu i consiste en sulfate bism uthique 
sim ple et en oxyde bism uthique libre. Si la  bism uthine 
contient de la  chalkopyrite m élan gée , le produit du grillage 
est, après le  refroid issem en t, de cou leu r vert jaunâtre foncé. 
La poudre grise, soum ise dans un  tube de verre à la chaleur 
rouge intense, se fon d , en dégageant un peu d’acide sulfu
rique, en une m asse de cou leur gris brunâtre clair dans la 
cassure.

8 ) B le n d e , jaune et bru ne, Zn S, ou  n oire , Fe S, sZn S. C’est 
de tous les sulfures m éta lliqu es, donnant lieu  à un  traite
m en t m étallurgique, le  plus difficile à g r ille r ; i l  ex ige, 
depuis le com m encem ent ju squ ’à la  fin de l ’oxyd a tion , une 
tem pérature soutenue au rouge  et une venue d’air abon
dante. Dans ces co n d it io n s , la  blende dégage de l ’acide 
sulfureux; i l  se form e de l ’oxyde zincique libre et plus ou
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m oins de» sulfate zincique neutre ou  basique. Lorsque la 
b lende contient du sulfure de fer, soit à l ’ état de m é la n g e , 
soit à l ’ état de partie constituante , com m e dans la  b lende 
n o ir e , ce sulfure se transform e en oxyde ferrique. Si la  
tem pérature , pendant le  g r illa g e , est m aintenue sensible
m ent é le v é e , i l  ne se form e que peu  de sulfate zincique 
n eu tre ; de m êm e, lorsque ce sulfate form é à une tem péra
ture peu  élevée est soum is à u ne chaleur plus in te n se , 
il se transform e , pou r la  plus grande p a rtie , en sulfate 
zincique ba siqu e , tandis que de l ’acide su lfu reu x , de l ’oxy
gène et de l ’acide sulfurique anhydre se dégagent.

Quant au sulfate basiqu e, il n ’ est décom posé et n e  don ne 
de l ’ oxyde zincique lib re  que lorsqu ’il est soum is à la 
chaleur blanche. Le sulfure de ca d m iu m , qui est parfois 
contenu  dans la b le n d e , se com porte  au grillage abso
lum ent com m e cette dernière.

9 ) S u lf u r e  de m a n g a n è s e . Soit à l’ état de MnSs, soit à celu i 
de MnS. Il se trouve associé à la  plupart des m inerais su l
furés et à beaucou p ' de produits bruts form és de sulfures 
m étalliques. Au contact de l ’ air et à une chaleur rouge 
m o d é ré e , il se transform e presque com plètem ent en sulfate 
m anganeux et en oxyde m anganoso-m anganique. La chaleur 
rouge soutenue ne produ it aucune m odification  n ouvelle  
de ce prpduit. Au rouge v i f ,  le  sulfaté m anganeux se dé
com pose ; on obtient de l ’oxyde m angan oso-m an gan iqu e, et 
il se dégage de l ’acide su lfu reu x , de l ’oxygène et de l ’acide 
su lfurique anhydre.

10) M o ly b d é n ite , MoS3. Chauffée ju squ ?au rouge au contact 
de l ’a i r , et m aintenue ensuite à u ne chaleur fa ib le , elle se 
transform e en acide sulfureux qui se dégage et en  acide 
m olybd iqu e qui reste sous la  form e d’aiguilles crista llin es, 
p ou r autant que la  tem pérature n e  soit pas poussée ju sq u ’au 
poin t de fu sion  de cet acide. Lorsqu ’ils sont encore chauds, 
ces cristaux sont ja u n es ; m ais , par le  re fro id issem en t, ils 
deviennent blancs et translucides. A  la  tem pérature r o u g e , 
l ’acide m olybdiqu e fon d  en  un liqu ide brun  jaunâtre et
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se volatilise ensuite plus ou  m oins com plètem ent à l ’état 
de vapeurs blanches. L’ acide m olybdique étant très-faci
lem ent réductible par les gaz oxydab les, lorsque la  tem pé
rature n ’est que fa ib lem ent surélevée et que les gaz ré- 
ductifs réagissent sur cette substance, i l  se transform e en 
oxyde m olybdiqu e bru n  rougeâtre et fixe.

11 ) S u lf u r e  d ’a r g e n t , AgS , en form e de l i m a i l l e  o u  

obtenu artificiellem ent à l'état de poudre. Chauffé sous l e  

m oufle ou vert, [à u ne températiire assez faible pou r éviter 
toute agglutination ou  fusion  ; il se transform e en  acide 
sulfureux qui se dégage et en argent m étallique.. Celui-ci 
form e de petits grum eaux ; son aspect est le b lanc m at : 
broyé dans le m ortier d ’agath e , il se laisse diviser et prend 
l’aspect m étallique. Lorsque le sulfure d’argent est, en 
petite qu an tité , associé avec d’autres sulfures m étalliques 
et particulièrem ent à ceux qui, lors du grillage, donnent des 
sulfates décom posables par la chaleur avec dégagem ent 
d’une portion de leur acide sulfurique l ib r e , c o m m e , par 
ex em p le , les sulfates cuivriques et zinciques ; dans ce c a s , 
il paraît que l'acide  sulfurique m is en liberté réagit sur 
l ’argent m étallique pour le  transform er en sulfate argen- 
tique. Nous reviendrons plus lo in  sur ce phénom ène.

12) P y r ite  a r s e n ic a le , Fe S*-f*Fe AS. Broyée et chauffée 
au contact de l ’ a i r , à la température du rouge obscur 
n a issan t, elle d é g a g e , m êm e avant que l ’incandescence 
se produise , des vapeurs de sulfure d’arsenic. Lorsque 
l ’incandescence se p r o d u it , elle se propage rapidem ent par 
l ’oxydation des élém ents de la substance. Il se dégage alors  ̂
des acides arsénieux et sulfureux. Enfin , si l ’ on  rem ue la 
masse à griller, la  chaleur croit v io lem m en t, le  volum e 
des m atières augm ente et ce lles-ci se transforment en oxyde 
fe rr iq u e , q u i , par le  re froid issem en t, prend une couleur 
rou ge . Soumis à l ’ analyse , ce produit se trouve contenir 
encore une petite quantité de sulfate et d’arséniate fer
r iqu e . Le prem ier de ces corps pourrait seul être décom 
posé par une élévation de température ; mais l ’arséniaté 
n ’est pas décom posable par la  chaleur.
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13) A r s é n iu r e  de f e r , Fe< As3 et Fe As. Pulvérisé et sou 
m is au contact de l ’air à la tem pérature du rouge fon cé 
n a issa n t, i l  dégage rapidem ent des vapeurs d ’arsenic. Il 
devient ensuite incandescent , se boursoufle et dégage 
alors beaucoup d’ acide arsénieux et ordinairem ent une 
certaine quantité d ’acide su lfu re u x , provenant de la  pré
sence , dans la  su bstance, d ’ un peu de pyrite arsenicale. 
Lorsque le  dégagem ent d’acide arsénieux a cessé et qu’on  
laisse refroid ir le  produit g r illé , i l  p rend  une couleur 
rouge  fon cé  et se trouve com posé d’ oxyde ferrique m é
langé à une proportion  sensible d ’arséniate ferrique.

14) N i c k e l i n e , N i 2 A S. Pulvérisée et sou m ise , sous le 
m oufle o u v e rt , à une faible tem pérature r o u g e , e lle  se 
tra n sform e , avec un  dégagem ent d’ acide arsénieux et de 
sous-oxyde d’ a rse n ic , en une pou dre légère et volum ineuse 
com posée d’ arséniate n ickeleux b a s iq u e , q u i , par le  re fro i
d issem ent, prend une cou leu r jau n e verdâtre.

15) S p e is  de c o b a lt , ( G o ,  N i) A s .  Pulvérisé et soum is 
dans un  têt, sous le  m oufle o u v e r t , à une tem pérature 
rouge  n a issa n t, il se transform e , avec un  v if  dégagem ent 
d’ acide arsénieux et de sou s-oxyde d ’a r s e n ic , sans au g
m entation  sensible de v o lu m e , en arsèniates coballeux 
et n ickeleux basique , dont le  m élange re fro id i présente , 
suivant la  plus ou  m oins forte p roportion  de sel n ickeleux , 
u ne cou leur variant du jau n e verdâtre au rouge.

16) G a lèn e  et a r s e n ic  m é t a ll iq u e . Ce m élange en proportion  
égale a été essayé en place du m élan ge de galène et de pyrite 
arsenicale que l ’on a parfois à traiter dans les opérations 
m étallurgiques. Pulvérisé et soum is dans le têt, sous le 
m oufle o u v e r t , à la tem pérature rouge  fon cé  n a issa n t, il 
dégage de l ’ acide sulfureux et arsénieux et une quantité 
notable de sous-oxyde 'd’arsenic. La substance se transforme 
en  une masse presque n oire  , coagulée , m ais qu i se laisse 
facilem ent réduire en pou dre. Ce produ it p r e n d , par le 
refroidissem ent, une cou leu r jau n e grisâtre fon cée ; il co n 
siste en  arséniate et sulfate p lom biq u e. Si l ’ on  chauffe au
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ch a lu m e a u , dans un tube ouvert aux deux extrémités , un 
peu de cette substance , elle se fond à la température rouge 
et paraît jaune foncé sur les bords ; m a is , par le  refroidis
sem ent, elle prend un  aspect opalin et translucide.

17 ) P r o u s t it e ,  3 A g  S , A s S ! . Pulvérisée, soumise dans 
un tê t, sous le m oufle ou vert, à une température croissant 
lentem ent ju sq u ’au rouge faible et remuée de temps en 
temps , elle dégage de l ’acide sulfureux et arsén ieux, ainsi 
que du sous-oxyde d'arsenic , et se transforme en une masse 
un peu poreuse mais en partie grenue , qui p r e n d , par le 
re fro id issem en t, une couleur brune et qui contient de 
petits filaments d’argent m étallique. La poudre bru ne reste 
inaltérée par une chaleur plus intense et le  produit final 
contient de l ’arséniate argentique.

Si de temps en temps , pendant le grillage , on  broie la 
m atière dans un m ortier de f e r , pour détruire autant que 
possible les grum eaux qui pourraient se form er par l ’agglu
tination des parties déjà g rillées; la séparation d’une partie 
de l ’ argent à l ’état m étallique n ’a pas lieu et le corps est 
com plètem ent transformé en arsèniate argentique qui paraît 
in décom posable  par l ’ action d’une température plus élevée.

18) A r g y r ith r o s e  , 3 A g S , S b S 3. P u lvérisée , soum ise, 
dans un tê t, sous le m oufle ou vert, à une chaleur progres
sive jusqu ’au rouge naissant et fréquem m ent re m u é e , 
elle dégage des acides sulfureux et antim onieux ( oxyde 
antim onique ) et se transform e en une masse assez forte
m ent agglutinée q u i , par le re fro id issem en t, prend la cou 
leu r gris brunâtre foncé et contient de l ’argent métallique 
en form e de filam ent. Une partie de ce p ro d u it, pulvérisée 
dans un m ortier d ’agathe et ch au ffée , ju squ ’ au rouge , dans 
un  tube ouvert sur la lam pe à a lcool sim ple, dégage encore 
quelque peu d’acide sulfureux et antim onieux et prend en
su ite , par le  refroidissem ent, une couleur gris brunâtre 
clair. La matière ainsi traitée paraît être un  m élange d’an- 
tim oniate argentique avec un  peu  de sulfate argentique et 
d’argent métallique. Si la matière est souvent broyée dans
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le  m ortier d’agathe , pendant le  grillage , le  résultat diffère 
du précédent, en ce qu e, après le  refroidissem ent, la poudre 
a une cou leur com prise  entre le brun  clair et le  gris ja u 
nâtre ; e lle  est com plètem ent privée d’argent m étallique ; 
elle se m on tre tout à fait inaltérable à la tem pérature rouge; 
m ais par une chaleur plus intense , e lle  se sépare en  argent 
m étallique et en acide antim onieux qui se volatilise.

19) C u iv r e  g r i s , f a h le r z  , 4 (Gu2S , F e S , Z n S  ), S b S 3. Pul
vérisé , soum is dans un  t ê t , sous le  m oufle o u v e rt , à la 
tem pérature rouge fa ib le , il dégage des vapeurs d’acide 
sulfureux et antim onieux (oxyde antim on ique) avant m êm e 
que d’ être incandescent : il le  devient de lu i-m êm e dès que 
l ’oxydation de ses élém ents com m en ce , et dégage alors v ive
m ent de l ’acide sulfureux et antim onieux en m anifestant 
une tendance à s’agglutiner. La m atière, broyée de nouveau 
dans un m ortier et chauffée , ne dégage plus que peu de 
vapeur d’acide antim onieux , m ais l ’ odeu r d 'acide su l
fureux est encore forte. L e  grillage se pou rsu ivant, après 
une ou  deux pulvérisations de la  m a tiè re , ce lle -c i perd  sa 
tendance à s’agg lu tin er, l ’ odeur d’ acide sulfureux dispa
raît et le  produit grillé  prend  par refroidissem ent une 
cou leu r vert jaunâtre fon cé . Si on  le  traite à chaud par 
le  ch lorjde hydrique , on  ob tien t, d ’une p a rt , une solution  
verte dans laquelle on  peut constater la  présence des 
oxydes cu iv riqu e , fe rriq u e , zincique et de l’acide sulfu
r iq u e ; d ’autre part, i l  reste u n  résidu jaun e aurore pâle 
q u i , lavé , séché et calciné , prend  une cou leu r  bru n  ja u 
nâtre c la ir , form e en poids environ  le  tiers du m inerai 
grillé  et se com pose d’ oxyde cu ivrique et d 'acide an tim o
n iq u e , associés sans doute à l ’ état d ’antim oniate cuivrique.

20) G a lè n e , P b S , et S t ib in e ,  S b S 3. Ce m élange aé té  essayé 
à la p lace de la  galène antim onieuse. P ulvérisé et soum is 
dans un  tê t , sous le  m oufle o u v e r t , à une tem pérature 
rouge  obscur naissant, i l  dégage des acides sulfureux et 
antim onieux et se transform e , sans s’ag g lu tin er , en une 
m asse gris jaunâtre qu i paraît consister principalem ent
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en antim oniate p lo m b iq u e , mais qui fournit en outre , à 
l ’an a lyse , l ’ind ice d’une certaine teneur en acide su lfu 
rique. Un peu de cette su bstance, placée dans un tube 
ouvert aux deux bouts et chauffé au chalum eau , jusqu ’au 
rouge in ten se , fond  com p lè tem en t, et la substance fondue 
p a ra ît, après re fro id issem en t, opaque et d’une couleur 
jaune orange , sur les bords.

—  DE,S CIRCONSTANCES QUE MANIFESTENT CERTAINS MINERAIS 

ET PRODUITS ERUTS, EN FRAGMENTS DE CASSAGE, LORSQU'ILS 

SONT SOUMIS AU GRILLAGE EN TAS OU EN STALLES.

Les matières g r il lé e s , à l ’état de fragm ents de passage, 
en ta s , pn stalles ou  dans un  fpurneau à cuve , donnent 
lieu  à la form ation des su lfates, arséniates , antimoniates et 
oxydes libres m étalliques, de m êm e que celles pulvérisées 
qui sont soumises au grillage au fou r à réverbère. Les sub
stances soum ises au g rilla g e , à l ’exception des m inerais de 
f e r , consistent généralem ent en une com binaison pu en 
un m élange de divers sulfures m étalliques , ou de sulfure et 
d’arsén iure, ou  pnfln, plus rarem en t, en une com binaison 
de divers arséniures m étalliques. Les produits du grillage 
sont donc gén éra lem en t, surtout lorsque la substance ren
ferm e une teneur notable de sulfure de fer, des oxydes m é
talliques libres accom pagnés de plus ou  m oins de sulfates , 
arséniates et antim oniates m étalliques. Quelquefois aussi, 
dans certaines circonstances, la substance grillée renferm e 
dps métaux réduits pt libres.

Les sulfates qu i accom pagnent les oxydes métalliques 
libres sont le  plus généralem ent les suiyants ;

1 ) S u lfa te  ferrepcp. I l existe à une température assez basse ; 
soum is à une cha leur plus intense , il se décom pose d ’abord 
en sulfate ferrique sim ple et ensuite com plètem ent ou  par
tiellem ent , suivant l ’élévation de la  température , en oxyde 
ferrique libre.

2) S u lfa te  c u iv r iq u e . Par une forte chaleur , il se décora-
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pose plus ou m oins com plètem ent en oxyde cuivrique libre, 
o u , dans certaines cond ition s que n ous exposerons plus 
lo in , il donne du cuivre m étallique.

3 ) S u lfa te  p lo m b iq u e . Une tem pérature élevée , lorsque 
son  action  n ’ est pas accom pagnée de ce lle  d’une subs
tance ré d u ctiv e , ne produit aucune m odification  dans sa 
com position .

4) S u lfa te  z in c iq u e . Il ne se décom pose partiellem ent, pou r 
don ner de l ’oxyde zincique l ib r e , qu ’à la  tem pérature la 
plus élevée. Une partie reste à l ’ état de sulfate zincique 
basique.

5 ) S u lfa te  m a n g a n e u x . Ce n ’ est qu ’à la tem pérature la  plus 
élevée qu ’il se décom pose en partie p ou r form er de 
l ’ oxyde m anganoso-m anganique ; la  plus forte portion  reste 
inattaquée.

6) S u lfa te  a r g en t iq u e . I l ne se form e que lorsque des 
sulfates m éta lliq u es , en  se d écom p osa n t, fournissent une 
forte proportion  d ’acide sulfurique lib re  qui réagit sur 
l ’argent m étallique produit par le  g rillage  des sulfures 
d’argent.

Les arséniates qu i accom pagnent le  plus souvent les 
oxydes m étalliques libres sont les suivants :

1) A rsén ia tes  n ic k e le u x  o u  co b a lteu x  ba siq u es . Ils se p ro 
duisent chaque fois que la  substance grillée  renferm e des 
arsénîures de n ickel et de cobalt.

2 ) A r sén ia te  f e r r iq u e  b a siq u e . I l se fo r m e , par exem ple , 
lors du grillage des speis rich es en fer.

Les antim oniates qu i peuvent accom pagn er les oxydes 
m étalliques libres sont les suivants :

1 ) A n tim o n ia te  p lo m b iq u e . Lorsque la substance contient, 
avec du sulfure , de l ’ antim oniure de p lom b.

2 ) A n tim o n ia te  c u iv r iq u e .  Lorsque la  substance cuprifère 
grillée  contient du sulfure d’antim oine.

3) A n tim o n ia te  a r g en t iq u e . Lorsque le  m inerai ou  produit 
argentifère contient de l ’ antim oine sulfuré ou  m étallique.

La séparation à l ’ état m étallique d’un m étal n on  volatil,
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le cuivre par ex em p le , n e  se produit que lors du grillage 
en  stalles plusieurs fo is  répété d’une substance à l ’état de 
fragm ents. Elle est due à la  réaction  de l ’oxyde libre 
form é sur le  sulfure m étallique, agissant de façon  à produire, 
d ’une p a r t , de l ’acide sulfureux et â m ettre en liberté , 
d ’ autre part, le  m étal de l ’ oxyde et du sulfure. Quelque
fois aussi l ’argent se sépare à l ’état m éta lliqu e , mais seu
lem ent dans le cas où  les sulfures auxquels son propre 
sulfure est associé ne sont qu ’à un degré inférieur de 
sulfuration et ne sont pas m élangés à de l ’arsenic ou  à de 
l ’antim oine. S’il se p rod u it, par la décom position  de cer
tains sulfates m éta lliqu es, un dégagem ent d ’acide sulfu
rique , ce lu i-ci ré a g it , com m e nous l ’avons déjà dit à 
propos du grillage des minerais pulvérisés , sur l ’argent 
mis en liberté et le transforme en sulfate argenlique. Dans 
toutes les circonstances, le m ercure se sépare aussi de sa 
com binaison sulfurée à l ’état m étallique dès que le soufre 
de son sulfure est transformé en acide su lfu reu x , ou dès 
qu’il se trouve en présence d’un corps qui a pour le soufre 
une affinité plus puissante que la  sienne ; dans ces c a s , il 
se dégage à l ’état de vapeur.

III, -  Principes sur lesquels repose le formation des acides sulfurique, 
arsénique et antimonique, ainsi que des sulfates , arséniates , 
antimoniates et oxydes libres métalliques f lors du grillage, 
au fourneau à réverbère, des minerais et produits bruts pul
vérisés. Delà perte en argent et en or qui résulte du grillage.

A. —  d e  l a  f o r m a t i o n  e t  d e  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  ,

A I N S I  Q U E  D E S  S U L F A T E S  E T  O X Y D E S  L I B R E S  M É T A L L I Q U E S , 

L O R S  D U  G R I L L A G E ,  A U  F O U R N E A U  A  R É V E R B È R E ,  D E S  

M I N E R A I S  E T  P R O D U I T S  B R U T S  P U L V É R I S É S  ,  E T  D E  L A  

P E R T E  E N  A R G E N T  E T  E N  O R  .Q U I  E N  R É S U L T E .

D’après les exem ples que nous avons cités plus haut. 
n»s 1 à 11 , il parait très-probable qu e, lors du grillage des
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sulfures m éta lliqu es, i l  se form e d irectem en t, au contact 
de l ’a i r , n on-seu lem ent l ’acide su lfu reu x , m ais encore 
de l ’acide sulfurique. On sait cependant que le  soufre à la 
tem pérature de 260° centigrades brû le  danê l'a ir  atm osphé
riqu e ( 1), et qu e , p lon gé  dans ce gaz aussi b ien  que dans 
l ’ oxygèn e , il ne fou rn it , par sa com bu stion , que de l ’acide 
sulfureux. On sait en core  que si l ’ on  fa it , dans u n  tube de 
verre ou  de porcelaine fortem ent échauffé , un m élange 
d’acide sulfureux avec de l ’ oxygène pur ou  de l ’a i r , on  
n ’obtient pas d ’acide sulfurique , m ais qu ’au con tra ire , lors
qu ’on  place les vapeurs d’acide sulfurique anhydre dans 
la m êm e con d ition , elles se décom posent en acide sulfu
reux et oxygène. On doit d on c  estim er, d ’après ces fa its , 
que la form ation  de l ’acide su lfurique, ainsi que celle  des sul
fates qu i se m anifestent lors du grillage des divers sulfures 
m étalliques, résultent d ’autres réactions particulières ( 2).

a. —  R E C H E R C H E S  S U R  L A  F O R M A T IO N  D E  L ’ A C ID E  S U L F U R IQ U E  E T  D E S  

S U L F A T E S  M É T A L L IQ U E S  P A R  L A  C O M B IN A ISO N  D U  O A Z  A É ID É  S U L F U 

R E U X  A V E C  L ’ O X Y O È N E  D E  l ’ a III ,  A U  C O N T A C T  D E S  C Q R P S  F IX E S  OU  

R É F R A C T A IR E S .

Nous prendrons d’abord  pou r base de n os recherches ex-

( 1 ) L’air atmosphérique est, comme on le sait, formé de 210 
parties en volume d’oxygène et de 790 parties d’azote; de plus, il 
contient sur 1,000 parties 2 à 4 d’acide carbonique et de la vapeur 
d’eau en proportion variable.

( 2 ) Quoique la chimie ait constaté l’existence de sept combinai
sons définies du soufre et de l’oxygène, qui sont :

1. L’acide sulfurique..................... SO5
2. Id. sulfureux . . . . . s o»
3. Id. dithionique . . . . S»0S
4. Id. dithioneux..................... S»0*
5. Id. trithioniquo . . . . ssos
6. Id. tétrathionique . . . S<0S
7. Id. pentathionique . . . S50‘

les deux premiers, c’est-à-dire l’acide sulfurique et l’acide sul-
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périm entales le  phénom ène connu  en c h im ie , par lequ el ' 
l 'a ffin ité  de d e u x  co rp s  g a z e u x  est sou ven t exc itéç  p a r  leu r  
con ta c t a vec cer ta in s  c o r p s  f ix e s . Nous observerons q u e , 
com m e l ’ ont dém ontré plusieurs chim istes d istin gu é , j i n  
m éla n ge , en  proportions convenables, de gaz acide sul
fureux avec de l ’ oxygène ou  de l'a ir  atmosphérique , tra
versant un  tube de verre ou  de porcelaine chauffe au rouge-* 
fa ib le , ne se transform e en acide sulfurique que pour 
autant que le  tube contienne un corps fixe , poreux , et 
très-divisé, tel qu ’une éponge ou  une spirale de platine ( 1 ), 
de la pierre p on ce  réduite à l ’état de grenaille ( 2) ,  certains 
oxydes m étalliques et m êm e de la  chaux qui se transforme 
en sulfate calcique ( 3 ) ; enfin q u e , dans ces con d ition s , 
le  tube ne devient incandescent qu ’aux points où  sont dé
posées les substances divisées. Nous conclurons de ces faits 
que vraisem blablem ent la  form ation  de l ’acide sulfurique , 
lors du grillage des m inerais ou  produits bruts essentielle
m ent su lfurés, est due à des causes analogues. En effet j 

les conditions pour la  com binaison  de l ’ acide su lfureux, mis 
en lib erté , avec l ’ox y g è n e , par un phénom ène catalytique, 
sont ic i com plètem ent rem plies par la  circulation de l ’air 
dans les interstices des fragm ents superposés des m inerais 
ou  des produits bruts. La form ation  de l ’acide sulfurique 
par cette action est d’autant plus probable q u e , lors du 
grillage de certains su lfures, dont le  m étal est susceptible 
de plusieurs degrés d ’ox y d a tio n , sous une température

fureux, jouent seuls un rôle dans les procédés de grillage parce 
que les autres acides du soufre se décomposent, sous l’influence 
d’une température élevée, en acide sulfureux et en oxygène ou quel
quefois aussi en acide sulfurique, et ne peuvent, par conséquent, 
exister lors du grillage des sulfures métalliques.

( 1 ) Poggendorf, Ann. der Physik. Chemie. Tome XXIV. page 611.
(2) Dingler, polythenicq Journal. Tome C I X ,  page 354.
(3) Erdmann’s Journal fur prakt. Chemie. Tome LVI, page 1S4.
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é le v é e , on  n ’obtient d 'abord  que l ’oxyde au m inim um  
d’ oxydation , et ce n ’est que plus tard que l ’oxydation 
se com plète, l e  fer et le  cu ivre , par e x e m p le , ne se 
transform ent d’a b ord  qu ’en oxyde ferreux et cu iv reu x , 
et ne form en t des oxydes ferriques et cuivriques que 
postérieurem ent.

Pour déterm iner l ’ action catalytique qu ’exercent à la  tem 
pérature rouge les divers m étaux qui se rencontrent le 
plus fréquem m ent dans les opérations m étallurgiques et 
leurs ox yd es , sur un m élange d’acide su lfureux et d ’air sec 
ou  h u m id e , nous nous som m es servi d ’u n  appareil à l ’aide 
duquel n ous faisions passer à travers un fort tube de verre, 
placé horizonta lem ent, un  courant d ’air et de gaz acide 
su lfu reu x , préparé au m oyen  du cuivre et de l ’acide su l
furique. L’ air était extrait d ’un g azom ètre , et em ployé soit 
dans son état d ’hum idité , soit séché par son passage dans 
plusieurs tubes de verre contenant les uns de la  pierre 
p on ce  im bibée d ’acide sulfurique fu m a n t , les autres du 
chlorure calcique. Avant que d ’entreprendre nos rech erch es , 
nous nous som m es assuré de la  convenance de l ’appareil 
em ployé. Pour cela nous fîm es passer, dans le  tube vide 
d’a b o r d , puis contenant un  fil de platine contourné en 
spirale et chauffé en un  poin t ju squ ’ au rou ge  fa ib le , un  
m élange de deux volum es d’acide sulfureux et de c in q  v o 
lum es d’ air. Dans le  prem ier c a s , la  form ation  de l ’acide 
sulfurique n ’eut pas lieu  ; m ais , en présence du fil de p la
tine chauffé au rouge faible , i l  se m a n ifesta it, à l ’ extrémité 
ouverte du tube, des vapeurs d ’acide su lfu riqu e , aussi bien  
lorsque le  m élange d ’acide sulfureux et d’ air était s e c , que 
lorsqu ’il était hum ide.

Cette expérience dém ontrait que l ’appareil em p loyé était 
convenable pou r les essais projetés.

Chacune des substances à expérim enter, après avoir subi 
u ne pulvérisation  aussi com plète  que p o s s ib le , fut in tro 
duite dans le  tube et placée de façon  à form er un  petit tas 
à environ  trois pouces de l ’extrém ité o u v e r te , puis chauffée

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



—  101 —

à l ’aide d’une lam pe à a lcool à double courant d’air qui 
perm ettait de faire varier aisém ent la température. L’air 
qui pénètre dans les appareils de grillage, en gran d , étant 
toujours chargé d ’une certaine dose d’hum idité et les p ro
duits gazeux de la com bustion  qui pénètrent dans le  réci
pient de g r illa g e , contenant également- de la  vapeur d ’ea u , 
nous avons d’abord fait une série d’ expériences avec un 
m élange d ’acide sulfureux et d’ air hum ide. E nsu ite, pour 
nous rapprocher des conditions dans lesquelles s’effectue 
le  g r illa g e , sans contact avec les produits gazeux de la 
com b u stion , c ’ est-à-dire du travail dans les fourneaux à 
m oufles, n ous avons essayé le  m élange de gaz secs en 
présence de diverses substances. Après avoir été traitée 
de la  m anière indiquée ci-dessus, chaque substance a été 
essayée p ou r déterm iner la  proportion  de sulfate soluble 
dans l ’eau et d’acide sulfurique contenu s, et, dans le  cas 
où  elle était à l ’ état de m étal ou  d’o x y d e , pou r déterm iner 
son degré d ’oxydation.

Les résultats obtenus par ces essais en petit, avec divers 
métaux et oxydes m étalliques, ainsi qu ’avec la chaux caus
tique et le  sel de cu is in e , en em ployant le  m élange des 
gaz soit s e c s , soit h u m id e s , on t présenté entre eux une 
grande concordan ce. V oici ces résultats :

1 ) O r et a r g e n t m é ta lliq u e s  à l ’état de particules fines : 
chauffés ju sq u ’au rouge fa ib le , ils déterm inent la  form a
tion  de l ’acide sulfurique sans subir de m odification.

2 ) F e r  m é ta lliq u e  préparé par la réduction de l ’oligisto 
en présence de charbon  de bois pulvérisé et im prégné d ’une 
solution  de carbonate potassique. Très-divisé et chauffé ju s
qu ’au r o u g e , il devient rapidem ent incandescent ; lorsque 
le  m élange d ’acide sulfureux et d ’air contient ce dernier 
en proportion, convenable , le  m étal se transform e rapide
m ent en oxyde ferroso-ferriqu e et en sulfate ferreu x, 
tandis qu ’on  peut con sta ter , à l ’extrémité ouverte du 
tu b e , l ’ odeur d’ acide sulfureux. Lorsque la  quantité d ’air 
introduite dans l ’appareil est trop  fa ib le , la plus grande

7

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



partie du fer sc transform e, avec une vive in candescence, 
en sulfure de fer s im p le , l'autre portion  en oxyde ferroso- 
fe rriq u e , e t , en m êm e tem ps, il se form e de l ’acide su lfu 
rique. La cause de ce phénom ène , que n ous étudierons 
partieulièiem ent plus lo in , est que la  m ajeu re partie de 
l ’acide sulfureux se décom pose en  acide sulfurique et en 
soufre ; ce lu i-ci se com bin e  avec le f e r , tandis que l'acide 
sulfurique se dégage en grande partie dans l ’a tm osp h ère , 
une petite partie seulem ent agissant pou r oxyder le  m étal.

3 ) O x y d e  de fe r  m a g n é t iq u e , F eO , Fe'OL Chauffé au rouge  
fa ib le , i l  se transform e, en  partie , en sulfate ferreux, et en 
partie , en sulfate ferrique ; en m êm e tem p s , on peut o b 
server , à l ’ extrémité ouverte du  tu b e , une faible odeur 
d ’acide sulfureux et, autour de la substance, de l ’acide sul
furique condensé. La solution  par l'eau  du sulfate form é 
laisse un résidu abondant d ’oxyde ferriq u e , r o u g e , qu i ne 
contient que très-peu d’ oxyde m agnétique inattaqué.

4 ) O lig is te , F e ^ L  Chauffé ju sq u ’au rouge  naissant, il d é 
term ine la form ation  de l’acide su lfu riq u e , l e q u e l , quand 
la  tem pérature n ’ est pas trop é le v é e , se com bin e  en partie 
avec l ’ oxyde ferrique; m ais celte com bin a ison  se détruit 
pou r peu que la  tem pérature passe au rou ge  in ten se , de 
telle sorte que la  substance obtenue n e  contient que peu 
de sulfate ferrique solub le  par l ’eau . C ependant, après le 
traitement d u .rés id u  par le  ch loride h y d r iq u e , on  peut 
en core constater dans la  solution  la  présence d ’une p ro 
portion  sensible d ’acide su lfurique. Dans ie  tube on  trouve 
de l’ acide sulfurique condensé ju sque près de l ’ extrémité 
ouverte.

5 ) C u iv r e  m é t a l l iq u e , obtenu divisé par la  cém entation . Il 
se transform e, au rouge naissant, en p a rtie , en  oxyde c u i
vreux et en  sulfate cu iv r iq u e , tandis q u ’à l ’ extrém ité ouverte 
du tube on  ne peut constater qu ’ une fa ible odeu r d ’acide 
sulfureux. L ’essai n ’a pas été poussé ju sq u ’à l ’oxydation 
com plète  du  cuivre.

6 ) C u iv r e  o x y d é  r o u g e , Cu«0. Il se transform e rap id em en t,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



—  103 -

au  rouge n aissant, on oxyde cuivrique ; ce lu i-c i passe lu i- 
m êm e à l’état de sulfate cu iv r iq u e , tandis qu ’ une très- 
faible partie seulem ent de l’ acide sulfureux s’échappe dans 
l ’atm osphère.

7 ) O xyd e  c u iv r iq u e , CuO. Au rouge naissant, il se trans
form o on sulfate cu iv r iq u e , sans qu’ on puisse o b serv er , 
à l ’ extrémité ouverte du tube , l’ indice d’un dégagem ent 
d ’acide sulfureux ou  d’ acide sulfurique.

8) O xyd e p lom b iq u e , PbO. Chauffé jusqu ’au rouge faible , 
il se transform e en sulfate p lo m b iq u e , sans laisser d’acide 
sulfureux ou  sulfurique libre.

9 ) O xyd e z in c iq u e , ZnO. Chauffé jusqu ’au rouge fa ib le , il 
se transform e en sulfate zincique , tandis que quelques 
vapeurs d’acide sulfurique se dégagent.

10 ) O xyd e cob a ltiq u e, Co!G\ Au rouge naissant, il se trans
form e en sulfate cobalteüx, sané qu’on puisse observer un 
dégagem ent sensible d’acide sulfureux ou d’acide èulfurique.

11 ) O xyd e n ick e leu x , NiO. Au rouge naissant, il se trans
form e en sulfate n ickeleux ; il se dégage en m êm e temps 
quelques vapeurs d’acide sulfurique,

12 ) O xyd e m a n g a n o s o -m a n g a n iq u e , MnO, Mn?CK A u rouge 
naissant, il se transform e en sulfate m anganeux, sans qu ’on 
puisse observer un dégagem ent d’acide sulfurique libre.

13) C h a u x  c a u s t iq u e ,  CaO. A la température ro u g e , elle 
se transform e en sulfate ca lciqu e , sans qu ’on  puisse o b 
server, à l ’extrém ité ouverte du tube, un dégagem ent d’ acide 
sulfureux ou  sulfurique,

14) S el de c u i s i n e , se l g e m m e , NaCl. Au rouge fa ib le , 
lorsqu ’ il com m en ce seulem ent à s’agglutiner, il se trans
form e en sulfate sod iq u e , par l ’é lim ination  de Son ch lore.

De ces résultats de l ’ex p érien ce , on peut conclure avec 
certitude an principe suivant : Lors du grillage de divers 
sulfures m étalliques , la form ation  de l ’ acide sulfurique 
résulte de la  com bina ison  de l’acide su lfu reu x , produit par 
la com bu stion  du soufre des su lfu res , avec l ’oxygène de 
l ’air introduit en exeès, au contact de substances forte-
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m ent chauffées et poreuses. Une partie des oxydes m étal
liques déjà form és se com bine  avec cet acide su lfu riqu e, 
pou r autant que la tem pérature ne soit pas trop élevée 
et que l ’ oxyde m étallique ait une affinité suffisante pour 
l ’acide sulfurique.

On peut encore présum er que l ’acide sulfureux résultant 
de l ’ oxydation  des sulfures m étalliques p e u t, dans cer
taines circonstances et particu lièrem ent dans le  cas où 
l'a ir  n ’existe qu ’en quantité insuffisante , e n le v e r , à cer 
tains oxydes m étalliques avec lesquels i l  se trouve en 
c o n ta c t , l 'oxygèn e nécessaire p ou r sa transform ation  en 
acide sulfurique.

b. —  R E C H E R C H E S  S U R  L A  F O R M A T IO N  D E  l ’ a C ID E  S U L F U R IQ U E  E T  D E S  

S U L F A T E S  M É T A L L IQ U E S  P A R  L A  C O M B IN A IS O N  D E  l ’ a C ID E  S U L F U R E U X  

A V E C  L ’ O X Y G È N E  D E  D IV E R S  O X Y D E S  M É T A L L IQ U E S  , L O R S Q U E  L ’ A IR  

EN PR É SE N C E  N’ E ST  P A S  S U F F IS A M M E N T  A B O N D A N T .

Il est facile de s’ a ssu rer , par des essais en p e t it , du 
degré de fondem ent de l ’hypothèse qu e nous venons de 
p o s e r ; com m e quoi : lors du g rillag e , l ’acide sulfureux 
peut en lever l ’ oxygène de certains oxydes m étalliques 
pou r form er de l ’acide sulfurique , alors que l ’air atm os
phérique en présence n ’ est pas suffisam m ent abondant.

On doit faire agir l ’ acide sulfureux sec sur les oxydes 
m étalliques chauffés ju squ ’au rouge  naissant sans adm is
sion  de l ’air atm osphérique. Les essais faits de cette façon  
ont donné les résultats suivants :

1 ) O x y d e  c u iv r iq u e , CuO. Au ronge naissant, il se trans
form e im m édiatem ent en oxyde cuivreux q u i,  par refroi
d issem ent, prend u ne cou leu r rouge sa le , et q u i, traité 
par l ’e a u , fourn it l ’in d ice  d’une p roportion  sensible de 
sulfate cuivrique. Pendant que le couran t d’acide su lfu 
reux sec agit sur l’ oxyde cu ivriqu e , il se dép ose , à p rox i
m ité de c e lu i -c i , un sublim é de sou fre ; en fin , à l ’ extrémité
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ouverte du tube , on  constate un dégagem en t, n on -seu 
lem ent d’ acide sulfureux , m ais encore d’acide sulfurique.

2 ) O x y d e p lo m b iq u e ,  PbO. Chauffé ju squ ’au rouge naissant, 
i l  devient rapidem ent de lu i-m ê m e  plus incandescent, 
s’a g g lu tin e , e t , lorsque l ’action  de l’ acide sulfureux se p ro
lon ge  , i l  se form e autour de l ’oxyde un sublim é de soufre 
qu i enlève bientôt au prem ier son  incandescence. Après 
le  re fro id issem en t, la  masse agglutinée prend une couleur 
n o ir e , qui devient grise après la  pulvérisation dans le 
m ortier d’agathe. Ce produit consiste en un  m élange de 
s u lfu re , de sous-oxyde et de sulfate de p lom b. Pendant 
l ’action  de l'acide  su lfu reu x , on  peut ob serv er , à l ’ extré
m ité ouverte du tu be , l ’ odeur de cet acide , ainsi que 
l ’ existence de l ’ acide sulfurique.

3 ) O x y d e  fe r r iq u e , Fe20 5. Chauffé presqu ’au rouge v if , il 
déterm ine la  décom position  de l ’acide sulfureux en acide 
sulfurique et en soufre ; le  prem ier se d ég a g e , par l ’ex
trémité ouverte du tu b e , en  vapeur bien  recon n a issab le , 
tandis que le  second form e un sublim é près de l ’oxyde. 
Celui-ci paraît n oir  tant qu’ il est encore chaud ; mais après 
le  refroid issem ent, il prend une couleur rouge. La masse 
consiste essentiellem ent en oxyde fe r r iq u e , m ais elle con 
tient des sulfates ferreux et ferriques mélangés.

4) O x y d e  z i n c iq u e ,  ZnO. A la chaleur du rouge fa ib le , 
au point où  il prend une cou leu r ja u n e , il déterm ine la 
décom position  de l’acide sulfureux en acide sulfurique et 
en soufre ; ce lu i-c i form e un  faible su b lim é , et l ’ oxyde 
zincique parait n ’éprouver aucune m odification. Après le 
re froid issem en t, lorsqu ’il a repris sa couleur b la n ch e , on 
reconnaît cependant qu ’il contient un peu d ’acide sulfu
rique , et qu ’en se dissolvant dans le  ch loride h yd riq u e , 
i l  donne lieu  à un dégagem ent de sulflde hydrique 
On peut en conclu re qu ’en m êm e temps qu ’une faible 
portion  de l ’ oxyde se transform ait en sulfate zin ciqu e, 
une autre p a rtie , égalem ent fa ib le , passait à l ’état de 
sulfure zincique.
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N on-seulem ent le  résultat de ces expériences fait v o ir  
que le  gaz acide su lfu reu x , m is à l ’abri du contact de l ’air 
et à la tem pérature du rouge so m b re , en présence des 
oxydes m étalliques facilem ent ré d u c tib le s , se transform e 
en acide su lfu riqu e , aux dépens de ceu x-ci ; m ais en core 
il fait présum er que l ’acide su lfu re u x , au contact des 
substances fixes , chauffées au r o u g e , peut se décom poser 
en acide sulfurique et en soufre.

C. —  R E C H E R C H E S  SU H  LA. F O R M A T IO N  D E  L ’ A C ID E  S U L F U R IQ U E  P A R  L A  

D É C O M P O S IT IO N  D E  l ’ a C ID E S U L F U R E U X  E N  A C ID E  S U L F U R IQ U E  E T  

EN  S O U F R E  , A U  C O N T A C T  D E S  C O R P S  F IX E S  , A  l ' a B R I  D U  C O N T A C T  

D E  L ’ A I R .

fies expériences destinées à approfon d ir  la  question  de 
la  décom position  de l ’acide sulfureux en acide sulfurique 
et en so u fre , on t été faites en se servant successivem ent de 
m étau x , de sulfates m étalliques et de quelques substances 
n on  m étalliques. Les résultats obtenus sont les suivants :

1 ) F e r  m é ta lliq u e . Obtenu par la  réduction  de l ’oligiste, 
dans un grand état de d iv ision . Chauffé au rou ge  naissant, 
en  présence d’un  courant d ’acide sulfureux se c , i l  devient 
rapidem ent et de lu i-m êm e in candescent, et déterm ine une 
décom position  de l ’acide sulfureux en acide sulfurique et 
en soufre. L ’acide su lfurique se dégage à l ’état de vapeur , 
tandis que le  soufre se com bin e  , en  p a rtie , avec le  f e r , 
et, d ’autre p a r t , form e dans le  tube un sublim é qui devient 
n o ir  à proxim ité du fer.

Lorsque l’essai est term iné et le  tube r e fro id i, on  trouve 
que la  plus grande partie du fer est transform ée en sulfure 
sim ple et qu ’une certaine quantité est transform ée en oxyda 
fcrroBQ-ferrique, sans doute sous l ’in fluence de l ’acide su l
furique. E n fin , on  recon naît que la substance n oire  qui 
accom pagne le  sublim é de soufre est du sulfure de fer.

2 ) A r g e n t  m é ta lliq u e . T rè s -d iv isé  et chauffé au rouge 
fa ib le , il n ’agit que faiblem ent p ou r décom poser l ’ acide
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sulfureux, Celui-ci se m b le , pendant l ’expérience, ne subir 
aucune m odification  ; niais lorsqu ’on a laissé refroid ir 
l'a rgen t, on  peut recon n a ître , par l ’analyse, qu ’il contient 
une faible quantité de sulfate argentique,

3 ) C u ivre m éta lliq u e . Obtenu divisé par la  cémentation ; 
au rouge n a issa n f, il devient de lu i-m êm e plus incandes
ce n t , ne déterm ine pas une décom posilion  m arquée de 
l ’acide sulfureux et paraît m êm e sans action  pendant l ’ex
périence. Après le refroidissem ent, le  m étal présente encore 
sa couleur naturelle ; cependant, chauffé avec de l ’eau dis
tillée , il donne une faible solution  de sulfate cuivrique ; 
d ’ où, l’ on peut conclure qu ’il y a eu production  d’acide 
sulfurique en quantité suffisante pour déterm iner l ’oxyda
tion  du métal et la form ation  du sel.

4 ) S u lfu re  f e r r e u x ,  FeS, En pou ssière , chauffé au ronge 
faible, il déLernnne la décom position  com plète de l ’acide sul
fureux en acide sulfurique et en soufre, L’acide sulfurique 
se dégage à l ’état de vapeur. Le soufre se condense d’abord 
à peu de distance du sulfure , et devient ensuite n oir  du 
côté où  il est à proxim ité de celui-pi, Après le refroidis
sem ent un anneau rouge indique la lim ite du sublim é de 
soufre. A l ’analyse, on reconnaît que le sublim é n oir est 
du sulfure de fer et la  substance rouge de l ’ oxyde fer
rique. Le sulfure ferreux est sans doute entraîné à se 
volatiliser avec la  vapeur du soufre, et une partie du fer 
est oxydée par l ’action de l ’acide sulfurique ( 1 ).

5 ) S u lf u r e  z i n c i q u e , M ende j a u n e , JînS. Pulvérisé et 
chauffé au r o u g e , il ne déterm ine qu ’une décom position

( 1 ) Cette hypothèse, ainsi que celle rapportée au n° 1 de ce para
graphe, est confirmée par Je fait qui se produit lors de la fusion de 
minerais blendeux dans un four à cuve. Les vapeurs de soufre et de 
zinc, se trouvant en contact, forment, dans la partie supérieure du 
fourneau, des cadmies ordinairement cristallines et qui sont géné
ralement plus ou moins ferrifères,
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incom plète de l ’acide sulfureux. C elui-ci s’ échappe presque 
com plètem ent sans subir de m od ifica tion s , et le  sublim é 
de soufre produit est insignifiant.

6) Q u a r tz ,  S iO \T out à fait exem pt de fe r ; pu lvérisé et 
chauffé au rouge  , il déterm ine d’abord  la  form ation  de 
l ’ acide sulfurique et d’un sublim é de soufre ; m ais p lus tard, 
lorsque la  tem pérature est soutenue au rou ge , on  n ’ observe 
plus qu ’un  dégagem ent d’acide su lfureux presque pur. 
En e ffe t , l ’acide sulfurique , ne se trouvant pas en  pré
sence d ’ un corps p ou r lequel i l  possède de l ’ a ffin ité , est, 
aussitôt qu ’il s’est form é, décom posé sous l ’ in fluence de la 
chaleur en acide sulfureux et en o x y g è n e , ainsi qu ’ il ar
rive lorsque l ’on  fait passer de la  vapeur d’acide sulfurique 
anhydre par un  tube de porcelaine chauffé au rouge.

Les résultats de ces derniers essais confirm ent la  p ré 
som ption  fondée sur les expériences précéden tes, à savoir: 
que l ’acide sulfureux pourrait se décom poser en acide su l
furique et en soufre sous l ’in fluence catalytique d’un corps 
fixe au rouge. La tendance de l ’acide su lfureux à se trans
form er en  acide sulfurique paraît d on c  d ’autant plus m ar
quée , que m êm e à l ’ abri du contact de l ’ air ou  d’un  oxyde 
facilem ent ré d u ctib le , il se décom pose en acide sulfurique 
et en  s o u fr e , par le  seu l contact d’ une substance fixe 
chauffée au rouge  et présentant des surfaces étendues.

C on clu sion s  tirées  des e x p é r ie n c e s  p récéd e n te s  s u r  la fo r m a tio n  

de l’ a c id e  s u lfu r iq u e .

Toutes les circonstances dans lesquelles , lors du grillage 
des sulfures m étalliques ou  de leurs com b in a ison s , l’acide 
sulfurique peut se produ ire  et par suite déterm iner la  fo r 
m ation  des sulfates m étalliqu es, peuvent se résum er dans 
les trois condition s suivantes :

1 ) L’acide sulfureux produit par l'oxydation  des sulfures 
m éta lliqu es, en contact avec les oxydes m étalliques form és
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sim u lta n ém en t, se transform e en acide sulfurique aux dé
pens de l ’ oxygène de l ’air atm osphérique destiné à l ’oxyda
tion  des sulfures. L’ acide sulfurique form é se com bine avec 
les oxydes m étalliqu es, pou r autant que ceux-ci aient la p ro
priété de form er des sulfates à la température existante ; 
dans le cas contraire , l ’acide sulfurique se dégage à l ’état 
de vapeur.

2 ) Si l’ air introduit est en  quantité insuffisante, l ’acide 
sulfureux produit par le  g rillag e , se transform e, en partie, 
en acide sulfurique aux dépens de l ’oxygène des oxydes déjà 
form és et qui sont susceptibles d’être am enés facilem ent 
à un degré in férieur d’ oxydation. L’acide sulfurique s’unit 
aux oxydes m éta lliqu es, o u , si la température est trop 
é lev ée , i l  se dégage.

3 ) Si l ’acide sulfureux n ’est pas en présence de l ’air ou 
des oxydes m étalliques facilem ent réductibles à un degré 
in férieur d ’oxydation , de façon  à pou voir se transformer 
en acide sulfurique par sa com binaison  avec de l’ ox yg èn e , 
il se décom pose partie llem ent, au contact des substances 
présentes au g r il la g e , en acide sulfurique et en soufre. 
Dans ce cas, non-seu lem ent il se produit des su lfates, mais 
encore une partie des oxydes déjà form és se trouve ram e
née à l ’état de sulfure.

Chacun de ces trois cas peut se présenter sim ultané
m ent lors du grillage au fourneau  à réverbère d’un m inerai 
ou  d’un produit brut pu lvérisé , consistant essentiellem ent 
en sulfures m éta lliqu es, particulièrem ent lorsque la charge 
est trop fo r te , c ’est-à-dire lorsque la couche du m inerai 
est trop ép a isse , la tem pérature du fourneau  trop basse 
et par suite le  courant d’ air proportionnellem ent faible.

Quoique l ’air pénètre dans tous les interstices laissés 
libres aux gaz et que chacune des particules du sulfure 
pu isse, au contact de l ’oxygène de l ’a ir, se transform er en 
oxyde et en acide su lfu reu x ; cependan t, la  form ation de 
l ’acide sulfurique et des sulfates par la  prem ière des réac
tions ci-dessus désign ées, se produira surtout sur les m a-
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tières qu i occu pen t la surface du tas, ou  qui y sont am enées 
par le travail des ou tils , à cause de l ’ab ondan ce de l ’a ir sur 
ce poin t. Les deux autres cas de sulfatisation se présenteront 
dans les parties de la charge qui sont recouvertes par d ’au 
tres , soit qu ’ elles aient été déposées dans cette p o s it io n , 
soit qu ’elles y  aient été am enées dans le  cours de l ’opération . 
Dans celte cond ition  les oxydes libres qu i se sont form és à la  
surface de la  couche sont ou réduits à un état in férieur 
d ’oxydation , ou  com binés à l’état de sulfates, ou enfin 
ram enés en partie à l ’ état de sulfures ; suivant que l ’acide 
sulfureux s’est suroxydé aux dépens des oxydes facilem en t 
réductib les , ou qu ’il  s'est d écom posé , au contact des sub
stances, en acide sulfurique et en soufre. Ces deux derniers 
cas se présenteront particulièrem ent lorsque l ’ on  se sert, pour 
le  grillage , d ’un fourneau  à réverbère q u i, chauffé par un 
com bustible solide flam bant dont la flam m e pénètre dans 
le  récip ient au grillage , ne possède pas une tem pérature 
suffisante p ou r  déterm iner la com bu stion  rapide et c o m 
plète des substances com bustibles que renferm ent les p ro 
duits gazeux du foyer.

d. —  DU  R Ô L E  Q U E  JO U E  l ’ a c i d e  S U L F U R IQ U E  L IB R E  , P R O D U IT  E N  E X C È S  OU

P R O V E N A N T  D E  L A  D É C O M P O S IT IO N  D E S  S U L F A T E S  , L O R S  D U  O R IL L A Q E .

La form ation  d ire c te , lors du grillage des sulfures m é
ta lliques, de l ’acide su lfurique lib re  et sa production  par 
suite de la  décom position  que certains sulfates subissent 
à une tem pérature é lev ée , on t été dém ontrées par ce qu i 
précède. Il reste en core à établir si le passage de cet acide 
libre sur les substances soum ises au grillage ne peut pas 
y  déterm iner l ’oxydation  des sulfures m étalliques n on  en 
core grillés et celle  des m étaux à l ’état de corps s im p le s , 
ou  bien y produire  la  transform ation de ces m atières en 
su lfa tes, ou  bien  enfin  am ener sa com bina ison  avec les 
bases contenues dans la charge du fourneau  à l ’état de 
silicates ou  de carbonates.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-  M l  -

Cette question est d’autant plus intéressante que sa solu 
tion peut servir à établir les causes de la transform ation 
rapide de certains sulfures ou  oxydes métalliques et de la 
form ation  des sulfates m anganeux, calcique et m agnèsique 
lors du  grillage des m inerais qui contiennent des carbo
nates de m angan èse, de ch a u x , etc., ainsi que celles de 
la form ation  du sulfate alum inique lors du grillage du 
schiste alunifère. E n fin , son  im portance augmente encore 
si l ’ on  considère q u e , lors du grillage des matières argen
tifères , on  a pour but de faire passer tout l ’argent à l ’état 
de sulfate argentique.

R ech erch es s u r  l 'a ction  des v a p e u rs  d 'a cide su lfu r iq u e  su,r les

m é t a u x , les s u lfu r es  et les o x y d e s  m é ta l l iq u e s , à  la  tem p é

r a tu r e  ro u g e .

Les expériences ont porté successivem ent sur des m é
taux à l ’état de corps sim ples ; sur divers sulfures m étal
liques ; sur l ’oxyde de fer m agnétique q u i , com m e on le 
sa it , dans les conditions ordinaires du grillag e , ne passe 
que très-difficilem ent à l ’état d’oxyde ferrique ; enfin sur 
du silicate alum inique,

L'essai était conduit de la  façon  suivante ï chacune des 
substances était m élangée à ?  et ju squ ’à 3 fois son poids 
de sulfate ferrique neutre ( Fe’ O3, 3 SO3 ), qu ’op  avait soin 
de priver préalablem ent de tout excès d 'acide en le  chauf
fant presqu’au rouge dans une capsule de platine. Le m é
lange était b ien  pulvérisé dans le  m ortier d ’agathe, puis 
introduit dans un creuset de p orce la in e , m aintenu ouvert; 
celu i-ci était lu i-m êm e posé dans un creuset de platine et 
ch a u ffé , à l ’aide d’une lam pe à a lcool à double courant 
d’a ir , ju squ ’ au rouge m odéré suffisant pour déterm iner 
la  m ise en liberté de l ’acide du sulfate ferrique. Pour dé
term iner si l ’ acide sulfurique exerce, à la température rouge, 
upe actjon oxydante p o n -se u le m e n t su r le  m éta l, mais
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en core  sur le  soufre des sulfures m éta lliq u es , on  prit pour 
r é a c t i f , dans les expériences relatives à ces sulfures , 
du  sulfate a lum in iqu e neutre (A ls Os, 3 S O s ) ,  parce que 
l ’ oxyde a lu m in iq u e , soum is à la  chaleur rouge  et séparé 
de l ’ acide su lfu riq u e , n ’est pas , com m e l ’oxyde fe r r iq u e , 
susceptible d’être ram ené à un  état in férieur d ’oxydation  
par les vapeurs de soufre qu i se transform ent en acide su l
fu reu x. Les expériences ainsi m odifiées étaient faites dans 
un  tube de v erre , très-peu fu sib le , ferm é à l ’u n  de ses 
bouts et entouré d ’une feu ille  m ince de platine.

Les résultats obtenus dans les essais, ainsi con d u its , sont 
les suivants :

«  ) A V E C  L ’ E M P L O I D U  S U L F A T E  F E R R IQ U E  N E U T R E .

1 ) A r g e n t m é t a l l iq u e ,  très-d ivisé , obtenu  par la cém enta
tion. Il déterm ine un  dégagem ent d’ acide sulfureux et se 
transform e en sulfate argentique qu i se dissout lorsqu ’ on 
traite par l ’eau la masse refroid ie. C elle-ci est de cou leu r 
rou ge . La transform ation de l ’ argent en sulfate est si co m 
plète que le résidu d ’oxyde ferrique laissé par l ’eau ne pré
sente presque plus de particules d’argent m étallique.

2 )  C u iv r e  m é t a l l iq u e , très-d iv isé , obtenu  par la  cém en 
tation. Il déterm ine un  dégagem ent d’acide sulfureux et 
se transform e d’abord  en oxyde cu ivreu x , ensuite en su l
fate cu ivriqu e , qu ’ on peut en lever en  solu tion  dans l’ eau. 
Le résidu  contient cependant en core de l ’oxyde cuivreux 
lib re  et quelques particules de cuivre m étallique.

3 ) F e r  m é t a l l iq u e , très-divisé. Il déterm ine un  dégage
m ent d 'acide sulfureux, et, après avoir subi longtem ps une 
chaleur r o u g e , il se tran sform e, ainsi que le  sulfate m é
langé , en oxyde ferrique.

4 ) S u l f u r e  f e r r e u x , FeS. Il déterm ine un  dégagem ent d’a
cide  sulfureux et se tran sform e, ainsi que le  sulfate em ployé 
com m e réactif, en oxyde ferriqué de cou leu r rou ge  clair.
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5 ) S u i f  a r e  c u iv r e u x , Gu3 S, avec du s u lfu r e  fe r r e u x , Fe S. — 
M atte c u iv r e u s e . — Ils déterm inent un  dégagem ent d 'acide 
sulfureux et se transform ent en oxyde et en sulfate cuivriques 
et en oxyde ferrique.

6) S u lf u r e  z in c iq u e  avec d u  s u lfu r e  f e r r e u x ,  b len d e n o ir e ,  

F e S -|- 3 Z n S. Ils déterm inent un dégagem ent d’acide sul
fureux et se transform ent en  oxyde ou  en sulfate zinciques 
et en oxyde ferrique.

7 ) S u l f u r e  p lo m b iq u e , g a l è n e , PbS. Il déleim ine un 
dégagem ent d’acide sulfureux et se transforme en sulfate 
p lom bique.

8) S u lf u r e  a r g e n liq u c , AgS. Pulvérulent. Il détermine 
un  dégagem ent d ’acide sulfureux et se transform e en su l
fate argenti que.

9 ) O x y d e  fe r ro s o  -  f e r r i q u e , m in e r a i  de fe r  m a g n é t iq u e , 

F e O ,F e 20 5. Il déterm ine un dégagem ent d’acide sulfureux 
et se transform e com plètem ent en oxyde ferrique rouge.

10 ) S ilic a te  a lu m in iq u e ,  terre  à  p o r c e la in e , 3 A P O 3, 4 S i0 3 
- f -  6 HO. Il se transform e en sulfate alum inique et en acide 
silicique libre sans donner lieu  à un dégagem ent sensible 
d’acide sulfureux.

jS )  A V E C  L ’E M P L O I D I! S U L F A T E  A L U M IN IQ U E  N E U T R E .

1 ) S u l f u r e  f e r r e u x , FeS. Il déterm ine la form ation  d’un 
faible sublim é de soufre et un dégagem ent abondant d’acide 
sulfureux et d’ acide sulfurique dont une partie s’échappe à 
l ’état de vapeur et une partie se condense dans le  tube. Il 
se transform e com plètem ent en oxyde ferrique.

2 ) S u l f u r e  c u i v r e u x ,  Cu2S, avec du s u lfu r e  fe r r e u x ,  FeS. 
—  M atte c u iv r e u s e . — Ils déterm inent la  form ation  de p ro
duits gazeux identiques à ceux form és en présence du 
sulfure ferreux, et ils se transform ent en oxyde et en sulfate 
cuivriques et en oxyde ferrique.

3 ) S u l f u r e  z in c iq u e  avec du s u lfu r e  f e r r e u x , b len d e n o ir e , 

FeS - f  3ZnS. Ils déterm inent la form ation  de produits ga-
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zeux identiques à ceux form és dans le cas précèdent; et se 
transform ent en oxyde et en sulfate zinciques et en oxyde 
ferrique,

4 ) S u lf u r e p lo m b iq u e ,  PbS.Il se transform e en sulfate plorn- 
b ique avec dégagem ent des m êm es produits volatils que 
dans le cas précédent.

5 ) S u lf u r e  a r g e n tiq u e , AgS. Il se transform e com plètem ent 
en sulfate argentique avec dégagem ent des m êm es produits 
volatils que précédem m ent.

6 J S o u fr e  (1 ) à l ’ étal de vapeur, en présence des vapeurs 
d’acide sulfurique. L ’expérience a été condu ite de la  façon  
suivante :

Dans un tube de verre très-peu fusib le et épais , lon g  de 
2 pieds environ  et d ’un diam ètre intérieur de 3/8 p o u c e , 
ferm é à une de ses extrém ités, on in trodu isit une petite 
quantité de soufre en p o u d re ; p u is ,  au -dessu s, on  rem 
plit le tube avec de l ’asbeste , sur en viron  deux pouces de 
hauteur. On plaça en su ite , sur u n  p ou ce  de h au teu r, du 
sulfate alum inique neutre anhydre recou vert d ’un peu  d ’as- 
beste, et l ’ on  com prim a q u e lq u e p e u le  tout. Enfin , la  partie 
du tube correspondante au dépôt du sulfate fut entourée 
d’une feu ille  de platine. Le tube ainsi préparé fut placé 
presque horizonta lem ent, m ais cependant un peu penché 
vers son extrém ité ouverte, au-dessus d ’une lam pe à a lcoo l 
à dou ble  courant d ’a ir , de façon  à ce que le  sulfate alu 
m inique fût chauffé au rou ge , pendant qu ’à l ’ aide d ’une 
lam pe à a lcoo l s im p le , on  déterm inait la  vaporisation  du 
soufre. Tant que les vapeurs du  soufre pénétraient peu à 
peu dans le su lfate, il se form ait n on -seu lem en t beaucoup 
d ’acide su lfu reu x, m ais il  se condensait aussi à proxim ité 
de l ’asbeste qu i recouvrait les substances de l ’ acide sulfu-

( 1 ) Le soufre chauffé avec de l’acide sulfurique donne lieu, côfnme 
on le sait, à un dégagement d'acide sulfureux.
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ri que an h yd re ; c ’était là la  preuve que le  dégagem ent de 
ce l acide ôtait suffisamm ent abondant. Du reste, en ce m o
m ent la form ation  d’un sublim é de soufre n ’était pas appré
ciable. Plus tard , seulem ent, lorsque la plus grande partie 
de l ’acide sulfurique du sulfate devait déjà être dégagée, une 
certaine quantité de vapeur de soufre passa inattaquée ju s 
qu 'au point où  se trouvait l ’acide sulfurique condensé, avec 
lequ el il form a d’abord la  com binaison b le u e , bien connue 
en ch im ie. Celle-ci passa au vert et finalem ent au b r a n , 
c ’ est-à-d ire  à l ’ état le plus rich e en soufre,

On petit conclu re du résultat de ces expériences que 
l ’acide su lfurique à l ’état de vapeur agit com m e oxydant 
sur les m étaux et leurs sulfures portés à la  température 
rou ge , et q u e , lorsque cet acide est eu quantité suffisante, 
il oxyde com plètem ent les m étaux, et form e, dans cer
taines c o n d it io n s . des sulfates d ’oxydes métalliques ; taudis 
que le  soufre des sulfures métalliques est transformé plus 
ou  m oins com plètem ent en acide sulfureux. Il faut aussi 
adm ettre que l’ acide sulfurique , qui se produit lors du 
grillage au fourneau  à réverbère des sulfures métalliques , 
a n on -seu lem en t utie tendance à s’ unir aux oxydes m é
talliques , m ais encore une action oxydante sur les sul
fures m é ta lliq u e s , ainsi que l ’acide sulfurique mis en 
liberté par la  décom position  des sulfates sous une tem 
pérature élevée. Celte action donne lieu  à la form ation , 
d ’une part, d ’oxydes libres ou  de sulfates; d ’autre part, 
d’acide su lfureux qui se jo in t à celui résultant de la désoxy
dation de l ’acide sulfurique. S i, pendant que ces réactions 
se p rod u isen t, l'a ir  est introduit en quantité suffisante, 
i l  peut ag ir sur l ’a c ide  sulfureux et le  transformer de 
nouveau  en  acide su lfu riqu e , pourvu que les circonstances 
soient favorables et que l’ acide sulfureux soit encore en 
contact avec les substances soumises au grillage. L’acide 
sulfurique n ouvellem ent réform é peu t, en traversant les 
m a tières , réagir en core  com m e oxydant sur les sulfures 
m étalliques.
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Il est facile  d’exp liquer, par ce qui précède , pou rquoi 
certains su lfu res, à un degré supérieur de su lfu ra tion , m ais 
dont les m étaux form ent des oxydes sans affinité pour 
l’acide sulfurique ou  dont les sulfates sont facilem ent dé- 
com posables par la ch a le u r , sont plus aisés à griller  rapi
dem ent que d’autres qui, cependan t, sont à un degré m oindre 
de su lfu ra tion , mais fournissent des sulfates difficiles à 
décom poser.

Nous Terrons plus l o in , en étudiant la form ation  des 
acides arséniques et an tim on iqu es, que l ’ acide sulfurique 
ag it , lorsqu ’il est en quantité su ffisante, p ou r  décom poser 
les arsèniales et antim oniates, et fo rm er  des sulfates d’ oxyde 
m étallique.

e .  —  D U  R Ô L E  Q U E  j o u e  l ' a r g e n t  c o n t e n u  d a n s  l e s  s u l f u r e s  m é 

t a l l i q u e s  L O R S Q U E  C E U X -C I  SO N T  S O U M IS  A  L ’ O X Y D A T IO N  P A R  L E  

G R IL L A G E . —  P E R T E  EN  A R G E N T .

L orsque les sulfures m étalliques con tien n en t, soit du  
sulfure argentique qu i, par le  grillage, don n e de l ’ acide su l
fureux et de l ’ argent m étallique (v o ir  page 9 1 ) ,  soit de 
l ’argent n a tif; lorsqu ’en o u tre , ils sont de nature à se 
transform er rapidem ent en  oxydes l ib r e s , ainsi que la 
p y r i t e , par e x e m p le , il parait qu ’une fa ib le  quantité 
de l ’ argent seulem ent passe à l ’état de sulfate argentique. 
Cela tient à ce que l ’ acide su lfurique lib re  a trop de faci
lité p ou r agir com m e oxydant sur les sulfures n o n  encore 
attaqués.

Mais s’ il s’ est form é, pendant le  grillage, des sulfates q u i , 
à u ne tem pérature plus élevée et lorsque l ’ oxydation  des 
sulfures est com plète , laissent dégager la p lus grande partie 
de leu r  a c id e , tels q u e , par ex em p le , le  sulfate ferrique 
basiqu e et le  sulfate cuivrique ; dans ce c a s , si la  quantité 
d ’a cide  lib re  est suffisante et si la  tem pérature n ’a pas 
atteint le  degré où  le sulfate argentique est lu i-m êm e
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décom posé ( 1 ) ,  presque tout l ’ argent métallique est trans
form é en sulfate. Le sulfate zincique et le sulfate m anga- 
neux qui se form en t, le prem ier lors du grillage peu actif 
des m inerais b len deu x , le second chaque fois que les 
sulfures contiennent du m anganèse, sont susceptibles de 
se décom poser à une température élevée ; mais cette dé
com position  exige une chaleur si in te n se , surtout pour 
le  sulfate m an gan eu x , que dans ce cas l ’argent m étal
lique , qui se trouve en p résen ce , ne peut être com plète
m ent transformé en sulfate argentique. En o u tre , lorsque 
cette com binaison  s’est form ée , les parties qui se trouvent 
en  un poin t du fourneau où  la  température est la plus 
é le v é e , particulièrem ent près de l ’a u te l, subissent une 
décom position  pa rtie lle , et l ’argent m éta lliqu e , mis en 
liberté , soumis à cette chaleur in ten se , peut se volatiliser 
et se perdre. C’est à cette cause qu’ on doit attribuer les 
variations que présente la teneur en argent de la substance, 
en divers points du fou rn eau , variations assez sensibles 
pour qu’une prise d’essai m oyenne ne puisse être laite qu’ en 
m élangeant parfaitement toutes les portions de la  charge 
et quelquefois m êm e en broyant, celle -c i com plètem ent.

Relativem ent à la  perte en argent par volatilisation, 
q u i , com m e la pratique l ’a fait voir depuis longtem ps, se 
présente lors du grillage au fourneau à réverbère des 
matières argentifères pulvérisées, il faut particulièrem ent 
observer que cette perte, rapportée à la quantité con 
tenue de m é ta l, est d’autant plus élevée que la couche des 
matières à griller présente plus d’interstices et que la 
teneur en argent est plus faible. Cette particularité a déjà

( 1 ) Le sulfate ferrique basique se décompose à une température 
moins élevée que le sulfate cuivrique et le sulfate argentique. Ce 
dernier est de ces trois sulfates le plus difficile à décomposer par la 
chaleur. ,

8
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été m entionnée pax' MM. de Tscheffkin ( 1 ), W in k ler (2 )  et 
Lampadius (3) .  Enf in,  MM. Malaguti et D urocher (4 ) on t 
établi par des expériences spéciales, faites prin cip a lem en t 
avec de la b lende argen tifère , que la  perte en argent due à 
la  volatilisation pouvait être très-considérable.

La perte en argent qui résulte des essais de grillage faits 
en petit dans un  têt et sous un  m oufle , n ’est pas identique 
à ce lle  qu i survient dans les procédés m étallurgiques. En 
effet, dans ceux-ci l ’acide sulfurique produit par la  d é c o m 
position  des sulfates possède u ne pression  plus forte  , et 
l ’argent contenu  à l’ état m étallique ne se trouve pas en 
présence d ’une quantité d’a ir  frais aussi considérable que 
dans le  prem ier cas. N éanm oins, on  p e u t , par ces expé
riences de la bora to ire , dém ontrer que la  volatilisation  est 
une cause de perte, parfois considérable, de l ’argent contenu  
dans les m inerais ou  produits bruts soum is au grillage dans 
un fou r à réverbère. Par des essais déjà a n c ie n s , n ou s 
som m es arrivés à établir les faits suivants : Un m inerai py - 
r iteu x , par exem ple , ne contenant pas de blende et à la  
teneur de 0.05 à 0 .0 6 °/& d ’a rg e n t, perd par volatilisation , 
lors de son grillage dans un  têt sous le m o u fle , 1 à 10 °/a de 
son  contenu  en a rg e n t, suivant qu e le  grillage se fait plus 
ou  m oin s  rapidem ent et à une tem pérature plus ou  m oin s  
basse. La blende brune de m êm e ten eu r, en  argent, perd , 
au g r illa g e , 15 à 66, %  de son m étal p récieu x , sui- * 
vaut que l ’ opération  s’exécute en un  temps plus ou  m oins 
court et à  une· tem pérature plus ou  m oin s  basse. Ces résul-

(1) Schrift über den Gold-und Silberverlust bei den Röostarbeiten. 
Traduit du russe, Weimar 1836.

(2) Erdmann’s Journal für praktische Chemie. Tome I, pag. 467. 
< 3) Erdmann’s Journal für praktische Chemie. Tome XVI, p. 204,

et, neuere Fortschritte im Gebiete der gesammten Hüttenkunde 
1839, page57.

(4) A n n a les  des M ines. Tome XVII, 1850 , page 17, etc.
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tats con cord en t, du reste , avec ceux indiqués par Malaguti 
et Durocher.

Les faits constatés par l ’ expérience soulèvent une ques
tion  com prenant deux propositions , savoir ;

«  ) Comment se fa it-il que des m inerais de nature dif
férente , m ais de m êm e teneur en argent , perdent des 
proportions différentes de ce  m é ta l, lors de leur oxydation 
par le  grillage?

Et ê ) dans quel état l ’argent se volatilise-t-il?

« .  -  R e c h e r c h e s  s ü r  l a ,  p r o p o r t i o n  d ’ a r g e n t  q u i  s e  p e r d  s u i v a n t

L E S  D IV E R S E S  S U B S T A N C E S  Q U I L ’ A C C O M P A G N E N T.

Pour résoudre la  prem ière qu estion , nous avons exécuté 
une série d’expériences de laboratoire dont les résultats sont 
des plus intéressants. Nous avons expérim enté de la m a
n ière suivante : On fit un  m élange de substance dépourvue 
d’argent dans la  plupart des cas, avec une autre très-ar
gentifère , de façon  à obtenir un  produit contenant de 
1 à 2 °/o d’argent, La matière ainsi préparée fut placée 
dans un têt d’a rg ile , puis introduite sous le m oufle. Celui-ci 
était préalablem ent chauffé au rouge fa ib le , et les ouver
tures de tirage étaient partiellem ent b o u ch é e s , de façon à 
ce que le  courant d’air intérieur fût très-m odéré. Enfin , 
la tem pérature fut élevée graduellem ent jusqu ’au point où  
le  sulfate cuivrique subissait une décom position  lente.

Les divers corps qui furent successivem ent m élangés 
avec les substances argentifères sont : la p y r i t e  m a r t i a l e , 

la  b le n d e  n o i r e , d iv e r s  s u l f a t e s  a n h y d r e s  et o x y d e s  m é t a l l iq u e s  

et le  q u a r t z ;  ce dernier à l’ état de poussière fine.
Les substances argentifères em ployées étaient : le s u l f u r e  

a r g e n t iq u e  obtenu , très-divisé par la voie hum ide ; la  p r o 

u s  l i t  e et Y a r g y r it h r o s e  pulvérisés ; Y  a r g e n t  m é t a l l i q u e  obtenu 
par la  réduction du ch loru re  argentique fraîchem ent pré
cipité et bien  la v é , ensuite porphyrisé dans un m ortier de 
v e rre ; le s u l f a t e  a r g e n t iq u e , AgO,SO1 ; Y a r s é n ia t e  a r g e n t iq u e ,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



—  120 —

A gO , AsO\ et Vantimoniale argentique, À g 0 ,S b 0 5, ces trois 
derniers préparés par la  vo ie  hum ide.

Le produit grillé  a été traité suivant la  m éthode o r d i
naire d’ essai des m inerais par la  v o ie  sèche usitée en 
S a xe , c’ est-à-dire fon du  sous le  m oufle dans u n  cre u se t , 
avec des grenailles de p lom b pur e t , suivant les c ir 
constances, avec un  peu  de borax . Le p lom b  argentifère 
obtenu  sous la  scorie  b ien  fon du e et parfaitem ent pure 
a été coupellé . Pour déterm iner exactem ent la  perte en 
argent résultant du grillage et com pen ser celle  qu i devait 
p roven ir  de la  cou p e lla tion , on  a déterm iné la  teneur en 
argent de la  substance à g r i l le r , en  coupellant égalem ent 
ce lle -c i avec la  m êm e quantité de p lom b  p u r; en fin , cette 
coupellation  s’ est faite sur la  substance argentifère s e u le , 
ou sur le  m élange préparé lorsque l ’addition  était de na
ture à conten ir  quelque peu  d ’argent.

Les résultats de ces expériences sont résum és dans le 
tableau suivant.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



—  121

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



122

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



— 123 —

Nous pouvons t ir e r , des résultats consignés dans les 
tableaux ci-dessus, les conclusions suivantes, en réponse 
à la  question que nous nous étions posée : expliquer les 
variations que présente la perte en argent, lors du grillage, 
de substances de m êm e ten eu r, mais de nature différente.

1 ) La perte en argent est principalem ent due au n e  action 
c h im iq u e . Nous n ’avons pas à nous occuper ic i de la perte 
résultant de l ’entraînem ent m écanique des particules m étal
lifères. Cette perte, lorsque les m inerais 6ont très-üns, peut 
être cependant assez élevée, mais elle est toujours propor
tionnelle à la  quantité de minerai entraînée par le  courant 
d’air et dont une partie est recueillie dans les chambres de 
condensation. Si l ’ on  adm et que l ’argent dans un état qu el
conque peut être entraîné par les produits volatils qui se 
dégagen t, principalem ent lorsque le  grillage et, par su ite , 
l ’ oxydation du sulfure métallique sontm enés très-rapidement, 
la perte en argent qui se produit dans ce cas doit être consi
dérée com m e due exclusivem ent à une cause m écanique. 
Il paraît très-peu p rob a b le , n éanm oins, que ce soit à cette 
action que doit être attribuée tout le déchet en argent qui 
se manifeste dans le  grillage m étallurgique. Nous ajouterons 
m êm e que les résultats des expériences en petit ne permettent 
pas d’admettre cette hypothèse. Les essais m entionnés ci- 
dessus aux n«s 16 , 1 7 , 20 , 21 , 24 à 27 et 29 à 3 4 , dans le 
cours desquels la production  de produits volatils a été nulle 
ou très-fa ib le , indiquent avec certitude que l’argent lui- 
m êm e possède la propriété de se volatiliser dans certaines 
conditions.

2 ) La perte en argent par volatilisation paraît se produire 
lorsque l ’argent se trouve dans le m inerai à l’ état m étallique, 
soit dissém iné dans le  m in é ra l, soit provenant de la ré
duction de son su lfu re , ou enfin de la décom position  de 
son sulfate. Celte perte est d’autant plus considérable que 
la substance est m oins com p a cte , que ses particules ont 
m oins de cohésion  et qu’ elle a m oins de tendance à s’agglu
tiner , en un m ot, que l ’air a plus de facilité à pénétrer dans
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sa m a sse , ainsi qu ’on  peut l ’ observer dans les cas des essais 
faits avec la blende, n «s 5, 6 ,1 1  et 12, avec l ’ oxyde zin ciqu e, 
n°s 24, 25 et 33, et avec le  quartz pulvérisé, nu® 26, 27 et 34.

0,5 gram m e d’argent m étallique à l ’état très-divisé m ain
tenu sous le  m ou fle , dans un creuset de porce la in e , pendant 
u ne h eu re , au rouge m od éré , ne perd que 2,6 %  de son 
poids. Le sulfate argentique, placé dans les m êm es conditions, 
n e  perd que 1,6 ° /o ,  e t , après le  refroid issem en t, la masse 
ne contient que des traces d’argent m étallique.

3 ) La perte en argent croît avec la  durée du grillage co ïn 
cidant avec une augm entation de la  tem pérature , com m e 
le prouvent les essais n os 3 , 6 ,  9 et 12.

4 ) La perte en argent croît lorsque les oxydes ferroso-fer- 
rique et cuivrique peuvent réagir sur le  sulfate argentique 
qu ’ ils décom posent. — Essais n os 30 et 32.

5 ) La perte en argent est plus forte lorsque le  m étal 
est à l ’état de su lfa te , m êlé à des oxydes m étalliques ou  à 
du qu artz, m aintenu longtem ps à la  cha leur r o u g e , que 
lorsqu ’il est placé dans ces conditions à l ’état d ’arséniate 
ou  d ’antim oniate argentique, ainsi que le prouvent les 
essais n os 29 à 40. La cause en est que le  sulfate argen
t iq u e , très-divisé, à la  chaleur du grillage et au contact de 
l’a ir , se décom pose en donnant de l ’argent m étallique 
avant que les deux autres sels argentiques et surtout l ’arsé- 
niate subissent cette décom position  ; une tem pérature plus 
élevée, au con tra ire , décom pose très-rapidem ent l ’antim o- 
niate argentique et lentem ent les autres sels.

Quoique les causes énum érées ci-dessus sem blent les 
principales de la  perte en argent qu i se p ro d u it, lors de 
l ’oxydation  , par le  g r illa g e , des matières argentifères , 
cependant il est très-probable q u ’il  en.existe en core d’autres, 
qui ne pou rra ien t, du reste , être déterm inées que par une 
observation  des faits qu i se produisent dans la pratique 
et des expériences spéciales.
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/3. —  RECHERCHES SUR l ’ ÛTAT DANS LEQUEL L’ARGENT 
SE VOLATILISE.

Nous avons égalem ent fait usage de l ’expérimentation 
pour résoudre la seconde des questions posées plus haut.

Les essais faits en vue de résoudre la question précé
dente ont dém ontré que la perte en argent était d’autant 
plus forte que la  substance était m oins com pacte, et nous 
avons tenu com pte de cette circonstance dans la conduite 
des recherches expérimentales relatives à notre dernière 
proposition . Celles-ci ont été pratiquées de la façon suivante :

I ) 3 gram m es d’argent tiès-divisé, préparé com m e pour 
les expériences précédentes , furent m êlés très-soigneuse
m ent dans un  m ortier de verre avec du quartz pulvérisé. Le 
m élange fut introduit dans un tube de verre peu fusible de 
2 pieds de long et de 1/2 pouce de diamètre intérieur, que 
l ’on  enveloppa d’ une feuille m ince de p la tin e , au point où 
la  matière était déposée, afin que son échauffem ent se fit 
plus régulièrem ent. Le tube fut placé horizontalem ent au- 
dessus d’une lam pe à esprit de vin et chauffé, au point 
où  se trouvait la substance d’essa i, jusqu ’au rouge m odéré, 
tandis qu ’un courant d’hydrogène sec , extrait d ’un gazo
m ètre , le  traversait.

Quoique l ’expérience fût prolongée dans ces conditions 
pendant une heure entière, de telle sorte que la quantité 
d’hydrogène em ployée s’éleva à environ 6 pieds cu b es , on 
put constater q u e , contrairem ent aux prévisions, il ne 
s’était pas volatilisé d’argent.

2) Une expérience conduite identiquem ent à la précé
dente, mais en em ployant du gaz oxyde carbonique, fournit 
absolum ent le  m êm e résultat.

3 ) Par c o n tre , u n  troisièm e essai fait dans les mêmes 
con d ition s , mais en se servant d’un courant d 'oxygèn e , 
manifesta les phénom ènes suivants .

II se form a rapidement, à proxim ité de la substance et vers
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l’ extrémité libre  du tu be , une légère efflorescence , d’un 
corps de cou leu r bleu  grisâtre, qui augm enta peu à peu 
et finit par occu per le  tube sur quelques pouces de lon gu eu r ; 
plus ta rd , la partie de ce sublim é qui avoisinait la matière 
d ’essai form a u n  m iro ir  m étallique annulaire. L’ expérience 
fut p ro lon gée  pendant une heure ; le  sublim é re fro id i fut 
pu lvérisé dans un  m ortier d’agathe, et l ’ on  put reconnaître 
qu ’il se com posait d’ argent m étallique ; ce dont on  s’as
su ra , du re s te , par l ’analyse ch im ique. La partie du tube 
où  la  substance avait été déposée, était en core co lorée  en 
jaun e variant du clair au fo n c é , par de l ’ oxyde argentique ; 
e n fin , la partie in férieure du dépôt de quartz , c ’est-à-dire 
celle qui avait supporté la  plus forte chaleur, était légèrem ent 
frilée et faiblem ent co lorée  en jaune.

4) Un m élange d’argent très-divisé et d ’oxyde zincique 
calciné, expérim enté avec l ’oxygène dans les conditions de 
l ’essai p ré cé d e n t, donna les m êm es résu lta ts , avec cette 
seule différence que le  m iro ir  m étallique n ’était pas aussi 
pronon cé.

5 ) On fit encore une expérience avec l ’oxyde a rg en tiqu e , 
afin de vérifier si ce lu i-c i chauffé au r o u g e , en présence de 
l ’ox yg èn e , se transform e aussi rapidem ent en  argent m étal
lique qu’au contact de l ’air atm osphérique. Pour cela on 
plaça environ  4 gram m es d ’oxyde argentique bien  sec 
dans un tube de v e r r e , e n to u ré , com m e p récéd em m en t, 
d ’une feu ille  de p la tin e , e t, après y avoir fait c ircu ler , 
pendant assez lon gtem ps, un courant d ’o x y g è n e , on  le 
chauffa ju squ ’au rouge.

Aussitôt que la tem pérature s’é leva , l ’ oxyde argentique se 
réduisit rapidem ent en argent m éta lliq u e , de m êm e que 
s’i l  avait été soum is au contact de l ’air. L’ argent m étallique 
très-poreu x, résultant de la  réduction  , m a in ten u , pendant 
quelque tem ps, dans les conditions de l’ expérience , form a 
au rouge faible un  sublim é sem blable à celu i obtenu  dans 
les essais précédents , qu oique m oins pron on cé . Après l’ ex 
p ér ien ce , le tube de verre m ontrait, au poin t où  l ’oxyde
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avait été d ép osé , une coloration  jaune due à de l ’ oxyde 
argen tique.

Les trois dernières expériences ne laissent aucun doute 
sur la propriété que possède l ’argent de se volatiliser à une 
température é levée , à l ’état d’o x y d e , q u i , lorsqu’il subit 
ensuite un  refroid issem en t, abandonne son oxygène. On 
peut aussi conclure de ces faits q u e , lors de l ’oxydation 
par le  g rilla g e , outre la petite partie d’argent que l ’on 
recueille  dans les cham bres de condensation , une portion 
de ce m étal se vo la tilise , n on  pas à l ’état m éta lliqu e , mais 
à l ’état d’o x y d e , pour autant que la température ait atteint 
le  rouge faible. L’oxyde argen tique libre abandonne son 
oxygène à une température inférieure en se transformant 
en argent m étallique ; mais lorsqu ’il est en suspension dans 
les produits volatils du grillage et de la  com bustion et 
dans l ’air en partie décom posé , il est entraîné par ces gaz 
et se perd dans l’atm osphère, s’il ne rencontre pa s, à sa 
sortie du fou rn eau , les circonstances favorables à sa co n 
densation (1 ).

(1) Les résultats des trois dernières expériences fournissent aussi 
l’ explication de plusieurs phénomènes dont les causes étaient en
core problématiques, savoir : 1 ) Le rochage de l’argent. Gay-Lnssac 
a , le premier, émis l’hypothèse que l’argent possède la propriété, 
lorsqu’il est liquéfié et particulièrement pendant la coupellation, 
d’absorber l’oxygène de l’air et de le retenir en combinaison avec 
lui jusqu'à ce que la température s’abaisse. Si le refroidissement se 
fait assez lentement pour que la surface de la masse ne se solidifie 
pas avant l’intérieur, le dégagement de l’oxygène se fait sans laisser 
de trace ; mais, dans le cas contraire, si la surface de ^argent se 
solidifie avant la partie intérieure, l’oxygène que celle-ci dégage 
par son refroidissement, réagit sur l’enveloppe solide et la brise en 
produisant le phénomène connu sous le nom de rochage. On n’est 
cependant pas encore parvenu à déterminer si l’oxygène est dans 
ce cas chimiquement combiné avec une partie de l’argent et si 
l’oxyde formé est réparti dans la masse, comme, par exemple,
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On peut su p p oser , d ’après ce que n ou s con n a isson s , que 
le  sulfate argen tiqu e , à u ne tem pérature é le v é e , et après 
sa fu s io n , se décom pose en  argent m étallique avec dégage
m ent d’ acide sulfureux et d’ o x y g è n e ,e t  que, s’ i l  se p rodu it 
ensuite une perte en  a rg e n t, elle est due à u n e  nouvelle  
oxydation partielle de ce m étal au contact de l ’ air. Cepen
dant , dans le  grillage m éta llu rg iqu e , i l  faut tenir com pte 
de cette circonstance que l ’oxyde argentiqu e, form é à 
une tem pérature é le v é e , n ’abandonne son  oxygène qu ’à 
une température plus basse, et, en outre, de ce que l ’oxyde 
argentique possèd e , à une tem pérature é le v é e , une ten 
dan ce , plus ou  m oins fo r t e , à s’ unir à d ’autres substances. 
A in s i, si le  grillage d ’une substance argentifère est déjà 
assez avancé pou r avoir donné lieu  à la  form ation  du su l
fate argentique et d ’autres oxydes m étalliques très-divisés · 
et que l ’on  force  la  chaleur de façon  à am ener la  d écom p o
sition du su lfa te , on  n ’obtiendra p a s , dans ces c irco n 
stances, exclusivem ent de l ’argent, m ais aussi une certaine

l’oxydule de cuivre dans le cuivre surraffiné. On ne connaît donc 
que le fait de l’affinité de l ’argent, à une haute température, pour 
l’oxygène qu’il abandonne à une température inférieure. 2) Si l ’ on 
met de l’argent fin en fusion de façon à ce qu’il puisse absorber 
de l’oxygène et qu’on le coule ensuite en lingots minces de façon à 
déterminer un refroidissement très-brusque, une partie seulement 
de l’oxygène peut se dégager et la portion qui reste donne au métal 
une telle aigreur qu’il se fend ou môme se brise par le martelage 
ou le laminage, tout à fait comme le cuivre rosette. On peut donc 
admettre par analogie que cette propriété est due à un mélange 
d'oxyde argentique. 3 ) Lorsque l’on fond au chalumeau de l’argent 
fin, placé dans une coupelle, et que l’on maintient pendant quelques 
temps le bouton métallique sous la flamme oxydante , le globule 
brillant se montre, en partie, recouvert par une croûte. Cette appa
rence est sans doute due à la formation d’oxyde argentique , qui, 
par le mouvement de rotation imprimé au bouton d’essai, vient à 
la surface, y perd une partie de son oxygène et forme un mélange 
d’argent et d’oxyde argentique, imparfaitement fonduetsurnageant.
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quantité d’oxyde argentique. Si celu i-ci se trouve alors en 
contact avec des oxydes m étalliques, tels que les oxydes 
cobaltique et zin ciqu e , ou  avec d’autres substances, telles 
que le  silicate alum inique et le quartz, pour lesquelles 
il a de l ’a ftin ité, il ne se réduira pas par le  refroidis
sem ent à l ’état d’argent m étallique, mais il entrera en 
com binaison  à l ’état d’oxyde avec le corps en présence. Ce 
fait est dém ontré par l’altération que le  tube de verre a 
éprouvé dans les trois derniers essais ; il l ’est encore d ’une 
façon plus com plète par les expériences suivantes.

On fait un mélange d ’ un oxyde métallique fixe , tel que 
les oxydes cuivrique, ferrique, plom bique, etc., ou de quartz 
pu lvérisé , avec du sulfate argentique dans la proportion de 
10 : 1 en p o id s , et on  le  chauffe dans un têt d’argile sous le 
m oufle, assez longtem ps et assez fortement pour déterm iner 
la décom position com plète du sulfate. La masse ordinaire
m ent poreuse obtenue par ce traitement est ensuite sou
m ise à l'analyse de la façon suivante : On traite d’abord la 
substance par l ’eau distillée bouillante, de façon à dissoudre 
le sulfate argentique qui aurait pu échapper à la décom 
position. Le résidu en poudre fine est ensuite séch é, puis 
attaqué, dans un verre de Berlin , au m oyen de l ’acide 
azotique concentré. On place le verre, recouvert in co m 
plètem ent, sur le bain de sable, et l ’ on peut constater 
que le dégagement d’acide hypoazotique qui se produit 
est m oins considérable que celui déterminé par la solution 
dans l ’acide azotique chaud de l ’argent correspondant à la 
proportion  d’oxyde em ployé pour l ’essai.

On peut encore se poser la question de savoir sl· l ’ oxyde 
argentique à l ’état libre est vo latilisab le , ou si sa vola 
tilisation exige sa com binaison préalable avec un autre 
corps. Malaguti et Durocher ( 1 ) supposent que la  volati
lisation de l ’argent (à l ’ état m étallique?) est favorisée par

i 1 ) Ouvrage cité', page 118.
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fa c t io n  m écan ique du  dégagem ent des vapeurs ; cependant 
les expériences qu ’ils on t fa ites , en grillant len tem ent de 
la  b le n d e , dans une re to rte , prouvent m oins la  valid ité de 
cette hypothèse que com bien  est fa ible la quantité vo la ti
lisée de la  substance relativem ent à ce lle  de l'argent perdu  ; 
d’ où  l ’on  peut conclu re que la  perte de ce métaL est surtout 
due à une propriété chim ique. Si l ’ on  adm et que, lors de ces 
essais, l’ argent contenu  dans la  b lende grillée était à l’ état 
de su lfa te , soit dès l’ a b o rd , soit par suite de l ’action  de 
l ’acide sulfurique provenant de la  décom position  du  sulfate 
zincique, et que, dans l ’un  ou  l ’autre cas, par une élévation  
de la tem pérature, le sulfate argentique ait été transform é 
peu à peu en oxyde ; i l  est a lors probable  que c ’ est ce 
dernier qu i s’ est volatilisé et qu ’arrivé dans les parties 
froides de la re torte , il a abandonné son oxygène en  se 
déposant sous la form e du sublim é d ’argent m é ta lliq u e , 
observé. Que le  dégagem ent sim ultané du gaz acide su lfu 
reux et de l ’oxygène ait favorisé la  volatilisation  de l ’oxyde 
argentique, cela  n ’est pas dou teu x; m ais il  n e  l ’aurait pas 
déterm iné si l’ oxyde argentique n ’ avait pas eu  la  propriété  
de se volatiliser à une tem pérature élevée.

On trouve la  preuve de cette propriété de l ’ oxyde argen
tique , de se volatiliser à une tem pérature élevée  , dans les 
expériences m entiounées ci-dessus et particu lièrem ent dans 
celles où  l ’ on  a  soum is à un courant de gaz oxygène et à  
la, température rou g e  un m élan ge d’argent m éta lliqu e  
avec de l’oxyde zincique ou  du quartz p orp h y r isé .S i l ’ oxyde 
argentique form é n e  s’était pas volatilisé de lu i -  m êm e „ 
m ais avait été entraîné m écan iquem ent par le  fa ible  c o u 
rant de g a z , il n e  se serait pas déposé sur le  tu b e , après 
la  perte de son oxygèn e , sous la  form e d’un m iro ir  m étal
lique. En o u tr e , les particu les très-ânes d ’oxyde zincique 
ou  de quartz auraient été égalem ent en tra în ées , ce qu i 
n ’est pas arrivé. N éanm oins, l ’ enduit b lanc grisâtre d’ar
gent m étallique observé sur le  tube ju squ ’à quelques pou ces 
du m élange essayé, prouve que l ’action  du courant de gaz 
a coopéré à la volatilisation.
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Si l ’on  rapporte ces résultats aux conditions du grillage 
m étallurgique des m inerais et produits bruts argentifères, 
on  pourra conclu re que la perte proportionnelle de l ’ar
gent due à des causes chim iques est d ’autant plus élevée 
que la  température est plus fo r te , que la substance est 
m oins com pacte et que l ’oxyde argentique a m oins d’affl- 
nitè pour les corps en présence. Ces conclusions sont en
core confirm ées par la certitude que l ’on  peut avoir que 
la  circulation de l ’air dans les interstices des matières 
déposées sur la  sole favorise la volatilisation de l’oxyde 
argentique qui s'est form é, soit par l ’oxydation de l ’ar
gent m étallique , soit par la décom position  'du  sulfate 
argentique.

f .  —  DD RÔLE QUE JOUE l ’ QR CONTENU DANS LES SULFURES MÉTAL
LIQUES LORSQUE CEUX-CI SONT SOUMIS A L’OXYDATION PAR LE 
GRILLAGE. —  PERTE EN OR.

Lorsque les m inerais ou  produits bruts consistant essen
tiellement en sulfures ou  sulfo-arséniures métalliques con 
tiennent de l ’o r ,  soit associé à l ’argent, soit iso lé , ce métal 
reste à l’état de corps sim ple extrêm em ent divisé dans le 
produit du grillage , tandis que les  autres métaux se trans
form ent en o x y d e s , sulfates ou  arsèniates. En effet, à la 
tem pérature du g r illa g e , l ’ or n ’ éprouve aucune action oxy
dante de la part n i de l’oxygène de l’air n i des vapeurs 
d’acid© sulfurique libre.

Cependant, com m e la pratique a pu le  faire observer en 
plusieurs en dro its , il se p rodu it, lors du grillage métallur
gique des matières aurifères, une perte en or qui peut 
être considérable et que de Tscheffkin estime m êm e pou 
voir s’élever dans certains cas à 100 ° /0 de la teneur. 
Nous avons fait à ce sujet diverses expériences analogues à 
celles que nous avons pratiquées pour déterminer les causes 
de la perte en argent lors du grillage. Pour cela nous avons
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g r il lé , à des températures basses ou  élevées , pendant des 
temps plus ou  m oins lo n g s , des m élanges d ’or  m étallique 
très-divisé , obtenu par précipitation au m oyen  du sulfate 
ferreux, ou  de sulfures et arséniures m étalliques riches en 
o r , produits artificiellem ent, avec des m inerais ou  d’autres 
substances non  aurifères. Les résultats de ces essais nous 
ont perm is d’admettre que la  perte en or  ne se produisait 
que lorsque le grillage était conduit très-vivem ent et que 
les produits volatils du grillage entraînaient avec eux des 
particules d ’or très-tenues. W in k ler ( 1 ) a égalem ent dé
m ontré , par ses rech erch es, que la  perte de l ’ o r , lors du 
grillage de m élanges au rifères, n ’était que très-faible.

Il est probable que lorsqu ’ on  a cru  observer une perte 
considérable de l ’ or par le  g r illa g e , on  s’ était fondé sur 
les résultats d’une prise d’essai m oyen ne im parfaite ou  
'd’ une déterm inaison quantitative erronée du m étal contenu 
dans le  m inerai grillé.

A idarow , dans un m ém oire sur la  non-volatilisation  de 
l ’o r ,  lors du grillage des mattes crues ( 2 ) ,  fait observer la  
difficulté que présente la  déterm ination précise de l ’ or par 
la  v o ie  s è c h e , c ’ est-à-dire par la  fu sion  avec du p lom b 
pur et la  coupellation  ; difficulté résultant de la  perte des 
particules d ’or retenues m écan iquem ent par les parois du 
creuset où  se fait la  fu s io n , ou  absorbées dans la  coupelle . 
Quoique n ous nous soyons assuré depuis lon gtem ps que ces 
causes de déchet peuvent être rendues très-peu im portantes 
par l ’ em p loi des précautions co n v e n a b le s , i l  faut cepen 
dant , dans le  cas qu i n ous o c c u p e , tenir com pte de la  perte 
qu i en  peut résulter.

Quant à la  possibilité d ’essayer, par v o ie  sèche sans perte

( 1) Lampadius. Die neueren Fortschritte im Gebiete der gesammten 
Hüttenkunde. Freiberg, 1839. Page 58.

(2) Bergwerksfreund, tome XVIII, page 1.
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im portante, en or ou  en a rg e n t, des m inerais auro-argen- 
tifères, nous nous en som m es assurés dès 1826 à 1829 en 
notre qualité d’essayeur et dans les circonstances suivantes :

L/’adm inistration royale des m ines de Freiberg ordonna 
d ’étudier tous les m inerais argentifères soum is au travail 
m étallurgique, dans le  d istrict, pour déterm iner leur te
neur en or  et indiquer ceux qui étaient susceptibles d’être 
traités spécialem ent pou r l ’extraction de l ’argent aurifère ; 
elle ordonna égalem ent de fixer la  teneur en or de chaque 
espèce de m inerai à traiter au point de vue de ce m étal. 
2,560 quintaux de ces minerais, pour la  plupart de nature 
pyriteu se , furent fondus spécialem ent en 110 postes et 
donnèrent 650 m arcs 5 loth  d’argent aurifère. Pour la  dé
term ination directe de la teneur en o r , on prit un  échan
tillon du poids de 1 livre sur chacun des 110 postes, et l ’essai 
fut conduit com m e suit :

Le m inerai fut d’abord grille dans un têt form é d ’une 
forte tôle de fer relevée sur les bords et enduit d ’une 
faible couche d 'argile. Le grillage s’effectuait dans un 
fourneau de tirage et en rem uant la matière avec pré
caution.

Le m inerai grillé fut ensuite m aintenu pendant deux 
heures dans un creuset couvert et placé dans un fourneau 
à ven t, après avoir été m élangé avec une livre de plom b 
grenaillô parfaitem ent exempt d’ or et les fondants conve
nables à la nature du m inerai. Le plom b auro-argentifëre 
obtenu  par cette opération et contenant encore des parti
cules de sulfures m étalliques, fut scoriflé dans un têt sous 
le m oufle et enfin  le  p lom b riche en or et en argent résu l
tant de cette scorification partielle fut coupellè  dans une 
coupelle  peu poreu se , faite de cendres de bois. L ’argent 
aurifère fut traité deux fois par l ’acide azotique, et l ’or fut 
obtenu pur sous la  form e d’ un bou ton , par la coupellation 
avec un peu do p lom b. La teneur en or fut trouvée variable 
de 0.3 à 0.9 grains par m arc (1 /2  livre) d’argent f in ;  et 
l ’ ensem ble des 2,560 quintaux de m iuerai, ou bien les

9
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650 m arcs 5 loth d 'argent qu ’ils contena ient, devaient ren 
ferm er 1 m arc 3 lo th  13.5 grains d ’or.

Après la  fu sion  des m inerais et le  traitem ent de tous 
leurs produits secon d a ires , la  séparation  de l ’ o r  contenu  
dans l ’ a rgen t, fourn it 1 m arc 4 loth  4.5 grains du p re 
m ier de ces m étaux. Ce résultat c o ïn c id a it , com m e on  le  
v o it ,  avec celu i de l ’essai en  petit de la  façon  la plus 
satisfaisante.

g . —  DU RÔLE QUE JOUE LE MERCURE CONTENU DANS LES SULFURES 

MÉTALLIQUES, LORSQUE CEUX-CI SONT SOUMIS A L ’ OXYDATION PAR 

LE GRILLAGE.

Lorsque le  m inerai soum is au grillage renferm e du m er
cure à l ’ étal de cinabre m élangé ou  com bin é  à d’ autres 
sulfures m éta lliq u es , com m e par e x e m p le , dans le  cuivre 
gris m e r c u r ie l, le  sulfure de m ercure se transform e en 
acide sulfureux et en  m ercure m étallique ; parce que le 
m ercure n ’ est pas oxydable à la  tem pérature du grillage et 
que si l ’ oxyde s’ était fo r m é , i l  se décom poserait en m ercure 
et en oxygène. D’ après ce la , le  m ercure contenu  dans les 
m inerais soum is au g r il la g e , peut être recu eilli à l ’état 
m étallique dans des condensateurs dont n ous traiterons 
spécialem ent dans le  6« chapitre.

Les conditions sont tout autres lorsque le  m ercure est 
à l ’ état de ch lorure m ercureux ou  m ercurique ; ces corps 
se volatilisent avant que de se fo n d r e , m ais ils cèdent une 
proportion  plus ou  m oins forte  de leu r ch lore  aux métaux 
ou  aux sulfures m étalliques en présence , tandis que le 
m ercure se volatilise com plètem en t à l’ état m étallique ou  
en partie à l ’ état de ch loru re m ercureux ou  de sulfure. Les 
chlorures de m ercure peuvent être com plètem ent d écom 
posés et le  m ercure volatilisé  à l’ état m étallique par l ’ em 
p lo i des alcalis secs et Axes ou  des terres alcalines.
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h. —  DE LA SUITE DES RÉACTIONS CHIMIQUES QUI SE MANIFESTENT LOKS 

DE L’ OXYDATION DES SULFURES MÉTALLIQUES SIMPLES OU COMBINÉS, 

PAR LE GRILLAGE AU FOURNEAU A RÉVERBÈRE.

P o i n t s  d e  r e p è r e  p o u r  la  d é t e r m in a t io n  d e  c es  r é a c t io n s  

c h i m i q u e s .

La solution  de la question posée ci-dessus ne présente 
aucune difficulté. On peut s’appuyer, d ’ une part, sur les 
principes établis depuis longtem ps pour expliquer les m o
difications que quelques sulfures m étalliques subissent lors 
du grillage au four à réverbère ; et l’ on  p eu t, d ’autre part, 
y jo in dre  les considérations tirées des résultats expérim en
taux m entionnés ci-dessus, au sujet de la form ation  des 
acides sulfureux et su lfu riqu e, ainsi qu ’au sujet de l’action 
de l ’acide sulfurique sur les m étau x , les oxydes et les sul
fures. Il faut en core , dans cette question , tenir com pte des 
réactions des acides sulfureux et sulfurique sur le carbone 
et ses com binaisons avec l ’oxygène et l ’h y d rog èn e , qui 
se trouvent dans les produits gazeux de la  com bustion et 
jou en t dans le  grillage, lorsqu ’ils sont m is en contact avec 
la substance à tra ite r , u n  rôle qui doit être pris en 
considération.

11 ne nous reste don c , pour avoir tous les élém ents 
nécessaires à la  solution  du problèm e que n ous venons de 
p o se r , qu ’à établir, tant par les faits déjà connus de la 
chim ie que par les résultats d’ expériences spéciales , le 
m ode d ’action des acides sulfureux et sulfurique sur le 
carbone et ses com binaisons avec l’ oxygène et l ’h ydrogèn e.

D e s t r a n s f o r m a t io n s  q u e  s u b is s e n t ,  à  u n e  t e m p é r a t u r e  é le v é e ,  

l ’ a c id e  s u l f u r e u x  e t  P a c id e  s u l f u r i q u e  f o r m é s  lo r s  d u  g r i l la g e  

m é t a l lu r g iq u e .

K ) —  DES TRANSFORMATIONS QUE SUBIT l ’ a CIDE SULFUREUX A  U N E  

TEMPÉRATURE ÉLEVÉE.

1) L’acide sulfureux et l ’ oxygène de l'air se com binent
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par uu effet catalytique pou r form er de l ’ acide su lfurique 
(page 99).

2) L 'acide sulfureux et les oxydes m étalliques riches 
eu oxygène se transform ent récip roqu em en t en acide su l
furique et en  oxydes à un degré in férieu r  d’ oxydation  
(page 104).

3) L’ acide sulfureux se u l, au contact d ’une substance 
fixe réfracta ire, se décom pose  p lu s ou m oin s com plètem ent 
en soufre et en acide sulfurique (page 108).

4) L’ acide sulfureux en présence de m étaux très-divisés 
et des sulfures m étalliques se décom pose  plus ou  m oins 
com plètem ent en soufre et en acide su lfurique (pages 106 
et 107).

5) L’acide sulfureux et l ’acide carbon iqu e n ’on t pas d’a c 
tion  l ’un  sur l ’autre.

6 ) L’ acide sulfureux et l’ oxyde carbon iqu e dans la  p ro 
portion  atom ique de 1 : 2 ,  réagissant l 'u n  sur l’au tre , du 
soufre se sépare et de l ’acide carbon iqu e se fo rm e ; si les 
proportions des deux corps sont différentes , l ’ excès d ’acide 
sulfureux ou  d ’oxyde carbon iqu e reste in décom posé .

7 ) L’acide sulfureux et le  carbon e en  proportion s co n v e 
nables form en t de l ’acide carbon iqu e et du  soufre. Un excès 
de carbone am ène la  form ation  d ’ox yd e  carbon ique.

8) L’acide sulfureux et l ’ h y d ro g è n e , dans la  proportion  
atom ique de 1 : 2 ( l ’h ydrogèn e  étant com pté à l ’ état d ’équi
valent ou  d’atom e dou b le  ) ,  form en t de la  vapeur d’ eau et 
du soufre.

9 ) L’ acide sulfureux et le  carbure h ydrique au m in im um  
de carburation  (g risou ), dans la p roportion  de 1 : 1, form ent 
du soufre , de la  vapeur d’eau, et de l ’ oxyde carbon ique.

10 ) L’acide sulfureux et le  carbure hydrique au m inim um  
de carburation , dans la  p roportion  de 3 : 2, form ent égale
m ent du soufre, de la  vapeur d’eau, et de l ’oxyde carbonique.
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,4. —  p e s  t r a n s f o r m a t io n s  q u e  s u b it  l ’ acure s u l f u r iq u e  a une

TEMPÉRATURE ÉLEVÉE.

1 ) L’acide su lfu riq u e , en présence des oxydes m étal
liques susceptibles de s’unir encore à une proportion  d’ oxy
gène , se transform e en acide sulfureux , et fait passer les 
oxydes à un  état supérieur d’ oxydation (page 113).

2) L’acide su lfu riqu e , am ené dans un espace étro it, 
chauffé au rouge , dans lequel il ne se trouve en contact 
qu ’ avec les parois qui lim itent cet espace, traversant, par 
ex em p le , un  tube de porcelaine chauffé au ro u g e , se décom 
pose plus ou  m oins com plètem ent en acide sulfureux 
et en oxygène ( page 98).

3 ) L’acide su lfu riqu e , en présence des métaux suscep
tibles de s’oxyder à une température élevée, cède à ceux-ci 
une partie de son oxygène et se transforme en acide sul
fureux (page 112);

4) L’acide su lfu riqu e, en proportion  co n v e n a b le , en 
présence des sulfures m étalliques au m inim um  de su lfu 
ration , leur cède un équivalent de son oxygène et les trans
form e en oxydes au m inim um  d’oxydation et en acide 
sulfureux, lu i-m êm e passe à l ’état d’acide sulfureux. Si 
le sulfure m étallique est au m inim um  de sulfuration , il se 
dégage en m êm e temps des vapeurs de soufre (p . 112 et 113).

5) L’acide sulfurique et le soufre à l’état de vapeur, dans 
la proportion  atom ique de 2 : 1 , form ent de l ’acide sulfu
reux. Lorsque la quantité d’acide sulfurique est insuflisante, 
une partie du souffre reste inattaquée (page 114).

6) L’acide sulfurique et l ’acide carbonique n ’ont pas 
d ’action l ’un sur l ’autre.

7) L’acide sulfurique et l ’oxyde carbon iqu e, dans la  p ro
portion atom ique de 1 ; 1 , form ent de l’ acide sulfureux et 
de l’acide carbonique.

8) L’acide sulfurique et le ca rb o n e , dans la proportion 
atom ique de 2 : 1 ,  form ent de l ’acide sulfureux et de 
l’acide carbonique.
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9 ) L’acide sulfurique et le  carbure hydrique au m inim um  
de ca rb u ra tion , dans la proportion  atom ique de 1 : 1 ,  
form ent du s o u fr e , de la  vapeur d’ eau et de l ’acide 
carbon iqu e.
-  10 ) L ’acide sulfurique et le  carbure h ydrique au m axi
m u m  de carburation  , dans la  p roportion  atom ique de 
3 : 2 ,  form ent du  s o u fr e , de la  vapeur d ’eau et de l ’acide 
carbon ique.

i .  — EXEMPLES POUR SERVIR A LA DÉTERMINATION DES REACTIONS CHI

MIQUES QUI SE MANIFESTENT LORS DE L’ OXYDATION DES SULFURES 

MÉTALLIQUES PAR LE GRILLAGE.

Com m e exem ples pouvant n ous servir à  établir quelles 
sont les réactions qu i se produisent lors  du  grillage des 
sulfures m étalliques pulvérisés , n ous p rendron s le  traite
m ent de ceux de ces corps qu i sont le  p lus ordinairem ent 
.soum is à ce genre de g r i l la g e , soit se u ls , soit com binés 
entre eux.

1 ) S u l f u r e  f e r r e u x  FeS. Ce sulfure form e le  p lus souvent 
une des parties essentielles desprodu its bruts, dans lesquels il 
.est associé aux sous-sulfures de fer  et de cuivre et aux sulfures 
p lom bique et zincique. A l ’ état très-d iv isé , et soum is à un 
grillage conduit ju d ic ieu sem en t, c ’ est-à-dire à une tem pé
rature conveuable  pou r déterm iner l ’oxydation  du fer et 
du  soufre par l'oxygèn e de l ’ air , il se transform e d’abord 
en acide sulfureux et en oxyde ferreux. Ces deux produits , 
en présence de l ’a i r , éprouvent im m édiatem ent une n ou 
velle  transform ation. L’acide su lfu reu x , sous l ’in fluence du 
con tact avec l ’oxyde fe r re u x , passe.plus o u  m oins com p lè 
tem ent à l’état d’acide su lfu riq u e , et l ’ oxyde ferreux passe 
presqu ’en totalité à l ’état d’ oxyde ferroso-ferriqu e . Une 
partie de l ’acide sulfurique form é réagit à son  tour sur cet 
oxyde pour le  suroxyder, et le  transform e en oxyde ferrique 
en se réduisant lu i-m êm e à l ’état d ’acide su lfureux; en
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m êm e temps la portion  d’ oxyde ferreux, qui n ’a pas été sur
oxydée , s’unit à une autre partie de l ’acide sulfurique, pour 
form er du sulfate ferreux. Cependant la tem pérature, qui 
é ta it , au début du grillage , au rouge naissant, s’élève par 
l ’effet de l ’oxydation et atteint le point où le  sulfate ferreux 
est décom posé. La m oitié de l ’acide sulfurique mis en 
lib e rté , cède un équivalent de son oxygène à l ’oxyde ferreux 
qu’il transform e en oxyde ferrique en passant lu i-m êm e à 
l ’état d’acide sulfureux.

E n fin , il se form e très-rapidem ent du sulfate ferrique 
sim ple , c ’est-â-dire que 2 (FeO, SO5) se transforme en 
Fe2 O5, SO3 -|- SO2. Si l’ on élève encore la  température avec 
préca u tion , le sulfate ferrique sim ple, dont la base est peu 
énergique , se transform e graduellem ent, en perdant son 
acide , en oxyde ferrique libre. Les substances soumises au 
grillage sont devenues poreuses par l ’effet du dégagement 
des gaz et de leurs m odifications : s i, dans cet état, on les 
rem ue sou v en t, à l ’aide du r â b le , les vapeurs d’acide sul
furique qui se dégagent, déterm inent l ’oxydation des parti
cules de sulfure n on  encore oxydées et de celles d’oxyde 
ferroso-ferrique. Celui-ci , en effet, se form e parfois par 
la réduction de l ’oxyde ferrique , sous l ’influence de la 
flam m e réduisante qui suit le chargem ent du foyer. L’acide 
sulfureux form é par cette réaction de l ’acide sulfurique , se 
d ég ag e , ou  b ie n , s’il se trouve encore en présence de 
l ’air au contact des substances soumises au grillage, il se 
transform e de n ouveau  en acide sulfnrique et p e u t , 
dans cet é ta t , réagir com m e oxydant, s’il se trouve encore 
en présence de m atières susceptibles d’oxydation.

On voit q u e , lors du grillag e , la  transformation en 
oxyde fe r r iq u e , du fer com biné au so u fre , n ’ est pas due 
com plètem ent à l ’action directe de l ’oxygène de l ’a ir , mais 
a u ss i, en p a rtie , à ce lle  de l ’acide sulfurique form é pen 
dant l’opération. Par là s’explique le fait que : un sulfure 
de fer qui contient beaucoup de soufre et qui peu t, par 
conséqu ent, donner lieu  à la production  de beaucoup
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d 'acide su lfu riqu e , se transform e par le  g r il la g e , beaucoup 
plus fa c ile m e n t, p lus rapidem ent et p lus com plètem ent 
en  oxyde ferrique l ib r e , qu ’un sulfure à un état in férieur 
de sulfuration ; tel q u e , par e x e m p le , la  m atte c r u e , que 
l ’ on  obtient lors de la  fusion  du m inerai pyriteux argen 
tifère , dont la  com position  est représentée par la  form ule 
F e 2S - j-  F e S , (page 86 ).

Nous a jouterons que, dans ce dern ier cas, il est nécessaire 
de m aintenir la tem pérature assez fa ib le , au début du g r il
la g e , parce que la matte crue produit d ’e lle -m êm e en s’oxy 
dant une forte tem pérature rouge . Il faut aussi avoir soin 
que les produits gazeux de la com bu stion  n e  contiennent 
pas de gaz réductifs lorsqu ’ils v iennent en contact avec la 
m atière à griller.

Lorsque le sulfure de fer à griller  est à un  degré supérieur 
de sulfuration , com m e dans la  pyrite m artiale F e S *, une 
partie de son soufre se volatilise et vient au-dessus de la charge, 
brû ler au contact de l ’oxygène de l ’air et se transform er 
eu acide sulfureux. La com bustion  de cet excès de soufre 
produisant une chaleur plus intense que ce lle  qu i se dégage 
lors du grillage des sulfures sim ples, il se form e aussi une 
plus forte proportion  d ’acide sulfurique qu i réagit fortem ent 
p ou r oxyder l ’oxyde ferroso-ferriqu e  produit. La petite 
quantité de sulfate ferreux qui s’ est form ée au début de la 
réaction , se transform e plus rapidem ent en  sulfate ferrique 
sim ple , et ce lu i-c i m êm e passe plus prom ptem ent à l ’état 
d ’oxyde ferrique lib re . Par su ite , si l ’ on  c h e r c h e , dans un 
but spécia l, à obtenir par le  grillage de la  pyrite m artiale 
des sulfates ferreux ou  ferrique , il faut dans ce cas chauffer 
la  pyrite dans un fourneau  de calcination  , de façon  à  

sublim er son second  équivalent de soufre et la  ram ener 
ainsi à la com position  de la pyrite m agnétique. Celle-ci , 
broyée et soum ise à un  grillage con du it avec beaucoup de 
circonspection  , fou rn ira  une proportion  de sulfate plus 
considérable que celle qu ’on pourrait obten ir avec la  pyrite 
m artiale.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-  1 4 1  -

Ce que nous venons de dire s’applique au cas où le grillage 
des sulfures de fer pulvérisés s’effectue en présence d’une 
quantité d’air suffisante. Si le  courant d’air était trop faible, 
la  quantité d’acide sulfurique form é ne serait pas suffisante 
pou r opérer la transform ation com plète de l ’oxyde ferreux 
en oxyde fe r r iq u e , et l ’ on  obtiendrait beaucoup d’oxyde 
ferroso-ferrique ; ce lu i-ci étant très-difficilement transformé 
en oxyde ferrique par la  seule action de l ’oxygène de l ’air, 
le  grillage n on-seu lem ent traînerait en lo n g u e u r, mais 
en core ne produirait pas l ’oxydation désirée.

Le grillage des sulfures de fer pulvérisés, qui ont la  pro
priété de dégager d’ eu x-m êm es, par l ’oxydation , une forte 
ch a le u r , peut se faire plus rapidem ent et avec m oins de 
précaution dans un fourneau à m oulle bien  construit, où les 
produits de la com bustion  chauffent extérieurem ent le réci
pient de grillage ; ou bien  encore dans un four à fla m m e, 
chauffé par un com bustible gazeux dont la com bustion  est 
com plète dès son entrée dans le  récip ient de grillage , que 
dans un fourneau à réverbère , chauft'è par la  com bustion , 
sur une g r ille , de la h ou ille  ou  du lignite, surtout lorsque 
la  tem pérature de ce dernier n ’est pas suffisante pour déter
m iner l’oxydation rapide et com plète des gaz réduc tifs 
qui pénètrent en grande quantité dans le  récipient.

Si le sulfure de fer est argentifère , on p o u rra , par un 
grillage attentif, transform er plus ou m oins com plètem ent 
l ’argent en su lfate; mais si l ’opération est conduite de façon 
á am ener la  form ation  de beaucoup d’ oxyde ferroso-ferrique, 
une partie de ce lu i-c i peut réagir sur le sulfate argentiqu e, 
le  décom poser, et am ener par là une perte plus forte de 
l ’a rg en t, sans que cependant la température soit trop élevée 
( page 124 au 4»).

Dans la plupart des cas, il n ’ est pâs indispensable que le 
grillage d’un m inerai ou  d ’un produit soit si com plet, que 
toute la substance soit transform ée en oxyde libre. Celte 
condition  est cependant indispensable lorsqu ’il s’agit du 
traitement d’une m atière aurifère q u i, après le  grillage,
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doit être traitée par le  ch lore  gazeux pour fou rn ir  l ’or  à l'état 
de ch loride  aurique. Dans ce c a s , le  grillage doit être con 
duit avec tout le  soin  possib le  ; il doit être com m en cé  à 
une tem pérature fa ible  , augm entant vers la  û n  de l ’op é 
ra tion , et ne nécessitant pas un courant d’air trop v iolent 
qui pourrait entraîner m écan iquem ent des particules d’or. 
Le produit g rillé  n e  doit conten ir aucune partie de sulfure 
de fer n on  o x y d é , et tout le f e r , m êm e celu i provenant de 
l ’usure des appareils de b roy a g e , doit être am ené â un  état 
d’ oxydation  assez élevé pou r que le  ch lore  ne puisse le  
m od ifier . Il faut enfin  qu ’il n ’existe plus dans la  substance 
d’ oxysels m étalliques , solubles dans l ’eau.

Si les sulfures naturels, tels que la  pyrite m artiale et la 
pyrite m agnétique, sont m élangés d ’autres su lfu re s , tels 
que ceux de p lo m b , de c u iv r e , de n ick e l, e t c . , qu i doivent 
être concentrés dans une m atle crue par une fusion  après 
un  g rilla g e , ce lu i-c i ne doit pas être poussé assez loin  
pou r que tout le  sulfure de fer soit transform é en oxyde 
ferrique libre. Le produit grillé  d o it , au con tra ire , c o n 
tenir une quantité de sulfure suffisante p ou r fou rn ir  une 
matte par la fu sion . Si d o n c , lors  de la fonte de co n ce n 
tration , on  ne peut parer à un  grillage trop com plet en 
a jo u ta n t, au produit g r i l lé , une certaine quantité de 
pyrite crue ; ce lle -c i ayant une très-grande tendance à 
se transform er en oxyde ferrique l ib r e , m êm e à une tem 
pérature rouge très-m odérée , sous l ’in fluence d ’un courant 
d ’air én erg iqu e, on  doit alors condu ire  le  grillage d’ une 
tout autre façon  que si l ’ on  avait pou r but une oxydation 
com plète. Il faut, dans ce ca s , sitôt que l ’ oxydation  de la 
pyrite a com m en cé  , d im in uer le  feu  sur la g r i l l e , et 
intercepter, en p a r t ie , au m oyen  de t ir o ir s , le  courant 
d ’ air qu i pénètre dans le  fou rn eau . Dans ces cond ition s on 
peu t, en retournant la  substance plus ou  m oins fréqu em 
m ent , l ’am ener au degré désiré de grillage et l ’ on obtient 
un  produit qu i renferm e un  m élange d ’oxyde ferrique , 
d’oxyde fe rroso -fe rr iq u e , de sulfure de fer et les autres 
sulfures m étalliques inattaqués ou  oxydés partiellem ent.
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2 ) S u lf u r e  c u iv r e u x ,  Gu2 S, pulvérisé. Grillé à une tem pé
rature m énagée ju squ ’au rouge et fréquem m ent rem u é, 
il se transforme d’abord en acide sulfureux et en oxyde 
cuivreux. L’acide sulfureux sous l’ influence catalytique, 
se suroxyde par l ’oxygène] de l ’air et p a sse , en p a rtie , 
à l ’ état d ’acide sulfurique. Celui-ci réagit, en m êm e temps 
que l ’ oxygène de l’air, sur l ’oxyde cuivreux et sans doute 
aussi sur le sulfure n on  attaqué , et détermine leur oxyda
tion. Une partie de l ’oxyde cuivreux est transformée en 
sulfate cuivrique , et l ’acidc sulfurique est en partie ramené 
à l ’état d ’acide sulfureux. C elu i-ci, s’il est encore en contact 
avec la matière à g r il le r , se transform e de nouveau plus 
ou m oins com plètem ent en acide sulfurique aux dépens de 
l ’oxygène de l ’air, de m êm e que celui form é directem ent par 
l ’oxydation du sulfure.

La form ation de ces produits se prolonge aussi longtem ps 
que la substance contient une proportion  sensible du sulfure 
inattaquée. Lorsque ce lu i-c i n ’existe plus et que tout l ’acide 
sulfureux peut se transform er en  acide sulfurique q u i, avec 
l'oxygène de l ’a ir , réagit com m e oxydan t, alors une forte 
portion  de l’ oxyde cuivreux form é se transforme en oxyde 
cuivrique libre et en sulfate cuivrique. Tant que l’ acide 
sulfureux se produit en quantité sen sib le , l ’ oxyde cuivreux 
11e peut être com plètem ent transformé en oxyde cuivrique 
parce que l’acide sulfureux possède la propriété de se trans
form er en acide sulfurique aux dépens de l ’oxygène de 
l ’oxyde cuivrique qu’ il ram ène à l ’état d’oxyde cuivreux 
(page 104), C’est pour cette raison qu e, lorsque la période 
de désulfuration est te rm in ée , c ’est-à-dire , à l ’ instant où 
tout le sulfure de cuivre est o x y d é , on  trouve encore dans 
le  produit grillé outre de l ’oxyde et du sulfate cuivrique , 
20 à 30 «/o d’oxyde cuivreux. Le sulfate cu ivrique, dont la 
base est une des plus énergiques , 11e se décom pose qu ’à une 
température élevée ; dans ce cas, son acide se dégage eu 
partie sans subir de m odifications et en partie décom posé 
en acide sulfureux et en oxygène ; enfin, l ’ oxyde cuivrique
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reste libre . En ce m om ent la charge contenant encore une 
forte quantité d’oxyde cuivreux  , celu i-ci est transform é en 
oxyde cu iv r iq u e , par la  réaction  sim ultanée des vapeurs 
d ’acide sulfurique et de l ’oxygène de l ’air. La partie restée 
lib re  de l ’acide sulfurique se m êle aux produits gazeux de 
la  com bu stion , absorbe la vapeur d ’eau qu ’ils contiennent, et 
se dégage à l ’état de vapeurs b lanches. Lorsque la  tem péra
ture a été élevée g ra d u ellem en t, de façon  à éviter l ’agglu 
tination  de la substance à g r ille r , le  p rodu it du grillage , 
condu it com m e nous l ’avons indiqué c i-d e ssu s , n e  contient 
joins qu ’une très-faible proportion  de sulfure inattaqué. 
Lorsqu ’au con tra ire , la chaleur est trop intense au début de 
l ’opération ou  que la  substance n ’ est pas rem u ée assez sou 
ven t, le sulfure cuivreux, qui est facilem ent fu sib le , s’agglu 
tine, et l ’ on trouve dans le  produit une proportion  plus ou  
m oins forte de grum eaux contenant en core  du sulfure et de 
l ’ oxyde cuivreux. Il est facile  de s’ assurer de ce fait en atta
quant le  produit grillé  par de l’ acide su lfurique très-étendu 
qu i dissout l ’ oxyde cu ivrique et ne dissout n i l ’ oxyde 
cuivreux n i le sulfure.

Pour o b te n ir , par le  grillage, la  transform ation du sulfure 
cuivreux en oxyde cu iv r iq u e , lorsque l ’ on  em ploie un  fou r
neau  où  les produits volatils de la com bustion  sont en 
contact avec la charge , il faut que ces gaz soient autant que 
possible purgés de substances réductives susceptibles de 
ram ener une portion  de l'oxyd e  cuivrique déjà form é à l’état 
d’ oxyde cuivreux.

Le sulfure cuivreux pu r n ’est que très-rarem ent soum is 
au grillage en g ra n d , il se rencontre o rd in a irem en t, dans 
les opérations m éta llu rg iq u es , associé à divers sulfures 
m étalliques, et les m altes cuivreuses les p lus pures sont 
elles-m êm es un  com posé de la form u le m  Gu2 S , F e S. Nous 
étudierons d on c la question de savoir si la  présence d’une 
certaine proportion  de sulfure de fer a qu elqu ’in fluence sur 
la transform ation  par le  grillage du sulfure cuivreux eu 
oxyde cuivrique.
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, Nous avons vu (page 138) que le sulfure ferreux soum is 
au grillage se transforme déjà ,aune température peu élevée, 
en oxyde ferrique et en une petite fraction de sulfate fer
reux. C e lu i-c i, par l’eiFet de la chaleur que développe 
l ’oxydation,se transforme en sulfate ferrique sim ple, lequel, 
lorsque la température s’élève e n co re , passe à l ’état d 'oxyde 
ferrique libre .

Ces faits peuvent donner à p r io r i  la solution de la  ques
tion que nous venons de poser ; le sulfure ferreux m élangé 
au sulfure cuivreux, non seulement ne contrariera pas le 
grillage de c e lu i -c i , mais encore le favorisera par l ’action 
oxydante qu ’exercera, sur le sulfure cu ivreu x , l’acide sul
furique mis en liberté par la décom position du sulfate 
ferriq u e ; c ’est , du reste, ce que fait voir la pratique.

Lorsque la matte cuivreuse est argentifère et doit être 
traitée par la m éthode d’ extraction de Z iervogel, le gril
lage doit s’effectuer au fourneau à réverbère et doit être 
conduit de telle sorte que le  produit grillé contienne le 
fer à l’ état d’ oxyde fe r r iq u e , le cuivre à l ’état d'oxyde 
cu iv r iq u e , et l ’argent à l ’état de sulfate argenlique. Les 
conditions nécessaires pou r atteindre ce but autant que 
possible sont les suivantes :

a )  La matte doit être aussi exempte que possible de sul
fures m étalliques q u i , com m e le  sulfure p lo m b iq u e , par 
ex em p le , se transform ent en sulfates de nature à s’ agglu
tiner et à em pâter les particules d’argent. Elle doit être 
pure de sulfures donnant par la  désulfuration des acides 
qui form ent aisém ent des oxydes d'argent insolubles dans 
l ’eau. Ce dernier cas se présente lorsque la matte contient 
une proportion  sensible de sulfures d’arsenic ou d’anlir 
m oine , car l ’arseniate et l ’antimoniate argentiques formés 
au début du grillage, ne peuvent ê tr e , plus la rd , com 
plètem ent transformés en sulfate argenlique.

b j  La matte doit être aussi finem ent pulvérisée que pos
sible ; cette condition  peut êlre obtenue facilem ent par 
l ’em ploi des m eules pour le broyage.
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c )  Le fourneau em ployé pour le  grillage  de la maLte 
doit être de construction  convenable . Sa tem pérature doit 
pou voir  être accrue progressivem ent ou  dim inuée lors
qu ’ elle s’élève par suite d’ une oxydation  trop rapide de 
la  substance.

à )  Lorsque le  récip ient de grillage est traversé par les 
produits gazeux de la  c o m b u st io n , ceux-ci doivent être 
purs do gaz réductifs ou  de parties fu lig ineu ses. L’action  
de ces substances serait de produire  de l ’ oxyde cuivreux 
et de l ’oxyde ferroso-ferrique q ü i,  pendant le  grillage 
m êm e , réagiraient pou r décom poser le  sulfate argentique 
déjà form é (page 124 au 4°). E n fin , lors de la  solution  , 
par l ’eau , des produits g r i l lé s , l ’ oxyde cu ivreux  déter
m inerait la précipitation d’une partie de l ’argent à l’ état 
m étallique.

e ) Le grillage doit être p ro lon gé  à u ne tem pérature 
graduellem ent plus élevée ju sq u ’à ce que le  sulfate cu i
vrique , dont la  décom position  n ’ exige pas u ne chaleur 
aussi intense que celle  du sulfate argentique , soit com plè
tem ent transform é en  oxyde cuivrique.

On s’ assure du poin t qu ’a atteint l ’ opération  en  prenant 
fréqu em m en t, aux endroits les plus chauds du fourneau  , 
des échantillons que l ’ on  traite com m e suit. On place 
la  substance dans une capsule de porce la in e  a p la t ie , 
on  la m ou ille  d’eau pure et l’ on  juge par l’ intensité de 
la  cou leur b le u e , qui in d ique la présence du sultate cu i
vrique , de la  durée q u ’il faut en core  don ner au grillage. 
On peut enfin considérer l ’opération  com m e term inée 
lorsque la prise d’ èssai don n e  une so lu tion  n ’ ayant plus 
qu ’une légère teinte b le u e , et q u i , additionnée de quelques 
grains de sels de cu isine , fou rn it un précip ité  de ch loru re  
argentique assez abondant relativem ent à la  teneur de la  
matte. Si l ’ on prolon gea it plus longtem ps l ’ opération  à 
la tem pérature de la  décom position  du sulfate cu iv riqu e , 
on  déterm inerait égalem ent une altération  du  sulfate 
argentique , car ce lu i-c i n ’est com plètem ent in d écom p o-
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sable à cette chaleur, qu ’en présence de vapeurs d’acide 
sulfurique.

f )  La charge d o i t , pendant l ’opération , être remuée 
lentem ent , désagrégée et changée de position , car le 
fourneau présente, en certains p o in ts , particulièrem ent 
près de l ’au tel, une tem pérature plus élevée qu ’eu d’autres 
parties. E n fin , il faut répartir uniform ém ent dans la masse 
les portions déjà grillées , c ’ est-à-dire celles qui contiennent 
déjà l ’ oxyde cuivrique libre et le sulfate argentique.

Lorsque toutes les conditions énum érées ci-dessus ont 
été rem p lies , la matte grillée débarrassée par un tami
sage des grumeaux qu ’elle pourrait con ten ir , est susceptible 
de d o n n e r , par l ’e a u , une solution dans laquelle l ’argent 
passe d’une façon  très-com plète, eu égard surtout à la 
sim plicité de l ’opération. Cependant le grillage ne s’effectue 
pas sans occasionner une certaine perte en argent, due 
non-seulem ent à l ’entraînement m écanique de particules 
de ce m éta l, mais encore à ce qu’il  est im possible d’éviter 
qu 'il ne se p rod u ise , en quelques points de la  surface de la 
charge, une réduction  du sulfate argentique et par suite la 
volatilisation d ’une certaine quantité d’argent (page 130).

Cette perte peut s’élever à plusieurs centièm es de la
3

teneur, pour une matte cuivreuse crue contenant — ■

d’argent; quoique le fourneau soit m uni d ’un condensa
teur propre , n on-seu lem ent à recueillir les particules fines 
de la matte a rg en tifère , m ais encore à condenser autant 
que possible les vapeurs d ’argent.

3) S u lf u r e  z in c iq u e ,  Z n S , blende non ferrifère. Suffisam
m ent p u lv érisé , il se transforme d’abord â la chaleur 
r o u g e , en acide sulfureux et en oxyde zincique. Lorsque 
le  grillage s’effectue à une température plus basse et que 
l’ on rem ue m oins fréquem m ent la substance de m anière 
à ralentir l ’oxydation et à m odérer le dégagem ent d’acide 
su lfureux, une portion  de ce lu i-c i se transforme en acide 
sulfurique par un effet catalytique et aux dépens de l'a ir  
introduit dans l’appareil.
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L’acide su lfurique s’unit en  partie avec l ’ oxyde zinciqne 
pour leq u e l i l  a une grande affinité, surtout lorsqu e la  couche 
des substances à griller  est assez épa isse , et l ’ on  o b t ie n t, 
outre l ’ oxyde zincique lib re , une certaine quantité de sulfate 
zincique neutre ou  basique (page 89). Une autre portion  de 
l ’acide agit, en présence de l ’air, com m e oxydant. Le sulfure 
zincique n ’ ayant aucune tendance à s 'agglutiner, la  tem pé
rature peut être élevée sans in con vén ients et p ou r autant 
toutefois que la b lende n e  contienne pas d ’argent ou  d’autres 
substances utiles. Si don c  on con du it le  grillage à une 
tem pérature élevée et sous un courant d’air a b o n d a n t, il 
se dégage beaucoup d’ acide su lfu reu x , il se fo rm e  m oin s 
d’acide sulfurique et de su lfate, et d’autant plus d ’oxyde 
zincique lib re . Enfin , si la  chaleur du  fou rn eau  a atteint le 
degré d ’intensité nécessaire p ou r  décom poser le  sulfate 
zincique ba siqu e , n on  seulem ent il n e  se form era  guère 
de sulfate , m ais ce qui s’ en serait form é à u ne tem pérature 
plus basse se décom posera  peut-être en  partie. Dans ce c a s , 
l ’acide sulfurique m is en liberté agira com m e oxydant sur 
le  sulfure n on  en core  attaqué, et l ’ on  obtien dra  de l ’oxyde 
zincique presque pur.

Lorsque le  sulfure zincique contient p lus ou  m oins de 
sulfure de fer, c o m m e , par e x e m p le , dans la  b lende n o ire , 
F eS -j-3Z n S , ce dernier se transform e par le  grillage en 
oxyde ferrique lib re , pou r autant que la  tem pérature ne soit 
pas trop élevée et que le  courant d ’air soit suffisant. S i , au 
co n tra ire , la tem pérature est trè s -é le v é e , et la  venue d ’air 
trop fa ib le , il se form e facilem ent de l ’ oxyde ferroso-ferrique 
dont la présence peut déterm iner l ’ agglutination  de la 
substance.

Des considérations précéden tes , on peut con clu re  q u e , 
lorsque le grillage de la  b lende pure ou  ferrifère pulvérisée 
s’exécute en vue de la  réduction  subséquente du z in c , il 
exige l ’ em ploi d ’ un  fourneau  susceptible d’être porté à 
u ne tem pérature élevée et d ’adm ettre u ne venue d ’air 
considérable.
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On se sert du fourneau à réverbère ordinaire chauffé par 
vin com bustible solide ou  gazeux dans lequel les p ro 
duits volatils de la com bu stion  traversent le récipient de 
grillage et s’ échappent avec les acides du soufre par une 
chem inée com m une. C ependant, lorsque l ’on  veut utiliser, 
pou r la fabrication de l ’acide sulfurique , l ’acide sulfureux 
produit par le  grillage de la  b le n d e , on em ploie aussi des 
fourneaux dont le récipient de grillage est chauffé extérieu
rem ent sans que les produits volatils de la com bustion 
puissent se m êler aux acides du soufre (page 40 à 43). Si l’ on 
veut utiliser tout l ’acide sulfureux produit par le grillage 
de la  b le n d e , on  em ploie un fourneau divisé en séries de 
com partim ents séparés par des parois peu épaisses et 
chauffés extérieurement. L’air nécessaire au grillage est 
introduit dans chaque com partim ent au m oyen  d’une petite 
soufflerie. On m aintient les ouvertures de chargem ent bien 
fe rm ées , afin que l ’acide sulfureux soit refou lé par l ’orifice 
spècia l, m énagé à la partie postérieure du récipient ; les 
vapeurs acides sont ensuite conduites par un canal dans les 
appareils où  s’ effectue leur transform ation en acide sulfu
rique. Il est nécessaire , pendant l 'op éra tion , de rem uer la 
substance pulvérisée ; on  m énage pour cet u sa g e , dans la 
porte qui ferm e l ’ouverture de ch argem en t, un  orifice suffi
sant pou r que le  m anche d’ un  râble puisse y jou er  aisément. 
Lorsqu’ on  ne s’en sert p a s , l ’ outil est ram ené contre la 
paroi extérieure du fourneau ; de cette fa ç o n , sans rien 
changer, on  peut aisément s’en servir, lorsqu ’il en est besoin, 
pour rem uer la blende.

Lorsque la  b lende est soum ise au g r illa g e , dans un four 
à réverbère , à l ’ état de fragm ents de la  grosseur d’un pois 
ou  p lu s fo r te , les réactions chim iques qui se produisent 
pendant l ’opération, sont les m êm es que celles qui se m ani
festent lors du grillage de cette substance en fragments de 
cassage, en stalle ou  dans un  fou r à cuve. Nous étudierons 
plus lo in  ce cas particulier du grillage.

Nous avons vu (pages 118 et 120) que la blende argen-
10

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-  150 —

tiîèré Soumise à ilii grillage p ro lon gé  Ou trop v i f , subissait 
tmë perte considérable ën a rg e n t, surioiit lorsque la  subs- 
tánce était très-fin em en t pulvérisée. P ou r d iih iü ü ëf lë 
dècliet en arg en t, il faut lim iter exacterriént la  tein- 
pératurë ad  dégrê n é ce ssa ire , c ’ëst-â -d irë  au rouge  
m odéré.

4 ) S u l f u r é  p lo m b iq u e , g a lè n e , P b S ,  P ulvérisé et chauffé 
avec précaution  , i l  se transferirle d’abord  en  oxydé p lo m 
biqu e, du  peut-être aussi en  soü s-oxyde, P b 40 ,  et en acide 
sú lfu reú í. Quoique l ’ oxydation  du sulfure soit len te et par 
suite la  p roduction  de l ’acide su lfureux peü  a b on d a n te , 
C e lu i-c i, en  présencé de l ’ a i r , ne se transform e qu ’ en 
faible p r o p o r t io n , en acide su lfurique par l ’ action  cataly
tique. Il faut attribuer ce  fait au  peu  d’ élévation  de la  ten l- 
pératurë. L’acide sulfurique form é s’un it à u ne portion  dë 
1’oXyde p lom bique , o u , s’il se trouve en  présence du soüs- 
o x ÿ d e , il lë  transform e en  oxyde  p lom biq u e  qüi s’ unit à 
l ’ âbide sulfurique n on  décom posé. Le produ it du grillage 
Êdùtient dans cét état beau cou p  m oin s de sulfate que 
d’ oxgde libre .

10Ó parties , en  p o id s , de galène pure grillée  cofiip lété- 
m ent avec toutes les précautions désirables gagnent en 
poids È o/o et form ent unë rtiasse jau n ë clair com posée de

66.3 d’ oxyde p lom biqu e libre .
36.7 de sulfate p lom biqu e.

103.0
Lorsque la  galène est m élangée à d ’ autres sulfures 

m étalliques q u i , lors de leur g r il la g e , don nen t lieu  à un 
dégagem ent d’acide su lfu reu x , les résultats sont très- 
différents. Si l ’ on  g rille  ¡ par e x e m p le , ün  tnélange de 
50 pa rties , en p o id s , de galène et 50 parties de pyrite en 
prenant toutes les précautions dés ira b les, on  trouve une 
perte en poids de 10 «>/0 , et la  proportion  de sulfate p lo m 
biqu e contenue dans le  produit est augm entée. La substance 
grillée  est com posée de
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18.3 d ’oxyde p lom bique libre .
38.5 de sulfate p lom bique.
33.2 d ’oxyde ferrique.
9ÔB

Les proportions respectives de l ’ oxyde plom bique et du 
sulfate p lom bique form és varient lorsque m êm e il n ’y  a 
qu ’ une faible proportion  de sulfures m étalliques étrangers 
m êlés à la  galène. Nous avons pu  prendre à B le ib e r g , en 
Garinthie, des échantillons d ’un sch lich  de galène grillé sur 
la  sole supérieure d’un fourneau d o u b le , et form ant une 
masse en partie agglutinée, poreuse, gris clair. Celle-ci est, 
après un cassage , additionnée de charbon  et soum ise à la 
réduction  pour p lom b sur la sole inférieure du  m êm e 
fourneau. Les échantillons ont été soum is à l’analyse, après 
avoir été débarrassés com plètem ent des grenailles de p lom b 
m étallique qu’ils contenaient et qui étaient dues, sans doute, 
à la  double décom position  de l ’ oxyde par le  sulfure p lom 
bique. Leur com position  s’ est trouvée être en poids ;

15.4 d ’ acide sulfurique.
76.9 d’ oxyde plom bique.

5.4 d’ oxyde zincique.
2.1 d ’oxyde ferrique.

9tÛj
Si l ’on suppose que par le g r illa g e , q u i, au B le iberg , 

est conduit avec beaucoup de circonspection  > l ’oxyde zin
cique s'est uni à 2 %  d ’acide sulfurique , il reste 15.4 
—  2 =  13.4 d’acide sulfurique qu i doit être uni à  l ’ oxyde 
p lo m b iq u e ; 100 parties en poids de sulfate plom bique 
contenant 73.6 d ’oxyde p lom bique et 26.4 d’acide sulfurique, 
les 13.4 °fà d ’acide sulfurique seront unis à une proportion  
d ’oxyde p lom bique donnée par l ’équation : 2 6 .4 :73 .6 = 1 3 .4 :$

73.6 x  13.4 „ „  , „
d’où  x  -----------------------1 =  37.4 d oxyde p lom bique. Cette quan

tité d ’oxyde , unie à 13.4 d’acide , form e 50.8 °/°  de sulfate 
p lom bique, et il reste 76.9 — 37.4 =  39.5 ° /„  d ’ oxyde p lom 
bique libre.
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D’après ce calcul, la composition du scblich grillé peut 
être établie comme suit :

39.5 d’oxyde plombique libre.
50.8 de sulfate plombique.
7.4 de sulfate et d’oxyde zincique.
2.i d’oxyde ferrique.

99.8

La présence dans le produit grillé des oxydes zincique et 
ferrique est due à celle de la blende et de la pyrite dans la 
galène. C’est à cette cause également qu’il faut attribuer la 
formation d’un excès de sulfate plombique. La blende et la 
pyrite renfermant, en effet, une plus forte proportion de 
soufre que la galène , elles donnent lieu à un dégagement 
abondant d’acide sulfureux qui se transforme, en partie, en 
acide sulfurique, lequel forme ensuite du sulfate plombique.

Le sulfate plombique, qui se forme lors du grillage, n’est 
pas dècomposable par la seule action d’une chaleur plus 
intense. C’est là une circonstance qu i, si elle est favorable 
dans certaines opérations métallurgiques, est, au contraire, 
préjudiciable dans d’autres. La décomposition du sulfate 
plombique, qui amène parfois la séparation du plomb à 
l’état métallique , ne peut s’obtenir sans l’addition de car
bone ; à moins qu’on ne mette en contact avec ce sulfate, à 
une température élevée, du sulfure plombique ou d’autres 
sulfures métalliques.

5) Sulfure de bismuth, bismuthine, B is S5. Il se comporte» 
comme nous l’avons déjà vu ( p. 89 ), d’une façon analogue 
au sulfure plombique. 100 parties, en poids, de sulfure de 
bismuth soumis au grillage donnent lieu à un dégagement 
d’acide sulfureux et fournissent une masse pulvérulente , 
gris clair, pesant 101.5, et composée de:

29.8 d'oxyde bismuthique libre.
71.7 de sulfate bismuthique simple.
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Les réactions chimiques qui se produisent dans le grillage 
sont les mêmes que lorsqu’on traite la galène.

6) Sulfure argentique, ÀgS. Pulvérisé, il se transforme, 
déjà à la chaleur du rouge très-modéré , en acide sulfureux 
et en argent métallique. Celui-ci possède un état moléculaire 
tel qu’il se laisse aisément pulvériser dans le mortier. 
L’argent reste à l’état métallique parce qu’il n’est pas oxy
dable par la seule action de l’oxygène de l’air et parce que, 
à une certaine température , l ’oxyde argentique perd son 
oxygène. Une partie de l’acide sulfureux à l’instant où il est 
encore en contact avec l’argent métallique se transforme , 
aux dépens de l’oxygène de l’a ir , en acide sulfurique ; ce
pendant celui-ci ne se produit pas en quantité suffisante 
pour déterminer l’oxydation du métal et le transformer en 
sulfate. La formation du sulfate argentique ne peut avoir 
lieu que lorsque la vapeur d’acide sulfurique se trouve en 
quantité notable en présence de l’argent métallique ou du 
sulfure argentique pulvérisé et chauffé au rouge (pages 112 
et 113); dans ce cas, comme dans les réactions de la voie 
humide, l ’oxyde argentique formé se combine immédia
tement avec l’acide sulfurique.

Si dans la suite du grillage il se produit, à une tempéra
ture plus élevée, une décomposition partielle du sulfate 
argentique, soit par la réaction des oxydes qui sont suscep
tibles de se suroxyder, soit par suite de son extrême di
vision dans la masse des oxydes et des substances terreuses , 
une partie de l’argent peut, dans ce cas, se perdre très- 
aisément par volatilisation (page 116, etc.).

7) Sulfure de mercure, HgS. Mélangé à des substances ter
reuses à l ’état de cinabre et grillé dans un fourneau à réver
bère , pour fournir du mercure métallique, comme, par 
exemple, on le fait à Idria, il est volatilisé sous l’action des 
produits gazeux de la combustion et en même temps dé
composé en acide sulfureux et en mercure métallique par 
la réaction de l’oxygène de l’air. Les produits de cette dé
composition sont, comme nous le verrons au 6e chapitre,
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amenés dans un condensateur spécial où le mercure métal
lique se dépose, tandis que l’acide sulfureux mêlé aux 
produits volatils de la combustion s’échappe dans l’atmos
phère. Lorsque la quantité d’air introduite dans l’appareil 
de grillage n’est pas suffisante pour déterminer la dé
composition complète des vapeurs du sulfure de mercure , 
une partie de celles-ci gagne le condensateur et se condense, 
avec le métal, sans subir de modification.

Il arrive que le sulfure de mercure est combiné chimique
ment à d’autres sulfures métalliques, comme, par exemple, 
dans les fahlerz mercurifères dont la composition peut être 
représentée par la formule 4 ( Gu*S, FeS, HgS, ZnS ) SbS\

Dans ce cas, lors du grillage au four à réverbère, il se 
sépare dès les premiers instants, en outre des acides sul
fureux et antimonieux, des vapeurs de mercure, pourvu 
toutefois que la venue d’air et la température soient suffisantes 
pour déterminer l ’oxydation du sulfure de mercure. Lors du 
grillage des substances qui nous occupent, il est presque 
impossible d’obtenir tout le mercure contenu à l’état métal
lique, parce que la présence du sulfure d’antimoine exige 
que la température soit maintenue très-basse. Il est par suite 
plus convenable de griller ces minerais en stalles disposées 
pour recueillir le mercure, comme on le fait à Altwasser 
près de Schmôlnitz en Hongrie, suivant un procédé dont 
nous nous occuperons dans le 6<* chapitre.

B.—  De l a  f o r m a t i o n  e t  d e  l ’ a c t i o n  d e  l ’ a c i d e  a r s é n i q u e  e t

D E S  A R S É N I A T E S  D ’ O X Y D E S  M É T A L L I Q U E S  L O R S  D U  G R I L L A G E

D E S  M I N E R A I S  E T  P R O D U I T S  B R U T S  P U L V É R I S É S .

On sait que l’arsenic chauffé au contact de l'a ir, sans être 
fondu, se transforme en acide arsénieux ou, lorsque la tem
pérature et la venue d’air sont insuffisantes, en acide arsé
nieux et en sous-oxyde d’arsenic. On peut aussi supposer, 
avec beaucoup de vraisemblance, en s’appuyant sur lçs
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exemples cités plus haut (page 91, ne? 12 à 15) que la forma-* 
tion de l’acide arsénique et des arséniates métalliques est 
due, comme celle de l’acide sulfurique et des sulfates , en 
partie à la combinaison de l'acide arsénieux ayec l’oxygène 
de l’air, sous l’influence catalytique des substances soumises 
au grillage, ou avec l’oxygène de certains oxydes métal
liques, et en partie à la décomposition de l’acide arsé
nieux en acide arsénique et en arsenic métallique. îfqus 
avons fait plusieurs essais en petit pour nous assurer de 
l ’exactitude de ces prévisions.

a. —  RECHERCHES SUR {.A FORMATION DE l ’ a CIDE ARSÉNIQUE RA R 
d ’ o x y d a t io n  d e  d’ a c id e  a r s é n ie u x  AUX DÉPENS DÇ d ’ OXYGÈNE 
DE d ’ a i r .

On a procédé d’abord de façon identique à celle employée 
pour les recherches sur la formation de l’acide sulfurique 
{page 100). On a fait passer un courant d’acide arsénieux 
sur divers oxydes métalliques placés dans uq tube de yerre 
et chauffés jusqu’au rouge naissant. Après avoir laissé 

réagir les substances pendant un temps assez long,, on a 
analysé directement les oxydes pour y constater fa présence 
de l’acide arsénique. L’analyse des oxydes traités par l’acide 
arsénieux a été effectuée de la manière suivante : La sub
stance fut mise en digestion avec de l ’acide azotique très- 
étendu, la solution séparée du résidu, additionnée d’un 
excès de potasse caustique et chauffée assez longtemps 
pour déterminer la décomposition des sels métalliques. 
Dans d’autres circonstances, 'la matière d’essai fut attaquée 
directement par une solution étendue de potasse caustique. 
Après filtration, la solution potassique fut additionnée d’un 
léger excès d’acide azotique et de quelques gouttes d’azotate 
argentique ; enfin la liqueur légèrement acide fut neutra
lisée par quelques gouttes d’ammoniaque. Dans ces con
ditions , la formation d’un précipité rouge d’arséniate 
argentique indiquait la présence de l’acide arsénique,
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tandis qu’un précipité jaune d’arsénite argentique attestait 
celle de l’acide arsénieux.

Voici les résultats des expériences ainsi faites :
1) Oxyde ferrique, Fe*05. Se transforme en arséniata 

ferrique basique.
2) Oxyde cobaltique, Go* O5. Se transforme en arsèniate 

cobalteux basique coloré en rouge fleur de pêcher.
3) Oxyde nickeleux, NiO. Se transforme en arsèniate 

nickeleux basique vert-pomme.
4) Oxyde cuivrique, GuO. Se transforme en oxyde cui

vrique , contenant de l ’acide arsénique. La couleur du 
produit est, en partie, noire et en partie verte.

5) Oxyde plombique, PbO. Se transforme en arsèniate 
plombique basique, mélangé d’un peu de plomb métal
lique ; ce produit est gris jaunâtre après le refroidissement.

On peut conclure, des résultats de ces essais, que l’acide 
arsénieux est susceptible de se transformer en acide arsé
nique , en se combinant avec l’oxygène de l’air, au con
tact des oxydes métalliques.

b. —  RECHERCHES SUR LA FORMATION DE L’ ACIDE ARSÉNIQUE, SOIT PAR 

L’ OXYDATION DE l ’ a c id e  ARSÉNIEUX, AUX DÉPENS DE DIVERS OXYDES 

MÉTALLIQUES , OU DE L’ ACIDE SULFURIQUE DES SULFATES MÉTAL

LIQUES , SOIT PAR L ’ACTION CATALYTIQUE DE CERTAINES SUBSTANCES 

FIXES E T , DANS LES DEUX CAS , A L ’ABRI DU CONTACT DE L’ AIR.

Nous avons fait une autre série d’expériences conduites 
de la manière suivante : On plaça dans un tube de verre , 
fermé à l’une de ses extrémités, de l’acide arsénieux en 
poudre que l’on recouvrit d'une quantité d’oxyde, égale ou 
double , suivant le volume de la substance dont on voulait 
essayer la réaction. On chauffa, à l ’aide d’une lampe à 
alcool, d’abord la partie supérieure de la substance d’essai, 
puis l’acide arsénieux, de façon à déterminer la vaporisation 
de celui-ci, et le passage de sa vapeur à travers les inter
stices de la substance chauffée au rouge. On choisit pour
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Celle-ci divers oxydes ou sulfates métalliques et un corps 

. oxygéné qui agit comme acide en présence des bases réfrac
taires et ne put ni abandonner de l’oxygène â l’acide arsé
nieux ni se combiner à l’acide arsénique, tel que la silice 
à l’état de sable fin.

Les essais et l’analyse des produits obtenus ont donné les 
résultats suivants :

1) Oxyde plombique, PbO. En proportion double , il se 
transforme en arséniate plombique basique et en sous-oxyde 
plombique avec un peu de plomb métallique. Lorsque l’acide 
arsénieux et l ’oxyde plombique sont en proportions égales, 
le dernier se transforme très-rapidement en arséniate plom
bique et se fond avec la portion encore libre de l’acide arsé
nieux en un flux presque limpide, tandis que le sous-oxyde 
arsénique se dépose sur le verre, à une certaine distance 
du mélange liquide, en un sublimé brun noirâtre sans 
éclat. L’arsèniate plombique fondu devient jaune et prend 
l ’aspect vitrifié par le refroidissement. On le pulvérise dans 
le mortier d’agathe et on l’attaque par l’eau bouillante. 
La solution limpide et exempte d’oxyde plombique, acidifiée 
par quelques gouttes d’acide azotique, additionnée d’azotate 
argentique et neutralisée par de l’ammoniaque, fournit un 
précipité rouge jaunâtre d’arsénite et d’arséniate argentique. 
D’où l’on peut conclure qu’en outre de l’acide arsénieux, 
il s’était formé de l’acide arsénique.

2) Sulfate plombique, PbO, S O5. Il se transforme, avec un 
dégagement abondant d’acide sulfureux et formation d’un 
sublimé d’acide arsénieux libre, en arséniate plombique 
que l’on peut réduire, au chalumeau .sur le charbon, à 
l’état de plomb métallique avec dégagement de vapeur 
d’arsenic.

3) Oxyde argentique, AgO. Il se transforme en partie en 
arséniate argentique qui, par le refroidissement, prend une 
couleur rouge brunâtre , et en partie en argent métal
lique , tandis qu'une faible portion de l’acide arsénieux 

se sublimise.
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4) Sulfate argentique, ÀgO, SO5. Il se transforme, avec un 
dégagement abondant d’acide sulfureux et sublimation 
de l’acide arsénieux inattaqué, en arsêniate argentique 
qui, à une température élevée, se fond en une masse 
rouge brunâtre foncé, dont la surface présente un aspect 
cristallin.

5) Oxyde cuivrique, CuO. Il se transforme en oxyde cui
vreux et en arsêniate cuivrique basique, tandis qu’une 
portion de l’acide arsénieux se sublimise. La masse paraît 
rouge brunâtre, après refroidissement, et prend par la 
pulvérisation, dans le mortier d’agathe, la couleur rouge 
clair.

6) Sulfate cuivrique, GuO, SOs, De couleur blanche. lise 
transforme rapidement, avec un vif dégagement d’acide 
sulfureux et sublimation de l’acide arsénieux indécom
posé , en arsêniate cuivrique qui, par le refroidissement, 
prend une couleur bleu verdâtre.

7) Oxyde nickeleux, N i 0.11 se transforme très-rapidement 
en arsêniate nickeleux basique qui, par le refroidissement, 
prend une couleur vert-pomme. La réaction est accompa
gnée d’une augmentation du volume de la substance et de 
la sublimation d’une partie de sous-oxyde arsénique brun 
noirâtre sans éclat, et d’un peu d’acide arsénieux en partie 
vitrifié et en partie cristallisé.

8 )  iSulfate nickeleux, N i0 ,S05. De couleur brun clair. A 
la chaleur rouge faible, il se transforme très-rapidement 
en arsêniate nickeleux basique, qu i, par le refroidisse
ment, prend une couleur jaune verdâtre. La réaction est 
accompagnée d’un dégagement d’acide sulfureux et de la 
sublimation de l’acide arsénieux inattaqué.

9) Oxyde cobaltique, CoaOs. Il se transforme rapidement, 
en arsêniate cobalteux basique de couleur rouge fleur de 
pêcher, après le refroidissement; en même temps, il se 
forme un sublimé de sous-oxyde arsénique brun noirâtre, 
contenant une petite quantité d’acide arsénieux en partie 
vitrifié et en partie cristallisé.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



—  159

10) Sulfaté cobalteux, CoO,SO!. De couleur rouge clair. 
A la température du rouge naissant, il se transforme en 
arséniate cobalteux basique, de couleur bleu rougeâtre 
après le refroidissement. En même temps, de l’acide sul
fureux se dégage et un sublimé d’acide arsénièux non 
attaqué se dépose.

11) Quartz, SiO5. Pulvérulent etne contenant aucun oxyde 
métallique. Il détermine la décomposition de l’acide arsé
nieux. On obtient un sublimé de sous-oxyde arsénique et 
d’acide arsénieux; celui-ci en partie vitrifié et en partie 
cristallisé. Chacun des grains de quartz était recouvert d’un 
enduit vitreux , et la poudre était agglutinée en une masse 
compacte. Ce produit, traité par l’eau bouillante , fournit 
une solution qui, acidifiée par l’acide azotique et addi
tionnée d’azotate argentique , ne donna par l’ammoniaque 
que les indices de la présence de l’acide arsénieux. Sans 
doute l’acide arsénique formé, ne trouvant pas de base avec 
laquelle il pût se combiner, a été décomposé par la chaleur 
en acide arsénieux et en oxygène.

Conclusions tirées des résultats des expériences précédentes sur 
la formation de l’acide arsénique.

Les résultats expérimentaux consignés ci-dessus dé
montrent quatre principes , savoir :

«) L’acide arsénieux a la propriété de se transformer, â 
une température élevée, en acide arsénique aux dépens 
des oxydes métalliques facilement réductibles, et l’acide 
arsénique forme lui-même des arséuiates d’oxydes métal
liques. Cela est démontré par les essais n<» 1 ,2 , 5 et 9.

p) L’acide arsénieux, à une température élevée, se trans
forme aisément en acide arsénique aux dépens de l’acide 
des sulfates métalliques. Dans ce cas, les sulfates sont 
transformés en arséniates, Cela est démontré par les essais 
n°> 2, 4, 6, 8 et 10,

v ) L ’ a c id e  a r s é n ie u x , à  u n e  te m p é ra tu re  é le v é e  e t  a u
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contad des oxydes métalliques qui ne peuvent lui céder de 
leur oxygène, se décompose en acide arsénique et en sous- 
oxyde arsénique. Dans ce cas, l’acide arsénique se combine 
avec les oxydes métalliques, tandis que le squs-oxyde se 
sublimise. Cela est démontré par les essais nos 7  et 9.

i) L’acide arsénieux, à une température élevée et au 
contact des corps fixes qui ne peuvent ni lui céder de 
l’oxygène ni se combiner avec l’acide arsénique, se décom
pose également en acide arsénique et en sous-oxyde arsé
nique, comme le démontre l’essai n° 11.·

Si l'on observe toutes les circonstances dans lesquelles 
l ’acide arsénique et les arsénlates peuvent se former lorsque 
l ’acide arsénieux à l ’état de vapeur se trouve en contact 
avec des oxydes libres ou des sulfates métalliques et si l ’on 
remarque le fait que les oxydes cobalteux et nickeleux se 
combinent aussi avec l ’acide arsénieux ( 1 ) a on peut affirmer 
que, lors du grillage des arséniures ou des sulfo-arséniures 
métalliques, on obtiendra toujours, en outre d’une pro
portion plus ou moins forte d’oxydes libres, des arséniates 
métalliques du moment où les oxydes métalliques qui se 
produisent' sont susceptibles de se combiner avec l’acide 
arsénique ou l’acide arsénieux, et cela quand même l’accès 
de l’air serait très-restreint.

En revanche, beaucoup d’arséniatesmétalliquespeuvent 
être décomposés par l’acide sulfurique et transformés en sul
fates lorsque l’acide sulfurique en excès réagit. L ’arséDiate 
argentique, par exemple, peut être aisément transformé 
en sulfate argentique par l’acide libre provenant de la 
décomposition d’un sulfate métallique par la chaleur ou

( 1 ) Si l ’on scorifie, par exemple, dans un têt d’argile sous le 
m oufle, une combinaison de (N i, Go)* ,As avec du borax, et que l’on 
pousse l’opération assez loin pour que tout l’arséniure de cobalt 
soit détruit, celui-ci se transforme en 4 CoO, AsO5 et passe en cet 
état en combinaison avec le borax.
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résultant de l’oxydation de l’acide sulfureux par un effet 
catalytique. Dans ce cas, l’acide arsénique se volatilise en 
se décomposant plus ou moins complètement en acide 
arsénieux et en oxygène.

C. —  DES RÉACTIONS CHIMIQUES QUI SE MANIFESTENT LORS DE L’ OXYDATION 

PAR LE GRILLAGE , DES ARSÉNIURES MÉTALLIQUES PULVÉRISÉS.

Lorsqu'un arséniure métallique soumis au grillage con
tient plus d’arsenic qu’il n’est nécessaire pour former de 
l’acide arsénique en quantité suffisante pour saturer les 
oxydes métalliques produits par le grillage, d’abord à l’état 
d’arsénites, puis à celui d’arséniates ; il se produit de l’acide 
arsénieux en telle quantité qu’une portion de celui-ci, déjà 
combinée ou encore en contact avec les oxydes métalliques, 
se transforme en acide arsénique aux dépens de l’oxygène 
de l’autre portion. Le sous-oxyde arsénique qui résulte de 
cette réaction, et qui est à l’état de vapeur, se transforme 
plus ou moins complètement, au contact dte l’air, et pour 
autant que la température soit suffisamment élevée, en 
acide arsénieux qui, joint à celui déjà formé en excès, se 
dégage.

S i, au contraire, l’arséniure contient une proportion 
d’arsenic précisément suffisante ou trop faible pour former 
des acides arsénieux ou arséniques en quantités convenables 
pour la transformation des oxydes métalliques libres en 
arsénites ou en arséniates basiques; dans ce cas, aussitôt que 
l’arsenic est transformé en acide arsénieux et les métaux en 
oxydes, le premier se suroxyde aux dépens de l ’oxygène de 
l ’air et se transforme plus ou moins complètement en acide 
arsénique qui forme des arséniates basiques. Ce cas se pré
sente notamment lors du grillage du sulfure de nickel et de 
cobalt de la formule (N i, C o)4 A s : soumis au. grillage à une 
température croissant dès l’abord jusqu’au rouge vif, il 
donne un arséniatebasiquedelaformule9(Ni,0,CoO)AsOs; 
le dégagement des vapeurs d’acide arsénieux et de sous-
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oxyde arsénique libres est en même temps très-faible. 
L’arséniure N i4 A s grillé séparément donne une poudre 
vert grisâtre volumineuse ; C o4 A s se transforme par le 
grillage en une poudre violette foncée sans que son volume 
augmente sensiblement.

Les combinaisons naturelles d’arsenic avec le nickel ou 
le cobalt qui Contiennent plus de 4 équivalents du second 
pour 1 du premier, pulvérisés et soumis au grillage, donnent 
de l’arsenic métallique aussi longtemps qu’ils ne sont pas 
ramenés à la composition d’un arsêniure à 4 équivalents de 
métal. L ’arsenic mis en liberté se transforme, lorsque la 
température est suffisante, en acide arsénieux qui se dégage; 
ensuite se produit seulement l’oxydation du restant de 
l’arsenic et du métal.

Il se forme des arsénites nickeleux ou cobalteux. L’acide 
arsénieux se transforme, soit en acide arsénique aux 
dépens de l’oxygène de l’air , soit en acide arsénique et en 
sous-oxyde arsénique par décomposition ; et lorsque la 
proportion de nickel est considérable, il se forme des 
arsèniates à 9 équivalents de base 9 {Ni¡0, GoO) A s O5: 
chacun de ces sels est Composé de 74.61 */o de NiÔ et 
25.39 de AsO5 ou 74.58 de CoO et 25.42 de AsO5. Si· l’oñ 
grille un sulfure de cobalt exempt de nickel, il est difficile 
d’obtenir un arséniate de la forme 9 CoO, AsO5 ; il se forme 
ordinairement un sel basique de composition variable qui 
contient une proportion d’acide arsénique un peu plus forte 
que colle indiquée par la formulé ci-dessus.

Les arsèniures métalliques , qui donnent par le grillage 
des oxydes qui n’ont que peu ou point de tendance à se 
combiner sous une température élevée avec les acides arsé 
nieux ou arséniqües , se transforment presque exclusivement 
en oxydes libres. Lorsque le grillage des arsèniures métal
liques donne des oxydes susceptibles de se combiner, à une 
température élevée, avec l’acide arsénieux ou l ’acide arsé
nique , ce dernier se forme ; mais lorsque la substance 
est remuée par le travail des outils et que cet acide vient
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ën contact avec des afsêniures non encore attaqués $ il leui 
cède de son bxÿgène et sé transforme dé noüveau en âcide 
arsénieux qui se volatilise. Le même cas se présente encore, 
lorsque les oxydes formés par le grillage sont à un degré 
inférieur d’oxydation et sont susceptibles de se suroxyder 
aux dépens de l’acide arsénique. L’oxyde ferreux, par 
exemple ( au contact de l’acide arsénique, Se transforme en 
oxyde ferrique, tandis qüe l’acide passe à l’état d’acidë 
arsénieux.

Par suite, l’arséniate ferréux qui se produit lors du gril
lage des arsêniüres de fer est détruit par une élévation de 
température, parce que l ’oxyde ferreux Se trdhsfornie en 
oxyde ferrique aux dépens de l’acide arsénique qui eSt 
ramené à l’état d’acide arsénieux libre. Si cependant on 
ne détermine pas la décomposition complète de l’acide arsé
nique , une portion teste combinée avec de l’oxyde fertiqüe, 
et l ’on trouve encore danS le produit grillé, en outre dé 
l’oxyde ferrique libre, une certaine proportibh d’arsèbiate 
ferrique indécomposable à la chaleur roügé.

La fondation dès arséniàtes d’oxydes métalliques, lors 
du grillage des arsêniüres, ne peut être bien étudiée que 
lorsque l’on opère sur des arsêniüres de üickél ou dé cobalt; 
il est plus difficile de l'observer lors dü grillage des arsé- 
niures de ter oü d’autres métaux,parce qu’ils sont mêlés ou 
combinés avec des sulfures. La combinaison de sulfuré et 
d’arséniure de fer, côhüüe sous le nbm de pyrite ürséüicale, 
donne lieu à Un dégagement d’acides sulfureux et arsénieux. 
Elle se transforme, comme noüsl’avons dit (page91 ), ën 
oxyde ferrique libre: Celui-ci Contient cependant une faible 
proportion de sulfate et d’arséniate fërrique, parce que la 
quantité des acides sulfurique et arsénique qui, au débutdu 
grillage, se combinent avec ï ’okÿde ferrelix, ne peut être 
Complètement détruite par l'oxydation de l ’oxyde ferreux 
aux dépens de ces acides.

Quoique étranger à notre sujet, nous mentionnerons ici 
un phénomène tout particulier qui repose sans doute sur la
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formation d’un arséniate nickeleux. L ’arséniure de nickel 
à 4 équivalents de métal Ni*As est une combinaison définie 
constante qui, fondue avec ses surfaces bien découvertes au 
contact de l’air, ne perd aucune proportion d’arsénic ; ce
pendant , lorsqu’on le fond, soit sous le moufle, soit au cha
lumeau sur un support de charbon, avec addition d’une 
très-petite quantité de verre boracique, et qu’ensuite on le 
laisse refroidir dans l’a ir, il dégage, à l’instant où il passe de 
l'état liquide à l’état solide, un peu de sous-oxyde arsénique 
reconnaissable à son odeur. Ce phénomène est d ù , sans 
doute, à ce qu’ii se forme à la surface découverte du 
métal encore liquide une petite quantité d’arsénite 
nickeleux ; l’acide arsénieux de cette combinaison se trans
forme aux dépens de l’air, tant que la température est 
suffisamment élevée, en acide arsénique, qui combiné à 
l ’oxyde nickeleux, se transporte de la surface à la péri
phérie delà perle boracique. Au moment de la solidification, 
lorsque la température s’abaisse, il se produit une décom
position de la petite quantité d’acide arsénieux qui existe 
à l’état d’arsénite nickeleux, sur le bouton métallique, en 
acide arsénique et en sous-oxyde arsénique. Celui-ci se dégage 
en manifestant son odeur caractéristique, tandis que l’a
cide arsénique forme un arséniate nickeleux basique. Il 
faut encore observer que la petite quantité d’arsèniate 
nickeleux basique qui se forme pendant que l ’arséniure est 
encore fluide et qui surnage sur le borax, se trouve ramenée 
par le charbon du support à l’état d’arséniure qui se réunit 
à la masse principale, tandis que la petite quantité d’ar- 
séniate qui se forme plus tard, reste, à la surface, bien 
reconnaissable à sa couleur vert pomme.

d . —  DU RÔLE QUE JOUE U ARGENT CONTENU DANS LES ARSÉNIURES 

MÉTALLIQUES LORSQUB CEUX-CI SONT SOUMIS A L ’ OXYDATION PAR 

LE ORILLASE. — PERTE EN ARGENT.

Les arséniures de nickel, de cobalt et de fer sont les plus
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importants parmi les arséniures métalliques argentifères 
qui sont soumis à un grillage industriel au four à réver
bère en vue de l’extraction des métaux qu’ils contiennent. 
L’argent y existe, soit à l’état de combinaison, soit mélangé 
à l ’état de sulfure argentique associé à des sulfo-arséniures. 
On les obtient à l'état de minerais naturels ou bien à l’état 
de produits bruts à retraiter. Les premiers sont principale
ment la smaltine et la nickeline et d’autres combinaisons 
analogues parfois argentifères. Les derniers sont quelques 
speis, par exemple : Le speis cobaltique qui se dépose dans 
les pots lors de la fabrication du smalt et qui consiste prin
cipalement en (Ni,Go) 3As, plus rarement en (Ni,Go) 4 As, 
mélangés d’un peu de bismuth et qui contiennent parfois 
aussi FeuAs et AgS, enfin plus rarement GuS. Les speis 
de nickel provenant de la fonte pour concentration des 
minerais de nickel cobaltifères ; ils consistent le plus sou
vent en (Ni,Go,Fe) 4A s , mêlés de sulfure de fer, de Cuivre, 
de plomb, etc. Le speis plombeux provenant de la fusion 
avec une addition plombifère des minerais contenant de 
l’argent, du cobalt, du nickel, du plomb et du cuivre ; il 
consiste essentiellement en un corps de la formule 
(Fe,Ni,Co ) 4As, dans lequel la proportion des divers mé
taux est très-variable, mêlé ou combiné, en outre, à une 
plus ou moins forte quantité de sulfures de fer, de plomb, 
de cuivre, d’antimoine, de zinc et d’argent.

Lorsque ces minerais ou produits bruts pulvérisés sont 
grillés au fourneau à réverbère, ils subissent, d’après ce que 
nous avons vu plus haut, les transformations suivantes : 
A une température convenable les arséniures de nickel et 
de cobalt se transforment en arséniates de la formule 
9 (Ni 0,Co0) AsO5 ; l’arséniure de fer passe à l’état d’oxyde 
ferrique mélangé d’arséniate ferrique basique ; les sulfures 
de cuivre , de plomb , de zinc , etc., donnent des oxydes 
libres et des sulfates ; enfin, l ’argent contenu dans la 
substance se transforme principalement en arséniate argen
tique. Il n’est pas présumable qu’une partie de l ’argent

il
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puisse se réduire à l ’état métallique , car il est pour cela 
trop disséminé au milieu des arsèniures métalliques , et il 
possède une trop forte tendance à former de l’arséniate 

argen tique.
La perte en argent qui provient du grillage des arsè

niures métalliques argentifères peut, de même que dans 
le traitement des sulfures argentifères (page 116, etc.), 
résulter d’une action mécanique ou chimique. Dans un 
fourneau dont la température est élevée , traversé par un 
courant d’air suffisant, l’acide arsénieux, se dégageant avec 
une certaine vivacité , peut facilement, comme l’expérience 
l ’a appris depuis longtemps, entraîner avec lui des particules 
ténues du minerai ou du produit argentifère. Ce fait a été 
démontré clairement par une série d’essais faits par nous , 
dans le courant de l’année 1852 , sur l’acide arsénieux 
recueilli lors du grillage à Ànnaberg.

L’opération s’effectuait principalement sur une forte 
partie de minerai lavé de cobalt , consistant essen
tiellement en cobaltine et contenant 0.16 à 0.18 p. c, 
d’argent. Le grillage fut effectué avec beaucoup de circon
spection dans un fourneau à réverbère muni d’un conden
sateur de 240 pieds de long dans lequel on recueillit 
l ’acide arsénieux. On üt plusieurs prises d’essai de celui-ci, 
et voici les résultats obtenus par leur analyse :

TENEUR EN ARSENT 
EN DIX MILLIÈMES.

n° 1 recueillis à 2 pieds de distance du fourneau 1.75
2 id. 12 idem. 0.75
3 id. 36 idem. 0.45
4 id. 66 idem. 0.35
5 id. 98 idem. 0.25
6 id. 128 idem. Traces.

Les prises d’essai faites à une plus grande distance
du fourneau ne fournissaient que des traces d’argent.

Les matières recueillies à proximité du fourneau indi
quaient, par leur aspect seul, que l’acide arsénieux était
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mélangé de particules ténues de minerai, On fit , pour 
déterminer la proportion de celui-ci, quelques essais 
consistant en une sublimation de l’acide arsénieux ; voici 
les résultats obtenus :

Avec le n° 1 il restait 10.1 p. c. de résidu.
Id. 2 id. 4,3 id.
Id. 3 id. 2.5 id.
Id. 4 id. 2.2 id.
Id, 5 id. 1.7 id.

Le résidu obtenu se présentait à l ’état de poussière 
excessivement fine- de couleur brune ; il était composé 
d’un mélange de sulfate ferrique basique, d’arséniates 
cobalteux et nickeleux basiques et de parties terreuses ; 
sa teneur en argent était d’environ 0.17 p, c. On peut aisé
ment reconnaître à ces caractères que ce sont des parties 
du minerai entraînées mécaniquement par les vapeurs 
d’acide arsénieux. La teneur en argent de ce résidu était 
précisément la même que celle du minerai. Il nous est 
cependant impossible d’affirmer si celte teneur en argent 
provient exclusivement des minerais entraînés mécanique
ment , et si elle n’est pas due à une perte chimique ; 
parce que nous n’avons pu déterminer la relation existant 
entre le poids du minerai cru et celui du minerai grillé, 
et établir si la composition des parties entraînées était 
identique à celle que présentait la substance après le 
grillage.

La perte en argent résultant du grillage des arséniures 
métalliques, conduit au point de vue de la production 
de l’acide arsénieux, peut ne pas être très-considérable, 
pour autant que la température ne soit pas trop élevée ; 
cependant il est impossible de l ’éviter complètement, 
comme le prouvent, du reste, les essais n°s 36 et 37, 
page 122.
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C .  —  D E  L A  F O R M A T I O N  E T  D E  L ’ A C T I O N  D E  L ’ A C I D E  A N T I M O 

N I Q U E  E T  D E S  A N T I M O N I A T E S  D ’ O X Y D E S  M É T A L L I Q U E S ,  L O R S

D U  G R I L L A G E  D E S  M I N E R A I S  E T  P R O D U I T S  B R U T S  P U L V É R I S É S .

L’antimoine fondu au contact de l’air et chauffé jusqu’au 
rouge-vif, hrûle avec une flamme blanc bleuâtre et se 
transforme en acide antimonieux (oxyde antimonique) qui 
se dépose sur les corps froids en une poussière blanche. 
Lorsqu’on fond au chalumeau sur le charbon un frag
ment d’antimoine et qu’on abandonne ensuite à lui-même 
le métal fondu et incandescent, la chaleur produite par 
son oxydation superficielle le maintient, pendant long
temps, .en fusion. Ce phénomène est accompagné d’uq 
dégagement de vapeurs épaisses d’acide antimonieux qui se 
dépose , d’abord en partie sur le charbon, et, plus tard , 
en cristaux blancs nacrés sur le bouton métallique. (Voir 
la note, page 84.)

Lorsque l’on chauffe l’acide antimonieux à l’abri du con
tact de l’air dans un tube de verre fermé à une de ses 
extrémités, il prend une couleur jaune; à la température 
du rouge faible il se fond en un liquide jaunâtre ; enfin, à 
une température plus élevée il se volatilise. Si l’acide anti
monieux est mélangé d’une certaine quantité d’acide antimo
nique , une partie seulement se volatilise , et il reste une 
combinaison d’acide antimonieux et d’acide antimonique.

Pour peu que la température s’élève, et déjà à la chaleur 
du rouge faible , l’acide antimonieux a une tendance pro
noncée à se suroxyder aux dépens de J’oxygène de l’air et 
à se transformer en une combinaison d’acide antimonieux 
et d’acide antimonique ou même complètement en acide 
antimonique. Ainsi, si l'on fond dans un tube de verre 
ouvert à ses deux extrémités, de l’acide antimonieux, une 
portion seulement de celui-ci se volatilise , et il reste une 
masse infusible formée d’une combinaison d’acide anti
monieux et d’acide antimonique.

Lorsque des vapeurs d’acide antimonieux sont ame-
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nées, au contact d’oxydes métalliques pulvérisés et chauffés 
au rouge, en présence de l’a ir, si ces oxydes sont 
susceptibles de se combiner avec l’acide antimonique, l’acide 
antimonieux se suroxyde pour former des antimoniates 
d’oxydes métalliques. La présence de l’acide antimonieux 
ou peut-être des combinaisons d’acide antimonieux et 
d’acide antimonique semble contrarier la formation des 
sulfates d’oxydes métalliques. Lorsque les sulfures métal
liques riches en sulfure d’antimoine sont grillés au contact 
de l’a ir , ou lorsque le produit grillé renferme déjà des 
sulfates , l ’acide antimonieux paraît réagir sur ceux-ci pour 
se suroxyder aux dépens de l’acide sulfurique et de l’air 
ambiant, se transformer en acide antimonique et former 
des antimoniates avec les oxydes métalliques mis en liberté. 
Ce fait semble au moins très-probable lorsque l’on observe 
les réactions indiquées plus haut, pages 93 et 94 , aux 
exemples 18, 19 et 20.

a . —  RECHERCHES SCR. LA. FORMATION DE L’ a UIDE ANTIMONIQUE ET DES 

ANTIMONIATES D’OXYDES MÉTALLIQUES.

Nous avons fait plusieurs expériences de laboratoire à ce 
sujet. Nous avons fait réagir, à la température rouge modérée 
et au contact de l’a ir, l’acide antimonieux pur, à l’état 
d’exitèle, SbO3, sur divers oxydes libres ou sulfates métal
liques , ainsi que sur l’argent métallique. L’expérience a été 
conduite de deux façons. D’une part, on a placé , dans un 
tube de verre , l ’acide antimonieux et les substances d’essai 
mélangées, et, à l’aide d’une lampe à alcool à double cou
rant , on a chauffé peu à peu le mélange jusqu’au rouge ; 
tandis qu’à l ’aide d’un gazomètre , on amenait dans le tube 
un courant d’air. D’autre part, on a placé les deux 
corps séparément, et l’on a fait agir sur la substance 
d’essai, l’acide antimonieux à l’état de vapeur, en même 
temps que l’air. On obtient, par ce procédé, les résultats 
suivants :

1) Oxydeplombiqve, PbO , mêlé à un volume égal d’acide
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antimonieux et chauffé jusqu’au rouge ; il se contracte rapi
dement, avec dégagement d’un peu d’acide antimonieux, en 
une masse jaune foncé. Ce produit, traité au chalumeau , 
au feu de réduction , se transforme en plomb antimonieux. 
Le charbon est recouvert de poussière d’acide antimonieux 
provenant de l’oxydation de l’antimoine métallique volatilisé.

Si l ’on amène sur l’oxyde plombique, chauffé au rouge 
faible, l’acide antimonieux à l’état de vapeur, il se produit 
également une contraction partielle de l’oxyde, et le produit 
jaune foncé manifeste au chalumeau une forte teneur en 
antimoine.

2) Oxyde cuivrique, CuO , mêlé à un volume égal d’acide 
antimonieux et chauffé jusqu’au rouge; il devient de lui- 
même rapidement incandescent , ne donne que peu de 
vapeur d’acide antimonieux, e t, par le refroidissement, 
prend une couleur vert jaunâtre sale. Le produit, traité au 
chalumeau avec une addition de soude ou d’oxalate potassi
que neutre, donne un bouton de cuivre antimonieux, tandis 
qu’une autre portion de l’antimoine se volatilise et forme 
sur le charbon un dépôt d’acide antimonieux.

3) Oxyde argentique, AgO , mêlé à un volume égal d’acide 
antimonieux et chauffé presque au rouge ; il laisse dégager 
un peu d’acide antimonieux, et forme , après le refroidis
sement, une poudre jaune foncé sale. Celle-ci, porphyrisée 
dans un mortier d’agathe , prend une couleur gris brunâtre 
claire, et ne laisse apercevoir aucune particule d’argent 
métallique. Elle se réduit rapidement au chalumeau sur le 
charbon avec la soude en un bouton d’argent antimonieux , 
tandis que le charbon se recouvre d’acide antimonieux.

4) Sulfate plombique, PbO, SO5, mêlé à un volume égal 
d’acide antimonieux et chauffé jusqu’au rouge ; il laisse 
dégager un peu d’acide antimonieux et de l ’acide sulfureux. 
Après que la chaleur a été soutenue pendant quelque temps, 
ce dernier acide se dégage seul. La substance pulvérulente 
obtenue est, après le refroidissement, d’un jaune clair, ne 
contient que peu de sulfate plombique, et sur le charboij
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au feu de réduction du chalumeau , se réduit en un boulon 
de plomb antimonieux, avec dégagement de vapeurs 
d’antimoine.

5 ) Sulfate cuivrique, G uO, S O5, mêlé avec un volume égal 
d’acide antimonieux et chauffé jusqu’au rouge ; il s’agglu
tine , en laissant dégager un peu d’acide antimonieux et 
d’acide sulfureux, en une masse q u i, par le refroidissement, 
prend une couleur vert jaunâtre foncée. Par une chaleur 
soutenue, il dégage une forte quantité d’acide sulfureux 
et prend ensuite, par le refroidissement, une couleur rouge, 
due à une portion d’oxyde cuivreux. Le produit, réduit sur 
le charbon au chalumeau, donne finalement un bouton de 
cuivre antimonieux etundégagement de vapeur d’antimoine.

6) Sulfate argentique, A g O, S O3, mêlé à un volume égal 
d’acide antimonieux et chauffé jusqu’à la chaleur rouge; il 
dégage d’abord un peu d’acide antimonieux, puis exclusive
ment de l’acide sulfureux, La masse ne s’agglutine pas, et, 
après le refroidissement, prend une couleur gris brunâtre 
claire. Elle contient encore un peu de sulfate et se réduit 
sur le charbon , avec dégagement de vapeur d’antimoine , 
en un bouton d’argent antimonieux. Celui-ci, traité à la 
flamme oxydante du chalumeau , se transforme rapidement 
en argent métallique pur.

Lorsque le sulfate argentique est soumis dans un tube 
à l'action simultanée des vapeurs d’acide antimonieux et 
de l ’air, il se transforme peu à peu , en dégageant de l’acide 
sulfureux, en une masse infusible qui, par le refroidis
sement , prend une couleur gris brunâtre claire. Ce produit 
accuse, à l’analyse, une forte teneur en acide sulfurique ; 
traité par le charbon au chalumeau , il se réduit en un 
bouton d’argent antimonieux et dégage en même temps 
des vapeurs d’antimoine.

7 ) Argent métallique, A g, très-divisé, mêlé à un volume 
double d’acide antimonieux et chauffé peu à peu jusqu’au 
rouge faible ; il s’agglutine fortement et laisse dégager de 
l’acide antimonieux. Si la masse obtenue est maintenue
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longtemps à la chaleur rouge , elle laisse dégager encore 
une forte quantité d’acide antimonieux ; elle prend 3 après le 
refroidissement, une couleur blanc jaunâtre, et ne donne, 
par la lévigation , que des traces d’argent métallique. 
Traitée au chalumeau sur le charbon, elle donne un bouton 
d’argent antimonifère et dégage des vapeurs d’antimoine. 
Sans doute, au début de la réaction, par un effet catalytique, 
l ’acide antimonieux se transforme en acide antimonique, 
qui agit ensuite comme oxydant sur l’argent et reproduit 
ainsi l’acide antimonieux qui se dégage. Enfin , l ’oxyde 
argentique , qui ne pourrait exister libre à la température 
rouge, se combine sans doute avec la portion non réduite 
de l’acide antimonique pour former de l’antimoniate 
argentique.

Lorsqu’on fait agir simultanément sur de l’argent très- 
divisé des vapeurs d’acide antimonieux et de l’air, le sulfure 
d’argent s’oxyde superficiellement et prend une couleur 
jaune-citron par le refroidissement.

C on clu sion s  tirées  des résu lta ts  des e x p é r ie n c e s  p r é c éd e n te s .

L’observation des phénomènes décrits ci-dessus nous 
permet d’établir les préceptes suivants :

Lorsqu’on grille dans un four à réverbère, au contact 
de l’air et sous une température convenable , des sulfures 
métalliques mélangés de sulfure d’antimoine , il se forme , 
non-seulement des oxydes libres et des sulfates , mais 
encore des antimoniates métalliques. Ce fait ne peut guère 
être démontré par l’analyse des produits grillés, parce que, 
lors du grillage de la stibine , l ’acide antimonieux qui se 
forme , a lui-même une tendance à se combiner avec l’acide 
antimonique et à former ainsi un produit non volatilisable 
que l’on pourrait croire simplement mélangé avec les 
autres produits ; mais les résultats des essais 3 et 7 ne 
laissent pas de doute sur ce que l ’acide antimonique forme, 
après le grillage , une véritable combinaison avec les 
oxydes métalliques.
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En effet, l’argent est peu oxydable par l’oxygène de 
l ’air, et l’oxyde argentique libre, aisément réductible à une 
température élevée, doit, lorsqu’on fait réagir sur lui de 
l’acide antimonieux, former de l’antimoniate argentique. 
D’autre part, les essais 4 ,5  et 6 font voir que, lors
qu’on met en présence à une température rouge, au 
contact de l’air, des sulfates d'oxydes métalliques et de 
l ’acide antimonieux , celui-ci décompose les sulfates et 
met en liberté de l’acide sulfureux en se transformant lui- 
même en acide antimonique. Il faut encore admettre dans 
ce cas que certains oxydes métalliques qui sont suscep
tibles de former des sulfates par le grillage peuvent, 
lorsqu’ils sont en présence de l’acide antimonieux, se trans
former en antimoniates. Enfin l’hypothèse de la formation 
des antimoniates peut encore être corroborée par la cou
leur même du produit; ainsi, par exemple, dans l’essai 
2 fait avec l’oxyde cuivrique, celui-ci perd sa couleur 
noire pour passer au vert jaunâtre sale. Du reste, les résul
tats expérimentaux mentionnés pages 93 et 94 aux nos 18 , 
19 et 20, concourent avec les précédents pour démontrer 
l’existence des antimoniates d’oxydes métalliques.

Lorsque le minerai ou produit brut à griller contient 
une forte proportion de sulfure de cuivre, il peut arriver 
qu’à une température élevée, l’antimoniate argentique 
soit décomposé par l’action de l’acide sulfurique mis en 
liberté par la décomposition du sulfate cuivrique. Dans 
ce cas le sulfate argentique produit peut lui-même être 
détruit par une chaleur plus intense et abandonner l’argent 
à l’état métallique.

1>. —  DE L'INFLUENCE p e r n ic ie u s e  q u ’e x e r c e  l a  p r é s e n c e  d e  l ’ a n t im o in e  

DANS LES PRODUITS A DÉSARGENTER PAR LA YOIE HUMIDE APRÈS 
UN GRILLAGE PRÉALABLE.

Une faible teneur en antimoine dans un minerai ou un 
produit brut peut ne pas être très-préjudiciable au traite
ment métallurgique lorsque celui-ci se fait exclusivement
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par la voie sèche, mais il n’en est pas de même lorsqu’un 
produit brut argentifère consistant essentiellement en 
sulfures métalliques doit être désargenté par la -voie 
humide après un grillage préalable. Si, par exemple, on 
veut traiter par la méthode d’extraction de Ziervogel une 
matte cuivreuse argentifère qui contient de l’antimoine , 
le grillage pourra déterminer la formation non-seule
ment du sulfate argentique, mais encore d’une certaine 
proportion d’antimoniate argentique insoluble dans l ’eau. 
Si donc on n’a pu , par le grillage, décomposer complè
tement l ’antimoniate et le transformer en sulfate argen
tique , le traitement par l’eau ne donnera que des 
résultats imparfaits; car tout l’oxyde argentique, combiné 
avec l ’acide antimonique , restera perdu dans le résidu 
insoluble.

D’autre part, l’antimoniate argentique se décompose 
facilement à une température élevée, et, si l’action de 
l ’acide sulfurique n’est pas simultanée, l ’argent métal
lique mis en liberté peut s’oxyder partiellement et se 
volatiliser (voir page 124). Ce sera donc une seconde cause 
de perte due à la présence de l’antimoine.

IV. — Principes sur lesquels reposent la formation des acides 
suTurique, arsénique et antimonique; celle des sulfates, 
arséniates, antimoniates et oxydes libres métalliques ; ainsi 
que la séparation de certains métaux à l ’état de corps 
simples , lors du grillage, en tas, eu stalles9 en fossés ou aux 
fourneaux à cuve, des minerais et produits bruts en frag
ments de cassage.

A .  —  D e  l a  f o r m a t i o n  e t  d e  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 ,

A I N S I  Q U E  D E S  S U L F A T E S  E T  O X Y D E S  L I B R E S  M É T A L L I Q U E S ,  

L O R S  D U  G R I L L A G E  D E S  M I N E R A I S  O U  P R O D U I T S  B R U T S  E N  

F R A G M E N T S  D E  C A S S A G E .

On grille parfois à l’état de fragments de cassage des 
minerais ou produits bruts consistant en un mélange des
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divers sulfures métalliques, tels que, par exemple, la 
pyrite cuivreuse, la blende, la matte crue, les mattes 
plombeuses ou cuivreuses, les cadmies, etc. ; ou des mi
nerais formés principalement de matières terreuses mélan
gées de sulfure, tels que les schistes cuivreux ou alumi
neux. Le volume des fragments ne doit pas dépasser 
15 pouces cubes, lorsque le sulfure est à un degré infé
rieur de sulfuration. Le grillage s’exécute soit en tas, en 
stalles ou en fossés, parfois sous une couverture de pous
sière de minerais grillés, soit enfin dans des fourneaux 
à cuve.

Le grillage commence par la partie inférieure du dépôt 
des matières, où sont placés les plus gros fragments , au 
contact de la couche de combustible ou à proximité des 
foyers. Il se propage ensuite de lui-même dans les parties 
supérieures du tas, à mesure que l’oxydation des sulfures 
métalliques produit une chaleur suffisante pour exciter, dans 
les couches voisines de celle qui est déjà en combustion, 
l’affinité du soufre et des métaux pour l’oxygène de l’air.

La combustion se propage également du centre du tas de 
grillage vers ses faces extérieures.

L’opération marche d’autant plus rapidement que les 
sulfures sont à un degré plus élevé de sulfuration et que 
leur affinité pour l ’oxygène est plus considérable. L’azote de 
l ’air décomposé se dégage avec les produits gazeux du gril
lage , qui s’échappent par la partie supérieure du tas. Ces 
produits gazeux renferment une très-forte proportion d’air 
inaltéré.

Pour que le grillage donne les résultats désirés, la quantité 
d’air amené au contact des substances à griller ne doit être 
ni trop forte ni trop faible. Si elle est trop forte, le grillage 
des sulfures riches en soufre marche trop rapidement, la 
température devient trop élevée et les fragments encore 
incomplètement grillés peuvent s’agglutiner ou même subir 
une fusion partielle. Lorsqu’au contraire on opère sur des 
sulfures pauvres, la chaleur dégagée par la combustion du
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soufre est peu considérable ; un excès d’air refroidit la 
substance, et le grillage peut s’arrêter en certains points ou 
même cesser complètement.

Avec un courant d’air trop faible , non-seulement le gril
lage se propage très-lentement et très-irrégulièrement, mais 
encore il peut se faire que les métaux ne soient pas amenés 
à un degré d’oxydation aussi complet que l ’exige leur trai
tement subséquent. Enfin, il peut arriver que la combustion 
cesse totalement, Il faut alors recommencer le grillage en 
reconstruisant le tas avec de nouveau combustible, ou, si 
l ’opération s’exécute dans un fourneau à cuve, il faut 
retraiter les fragments incomplètement grillés.

Lorsque le grillage n’a pas atteint le but désiré parce que 
le courant d’air était t”op faible ou trop fort, on doit 
repasser la substance à un second feu. Si le résultat de 
celui-ci n’est pas encore convenable, ce qui arrive, par 
exemple, lorsque le sulfure a perdu au premier feu la plus 
grande partie de son soufre et que le grillage se poursuit 
difficilement de lui-même, il faut procéder à trois ou quatre 
feux successifs.

Lorsqu’une partie des fragments a été complètement 
grillée dans une opération, on la sépare par un triage et l’on 
casse les morceaux qui doivent être repassés, afin de mettre 
à découvert les noyaux encore crus. Ordinairement, dès le 
premier feu, on lrouve.au centre des tas une portion de mi
nerais complètement grillés et parfois fortement agglutinés.

Le degré jusques auquel on doit pousser le grillage des 
minerais dépend de la nature des métaux qu’ils contiennent 
et du traitement que ceux-ci doivent subir, soit pour 
être réduits à l’état de corps simples, soit pour être 
obtenus à l’état de sulfures , soit enfin pour être scorifiés à 
l ’état d’oxydes. Il est très-difficile de conduire le grillage 
avec assez de précision pour l’arrêter au point désiré ; il est 
donc préférable de passer les matières à divers feux ou gril
lages incomplets successifs , jusqu’à ce qu’elles aient atteint 
le degré d’oxydation nécessaire. Il est généralement difficile
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de faire une prise d’essai moyenne des substances en frag
ments, et, par suite, de déterminer par l’analyse le degré de 
grillage qu’elles ont atteint ; il faut donc régler la conduite 
de l’opération sur des Caractères empiriques qu’indique la 
pratique.

Par le grillage à l’état de fragments de cassage, la plu
part des sulfures métalliques sont transformés en oxydes 
libres et en sulfates d’oxyde métallique, de même que par 
le grillage à l’état pulvérisé dans un fourneau à reverbère. 
L’oxydation commence à la surface des fragments et se 
propage plus ou moins rapidement dans l’intérieur. Elle 
marche d’autant plus vite que les sulfures sont plus riches 
en soufre et que le courant d’air est réglé avec plus do 
précision. Dans ce cas les fragments deviennent très-po
reux à leurs surfaces, parfois même ils se fendillent et se 
délitent, et l ’accès de l’air dans l ’intérieur des fragments 
est d’autant plus aisé. Cet effet est très-sensible, lors du 
grillage de la pyrite, quand la chaleur n’est qu’un peu trop 
vive. Au contraire , avec les sulfures qui sont très-com
pacts et qui ne sont pas à un degré élevé de sulfuration, 
comme, par exemple, la blende, la matte crue, les mattes 
plombeuses ou cuivreuses et les cadmies , le grillage se 
propage lentement de la surface vers le centre des frag
ments. Ceux-ci ne changent pas de forme et ne se fen
dillent ni ne décrépitent, c’est-à-dire qu’ils ne deviennent 
poreux et perméables à l’air que lorsqu’ils sont déjà 
transformés en oxydes.

Le phénomène de la propagation de l’oxydation dans 
l'intérieur des fragments de minerai ou produits bruts sulfu
rés, grillés en tas oü en stalles pourrait être attribué, d’après 
Iiarsten ( 1 ), à ce que les oxydes formés à la surface 
transmettent leur oxygène aux substances crues de l’inté
rieur de la masse. D’après cette hypothèse, lors du grillage

( t ) System der M éta llu rg ie , tome III , page 433, etc.
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du sulfure de fer, par exemple , lorsqu’il se serait formé, 
à la surface des fragments, de l'oxyde ferrique , celui-ci 
céderait, aux parties adjacentes de sulfure inattaquè, une 
partie de son oxygène pour formèr de l ’acide sulfureux 
et de l’oxyde ferreux ; l’acide sulfureux se dégagerait, et 
les oxydes de fer formeraient de l’oxyde ferroso-ferrique. 
Celui-ci, au contact de l ’air, passerait à l ’état d’oxyde fer
rique prêt à réagir de nouveau tant qu’il existerait un 
noyau de sulfure. On ne peut cependant admettre cette 
théorie si l ’on observe, d’une part, que l ’oxyde ferroso- 
ferrique a très-peu de tendance à se combiner avec l ’oxy
gène de l’a ir , à la chaleur rouge, et, d’autre part, que 
l ’acide sulfureux agit à cette température comme réductif 
de l ’oxyde ferrique. En outre, cette hypothèse est in
conciliable avec le fait que, lors du grillage d’un sulfure 
qui, comme la blende pure, ne peut donner que l’oxyde 
au minimum d’oxydation d’un métal très-difficile à réduire, 
on remarque, en cassant des fragments encore incomplète
ment grillés, que le noyau de blende inaltérée est toujours 
enveloppé d’une croûte assez compacte de sulfate zincique.

Nous avons démontré plus haut (page 108), en parlant 
de la formation des sulfates lors du grillage, la tendance 
de l’acide sulfureux à se transformer, par un effet cataly
tique , en acide sulfurique, aux dépens de l ’oxygène de 
l ’air. Nous avons établi également que l’acide sulfurique 
possède la propriété d’amener au maximum d’oxydation 
les oxydes qui se trouvent à un degré inférieur. C’est sans 
doute à ces réactions qu’est due la formation de la croûte 
d’oxyde ferrique ou d’oxyde et de sulfate zinciques qui 
enveloppe les fragments de sulfure de fer ou de zinc 
incomplètement grillés.

Ces phénomènes peuvent s’expliquer comme suit : tant 
que les pores de la surface oxydée d’un fragment sont 
encore remplis d’acide sulfureux ou même, en partie, de 
vapeurs de soufre , l’air pénètre dans ces interstices très- 
chauds et détermine , d’après les principes exposés plus
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haut ( page 98 ), la formation de l’acide sulfurique. Celui-ci, 
en vertu de sa propriété oxydante, exerce deux modes 
d'action. Non-seulement il suroxyde les oxydes à un 
degré inférieur d’oxydation , tels que l’oxyde ferreux ou 
l’oxyde ferroso-ferrique, mais encore il oxyde le sulfure 
non encore attaqué , de façon à former une nouvelle 
quantité d’acide sulfureux et des oxydes au minimum 
d’oxydation. Si ces derniers sont susceptibles de se com
biner avec l’acide sulfurique, ils forment des sulfates en 
s’unissant à la portion de l’acide qui n’a pas été décom
posée. L’acide sulfurique, qui, par la perte d’un équivalent 
d’oxygène , a été transformé en acide sulfureux , peut, par 
l ’influence catalytique, se transformer de nouveau, au 
moins partiellement , en acide sulfurique , aux dépens de 
l’oxygène de l’air. C’est par cette cause, sans doute , que 
les produits volatils du grillage en tas ou en stalles des 
sulfures métalliques contiennent, outre de l ’acide sulfu
reux, une certaine proportion d’acide sulfurique.

Les dimensions des fragments passés au grillage sont 
loin d’être indifférentes ; il faut tenir compte des circons
tances suivantes :

1 ) La nature chimique des minerais ou produits bruts, 
notamment le degré de sulfuration des métaux qu’ils con
tiennent ; leur état d’oxydation, d’hydratation ou de com
binaison à l’acide carbonique ; enfin, la nature plus ou 
moins oxydable des métaux associés au soufre.

2 ) Les caractères physiques des substances , notamment 
leur degré de compacité et leur tendance à devenir , par le 
grillage , assez poreuses pour se laisser pénétrer par l’air ; 
enfin, la tenture plus ou moins poreuse des oxydes qui se 
forment à la surface des fragments.

3 ) Le degré d’achèvement que doit atteindre le gril
lage , c’est-à-dire la question de savoir si la substance doit 
être complètement grillée ou si elle doit conserver un 
noyau sulfuré, comme, par exemple, pour la concentration 
du cuivre dans les minerais pauvres.
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4 ) Le genre d’appareil par lequel se fait le grillage , 
c’est-à-dire si l ’on emploie des tas, des stalles ou des four
neaux à cuve.

Lorsqu’on a à traiter des minerais contenant les mé
taux à un degré élevé de sulfuration , tels que la pyrite 
mélangée parfois d’autres sulfures métalliques, on peut 
effectuer le grillage à l’air libre dans des tas de la forme 
représentée fig. 19 et décrite plus haut ( page 49). On peut 
pousser activement l'opération et passer des fragments de 
grosseurs diverses atteignant même celle du poing. En 
effet, los substances doivent généralement être , dans tous 
les cas, repassées à un second feu en stalle. Pour cela, on 
brise les gros fragments incomplètement grillés par la 
première opération , et l’on soumet ainsi des surfaces 
fraîches à l’action de l’air et de la chaleur. Pour le grillage 
en tas à l’air libre , il est convenable de placer à la partie 
inférieure de la meule les plus gros fragments, que l’on 
recouvre des morceaux moins volumineux. On ménage 
ainsi, sur une certaine hauteur, des interstices suffisants 
pour amener, dans toute la masse à griller, l ’air nécessaire 
à l’oxydation. Lorsque la substance ne se présente pas en 
gros fragments, mais se compose de menus morceaux d’un 
volume inférieur à 2 ou 3 pouces cubes , il faut, pour 
ménager le courant d’air indispensable , établir au centre 
de la meule une cheminée percée d’ouvreaux. Cette dispo
sition a été décrite ci-dessus ( page 50) ; elle est représentée 
fig. 20.

Si l’on traite de la pyrite contenant du sulfure de cuivre 
et que l’on veuille conduire le grillage de façon à conser
ver un noyau sulfuré dans lequel se concentre tout le cuivre 
de chacun des fragments, ceux-ci doivent être autant que 
possible de même volume. Les morceaux peuvent avoir 
de 60 à 80 pouces cubes pour les pyrites pauvres en cuivre 
et de 20 à 30 pouces cubes pour les plus riches.

Lorsqu’on a à griller un produit brut dans lequel les 
métaux se trouvent déjà à un degré inférieur de sulfuration
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et que l’opération s’exécute par plusieurs feux successifs 
dans des stalles à soles horizontales , il faut, dans ce cas, 
que les fragments ne soient pas trop petits, c’est-à-dire 
qu’ils aient au moins un volume de 30 à 40 pouces cubes. 
Cela est nécessaire, en effet, pour avoir entre les fragments 
des interstices suffisants à la circulation de l’air et pour 
pouvoir, lors de la formation de la charge pour des gril
lages subséquents, diviser les morceaux sans les réduire 
à un volume tellement faible que le courant d’air en 
soit intercepté. Les fragments ne doivent pas cependant 
être d’un volume trop fort, parce qu’ils laisseraient entre 
eux trop d’espace, de sorte que , l’oxydation s’exerçant au 
centre d’un morceau, sa surface serait refroidie par l’air 
pénétrant en grande masse et il pourrait en résulter en 
certains points l’extinction de la combustion.

Le grillage à plusieurs feux d’un produit brut essentiel
lement sulfuré exige une grande quantité de combustible. 
Celui-ci ne pouvant guère être que du bois, le procédé est 
par cela même encore plus dispendieux. On économise le 
combustible et la main-d’œuvre, en effectuant le grillage 
en stalles, pour autant toutefois que la substance puisse 
subir une chaleur assez intense sans se fondre. La stalle la 
plus convenable a été décrite plus haut (page 56); elle est 
représentée fig. 23.

On peut avec cet appareil pousser le grillage assez loin 
pour n’avoir à passer les matières qu’à un ou, au plus, à 
deux feux ; enfin, on peut y brûler indifféremment du bois 
ou de la houille. Dans le cas où l’on emploie ce dernier 
combustible, l’air est amené dans la masse par des carneaux

s.

formés des plus gros fragments de la substance. Celle-ci 
peut donc, sans inconvénient, être réduite en morceaux 
d’un volume de 6 à 8 pouces cubes et moindres encore 
lorsque le produit brut est de nature très-compacte ou 
très-riche en sulfure de zinc. M. le chef d’usine Wellner 
rapporte qu’à l’usine de Mulden, où l ’on emploie cette 
stalle, on grille très-complètement en un feu, de la matte

12
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crue, contenant même une très-forte proportion de sulfure 
zincique. Après l’opération la plus forte proportion des 
matières est, vers le centre du tas, parfaitement grillée et 
agglutinée , et le surplus peut être complètement grillé par 
un second feu. Il est cependant nécessaire, pour obtenir une 
température suffisante, lors du second grillage, de stratifier* 
en couches minces, la substance avec du menu charbon, dü 
coke ou des escarbilles. Enfin, il faut même, pour concentrer 
la chaleur', garnir les côtés du tas d’une couverture de 
poussière de minerai grillé.

Les produits d’usine très-fusibles et difficilement oxy
dables , tels que la matte crue , ne peuvent être grillés 
avantageusement par ce procédé, particulièrement lorsque 
la substance renferme beaucoup de sulfures de plomb otl 
de cuivre t et, par suite, une faible quantité de soufre. Le 
premier grillage de ces matières doit être conduit avec 
beaucoup de précaution.

Parfois, l’opération que doit subir le minerai se réduit 
à une calcination destinée à le rendre friable ou à le 
purger de l ’eau d’hydratation et de l ’acide carbo-* 
nique, lorsque, par exemple, on traite la calamine ou 
certains minerais de fer ne contenant pas de sulfure. 
Dans ce cas, la dimension des fragments est de peu d’im
portance. Lorsqu’au contraire, ces substances sont souillées 
par des sulfures qu’il faut détruire par l ’oxydation, les 
dimensions des fragments doivent être réduites à celles 
usitées pour le grillage proprement dit.

>

DES RÉACTIONS CHIMIQUES QUI SE MANIFESTENT, LORS Dtf GRILLAGE, 

EN T A S , EN STALLES OU AUX FOURNEAUX A CUVE SPÉCIAUX, DES 

MINERAIS OU PRODUITS BRUTS, EN FRAOMENTS DE CASSAGE , CONSIS

TANT EN SULFURES MÉTALLIQUES OU CONTENANT CEUX-CI EN PROPOR

TIONS PLUS OU MOINS FORTES.

Nous commencerons l’étude des réactions chimiques qui 
accompagnent le grillage en tas, en stalles ou dans un
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fourneau à cuve, des minerais ou produits bruts essentiel
lement sulfurés, en nous occupant d’abord des sulfures qui 
se rencontrent le plus fréquemment dans les matières 
passées au grillage à l’état de fragments de cassage. Nous 
étudierons - ensuite les particularités que présentent les 
mélanges des sulfures que nous aurons d’abord considérés 
individuellement.

La série des sulfures qui sont le plus souvent grillés à 
l’état de fragments de cassage , peut s’établir comme suit 
dans l’ordre de leur importance :

1 ) M atte c r u e  ; consistant principalement en un mélange 
de sulfure et de sous-sulfure ferreux, contenant parfois 
d’autres sulfures outre un peu de sulfure argentique.

2) P y r i t e  m a rtia le  ; mélangée de chalkopyrite.
3 ) M atte p lom b eu se  ; composée d’un mélange de sulfure 

et de sous-sulfure ferreux contenant des sulfures plombique, 
cuivreux j zincique et argentique et une petite quantité 
d’autres sulfures métalliques.

4 ) M atte cu iv reu se  ; composée essentiellement de sulfures 
cuivreux et ferreux eù proportions variables et contenant 
parfois de petites quantités d’autres sulfures métalliques.

5) B len d e e t ca d m ie s ; constituées principalement de Sulfure 
zincique et de plus ou moins de sulfure ferreux, contenant 
parfois une petite quantité d’autres sulfures métalliques.

6) S ch istes  c u iv r e u x  et sch is tes  a lu m in e u x . Le premier, 
composé de silicates à bases d’alumine, de chaut, de 
potasse et d’oxyde ferreux, en proportions variables; con
tenant des carbonates calcique et magnésique , du bitume, 
et imprégnés de chalkopyrite, de cuivre panaché, de chalj 
kosinë, de pyrite, de blende, etc.

Le Second, composé de silicates à bases d’alumine et de 
quelques autres oxydes, ceux-ci en petites quantités, 
contenant du bitume et imprégnés de pyrite martiale et 
quelquefois d’aluü naturel.

7) M in era is  de f e r ;  principalement composés des oxydes 
de fer et de plus ou moins de matières terreuses; souvent
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souillés par une petite quantité de sulfures et su lfo-arsé- 
niures m étalliques.

8) C a la m in e  ; com posée essentiellem ent de carbonate 
zincique contenant ord inairem ent peu  de sulfures m étal
liques , m ais souvent diverses autres substances.

9 ) M in e r a is  d 'é t a i n ;  form és d ’un  m élange de c'assitérite 
et d ’autres m inéraux , tels q u e , par e x e m p le , la pyrite 
a rsen ica le , la  pyrite m artiale , le  w o lfra m , etc . Ils sont 
parfois dissém inés dans le  quartz et le  hornstein .

E x e m p le s  se r v a n t à  é ta b lir  les r é a c t io n s  c h im iq u e s  q u i  se  

m a n ife s te n t  lo r s  d u  g r illa g e  d es m in e r a is  o u  p r o d u it s  b r u is  

en  fo r m e  d e fr a g m e n ts  de ca ssa g e .

1) M atte c r u e ;  com posée principalem ent de Fe2 S - f -  F e  S 
(v o ir  page 8 6 ) ,  contenant un  peu  de sulfure argentique e t, 
p a rfo is , d’ autres sulfures. E lle se transform e principalem ent 
en  oxyde ferrique lib re , par un  grillage soigné en  stalle. 
Les réactions qu i se produisent son t les suivantes :

Le com bustible qui doit servir à déterm iner le  grillage , 
est d’abord allum é ; i l  b rû le  au contact de l ’air et dégage 
assez de chaleur pou r am ener, au rouge  so m b re , les frag
m ents qu i sont en contact im m édiat avec lu i ou  avec sa 
flam m e. Cette tem pérature excite l ’affinité de l ’ oxygène de 
l ’air pou r le  soufre et les m étaux qui lu i son t associés. 
Malgré la  présence des produits volatils du  com bu stib le  
encore en  ig n it io n , l ’ oxydation  se propage à la  surface de 
chacun  des fragm ents de sulfure et donne lieu , e lle-m êm e, à 
un  dégagem ent de chaleur. Il se form e de l ’acide  sulfureux 
et de l ’oxyde ferreux , tandis que l ’azote de l ’air s’échappe 
dans l ’atm osphère à travers les couches supérieures et 
encore froides du  ta s , avec la  portion  de l ’ air inattaquée 
et les produits gazeux de la  com bustion . C eu x -c i, lorsque le  
com bustible a été préalablem ent séché, consistent prin cipa
lem ent en acide carbonique.
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Une portion  de l'acide sulfureux se dégage égalem ent, 
sans subir de m odification  ; une autre, au contraire, se trou
vant en  contact avec l ’ oxyde ferreu x , se transforme en acide 
sulfurique , aux dépens de l ’oxygène d ’une nouvelle quan
tité d’air. Lorsque la  tem pérature n ’ est pas trop élevée, 
l ’acide sulfurique s’unit à u ne fraction de l ’oxyde ferreu x , 
tandis qu’une autre portion  de celu i-ci se change en oxyde 
ferroso-ferrique. La tem pérature continuant à s’ élever, le 
sulfate ferreux se transform e d’a b o r d . en dégageant de 
l ’acide sulfureux, en sulfate ferrique sim ple qui, lu i-m êm e, 
se décom pose sous l ’influence de la  chaleur, en donnant de 
l’ oxyde ferrique libre. L’acide su lfu riqu e , m is en lib e rté , 
réagit sur l ’ oxyde ferroso-ferrique. Ces dernières réactions 
son t, du reste , identiques àce llesqu e  nous avons reconnues 
se produire lors du grillage des sulfures de fer pulvérisés 
(page 138).

L’ oxyde ferrique p ro d u it , qui ne form e encore qu ’une 
pellicu le sur les fragm ents , est suffisamment poreux pour 
perm ettre à l ’air qu i afflue de le  traverser (1). Une n ou 
velle  portion  de sulfure s’ oxyde , en donnant lieu  à un  
dégagem ent de chaleur et à la  form ation  d’acide sulfureux 
et d’oxyde ferreux. Le prem ier de ces corps se transform e 
p artie llem en t, par u n  effet catalytique et aux dépens de

( 1 ) Le fait que l’air pénètre dans les pores de l’oxyde ferrique 
et y déplace les produits gazeux de l’oxydation, repose, sans doute, 
sur la tendance de l’air froid à se porter vers le point où la tem
pérature est la plus élevée. On peut facilement observer ce phéno
mène lorsque l’on brûle au contact de l’air sur une lampe à alcool, 
à double courant, une substance difficilement combustible, pulvé
risée et placée dans une capsule de platine. La combustion est tou
jours la plus active à la partie inférieure de la substance, là où la 
chaleur est la plus intense. Il est donc probable que l’air pénètre 
réellement dans les pores de l ’oxyde ferrique formé par le grillage, 
parce que c’est en ce point des fragments, où l’oxydation se produit, 
que se manifeste la température la plus élevée qui existe dans tout 
le tas.
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l ’air , en acide sulfurique. Si la  tem pérature n ’est pas trop 
« l e v é e , ce lu i-c i exerce la  m êm e action  que lors  de l ’ox y 
dation  superûcielle  des fragm en ts, avec cette d iffé ren ce , 
ce p e n d a n t, q u e , son  dégagem ent rapide étant entravé 
par l ’ enveloppe d’ oxyde ferrique et la  tem pérature s’é le 
vant dans l ’intérieur de la  m asse su lfu rée , l ’a cide  n ’agit 
p lu s seu lem ent sur l ’oxyde fe r re u x , m ais en core  il  oxyde 
le  su lfure lu i-m êm e et se réduit, par suite de cette r é a ctio n , 
à l ’ état d’acide sulfureux qui se dégage.

L’oxydation  directe du sulfure de f e r , par l ’oxygène de 
l ’ air , d im inue d’ activité à m esure de la  form ation  de 
l ’oxyde ferrique à la  surface du fragm ent. En e ffe t, l ’acide 
su lfureux form é sous la  croûte d ’oxyde par la  suroxydation  
de l ’ oxyde fe rre u x , aux dépens de l ’acide su lfu r iq u e , ainsi 
que par l ’oxydation du su lfu re, se transporte du centre vers 
la  surface des fragm ents et absorbe peu  à p eu  presque 
tout l ’oxygène de l ’air qu i afflue par les pores de l ’oxyde. 
L 'acide sulfurique produit par cette réaction  n e  peut se 
dégager aussi rapidem ent qu’ au début du g r il la g e , parce 
q u ’il  est retenu  dans l ’enveloppe d ’ oxyde ferrique ; 
l ’ oxydation  subséquente du sulfure de fer  d o it , par co n 
séquent , résulter presque exclusivem ent de l ’action  des 
vapeurs d ’acide sulfurique. I l se form e dans tous les cas 
de l ’acide su lfureux et de l ’oxyde fe rreu x , et la  portion  
d ’acide su lfurique qu i a réagi pou r oxyder le  sulfure et 
transform er l ’ oxyde ferreux en  oxyde fe rriq u e , passe égale" 
m ent à l ’état d’acide sulfureux. Cet a c id e , dans son par
cours du  poin t d’ oxydation à la  surface du fra g m e n t, à 
travers l ’oxyde ferrique lib re , rencontre l ’air pu r qu i afflue 
et se transform e de n ouveau  en  acide su lfu riqu e , en  d on 
nant lieu  â u n  dégagem ent de chaleur. Si l ’ aeide su lfurique 
n e  trouve plus dans le  fragm ent les élém ents sur lesquels 
il puisse réag ir, soit com m e oxyd a n t, soit com m e acide 
p ou r form er des sels, son action  se porte sur un  autre 
fragm ent ; finalem ent il se dégage dans l ’a tm osp h ère , 
après s’être transform é en partie à l ’état d ’acide sûlfpreux,
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L ’acide sulfurique absorbe la vapeur d'eau répandue dans 
l ’atm osphère et form e des vapeurp blanches caractéristique? 
(v o ir  f ig . 21). ' 1

Tant que le  courant d’air est suffisamment actif et que 
l ’ oxyde ferrique produit reste p o re u x , ce lu i-ci ne subit 
aucune m odification  ; m ais s’ il arrive que l’acide sulfureux 
rem plissant les pores de l ’enveloppe oxydée ne rencontre 
pas une quantité d’air su ffisante, sa transformation en  
acide sulfurique se fait aux dépens de l ’oxyde ferrique, 
qu ’il ram ène à l’ état d’ oxyde ferroso-ferrique. :

Celui-ci ne peut plus être ram ené au degré supérieur 
d ’oxydation  que par l ’action oxydante d’un excès d’acide» 
sulfurique.

Les réactions que nous venons d ’én u m érer , savoir : 
l ’ oxydation  du sulfure dp fer en acide sulfureux et en 
oxyde ferreux et la  transform ation de ce lu i-c i en oxyde 
ferrique par l ’acide sulfurique ; l ’ ox yd a tion , par un effet 
cata lytique, aux dépens de l ’air , de l ’acide sulfureux com-» 
pris dans les pores de l ’ oxyde fe rr iq u e , et, par suite, la  fo r 
m ation de Tacide su lfu riqu e, avec dégagem ent de chaleur; 
ces réa ction s , d iso n s -n o u s , se continuent aussi longtem ps 
que la  tem pérature et la  venue d ’air sont suffisantes. Par 
su ite , la  transform ation du sulfure en oxyde ferrique peut 
se produire ju squ ’au centre m êm e des fragm en ts. q u i , 
lorsqu ’ ils sont b ien  grillés , ne donnent à l ’analyse que de 
faibles indices dp sulfate ferrique.

Les produits gazeux qui s’échappent du tas de grillage 
con sisten t, pour la  plus grande p artie , en air inaltéré ; mais 
la  proportion  d’acide sulfureux qu ’ils renferm ent atteint son 
m axim um  au début de l ’opération. En e ffe t , lorsque l’ oxy 
dation ne se produit plus que dans l ’intérieur des fragments, 
la  quantité d’air qui passe inaltérée entre leur? interstices 
pst plus considérable.

La matte crue bien  grillée est lé g è re , très-poreu se, se 
la isse  facilem ent diviser et possède dans toute son épaisseur 
Une cou leu r rouge plus ou  m oins fo n cé e ; elle est pure
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d’oxyde ferroso -ferr iqu e , et ne possède aucune action  m a
gn étiqu e ; cependan t, certains fragm ents ont souvent u ne 
cou leu r gris-bleuâtre fo n c é e , un  aspect tu bercu lè  ou  m a
m elon n é , et donnent une poussière bru ne fon cée , généra
lem en t m agnétique.

Parfois aussi on  trouve des fragm ents in com plètem en t 
grillés qu i, lorsqu ’ on  les casse, laissent v o ir  un  n oyau  central 
de sulfure analogue à la  pyrite m artiale. La form ation  de 
ce n oyau , provient de ce que l ’air a fait défaut lors  du g ril
lage. Il en est r é su lté , ou  que l ’acide su lfu reu x , au contact 
du  su lfu re , s’est décom posé en acide su lfurique et en soufre 
(voy. page 1 0 7 ), ou  que l ’ acide su lfurique n ’a ag i sur le 
sulfure que pour form er de l ’oxyde fe r re u x , en laissant le  
soufre libre . Dans les deux cas , le  sou fre m is en  liberté et 
soum is à la  pression  qu’exercent les gaz, s’est u n i au sulfure 
encore inattaqué. Il est, n éanm oins, ind ispensable, pou r que 
cette sulfuration s’e x é cu te , que la tem pérature du  frag 
m ent n ’ ait pas atteint le  poin t o ù  la  pyrite m a rtia le , à l ’abri 
du contact de l ’air, abandonne une portion  de son soufre 
p ou r se transform er en pyrite m agnétique.

Il se form e souvent à la  surface des tas de grillage des 
sublim és de soufre ou  de su lfure d’arsen ic. Ils résultent de 
ce qu ’ en certains poin ts du tas l ’air n ’a pu  affluer en 
quantité suffisante et q u e , par suite , une partie de l ’acide 
sulfureux s’ est décom posée, par catalytism e, en  acide su lfu 
rique et en soufre. C elui-ci, se dégageant à l ’ état de v apeu r, 
arrive en un poin t où  il n ’est p lus soum is à une tem pérature 
suffisante pou r pou vo ir  s’ oxyder en présence de l ’air in a l
téré qu i traverse le  tas; i l  v ient alors se con den ser à la 
su r fa ce , soit s e u l, soit à l ’ état de sulfure d’arsenic s’i l  se 
trouve en présence de vapeurs d’arsenic,

Le rô le  que jou en t, lors du grillage, les sulfures m étalliques 
qu i se trouvent en  petite proportion  dans la  matte c r u e , 
peu t s’ établir com m e suit :

S u l f u r e  a r g e n tiq u e . Il existe très-souvent en petite quantité 
dans la  matte crue, et le grillage est fa it , dans ce c a s , surtout
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au point de vue de l ’extraction de l ’argent. Il se transforme 
d’abord  en  acide sulfureux et en argent m éta lliqu e , q u i , 
plus ta rd , sous l ’action du dégagement d’acide su lfu riqu e, 
se transform e en sulfate argentique.

En étu d iant, à l’aide d’essais par la  voie  sè ch e , la façon  
dont l ’argent est réparti dans un fragm ent de matte bien  
g r il lé e , on  trouve que la  teneur est presque toujours un  peu 
plus forte à la  surface que dans l ’ intérieur du m orceau. 
Cette différence est encore plus sensible quand la matte 
renferm e quelques centièm es de p lom b. Dans le  cas où  il 
n ’existe pas de p lom b dans la  m atte, on  peut admettre 
qu ’une fraction  de l ’argent, réduit à l ’ état m éta lliqu e , soit 
avant d ’être transform é en su lfate, soit après la décom po
sition partielle de c e lu i -c i , se transform e en oxyde volatili- 
sable (v o ir  page 130 ),

Les vapeurs d’oxyde argentique traversent les pores d e là  
substance, m ais, arrivées près de la surface dufragm ent, elles 
se décom posent et se condensent, soit parce que la  tem péra
ture est m oins élevée en ce p o in t, soit parce qu’ elles se 
com binent en partie avec l ’oxyde ferrique ou d’autres 
oxydes m étalliques qu i s’y  trouvent form és. Lorsqu’il  se 
trouve du p lom b dans la  m atte , il a rr ive , ainsi que nous le 
verrons plus lo in  au sujet de la matte p lom beu se , que le 
sulfure p lo m b iq u e , en se volatilisan t et en se transportant du 
centre à la  surface des fragm ents, entraîne m écaniquem ent 
avec lu i une certaine proportion  de sulfure argentique.

Lorsque le  grillage est conduit avec les précautions n é
cessaires , c ’ est-à-dire lorsqu ’ on  m énage la venue d’air de 
façon  à ce que l ’oxydation  du sulfure de fer se fasse len 
tem ent et que la  tem pérature ne soit pas trop élevée dans 
les interstices que laissent entre eux les fragm ents de la 
su bstan ce , on  n ’a pas à craindre une perte considérable 
en argent. En e ffe t, les portions de ce m éta l, qu i sont vola
tilisées dans les couches inférieures du dépôt des m atières, 
viennent se condenser dans la partie plus fr o id e , au 
som m et du tas. Lorsqu ’au con tra ire , le  grillage de la matte
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crue se fait sou s.u n  courant d’air trop actif e t , par su ite , à 
une température trop é le v é e , la  perte pn argent peut devenir 
très-sensible. W in k ler ( 1 ) a con staté ,  à l ’usine de fusion  de 
Freiberg , que lors du g r illa g e , par fou rn ées dé 600 qu in 
taux, d’ une matte crue contenant d’ a rg en t, la  perte 
en argent était de 0,89 p. c , ; m ais il faut observer que la 
déterm ination d’une teneur dans les produits grillés à l ’ état 
de fragm ents de cassage, présente toujours de l ’Incertitude, 
m êm e quand la  prise d’ essai est faite sur u n e  m asse con* 
sidérable de substance broyée.
, Lorsque la  matte contient de faibles quantités de sous- 
sulfure de cu ivre , de sulfure de p lo m b , de z in c , de m a m  
gan èse, de n ick el et de cob a lt , ceu x -ci se transform ent 
partiellem ent en  sulfates lors de l ’ oxydation  du  su lfure de 
fer. C’est à la form ation  de ces sels qu ’il  faut attribuer les 
efflorescences que l ’ on  rem arque sur certains fragm ents de 
matte g r il lé e , lorsque le  tas de grillage n ’a pas été abrité 
contre la plu ie.

Parmi les sulfates ainsi o b te n u s , ceux de c u iy r e , de zinc, 
de m anganèse , de n ickel et de coba lt, lo rsq u ’ils form en t 
des sels neutres, peuvent être séparés par une dissolution  
dans de l’eau chaude. Le sulfate argentique passe ainsi 
dans la  s o lu t io n , m ais pou r autant que la  matte ne c o n 
tienne pas de portion  in com plètem en t grillée  ou  d ’oxyde 
cuivreux qui précipiterait l ’ argent à l ’état m étallique. 
C’ est ainsi que l ’on  tro u v e , en réparant les soles des stalles 
de grillage, des sulfates de cu ivre, de zinc, de m angan èse,etc., 
qui contiennent souvent une proportion  sensible d ’argent. 
La présence de ces sels, en ce p o in t , est due à  l ’action  
dissolvante de l ’hum idité atm osphérique su r  les m inerais 
grillés.

Le splfate p lom biqu e e s t , com m e les autres se ls , réparti 
dans toute la  m asse grillée  ; cep en d a n t, i l  existe en plus

( 1 ) Lampadius , D ie n eueren  Fortschritte im  Gebiete der gesam m ten  

H ü tten k u n d e , etc. — J.839, page 57,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



—  1 9 1  —

forte proportion  à la  surface qu'au centre de chacun des 
fragm ents. On le  trouve aussi isolé dans les druses des 
m orceaux bien  grillés ; i l  form e de petits noyaux cotonneux 
facilem ent com pressibles ou  des filaments très-fragiles d’un  
blanc de neige. On peut conclu re de ce fait qu ’une cer
taine portion de sulfure p lom bique s’est volatilisée , puis 
condensée dans les druses de la matte c r u e , et qu ’enfin , 
dans cet état, e lle  a été oxydée.

Lorsque la  substance contient de l ’a rsen ic , il se dégage 
en grande partie dans l ’atm osphère à l ’état d’acide arsé
nieux ou  de sous-oxyde arsénique. Il en résulte par le 
refroidissem ent le  dépôt, à la surface du tas de grillage , 
d ’acide arsénieux cristallisé, q u i ,  souvent, est co loré  en 
jaune orange ou  en  ro u g e , par une certaine proportion  de 
sulfure d’ arsenic.

L’antim oine se transforme en partie en acide antim onieux 
qui se dégage et en  partie en une com binaison  d’acide 
antim onieux et d’acide antim onique. E n fin , lorsque la  matte 
contient d’autres sulfures que le sulfure de fer, on  obtient 
probablem ent des antim oniates m étalliques.

Lorsque l ’oxydation  est en pleine m arche dans la  couche 
inférieure du ta s , elle dégage assez de chaleur pour déter
m iner le  grillage des fragm ents superposés. Par suite, si le 
courant d’ air est su ffisant, il peut se faire que le grillage 
soit déjà en activité dans les portions supérieures du  dépôt 
avant qu ’il soit term iné dans la  couche inférieure. L ’oxyda
tion progresse peu  à peu dans chacun  des fragm ents pendant 
plusieurs sem ain es, ju squ ’à ce qu ’ enfin elle se term ine 
d’e lle-m êm e par le  refroidissem ent des parties supérieures 
du dépôt. O rdina irem ent, lorsque l ’on  n ’ a pas couvert 
les substances d ’une cou ch e de m enu g r i l lé , celles de 
la partie supérieure du tas ne sont presque pas grillées. 
Dans ce cas, on  les repasse à un nouveau g r il la g e , après 
avoir brisé les fragm ents pou r fourn ir des cassures fraîches. 
On doit aussi repasser à un second feu  les fragm ents in com 
plètem ent transform és en oxyde ferrique , qu i contiennent
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en core une assez forte proportion  d ’oxyde fe rro so -fe rr iq u e , 
de matte c ru e , ou  un  noyau  pyriteux (v o ir  page 188). La 
présence de ces parties im parfaitem ent grillées indique que 
la  venue d ’air, pendant le  grillage, n ’a  pas été su ffisante, et 
q u e , par su ite , l ’ oxydation  s’étant arrêtée , l ’acide sulfureux 
form é sous la  croûte poreuse d’oxyde ferrique a  transform é 
ce lu i-c i en  oxyde ferroso-ferriqu e . E lle  in d iq u e , peut-être 
aussi que, l ’air introduit ne s’étant pas réparti u n iform ém ent 
dans toute la  m a sse , certaines portion s ont subi un  re fro i
dissem ent qu i a arrêté le  grillage déjà com m en cé .

Lorsque l ’ on  grille  un  su lfure de fer  à un  degré élevé 
de sulfuration , tel que la  pyrite m a rt ia le , par e x e m p le , 
la  chaleur développée par l ’oxydation  de la cou ch e  in fé 
rieure des m atières est suffisante p o u r  déterm iner la  v o la 
tilisation d’une partie du soufre des fragm ents qu i lu i sont 
superposés. Le soufre m is en liberté n ’ est pas en core  soum is 
à une tem pérature suffisante p ou r p o u v o ir  s’un ir à l ’oxygène 
de l ’air contenu  dans le  m élange de gaz avec leq u e l i l  se 
trouve en co n ta ct , et l ’ on  peut le  recu eillir  lorsque le  g ril
lage se pratique en  tas garnis d’une couverture, com m e dans 
le  U nter-H artz, ou  dans des stalles m unies d ’un  appareil 
de condensation . La désulfuration de chacun  des fragm ents 
de pyrite progressant de la  surface au centre , la  substance 
passe à l ’état de pyrite m agnétique. C elle-ci est p oreu se , et 
lorsque l ’ oxydation  m arche ra p id e m e n t, e lle  se fen d ille  et 
se délite ; le  grillage s’en  fait d ’ autant p lus a isém en t, et les 
réactions chim iques qu i l ’a cco m p a g n e n t, sont les m êm es 
que dans le  cas du traitem ent de la  matte crue. L orsqu ’on  
condu it le  grillage lentem ent en  m aintenant le  courant d’air 
fa ib le , la plupart des fragm ents de pyrite se transform ent, 
sans changer de fig u r e , en oxyde ferrique contenant une 
certaine p roportion  de sulfate ferrique. Si la  pyrite contient 
une proportion  plus ou  m oins forte de pyrite arsenicale , 
presque tout l ’arsenic se dégage , à l ’ état m éta lliqu e , de 
sou s-oxyde arsénique ou  d ’acide arsénieux. Dans ce ca s , le 
soufre condensé est sou illé  par du sulfure d’arsenic.
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Lorsque la  pyrite c o n t ie n t , outre de l ’a rg e n t, d ’autres 
m éta u x , tels que le  c u iv r e , le  p lom b , le z in c , etc., à l ’état 
de su lfu re s , ceu x -ci se transform ent par le grillage en 
oxydes et en sulfates (v o irp a g e  189).

Les m êm es réactions se m anifestent, lorsque, pour fab ri
quer de l ’acide sulfurique , on  grille de la  pyrite dans un 
petit fourneau  à cuve. La seule différence résulte de ce que, 
le  courant d’air étant dans ce cas plus actif et la tem péra
ture plus é le v é e , le  soufre vaporisé se transform e com plète
m ent en  acide sulfureux.

2) P y rite , m a r t ia le , F e S 2, et  c h a lk o p y r it e , Gu2 S ,  F e2 S3 
Lorsque les m inerais contenant de la  pyrite martiale et 
de la  chalkopyrite sont grillés en ta s , sous form e de frag
ments de cassage de 24 à 30 pouces cubes de grosseur, 
il se produit les réactions suivantes. Le sulfure de fer se 
transform e en oxyde fe r r iq u e , ainsi que nous l ’avons vu 
ci-d essu s , m ais le  sulfure cu ivreux , uni à un sulfure de 
fer d ’un  degré élevé de sulfuration , subit une action toute 
particulière.

Si la  proportion  du sulfure de cuivre est faible relalivè- 
m ent à celle du sulfure de fer, le  prem ier de ces c o rp s , à 
m esure que le grillage progresse, se rassem ble vers le centre 
du fra g m en t, de telle sorte qu ’il se form e, à la  surface de 
ce lu i-ci, une croûte poreuse d ’oxyde ferrique ne contenant 
que peu  ou  poin t d’ oxyde cuivrique. Si l ’ on  brise un 
fragm ent dont le  grillage est déjà sensiblem ent a v a n cé , 
on  rem arque que le  centre est form é d’un noyau  de sulfure 
encore c r u , m ais r iche en  c u iv re , possédant l ’aspect de la 
chalkopyrite ou  , p a r fo is , du cuivre panaché. Ce noyau est 
nettem ent séparé de la  croûte d 'oxyde fe r r iq u e , et c’ est à 
la  lim ite de ce lle -c i qu’il  présente la  plus forte teneur 
en cuivre. Le grillage se poursuivant, le  cuivre continue 
à se concentrer tant que le  fer se trouve encore à l ’état de 
sulfure ferrique, Fe2 S5. A partir de ce p o in t, i l  se form e 
aisém ent, outre l ’oxyde ferrique, de l ’oxyde cuivreux. Il 
reste enfin un petit noyau  très-riche en cuivre et dont la
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com position  se rapproche de celle  des lüàttes cuivreüses 
riches. Si l ’ on prolongea it en core  le  grillage { On obtiendrait 
du cuivre réduit à l ’ état m é ta lliq u e , ainsi que nous le 
verrons en parlant spécialem ent des m attes Cùivreuses.

La propriété de se concentrer lors du g rillage , que possède 
le  sulfure de cuivre com biné ou  m élangé avec des sulfures 
de fer r ich e en sou fre , a déjà reçu  u ne application , â l'usinë 
de cuivré de Foldal en N o rw é g e , dans le  courant du  siècle 
dernier. Les pyrites cuivreüses â 3 où  4 p. c. de teneur eii 
cuivre y subissent un  grillage spécial qu e l ’ on  n om m e 
g r illa g e  g  n ô y a ü , et qui consiste essentiellem ent à ne pousser 
l ’ oxydation qu e ju sq u ’à ce qu ’il  reste dans chacun des 
fragm ents un  noyau de sulfure rich e  en cu ivre  ( 1 ). Lê 
m êm e travail a, depuis, été in trodu it dans d’autres usines 
où  l ’ on traite pou r cuivre des m inerais pauvres essentielle
m ent pyriteux.

Lorsque le  grillage  a p rocu ré le  degré désiré de Concen
tration du cu ivre, on  sépare, par u ne opération  m écan ique, 
le  noyau  cuivreux de la  croûte d’ oxyde ferrique contenant 
uh  peu  d’ oxyde cuivrique. Cette enveloppe pauvre en cuivre 
e s t , ou  rejetée com m e sans va leu r, ou  , dans certaines c ir 
constances , utilisée pou r la  fabrication  des v itr io ls , tandis 
que le  produit concentré est soum is à la  fu sion  p ou r cu ivré,

Karsten ( 2 ) attribue le  ph énom ène rem arquable que n ou s 
venons de m en tionn er aux réactions suivantes. Le sulfure 
de cuivre s’ oxyde sim ultaném ent avec le  su lfure de fer  * 
m ais le  sulfure cuivrique et l ’ oxyde cu ivriqu e se d écom 
posent à une tem pérature p lu s basse que le  sulfure de fer 
et l ’ oxyde ferrique. Le cuivre m éta lliq u e , m is en liberté , 
em prunte à la  pyrite une partie de son  soufre et l ’am ène 
ainsi à un  degré in férieur de su lfuration , etc.

( t ) Bredberg. Ërdmanti's Journal f û t  technische Und œltono- 
Ynùchè C hem ie, tome IV , page 303, et tome V , page 249.

( 2.) System der M etallurgie, tome I I I page 433..
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W erth er ( 1) donne la  description du grillage à nûyaü tel 
qu ’il se pratique à l ’ usine à cuivre d’A gordo, où  l ’on traite 
annuellem ent 270 à 280 m ille  quintaux de m inerai. Celui-ci 
se com pose essentiellem ent de pyrite contenant en m oyenne 
1/2 à 2 p . c . de cuivre. On le  réduit d ’abord eü fragm ents 
de la  grosseur du po in g , et on  le  soum et au grillage en tas 
pyram idaux recouverts d ’une enveloppe en planches pour 
recueillir le  soufre. Les tas contiennent 3,000 quintaux m é
triques de mineraiSj et l ’ opération  dure 10 m ois. On obtient 
pour chacun  des fragm ents u n  noyau  ( tazzoni ) qui consiste 
en une masse h om ogène sulfurée contenant souvent ju squ ’A 
40 p. c. de c u iv r e , tandis que la  croûte extérieure forniée 
des oxydes et des sulfates de fer et de cuivre ne contient que 
rarem ent 1 p . c . de ce dernier m étal.

W erth er explique conim e suit les réactions de ce grillage. 
La teneur en sulfure de fer étant beaucoup plus consi
dérable que celle en sulfure de c u iv r e , et l ’affinité de 
l'oxygène pou r le  fer étant plus forte que pour le  cu iv re , 
ce lu i-ci reste u n i au soufre f tandis que le  fer s’oxyde. La 
chaleur produite par cette oxydation m et en fusion  le  su l
fure de cuivre et une fraction  du sulfure de fer non  encore 
oxydé. Ces deux sulfures com binés s’infiltrent au travers 
de la  croûte poreuse d ’oxydes et de sulfates. Dans ce parcours 
le  sulfure de fer cède son soufre aux oxydes de cuivre j qui 
avaient pu  se form er en échange de l ’ oxygène de ceux-ci. 
E n fin , le  sulfure de cuivre s’ écoule vers l ’intérieur du frag
m ent. Si celu i-ci est dans une position  très-dégagée , de 
façon  à ce que l ’air puisse l ’atteindre par sa partie in fé
rieure i i l  peüt se faire que l ’oxydation et les réactions 
successives se produisent de la surface inférieure au centre 
du fragm ent. C ependant, dans ce cas, l ’ écoulem ent du sul-

(1) Journal für praktische Chemie, tome LVIII, page 321, et 
Berg-und huttenmænnische Zeitung, 1853, page 439.

M. Raton â donné une description, très-complète du traitement 
métallurgique pratiqué à Agordo. Annales des miJiei, tome VIII, 1855.
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fure de cuivre fon du  n e  pou rrait avoir  lieu  qu e vers le 
b a s , et c ’est dans la  croûte poreuse des fragm ents placés 
au-dessous que devraient avoir lieu  la  décom position  du 
sulfure fon d u  et la  form ation  du tazzoni. Com m e con clu sion , 
W erth er fait rem arqu er, à l'appui de cette th éorie , qu ’il  est 
rare que le  noyau  se trouve au centre du fr a g m e n t , tandis 
qu e généralem ent i l  se trouve vers la  partie in férieure.

Un rapport spécial de M. l ’inspecteur de L ü rz e r , 
adressé au m inistre de l ’agriculture et des m ines à V ienne, 
contient une description  très-circonstanciée du  grillage à 
n oyau  pratiqué à l ’usine im périale d’A gordo ( 1 ). Pour 
arriver à l ’ explication  rationnelle des ph énom ènes que cette 
opération  présen te , M. de Lürzer l ’a suivie pas à  pas. Il a 
pris en différents points d ’un  tas des fragm ents q u i , ayant 
subis à divers degrés l ’in fluence de la  tem pérature et de 
l ’ a i r , représentaient les différentes phases que d oit traverser 
un  fragm ent de m inerai c ru , p ou r  arriver au poin t de 
grillage où  le  n oyau  est com plètem en t form é. ’

Un m o r c e a u , pris à la  surface du ta s , représentant le 
prem ier degré du grillage en core à son  débu t, m ais ayant 
déjà produit quelques effets sensibles, fut brisé. On constata 
l ’ existence d ’une croûte d’en viron  une lign e  d ’épaisseur 
recouvrant de la  pyrite en core inattaquée. La lim ite  entre 
les deux substances était in d iquée par u ne lign e  m in ce  d ’un 
aspect un  peu  différent de ce lu i de la  pyrite crue et se 
rapprochant de ce lu i de la  chalkopyrite.

Un m orceau  représentant u n  secon d  degré de g r illa g e , 
c 'est-à -d ire  après que ce lu i-c i s’ est pro lon gé  u n  peu  plus 
qu e m oitié  de sa durée to ta le , présentait dans la  cassure 
u ne croûte d ’oxyde ferrique sur en viron  la  m oitié  de l ’épais
seur et vers le  centre plusieurs couches concentriques en 
g lobant un  noyau  de pyrite crue. La couche la p lus voisine

(1) T u n n e ls  Jahrbüch des K. K. Montan-LehranstaU  z« Leoben. 
Tome III > page 339.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-  197 - ,

de ce lu i-c i avait l ’aspect de la  chalkopyrite, celle qui lu i 
succédait présentait les caractères du cuivre pan ach é, enfin 
celle  adjacente aux oxydes avait l ’aspect bleuâtre de la  
chalkosine.

Un fragm ent représentant un 3“ degré de g r illa g e , c ’est-à- 
dire lorsque celu i-ci est à peu  près term iné, ne présentait 
plus qu ’un noyau presque insignifiant de pyrite c r u e , mais 
trois couches concentriques de couleur successivem ent 
ja u n e , rouge  et b le u e , sous une enveloppe très-épaisse 
d’ oxydes , présentant égalem ent quelques anneaux diver
sem ent colorés.

E n fin , u n  fragm ent de m inerai com plètem ent grillé ne 
présentait plus de noyau de pyrite c r u e , mais une masse 
centrale h om ogène possédant la  cou leu r et l ’éclat de la 
chalkosine ou  plus exactem ent de la matte de cuivre riche. 
Ce noyau était recouvert de la  couche d ’oxyde.

Dans les gros fragments de form e a llon gée , il se produit 
assez fréquem m ent deux ou  plusieurs de ces noyaux, parti
culièrem ent lorsque le  m orceau  est divisé naturellem ent 
par des lits de schiste.

Une analyse faite au laboratoire de l ’établissement im pé
rial de la  M onnaie de V ie n n e , sur une pyrite déjà riche 
originairem ent et soum ise au grillage à noyau, a donné 
les résultats suivants :

PARTIE CENTRALE ( LA PLUS RICHE ) 

NOYAU PUR. DE LA CROUTE.

Cuivre . 41.64 Cuivre............................ 3.31
Fer . . 28-76 Oxyde cuivrique . . 1.58
Soufre . 29.28 Oxyde ferreux. . . 0.10
Gangues 0.08 Oxyde ferrique. . . 85.70
Perte. . 0.24 Soufre............................ 0.92

100.00 Acide sulfurique . . 2.50
Gangues........................ 2.85
Perte par calcination. 3.04

100.00
13
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D’après cette a n a lyse , le  sulfure enrich i se rapproche de 
la  com bina ison  3 Cu2S -f -  4 FeS.

Le rapport cité fait rem arquer que les parties externes de 
la croûte sont beaucou p  m oins riches que celle  qu i a été 
analysée, et qu ’il  est très-possible qu ’en en levant la  portion  
d’ oxyde im m édiatem ent adjacente au n oya u , on  ait détaché 
un peu  de ce lu i-c i.

Pour expliquer les réactions chim iques qui se produisent 
lors de ce g rilla g e , M. de Ltirzer s’appuie sur les faits 
suivants déjà constatés en ch im ie :

1» L 'affinité du cuivre pou r le  soufre est plus forte que 
ce lle  du fer p ou r  ce m étalloïde.

2° Le sulfure de cuivre est beaucou p  plus difficile  à d é 
truire par la  chaleur que le  su lfure de fer.

3» Sous l ’in fluence de la  cha leur, l ’ oxyde cuivrique et le  
sulfure de fer se décom posen t récip roquem ent et il se 
form e du sulfure de cu ivre. L’oxyde  ferrique, au contraire , 
est presque sans action  su r le  su lfure de cu ivre.

4° L’ oxyde cu ivriqu e  et le  su lfure de cu ivre réagissent 
aisém ent l ’un  su r l ’autre et don nen t lieu  à u n  dégage
m ent d ’acide  Sulfureux. Dans ce  c a s , s i la quantité de 
soufre est suffisante, tout le  cu ivre peut être réduit à l ’ état 
m étallique.

Nous transcrivons ic i  l'exp lication  que don ne M. de Ltirzer.
« Au début du g rilla g e , le  sou fre , contenu  dans la  partie 

» superficielle du fra g m en t, soum is à un  courant d ’air suf- 
» U sant, s’ oxyde et se dégage à l ’ état d ’acide sulfureux. 
» L orsque tout le  soufre volatilisable de la  cou ch e  exté- 
» rieure de la  pyrite s’ est dégagé , le  sous-su lfure m étal- 
» liqu e est lu i-m êm e oxydé. L’oxydation  s’ effectue d’abord  
» sur le  sulfure de fer qu i y  a le  plus de tendance. Il se 
» form e du sulfate qui, en  se décom posant, don ne de l ’oxyde 
» ferrique lib re  et des vapeurs d’ acide sulfurique anhydre. 
» Le sulfure cuivreux perd  sans doute une partie de son 
• sou fre ; m ais c e lu i -c i ,  à cause de sa grande affinité pou r 
» le ' c u iv r e , est im m édiatem ent r e m p la cé , soit par ce lu i

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



— 199

» du sulfure de fer de la cou ch e inférieure am ollie par la  
» ch a leu r , soit par le transport du sulfure de cuivre attaqué 
» vers l ’ intérieur du fragm ent.

» On peut de cette façon  expliquer la form ation  de l ’an- 
» neau  m ince de chalkopyrite que l ’on  rem arque au contact 
» de la  pyrite crue dans les fragm ents arrivés au prem ier 
» degré du grillage.

» Le grillage, se poursuivant sous l ’ action de la  chaleur
* et de l ’air, l ’ oxydation pénètre de l ’extérieur vers l ’inté- 
» rieur du fragm ent. La pellicu le  de chalkopyrite qui s’est 
» form ée est décom posée. Le sulfure cuivreux e t ,  parfois 
» au ssi, les oxydes de cuivre ou  le  m étal lu i-m êm e son t
* m is en  liberté et s’ unissent ensuite au sulfure de cuivre 
» de la  partie en core inattaquée; en em pruntant, en vertu 
» de leu r affinité su périeu re , une partie du soufre du sulfure 
» de fer. Ainsi s’explique la  désulfuration de la pyrite com - 
» prise im m édiatem ent sous l ’enveloppe du sulfure de cu iv re , 
» quoique ce soit ce dernier qui soit soum is extérieurem ent

' » à l ’action  oxydante du grillage. L ’enveloppe cuivreuse 
» continue don c à m archer lentem ent vers le  centre du 
» fragm ent, e lle  s’ assimile en chem in  les particules de sul- 
» fure cu iv reu x , n ’en laissant eu arrière que lorsque des 
» fragm ents de gangues s’ opposent m écaniquem ent au m ou-
* vem ent m olécu laire du cuivre , ou  Lien encore lorsque
* l ’action  de l ’air ou  de la chaleur est irrégulière et trouble 
» la m arche de l ’opération. Les particules cuprifères qui
* se sont séparées de l’anneau cuivreux restent exposées 
» à u ne oxydation qui est presque toujours com plète ; elles 
» produisent dans la  croûte des taches de sulfate, d ’ oxyde 
» cuivrique o u , p a rfo is , de sulfure cuivreux.

» L’-enveloppe ou  l ’anneau de chalkopyrite, s’assimilant 
» les particules cuivreuses qu ’ elle rencontre et prenant par 
» son m ouvem ent concentrique une surface externe de plus
* en plus ré d u ite , augm ente rapidem ent d’épaisseur. La 
» su rfa ce , de contact avec le  noyau central de pyrite c ru e , 
» dim inue égalem ent rapidem ent. Le m ouvem ent de tran*·
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* port du soufre de l ’in térieur vers l ’ extérieur est de plus 
» en plus entravé par la  résistance m é c a n iq u e , et ne se 
» fait plus assez rapidem ent p ou r com pen ser l ’effet de l ’ oxy- 
» dation qu i se produit à la  surface extérieure de l ’ anneau 
» cuivreux. Par suite les sulfures de ce lu i-c i passent à un  
» état in férieur de sulfuration . C’ est à cette cause que l ’on  
» doit la  production  des en veloppes h étérogèn es de cuivre 
x panaché et de chalkopyrite qu e l ’on  peut observer dans 
» les fragm ents parvenus au secon d  degré de grillage. On 
» se rappelle que l ’ anneau de cu ivre  panaché était p lacé 
» extérieurem ent à celu i de chalkopyrite et qu e ce lu i-c i 
» entourait le  noyau central de pyrite crue.

» Lorsque enfin  le  noyau  centra l de pyrite cru e  a com p lé - 
» tem ent d isparu , le  soufre b rû lé  par l ’oxydation  extérieure 
» n e  peut plus être restitué au sulfure de c u iv r e , et les 
» parties externes de ce lu i-c i passent à u n  état in férieur de 
» sulfuration ; ce que m ontrent les fragm ents arrivés à ce 
» troisièm e degré de grillage. E nfin , dans l ’ état de grillage 
» co m p le t , tout le  noyau  de sulfure de cu ivre  est passé à 
» l ’ état de sous-su lfure. Si l ’ on  poursuivait en core  le  g r il- 
» lage , i l  n ’ aurait plus de résultat et la  décom position  corq,- 
» p lète du sulfure n e  pourrait être obtenue. La perte en 
» soufre dim inuant la  fusibilité du su lfu re , i l  en résulte 
» qu ’il reste d ’autant p lus de parties cuprifères engagées 
» m écan iquem ent dans les oxydes que la  concentration  du 
» cuivre est p lus avancée. On com p re n d , du reste , que plus 
» la  m asse qu i se m eut est considérable , p lus il  arrive fa c i- 
» lem ent que certaines particu les soient arrêtées par des 
» causes m écan iques. »

Com m e cause principale de la  propagation  de l ’ oxydation  
dans l ’in térieur de la  m asse, M. de Ltirzer a d m e t, ainsi que 
Karsten (v o ir  page 177), que l ’ oxyde ferrique form é à la 
surface du  fragm ent cède une partie de son  oxygène au 
sulfure des parties intérieures pou r le  transform er en oxyde 
ferreux. C elui-ci se suroxyde b ientôt au contact de l ’ oxygène 
extérieur et don n e une n ou ve lle  quantité d ’oxyde ferrique.
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Nous croyons que l ’on  peut expliquer les réactions du  
grillage à noyau en s’appuyant sur les phénom ènes suivants, 
dont l ’existence ne peut être m ise en doute :

1 ) Lorsqu’une com binaison  form ée de sulfure de fer et 
de cu ivre , dans laquelle le  sulfure de fer prédom in e, est 
soum ise à la  chaleur dü rouge  naissant, sous l ’action de 
l ’ oxygène de l ’air , le sulfure de fer s’oxyde avant le  sulfure 
de cuivre.

2 ) Lorsque le  sulfure de fer se trouve au m axim um  de 
sulfuration ou  lorsque la  com binaison des sulfures est 
m élangée à de la  pyrite m a rtia le , c’ est-à -d ire , dans les 
deux cas , lorsque la  substance soum ise à la  chaleur rouge 
laisse dégager des vapeurs de sou fre, le  cuivre est protégé 
Contre l ’oxydation aussi longtem ps que dure le  dégagem ent 
de ces vapeurs.

3) L ’oxydation des sulfures de fer et la form ation de 
l ’ acide sulfurique produisent une chaleur suffisante pour 
liquéfier le  sulfure cuivreux et ram ollir le m élange de su l
fures , de façon  à ce qu’ils puissent se com biner entre eux.

Enfin , si l ’ on rapproche de ces principes ceux que nous 
avons établis au sujet de la form ation des oxydes métalliques 
et de leurs sulfates lors du grillage des m inerais et produits 
bruts en fragm ents de cassage (v o ir  page 1 7 8 ), on peut 
établir com m e suit la théorie du grillage à noyau :

La chaleur déterm in e, à la surface du fragm en t, l ’ affinité 
pour l’ oxygène , en m êm e tem ps que la  vaporisation d’ une 
petite quantité de soufre ; i l  se produit de l ’ acide sulfureux 
et de l ’ oxyde ferreux. Une partie de l ’acide sulfureux se 
transform e , par u n  effet catalytique et aux dépens de 
l ’oxygène de l ’a i r , en acide sulfurique ; tandis que le 
su rp lu s , c ’ est-à-dire la plus forte p a rt , se dégage.

L’acide sulfurique produit se com bine peut-être en partie 
avec l ’ oxyde ferreux ; m ais com m e le  sulfate ferreux se 
transform e fa c ilem en t, à u ne tem pérature élevée, en sulfate 
fe rriq u e , puis en  oxyde ferrique l ib r e , pou r peu  que la 
chaleur soit in te n se , on  obtient de l ’ oxyde fe rriq u e , et
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l ’acide se dégage, en partie à l ’ état d ’acide su lfureux, et en 
partie sans subir de m od ification .

Une autre portion  de l ’oxyde ferreu x  passe dès l ’a b o r d , 
au contact de l ’air, à l ’ état d ’oxyde fe rro so -fe rr iq u e , q u i , 
postér ieu rem en t, est égalem ent transform é en  oxyde fer
rique par l ’action  de l ’acide sulfurique. Cependant le  sulfure 
cuivreux  a été préservé de l ’oxydation  par les vapeurs de 
sou fre qu i se sont dégagées, en petite quantité m ais d’une 
façon  co n t in u e , des portion s de la  substance vo isin e  de ce 
su lfure. En o u tr e , ce lu i-c i a ôté porté  à u ne tem pérature 
élevée par la chaleur résultant de l ’oxydation  des élém ents 
du sulfure de fer et des vapeurs de soufre , ainsi que de la 
transform ation  de l ’acide sulfureux en  acide su lfurique. Le 
sulfure cuivreux entre don c en  fu sion , et dans cet é ta t , en  
vertu de son  affinité p ou r le  su lfure de f e r , i l  s’unit aux 
portions voisines|du sulfure p r im itif, d o n t, par su ite , la 
teneur en  cuivre est augm entée.

En m êm e temps que le  ph én om èn e se p r o d u it , l ’air 
in térieur agit d irectem ent p ou r oxyder le  su lfure de f e r , 
aussi longtem ps que la  cou ch e  extérieure d ’oxyde est très- 
m ince. Il continue d on c à se form er de l ’acide sulfureux et 
de l ’ oxyde fe r r e u x ,q u i,  com m e nous venon s de le  v o ir ,  se 
transform ent: le  prem ier , partiellem ent en  acide su lfu 
r iq u e ; le  se co n d , en oxyde ferrique. La chaleur produite  
par l ’oxydation  déterm ine la  vaporisation  du  soufre de 
sulfure de fer  au m axim um  de su lfuration  qui se trouve à 
proxim ité. E nün, le  sulfure cu iv reu x , m is en  lib e r té , s’unit 
aux sulfures m étalliques avec lesquels i l  est en  contact.

A  m esure que l ’épaisseur de la  croûte au g m en te , l ’oxy 
dation  directe du sulfure de f e r , par l ’oxygène de l ’a i r , 
dim inue d’a ctiv ité ; m ais e lle  se produit par l ’action  de 
l ’acide sulfurique. En e ffe t , les pores de la  cou ch e  d ’oxyde 
sont rem plis de vapeur d’ acide sulfureux et de sou fre, qu i 
fixent l ’ oxygène de l ’air avant qu e ce lu i-c i n ’ait pu  atteindre 
la  surface du  sulfure.

Lorsque le  grillage s’est poursu ivi pendant qu elque
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te m p s , tout le  cu iv re , qui était prim itivem ent contenu 
dans la  portion  du fragm ent actuellem ent transformé en 
oxyde fe rr iq u e , s ’est concentré. Il form e a lo rs , en com bi
n aison  avec le  sulfure de f e r , une pellicu le présentant 
V aspect de la  com position  de la  chalkopyrite, Gu2 S-f-Fc9 S3.

L a figure 30 représente un fragm ent de m inerai parvenu 
à ce degré de grillage et supposé brisé par le  m ilieu.

a  a  ind iquent la  croûte extérieure form ée par l ’oxyde 
fe rriq u e ,

b b l ’ enveloppe de chalkopyrite ,
et 6 le  noyau  central de pyrite encore in a ltéré , mais 

dont la cassure présente cependant un  aspect bigarré.
Le grillage se pou rsu ivan t, le  sulfure de fer de la nouvelle  

com binaison  cuprifère est seul oxydé par l ’acide sulfurique, 
car le sulfure de cuivre est préservé de l ’oxydation par la 
vapeur de soufre. La concentration  se continuera donc peu 
à peu  jusqu ’à ce qu ’on  obtienne une com binaison  se rap
prochant du cuivre panaché, 3 Gu2 S, Fe* SL Aussi longtem ps 
que le  centre du fragm ent n ’a pas encore atteint une tem 
pérature suffisante pour déterm iner la vaporisation de 
l’ excès de soufre de la  pyrite , et que le  dégagem ent des 
vapeurs de ce m étalloïde est ralenti par la pression résultant 
de ce que les pores de la  croûte d’ oxyde sont rem plis des 
vapeurs d’ acide sulfureux et sulfurique le sulfure de cuivre 
est préservé de l ’oxydation. Par suite, la  com position  de 
l ’anneau extérieur, qu i était celle du cuivre panaché, devient 
encore plus riche en cuivre et analogue à la matte f in e , 
Gtt2 S ,F eS .

Lorsque enfin , la tem pérature du centre du fragm ent 
au gm en tan t, le noyau  pyriteux a perdu de son soufre et 
s’est ra m olli, le  sulfure de cuivre pénètre plus profondé
m ent dans la  m asse , et il en résulte diverses com binaisons 
du sulfure de cuivre avec le  sulfure de fer.

La figure 3 i représente la section par le  m ilieu  d ’un frag
m ent de m inerai parvenu à cette période du grillage,

Le noyau  central e est com posé de pyrite encore inaltérée.
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Il est entouré d’une cou ch e  d, qui présente les caractères de 
la  chalkopyrite. C elle-ci est enveloppée d ’une autre c ana
logu e  au cuivre panaché. Enfin , une pellicu le  6, de substance 
sem blable à la  matte de cuivre f in e , s’in terpose entre la  
précédente et la  croûte extérieure a  d ’ oxyde ferrique. On 
peut rem arquer cependant que les lim ites entre les enve
loppes concentriques des diverses substances n e  sont pas 
toujours b ien  tranchées.

Lorsque enfin l ’opération  est parvenue au poin t où  cesse 
le  dégagem ent des vapeurs de soufre , la  tem pérature aug
m entant , le sulfure de cuivre tend à se répartir u n iform é
m ent dans la masse du sulfure de fer. Cependant l ’ oxydation  
de ce dernier se continue aux dépens de l ’ acide sulfurique 
ju squ ’à ce que la  com bin a ison  sulfurée qui form e le  noyau 
central ait une com position  se rapprochant de celle  de la  
matte de cuivre fine. M êm e dans cette dernière période, 
l ’ oxydation du cuivre n ’ est pas sensible.

Si l’ on  poursuivait le  g r il la g e , i l  se form era it n on -seu 
lem ent de l ’acide sulfureux et de l ’oxyde fe r re u x , m ais en 
core  de l ’oxyde cuivreux. L ’ acide sulfureux se transform erait 
en  acide sulfurique aux dépens de l ’ oxygène de l ’air, et 
l ’ oxyde ferreux passerait à l’ état d ’oxyde ferriq u e ; tandis 
que l ’ oxyde cuivreux, réagissant sur une portion  du sulfure 
de cuivre, se réduirait à l ’ état de cuivre m étallique, q u i, ne 
se trouvant en présence que d ’un  su lfure sim ple de fer, 
ne pourrait plus se com bin er  avec du  soufre.

Lorsque, par suite de l’ oxydation  du sulfure de fe r , le 
sulfure de cuivre se concentre vers l ’ in térieur du fragm ent, 
il peut arriver que , par des causes m éca n iq u es , certaines 
particules cuivreuses n e  puissent suivre ce m ouvem ent. 
Ce cas se présente lorsqu e, par exem ple, le  fragm ent contient 
des portions de gangue ou  lo r s q u e , par suite d’un  abaisse
m ent de la  tem pérature, i l  y  a adhérence entre l ’oxyde fer
rique et le sulfure de cu ivre. Les particules cuivreuses 
ainsi isolées s’oxyden t, et l ’acide su lfu riq u e , agissant sur 
elles j les transform e p o u r  la plupart en sulfate cuivrique.
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11 peut aussi arriver que, par une double décom position  de 
l’ oxyde cuivreux ou  cuivrique et du sulfure de cuivre, i l  se 
produise u n  peu de cuivre m étallique. E n fin , le  sulfure 
m étallique étant de plus en plus riche à m esure que le 
grillage s’e ffectue, la  teneur de la croûte d’oxyde ferrique 
en particules de cuivre soit oxydées, soit métalliques , ira 
croissante de l ’extérieur vers le  centre du fragm ent.

Quant au fait o b se rv é , que la position du noyau n ’était 
pas tou jours exactem ent au centre du fragm ent grillé , on  
peut admettre avec W erth er (voir page 195) qu ’ il  est dû à 
ce que le  sulfure , riche en c u iv re , à l ’état fluide, a filtré à 
travers les pores de l ’oxyde ferrique et parfois jusqu ’à la 
face inférieure du fragm ent.

La condensation  des vapeurs de soufre m ises en liberté 
par ce procédé de g r illa g e , ne peut donner des produits 
bien  im portants. Le soufre m is en liberté est en effet sou
m is à l ’oxydation tant dans l ’ intérieur m êm e des pores de 
la  croûte des fragm ents que dans les interstices que ceux- 
ci laissent entre eux. Il doit don c  être presque com plètem ent 
transform é, au contact de l ’a i r , en acide sulfureux ou en 
acide sulfurique, et il ne peut s’échapper, à l ’ état de corps 
sim ple , que lorsqu ’il se dégage en un  point où  la  tem péra
ture n ’a pas encore atteint le  degré nécessaire pour déter
m iner son  oxydation .

M. de Lürzer em ploie  cependant à A gordo un  appareil 
appelé fourneau styrien , qu i, en  outre d’un  grillage à 
noyau  très-com plet, fourn it une proportion  de soufre plus 
considéi'able que ce lle  que l ’on  recueillait précédem m ent 
lors du grillage en tas. Nous reviendrons sur ce sujet au 
sixièm e chapitre.

3 ) M atte p lo m b e u s e . La com position  de ce produit brut 
est ordinairem ent m ( Fe2, Cu2, Pb ) S +  n  (Fe,Zn  ) S ; il con 
tient souvent une faible proportion  de AgS et de plusieurs 
autres sulfures m étalliques, tels que NiS et CoS. Ce dernier 
surtout, en présence de l ’arsenic, passe dans la matte p lom 
beuse plus aisément que le précédent, La matte renferme
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aussi parfois AsSs et SbS3, qui peuvent être com binés au 
sulfure de cuivre à l'état de m  Cus S ( As,Sb ) S3 ou  avec une 
partie de sulfure de p lom b  p ou r form er PbS -f* ( As, Sb )  S3. 
E n fin , si le  lit  de fu sion  qui donne la  matte contient des 
arsèniures m étalliques ou , par suite d’un  g r il la g e , des 
arséniates m étalliques ba siqu es, la  matte peut conten ir du 
speis (Fe, Ni, Go)4 As, m élangé ou  com biné avec les sulfures.

La matte plom beuse est ordinairem ent soum ise à un  trai
tem ent pou r la  concentration  du  cuivre q u ’ e lle  contient. 
Pour cela  on  la grille  par quantité de 500 à 1,000 quintaux. 
On obtient le degré de grillage nécessaire en  la  passant à 
2 ou  3 feux successifs. La matte p lom beu se se com porte  au 
grillage en stalle d’une façon  tout à fait analogue à ce lle  de 
la matte crue (v o ir  page 184). L ’oxydation  des sulfures 
m étalliques et la form ation  des oxydes et des sulfates se 
produit de m êm e pour les deux espèces de mattes. La matte 
plom beuse bien  grillée  est sans é c la t , p o re u s e , b r u n e , et 
lorsqu ’elle  contient u ne assez forte p roportion  d ’oxyde 
fe rro so -fe rr iq u e , e lle  prend  u ne cou leu r  n o ire  bleuâtre. 
Cette règle n ’est cependant pas sans exception . Lorsque , 
du reste, le  produit grillé  présente des aspects irrégu liers, 
cela est presque tou jours dû  à u n  excès de teneur en p lom b 
ou  en cuivre. Dès que le  grillage est en m arch e, le  sulfure 
p lom bique se transform e en  sulfate p lom b iq u e  m élangé 
d’un peu  d’oxyde. A  la  fin  du grillage , la  p lus grande partie 
du sulfate est en core  répartie dans la  m asse de chacun  des 
fragm ents, et l 'o n  peut à la  lou pe distinguer ses particules 
de celles des autres oxydes et sulfates. Il est rarem ent b lan c 
et pulvérulent·, ordinairem ent, i l  présente une cou leu r jaun e 
claire sale ; i l  est plus ou  m oins agglutiné et possède un 
faible éclat.

Si l ’ on déterm ine par l ’ analyse la  teneur en  p lo m b  d’un 
fragm ent de m atte plom beuse bien  grillée , on  reconnaît que 
la  partie extérieure est p lus rich e que le  centre du m orceau .

Lorsque la  matte est r ich e en  sulfure p lo m b iq u e , i l  se 
fprpie, dès le  prem ier f e u , entre les fragm ents superposés,
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des dépôts de sulfate p lom bique. Ce sulfate est à l ’ état de 
pou dre  légère cristaline et sans éclat ; de grappes égale
m ent mates ; d ’aiguilles fines ou de lam elles plus ou m oins 
brillantes ; e n fin , particulièrem ent dans le  tiers supérieur 
du las, à l'état de cristaux creux en form e de trém ies. Les 
figures 32 représentent, en  grandeur naturelle, 3 exemples 
de Ces groupem ents de cristaux, recueillis à l ’usine de Frei- 
berg  lors du grillage d’une matte plom beuse riche en sul
fure de p lom b.

M. Hausm ann ( 1 ) a donné une description spèciale des 
cristaux de sulfate p lom bique qui se form ent lors du gril
lage en tas pratiqué dans les usines à argent de l ’Ober- 
Hartz.

Lorsque l ’on  grille  des mattes plom beuses riches en 
p lo m b , on  trouve souvent dans les interstices des frag
m ents, et particulièrem ent au point où  la  température était 
la  plus élevée , des efflorescences de sulfate p lom bique en 
partie cristallisé. La form ation  de cette substance est due , 
sans aucun d o u te , à la volatilisation  d’une certaine quantité 
de sulfure p lom bique , et à son oxydation , soit lorsqu ’il est 
encore à l ’état de vapeu r, soit lorsqu ’il est déjà partielle
m ent condensé. Cette oxydation  peut se produire soit 
d irectem ent par l ’ oxygène de l ’a i r , soit par l’action  des 
vapeurs d’ acide su lfurique.

On peut établir com m e suit les réactions qui produisent 
le  sulfate p lom bique :

Pendant que l’oxydation  du  sulfure de fer contenu  dans 
la matte se propage de l ’extérieur du fragm ent vers l ’inté
rieur , et que, par suite de cette réaction, la température 
augm ente, le  sulfure de p lo m b , m oins oxydable que le 
sulfure de f e r , se volatilise en  partie. Les vapeurs de sul
fure p lom b iq u e , traversant la  croûte poreuse des oxydes

( 1 ) Beiträge zu r  m etallurgischen K rystallhtnde. Güttingen, librairie 
Dietrich, 1850.
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déjà form és s’oxydent, aux dépens de l ’ oxygène de l ’ air ou 
de l ’acide su lfurique, et se fixent, à l ’ état de sulfate p lo m - 
bique, dans la  portion  superficielle du fragm ent. C elle-ci 
doit d on c ê tre , com m e elle l ’ est en effet, plus r ich e  en 
sulfate p lom bique que la partie centrale du m orceau . Les 
vapeurs de sulfure de p lom b  qui ont échappé à cette action  
oxydante dans l ’in térieur m êm e des fragm ents, se dégagent 
dans les interstices que ceu x -c i laissent entre eux ; là  leur 
oxydation  s’effectue si l ’ air y  est suffisam m ent abondant ; 
sinon  elles gagnent la  partie supérieure du tas , où  la  tem 
pérature est m oins élevée et où  elles se con den sen t en cris
taux d’ un certain volum e.

La chaleur gagnant plus tard la  portion  supérieure du 
tas , ces cristaux se transform ent plus ou  m oin s  com plète- ' 
m ent en sulfate p lo m b iq u e , en  partie par l ’action  oxydante 
de l ’air et en partie par celle  des vapeurs d ’acide su lfu 
rique. La n ouvelle  com bin a ison  oxydée conserve dans ce 
cas la form e cristalline sous laqu elle  le  su lfure p lom biqu e 
s’était condensé. En brisant les cristaux, on  les trou ve par
fois transform és sur toute leur épaisseur en sulfate p lo m 
b iq u e ; mais parfois aussi ils  conservent au centre une 
portion  de sulfure inaltéré.

Les cristaux com plètem ent oxydés ne contiennent que 
peu d’oxyde p lom biqu e lib re  ; la  proportion  est d’ environ  
20 °/o de cet oxyde contre 80 %  de sulfate. On peut 
induire de ce fait que l ’oxydation  du  su lfure est due prin 
cipalem ent à l ’action  des vapeurs d ’acide sulfurique.

Le sulfate p lom bique form é par l ’ oxydation  des cristaux 
de sulfure possède, au m om en t du détournem ent, u ne c o u 
leur b la n c h e , p u r e , qu ’il conserve postérieurem ent. Au 
contra ire , le  sulfate résultant de l ’ oxydation  des vapeurs 
de sulfure p lom b iq u e , qu oique b lan c au m om en t de l ’o u 
verture du fo u rn e a u , prend souvent, par son  exposition  à 
l ’hum idité de l ’a ir ,  une cou leu r verdâtre. C’est là l ’in d ice  
qu e, dans ce dernier c a s , le  sulfate p lom biqu e est souillé 
par des sulfates de cu ivre et de fer.
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Le sulfate form é par l ’oxydation des cristaux de sulfure 
est-argentifère. La teneur des gros cristaux n ’est guère que 
de 0.004 ° / o ,  m ais celle des cristaux que l ’on  recueille 
vers les parties inférieures du tas est beaucoup plus élevée. 
Elle varie suivant ce lle  de la  matte crue et peut s’élever 
ju squ 'à  0.020 à 0.025 ° /o .

Il résulte des faits que nous venons de m entionner que 
des sulfures m étalliques , n on  volatils in d iv idu ellem en t, 
peuvent être entraînés avec la  vapeur de sulfure de 
p lo m b ; don c si ce lle -c i se dégageait dans l'atm osphère, il 
en résulterait une p e r te , non-seu lem ent en p lo m b , mais 
encore en argent. C’ est par cette raison qu’il est rarement 
avantageux de passer au grillage une matte riche en plom b 
et en argent, et qu’il  est préférable de soumettre d ’abord 
cette substance, m unie d’additions con ven a b les, à une fu 
sion qui sépare la plus grande partie de son contenu en 
p lom b et en argent.

Le sulfure de cuivre entre dans la  com position  de la 
matte p lom beuse p ou r une proportion  qui atteint souvent 
20 ° /o  ou  plus. Lors du grillage de la matte , ce sulfure se 
transform e d’abord en acide sulfureux et en oxyde cuivreux. 
Celui-ci passe ensuite partiellem ent à l’ état d’ oxyde cu i
vrique libre ou  de sulfate cuivrique, sous l ’action  simultanée 
de l ’air et des vapeurs d’acide sulfurique form és par la 
suroxydation do l ’ acide sulfureux. Quelquefois aussi un 
peu de cuivre se sépare à l ’ état m étallique par suite de la 
double décom position  qu ’exercent entre eux l ’oxyde cu i
vreux et le  sulfure de cuivre. Ainsi, lorsqu ’on  brise un m or
ceau g r illé , on  trouve souvent des nodules renferm ant un 
grain central de cuivre m étallique recouvert d’une enve
loppe d’oxyde ferrique plus ou  m oins m élangé d ’oxyde 
ferroso-ferriqu e, d’oxyde cuivrique, de sulfate cuivrique et 
d’ oxyde cuivreux. Nous au ron s, du reste, l ’ occasion  de re 
venir sur le phénom ène de la réduction  du cuivre en par
lant du grillage en stalle des maltes cuivreuses.

Le sulfure de fer de la  matte plom beuse se transforme
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d ’abord en acide sulfureux et en oxyde fe r re u x , gu i passe 
ensuite à l ’ état d ’oxyde ferrique, com m e n ous l ’avons v u  en 
parlant de la  matte crue (voir page 185). Cependant, lorsq u e  
les vapeurs du su lfure p lom biqu e réagissent sur l ’oxyde fe r 
rique, ou  lo rsq u e , par suite d’un  m anque d ’a i r , la  transfor
m ation  de l ’acide sulfureux en acide su lfu riqu e n ’est pas 
suffisam m ent active, une partie de l ’ oxyde peut être ram enée 
à l ’ état d 'oxyde fe r ro so -fe rr iq u e , tandis qu ’ elle fo rm e  de 
l ’ oxyde p lom biqu e et de l ’ acide su lfureux.

Le sulfate p lom bique qui se fo rm e  ensuite n ’est n i dé- 
com posable  n i v o la t i l , m a is , s’agglutinant a isém en t, il 
em pâte en se fondant l ’ oxyde ferroso-ferriqu e , q u i , dans cet 
é ta t , n e  peut plus se suroxyder. Souvent d o n c  la  plus 
grande partie du fer reste dans les fragm ents grillés à l ’ état 
d’ oxyde fe rro so -fe rr iq u e , don t on  peut distinguer les petits 
octaèdres brillants. L orsqu ’u n  fragm ent b ien  grillé  possède 
une cou leu r rouge depuis la  surface ju sq u ’à u ne certaine 
p ro fo n d e u r , la  partie centra le , égalem ent co lorée  en rouge 
en certains poin ts, n ’est que fa ib lem ent agglutinée. On peut 
in du ire  de ce fait que la  su b sta n ce , grillée  à u ne faible 
tem pérature , a subi p ostérieu rem en t, lorsqu ’ e lle  était en 
core  in ca n d escen te , l ’action  des vapeurs d ’acide su lfurique 
sous l ’in fluence desquelles l ’ oxyde ferroso-ferriqu e  a  été 
transform é en oxyde ferrique.

Le sulfure argentique n ’ existe généralem ent qu ’en faible 
quantité dans la matte p lom beu se. I l 's e  com porte , lors  du 
grillage de c e lle -c i, de la m êm e m anière que lors  du traite
m ent de la matte crue (v o ir  page 189). L’ essai p ou r argent 
d ’un fragm ent de m atte p lom beu se  b ien  grillée  m ontre 
que la  teneur est plus fa ible  au centre qu ’à la  superficie du 
m orceau  et que la  variation  du contenu  en argent est p ro 
portionnelle  à ce lle  de la  teneur en p lo m b . La plus forte 
différence de teneur que n ous ayons pu constater, s’est p ro
duite dans un  fragm ent de matte p lom beu se , de 10 pouces 
cubes environ  de vo lu m e , grillé  parfaitem ent à l ’ usine de 
Freiberg. Le fragm ent grillé  était très-poreux au c e n tr e ,
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m ais , à partir d’environ 3/8 de pouce de la su rfa ce , il était 
rendu  com pact par la  fu sion  de l ’oxyde et du sulfate p lom - 
biqu e. Dans cette dernière zone, tout le  fer était transformé 
en  oxyde ferroso-ferrique. Le centre du fragm ent contenait 
0,075 °/o d ’argent et 5.2 °/o de p lo m b , tandis que la 
partie superficielle renferm ait 0.230 ° /0 d’ argent et 17.2|°/o 
de p lom b.

Ce fait m on tre  à l ’évidence que les proportions et la 
form e du tas de grillage des m altes plom beuses sont loin  
d’être indifférentes. Il faut tenir com pte à ce sujet des 
considérations suivantes :

1 ) Le tas de grillage ne doit pas être trop b a s , c ’ est-à- 
dire trop a p la t i, afin que les vapeurs qui se dégagent â sa 
base puissent se condenser à sa partie supérieure. En 
reva n ch e , il ûe faut pas don ner au dépôt une hauteur 
trop forte , qu i déterm inerait un courant d’air trop actif.

2) Il est avantageux de garnir les faces libres du tas avec 
une couverture qui puisse s’opposer à la dispersion des 
vapeurs. '  ’ i

Lorsque la  matte plom beuse contient d’autres sulfures 
m éta lliqu es, tels que ceux de z in c , de n ickel ou  de c o b a lt , 
ceu x -ci se transform ent par le  grillage en sulfates et en 
oxydes libres. La présence des sulfures d’arsenic et d’anti
m oin e  déterm ine la form ation  d ’une petite quantité d’arsé- 
niates et d ’antim oniates d’oxydes m étalliques.

■ 4 ) M a tte c u iv r e u s e . Sa com position  varie suivant sa 
r ich esse en cu ivre (v o ir  page 8 8 ) ;  elle est ordinairem ent 
m C u 2S, F e S  ou C u 2S , F eS  , ou m (C u 2 S ,F e 2 S) +  F eS  , 
m élangée de divers autres sulfures ; enfin, la matte fine peut 
être représentée par la  form u le m C u 2S , F e S . La matte cu i
vreuse se com porte  au grillage en tas ou en stalle de 
diverses fa ç o n s , suivant la  proportion  de cuivre qu’elle 
contient. Le grillage se pratique sur des quantités de 100 à 
700 quintaux au p lu s , surtout si la substance contient du 
p lom b. On le  répète à 4 , 5 ou  6 feux successifs. Le grillage 
se fait en tas ou  en stalle; le  com bustible em ployé est du
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bois. Pour le prem ier f e u , on  laisse le  tas sans co u v e rtu re , 
aûn que la  tem pérature n e  s’ élève pas tro p ; m a is , p ou r  les 
derniers g r illa g e s , on  couvre les côtés du  tas avec du  m enu 
grillé . Les prem iers feux se p r o lo n g e n t , suivant la  g ro s 
seur du ta s , de 3 à 4 sem aines ; les derniers n e  durent 
guère que 8 jou rs.

La matte cu iv reu se , d ’ une fa ib le  te n e u r , b ien  g r il lé e , 
renferm e le fer à  l ’ état d’ oxyde ferrique presque com p lè te 
m ent libre et le  cuivre à l ’ état d ’oxyde cu ivriqu e  en  partie 
com bin é  avec de l’ acide sulfurique , d ’oxyde cu ivreux  et de 
cuivre m étallique peu  abondant. La m atte cuivreuse rich e  
se tran sform e, au con tra ire , par le  g rillage , presque c o m 
plètem ent en cuivre m étallique recou vert d’ oxyde ferrique  
et ierroso-ferrique contenant un  peu  de cuivre oxydé.

On peut admettre , dans les deux cas , l ’ existence des 
circonstances suivantes :

1 ) Lors de l ’oxydation  du su lfure de fer  à un  degré in fé 
rieur de su lfu ration , ce lle  du su lfure cu ivreux se produit 
égalem ent et déterm ine la  form ation  d ’oxyde cu ivreu x  et 
d’acide sulfureux.

2 ) La transform ation de l’ oxyde cu ivreux  en  ox yd e  c u i
vrique n e  se produit que lorsque le  dégagem ent de l ’ acide 
sulfureux a d im inué et que, par suite, l ’air ou  l ’acide su lfu 
rique peuvent réagir com m e oxydants.

3 ) De m êm e que l ’ oxyde cu iv r iq u e , l ’ oxyde cu iv reu x , en 
proportion  convenable et à u n e  tem pérature é le v é e , réagit 
sur le  sulfure de cuivre pou r form er de l ’acide sulfureux et 
du cuivre m étallique.

4 ) L’ oxyde cuivreux  à u n e  tem pérature suffisante réagit 
com m e oxydant sur le  sulfure de fer au contact du qu el il se 
trouve et donne du cuivre m étallique.

Si d on c  on  grille  une m atte cuivreuse dans laquelle  le  
sulfure de fer constitue l ’ élém ent p ré d o m in a n t, les réac
tions suivantes se produisent : Le sulfure de fer de la  
partie superficielle du fragm ent se transform e d ’abord  en 
acide sulfureux et en oxyde fe rreu x , tandis que le  sulfure
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de cuivre donne de l ’acide sulfureux et de l ’oxyde cuivreux. 
L’ acide sulfureux se transform e en acide sulfurique aux 
dépens de l ’oxygène de l ’ air. Si la  chaleur est encore m o
dérée , l ’acide sulfurique s'unit à l ’ oxyde ferreu x , puis par 
l ’élévation subséquente de la  température le sulfate fer 
reux se transforme successivem ent en sulfate ferrique et 
en oxyde ferrique lib re ; s i ,  au contraire, la chaleur est 
déjà assez in te n se , l ’acide sulfurique agit directement 
com m e oxydant sur l'oxyde fe r re u x , qu ’il  transforme en 
oxyde ferrique. L’oxyde cuivreux ne peut se suroxyder 
tant que dure le  dégagem ent d ’acide sulfureux; une partie 
réagit com m e oxydant sur le  sulfure de fer et de cuivre 
avec lequel il se trouve en contact im m éd ia t, et détermine 
la form ation  d’acide su lfu reu x, tandis que le  cuivre se 
réduit à l ’ état m étallique.

L’autre fraction de l ’oxyde cu ivreu x , c ’est-à-dire la p or 
tion  la plus considérable de celui -  c i , reste inattaquée , 
m ê lé e , ainsi que le  cuivre m étallique , à l ’ oxyde ferrique ; 
plus tard , sous l ’influence de l ’acide su lfu riqu e, elle se 
transform e en oxyde et en sulfate cuivriques.

Toutes les conditions nécessaires pour produire l ’ oxyda
tion  étant m a in ten u es , le  grillage se poursuit de l ’extérieur 
vers le  centre des fragm ents. La croûte poreuse des oxydes 
form és augm entant sensiblem ent d’épaisseur, l ’air ne peut 
plus agir d irectem ent sur les sulfures, et l ’ oxydation résulte 
exclusivem ent de l ’ action de l ’acide sulfurique (v o irp . 186).

L'analyse d’un  fragm ent b ien  grillé fait v o ir  qu’il se 
com pose d’ un m élange d’ oxyde fe rr iq u e , d’ oxyde et de 
sulfate cu iv r iq u es , d’ oxyde cuivreux et de cuivre métal
lique ; parfois aussi on  trouve une proportion  plus ou  m oins 
forte d’oxyde ferroso-ferrique. La présence de ce dernier 
corps est due ordinairem ent à celle d’ une certaine quantité 
de p lom b , q u i , transform é par le  grillage en oxyde et en 
sulfate p lo m b iq u e s , déterm ine aisément une scorification 
partielle de la  substance (vo ir  page 210 ).

P arfois, certains m orceaux ne sont pas com plètem ent
14
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grillés après avoir passé à deux ou  plusieurs fe u x , et ils 
présentent un  noyau  s u lfu ré , ayant l ’ aspect de la  cha l- 
kopyrite ; ce qu i doit être, attribué à l ’ insu iflsance du  co u 
rant d ’air pendant le  grillage. Dans cette c ircon stance, 
il est arrivé : ou  qu’une partie de l ’ acide sulfureux 
s’est décom posé en  acide su lfurique et en  s o u fr e , lequel 
s’est com biné  au n oyau  m oins chaud ; ou  b ien  que l ’acide 
sulfurique n ’a agi com m e oxydant qu e sur le  m étal du 
su lfure de f e r , p ou r form er de l ’ oxyde fe r re u x , en  laissant 
en liberté du  soufre qu i s’ est u n i aux sulfures en core  inat- 
ta qu és, ainsi que nous l ’avons vu  en parlant du grillage 
de la  matte crue (p a ge  188).

Lorsque la  matte cuivreuse ren ferm e du sulfure z in ciqu e , 
ce lu i-c i se transform e en oxyde et en  sulfate zinciques qui 
restent répartis u n iform ém ent dans les autres oxydes.

L’ argent contenu  dans la  m atte cu ivreuse se com porte  
d’une façon  identique à ce lu i qu i se trou ve dans la  matte 
plom heuse.

Si le  sulfure cu ivreux  est l ’ é lém ent p rédom in an t de la 
matte soum ise au g r il la g e , i l  se f o r m e , com m e dans le  
cas précédent ; d’u ne p a rt, de l ’ acide su lfu reu x , du sulfate 
ferreux e t ,  fin a lem en t, de l ’oxyde ferrique ; d’ autre part, 
de l ’ acide sulfureux et de l ’oxyde cuivreux  ; m ais la  dou ble  
décom position  de cet oxyde par le  su lfure de cu ivre se 
produit dans des proportion s beaucou p  p lu s considérables. 
On obtient d on c par le  grillage la  transform ation  de la 
presque-totalité du  su lfure cuivreux  en cu ivre m étallique. 
C elui-ci est en grains am orphes de diverses fo r m e s , soudés 
entre eux. La figure 33 représente en  grandeur naturelle 
un fragm ent de matte cuivreuse r ich e  com plètem en t g r il
lée , brisé par le  m ilieu .

Le sulfure de p lom b  contenu  en  petite quantité dans la  
matte cuivreuse se transform e par le  grillage en  oxyde et 
en  sulfate p lom biqu es qui restent m élangés aux oxydes de 
fer et de cuivre. Le sulfure d’argent contenu  dans la matte 
don ne , au grillage , Je l ’ argent qu i passe en  grande partie
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dans le  cuivre m étallique. La perte en argent par volati
lisation  est, dans ce c a s , m oins sensible que lorsque l’ on  
effectue le  grillage au four à réverbère , c ’est-à-dire dans 
des conditions d’ oxydation plus com plètes, en vue d’ obte
n ir tout le  cuivre à l ’état d ’oxyde cuivrique.

Lorsque au m om ent de la  m ise à feu du tas de grillage, 
la chaleur devient trop vive dans les couches inférieures 
du dépôt de la  m atte, i l  se produit bien  une oxydation 
du sulfure de fe r ; m a is , si la  substance est riche en cu iv re , 
elle subit aisém ent une fusion partielle. Les parties ainsi 
fon d u es , lorsqu ’elles se trouvent en dehors de l ’action du 
courant d’air, se refroidissent lentem ent et ne subissent pas 
le  grillage. Si l ’ on  brise un de ces fragments agglutinés 
de matte argentifère, on rem arque dans l ’intérieur de la 
masse des particules d’argent m étallique divisé et des 
filam ents du m êm e métal dans les soufflures de la 
matte. Cette séparation de l ’argent provient sans doute 
de ce q u e , par suite de la  température é lev ée , le  sulfure 
ferreu x , F e S , contenu dans la  matte perd par l ’oxydation 
une petite portion  de son soufre et se transforme en sous- 
sulfure F e sS ,  q u i ,  tandis que la  matte est liqué
fiée , réagit sur le  sulfure a rg en tiqu e , qu ’il décom pose. 
Lorsque ensuite la  matte se contracte en  se refroidissant, 
l’a rg en t, m is en liberté , est refoulé dans les petites cavités 
qui résultent du retrait de la substance ( 1 ).

( 1 ) Ce phénomène, dont Bischof ( Poggendorf’s Annales, tome LX, 
page 2.90 ) a également constaté l’existence avec le sulfure d’argent 
non saturé de soufre, a beaucoup d’analogie avec celui de la sépara
tion du cuivre métallique, qu’on observe souvent dans la matte 
cuivreuse. On trouve le cuivre soit en particules amorphes irrégu
lières, empâté dans la matte compacte, soit en filaments ou en 
dendrites dans les petites cavités que celle-ci présente. On remarque 
aussi que non-seulement ces filaments et ces dendrites sont adhé
rentes aux parois des druses, mais encore qu’ils se prolongent un 
peu dans l’intérieur de la substance.

Les druses, dans lesquels le cuivre métallique se trouve, ont la
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Le grillage com p le t , en tas ou  en sta lle , de la  matte 
cuivreuse donne lieu  à une consom m ation  im portante de 
com bustible ; aussi a-t-on essayé de griller les mattes pures 
au fourneau  à cuve. Le prem ier essai de ce m ode de g ril
lage a été fait à F a lilu n , en Suède ( E r d m a n n ’ s  J o u r n a l  f ü r  

te c fm - u n d - œ k o n o m is . C h e m ie , tom e X V I, page 58 ).

forme de soufflures. Elles peuvent provenir de ce qu e , lors de la 
coulée de la matte, il s’est formé, par l’oxydation d’une petite quan
tité de sulfure de fer, une bulle d’acide sulfureux, qui a été en
fermée dans la masse liquide. Elles peuvent surtout résulter de ce 
que, lors delà coulée de la matte, celle-ci se refroidissant d’abord 
extérieurement, la contraction forme à l’intérieur des vides qui ne 
peuvent être remplis postérieurement à cause de l’obstacle que la 
portion déjà refroidie oppose au retrait de la masse. C’est à un effet 
analogue qu’est due la formation des cavités revêtues de cristaux 
qui se produisent lorsqu’on laisse refroidir lentement, par grandes 
masses, des scories riches en oxyde ferreux.

Quant à la réduction du cuivre à l’état métallique, on l’attribue 
ordinairement à la réaction sur la matte, à la température de la 
fusion, d’une scorie contenant de l’oxyde cuivreux. On sait, en effet, 
que les oxydes de cuivre réagissent sur le sulfure cuivreux et qu’une 
double décomposition met le cuivre en liberté. Cependant la sépa
ration du cuivre métallique s’observe dans des mattes cuivreuses à 
des degrés de sulfuration ou trop élevés ou trop bas; pour qu’ une 
réaction réciproque de l ’oxyde et du sulfure cuivreux puisse être 
intervenue, il faut admettre que le phénomène est encore dû à 
d’autres causes.

On peut se convaincre, par un essai en petit, que la matte cuivreuse 
de couleur noire bleuâtre, dont la composition est représentée par 
la formule mCu*S. FeS, peut, lorsqu’elle est fondue, absorber 
encore une petite quantité de cuivre métallique. Lorsqu’on la souiûet 
ensuite à un refroidissement brusque, le cuivre ne se sépare pas du 
sulfure ; celui-ci présente alors une cassure à gros grains de couleur 
grise. Lorsque, au contraire, on laisse la substance additionnée de 
cuivre se refroidir lentement, elle présente dans la cassure la cou
leur bleuâtre primitive et de petites cavités tapissées de dendrites 
de cuivre métallique. Ce phénomène est dû sans doute à ce que,
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L ’appareil em ployé était sem blable au fourneau à cuve de 
Sefstrom usité pour le grillage du m inerai de fer ( voir p. G9 
et fig. 27 ). Le chauffage se faisait au m oyen  du b o is ; la 
flam m e et l ’air pénétraient par des carneaux dans la cuve. 
Celle-ci avait c inq  aunes de hauteur, et sa température était 
telle que les fragm ents placés vers le  fond  parvenaient au

pendant la fusion, FeS cède au cuivre une partie de son soufre pour 
le transformer en Cu2S en passant lui-même à l’état de F e2S qui 
ne se modifie ni par la fusion ni par le refroidissement brusque. 
Lorsque, en revanche, le refroidissement se fait lentement, l’affinité 
de Cu2S pour FeS détermine la transformation de F e sS en FeS 
aux dépens du soufre de C u 2S; d’où résulte la séparation à l’état 
métallique d’une partie du cuivre.

Si maintenant une matte cuivreuse obtenue en grand est un com- 
. posé de la forme m C u 2S, FeS contenant plus ou moins de F e 2S, 

FeS, et renferme un excès de F e sS; celui-ci, lors du refroidissement 
lent de la substance, réagira sur C u 2S et se transformera à ses 
dépens, plus ou moins complètement ,en  FeS ou F e3S, FeS, 
suivant la teneur plus ou moins forte en cuivre. Dans les deux cas, 
il se séparera du cuivre à l’état métallique, et la contraction due 
au refroidissement de la matte refoulera, dans les cavités de celle-ci, 
le métal qui prendra la forme de filaments ou de dendrites.

Lorsque la matte cuivreuse est sensiblement plombifère, le cuivre 
séparé ne possède pas la couleur rouge claire qui lui est propre ; 
mais il est gris de plomb clair. Il est en effet chargé de plomb. Si la 
matte est argentifère, le cuivre contient une proportion d’argent qui 
est à peu près la même que celle de la matte elle-même. F e2S 
ne réagit donc pas seulement sur Cu2 S,mais aussi surPbS et AgS.

Le phénomène de la séparation du cuivre et de l’argent à l’état 
métallique, dans les circonstances que nous venons de décrire, a la 
plus grande analogie avec celui que produit l’argent lorsqu’il est 
mis en présence du sulfate ferrique, par la voie humide. Si l’on 
traite de l ’argent très-divisé par une solution bouillante de sulfate 
ferrique, il se forme du sulfate ferreux et du sulfate argentique. 
Ce dernier, lors du refroidissement de la liqueur, est, à son tour, 
décomposé par le sulfate ferreux. Celui-ci passe à l’état de sulfate 
ferrique, tandis que l’argent se précipite à l’état de corps simple.
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rouge  v if, tandis que ceux  du gueu lard  n ’étaient que bruns. 
Le grillage m archa rapidem ent en don nant lieu  à u n  déga
gem en t abondant d ’acide sulfureux. L e défou rn em en t de 
la  m atte se faisait régu liè rem en t, ainsi que la  descente 
des charges ; la  tem pérature n e  s’élevait pas t r o p , et le  
fourneau  pouvait être m aintenu  p lein . Cependant la  matte 
qu i avait traversé la  cuve n ’était grillée  que superficiel
lem ent et présentait l ’aspect des fragm ents qu i ont subi 
un  prem ier feu  en  stalle. P our m ainten ir le  couran t d’ air 
b ien  p rop ortion n é , le  m inera i était débité en  fragm ents 
de la  grosseur du  p o in g ;  le  fou rn eau  n e  pouva it servir 
au traitem ent du m en u . On reporta  les m atières deux 
ou  trois fois au gueu lard  ; m ais e lles  n e  m anifestèrent 
que peu de tendance à se g r ille r , et lorsq u ’on  vou lu t 
élever la tem pérature, la  descente de la  charge devin t très- 
irrégulière.

Le résultat de cette tentative ayant dém ontré que le  
grillage de la  matte cu ivreuse en  fragm ents de cassage ne 
pouvait se faire convenablem ent au  fou rn eau  à cu v e , on  
essaya d’ effectuer cette opération  dans un  fourneau  à 
réverbère.

Un prem ier essai se fit sur u n  poste de t4  quintaux de 
matte cuivreuse débitée en  fragm ents de 20 à 30 pouces 
cubes. Après 48 h eures de g r il la g e , pendant lesquelles la  
tem pérature avait été u n iform ém ent m aintenue au r o u g e , 
chacun  des fragm ents présentait u ne p e llicu le  d’oxyde 
d ’une dem i-ligne au plus d ’épaisseur. Sous cette cou ch e  se 
présentait une en veloppe ja u n e , d ’un éclat p lus ou  m oins 
m étallique , recou vran t sur une certaine épaisseur un 
noyau  n o ir c i , m ais com plètem en t cru .

Un deuxièm e essai pratiqué sur u n  poste de 14 quintaux 
de fragm ents de 8 à  12 pouces cubes d o n n a , après 51 heures 
de g r il la g e , les m êm es résultats.

Un troisièm e essai fait sur 12 qu intaux de fragm ents 
de 3 à 5 pou ces cubes de vo lu m e n e  don na ég a lem en t, 
après 25 heures de grillage , qu ’u ne oxydation  superficielle.
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L’opération  fut encore poursuivie pendant 24 heures en 
additionnant peu à peu la  substance de 5 pieds cubes de 
poussière de charbon. On obtint des fragm ents présentant 
une croûte sensiblem ent épaisse de produit grillé ; mais il 
restait encore au centre un  noyau c ru , jaune brunâtre, 
form ant en viron  un tiers de la masse.

Les essais faits avec des mattes cuivreuses r ich e s , en 
fragm ents de ca ssa g e , on t donné des résultats tout à fait 
identiques. En revanche, la  matte pulvérisée se laisse griller 
très-aisém ent. Ces faits dém ontrent q u e , quelle que soit la 
richesse de la  matte cu ivreuse, elle peut être grillée beau
coup  p lu s aisément à l ’état pulvérisé que sous form e de 
fragm ent de cassage. Il est don c possib le , en soumettant 
cette substance à un  broyage p réa la b le , de l ’am ener à se 
griller com plètem ent sans qu ’on doive recou rir à l ’em ploi 
de plusieurs feux successifs.

E n fin , ces essais dém ontrent clairem ent que le  grillage 
de la matte cu ivreu se , à l ’ état de fragments de cassage, 
au fourneau à cuve ou à ré v e rb è re , est beaucoup trop 
le n t , sans qu’ il soit possible de l ’accélérer.

5 ) B le n d e  et c a d m ie s . La prem ière est presque exclusive
m ent com posée de sulfure zincique , Z nS  , com biné parfois 
avec une proportion  variable de sulfure ferreux, F eS , et 
quelquefois aussi avec une certaine quantité de sulfure 
de cadm ium  , CdS. Les cadm ies ont aussi pour élém ent 
principal le  sulfure zincique, mais elles contiennent d ’autres 
sulfures m étalliques en proportion  plus ou  m oins consi
dérable , suivant la com position  du lit de fusion  traité ou 
le  point auquel elles se sont déposées dans le fourneau. 
Ces sulfures m élanges sont ou  ne sont pas volatils ; ce 
sont : les sulfures de fe r , de p lo m b , de cadm ium  et m êm e 
du sulfure d’argent en petite quantité. Les cadm ies form ent 
des masses com pactes, poreuses ou  cristallines à texture 
lam ellaire ou  radiée. Leur cou leu r varie du jaune au n oir, 
leur éclat est adam entin m étallique. On y  rencontre quel
quefois des cristaux bien  form és de faible v o lu m e, dans
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lesquels Hausm ann ( 1 ) a pu  recon naître  les form es ord i
naires de la  blende , savoir : l ’ octaèdre régu lier ou  m od ifié  
sur ses arêtes et le  dodécaèdre rh om boïda l. La form ation  
de ces substances résu lte d ’une sublim ation  in d ir e c te , 
c ’est-à-dire de la  com bina ison  de vapeurs de soufre et de 
zinc qu i s'effectue dans la  cuve du fou rn eau  au-dessus de 
la  tu yère, et sim ultaném ent de la  com bina ison  des sulfures 
form és avec les vapeurs des sulfures de p lom b  et du sulfure 
de fer entraîné par la  volatilisation  du soufre. (V . p . 107.)

Lorsque, en vue de l ’ extraction du zinc, on  g rille  la  b lende 
en fragm ents de cassage dans les fourneaux à cuve m unis 
de foyers à flam m es , tels que ceux em ployés p ou r le  g r i l 
lage des m inerais de fer ou  la  calcination  de la  calam ine, ou  
lorsqu ’on  exécute en  stalle le  grillage des cadm ies, l ’ oxy 
gène de l ’air réagit sur le  sulfure z incique dès que la  tem 
pérature est suffisante p ou r am ener les fragm ents de la  
substance au rouge naissant. Il se form e à la  surface des 
m orceaux de l ’ acide su lfureux de l ’ oxyde zincique, de l ’oxyde 
fe rre u x , etc. Une portion  de l ’ acide sulfureux se suroxyde 
par l ’action  catalytique aux dépens de l ’oxygène de l ’air. 
Une fraction  de l ’ acide sulfurique ainsi produ it form e des 
sulfates en  s’unissant à u ne certaine proportion  d’oxyde 
m étallique ; tandis que la  p lus forte portion  de cet acide 
reste libre et r é a g it , lorsque la  tem pérature s’é lè v e , sur 
l ’ oxyde ferreu x , qu’ il transform e en oxyde ferrique.

L’ oxydation  du sulfure de zinc et des autres sulfures qui 
peuvent l ’accom pagner continue à se faire d irectem ent 
sous l ’ in fluence de l ’a i r , tant que la  croûte d’oxyde et de 
su lfa te , form ée sur chacu n  des fra g m en ts , n ’ est pas assez 
épaisse pou r qu’avant d’atteindre le  sulfure , l ’ oxygène de 
l ’air soit com plètem ent, absorbé par l ’acide sulfureux qui 
rem plit les pores de cette en velop pe. Lorsque ce lle -c i a

( 1 ) B eiträge zu r  m etallurgischen Krystallkunde. 1850, page 14.
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atteint le  degré d’épaisseur qui amène la désoxydation 
préalable de l ’a i r , l ’ oxydation  du sulfure ne peut plus ré
sulter que de l ’action de l ’acide sulfurique qui se form e 
par les réactions que nous avons indiquées en parlant du 
grillage de la matte crue. (Voir page 186.)

Si par une circonstance quelconque la  température 
s’abaisse en dessous du poin t nécessaire au g rilla g e , celui- 
c i cesse. Les fragm ents incom plètem ent grillés m on tren t, 
lorsqu ’on  les b r ise , u n  noyau  central de substance cru e , 
présentant encore ses caractères prim itifs et recouvert 
d’une croûte grillée dont il  est nettem ent séparé. Le p ro 
duit grillé  qui form e l ’ enveloppe se com pose d’une forte 
proportion  d’oxydes de zinc et de fer et d’une faible quan
tité de sulfates des m êm es oxydes. La texture est la m êm e 
que celle qu’affectait la  substance crue.

Le m ê m e  r é s u l t a t  s e  p r o d u i t  l o r s q u e  l ’ Q n d é f o u r n e  t r o p  
t ô t  l a  b l e n d e  s o u m i s e  au g r i l l a g e  d a n s  u n  f o u r n e a u  à  cuve.

Lorsque la blende contient de la  pyrite m artiale, cette in 
terruption de grillage est m oins à  craindre. En e ffe t , dès 
que la proportion  de pyrite est un peu sensible, elle produit 
par le  grillage une augm entation de température et une 
form ation  plus abondante d’acide sulfurique sous l’ influence 
desquelles l ’ oxydation  ne peut s’ arrêter que difficilement. 
L orsque, au contraire, la  b lende est exempte de pyrite, son 
g r illa g e , à l ’ état de fragm ents de cassage un  peu v olu m i
neux, dans u n  fourneau à  cuve, donne difficilem ent un  bon  
résultat. Les fra g m en ts , à  cause de leur nature com pacte , 
ne se grillent qu ’avec une lenteur extraordinaire, et ils néces
sitent l ’intervention  d ’une chaleur artificielle bien  soutenue. 
Il en résulte une consom m ation  considérable de com bus
tible pou r n ’obten ir qu ’un résultat m édiocre.

Lorsque l’on  grille com plètem ent en stalle des ca d m ies , 
de couleur variable du jaune clair au jaune fo n cé , à  tex
ture ra d ié e , que l ’on  obtient lors de la fonte crue au four à  
c u v e , telle qu ’elle se pratiquait à  l ’ usine de F re ib e rg , par 
exem ple avant l ’in troduction  du traitement au fourneau à

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



—  222 -

réverbère , le  produit du  grillage don n e par l’ eau bou illante 
environ 20 °/o  de sulfate z incique neutre. Le résidu de 
cette solution , attaqué par le  ch loride h ydrique et analysé, se 
trouve com posé d ’oxyde zincique, d’oxyde ferrique et d ’acide 
sulfurique, ce dern ier com bin é  avec une certaine proportion  
d’ oxyde zincique basique pou r form er du  sulfate basique.

La figure 34 représente un fragm ent de cadm ie com plète
m ent grillé  obtenu  à l ’usine de F reiberg. Sa texture est en 
partie pu lvéru len te; sa cou leu r varie du  jaun e clair au 
r o u g e , et dans la  d irection  de a en & e lle  paraît p lus rouge 
que jaune.

L ’analyse de ce fragm ent n ous a  don né les résultats 
suivants :

7.8 oxyde zincique ]  à l’ état de sulfate zin ciqu e neutre
7.7 acide sulfurique 1 so lu b le  dans l ’ eau chaude.

76.3 oxyde zincique \ à l’ état d’ oxyde  zin ciqu e libre  et
5.4 acide sulfurique j  de sulfate zincique basique.
2.8 oxyde fe r r iq u e , traces d’ oxydes cu ivrique et plom -

biqu e et perte.

100.0
Le sulfure d’argent, qu i parfois existe en  petite quantité 

dans les cad m ies , passe probablem ent par le  g rillag e , 
en  partie à l ’ état m étallique et en  partie à ce lu i de sulfate 
argenlique ; peut-être cette dernière fraction  est-elle  la 
plus im p ortan te , com m e lors  du grillage de la  matte crue 
(v o ir  page 189 ). L’ argent paraît être réparti u n iform ém ent 
dans la  substance ; du m oins les essais que n ous avons 
faits sur divers fragm en ts, nous ont in d iqué les m êm es 
teneurs p ou r la  surface et la partie centrale de ceux-ci.

6 ) S c h is te  c u iv r e u x  e t s c h is te  a lu m in e u x .  Le schiste 
cuivreux est, com m e n ous l ’avons dit (page 183 ) , com posé 
de silicate d’ alum ine contenant p lus ou  m oin s de chaux , 
de m agnésie , de potasse et d ’oxyde ferreux , ainsi que de 
carbonates calcique ou  m anganésique et de bitum e ; il est 
im prégné de sulfures m étalliques argentifères, tels que
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la  cha lkopyrite , le  cuivre p a n a ch é , la chalkosine , la 
pyrite martiale , la  b lende et les minerais oxydés de 
c u iv r e , en petite quantité. La teneur m oyenne en cuivre 
va de 2 1/2 à 3 %>.

Son traitem ent, pou r en obtenir une matte cuivreuse, 
exige un grillage préalable. C elui-ci s’exécute en tas ; son but 
est d’oxyder une partie du soufre com biné avec les métaux 
et de brû ler les m atières bitum ineuses dont le  schiste est 
im prégné. Le m inerai grillé  donne à la fusion une matte 
cu ivreu se , riche et l ’ on  écarte par le  grillage les obstacles 
que le charbon  très-divisé apporterait à la form ation  de la 
scorie.

Dans le  Mansfeld (1), où  l ’on  grille  ces schistes en de 
grands tas ( voir page 47 et fig. 18), la  quantité de com bustible 
em ployée pour le  grillage dépend de la teneur du schiste 
en bitum e , dont on  utilise la chaleur en plaçant à la partie 
inférieure du tas les fragm ents les plus bitum ineux.

Les réactions chim iques qu i se manifestent lors du gril
lage des schistes b itu m in eu x , peuvent s’établir com m e suit, 
en tenant com pte du rôle que jouent les sulfures métalliques, 
dont nous avons étudié précédem m ent les réactions. Le 
b itu m e , com posé de ca rb o n e , d’hydrogène et d’oxygèn e, 
b r û le , au contact de l ’a i r , d’abord à la  superficie des 
fragm ents ; les produits de cette action sont de l’acide 
carbonique , de l ’oxyde de carbone et de la  vapeur d’eau. 
La com bustion  du bitum e se continue vers l ’intérieur du 
fragm ent en développant la chaleur nécessaire à l ’oxydation 
des sulfures m élangés. Ceux-ci s’oxydent superficiellem ent 
aux dépens de l ’air et leur oxydation se propage ensuite par 
l ’in fluence de l ’ acide sulfurique. On obtient donc des oxydes 
et des sulfates d ’oxydes m éta lliqu es, de m êm e que par le 
grillage des matières sulfurées massives.

(1 ) Karsten. System der M etallurgie, tom 1, page 397, et tome 
V , page 289.
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Lorsque le  courant d’air est trop faible p ou r déterm iner 
la  com bustion  com plète du carbon e du b itu m e , i l  se p ro 
duit une forte  quantité d’ oxyde carbon iqu e. Dans ce cas, 
l ’ oxydation  du  sulfure m étallique se propage difficilem ent 
vers le  centre des fra g m en ts , car l ’ oxyde carbon iqu e se 
transform e en acide carbon ique aux dépens de l ’acide su l
fureux (v o ir  page 136) ; i l  se form e , par suite , p eu  d’acide 
sulfurique. Les vapeurs de soufre provenant de la  d écom p o
sition  de l ’ acide sulfureux et les sulfures m étalliques en core  
inattaqués ne peuvent être oxydés que lorsque les produits 
gazeux existants sont rem placés par de l ’air frais et qu e la 
form ation  de l ’ acide sulfurique peut se p rodu ire  de nouveau .

Le carbonate calcique contenu  dans le  schiste se trans
fo rm e , dans tous les ca s , en présence de l ’acide su lfurique, 
en sulfate calcique. Si la  tem pérature n ’ est pas trop élevée , 
le  carbonate m agnésique subit égalem ent la  transform ation  
en su lfa te ; en fin , la  potasse passe aussi à l ’ état de sulfate 
potassique. Lorsque ensuite il arrive que la  tem pérature 
s’é lè v e , la  fusion  du sulfate ca lcique peut am ener fa c i
lem ent une scorification  du fragm en t de schiste en 
m êm e tem ps que se produit la  décom position  du sulfate 
m agnésique.

Lorsque le schiste contient de la  b le n d e , on  trou ve par
fois dans le  tas grillé des aigu illes d’ oxyde zin ciqu e fa ib le 
m ent colorées en jau n e verdâtre. La form ation  de cet oxyde 
est due sans doute à la  réduction  par l ’oxyde carbon iqu e, de 
l ’oxyde zincique am orphe résultant du  grillage su ivie de 
l ’ oxydation  des vapeurs de z in c , soit par l ’acide carbon iqu e, 
soit par l ’air qui circu le dans les v ides du tas.

La m arche du grillage des schistes cuivreux dépend beau 
coup  des circonstances atm osphériques dans lesquelles il 
s’ exécute. Un tem ps c a lm e , parfois m êm e u n  peu  p luvieux , 
favorise la  conduite de l ’opération  , tandis qu ’un vent v io 
lent ou  une plu ie continue trouble ce lle -c i et rend  les 
résultats du grillage irréguliers. Lorsque , dans ce c a s , on 
s’ aperçoit qu ’ en certains points du tas la  flam m e devient
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apparente et qu 'il se form e un affaissement en form e de 
tré m ie , il faut essayer de com battre cette circonstance 
fâcheuse en égalisant la  m eule avec du schiste cru.

Le schiste grillé ne doit plus contenir de portions de cou 
leur n oire , i l  doit être com plètem ent brun ou jaune rou 
geâtre, suivant sa teneur plus ou  m oins forte en fer. Il doit 
être so n o re , et les feuillets doivent être séparés. Le m enu 
peut être faiblem ent a g g lu tin é , mais sans avoir subi un 
com m encem ent de fusion .

Le s c h is te  a lu m in e u x  se com pose, com m e nous l ’avons dit 
(page 183), de silicate à base d’alum ine et d’une petite quan
tité d ’autres oxydes et de bitum e ; il est im prégné de pyrite 
martiale et contient parfois de l ’alun naturel, Son grillage 
s’exécute de la  m êm e façon  que celu i du schiste cuivreux. 
Tandis que le  bitum e est transform é en acide carbonique , 
la  pyrite perd par volatilisation une partie de son soufre, qui 
brû le au contact de l ’air. Le sulfure s’ oxyde lu i-m êm e et 
se transform e en oxyde ferrique libre et en sulfate ferrique 
neutre ou  basique. L’acide sulfureux produit par cette oxy
dation , ainsi que par la  com bustion  des vapeurs de soufre, 
se transform e plus ou  m oins com plètem ent en acide sulfu
rique par un effet catalytique et aux dépens de l’ oxygène de 
l ’air. L’acide sulfurique réagit dans l ’intérieur des fragments 
sur le  sulfure de fer, qu ’il oxyde, et sur le  silicate alum i- 
n ique, qu’il  décom pose. Il se form e du sulfate a lum in iqu e, 
A 1 20 3. 3 S O3 , q u i , de m êm e que le  sulfate ferrique neutre, 
peut être enlevé en solution  dans l’ eau.

Les schistes pauvres en bitum e doivent être stratifiés 
avec des lits de com bustible . Celui-ci est du bois en bûche 
ou  refendu  ; il laisse par la  com bustion  une cendre riche 
en potasse, qu i, pendant le grillage, donne lieu  à la form a
tion  du sulfate potassique. Celui-ci uni au sulfate alum i
n ique fourn it par la  lixiviation de l ’alun potassique.

7 ) M in e r a is  de f e r .  Les matières premières dont on 
extrait le  fer par les opérations métallurgiques contiennent 
toutes ce m étal à l’ état d’oxyde. Celui-ci est de l ’oxyde

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-  226

ferrique libre ou  com biné avec de l ’eau d ’hydratation  ou  
de l ’acide s ilic iq u e , ou  b ien  de l ’oxyde ferreux com bin é  
avec l ’ oxyde ferrique , l ’acide carbon iqu e ou  l ’acide 
silicique. Ges m inerais contiennent en outre u ne p ro p o r 
tion  p lu s ou  m oins forte de substances étrangères dont 
quelques-unes sont nuisib les. Parm i ces d e r n iè re s , on  
peut citer particu lièrem ent les su lfures, les arséniures et 
les phosphates d ’oxydes m étalliques o u  des terres.

On peut classer les divers m inerais de fe r ,  suivant leur 
com position  c h im iq u e , de la  m anière suivante :

a) M in e r a i d e f e r  m a g n é t iq u e , F e 0 , F e î 0 5, Contenant 
parfois dix titanate de fe r ,  m T i 20 3 - { - n F e 50 3 , m élangé 

• souvent à des gangues terreuses, ainsi qu ’à  de la  pyrite m ar
tiale ou  arsen ica le , de la  ch a lk op yrite , de la  b len de  , de  la 
g a lè n e , de la barytine , etc.

b ) O lig is ie  o u  h é m a tite  r o u g e · ' Com posé prin cipalem ent 
de Fe*Oî 1 m ais rarem ent exem pt de M n 20 3, ainsi qu e d ’un 
m élange de substances terreuses, telles que la  h orn b len d e , 
la  c h lo r it e , le  q u a rtz , le  h o rn ste in , le  feldspath et la 
barytine. Il renferm e aussi parfois de la  n ig r in e , du  ru t ile , 
de 1a, pyrite m a rtia le , etc. ; m a is ,  en* g é n é r a l, i l  contient 
m oins de substances n u isib les que le  m inerai m agnétique.

c ) M in e r a is  b r u n s , h é m a tite  b r u n e , y  com pris les m inerais 
de  prairies. Ils consistent essentiellem ent en  hydrate fe r 
r iq u e , m F e 20 3 - f -n l I O .  Ils contienn en t p lu s ou  m oin s  de 
M n20 3~f- HO ou  M nQ 2 qui lu i don ne la  cou leu r  br im e  ou  
n o ire . Ils sont sou illés par du phosphate ferrique et parfois 
aussi par du sulfate et de l’ arséniate ferriques. Ils sont sou 
v en t m êlés aux m êm es gangues terreuses q u e  l ’ oligiste. 
Les m inerais d ’a lluvion  sont aussi souillés par du  sable ; ils  
renferm ent en  outre une proportion  notab le  de phosphate 
ferrique et souvent aussi des traces de chrêm e.

d )  M in e r a i d e f e r  a r g i le u x .  Ce m inerai est constitué d ’un 
m élange intim e d’hém atite bru ne et d’argile dans leq u e l on  
rencontre parfois des carbonates d’oxyde fe rre u x ,  de chaux 
et de m a gn ésie , et une certaine proportion  d e  sable.
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e) M in er a i de fe r  s i l i c e u x .  11 consiste essentiellem ent en 
silicate ferreux hydraté ou  eu  silicate ferrique à divers de
grés de saturation , rarem ent pur de silicate terreux.

f )  F e r  s p a th iq u e . Lorsqu’il est pur, il se com pose exclusive
m ent de carbonate fe r re u x , F e O, G O2, m ais i l  contient sou 
vent une proportion  variable de carbonate m anganeux , 
parfois aussi du carbonate zincique ; e n f in , i l  est souvent 
uni aux carbonates calcique et m aguésique à l ’état de (FeO , 
M nQ , Z n Q , C uO , H g O )-fG o 2. Il est souvent aussi m élangé 
à divers carbonates, m ais il est généralem ent très-pur de 
substance nuisible.

g) S p h è r o s id é r ite . Ce m in era i, com m e le  précèden t, ren 
ferm e le  fer à l ’ état de carbonate ferreux ; il diffère cepen
dant du fer spathique par les substances étrangères avec 
lesquelles i l  se trouve m élangé, Il contient entre autres de 
l ’argile si intim em ent m élangé au carbonate ferreux et aux 
autres carbonates co m b in é s , que la  m asse paraît tout à fait 
hom ogène. On le  trouve encore m élangé de phosphates fer 
rique et cuivrique , ainsi que de pyrite m a rtia le , etc.

h j  M in e r a is  des h o u illè r e s . Constitué d ’u n  m élange de 
sphérosidérite et de carbone, on  le  trouve en masses schis- 
toïdes com pactes de cou leur n oire  dans plusieurs bassins 
h o u ille rs , où  i l  form e des couches distinctes. Il renferm e 
généralem ent de la  pyrite.

On prépare souvent les m inerais de fer au traitement 
subséquent en les soumettant aux influences atmosphé
riques ou  à un grillage suivi parfois d ’une exposition à 
l ’air. Dans les deux cas , le but de l ’ opération  est de faire 
subir aux m inerais des m odifications utiles à leur fu s io n , et 
l ’un et l'autre procédé déterm inent l ’ oxydation des substances 
m inérales ou  des gangues terreuses susceptibles de s’unir à 
l’ oxygène ou  de se suroxyder.

On peut don c considérer les deux m odes de traitement 
préparatoires com m e tout à fait analogues dans leur 
principe. '
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a . —  d e  l ’ e x p o s it io n  d e s  m in e r a is  d e  p e r  aux in f l u e n c e s

ATMOSPHÉRIQUES OU DE L ’EFFLORESCENCE.

Nous entendons par l ’expression  efflorescence, l ’ a ction  
que subissent les m inerais de fer lorsq u ’on  les soum et aux 
influences a tm osp h ériq u es , en les exposant à l ’ air lib re  
pendant u n  tem ps assez lon g . Les tas de m inerais sont dans 
ce cas souvent retournés, et l ’action  dure parfois pendant 
plusieurs années.

Les effets que produ it la  lon gu e  exposition  à l ’ air lib re  
sont : la  désagrégation des substances terreuses so lid e s , 
associées aux m inéraux utiles, qu i se délitent d’ elles-m êm es 
et peuvent être séparées par des opérations m écan iques 
très-sim ples; le  changem ent d ’état m olécu la ire  du m inerai 
lu i-m êm e qui devient p lus poreux e t , par su ite , plus p er 
m éable aux gaz réductifs des h au ts-fou rneaux; enfin , l ’ ox y 
dation sous l ’in fluence de l ’ air et de l ’hum idité  des su l
fures contenus dans les m inerais, tels que la  pyrite m ar
tiale ou  m agnétique , la  chalkopyrite , etc.

Ces sulfures sont transform és en sulfates d ’ oxyde m éta l
liqu e, qui, de m êm e que les sulfates calciqu e etm agnésiqu e, 
form és en m êm e tem ps , sont lavés par les eaux de p lu ie . 
Les sulfo-arsèniures m êm es , la  pyrite arsènicale par 
ex em p le , subissent cette oxydation  et se transform ent peu 
à peu  en sulfates et en  acide arsénieux. Quoique ce 
dernier soit peu  solub le  dans l ’ e a u , i l  fin it cependant 
par être enlevé , ainsi que le  dém ontre, du reste, la  teneur 
en  acide arsénieux des eaux de m ine qu i ont traversé * 
d ’anciens chantiers don t les rem blais contiennent de la 
pyrite arsènicale en  décom position .

L ’ efllorescence est en core  avantageuse p ou r les m inerais 
de fer qu i, outre la  p y r ite , contiennent beaucoup de carbo 
nates de chaux et de m agnésie. E lle p rodu it peu  à peu  la 
décom position  des sulfures m étalliques et sim ultaném ent 
ce lle  des carbonates terreux. L’oxydation  qui se produit
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aux dépens de l ’ air hum ide donne lieu  à la form ation du 
sulfate ferreux q u i , d issou s, cède une partie de son acide 
sulfurique aux oxydes terreux, tandis que l ’acide carbo
n ique mis en liberté par cette réaction s’unit à l ’ oxyde 
ferreux pour form er du carbonate ferreux hydraté. Les 
sulfates de chaux et de m agnésie sont lavés par les pluies 
subséquentes et le carbonate ferreux se transforme en h y 
drate ferrique. S i , après l ’exposition  à l 'a ir , on  veut encore 
soum ettre les minerais à un g r il la g e , celu i-ci s’effectue 
aisém ent et am éliore la qualité du fer.

Lorsque le  m inerai ne contient pas préalablem ent le  fer 
à l ’état d’oxyde ferrique , il se peut que l ’exposition à 
l ’ air n ’am ène pas la suroxydation des oxydes existants. 
L ’oxyde magnétique, ordinairem ent très-com pacte, ne subit 
presque pas de m odifications ; par contre , l ’oxyde ferreux 
contenu  dans le m inerai spatbique ou  dans les sphéro- 
sidérites se transform e peu à peu en hydrate ferriq u e , en 
perdant l ’acide carbonique qui lu i était com biné. On peut 
m êm e observer cette transform ation dans les gisements où 
le  fer spathique se trouve transform é en hématite brune.

Quels que soient les effets de l ’efflorescence sur les m ine
rais de f e r , cette action ne p e u t , dans beaucoup de c a s , 
produire les m odifications nécessaires au traitement sub
séquent , particulièrem ent lorsque les m inerais con 
tiennent un m élange de sulfures ou  de sulfo-arséniures 
m étalliques, d ’ une texture un peu com pacte , dont la pré
sence est des plus préjudiciables à la  qualité de la fonte. 
D’un autre cô té , peu d ’exploitations peuvent avoir des 
approvisionnem ents suffisants pou r la isser, pendant p lu 
sieurs années , les m inerais subir l ’influence atm osphé
rique. Il faut don c dans ces deux cas recourir au grillage.

/S. —  DU GRILLAGE DES MINERAIS DE FER.

Le grillage des m inerais de fer consiste sim plem ent dans 
leur exposition  au contact d ’un courant d ’air sous une 
tem pérature élevée. Son but est généralem ent le suivant:

15
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La désagrégation m olécu la ire  de certaines com binaisons 
> naturelles, et particulièrem ent celle  des fragm ents v o lu m i

neux du m in e ra i, de façon, qu ’on  puisse aisém ent d iv i
ser celu i-ci en fragm ents d’environ  la  grosseur d ’une n o ix  ;

L ’oxydation  des sulfures et des su lfo-arséniures m étal
liques , et sim ultaném ent la  volatilisation  des élém ents 
électro-négatifs de ces substances à l ’ état de com binaison  
oxydée ;

La volatilisation  de l ’eau ou  de l ’acide carbon ique asso
ciés aux oxydes du fe r , soit à l ’état d ’hydrate fe rr iq u e , 
soit à l ’ état de carbonate ferreux ; e n fin , la  com bustion  du 
carbone contenu  dans les sphérosidérites de la form ation  
h ou illère  , en m êm e tem ps que l ’ oxydation  de la  pyrite que 
renferm e cette variété de m inerai.

G énéralem ent, on  grille  dans tous les cas le  m inerai de 
fe r , m êm e ceux qui n e  contiennent pas de substances n u i
sibles , particulièrem ent lorsq u e le  traitem ent se fait dans 
de petits h au ts-fou rneaux qui , avec des m inerais c ru s , 
donneraient de la  fonte blanche et des scories très-foncées. 
Les m inerais poreux  et friables n e  contenant pas de sub
stances nuisibles qu ’ il soit nécessaire de d écom p oser, fon t 
seuls exception  à cette règle.

Lorsque le  grillage s’ effectue sous un  courant d’ air suf
fisant, l ’ oxyde ferreux com biné  à l ’oxyde ferriq u e , à l ’acide 
carbon iqu e , e t c . , se transform e partiellem ent et peu à 
peu  en oxyde fe r r iq u e , qu oiqu ’ il soit d ifficile  d’obtenir 
cette suroxydation par les seules actions de la  chaleur 
et de l ’a i r ,  surtout quand on  traite l ’ oxyde m agnétique. 
A in s i , lors du grillage du  fer sp a th iq u e , une portion  de 
l ’ oxyde ferreux se tran sform e, aux dépens de l ’acide car
bon iq u e m is en liberté , en  oxyde ferroso -ferrique qu i lu i- 
m êm e se transform e plus ou  m oins com plètem ent en oxyde 
ferrique à la  surface des fragm ents. Il en est autrem ent 
lors du grillage des sphérosidérites carb on ifè res , dont le  
carbone se transform e principalem ent en  oxyde carbon ique 
qu i réagit plutôt com m e réductif que com m e oxydant. Du
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re ste , cette m od ification  du degré d’ oxydation du fer n ’e t 
pas le  but réel du grillage,

Les m inerais de fer peuvent être, pour le  grillage, débités 
en fragm ents de 30 à  40 pouces cubes au plus lorsqu ’ils 
contiennent des substances n u is ib les , et de 1/2 pied  cube 
lorsqu ’ils n ’ en contiennent pas. Le grillage s’effectue en 
tas, en s ta lle , en fo s s é , ou  dans des fourneaux à cuve. 
Ceux-ci peuvent être disposés de façon  que le  m inerai 
y  soit stratifié avec le  co m b u st ib le , ou  bien  que la 
cuve soit chauffée par un foyer spécial, Pour que le g r il
lage donne les résultats désirés , il faut non-seu lem ent que 
les m inerais soient soum is à une tem pérature donnée sous 
un courant d ’air su ffisant, m ais en core que les substances 
soient m aintenues dans ces conditions suffisam m ent lo n g 
temps pou r que l ’action de la chaleur puisse pénétrer 
ju squ ’au centre des fragm ents. Cette cond ition  est surtout 
indispensable lorsque les m inerais sont souillés par.des sul
fures ou  des su lfo-arséniures et lorsqu ’ils  sont intim em enf 
m élangés à du carbone.

Le degré de chaleur à produire  est une des conditions 
im portantes du grillage. Une chaleur trop intense peut 
déterm iner la  fusion  des m inerais qui consistent p r in ci
palem ent en oxydes m agnétiques , ou  qui contiennent des 
silicates ou  d ’autres substances susceptibles de se scori- 
fier avec les oxydes de fer. Il faut éviter cette agglu 
tination avec d ’autant plus de soin  que n on-seu lem ent elle 
s’oppose à l ’ oxydation  des substances n u isib les, m ais en 
core  , par la  com pacité  qu ’e lle  don ne aux m in era is , elle 
contrarie l ’action  des gaz réductifs lors de la  fusion  au 
haut fourneau . Il en  résu lte , outre une réduction  très- 
lente des m inerais agg lu tin és, l ’absorption  , par la  scorie , 
d ’une portion  du m étal.

On peut conclu re de ces faits qu ’il  faut éviter soign eu 
sem ent de m ê le r , pou r le  g r illa g e , des m inerais fusibles 
avec ceux qui sont réfracta ires, de m êm e que des m inerais 
contenant de la p y rite , par e x e m p le , avec ceux qui sont
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exempts de substances nuisibles, et q u i, par su ite , peuvent 
être passés rapidem ent au grillage. En un  m o t , lorsque 
l ’on  a à traiter des m inerais d’espèces d iverses, il faut que 
chacune de ce lles-ci soit grillée séparém ent dans les con d i
tions de tem pérature qu i lu i conviennent. Les m inerais qui 
ne sont pas susceptibles de se fon dre aisém ent peuvent 
être sou m is, pou r le  g rillag e , à la  chaleur du rouge v if ; 
ceux q u i , au co n tra ire , contiennent des silicates et sont 
susceptibles de se scoriüer assez a isém en t, ne peuvent être 
portés qu’ au rouge m odéré.

Une tem pérature trop basse lors du grillage am ène aussi 
des résultats incom plets ou  m êm e n u is , surtout lorsque 
le m inerai est très-com pacte. En effet, les fragm ents de la 
substance trop peu chauffée n e  subissent pas la désagrè« 
gation m olécu laire indispensable p ou r perm ettre l ’accès de 
l ’air dans la  masse et am ener l ’ oxydation  des sulfures et 
des sulfo-arséniures qui peuvent y  être m élangés.

L’élim ination  de l ’eau d’hydratation  et de l ’acide carbo
n ique de certains m inerais de fer n ’ exige qu ’une tem pé
rature peu élevée. Lors du grillage des m inerais spathiques 
et des sphérosidérites, i l  a rr ive , com m e nous venon s de 
le  d ire , que l ’acide carbon ique m is en  liberté réagit sur 
une partie des oxydes ferreux et m anganeux qu’il trans
form e en oxydes fe r ro s o -ferr iq u e  et m anganoso-m anga- 
n ique en se réduisant lu i-m êm e à l ’état d’oxyde carbonique 
qui se dégage avec le  surplus de l ’acide inaltéré.

Le grillage doit se faire dans d’autres con d ition s lorsque 
les m inerais contiennent des substances préjudiciables à 
la  qualité de la  fo n t e , telles que la  pyrite m artiale ou  
m agn étiqu e , la clia lkopyrite , la  b le n d e , la  pyrite arséni- 
c a le , auxquelles se jo ign en t parfois des sulfates et des 
phosphates. 11 faut dans ce cas obtenir l ’ oxydation com 
plète des sulfures et des sulfo-arséniures et leu r transfor
m ation  aussi parfaite que possible en oxydes m étalliques 
libres. Ce résultat ne peut être atteint que lorsque les co n 
ditions suivantes sont rem plies :
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1 ) Les m inerais doivent être de nature telle qu 'ils 
prennent par l ’action  de la  chaleur une certaine porosité 
perm ettant à l ’ air de pénétrer dans la  masse m inérale et 
d ’y  oxyder les sulfures et sulfo-arséniures.

2 ) Le chauffage de la  substance doit se faire de telle 
sorte qu ’une portion  suffisante d’air inaltéré p a rv ien n e , 
avec les produits gazeux de la  com bustion  , au contact des 
fragm ents à g r ille r ; en un  m o t , i l  faut que l ’ air n ’ait pas 
préalablem ent cédé la plus grande partie de son  oxygène 
à du carbone ou  à de l ’h ydrogène. On peut en conclure 
ce principe confirm é par la p ratiqu e , que lors du grillage 
du m inerai de fer au fou r à cuve , i l  est préférable d’ em 
p loyer u n  appareil chauffé par la flam m e d’un foyer 
sp écia l, que celu i où le  m inerai se trouve stratifié avec 
le  com bustible .

3 ) Il fau t, p ou r que l ’ oxydation  des sulfures et su lfo- 
arséniures soit com plète ju squ ’ au centre des fragm ents, 
que ceux-ci restent sou m is, pendant u n  tem ps suffisant, à 
l ’action continue de la chaleur et de l ’air.

Lorsque ces conditions sont re m p lie s , la  pyrite de f e r , 
F e S2, contenue dans les m inerais soum is à la  chaleur laisse 
dégager en viron  la m oitié  de son soufre. Le soufre à l’ état 
de vapeur se transform e en acide su lfureux, soit aux dé
pens de l’air qui pénètre dans les pores m êm es de la sub
stance, soit aux dépens de l ’oxygène de l ’oxyde ferrique, 
lorsque ce lu i-c i existe dans le  m inerai. Il reste une co m 
binaison ayant la com position  de la  pyrite m agnétique 
5 F e  S -f-  F e 2S3. L ’acide sulfureux produit se dégage ; mais 
une partie se transform e en acide sulfurique par une ac
tion  catalytique aux dépens de l ’ air qui pénètre dans les 
pores de la substance. L ’acide sulfurique réagit enfin pour 
suroxyder l ’oxyde fe r ro s o -ferrique form é par les réactions 
précédentes. La cha lk opyrite , C u2S, F e2 S’ , p erd  égalem ent 
une partie de son soufre à l ’état de vapeu r, qui se trans
form e égalem ent, dans les pores du m inerai, en acide sulfu
reux et en acide su lfurique, tandis qu ’il reste Cu2, F e S .
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La pyrite arsén icale, FeS8 -f-  F e À s ,  perd son arsenic 
qui se dégage à l ’état de vapeur, m ais qui, com m e le  sou fre, 
est oxydé dans les pores du m inera i et se transform e en  
acide arsénieux et en acide arsénique. Ces acides se v o la 
tilisent, et la  pyrite arsénicale reste à l ’état de sulfure fer- 
feu x  , F e S. Il peut cependant se p ro d u ire , en m êm e tem p s, 
une petite quantité d ’arséniate ferrique basique (vo ir  p . 163).

La portion  d ’ oxyde ferrique qu i a concouru  avec l ’oxygène 
de l ’air à oxyder l’ arsenic et le  s o u fre , reste à l ’état d ’oxyde 
ferroso-ferrique. Les sulfures à u n  faible degré de sulfura
tion, qu i se sont form és par les réactions précédentes, sont 
postérieurem ent ox yd és , tant par l ’ in fluence de l ’ oxygène 
de l’air que par celle de l ’acide su lfu riq u e , et se trans
form ent d 'abord  en oxydes libres et en sulfates. C e u x -c i, 
lorsque la température s’élève, sont décom posés, et il reste 
sim plem ent des oxydes m étalliques. Le résultat est don c le 
m êm e que celu i du grillage des m inerais sulfurés à l ’état 
de fragm ents de cassage (voir page 184, etc .).E n fin , l ’ oxyde 
ferrique q u i , par l ’oxydation  du so u fre , était passé à l’ état 
d’oxyde ferroso-ferrique, est de n ouveau  ram ené à son p re
m ier degré d’oxydation.

Les sulfates d’oxydes m éta lliqu es 'con ten u s dans le m i
nerai , lorsqu ’ils sont décom posables par la ch a le u r , se 
transform ent, par le g rillag e , en oxydes libres. Les sul
fates barytique et c a lc iq u e , ainsi que les phosphates et 
arséniates, ne subissent pas de m odification  par le  g r illa g e , 
si ce n ’est que ceux qui sont hydratés passent à l ’état de 
sels anhydres.

Les carbonates te rreu x , tels que ceux de chaux ou  de 
m a gn ésie , perdent leur acide carbonique et sont transfor
m és en sulfates, soit par l ’ action directe de l ’ acide sulfu
r iq u e , soit au contact de l ’acide su lfureux, produits l ’un  et 
l’autre pendant le grillage.

Si l ’une des trois conditions essentielles que nous avons 
spécifiées ci-dessus ne peut être r e m p lie , les résultats sont 
tout autres que ceux que nous venon s de décrire.
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L orsqu e , par ex em ple , le  m inerai est com pacte au poin t 
de n e  présenter aucune trace de porosité qu i perm ette 
à l ’a ir de l ’im prégn er, les sulfures m étalliques m élangés 
passeront peu  à ,p e u ,  sous l ’ im pression  de la  ch a leu r , 
à u n  état in férieu r de su lfu ra tion , m ais sans subir d’ oxy
dation.

Si m êm e le  m inerai est susceptible d ’augm enter de v o 
lu m e et de devenir poreux  sous l ’im pression  de la chaleur, 
m ais si l ’ air ne parvient ju sq u ’à lu i qu’après avoir 
été dépouillé  de son oxygène par du  carbone ou  de l ’hydro
gène , les sulfures m étalliques n e  s’oxyderont que lente
m ent ; on  obtiendra dans ce cas n on -seu lem en t des oxydes 
libres et des sulfates m étalliques b a s iq u e s , m ais encore 
u ne portion  plus ou m oins sensible de sulfures inattaqués.

Ce dernier résultat se produit particulièrem ent lors du 
grillage des sphérosidérites des h o u illè re s , q u i , outre de 
la  pyrite m artiale , contiennent du carbone. La pyrite 
perd environ  la  m oitié  de son soufre qui se dégage-com biné 
en partie au carbone , et elle se transform e en sulfure fer
reu x , F e S ,  qui ne s’oxyde que très-incom plétem ent en 
présence du  dégagem ent d’oxyde carbonique produit par la 
com bustion  du carbone.

L o rsq u e , enfin , les deux prem ières conditions étant rem 
plies, la  troisièm e ne l ’ est pas, c’ est-à-dire, lorsque le  m inerai, 
en fragm ents d’un certain vo lu m e , n ’ est pas m aintenu pen
dant assez longtem ps sous l'action  de la chaleur et de l ’a ir; 
le  résultat est encore l ’ oxydation incom plète des sulfures 
qui sont am enés à un degré in férieur de sulfuration par la 
volatilisation d’une portion  de leu r soufre.

On voit, d’ après cela, que le  grillage des m inerais de fer 
peut aisém ent n ’être qu’ in com plet, o’est-à-dire qu’il laisse 
exister dans ces m atières prem ières une certaine quantité 
de sou fre, soit à l ’ état de sulfate ferreu x , soit à l ’ état de 
sulfure de fer. On cherche depuis quelques années, dans 
plusieurs u sin es , le m oyen de rendre les résultats du gril
lage plus parfaits en faisant agir sur le m inerai chauffé un
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m élange de vapeur d ’eau et d’air. Nous nous occuperons 
de ce procédé dans le  troisièm e chapitre.

L orsqu e , à cause des im perfections des anciens procédés 
de grillage ou  de la  teneur en carbone du m in e r a i, on  ne 
peut rem plir les conditions essentielles de l ’oxydation  c o m 
plète des sulfures et des su lfo-arséniures m éta lliqu es, il 
est utile de soum ettre les m inerais grillés à une exposition 
à l ’air , suivie d’un  lavage.

Dans ce cas m êm e, il  n ’est pas indifférent que le  grillage 
ait fait subir ou  n on  aux sulfures m étalliques un  com m en 
cem ent d’ oxydation.

Lorsque le m inerai grillé  doit être soum is à l ’ efflorescence 
et au la v a g e , il est toujours désirable que le  grillage soit 
conduit de façon  que les sulfures et su lfo-arséniures 
m étalliques soient dépouillés d 'une partie de leu r soufre et 
de leur arsenic, sans pou r cela qu ’il se soit form é des sulfates 
basiques d’ oxydes m étalliques. C eu x -c i, en effet, restent 
insolubles dans l ’eau , à m oins que l ’action  subséquente de 
l ’air et de l ’hum idité ne les transform e en sels neutres.

Le sulfure de f e r , q u i , le  plus com m u n ém en t, sou ille  
le  m inerai de fer , ram ené par l ’in fluence d’une chaleur 
m odérée à un état in férieur de sulfuration , présente 
une texture si peu co m p a cte , que sous l ’in fluence de 
l ’atm osphère hum ide il se transform e aisém ent en sulfate 
ferreux. Cette action  rend égalem ent oxydables les autres 
sulfures m étalliques qui, d ’ eux-m êm es, ne pourraient guère 
s’effleurir. On obtient d on c , outre du sulfate fe r re u x , la 
transform ation des autres sulfures m étalliques en  su lfa te , 
ainsi que la  form ation  d ’une certaine quantité de sulfates 
calcique et m agnésique. Ces sels sont enlevés par le  lavage.

Pour atteindre ce résu lta t, on  m ou ille  avec de l ’eau les 
m inerais grillés encore ch a u d s , on  les b r is e , et on  les dis
pose en tas peu é levés, ou bien  on  les p lace dans des auges 
spèciales sous l ’action  de l ’air et de l ’eau.

L’efflorescence se produit rap idem en t, et le sulfate ferreux 
se form e par l'absorption  de l ’oxygène de l ’air, surtout lors-
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que ce lu i-c i est h um ide. Lorsque le  sulfure est de la pyrite 
m a gn étiqu e , i l  se form e aussi une petite quantité d’acide 
sulfureux que l’ on  en lève en dissolution dans l ’eau. Celle-ci 
est fou rn ie  par l ’atm osphère, ou am enée sur le  tas par des 
chenaux spéciaux. Lorsque la quantité d’eau n ’est pas 
suffisante, il peut se faire que les solutions salines subissent 
une décom position  sous l ’in fluence de l ’air qui im prègne 
le tas. Il se fo r m e , dans ce c a s , du sulfate ferrique neutre , 
F e 20 5, 3SO s, ainsi que du sulfate ferrique basique hydraté, 
2 F e 20 5, S Os - j-  6 HO. Ce dernier sel n ’est pas soluble dans 
l ’eau, et lors du lessivage, il se sépare en une masse boueuse 
jaune-brunâtre. On voit qu ’une des conditions essentielles 
de l ’enlèvem ent com plet du soufre contenu dans le minerai 
est l ’ exécution  soigneuse du lavage.

Lorsque les m inerais n ’ont été grillés qu’à un feu m odéré, 
l ’ efflorescence s’achève assez rapidem ent ; parfois le temps 
nécessaire à cette opération ne s’élève qu ’à une année et 
m êm e m oins. Dans ces con d ition s , l ’ oxyde ferreux contenu 
se transforme plus rapidem ent en oxyde ferrique que lorsque 
l'exposition  à l ’ air n ’ est pas précédée d’ un grillage. Le 
lessivage des m inerais soum is à l ’ efflorescence peut se faire, 
soit par l ’action spontanée des p lu ies, soit par de l ’ eau 
aussi pure que possible de solution  su lfa tée , que l ’ on 
am ène sur les ta s , où  on  la répartit bien  uniform ém ent. 
Quand les eaux de lavage, traitées par le cyano-ferrate 
potassique ou  le  ch lorure barytique n ’in d iq u en t, plus de 
réaction  , le  lessivage peut être considéré com m e terminé. 
L’analyse chim ique peut seule décéler la présence dans 
le produit, des sulfates basiques, des arséniates ou  des phos
phates d’ oxydes m étalliques, a insiqu e celle des sulfates ou 
arséniates d ’oxydes terreux insolubles dans l ’eau.

Les m inerais lessivés doivent être séchés avant de passer 
à la réduction.

Il n ’ est guère p o s s ib le , m êm e par le  procédé com biné de 
grillage et d’ efflorescence spontanée ? d’ enlever com plète
m ent le soufre contenu  dans les m inerais de fer ; mais la
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proportion  de ce m étalloïde peut être réduite au poin t 
où  elle  cesse d ’être préjudiciable lorsque l ’on  réduit les 
m inerais au  haut-fourneau  avec une addition  de chaux. 
Cependant les m inerais carbonifères qu i contiennent géné
ralem ent une forte proportion  de pyrite , ne peuvent guère 
être a m élio rés , ainsi que M. Fr. Grundm ann ( 1 ) l ’ a fait 
voir.

8 ) C a la m in e . Em ployée pou r la fabrication  du zinc, elle 
consiste essentiellem ent en carbonate z incique, Z n O ,  CO a; 
cependan t, dans la  plupart des m in era is , une portion  de 
l ’oxyde zincique est rem placée par d ’autres oxydes m étal
liques ou  des terres, tels q u e , F e O , M n O , C d O , P b O , 
CaO et M g 0 . Cette com binaison  est souvent aussi m élangée 
avec de la z in con ise  , Z n O , C 0 2- j -H 0 ,  plus rarem ent avec 
de la zincite , Z n  0  : e lle  contient généralem ent de la  cala
m ine des m inéralogistes ou  silicate zincique hydraté, et par
fois de la w illém ite , '3 Z n O ,  Si O3 , ainsi que d ’autres car
bonates , de l’argile et de l ’o cre . Ces m élanges rendent sa 
teneur en zinc très-variable.

On procède pour le  traitem ent de la  calam ine de la  m êm e 
façon  que pour les m inerais de fer. On la  laisse pendant un  
certain temps exposée aux influences a tm osph ériqu es, de 
façon  que les gangues terreuses se délitent et deviennent 
par cela faciles à élim iner. Quand cette action est assez 
c o m p lè te , i l i arrive souvent que lorsqu ’on  retourne les 
tas de m in era is , les m atières stériles se séparent d ’elles- 
m êm es , et la calam ine reste pure. Si cependant le m inerai 
zincifère a pour gangue de la dolom ie com pa cte , il est, 
nécessaire d’em ployer le  m arteau pour la  séparer. E n fin , 
généralem ent la  calam ine subit une préparation m écanique 
et un lavage qui la  fait obtenir à l ’état de fragm ents très- 
divisés.

(1 ) Vortraege : 1. lieber die Entschwefelung der Eisenerze der 
Grafschaft Mark, etc, Hagen, 1855.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-  2 39  —

Le procédé d’extraction du zinc contenu dans ces m inerais 
consiste essentie llem en t, com m e on  le  s a it , en une réduc· 
tion  et une distillation simultanées. Dans ces conditions, on  
com prend  qu ’il soit utile de faire précéder le  traitem ent 
p ou r z in c , d ’une calcination  qui enlève l ’acide carbonique 
contenu dans les m inerais. En e ffe t, cet acide pourrait, lors 
de la r é d u c tio n , entraîner avec l u i , au m om ent de son 
dégagem en t, une certaine portion  du m inerai ; de plus , en  
présence de l’addition  réductive de h ou ille  ou  de c o k e , 
l ’acide carbon ique pourrait se transform er en oxyde carbo
n ique aux dépens du carbone destiné à la réduction de 
l ’oxyde zincique. L’élim ination  de l ’acide carbonique com 
biné à l ’oxyde zincique n ’exigeant que la  seule action de la 
cha leur, l ’ opération prélim inaire que les m inerais doivent 
su b ir , est d on c  essentiellem ent une calcination  et non  un 
grillage proprem ent dit.

La calcination de la  calam ine en gros fragments peut se 
fa ire , com m e l ’ indique Karsten ( 1 ), dans des tas à l’air 
libre ; m a is , dans ce c a s , i l  faut éviter de mettre le  m inerai 
en contact avec le  co m b u st ib le , car il en résulterait la 
réduction  d’une portion  de l ’oxyde zincique et la  volatilisa
tion  du m étal. Pour la  m êm e ra ison , on  ne peut em ployer 
les fourneaux à cuve, dans lesquels le  m inerai se trouverait 
stratifié avec le c o m b u st ib le , m ais b ien  ceux qui sont 
chauffés par la  flam m e d’un foyer spècial. On peut aussi 
em ployer pour la  calcination  des calam ines fines , un 
fourneau à réverbère , ordinaire à voûte su rbaissée, et, 
dans cè c a s , le  chauffage de ce fourneau  se fait généra
lem ent à l ’aide de la  chaleur perdue du fourneau  de 
réduction.

Nous n ’avons pas à nous étendre davantage sur les consi
dérations théoriques que peut suggérer la  calcination  
de la calam ine. Cette opération  se réduit à la vaporisation

( 1 ) System der métallurgie,, tome IV, page 435,
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de l ’eau d ’hydratation et au dégagem ent de l ’ acide carbo
n ique u n i à l ’ oxyde zincique. Cette action n ’ est pas a ccom 
pagnée de m od ification  de la  nature de l’ oxyde m étallique , 
com m e il  arrive lors de la  calcination  ou  le  grillage de 
F e O ,C O s e tM n O , CO2, contenus dans le  m inerai de fer 
spathique. (V o ir  page 232. )

9)  M in e r a is  d 'é ta in . Us se com posent ordinairem ent d’un 
m élange intim e de cassitérite, S n O 2, et de divers autres 
m inérau x, notam m ent la pyrite arsénicale et m artia le , la 
ch a lk opyrite , la  st ib in e , la  bism uthine , la  m olybdenite  , 
l ’ o ligiste et le  w o lfram  , ainsi que de qu artz , de hornstein  
et de lithom arge. Quelquefois ces substances form ent toutes 
ensem ble un  m élange in tim e ; m ais parfois la  cassitérite 
n ’ est associée qu ’à quelques-unes d ’entre elles . Dans tous 
les c a s , une de ces gangues prédom ine. La cassitérite , m êm e 
lorsqu ’elle est p u r e , contient presque toujours des oxydes 
de fer et de m anganèse.

Les matières stannifères exploitées à A lten b erg , en Saxe , 
contienn en t com m e gangue principale du quartz plus 
ou  m oins m élangé de hornstein  très-d ivisé, et elles p ré
sentent de la  lithom arge dans les Assures de la  masse. 
Les m inerais m étallifères m élangés son t: la  pyrite arsé
n ica le , la ch a lk opyrite , la m o ly b d e n ite , la  b ism u th in e , 
l’ oligiste et le w olfram . Les m inerais, avant d’ être portés 
au bocard  pour y  subir le  la va ge , sont soum is à un grillage 
ou  ca lcin ation , dont le  but est de détruire la cohérence 
des substances m élangées à l ’ oxyde d’étain et de faciliter 
le  broyage des fragm ents. On d is p o s e , pou r cette opéra
t io n , les choses de la  façon  suivante :

L’aire de grillage est enceinte de m urs sur trois cô tés ; on  
dispose d’abord un  lit de bois de 14 à 16 pou ces de h au 
teur et l ’ on jette par-dessus, sur 2 1/2 à 3 pieds de hauteur , 
le  m inerai d’étain. E n fin , pou r obtenir u ne tem pérature 
suffisante dans la  partie supérieure du tas, on recou vre  
ce lu i-c i d ’une couche de m enu ch a rb o n , sur 4 à 5 pouces 
de hauteur.
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Dans ces derniers tem p s, pour économ iser le  b o i s , on  
a em ployé du lign ite  com m e com bustible (1). Dans ce cas, 
l ’aire de grillage est d’abord  recouverte, sur 10 à l i  pouces 
de hauteur , avec des m inerais dans lesquels on m énage des 
carneaux perpendiculaires entre eux, de 12 à 14 pouces de 
large et espacés de 2 aunes. On rem plit ces ouvertures de 
déchets de bois ou  de vieux bois de m ine dont on  recouvre 
égalem ent les carrés form és par le m inerai. On superpose 
ensuite en couches alternatives le  lign ite et la  matière 
stannifère. On term ine en établissant autour du tas des 
m urs form és de gros fragm ents de m inerai soigneusem ent 
établis, de façon  à soutenir la  m eule, dont la chute serait 
à craindre lors de la form ation  des vides par la destruc
tion du bois. L’opération dure aussi longtem ps que le 
tas renferm e du com bustible. I l ne se produit pas de 
véritable grillage des sulfures m étalliques et de la  pyrite 
arsénicale contenue dans le  m inerai, parce que les gangues 
terreuses, et particulièrem ent le  quartz et la hornstein ,sont 
trop com pactes pou r perm ettre à l ’air de pénétrer dans l ’in
térieur des fragm ents et d’y oxyder les sulfures disséminés.

L’ opération consiste d on c en une sim ple calcination ayant 
pou r but de détruire la  cohérence de certaines gangues 
terreuses (2 ).

La calcination  étant finie et les fragm ents refroidis, on 
les passe au bocard  avec de l ’eau. Les schlam m s sont lavés 
sur des tables à secousses. On enlève ainsi la plupart des 
m atières terreuses, et on  recueille  le  m inerai stannifère 
m élangé aux substances de pesanteur spécifique sensible
m ent é g a le , telles que les divers sulfures m étalliques, la 
pyrite a rsén ica le , le  w olfram  et l ’ oligiste.

( 1 ) Berg-und hullemnànnischc Zeilung, 1855, page 93.
(2) Il est évident que cette opération pourrait se faire dans un 

fourneau à cuve, muni d’un foyer alimenté avec un combustible 
flambant, dont la température serait suffisante pour porter les 
minerais à la chaleur rouge.
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Les sch lichs plus ou  m oins fins et p lus ou m oin s purs 
obtenus par le  lavage sont alors à l ’état convenable  pou r 
subir le grillage proprem ent dit. ¡Celui-ci s’ effectue dans 
un fourneau à réverbère. On pousse d ’abord  l ’oxydation  en 
rem uant fréquem m ent la  substance ju squ ’à ce que le  déga
gem ent de gaz et de vapeurs ait com plètem ent cessé ; p u is , 
s’il est beso in , on  procède à une période de réduction . Le rôle 
que jou en t dans cette opération  les sulfures et arséniures 
m étalliques associés, a été établi p lus haut lorsque nous 
avons parlé de l ’oxyda tion , par le grillage au fou r  à réver
bère, des m inerais pulvérisés. Quant aux effets du travail de 
réduction , nous les étudierons au quatrièm e chapitre de cet 
ouvrage.

Lorsque le  m inerai grillé  renferm e en core une p rop or 
tion  de matières étrangères trop forte pou r que la  cassitérite 
puisse subir la  réduction  , on  soum et le  m élange grillé 
à un nouveau lavage sur les ta b le s , et l ’on  obtient alors 
la  concentration  com plète de l ’ oxyde d’étain réparti à l ’ état 
de particules fines dans le  m inerai.

B. —  D E  L A  F O R M A T I O N  E T  D E  L ’ A C T I O N  D E S  A C I D E S  A R S É N I Q U E  

E T  A N T I M O N I Q U E  ,  A I N S I  Q U E  D E S  A R S É N I A T E S  E T  A N T I M O -  

N I A T E S  D ’ O X Y D E S  M É T A L L I Q U E S  L O R S  D U  G R I L L A G E  D E S  

M I N E R A I S  O U  P R O D U I T S  B R U T S  A  L ’ É T A T  D E  F R A G M E N T S  D E  

C A S S A G E . —  P E R T E  E N  A R G E N T .

Les arséniures m étalliques qui n e  contiennent pas de 
sulfure, ou m êm e qui n ’ en contiennent qu ’une faible p ro 
p o r tio n , ne peuvent être grillés com plètem ent, à l'état de < 
fragm ents de cassage, en tas ou  en stalle. En effet, lorsque 
la  m atière consiste essentiellem ent en arsén iurede n ickel ou 
de cobalt, ou  en une com binaison  de ces deux arséniures, 
les fragm ents soum is au grillage s’ oxydent su perficie lle
m ent au contact de l ’ air (v o ir  page 161 ) et des arséniates 
basiques d’oxydes m étalliques se form ent. Ceux-ci étant
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pulvérulents rem plissent les interstices entre les fragm ents 
et interceptent le  courant d ’air. L’oxydation se tro u v e , 
par cela m êm e, arrêtée , et si la  substance renferm e une 
proportion  notable d’ arséniure de c u iv re , elle entre fa c i
lem ent en  fusion .

Les circonstances sont différentes lorsqu ’ on a à gril-* 
1er des sulfures m étalliques contenant, à l’ état de m é
la n g e , des arséniures m étalliques ou  du sulfure d’arse
n ic ,  ou  bien  encore lorsqu ’on  grille une matière q u i, 
com m e beaucoup de speis , par e x e m p le , co n t ie n t , 
outre des sulfures m étalliques, des arséniures de fer, de 
n ickel et de cobalt. Lors du grillage de ces com binaisons , 
tandis que les sulfures se transform ent en su lfa tes, on 
obtient égalem ent des arséniales basiques d’ oxydes métal
liques. En e ffe t , l'acide sulfurique qui se produit par le 
grillage des su lfu res, agit com m e oxydant non-seulem ent 
sur les m étaux, mais encore sur l’ arsenic qui donne des 
arséniates basiques d’ après les réactions exposées plus 
haut (v o ir  page 159). Les arséniates basiques de nickel et 
de cobalt, qui se form ent dans ce  cas, sont en proportion  trop 
fa ib le , com parativem ent à celle des autres com posés m é 
talliques , p ou r pou voir déterm iner la  désagrégation des 
fragm ents de la  substance. Lorsque la  teneur en arsenic est 
considérable, ou  lorsque les oxydes m étalliques form és n ’ont 
pas la propriété de s’unir à l ’acide arsénique à une tem pé
rature élevée , une partie de l ’arsenic se dégage à l’état de 
sous-oxyde arsénique ou  d’acide arsénieux. Souvent on 
recu eille  une fraction  de ce dernier qu i se condense à la 
partie supérieure du tas ; parfois l ’acide arsénieux recueilli 
est co loré  en jaune ou  en  rouge par du sulfure d ’arsenic.

Lorsque le m inerai ou produit brut à griller , com posé es
sentiellem ent de sulfures m éta lliqu es, contient de la sti
b ine ou  du sulfure d’ a n tim o in e , ce m étal est, de même 
que l’ arsen ic, oxydé par l’action  de l’ acide sulfurique qui 
résulte des réactions exposées page 172. Il se dégage de 
l ’acide antim onieux dont u ne portion  est transformée en
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acide antim onique. Ce dern ier se com bin e  n on -seu lem en t 
à l ’acide an tim on ieu x , m ais en core aux oxydes m étalliques 
au contact desquels i l  se trouve, p ou r  autant que leurs p ro 
priétés chim iques ne s’y  opposent pas. L’acide antim on ieux, 
qui a échappé à la sur-oxydation , se dégage et recouvre le  
tas d 'un  dépôt b lanc dans lequel cependant une portion  de 
l ’acide antim onieux est ordinairem ent com bin é  à de l ’acide 
antim on ique.

Lorsque les substances riches en arsenic et en antim oine 
sont argentifères, leur grillage déterm ine u ne perte en 
argent. Cette perte peut résulter, surtout lorsque l ’oxyda
tion  se fait rap id em en t, de l ’entraînem ent m écan ique d ’une 
portion  de l’ argent par les vapeurs des com binaisons oxydées 
de l ’antim oine et de l ’arsenic. Le déchet peut aussi p roven ir 
de la volatilisation d ’une portion  d’oxyde a r g e n t iq u e , 
lorsque la substance est susceptible de devenir poreuse par 
l ’action du g r illa g e , et qu ’en outre l ’opération  s’effectue 
à une tem pérature élevée et sous un  courant d ’air rapide. 
(V . page 131.)

Tantsoher ( 1 ) a constaté que, lors du traitem ent du cuivre 
gris argentifère de C am sdorf, effectué con jointem ent avec 
celu i de l’ azurite , de la m alachite , de la  n ickeline et du 
speis cob a ltiq u e , la perte en argent s’élève à 31 ° / o  de la  
te n e u r , et que la plus grande partie de la  perte résulte du 
grillage des speis et des mattes obtenues par la  fonte crue 
des m inerais. Cette perte est surtout sensible lorsque les 
produits bruts contiennent du n ic k e l , et elle est d’autant 
plus considérable que les substances sont p lus com plexes et 
le  grillage plus fort et plus prolon gé.

(1 ) Bergiverksfreund, tome II, page 241.
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CHAPITRE TROISIÈME.

DE L’ACTION CHIMIQUE DE LA VAPEUR d’ëAU SUR LES SULFURES 
MÉTALLIQUES SOUMIS A UNE TEMPÉRATURE ÉLEVÉE.

Des expériences de laboratoire ont été faites par plusieurs 
chim istes et m étallurgistes sur l ’application de la vapeur 
d’eau à la  décom position  des sulfates m étalliques portés à la 
chaleur rouge. Le résultat de ces essais perm et de croire 
que le  grillage industriel des sulfures m étalliques , c ’ est-à- 
dire l’ é lim ination  com plète du soufre , pourrait s’effectuer 
très-sim plem ent et très-com plètem ent par la  vapeur d’ eau ; 
cependan t, ju squ ’ ic i ,  cet agent n ’a été em ployé que rare
m ent dans le grillage m étallurgique ; car l'an cien  procédé 
fondé sur l ’action  de l ’ oxygène de l ’air est d ’une application 
plus aisée.

Avant de nous occu per de l ’em ploi de la vapeur d’eau 
pour le  grillage des m inerais ou  produits b ru ts , nous allons 
exposer les actions qui se produisent lorsqu ’on  traite à la 
chaleur rouge des sulfures m étalliques par la vapeur d’eau. 
Tour c e la , nous rapporterons d’abord succinctem ent les 
expériences faites et leurs résultats.

1 ) Les expériences faites par Pattinson ( 1 ) touchant l ’ac-

(I )  Erdmanris Journal fur lech. u. œkon. Chemie, tome V, 
page 216. Extrait du Phü. Magaz. u. Armais March, 1829.
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tion de la  vapeur d’ eau sur la galène portée à une tem pé
rature é le v é e , ont fait v o ir  que la  prem ière est d é co m 
posée par la galène rouge de feu ; l ’h ydrogène s’unit 
à une fraction  du soufre pou r form er du sulfide hydrique , 
tandis que l ’oxygène s’unit à une autre portion  de sulfure 
pour form er du sulfate p lom bique. La galène serait don c 
probablem ent réduite à l’ état de sous-sulfure.

2) Les recherches faites par Jordan ( 1 ) touchant l ’action 
de la  vapeur d’ eau sur la  g a lè n e , soit p u re , soit m élangée 
de ch a rb o n , ont fait v o ir  que le  sulfure p lom bique est très- 
d ifficilem ent décom posé par la vapeur d’e a u , à une 
tem pérature élevée. Il se form e du sulfide hydrique et 
de l ’acide su lfu reu x , ainsi qu’un peu  d ’oxyde p lom biqu e 
jaune. Une partie du sulfure est entraînée par la  vapeur 
d’ eau.

La galène m êlée à du charbon  en  poudre et traitée par 
la  vapeur d’ eau ne subit égalem ent qu’une décom position  
lente. I l se dégage beaucoup de sulfide h ydrique et peu  
d’ acide su lfu reu x , tandis qu’une portion  de sulfure se 
sublim ise en cristaux bleus. Ces cristaux form ent par 
leur agglom ération  des cubes très-petits. E n fin , o n  trouve 
dans la  galène inattaquée des grains de p lom b.

3 ) Régnault a égalem ent fait des recherches sur l ’action 
de la  vapeur d’eau sur les m étaux et sulfures m étalliques , 
à une tem pérature élevée. Dans l ’in troduction  de son  excel
len t tra v a il, l ’auteur résum e com m e suit les réactions qui 
accom pagnent la  décom position  de la  vapeur d’eau par les 
sulfures m étalliques :

En présence d’u n  sulfure m étalliqu e, l ’h ydrogèn e de la  
vapeur d’eau s’unit au soufre pour form er du su lfide h y 
drique , tandis que l ’oxygène se com bine  avec le  m é ta l , si

( 1) Erdmann's journal fur tech. u. ÙEkon. Vhernie. — Tome XI, 
page 348.
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l ’ affinité entre Ces deux corps existe à la température où 
se fait l ’ expérience. L’ oxyde ainsi form é peut réagir sur 
le  sulfure encore inattaquê, de façon ,à donner naissance à 
de l ’acide sulfureux qu i se dégage et à mettre le métal eu 
liberté. L’ acide sulfureux et le  sulfide hydrique se trouvant 
en présence à une tem pérature é lev ée , se décom posent 
réciproquem ent pour form er de l ’ eau et du soufre* En dé
fin itive, on  obtient donc un  m étal, de l ’ea u , du soufre et 
un excès de sulfide hydrique ; tou tefo is , si le  métal a la 
propriété de décom poser l ’e a u , il passera à l ’état d’oxyde* 
Eü so m m e , si le  sulfure m étallique peut décom poser la 
vapeur d’e a u , celle -c i est un désulfurant én erg iqu e , puisque 
chacun de ses é lém en ts, l ’h ydrogène et l ’ oX ygène, con 
tribue à l ’élim ination  du soufre.

L’ action diffère lorsque le  sulfure est m êlé à du charbon ; 
dans ce c a s , l ’eau est décom posée par le  ca rb o n e , et il sé 
form e de l ’oxyde carbonique et de l ’hydrogène, Le prem ier 
èstsans action  sur le sülfure·, quant â l ’h yd rogèn e , i l  en 
lève le  soufre de quelques com binaisons su lfu rées, mais 
difficilem ent et avec beaucoup plus de lenteur que l ’oxy- 
gèné de l ’ air. L’ excès de vapeur d’eau qui a échappé à 
l ’action du carbone peut réagir sur le sulfure et form er 
du sulfide hydrique ; m ais en présence dü ca rb o n e , l ’ oxyde 
m étallique ne peut se produire : par s u ite , l’ élim ination  
d ’une portion  du soufre par la réaction de l ’oxyde sur le 
sulfure ne peut s’effectuer, En résu m é , si la  désulfuration 
n e  peut se faire à l ’aide de la  vapeur d’eau se u le < une ad
dition  de charbon  n e  pourra la  rendre praticable. La 
présence du carbone n e  peut être utile que lorsqu ’ il  s’agit 
de réduire l ’ôxÿde m étallique que l’ on  o b t ie n t , p a r fo is , 
com m e résultat du grillage.

L’air et la vapeur d ’eau étant sans action  réciproque,, 
si l ’ on  fait ag ir , à u ne tem pérature é lev ée , un m élange 
de ces corps sur un sulfure m éta lliqu e , chacun des é lé 
m ents du  m élange exercera l ’action  qui lu i est propre 
individuellem ent.
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L’ air agira com m e d ’ordinaire par son o x y g è n e , et la  v a 
peur d 'eau réagira com m e nous venons de le  dire. Il se 
form era en core dans ce cas de l ’acide sulfureux et du sul- 
üde hydrique q u i,  par une double d écom p osition , d on n e 
ront du soufre et de l ’ eau ; quant au m é ta l, il sera trans
form é en oxyde.

Régnault a étendu ses recherches à l’ action de la  vapeur 
d’ eau sur un  très-grand nom bre de m étaux et de sulfures 
m étalliques. Nous indiquerons ci-dessous le  résultat de ses 
essais concernant les sulfures qu i se rencontrent prin cipa
lem ent dans les m inerais ou  produits bruts donnant lieu  à 
un traitem ent industriel.

S u lf u r e  de c u iv r e . Chauffé au rouge dans un tube de verre 
et soum is à l ’ action de la  vapeur d’e a u , i l  don ne lieu  au 
dégagem ent d’ une certaine quantité de sulfide h ydriqu e, 
m ais il ne subit que faiblem ent la décom position .

Chauffé dans un tube de porcelaine ju squ ’à la  chaleur 
b lan ch e , il subit profondém ent l ’action  de la  vapeur d ’eau ; 
beaucoup d’hydrogène se form e, le  soufre se sépare en gout
telettes, et le  cuivre se réduit à l ’ état m étallique. La form a
tion  de l ’hydrogène libre ne peut proven ir que de la  d écom 
position  du sulfide hydrique par la cha leur; décom position  
qu i se fait sans doute plus aisém ent lorsque la substance 
est à l ’état naissant que lorsqu ’ elle a déjà pris l’ état gazeux. 
On sait que le  sulfide hydrique am ené dans un  tube de 
porcelaine chauffé au r o u g e , se décom pose en soufre et en 
hydrogène ( 1).

S u lf u r e  de fe r .  11 décom pose la vapeur d’ eau avec beau 
coup  plus d’énergie que le  sulfure de cuivre. Quand l ’expé
rience est faite dans un  tube de verre , il se dégage une 
grande quantité d’hydrogène et il se form e de l ’ oxyde m a 
gnétique. Il se produit un  m élange d’hydrogène et de sul-

(t)  Cluzel. Ann. chim. 84, 166.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



-  249 -

fide h ydrique. L’h ydrogène provient de la décom position  de 
l ’eau par l ’ oxyde ferreux qui s’ est formé· dans la  prem ière 
période de la  réaction.

S u l f u r e  d e z i n c ,  b lende. Chauffé dans un tube de verre 
sous un  courant de vapeur d ’eau, il déterm ine la  form ation  
d’ une faible quantité de sulfide hydrique , mais ne subit pas 
d’autre transform ation.

Dans un  tube de porce la in e , à une chaleur plus in ten se , la 
décom position  se fait beaucoup plus aisément.

On trouve dans la partie antérieure du tube de petites 
aigrettes soyeuses d ’oxyde zincique, et la b lende est presque 
com plètem ent décom posée.

S u l f u r e  de p lo m b , galène. Soum is dans un tube de verre 
à l ’action  de la  chaleur et de la  vapeur d’e a u , il ne subit à 
la  chaleur rouge qu ’une décom position  presque insensible. 
A  une chaleur plus in ten se , du sulfide hydrique se dégage 
et l ’ eau condensée paraît laiteuse.

Il se form e à la  surface de la g a lè n e , non  encore fo n d u e , 
du p lom b m étallique. La partie antérieure du tube est 
com plètem ent garnie de petits cristaux cubiques et b r il
lants de galène. Celle-ci s’ est volatilisée et a été entraînée 
par le  courant de vapeur d ’eau. L 'hydrogène de la  vapeur 
d ’eau se com bine  d on c avec le  soufre pour form er du su l
fide h y d r iq u e , et l ’ oxygène se com bine avec le p lom b. 
L’oxyde p lom biqu e form é réagit sur la  masse de sulfure 
encore inattaqué , il se form e du p lom b m étallique et de 
l ’acide sulfureux. Celui-ci réagit à son tour sur le  sulfide 
hydrique et produit le  précipité de soufre qui rend laiteuse 
l’ eau condensée.

S u lf u r e  de m e r c u r e ,  cinabre. Volatilisé au m ilieu  d ’un 
courant de vapeur d’ e a u , i l  décom pose ce lle -c i avec assez 
d’énergie : une forte quantité de sulfide hydrique se dé 
g a g e ; la substance volatilisée devient n oire et contient 
des grains de m ercure m étallique. Les produits sont donc 
analogues à ceux form és par la  réaction de la galène.

S u l f u r e  d ’ a r g en t. Il décom pose la vapeur d’eau avec près-
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que la  m êm e énergie que la galène et avec les m êm es cir- 
constances. Le dégagem ent du sulflde hydrique est très-sen
sible à la fin de l’ opération ; le  sulfure fon du  dans le  tube 
présente à la surface une pellicu le d ’argent m étallique,

S u l f u r e  d ’a n tim o in e . Chauffé dans u n  courant de vapeur 
d’ eau , il déterm ine le  dégagem ent abondant de snlfjdo hy
drique en  m êm e tem ps que se co n d e n se , à la  partie anté
rieure de l ’ap pareil, une grande quantité d ’u ne substance 
ja u n e-oran gée , très-semblable au sulfure d’antim oine que 
l ’on  obtient par la  voie  hum ide , m ais qui se com pose  de su l
fure d ’antim oine et d ’acide antim onieux. Les bords du  sulfure 
fon du  dans le tube sont recouverts de la  m êm e substance.

Le sulfure d’antim oine décom pose d on c l ’ eau avec assez 
d ’énergie ; du sulfide hydrique se d é g a g e , et il se form e un 
oxy-sulfure S b O3 4  2 S b S3 qui se volatilise en  m êm e tem ps. 
Toutefois, la production  de cet oxy-sulfure n ’a lieu  que lors
que le  sulfure d’antim oine est en  excès ; car à  la  chaleur 
rouge , il décom pose lu i-m êm e la  vapeur d ’ eau, et i l  serait 
sans doute transformé com plètem ent en acide antim onieux.

S p lf u r e  d a r s e n ic .  Il se com porte  com m e le  sulfure d ’an
tim oine ; à la cha leur rouge il  décom pose facilem ent ]a 
vapeur d’ eau et form e égalem ent, dans ces c ircon sta n ces, 
un  oxy-sulfure q u i , par suite de la  tendance à se volatiliser 
du sulfure d’arsen ic, est toujours m élangé d ’une forte 
proportion  de ce dernier.

Régnault conclu t de ces essais, qu ’ainsi q u ’on  pouvait le  
prévoir à  p r i o r i ,  la  vapeur d’eau est un désulfurant bien  
m oins énergique que l ’ oxygène de l ’a i r , et que son  em ploi 
dans le  grillage m étallurgique ne paraît pas d evoir  p ré
senter d’avantage.

4 ) B ischof ( 1 ) a fa it , dans u n  but scientifique et particu 
lièrem ent pour déterm iner l’ origine des phénom ènes obser
vés dans les gisem ents m in érau x , des expériences d ’où  il 
ressort que les sulfures de plom b et d ’argept soum is à

(1) P o g g en d o r ff ’s . A nna l. Tome LX , page 287,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



—  251 —

u ne tem pérature élevée sont décom posés par la  vapeur 
d ’eau . Il se form e du sulfide hydrique et de l ’ acide su lfu 
reux  qu i se dégagent, et les m étaux restent à l’état m étallique. 
L’ argent affecte dans ce cas la form e de dentrites, de fila 
m ents ou  de m ousse.

5 ) Des expériences de la borato ire , faites par nous-m êm e 
en  1844, n ous ont perm is de dém ontrer que les sulfures , 
su lfo-arséniures et arséniures m étalliques soum is à une 
Il au te tem pérature, et à l ’abri du contact de l’a ir , à l ’action 
de la vapeur d ’eau , se décom posent extraordinairem ent 
lentem ent, La décom position  m arche plus rapidem ent lo rs
q u ’on  donne accès à une certaine quantité d’a ir ; mais e lle  
n ’est jam ais plus com plète que lorsqu ’on fait réagir seu l ce 
dernier. Les essais on t été faits sur les pyrites m artiale et 
arsén ica le , la ch a lk opyrite , la ga lèn e, la blende n o ire , et 
divers m élanges de m inerais traités aux usines de fusion  de 
Freiberg o u  passés à l ’am algam ation.

Pour faire l ’ expérience avec la  vapeur d ’eau sans la  p ré
sence de l ’a ir , o n  se servit d’un tube de verre peu fusib le, 
dont l ’extrémité était un peu recourbée. Pour le  grillage 
avçc la vapeur d’ eau et un faible courant d’a ir, ainsi que 
p ou r celu i fait sans vapeur d’eau , avec un  libre accès de 
l ’a ir , on  em ploya un tube de porcelaine de 2 pieds de long  
et de 2 pou ces de diamètre intérieur. On fit chaque fois 
l ’ essai sur 20 gram m es de la  substance. Lors de l ’ expé
rien ce  avec la  vapeur d ’eau et un  faible courant d’a ir , le 
tube ne fut pas placé tout à fait horizontalem ent, m ais on 
lu i d o n n a , dans le  fou rn eau , une légère pente vers l ’ ex
trémité par laquelle pénétrait la  vapeur. Cette extrémité 
était en outre suffisam m ent bouchée par un tam pon d ’ar
g ile  pou r que l ’air ne pût pénétrer qu 'en  faible quantité. 
La vapeur d ’eau était am enée par l ’extrémité effilée d ’un 
tube de verre. L ’orifice opposé du tube de porcelaine 
était égalem ent bou ché par un tampon d’argile faiblem ent 
cuite ; un tube de verre traversait le  bou chon  ; de cette 

.fa ç o n , il était facile de l ’ouvrir pour rem uer de temps en 
temps la substance à l’aide d’une raclette en fer,
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Les essais avec la  vapeur d’eau seule furent faits à la 
tem pérature du rou ge  v i f ,  telle que le  tube de verre p ou 
vait la  supporter. Les résultats obtenus furent identiques 
à ceux m entionnés par Régnault ( v o ir  page 248 ). Ceux 
résultant de l ’ em p loi sim ultané de la  vapeur et de l ’air 
ne furent pas m eilleurs que ceux obtenus par l ’action de 
l ’air seul. La décom position  des sulfures et arséniures était 
d ’autant plus lente que la venue d’air était m oindre. Cet 
effet était surtout sensible lorsque la  tem pérature était m ain
tenue au rouge  m odéré.

6 ) L’utilité de l ’e m p lo i , dans les arts, de la  vapeur d’eau 
p ou r la  décom position  des m inerais sulfurés ainsi que pour 
la  production  du soufre et de l ’acide su lfurique, a été avancée 
d ’abord par Rodgers ( 1 ) et par R ousseau  (2 ).

L’un  et l ’autre ont essayé de dém ontrer que l ’action de 
la  vapeur d’eau pouvait être très-utilem ent appliquée dans 
la  pratique pou r produire , d’une part, l ’ oxydation  des sul
fures m étalliques d’une façon  plus com plète qu’ on ne 
peut l ’obtenir par le  grillage sous l ’action  de l ’air , e t , 
d ’autre part, pou r transform er l ’acide sulfureux en acide 
sulfurique dans les cham bres de p lo m b , ainsi que pour 
recueillir  le  soufre résultant de la  form ation  et de la 
décom position  du sulûde hydrique.

7 ) Cumenge ( 3 ) a fait des expériences , surtout au point 
de vue te ch n o lo g iq u e , sur l’ em p lo i de la  vapeur d’e a u , 
principalem ent pou r l ’é lim ination  de l ’arsenic et de l ’anti
m oin e  contenu  dans les m inerais à traiter dans les opéra
tions m étallurgiques. D’après cet auteur, ces expériences 
auraient donné des résultats favorables.

8 ) Paiera (4) a égalem ent exécuté avec beaucoup de soins

(1) L on d . Journal o f  A rts . Août 1843, page 7.
(2) B erg w erk s fr eu n d , tome VII, page 109. ( L’institut. )
(3) A nnales des M ines. Série 5, tome I , page 425.
(4) Jahrbuch d e r  K. K . g eo log . BeichsanslaU . 5' année,0 “ 3, p. 611. 

— B er  g -u n d  h u llen m . Z eitu ng  1855. Page 131. — B erg w erk s  fr eu n d . 

Tome XVIII, page 295.
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le grillage ?des riches m inerais d’argent de Joachim sthal 
à l ’aide de la  vapeur d’eau.

L ’appareil dont il se servit d’ahord consistait en un 
m oufle sans ouverture de tirage , ferm é à sa face anté
rieure. La vapeur était am enée, d’un appareil d istilla loire , 
sur le  m inerai à l ’ aide d’un tu be ; un autre tube établi à la 
voûte la conduisait dans un appareil de W o lff , où  elle se 
condensait avec les produits gazeux du grillage. Ceux-ci se 
com posaient d’a rse n ic , d ’acide arsénieux et d’un peu de 
soufre m êlé à des particules de m inerai entraînées m écan i
quem ent. On avait ménagé dans l ’obturateur de la face an
térieure du m oufle une petite ouverture circulaire ferm ée 
ordinairem ent par un bou chon  d’a rg ile , et par laquelle on 
pouvait observer la m arche de l ’ opération et rem uer la 
substance à l’ aide d’ un crochet.

L 'a r g e n t r o u g e  (Rothgiltigerz ) était rapidem ent transformé 
en argent m étallique. Un m inerai contenant environ 8.5 p .°/o  
était com plètem ent purgé d’arsenic après 5 heures de gril
lage , et l’ on pouvait distinguer à l ’ œ il n u  l’argent réduit.

Pour séparer l’ argent des autres métaux transformés 
pour la plupart à l ’ état d’ o x y d e , Patera em ployait le  p ro 
cédé suivant : l ’ argent et les oxydes de n ick e l, de coba lt, 
de cu iv re , de bism uth et d ’arsenic étaient m is en solution 
dans un m élange d’acide sulfurique et azotique. L’argent 
était ensuite précipité à l ’ état de ch lorure argentiqu e, puis 
réduit à l ’aide d’un appareil g a lv an iq u e , et fondu . Le résidu 
bien  lavé ne contient plus que 4.2 à 4.4 p. o/o de la  teneur 
prim itive en a rg e n t, et il form e environ 50 p. °/o de la 
quantité du m inerai soum is au grillage. Son traitement 
pour n ick e l, coba lt, cuivre et bism uth est, du reste , aisé.

Les essais faits sur une plus grande é ch e lle , égalem ent 
dans un fourneau à m oufle m uni d ’appareils plus simples 
pour la condensation  de la vapeur d’eau et des produits 
volatils du grillage, ont fait v o ir  que ce procédé pouvait être 
avantageusem ent em ployé pour la  désargentation des m i
nerais de Joachim sthal, riches en argent et contenant en 
outre d ’autres métaux d’une valeur élevée.
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Nous pou von s con clu re  des résultats expérim entaux m en 
tionnés c i-d e ss u s , les principes suivants :

Les sulfures m étalliques qui n e  don nen t pas de sublim é 
de soufre à une tem pérature é le v é e , soum is à l'action  de 
la  vapeur d’ eau , à la  chaleur rouge  et à l ’abri du contact 
de l ’air ainsi que des produits volatils de la  com bustion  
de la  m atière de chau ffage, se décom posent lentem ent. Le 
soufre du  sulfure s’unit à une portion  de l ’h ydrogèn e de 
l ’eau, et le  m étal s’unit à l ’ oxygène m is en lib erté ,pou r au
tant que cette com binaison  soit possible à la  tem pérature 
am biante. Les oxydes m étalliques , ainsi fo r m é s , lorsqu ’ils 
sont à un  degré supérieur d ’oxydation , ou  lorsqu ’ ils sont 
facilem ent réd u ctib les , cèdent leur oxygène à u ne portion  
du soufre encore inattaquê, et don nen t lieu  à la  fo r 
m ation d ’acide sulfureux. Gelui-ci s’échappe à l’ état de va
peur avec le sulfide hydrique sur lequel i l  réagit pou r form er 
de l ’eau en laissant le  soufre à l ’état de corps sim ple. Sui
vant que les sulfures m étalliques sont à un degré plus ou  
m oins élevé de sulfuration et que les m étaux on t plus ou 
m oins de tendance à s’oxyder à une tem pérature é le v é e , il 
se produ ira , outre du sulfide h yd riq u e , une quantité 
plus ou  m oins forte d ’h ydrogène libre et d’ acide su lfureux; 
e n fin , du soufre sera m is en  liberté.

Lorsque l ’ opération s’exécute sur des sulfures q u i, chauffés 
à l ’abri de l’ a i r , donnent un sublim é de soufre , 1a portion  de 
ce m étalloïde qu i se vaporise, ne subit pas de m odification .

Lorsque le m étal du sulfure est un de ceux qui ont la 
propriété de décom poser l ’ e a u , ou  lorsque son  oxyde cède 
aisém ent une portion  de son oxygène au so u fre , tels 
que les oxydes ferrique et cu ivriqu e , on  l ’ obtient 4 un 
degré in férieur d’ox yd a tion , à l ’état d’oxyde fe n ’oso-ferrique 
ou  d ’oxyde cuivreux , par, exem ple. E n fin , si le m étal n ’a 
que peu ou poin t d ’affinité pour l’oxygène à la tem pérature 
rouge , il reste à  l ’état m étallique. Ce dernier cas est celui 
de l ’a rg e n t, qui ,s ’il se com bine dans certaines circonstances 
à l ’oxygène, s’en  sépare cependant aisément.
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Lorsque les sulfures m éta lliqu es, de m êm e que les oxydes, 
sont volatils , on  obtient des oxy-sulfures qui se dégagent. 
C’est le  cas lorsque l’ on traite des sulfures d’antim oine ou 
d ’ arsenic.

Le? résultats sont tout autres lorsque l’action de la 
vapeur d’ eau s’ exerce en présence de l ’air et des produits 
gazeux de la  com bustion  , qui contiennent souvent de l’ox y 
gène lib re . La vapeur d ’eau agit com m e dans le cas précè
den t; m ais, en outre, J’oxygène d e l ’ air exerce simultanément, 
son  action , et plus pellerci est active, plus l ’oxydation des 
sulfures est facile. En m êm e tem ps, le sulfide hydrique et 
le  soufre l ib r e , produit par la réaction  de la vapeur d’ eau 
et la  sublim ation , brûlent. Il se form e de l ’acide sulfu
reux qui se transform e en partie en acide sulfurique 
par un effet catalytique. Par là , non-seulem ent les oxydes 
m étalliques sont amenés à un degré supérieur d’oxyda
tion , mais encore il peut se form er des sulfates d’oxydes 
m étalliques. C eux-ci, s’ils ne sont que peu ou  point décom - 
posablespar une chaleur plus intense, restent inattaqués en 
tout ou  en partie. Par con séq u en t, plus la quantité d’air 
agissant avec la  vapeur d ’eau sur le  sulfure m étallique sera 
Considérable, plus les résultats du grillage se rapproche
ront de ceux que l’on  obtient par le procédé ordinaire de 
grillage sans em ploi de la  vapeur d ’e a u , et m oins on  se 
rapprochera d’une élim ination  du soufre aussi com plète 
qu e possible,

Les essais en petit ont encore fait v o ir  que la décom po
sition des sulfates m étalliques par la vapeur d’eau exige 
une tem pérature élevée et plus intense que celle qui est 
nécessaire pou r le  grillage ordinaire par l ’action de l ’air. 
Cette circonstance est digne d’ attention au point de vue de 
la  consom m ation  de com bustible. Celle-ci est encore aug
m entée par la  prolongation  du grillage , qu i s’exécute beau
coup  plus lentem ent avec l ’ em p lo i de la vapeur d’eau seule 
qu ’avec l ’action de l ’air.

La m ain  d’œ u vre , par unité de m inerai passé au grillage,
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serait aussi augm entée par l ’em ploi de la  vapeur d ’eau. 
Celui-ci ne sera don c avantageux que dans certains cas 
particuliers : a in s i, par exem ple, lorsque l ’on  veut é li
m iner autant que possible le sou fre , l’ arsenic et l ’anti
m oine associés aux m étaux, ou lorsque l ’on  veut éviter la 
perte de l ’argent par volatilisation , qui résulterait du grillage 
d’un m inerai argentifère riche.

De l’emploi de la vapeur d’eau pour le grillage métallurgique 
des minerais et produits bruts.

L’application industrielle de la  vapeur d’eau pou r le  g r il
lage n ’a é té , à notre connaissance, recon nu e avantageuse 
que pour le  traitement des m inerais de fer  sou illés de pyrite 
m artiale et arsênicale ou  d’ autres sulfures m éta lliq u es , et 
pour les m inerais sulfurés et rnattes de cuivre grillés au 
fourneau à cuve. E n fin , Paiera ( voyez page 252) a d écom 
posé les m inerais riches d ’argent par la  vapeur d ’e a u , et 
celte opération s’est faite dans des conditions avantageuses.

Ainsi que nous l ’avons déjà dit (page  7 0 ) ,  les prem iers 
essais de grillage des m inerais de fer avec addition de 
vapeur d’eau ont été faits en 1843 dans la  F inlande russe, à 
l ’usine de D als-B ruch , sur les indications de M. de N ordens- 
kjold. Les résultats obtenus furent si satisfaisants que, n on - 
seulem ent ce procédé fut appliqué aux usines de la Finlande, 
m ais il fut en core introduit dans l ’Oural ; enfin , il est usité 
actuellem ent en plusieurs endroits , et partout avec succès.

Les m inerais en fragm ents d’un volum e m odéré sont 
placés dans un fourneau à cuve (voyez page 71 et fig. 28) 
et soum is à l ’action  de la vapeur d’eau en m êm e tem ps que 
chauffés par la flam m e d’un feu  de b o is , qu ’ on  laisse p é 
nétrer dans le  fourneau  avec aussi peu que possible d ’air 
indécom posé. Les m inerais doivent être de nature telle, que 
par l ’ effet seul de la  chaleur r o u g e , ils possèdent une 
porosité suffisante p ou r perm ettre au m élange des produits 
gazeux de la com bustion  et de la vapeur d ’eau de pénétrer
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les fragm ents. Dans ces con d ition s, les m inerais restant 
soum is pendant un  temps suffisant à la température rouge , 
la décom position  des sulfures et des sulfo-arsèniures m étal
liques m élangés au m inerai de fer, et la transform ation en 
oxydes des m étaux unis au soufre et à l ’arsenic sont plus 
com plètes, que par l ’em ploi des procédés ordinaires du gril
lage sans l ’intervention  de la  vapeur d’eau. Si, par contre , 
les m inerais sont trop com pactes e t ne deviennent pas poreux 
sous l ’influence de la ch a le u r , com m e l ’oxyde de fer 
m agnétique et l ’ o lig is te , par exem ple , ou hien si les frag
ments sont d’un volum e trop fo r t , le  grillage par ce procédé 
ne donnera que des résultats peu  satisfaisants.

Les g a z , am enés soit d’un haut-fourneau soit d ’un 
générateur spécial , et le  bois , sont les com bustibles 
les plus convenables pour le procédé de grillage qui nous 
occupe , car ces substances donnent une flamme non fu lig i
neuse ; cependant, on  peut aussi em ployer une houille 
flambante de bon n e qualité,

Dans les usines sidéru rgiques, où  les hauts fourneaux 
m archent au charbon de b o i s , on utilise ordinairem ent 
pour le  grillage les poussières qu i se recueillent en quantité 
considérable, et l ’ on  stratifie ce com bustible avec le  minerai 
(voyez page 64). Lorsque l ’on se sert de la  vapeur d 'eau pour 
le g r illa g e , on  em ploie égalem ent cette poussière m êlée avec 
le com bustible flambant pour le chauffage des fourneaux à 
cuve m unis de foyers. T ou tefo is, il faut n on  seulem ent tenir 
com pte de la  nécessité de porter les m inerais à une tem pé
rature élevée , mais encore des circonstances suivantes : le 
m enu charbon  rem plit les interstices entre les fragments de 
la substance; par su ite , le  tirage du fourneau est dim inué, et 
une partie de la  vapeur d’eau est décom posée par le 
charbon : il se fo r m e , outre une petite quantité d’acide 
carbonique , de l ’oxyde carbonique en quantité notable et 
une proportion  en core plus sensible d’hydrogène. Le 
prem ier de ces gaz n ’agit que très-faiblem ent sur les 
sulfures m étalliques, et les deux derniers sont sans aucune
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action. La vapeur d’e a u , déjà m êlée aux produits gazeux de 
la com bu stion  dans le  foyer i et étendue encore de ces 
produits de sa décom position  par le  c a r b o n e , n ’ agit plus 
que faiblem ent pou r décom poser les sulfures dans l ’in té
rieur des fragm ents.

Le m êm e résultat se produirait si l ’ on  grillait avec 
addition  de vapeur d’ eau des sphèrosidèrites du terrain 
h ou iller , qui contiennent parfois ju squ ’à 13 p, c . de carbone.

Dans les m ontagnes de l ’ Altaï ( 1 ) ,  on  grille  égalem ent 
avec addition de vapeur d’ eau des m inerais de cuivre sul
furés et des mattes cuivreuses qu i contiennent environ 
45 °/o de cuivre. Ce m ode de grillage présente une économ ie 
de temps et de com bustible sur le procédé de grillage ord i
naire en stalle et à plusieurs feux. E n fin ,  le  cuivre brut ob  
tenu par la réduction  des m inerais grillés par le  nouveau 
procédé est plus pur, particulièrem ent d’a n tim o in e , que 
celui obtenu par l’ ancien m ode de traitement.

(1) Mémoire cité (pige 70), Journal des m ines de R u ss ie , 1845, 
t. IV.
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CHAPITRE Q t A T R l t X E .

DU ROLE QUE JOUENT LES SUBSTANCES SOUDES ET LES GAZ 

RICHES EN CARBONE ET EN HYDROGÈNE LORS DU GRILLAGE DES 

SULFURES, SULFO-ARSÉNIURES ET ARSÉNIURES MÉTALLIQUES.

Lors du grillage des su lfu re s , sulfo-arséniures ou arsé- 
niures m étalliques , ainsi que des m inerais qui contiennent 
de ces substances m é la n gées , il faut parfois éviter la  for
m ation des sulfates ou  desarséniates d 'oxydes métalliques, ou 
bien  il faut, si ces sels se sont form és, opérer leur décom posi
tion de façon  à obtenir des oxydes m étalliques libres.

C’est le  c a s , par ex e m p le , lors du grillage de certains 
schlichs stannifères qu i contiennent de la pyrite martiale ou 
arsènicale.. Si l ’ on  n ’évitait pas la form ation  de l ’arséniate 
ferrique ba siqu e , ou si l ’ on ne décom posait pas la portion 
de ce sel qui a pu  se form er, l’ étain que l ’ on obtiendrait par 
la réduction du m inerai grillé serait souillé par de l ’arsenic.

On sa it, en ch im ie , que si l ’ on  chauffe au ro u g e , à l’abri 
du contact de l ’air, dans un  petit matras de verre par 
exem ple , un  sulfate d’ oxyde m étallique susceptible d’être 
décom posé par la  cha leur, m êlé à  de la  poussière de char
bon  de l ’acide carbon ique et de l ’acide sulfureux se dé
gagent , et l ’ oxyde m éta lliqu e , s’i l  est à un degré supérieur 
d’ox yd a tion , se trouve réduit plus ou  m oins com plètem ent
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à un  degré in férieur. Les oxydes ferrique et cu iv r iq u e , par 
ex em p le , passen t, dans ce c a s , à l ’état d’ oxydes ferreux et 
cuivreux. On peut admettre, d ’après cela, que la  com bustion  
du carbon e se fait aux dépens de l’acide sulfurique et des 
oxydes m éta lliq u es , lorsque ceu x-ci on t la  propriété de 
céder leur oxygène au ca rb o n e , à la  tem pérature rouge.

La décom position  des sulfates d ’oxydes m étalliques peut 
aussi s ’effectuer à la tem pérature rouge  par l ’action  des 
gaz riches en carbone et en h ydrogèn e, tels que particu liè
rem ent l ’ oxyde carbonique et les carbures hydriques. L’ac
tion  de ces gaz sur les sulfures est la  m êm e que celle du 
carbone : l ’ oxyde carbonique se transform e en acide carbo
n iqu e , de m êm e que le  carbone des carbures hydriques ; 
enfin , l ’hydrogène de ces derniers form e de l ’ eau , tandis 
que l ’acide sulfurique se réduit à l ’ état de soufre. On obtient 
éga lem ent, soit des oxydes m étalliques l ib r e s , s’ils sont 
difficilem ent rédu ctib les , s o i t , dans le  cas contraire , une 
certaine proportion  des métaux réduits à l’ état de corps 
sim ples. Le soufre résultant de la  réduction  de l ’ acide su l
furique se dégage à l ’état de corps sim ple s’i l  ne peut 
réduire les oxydes m étalliques en p ré se n ce , ou  b ien  il se 
com bine  avec les métaux réduits et form e de nouveaux 
sulfures.

Com me dans la  pratique des opérations industrielles on 
ne peut se placer à l ’abri du  contact de l ’air d ’une façon  
ab so lu e , on  obtient les métaux à l ’ état d’ oxydes , et l ’acide 
su lfurique, lors m êm e qu ’une partie est réduite en so u fre , 
ne donne lieu  finalem ent qu ’à un  dégagem ent d ’acide 
sulfureux.

L’excès de carbone qui existe après u n  grillage pour 
réduction  ne peut être brû lé que par l ’ in tervention  d ’une 
grande quantité d’air. L ’in troduction  de cet agent am ène 
non-seu lem ent la  com bustion  de l ’jexcès de ca rb o n e , mais 
elle déterm ine la transform ation des o x y d e s , partiellem ent 
réduits, en un  état plus com plet d’ oxydation.

Les arséniates d ’oxydes m étalliques p eu ven t, de m êm e
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que les su lfa tes, être transform és plus ou  m oins com plète
m ent en oxydes libres par ce procédé, suivant l ’affinité plus 
ou  m oins faible des bases pou r l ’acide arsênique. Celui-ci 
est élim iné, en partie à l ’état d ’acide arsénieux, et en partie 
à l ’ état de sous-oxyde arsênique. L’arséniate ferrique se 
décom pose aisém ent, m ais l ’arséniate cuivrique ne subit 
que difficilem ent la  décom position  et form e ordinairem ent 
une certaine proportion  d ’arséniure de cuivre. Les arsé- 
niates n ickeleux et cobalteux sont les plus difficiles à dé
truire. A la  chaleur r o u g e , tant que dure l ’action du carbone 
et de l ’h yd rogèn e , ils  se transform ent en laissant dégager 
de l ’acide arsénieux et du sous-oxyde arsênique ; lorsque 
ensuite on  donne accès à l ’ air, ils s’ oxydent de nouveau et 
passent à l ’état d ’arséniates basiques.

Si l ’ on  tra ite , par ex e m p le , des schlichs stannifères 
souillés par une forte proportion  de pyrite arsénicale, le  
grillage effectué à la tem pérature rouge faible est poursuivi 
jusqu ’ à ce qu ’on  ne puisse plus observer de dégagement 
d’acide arsén ieu x , n i d’ odeur d ’acide sulfureux. Dans cet 
état, le  m inerai grillé  contient une quantité notable de 
sulfate et d’arséniate ferriques basiques. Pour décom poser 
ces se ls , on  ajoute au poste à griller une substance carbo
nifère pulvérulente et de com bustion  assez a isée, que l ’on 
fait brû ler lentem ent dans un courant d ’air aussi faible que 
possible. Cette addition  peut être du fra is il, de la  sciure de 
b o i s , des feuilles de sapin , ou  du m enu lignite ; la houille  
m enue n ’est pas con v en a b le , parce qu’elle am ène aisément 
une agglutination , et la  poussière de coke ou d’ anthracite 
est d ’une com bustion  trop difficile. Le m enu charbon brûle 
incom plètem ent, aux dépens de la  petite quantité d’air 
introduite , en donnant lieu  à un  dégagem ent d’oxyde car
bon ique qui se transform e ensuite partiellem ent en acide 
carbon ique aux dépens des sulfates et arséniates ferriques 
basiques. Celui-ci se dégage avec les acides sulfureux et 
arsénieux et le  sous-oxyde arsênique m is en lib erté , tandis 
que l'oxyde ferrique se transform e partiellem ent en oxyde

17
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ferroso-ferrique. La sciure de b o i s , les feu illes de sapin et 
les autres com bustibles con ten a n t, outre le  c a r b o n e , de 
l ’h ydrogène et de l ’o x y g èn e , donnent lie u , com m e lors de 
leu r  d istillation , à u n  dégagem ent de gaz carburès et 
hydrogénés com bustibles m êlés à une proportion  variable 
de vapeur d ’eau. Ces gaz se transform ent en acide carbo 
n iqu e et en e a u , en  partie aux dépens de la  petite quan
tité d’air adm is dans l ’ap pareil, en  partie aux dépens 
des sulfates et arséniates ferriques. Enfin, plus tard, on  fait 
brû ler l ’ excès de com bustible. Dans ces c ircon sta n ces , 
com m e avec l ’ em ploi du m enu charbon  de b o i s ,  l ’acide 
sulfurique est réduit â l ’ état d’acide su lfu reu x , et l ’acide 
arsénique transform é en  acide arsén ieu x , en sous-oxyde 
arsénique, et m êm e partiellem ent en  arsenic m étallique. 
Les deux a cid es , en perdant une partie de leur o x y g è n e , 
se séparent de l ’oxyde fe rr iq u e , et les nouveaux oxydes 
gazeux form és se dégagent. En m êm e temps que les gaz 
réductifs agissent sur les acides , ils réduisent une fraction  
de l ’ oxyde ferrique à l ’état d 'oxyde ferroso-ferrique.

Lorsque le  traitem ent des m inerais, chauffés au rouge  , 
par les substances riches en ca rb o n e , se fait com plètem ent 
à l ’abri du contact de l ’a ir , l ’acide arsénique com biné à 
l ’oxyde ferrique se réduit, en partie en sous-oxyde arsénique, 
et en  partie en arsenic m étallique. Ces produits se d é 
gagent presque totalem ent à l ’état de vapeur. Une partie 
de l ’acide sulfurique se réduit égalem ent en acide sulfureux 
ou  en soufre. Enfm , la  réduction  déterm ine sim ultaném ent 
la  form ation  d’une certaine quantité de sulfure et d ’arsé- 
n iure de fer. Ces produits s’oxydent postérieurem ent lors 
de l ’ in troduction  subséquente d ’une quantité d ’air considé
rable. Celui-ci transform e aussi plus ou  m oins com plètem ent 
l ’oxyde ferroso-ferrique en oxyde ferrique.

Si l’ on  grille  des arséniures m étalliques, consistant essen
tiellem ent en arséniures de nickel ou  de c o b a lt , tels q u e , 
par exem ple, le  speis cobaltique, il se form e (v o ir  page 161 ) 
des arsénia’tes à 9 équivalents de base , 9 ( N i 0 , C o 0 ) , À s 0 5

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



—  263 —

qui contiennent 25,4 °/0 d ’acide arsénique. Une quantité 
pesée de ces sels,m élangée d ’une des substances carbonifères 
m entionnées ci-dessus , étant soum ise au grillage sous un 
courant d’air m odéré , o u , en un  m o t , soum ise au grillage 
rédu isan t, laisse dégager d’ abord  du sous-oxyde arsénique 
facile  à reconnaître à son  odeur. On brû le ensuite com 
plètem ent l ’excès de substances carbonifères et l’ on  p è s e , 
après re fro id issem en t, le  produit du grillage, en tenant 
com pte des cendres laissées par la  com bustion  de l ’addition 
réductive , dont on  déterm ine le  poids par un  essai spécial. 
On trouve que la perte en poids n ’est que de quelques cen 
tièm es et q u e , par su ite , l ’ é lim in a tio n , par un grillage 
rédu isan t, de l ’acide arsénique com biné  aux oxydes du 
n ickel et du c o b a lt , est beaucoup m oins com plète que 
lorsque cet acide est u n i à l ’ oxyde ferrique. La raison de 
ce fait est q u e , dans l ’opération que nous venons de décrire, 
la  plus forte portion  de l ’acide arsénique se transform e 
en acide arsénieux qui form e des arsénites à 9 équivalents 
de base, 9 ( N i  0, G o 0  ) A s O5, qu i sont fix es , tandis qu ’une 
faible proportion  seulem ent d’acide arsénique se réduit en 
sous-oxyde arsénique. Lorsque ensuite , on  fait réagir l ’air 
pour brû ler l ’excès d ’addition  réductive , les arsénites se 
transform ent de nouveau en arséniates aux dépens de l ’air. 
Cet essai dém ontre que si l ’ on p e u t, par des grillages rédui
sants répétés, dim inuer la  proportion  d’acide arsénique 
contenu  dans les arséniates des oxydes de n ickel et de 
cobalt, il est cependant im possible d’obtenir par ce procédé 
des oxydes m étalliques libres.
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C H A P I T R E  CINQUIÈME,

DE LA FORMATION1 ET DE L’ACTION DU CHLORE GAZEUX , ET 

DES DIVERSES COMBINAISONS CHLORURÉES LORS DU GRILLAGE 

DES SULFURES ET DES AP.SËN1URES MÉTALLIQUES.

L e réactif le  plus généralem ent em ployé dans les procédés 
m étallurgiques de grillage est l ’ oxygène de l ’air. C’est lu i 
qui jou e  le  rôle le plus im portant dans toutes les opérations 
ayant pour but d’am ener un m inerai ou  produit brut à un 
état d’oxydation convenable au traitem ent su bséqu en t, soit 
par un  procédé de fu s io n , soit par un procédé par voie  
hum ide. Dans certains c a s , cepen dan t, on  fait réagir sur 
les substances, outre l ’o x y g è n e , un autre corps , le  ch lore. 
On fait em ploi de cet a g e n t , soit qu ’on  veuille  transform er 
certains m étaux en chlorures f ix e s , tels que le chlorure 
d’argent destiné à passer au traitement par solution  dans 
le  chlorure sodiqjue ou  par am algam ation ; soit qu ’on  
veuille é lim in e r , autant que possible , par volatilisation , 
certains corps , tels que l ’arsenic , l ’ antim oine et le  zinc qui 
se trouvent m êlés à d’autres métaux ou  oxydes m étalliques.

Le grillage s’exécute dans u n  fourneau à réverbère où  
l ’air a accès. On n ’introduit pas dans le  récip ient de grillage 
le  ch lore à l ’état de g a z , mais, eh com binaison  avec un corps 
susceptible de s’u n if à l ’ une des substances form ées par le
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grillage m ê m e , ou 'introduite com m e addition. On em ploie 
généralem ent le chlorure sod iq u e , N a C l, ou  sel de cuisine, 
que l ’on  peut se procurer en grande quantité à un prix m o 
déré , et qui se laisse aisém ent décom poser, soit par l’acide 
sulfurique anhydre provenant de la décom position  de 
certains sulfates d ’oxydes m éta lliqu es, soit par les sulfates 
m êm es qui se form ent lors du grillage des m inerais et 
produits bruts sulfurés. On introduit dans la  substance 
pulvérisée et m élangée de sel m arin , du sulfate ferreux an
h yd re , FeO, S 0 ! , c ’est-à-dire du v itriol calciné, ou  b ien , si la 
m atière à traiter contient une proportion  notable de sulfure 
de fer, on  déterm ine par un grillage conduit avec soin la 
form ation  préalable des sulfates. Dans l ’un et l ’ autre cas, la 
décom position  des chlorures sodiques se produit lorsque la 
tem pérature a atteint le degré nécessaire.

Les produits de cette décom position  sont différents lors
qu ’ e lle  est due à l ’action  des vapeurs d 'acide sulfurique 
anhydre , ou  lorsqu ’ elle  résulte de la  réaction  des sulfates 
d ’oxydes m étalliques m is en contact intim e avec le chlorure. 
Dans le  prem ier c a s , le  ch lore  est m is en liberté à l ’état 
g a ze u x , parce qu ’ une partie de l’ acide sulfurique cède son 
oxygène au sod ium , tandis qu ’ une autre fraction  s’unit à la 
soude produite pour form er du sulfate sod ique. L’acide sul
fureux provenant de la  réduction  partielle de l ’acide sulfu
rique se dégage avec le  ch lore gazeux. Dans le  second cas, 
les sulfates d ’oxydes m étalliques et le  chlorure sodique se 
décom posent récip roq u em en t, de telle sorte que l ’oxygène 
des oxydes m étalliques et l ’acide sulfurique se portent sur 
le  sod ium  pou r form er du sulfate sod iq u e , tandis que les 
métaux se transform ent en chlorures plus ou m oins volatils 
sans qu ’une quantité sensible de ch lore soit m ise en liberté.

Le ch lore gazeux m is en liberté par la réaction  de l ’acide 
sulfurique anhydre sur le  sel m arin, agissant sur le  m inerai, 
ou  produit b r u t , déterm in e, lorsque la substance contient 
divers métaux com binés au soufre, la form ation  de chlorure 
de soufre et plus souvent aussi de chlorures métalliques
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volatils. Ceux-ci ont la p ropriété , lorsqu ’ils sont en  p ré
sence d’autres m étaux ou  de sulfures m étalliqu es, de leur 
céder leur ch lore  et de les transform er en chlorures, qui sont 
égalem ent plus ou  m oins v o la t ils , ou  q u i , par l ’action  de 
l ’oxygène de l ’air, se transform ent en oxydes. Les chlorures 
volatils produits par la  double décom position  du chlorure 
sodique et des sulfates m étalliques se com portent de m êm e. 
Il résulte de cela que l ’argent contenu  dans un m inerai à 
l ’ état de particules m étalliques ou  de su lfu re, sera trans
form é en ch lorure argentique, pourvu  que la  substance à 
traiter ait été am enée à un  état de division  m écanique 
suffisant.

Les produits de la  com bustion  et l ’ air qu i contient de 
la vapeur d’e a u , venant dans le  récip ient de grillage en 
contact avec du ch lore gazeux et certains chlorures m étal
liques , donnent aisément lieu  à la  form ation  de ch loride 
hydrique ; celu i-ci réagit sur les oxydes m étalliques déjà 
fo rm és , ainsi que sur les su lfates, arséniates et antim oniates 
d’oxydes m étalliques, et form e des chlorures plus ou  m oins 
volatils. Il faut aussi observer que si le  m inerai à griller 
Contient beaucoup de qu artz , et que ce lu i-c i se trouve au 
contact du ch loru re sodique, ces deux c o rp s , en présence de 
la  vapeur d ’eau , réagiront pou r form er du silicate sodique 
et du ch loride hydrique ; ce lu i-c i réagissant sur les oxydes 
m étalliques ou  leurs sels form era des chlorures. Si d o n c , 
pendant le  dégagem ent du ch lore et la form ation  et la  vola 
tilisation des chlorures m étalliques, i l  se form e des sels 
d’oxyde argentique, tels que des su lfa te , arséniate1, antim o- 
niate et silicate argentiqu es, ils seront décom posés par le  
chloride h ydrique, et l ’argent passera à l ’état de ch lorure.

Lors du grillage d ’un m inerai ou produit brut, dont cer
taines parties constituantes ex igen t, p ou r leur préparation 
au traitement su bséqu en t, l ’ em ploi sim ultané de l ’oxygène 
et du c h lo r e , c ’ est-à-dire nécessitent un  grillage ch loru - 
ran t, on  doit veiller non-seulem ent à ce que l ’oxydation 
des sulfures et arsèniures m étalliques se fasse lentem ent
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et à la  tem pérature strictem ent nécessaire , m ais encore à 
ce que le  dégagem ent du ch lore  libre et la  form ation  des 
chlorures volatils et du ch loride hydrique gazeux inter
viennent pou r produire les com binaisons désirées.

Avant de pou voir  établir la  théorie du grillage chlorurant 
d ’un m inerai ou  produit brut com posé de plusieurs sulfures 
et arséniures m étalliques, il faut d ’abord déterm iner les 
conditions nécessaires à la  production  du chlore gazeu x , 
du ch loride hydrique et des chlorures m étalliques , ainsi 
que le  rô le  que jou en t ces divers gaz et chlorures volatils, à 
une tem pérature é le v é e , en présence des métaux et des 
sulfures , arséniures , oxydes et sels m étalliques.

I, — De la production du chlore , du chloride hydrique gazeux et 
de divers chlorures métalliques volatils dans les opérations 
métallurgiques du grillage.

A. —  DE LA PRODUCTION DU CHLORE GAZEUX DANS LES 

OPÉRATIONS MÉTALLURGIQUES DE GRILLAGE.

Quoique le ch lore  fû t depuis longtem ps déjà utilisé dans 
plusieurs procédés de g r il la g e , ce n ’est que récem m ent 
que l ’on  a déterm iné avec exactitude les propriétés de 
ce corps et les réactions qu ’il  déterm ine. Avant m êm e 
que l ’ on  eût recon n u  l ’ existence du ch lore com m e corps 
sim ple, on  connaissait l ’acide m uriatique que plus tard seu
lem ent on  a établi être une com binaison  de ch lore  et d ’h y 
drogène , auquel on  don na le  n om  de ch loride hydrique. 
De Born ( 1 ), dans son ouvrage sur l ’am algam ation, en citant

( 1 ) U eber das A n q u ick en  d e r  g o ld - u n d - sü berh a llig en  E rze  , 
R o h ste in e , S ch iva rzk u p fer  u n d  H illien sp e ise , page 30. Vienne, 17S6.
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Un extrait d ’un m ém oire d ’Alonso Barba sur le traitem ent des 
m inerais d’argent à l’aide du m ercu re , e t c . , observe que le 
vitriol restant après la destruction des parties com bustibles 
du so u fr e , sem ble nécessaire pour la  décom position  du 
sel m arin  et le dégagem ent de l ’ acide m u riatiqu e, et qu’en 
suite il n ’est pas nuisible à l ’am algam ation. Il en conclut que 
le  sel m arin  rend propres à l ’am algam ation les particules 
d’argent ou  d’or contenues dans le  m inerai à l ’ état m étal
lique. Les connaissances se sont born ées là  ju squ ’au co m 
m encem ent de ce s iè c le , époque où  Lampadius ( 1 ) dém ontra 
par des essais de m inerais grillés traités par le  procédé 
d’am algam ation européen que ces substances renferm aient 
presque exclusivem ent de la  kèrargyre Ag Cl ; d’ où  il conclut 
que c ’était au sel m arin qu ’était due la  transform ation à cet 
état de l ’argent contenu dans le  m inerai.

En 1810, H. Davy donna au ch lore  le n om  qu ’il porte 
actuellem ent, et établit avec certitude que cette substance 
était un  corps sim ple que l ’ on pouvait extraire du sel de 
cuisine aussi aisément que l ’acide m uriatique. A partir de 
cette époq u e, on  recon nu t que les com binaisons que l ’on 
croyait être des sels d’oxyde m étallique et d’acide m uria
tique étaient des chlorures.

Revenons au sujet qui nous o c cu p e , c ’ est-à-dire à la for 
m ation du chlore gazeux. Nous avons déjà vu  qu ’on  em ploie, 
dans le  grillage ch loru ra n t, une addition  de chlorure 
sodique qui est décom posé par l ’action de l ’acide sulfurique 
anhydre provenant de la  destruction , à une tem pérature 
é levée , de certains sulfates. Pour que la  réaction  s’o p è re , 
i l  faut qu ’il y ait en présence un équivalent de Na et deux 
équivalents de SO5, parce qu’un  équivalent d’acide sulfurique 
cède 1/3 de son  oxygène au sodium  pour form er de la 
soude en passant lu i-m êm e à l ’état d 'acide sulfureux.

( 1 ) W i n k l e r . D ie E u rop â isrh er  A m a lga m a tion  d er  S ilb ererz e  u n d  
silb erha ltigen  H iU len p roä u cte .—  Freiberg, 2"“' édition, 1848, page 27.
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Tandis que ce phénom ène s 'accom plit, le second équiva
len t d’acide sulfurique s’unit à la sou de, et le  ch lore reste 
l ib r e , m élangé à l ’ acide sulfureux. Dans la pratiqu e, on  ne 
peut faire que le  sel m arin  soit décom posé exclusivem ent 
par l ’acide sulfurique a n h y d re , parce qu’ on  ne peut éviter 
que certaines portions de ce sel ne se trouvent en contact 
avec des sulfates d’ oxydes m étalliques , et, dans ce cas, il 
se produit une double décom position  entre les sulfates et 
le  ch lorure. On ne peut don c obtenir que tout le  chlore 
contenu  dans le  ch lorure se dégage à l’état lib re , car , 
lors de la décom position  du sel m a rin , soit par l ’acide 
sulfurique libre , soit par la  double réaction  des su lfates, 
une certaine partie de ch lore  reste com binée au métal dont 
l ’ oxyde form ait le  sulfate servant à  la  décom position. Si 
le  ch lorure m étallique form é dans cette circonstance est 
v o la til, il se transform e en  vapeur.

Si nous adm ettons que la  double décom position  des su l
fates m étalliques et du  ch lorure sodique ne puisse avoir 
l i e u , c ’est-à-dire que les deux additions soient réparties 
dans la  ch a rg e , de façon  à ne pas se trouver en  contact 
im m édiat, i l  sera facile de déterm in er , par le  ca lcu l, quel 
poids d ’acide sulfurique an h yd re , c ’est-à-dire d’un sulfate 
m étallique d éterm in é , facilem ent d ècom p osab le , i l  faudra 
em ployer pou r obtenir la  décom position  d’ une proportion  
donnée de ch loru re sodique.

La substance q u i , dans les opérations industrielles du 
grillage ch loru rant, fourn it l ’ acide sulfurique anhydre aux 
m eilleures conditions est le sulfate fe rr iq u e , F e2 O3, S O3. 
Si d o n c , la  matière à traiter m anque de sulfure de 
fer, on  l ’additionne de sulfate ferreux anhydre, F eO  , S O3, 
ou  vitriol ca lcin é ; s i , au con tra ire , le  m inerai ou  produit 
brut est riche en sulfure de f e r , ou  si l ’ on  peut l ’additionner 
de ce su lfu re , on form e par le  grillage m êm e ( v o ir  page 138) 
le  sulfate nécessaire à la  réaction  sur le chlorure. Le 
sulfate ferreux se décom pose à u ne tem pérature quel
que peu  plus élevée que celle  nécessaire au grillage du 
sulfure de f e r , et donne un  équivalent de sulfate ferrique
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simple et un équivalent d’ acide su lfureux, par suite de 
la  transform ation de l ’oxyde ferreux en oxyde ferrique aux 
dépens de l ’acide sulfurique. L’acide sulfureux se d é g a g e , et 
une fraction  seulem ent de l ’acide sulfurique com biné à 
l ’oxyde ferreux sert réellem ent à la décom position  du sel 
m a rin ; donc

2 ( F e 0 ,S 0 3)\  ( F e 203, S 0 3+ S 0 2
1902 parties / se décom posent ) 1052 parties 400 parties 

ou  i en ) ou
100 parties ) ( 78,9 parties-[-2 1 .1  parties.

Pour décom poser par l ’acide sulfurique anhydre 100 
parties de chlorure sodique, de façon  à m ettre tout le  chlore 
en liberté et à transform er le  sod ium  en sulfate sodique , 
N a O , S O5 ; i l  faut em ployer les poids suivants d’ acide su l
furique anhydre ou  de sulfate anhydre.

100 N a C l contiennent 39.53 N a  et 60,47 Cl.

39.53 N a exigent 13.64 d’oxygène ou  68.2 de SO3 pour se 
transformer en N aO , deux équivalents d ’oxygène restantunis 
au soufre pour form er SO2 qui se dégage. 39,53 N a - ) - 13,640 
form ent 53.17 N aO  qui exigent égalem ent 68,2 SO3 pour se 
transform er ep  N a O , SO5. La quantité de SO3 nécessaire est 
d o n c  ensem ble de 2 X  6 8 . 2 =  136.4.

F e2 O3, S O3 est com posé de 1001 F e2 Os et 501 S O3, ou  sur 
100 parties 66.64 F e203 et 33.36 SO 3. D on c , pour obtenir les
136.4 parties de SO3 n écessa ires, il faut em ployer une quan
tité de F e2 O3, SO3 déterm inée par l ’équivalence su ivante;

501 ; 1001 - f  501 =  136.4 : x

x  =
1502 X  136.4 

501 408.9 parties.

Nous avons vu  plus haut que 100 parties de FO e ,  S O3 se 
décom posaient par une chaleur rouge faible en 78.9 parties 
F e 20 3,S 0 3 et 21.1 parties S O2; ilfa u td o n c , pour form er 408.9 
parties de F e2 O5, S O5, em ployer un poids de F e O , S O3 déter
m iné par cette proportion  :
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7 8 .9 : 100 =  408.9 : x

X  =  '
100 X  408.9

78.9
518.12 parlies.

I l 'fa u t  d o n c , pour décom poser par l’ acide sulfurique 
anhydre 100 parties en poids de chlorure sodique et mettre 
tout le  ch lore  contenu  en lib e rté , em ployer 518.2 parties de 
F e O , S O3, c ’est-à -d ire , de v itrio l de fer rendu anhydre. 
Le sel m arin  n ’ étant pas ordinairem ent tout à fait p u r, on 
peut adm ettre seulem ent 500 parties de sulfate, ou , plus sim
plem ent, 5 parties de v itrio l calciné pour 1 partie de sel marin.·

Dans la  pratique, cette proportion  indiquée par la  théorie 
n ’ est pas applicable. En effet, si l ’ on  avait, par-exem ple, à 
griller un m inerai argentifère que l ’expérience a dém ontré 
exiger une addition de 5 p . c. de sel m arin pour obtenir la 
transform ation com plète de l ’argent en chlorure argentique, 
il faudrait, d’après la théorie, ajouter, d’autre part, 5 X 5 =  
25 p. c. de vitriol c a lc in é , c ’ est-à-dire une quantité très- 
considérable. En réalité , on  intervertit souvent la p ropor
tion  , et l ’ on  ajoute beaucoup m oins de v itriol que de sel 
m arin  , afin de ne pas rendre le  procédé trop coûteux. La 
dim inution  de la quantité de v itrio l doit am ener celle de la 
quantité de chlore m is en liberté ; n éan m oin s, le  but du 
grillage chlorurant se trouve atteint : i l  faut donc en co n 
clure que le  chlorure sodique possède la propriété d’agir d i
rectem ent, com m e ch loru ra n t, dans certaines circonstances. 
C’est, en effet, le  c a s , ainsi que nous le verrons plus loin .

Lorsque l ’ on  dispose de pyrites argentifères, que l ’on 
peut introduire dans le  m élange des m inerais à traiter sans 
abaisser la  teneur en a r g e n t , il faut régler l ’assortim ent de 
façon  à ce qu’il  donne à l ’essai 25 à 30 p. c . de matte cru e , 
pou r  une addition de 10 p . c. de sel m arin  , par exem ple. 
Dans ces con d ition s , on  peut, par le  g r illa g e , déterm iner la 
form ation  du sulfate ferrique en quantité suffisante pour 
décom poser le  sel m arin. Lorsque le  m inerai à traiter est 
trop  pyriteux et que l ’on  ne peut en dim inuer la teneur
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en soufre par u n  assortim ent co n v e n a b le , i l  faut passer 
une portion  du poste à u n  grillage oxydant préalable , en 
choisissant pou r cela la  partie du m élange la plus pauvre 
en argent.

Lorsque l ’ on  peut disposer d’une matte argentifère pou r 
additionner u n  lit de fusion  trop pauvre en p y r ite , on  peut 
considérer cette matte com m e rem plaçant de la pyrite pure, 
pour autant qu ’elle soit exem pte de p lom b ou  d’autres subs
tances nuisibles au grillage chlorurant.

La matte crue que l ’ on obtient par les procédés in du s
triels , étant, dans la  plupart des c a s , un com posé de la 
form e F e3S , F e S , et par conséquent plus pauvre en soufre 
que la matte crue que l ’ on obtient dans l ’ essai des m inerais, 
il faut par suite em ployer une quantité proportionnelle
m ent plus forte de la prem ière.

Quand on a à traiter des m inerais q u i , ne contenant pas 
suffisamment de sulfure de fer, exigent qu ’on  les additionne 
à la  fois de chlorure sodique et de v itrio l ca lc in é , il faut 
tenir com pte des circonstances suivantes : '

Si le  m inerai contient des substances terreuses suscep
tibles de form er des bases puissantes , en présence de l ’ acide 
sulfurique fourni par la décom position  du sulfate fe r r iq u e , 
e t , par suite, d’absorber et de fixer cet acide dans une com 
binaison plus sta b le , in décom posable par le ch loru re so 
dique, telle qu e, par exem p le , le sulfate de chaux ou  de 
m a gn ésie , dont les bases se rencontrent souvent à l ’étal 
de carbonate dans les m in era is , il est alors nécessaire de 
transformer ces oxydes terreux en su lfates, avant le  g r il
lage ; pour cela, avant de faire le  m élange avec le  ch loru re 
et le v itr io l, on  m ou ille  le  m inerai avec de l’ acide sulfu
rique étendu d’ea u , puis on  le sèche. Les m inerais qui 
contiennent la quantité de sulfure de fer suffisante pour 
am ener la  décom position  du s e l , m ais q u i , par e x e m p le , 
sont riches en ca lca ire , peu ven t, par suite de la  transform a
tion  du carbonate calcique en sulfate, ne pas donner la 
quantité d’acide sulfurique nécessaire p ou r la décom position  
du chlorure.
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En m êm e temps que le  ch lore  devenu libre par l ’action  

de l ’acide sulfurique sur le  ch lorure , l ’acide sulfureux ré 
sultant de la  décom position  du prem ier acide par le  sodium , 
se d ég a g e , e t , rencontrant les substances à g r ille r , y  déter
m ine des m odifications dont n ous nous occuperons plus 
lo in  d’une façon  spéciale.

Parfois, pendant le grillage chlorurant, i l  se produit in d i
rectem ent une certaine quantité de ch lore libre , provenant 
p rin cip a lem en t, soit de la  réaction  du ch loride hydrique 
gazeux sur les oxydes du m anganèse à un état d’ oxydation 
plus élevée que l ’ oxyde m anganeux , soit de la réaction de 
l ’ air sur certains chlorures m étalliques volatils susceptibles, 
dans ces circonstances, d’abandonner une portion  de leur 
chlore. Nous donnerons égalem ent plus lo in  les particula
rités relatives à ces actions.

B . —  DE LA FORMATION DU CHL01UDE HYDRIQUE GAZEUX 

DANS LES OPÉRATIONS DU GRILLAGE.

Le chloride hydrique se form e de lu i-m êm e lors du gril
lage ch loru ra n t, et particulièrem ent dans les circonstances 
suivantes :

1 ) Lorsque l ’ acide sulfurique anhydre m is en  liberté par 
la  décom position  du sulfate ferrique trouve l ’occasion  de 
s’unir à de l ’eau avant de réagir sur le  ch lorure sod iqu e; 
ce qui arrive lorsqu ’une partie des produits de la com bu s
tion riches en vapeur d ’ eau , m êlée à de l ’air contenant 
déjà une certaine quantité de cette vapeur , pénètrent dans 
les interstices des particules de la  substance à griller. Il se 
form e alors une petite quantité d’acide sulfurique hydraté 
q u i , de m êm e que l'a cide  anhydre , réagit directem ent sur 
le  chlorure sodique. Dans ce c a s , une portion  du sodium  
se transform e en soude aux dépens de l ’eau pour form er 
du sulfate sod iq u e , tandis que le  ch lore s’unit à l ’hydro
gène de l ’eau pour donner naissance à du chloride
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hydrique gazeux. La réaction  peut don c être form u lée par : 
N a C l +  S 0 5H 0  =  N a 0 .  S 0 5 +  IIC1.

2 ) Lorsque , à la tem pérature ordinaire du g r illa g e , le  
ch lore libre se trouve en présence d’une com bin a ison  h y 
drogénée autre que le  fluoride hydrique. Dans ce ca s , le  
c h lo r e , en vertu de son affinité pou r l ’h y d ro g è n e , détruit 
la  com binaison  de ce dernier p ou r form er du ch loride 
h ydriqu e, tandis que le  corps précédem m ent uni à l ’h y d ro 
gène reste à l ’état libre . A in s i, par exem ple , le  carbure 
hydrique est décom posé en ch loride hydrique et en car
bon e qui se sépare à l’ état de particules tout à fait im pal
pables et brûle ensuite aux dépens de l’air en form ant de 
l’acide carbonique. La vapeur d’eau com prise dans les 
produits volatils de la com bustion  ou  dans l ’air est ég a le 
m ent décom posée par le chlore gazeux en ch loride hydrique 
et en oxygéné libre. Si, dans ce c a s , outre le  ch lore  et l ’ eau, 
i l  y a en présence un corps doué d ’une certaine affinité p ou r 
l ’oxygène, tels que l ’acide su lfu reu x , certains m étaux, etc., 
il en résulte a isém ent, par l ’ oxydation  de ces substances, 
la  décom position  de l ’ea u , la  form ation  du chloride 
hydrique e t , en ou tre, celle  de l ’acide sulfurique ou de 
divers oxydes m étalliques.

3 ) Le chloride hydrique se produit encore lors de la fo r 
m ation des chlorures m étalliques vo la tils , tels que les 
chlorures antim onique, zin ciqu e ,p lom biqu e, cuivrique, etc.; 
si ces com binaisons chlorurées se trouvent en contact avec 
de la  vapeur d’ ea u , il se produit entre ces deux corps une 
double décom position . Il se form e du chloride h y d r iq u e , 
et le  métal , se change com plètem ent en oxyde ou  en oxy
chlorure m étallique basiqu e, c ’ est-à-dire en  une com b i
n aison  d’ oxyde et de ch loru re m étallique.

4 ) La form ation  du chloride hydrique peut se présenter 
lorsque le  m inerai contient une forte proportion  de silice 
m élangée à l ’état de quartz. En e ffe t, le sel m arin  se dé
com pose très-aisém ent lorsqu ’il se trouve en  contact avec 
l ’acide s ilic iq u e ,à u n e  tem pérature é levée, en  présence de la
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vapeur d 'eau. Il se form e, dans ce cas, du silicate sodique et 
du chloride h y d r iq u e , ce dernier à l ’ état gazeux.

Les circonstances qui déterm inen t, lors du grillage ch lo- 
ru ra n t, la  form ation  du ch loride hydrique sont don c très- 
diverses , m ais toutes exigent la  condition  de la  présence de 
l ’ eau à l ’état de gaz ou  de vapeur dans les interstices que 
laissent entre elles les particules de la  substance pulvéru
lente soum ise au grillage.

C. —  DE LA FORMATION DE CHLORURES MÉTALLIQUES 
VOLATILS DANS LES OPÉRATIONS DU &RILLAGE.

Com m e nous le  verrons p lu s lo in  spécialem ent, il se 
form e des chlorures m étalliques de diverses com positions et 
jou issant de diverses propriétés , sous l ’in fluence de la 
chaleur, lors du grillage des m inerais ou  produits bruts. La 
form ation  de ces chlorures résulte de l ’action du chlore 
gazeux sur les m étaux ou  les sulfures et arséniures m étal
liques , de ce lle  du ch loride hydrique gazeux sur les oxydes 
m étalliques libres ou  sur les sulfates et arséniates d’ oxydes 
m étalliques déjà produits par le  g r illa g e , en fin , de la 
réaction  du ch lorure sod ique sur certains sels d’ oxydes 
m étalliques. Plusieurs des chlorures ainsi form és sont 
vo la tilisab les, tandis que d’autres sont fixes. Quelques-uns 
abandonnent aisém ent tout leur ch lore à une température 
é le v é e , tandis que d ’autres n e  su bissent, dans cette c ircon 
stance , qu ’ une décom position  très-faible ou  tout à fait nulle. 
Q uelques-uns des chlorures m étalliques volatils subissent 
aisém ent une décom position  partielle lorsqu ’ils arrivent 
en présence de l ’air ou  d’un  corps possédant la  propriété 
de s’unir au ch lore. Par co n tre , d ’autres chlorures volatils 
se dégagent sans subir aucune m odification  dans les m êm es 
circonstances. En résum é, il peut se faire q u e , dans un 
grillage ch loru ran t, n on -seu lem en t le  ch lore et le  chloride 
h yd r iq u e , m ais encore les chlorures volatils interviennent 
activement.
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II .  —  D e 1’ action du chlore gazeux sur les métaux» ainsi que sur 

les sulfures, sulfo-arséniures et arséniures m étalliques lors du 

grillage chlorurant.

On sait, en c h im ie , que la plupart des métaux qui font 
l ’ objet d ’un traitement m étallurgique industriel sont sus
ceptibles de se com biner avec le  c h lo r e , soit lorsqu ’ ils sont 
à l ’ état de corps sim ples, soit lorsqu ’ils sont com binés avec 
le  soufre. Quelques-uns de ces m étaux réduits à un  état très- 
com plet de division , et placés dans le  ch lore  gazeux , se 
com binent avec ce m étalloïde à la  tem pérature ordinaire et 
se transforment en chlorure en  donnant lieu  à un  dégage
m ent de chaleur et de lum ière. D’au tres , au con tra ire , ne 
s’unissent au ch lore que sous l ’ influence d’une certaine tem
pérature. Quelques-uns des chlorures ainsi form és sont 
volatils , et plusieurs de ceu x-ci ont la  propriété de se dé
com poser en présence de la  vapeur d ’e a u , en donnant nais
sance à du ch loride hydrique.

Le ch lore agit égalem ent sur le  soufre aussi bien  à la 
température ordinaire que sous l ’in fluence de la  ch a le u r , 
et form e un ch lorure très-aisém ent volatilisable.

Les métaux qui se rencontrent le  plus souvent à l ’état de 
corps sim ples, d ’ oxydes ou de sulfures dans les m inerais ou 
produits bruts qu i d o iv en t,p a r  exem ple, subir la  désargen- 
tation, soit par am algam ation , soit par l ’extraction par voie 
hum ide ; en un  m o t , les m étaux les plus généralem ent 
sou m is, dans la  pratique, au grillage ch lorurant, sont les 
suivants :

1 ) Fer 5 ) Z inc 9 ) Bismuth 13 ) Arsenic
2) Manganèse 6 (C adm ium  10) Cuivre 14) Antim oine
3 (C obalt 7) Étain 11 (A rg e n t 15) Tellure
4 (N ickel 8 (P lo m b  12) Or 16 ) M olybdène.
Ces divers m étaux peuvent être contenus dans le  m inerai

ou produit brut aux divers états suivants :
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a )  a  l ’ é t a t  m é t a l l iq u e  o u  d e  c o r p s  s i m p l e s :

L’argent et l ’o r , ce dernier souvent argentifère, et parfois 
aussi le cuivre dans quelques mattes (v o y . page 215).

|9 ) COMBINÉS A L ’ARSENIC !

Le f e r , le  coba lt, le  n ic k e l, l ’argent et l ’ or.

y ) COMBINÉS a  l ’ a n t im o in e  :

Le n ick e l, l ’ argent et l ’ or.

i )  COMBINÉS AU s o u f r e :

Le fe r , le  m an gan èse , le  c o b a lt , le  n ick e l, le  z in c , le 
cadm ium , l ’étain, le p lo m b , le  b ism u th , le  cuivre , l ’argent, 
l ’ arsenic , l ’antim oine et le  m olybdène.

s )  COMBINÉS A L'OXYGÈNE, A L ’ ÉTAT D’ OXYDES OU D’ ACIDES LIBRES:

Le f e r , le m anganèse, le  z in c , l ’é ta in , le  p lo m b , le  
b ism uth , le  cuivre et l ’ antim oine.

ç )  a  l ’ é t a t  d ’ o x y d e s  o u  d ’ a c id e s  c o m b in é s  c o m m e  é l é m e n t s  

d e  s e l s  :

Le fer, le  m anganèse , le  p lo m b , le  b ism u th , le  cuivre 
et l ’ argent, à l'état d’ oxydes com binés à des acides; l ’ar
se n ic , l ’ an tim oin e , le  tellure , à l ’ état d ’acides com binés à 
des bases.

Plusieurs des sulfures et des arséniures m étalliques se 
trouvent dans les m in era is , non -seu lem en t à l ’ état l ib r e , 
mais plus souvent unis à d’autres com binaisons sulfurées 
ou  arséniées et form ant certains m inéraux déterm inés. 11 
en est de m êm e pou r les com binaisons oxydées des métaux. 
Les observations relatives aux opérations m étallurgiques 
devront d on c porter surtout sur le  m élange des divers su l
fures et arséniures m étalliques dans lesquels l ’une ou  l ’autre 
de ces com binaisons peut prédom iner.

Lorsque l ’ on  a à traiter des sulfures m étalliques riches 
en cuivre ou  des arséniures riches en cobalt ou  en n ick e l, 
i l  est parfois nécessaire de soum ettre les substances à un 
grillage oxydant avant la  ch loruration  ; dans ce c a s , cette

18
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dernière opération s’effectue principalem ent sur des oxydes 
m étalliques libres ou  sur des sulfates, des arséniates et 
parfois des antimoniates d’ oxydes m étalliques.

Le ch loré  agissant à Une tem pérature élevée sur des 
m inerais ou  produits bruts pulvérisés qu i contiendraient 
tous les m étaux énum érés ci-dessus ; l ’ argent réparti dans 
la  masse à l ’état de particules m éta lliqu es , ainsi que les 
antim on iures, arséniures et sulfures m étalliques sont 
transformés en chlorures don t plusieurs sont volatils. En 
m êm e tem ps le  soufre s'unit au ch lore et se dégage à l ’état 
de vapeu r, et la  plupart des m étaux qui sont com binés avec 
l ’oxygène restent inattaqués. L’or natif se transform e aisé
m ent en chlorure par l ’action  du ch lore gazeu x , et par
ticulièrem ent en chlorure au riqu e, lorsque la  tem pérature 
est peu  élevée ; m a is , à la tem pérature r o u g e , ce corps 
perd un équivalent de chlore et passe â l ’état de chorure 
aureux. Ce dernier, soum is lu i-m êm e à une chaleur plus 
in ten se , se réduit à l ’ état m étallique. On n e  peu t don c 
admettre avec certitude que l ’ or contenu  dans u n  m inerai 
ou produit brut soit com plètem ent transform é en  ch lorure 
après le  g r il la g e , lors m êm e que ce lu i-c i a été condu it à 
une tem pérature ne dépassant pas le  rouge naissant.

Le rôle des métaux précédem m ent énum érés, en présence 
du ch lore gazeu x , est con n u  par la  ch im ie ; quant à celu i 
qu’ils jou en t lorsqu ’ ils sont à l ’état d ’a rsén iu res, d ’anti- 
m oniures ou  de su lfu res, en présence du ch lore  à la  tem 
pérature ordinaire du grillage chlorurant, nous l ’ in d iquon s 
ci-dessous :

1 ) F e r  en com binaison  avec l ’arsenic ou le  sou fre. L ors
qu ’ il est réparti dans une m asse considérable de m atières , 
il se transform e ordinairem ent en ch lorure fe rre u x , F eC l ; 
plus rarem ent en chloride ferrique, F e3Cl5. L orsque le  p re 
m ier v ient au contact de l ’a ir ,  la  m oitié  de son  contenu  
en fer s’unit à l ’oxygène pour form er de l ’oxyde fe rr iq u e , et 
i l  reste du chloride ferrique volatilisable, á l ’ état de vapeur. 
Lorsque ce dernier peut se condenser, i l  se dépose en
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lam elles douées de l ’éclat m é ta lliq u e , noires de fer et 
ir isé e s , q u i , à une tem pérature peu supérieure à 100» cen 
tigrades , se volatilisent. Lorsque la vapeur de ce ch loride 
se trouve en  présence de la  vapeur d ’eau con ten u e , soit dans 
les produits gazeux de la  com b u stion , soit dans l ’a i r , il 
subit une double décom position  et donne lieu  à la form ation  
de ch loride  hydrique et d ’ oxyde ferrique.

2 ) M a n g a n è se . Com biné avec le  so u fre , il se transform e en 
ch loru re m anganeux, M n C l, qu i, à une tem pérature élevée, 
fon d  sans se volatiliser.. Sous l ’action  de produits gazeux 
de la  com bu stion  ou  de l ’air contenant de la  vapeur d’e a u , 
il se transform e peu  à peu  en oxyde m anganique et en 
ch loride  hydrique gazeux.

3 ) C o b a lt . Com biné avec le  soufre ou  l ’a rsen ic , il se trans
form e en chlorure coba ltiqu e , C o C l ,  q u i, en présence du 
ch lore gazeu x , est volatilisable et se condense en paillettes 
soyeuses bleu-verdâtre.

Le ch loru re cobaltique n ’ étant pas com plètem ent fixe 
lorsqu ’il est chauffé sous l ’action d’ un courant d 'a ir , i l  
en résulte une perte en  cobalt lors du grillage chlorurant. 
Le ch loru re cob a ltiq u e , en  présence de l ’air hum ide ou  
des produits gazeux de la  com bu stion , se transform e en 
oxyde C o O , C o 20 3 et en ch loride  hydrique.

4 ) N ic k e l. Com biné avec l ’arsenic, l ’antim oine et le  soufre, 
il se transform e en ch loru re  n ick eliqu e , N i C l , qui est, un 
peu m oin s que le  ch loru re co b a lt iq u e , volatilisable sous 
l ’action  soutenue du ch lore  gazeux. Le ch loru re nickelique 
volatilisé se condense en  houppes cristallines soy eu ses , 
brillantes, d ’un jaune d’o r ;  sous l ’ action  d’un  courant d’air,· 
il a peu de tendance à se sublim er ; m ais chauffé longtem ps 
au rouge en présence de l ’ air hum ide ou  des produits 
gazeux de la  co m b u st io n , il sa décom pose et donne de 
l ’oxyde nickeleux , sous form e d’une pou dre gris-verdâtre. 
Il faut observer que lorsque le  chlorure n ickelique se form e, ' 
une partie du nickel se perd par volatilisation.

5 ) Z in c .  Com biné avec le  soufre, il se transform e en chlo*
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rare z in c iq u e , Z n C1 , fusible en dessous de la chaleur rouge 
et volatilisable au delà de ce point. Ce ch lorure se condense 
en aiguilles b lanches. En présence des gaz contenant de 
la  vapeur d ’eau j i l  subit facilem ent, pendant sa sublim a
tion  , une décom position  partielle et se transform e en oxyde 
zincique et en  ch loride h ydrique.

6 ) C a d m iu m . Com biné avec le soufre, i l  se transform e en 
ch loru re cadm ique, C dC l, facilem ent fusible et volatilisable 
à une température m oin s élevée que le  chlorure zincique. 
Le sublim é de chlorure cadm ique se présente en  lam elles 
m icacées translucides, possédant l ’éclat m étallique ou  perlé ; 
au contact de l’air, les paillettes perdent leur translucidité 
et leur é c la t , et tom bent en poussière.

1 )  É t a in . Combiné avec le  soufre, i l  se transform e en ch lo 
rure stan n iqu e, S n  C P , qu i se dégage à l ’état de vapeur 
en  se décom posant partiellem ent au contact de l ’air ; une 
partie de l ’étain passe, dans ce c a s , à l ’ état d’ oxyde.

8) P lo m b . Com biné avec le soufre , i l  se transform e très- 
lentem ent en chlorure p lom bique , P b C l ,  qu i se fon d  assez 
aisément. A la chaleur ro u g e , en présence de l ’a ir ,  ce 
ch lorure se volatilise en partie, tandis qu ’ une autre por
tion  , perdant une partie de son c h lo r e , se change en  un 
o x y -ch lo ru re , P b Cl. P b O , qu i est fixe à la  tem pérature 
rouge.

9 ) B is m u t h . Com biné avec le soufre , i l  se transform e en 
chlorure b ism u th iq u e , B P C F , très-aisém ent fusible et v o la 
tilisable à une chaleur m odérée. Sous l ’ actian de l ’ a ir , ce 
ch lorure se décom pose en ch lore  lib re  et en oxy-ch loru re 
de b ism u th , B P C F , BPCF. Quand, en se volatilisan t, le  
ch lorure se trouve en présence de l ’ air hum ide ou  des 
produits gazeux de la  com bu stion , il se décom pose en  ox y 
ch lorure de bism uth et en chloride hydrique.

10) C u iv r e . Com biné avec le sou fre , il se transform e en 
partie en chlorure cu iv re u x , Gu2 Cl, et en partie en ch loride 
cu iv r iq u e , C u C l, suivant que le ch lore  est m oins ou  plus 
abondant et qu ’il agit à une tem pérature plus ou  m oins
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basse. Les deux com binaisons chlorurées sont fusibles à une 
chaleur in férieure au rouge  et volatilisables en présence de 
l ’air. Le ch loru re cuivreux se condense sous form e d’une 
poudre b la n ch e , et le  ch loride cuivrique en  une poudre 
brune. A  la chaleur r o u g e , le  chloride se transform e aisé
m ent en ch loru re en perdant la  m oitié de son ch lore. En 
présence de la  vapeur d ’eau , i l  se produit une double dé
com position . Il se form e du ch loride h y d r iq u e , tandis que 
le  cuivre s’unit à l ’ oxygène pou r transform er le  chlorure 
cuivreux en  oxyde cuivreux et le  ch loride cuivrique en 
oxyde cu ivrique. L’action  sim ultanée de l ’air fait passer 
l ’ oxyde cuivreux à l’état d’oxyde cuivrique.

11 ) A r g e n t. A  l ’état m étallique ou  com biné  avec le soufre, 
il se transform e lentem ent en ch lorure argentiqu e, A g C l.  
Le ch lorure argentique fon d  à 260° centig. en un  flux 
transparent, jaun e oran gé ; i l  ne se volatilise qu ’à une 
tem pérature é lev ée , sans subir de décom position ; m a is , 
m êm e à une tem pérature assez fa ib le , lorsqu ’ il  se trouve 
en présence de certains chlorures vo la tils , i l  présente une 
tendance à se volatiliser. Il résulte de cette propriété que , 
dans certaines circonstances, il peut se faire, lors du grillage 
ch loru rant, une perte sensible d’a r g e n t , par volatilisation.

12) O r. A  l ’état natif ou  uni à d’ autres m étau x, i l  ne 
se transforme en ch loru re aurique, A u G l5, que pou r autant 
qu’il soit dans u n  état de d ivision  très-com plet et chauffé. 
Comme n ous l ’ avons vu  p lus haut·, le  ch lorure aurique p e r d , 
à une tem pérature in férieure à la chaleur rou ge , deux équi
valents de ch lore  p ou r se transform er en  ch lorure aureux', 
et c e lu i-c i, à une tem pérature plus é le v é e , se réduit à l ’état 
d’ or  m étallique. Lors don c du grillage ch lorurant d’une 
substance au rifère , le  ch loru re d ’o r ,  form é peut-être au 
début de l ’op é ra tio n , sera détruit facilem ent. Lorsque l ’ on 
veut transform er en ch loru re aurique l ’ or  contenu  dans un 
m inerai, afin de l ’extraire en solution  dans l ’ea u , i l  faut 
d ’abord transform er com plètem ent en oxydes les métaux 
qui lui sont associés (voir 'page 141). L’ or m éta lliqu e , très-
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divisé, peut ensuite être transform é en  ch loru re par l ’addi- 
tion au m inerai d’une solution  saturée de ch lore , fraîchem ent 
préparée, ainsi que par l ’in troduction  de ch lore  galeux 
dans le  m inerai hum ide ( 1 ),

Le prem ier procédé a été proposé par n o u s , dès l ’année 
1848, pou r l ’épuisem ent des résidus aurifères du  traitem ent 
pou r arsenic à R eich en ste in , oh  il est pratiqué depuis p lu 
sieurs années à l’ atelier d ’extraction de l ’or de M. G iittler, 
M, 1e ch e f d’usine Lange a publié des recherches très- 
intéressantes à ce sujet ( 2),

13 ) A r s e n ic , Com biné avec d’ autres m étaux ou  le  sou fre , 
il se transform e en  ch lorure A s C l5 , très-volatil.

14) A n tim o in e , Com biné avec d'autres m étaux on  le  soufre, 
i l  se transform e en chlorure S bG l3, qu i, en vertu de sa grande 
v o la tib ilité , se dégage à l ’état de vapeur.

15) M o ly b d èn e, Com biné avec le  sou fre , il se transform e 
en chlorure M o Cl%  qui se dégage en vapeur rouge fon cé ,

III. — De faction du chloride hydrique gazeux sur les métaux, les 
sulfures et les arséniures métalliques, ainsi que sur les oxydes 
métalliques libres, les sulfates , arséniates et antimoniates 
d’oxydes métalliques, lors çlu grillage çhloruraut.

Un excès d’h ydrogène agit sur le ch loru re  argentique 
fon du  pou r form er du ch loride hydrique et réduire l ’argent 
à l ’ état m éta lliqu e ; n éan m oin s, la  réaction  contraire se 
présente lorsqu ’ on fait a g ir , à une tem pérature é le v é e , le

(1) Plattner , Lœihrohr- Probirkunst, 3· édition. Lelpzick, 1853, 

page 571.
( 2 ) Karsten's, archiv. t o m e  X X I V , p a g e  3 9 6 , e t c , , e t  Berç-und 

Mittenmônnische Zeilung. 1 8 5 2 ,p a g e  1 69 , e tç ,
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ch lor ide  h ydrique gazeux sur l'argen t m étallique. Dans ne 
c a s , le  ch lore  s’unit à l ’argent et l ’h ydrogène est m is en 
liberté,

Lg ch loride  hydrique agit égalem ent sur les sulfures et 
arséniures m étalliques. La plupart de ceu x-ci sont décom 
p osés; des ch loru res m étalliques se form en t, tandis que 
l’h ydrogèn e de l ’acide s’u n it , soit au soufre pou r form er du. 
sulfide h y d r iq u e , soit à l ’ arsenic pour form er de l’ arséniure, 
hydrique, Ces deux g a z , en présence de l ’a ir , se décom posent 
de n ouveau  ; le  soufre passe à l ’état d ’acide sulfureux et 
l'arsen ic à celu i d’ acide arsénieux,

La réaction  du ch loride h ydrique sur les sulfures et arsé
niures m étalliques ne jo u e , en réalité, qu ’ un rô le  peu im por
tant dans le  grillage ch loru ra n t, parce que généralem ent 
les m inerais ou  produits bruts soum is à cette opération ont 
subi préalablem ent un grillage oxydant, et que, d ’autre part, 
le  ch loru re sodique ajouté à la substance ne subit, lu i-m êm e, 
de décom position  que lorsque les sulfates d ’ oxydes m éta l
liques sont déjà form és, Mais le ch loride hydrique agit acti
vem ent sur l ’ argent m étallique et sur les su lfate, arséniate 
et antim oniate argentiques, et son action  est des plus utiles 
pour la  chloruration  soit du m étal natif ou  provenant de 
la décom position  du sulfure argentique, soit des oxysels én u 
m érés ci-dessus, quand ils ont pu  se form er avant la décom 
position  du ch lorure sodique,

Les m odifications que subissent les su lfa te , arséniate et 
antim oniate argentiques en présence du chloride hydrique 
gazeux sont les suivantes :

A g O , SOs +  4 H C l =  A g C l  +  SGI - f  4 HO +  2C 1;
. 3 AgO, A s 0 5 +  8 H G l = : 3 A g G l - f  A s G F - f - 8 H 0 4 - 2 G l ,  

A g O , S b 0 5 - f  6 PIGl =  A g G l4 - S b G l3 - f  6 H O -4 -2 G 1 . 
Dans les trois c a s , deux équivalents de ch lore sont m is en 

liberté et réagissent plus ou  m oins com plètem ent sur l ’eau , 
qui se form e sim ultaném ent, p ou r  donner naissance à une 
n ouvelle  quantité de ch loride hydrique en mettant de l ’ oxy
gène en liberté,
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Le chloride hydrique n ’agit pas seulem ent sur les oxysels 
à bases d’oxyde argen tiqu e , m ais aussi très-énergiquem ent 
sur les autres oxydes et sels m étalliques qu ’il transform e en 
chlorures fixes ou  volatils. Cette action  est particulièrem ent 
sensible sur les ox yd es , les sulfates et les arséniates de 
m anganèse, cobalt, n ick e l, z in c , p lo m b , bism uth et cuivre, 
dont la  form ation  est parfois très-abondante lors du grillage 
des m inerais ou  produits bruts.

Les oxydes m étalliques à un  équivalent d’ oxygène, et le  
ch loride  hydrique gazeux se décom posent réciproquem ent en 
chlorure et en eau ; par exem ple : Z n O  - { - H G l= Z n G l- [ - H O  
ou  G u 2 0  - j -  H G1 =  C u2 G1 -J- H 0 . Si la  substance à traiter 
contient de l ’ oxyde m anganique ou  de l ’oxyde m anganeux , 
l ’un et l ’autre se transform ent, sous l ’in fluence de l’ air et de 
la chaleur r o u g e , en oxyde man g a n o so -m angan ique. Si 
ce dernier n ’ est pas transform é en sulfate m a n g a n eu x , 
il exigera, pou r  la form ation  de l ’ eau par son o x yg èn e , 
l ’hydrogène de quatre équivalents de ch loride hydrique dont 
le  chlore se com binera avec le  m anganèse et se dégagera en 
partie : M n O , M ù20 3 - [ -  4 H G 1 =  3 M n C l 4 H O -J- C l ; 
le  ch lore  libre produit par cotte décom position  se transform e 
de nouveau en chloride hydrique aux dépens de l ’ eau qui 
s’était fo rm ée , et en mettant de l ’ oxygène en liberté.

La décom position  par le ch loride hydrique des autres 
oxysels m étalliques, dont nous aurons à nous occu per 
ci-dessous, se produit par des réactions identiques à celles 
que nous avons exposées au sujet de la décom position  des 
sels argentiques.

IV. — De l’action du chlorure sodique et des autres chlorures 
métalliques volatils sur les métaux, les sulfures et antimoniures 
métalliques, ainsi que sur les o x y d e s  libres, les sulfates, arséniates 
et antimoniates d’oxydes métalliques, lors du grillage cblorurant.

Lorsque le  grillage d’ un m inerai ou  produit brut, effectué 
sous l ’action  du ch lore ou  du ch loride  hydrique ga zeu x ,
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est parvenu, à un certain p o in t, les chlorures m étalliques 
en partie volatils se sont déjà form és en  quantité sensible, 
tandis qu ’ une portion  du sel m arin  est encore indécom posée. 
Ce s e l ,  qui est susceptible de se vaporiser peu à  peu  au 
contact de l ’ air à la chaleur du rouge fa ib le , a g it , ainsi 
que la plupart des chlorures volatils qui se vaporisent dès 
l ’instant de leu r fo rm a t io n , pour form er une nouvelle  
quantité de chlorures m étalliques. En effet, lorsque les va
peurs du sel m a r in , ainsi que les chlorures volatilisés, v ien 
nent en contact avec les sulfures et arséniures m étalliques 
encore in d écom p osés , ou avec des o x y d e s , des su lfa tes, 
arsèniates et antim oniates m éta lliqu es, ils cèdent à ceux-ci 
leur ch lore. On peut s’assurer de ce fait par des expériences 
de laboratoire. A in s i, lorsque l ’ on  m êle ces chlorures avec 
divers sulfures ou  arséniures m étalliques, ainsi qu ’avec des 
sulfates, arsèniates, antim oniates et oxydes m étalliqu es, 
et que l ’on  place le  m élange dans un  tube de verre ouvert, 
chauffé ju squ ’au rouge  sur la  lam pe à a lcoo l à double 
cou ra n t, et qu ’enün on  am ène dans un  tube un courant 
d’air très-fa ib le , plusieurs des m étaux sulfurés ou  arséniés, 
ainsi que ceux des oxydes engagés dans les com binaisons 
sa lin es , sont transform és en chlorures m étalliques. Cette 
transform ation s’effectue à l ’aide du sel m a rin , d ’autant 
plus rapidem ent et com plètem ent que la  substance possède 
la propriété de se fon dre à une tem pérature rouge m odérée 
avec son  addition  de ch lo ru re , c ’est-à-dire que le contact 
de la  substance et du ch lorure sodique est plus intim e.

Les chlorures m étalliques qui, lors du grillage chlorurant, 
jou en t un  rô le  particu lièrem ent digne d’attention , sont, outre 
le  ch lorure so d iq u e , le  ch loride  ferrique et le  chloride 
cuivrique. Lorsque ,1a substance à griller renferm e une 
proportion  considérable de c o b a lt , n ic k e l , zinc , p lom b ou 
b ism u th , les chlorures de ces m étaux ont une action 
se n s ib le , par suite de la propriété de céder leur chlore 
lorsqu ’ ils se trouvent en présence de l ’air et des sulfures , 
des arséniures ou  des oxysels , dont les métaux ont p ou r le
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ch lore une affinité supérieure à celle que possède leur 
propre élém ent électro-positif.

A .  — d e  l ’ a c t i o n  d u  c h l o r u r e  s o d i q u e  s u r  l e s  M É T A U X  ,  L E S  

S U L F U R E S  E T  A R S É N I U R E S  M É T A L L I Q U E S  ,  A I N S I  Q U E  S U R  L E S  

S U L F A T E S ,  A R S É N r A T E S  , A N T I M O f H A T E S  E T  O X Y D E S  L I B R E S  

M É T A L L I Q U E S  A  L A  T E M P É R A T U R E  D U  G R I L L A G E  E T  A U  C O N T A C T  

D E  L ’ A I R .

Les essais en petit, faits à ce sujet, ont donné les résultats 
suivants :

1 ) A r g e n t  m é t a ll iq u e . Très-divisé , chauffé au rouge aveç 
du sel m arin , il ge transform e partiellem ent en  chlorure 
argen tiqu e , ainsi que W m ck ler  ( 1 ) l ’avait déjà dém ontré 
par diverses expériences. La form ation  du chlorure argen
tique résulte sans doute de ce q u e , tandis que l’ argent et le  
sel m arin sont en contact à la  chaleur rouge , l ’argent se 
substitue au sod ium  qui s’ oxyde aux dépens de l ’air. Celui-ci, 
m êlé aux produits gazeux de la  com bu stion , est très-chargé 
d’acide carbon ique qui s’unit à la soude produite pou r 
form er du carbonate sodique. La masse incandescente 
traitée par un peu  d’ eau fourn it une solution  fortem ent 
a lca lin e , q u i , lorsqu ’ elle  est é te n d u e , donne un  précipité 
de chlorure argentique.

2 ) S u lfu r e s  m é ta lliq u e s . Mêlés à du  sel m arin  et chauffés 
au r o u g e , au contact de l ’a ir , ils se transform ent plus ou  
m oins com plètem ent en chlorures m étalliques. Cette trans
form ation  ne se fait pas d irectem en t, mais, par la  série des 
réactions suivantes ; au  début de l ’op éra tion , l ’ oxydation 
produit de l ’acide sulfureux q u i , par un effet cata lytique, 
se tran sform e, aux dépens de l ’a ir ,  en acide sulfurique, 
Celui-ci réagit sur le sod ium  du sel m arin et m et en liberté

1 ) Ouvrage cité, page 268,
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le  ch lore . Ce dernier en fin  agit sur les sulfures m étalliques 
en core  inattaqués p ou r form er des chlorures.

8 ) A r s è n iu r e s  m é t a ll iq u e s .  Ils ne subissent aucune m od i
fication  par l ’action  d irecte du sel m arin  ; ils s’oxydent aux 
dépens de l ’a ir , et en dégageant de l ’acide arsénieux, ils se 
transform ent en  arséniates basiques. Ceux-ci et le chlorure 
sodique n e  réagissent que très-faiblemen| les uns sur les 
au tres, et leur action  récip roque sem ble ue s’exercer que 
lorsque les substances sont im m édiatem ent en contact,

4 ) Oxydes métalliques libres. A l ’exception  de l ’oxyde ar- 
g e n t iq u e , ils n e  subissent qu ’une m odification  très-faible 
ou  n u lle  en  présence du sel m arin . L’oxyde argen tiqu e , qui 
abandonne aisém ent son  o x y g è n e , se transform e com plè
tem ent en  ch lo r u re , pou r  autant que la  quantité de sel 
m arin  soit suffisante. Cette réaction  est déterm inée par la 
grande affinité de l ’argent p ou r le  ch lore . L’oxyde cuivrique 
qu e l ’ on  p rodu it en grande masse par le  grillage com plet 
de la  m atte cu iv re u s e , chauffé au rouge en présence de 
l 'a ir  et du  sel m a r in , subit une m odification  partielle. Le 
ch loru re de s o d iu m , placé au contact im m édiat de l 'o x y d e , 
se tra n sform e , aux dépens de c e lu i -c i , en soude qui s’ unit 
à l ’ acide carbon ique de l ’ air pour form er un  carbonate 
sodique ; ce lu i-c i se com bin e  avec la portion  d’ oxyde cu i
v rique inattaquée, avec laquelle i l  se trouva en con tact, 
tandis que le  ch lore  s’un it au cuivre m is en liberté. Lorsque 
ensuite on  traite par l ’ eau la  m asse en core  c h a u d e , on 
obtient u ne faible solution  de ch loride cuivrique n e  pré
sentant pas la  réaction  alcaline qu ’on  pourrait lu i supposer.

L’oxyde p lom bique chauffé au rouge avec du sel m arin 
subit égalem ent une décom position  partielle. Le chlorure 
p lom biqu e qui se fo rm e  s’unit à une portion  de l ’oxyde 
p lom biqu e inattaqué pou r form er de l ’oxy-ch lorure p lom 
b iq u e , in solub le  dans l ’eau. La soude form ée se com bine 
avec l ’ acide carbon ique de l ’air et produit une réaction 
alcaline dans la  solution  que donne le  traitem ent par l ’eau 
de la  m asse chaude,
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L’oxyde z incique chauffé au contact du sel m arin  n e  suhit 
aucune m odification .

5 ) S u lfa t e  fe r r iq u e . Obtenu en chauffant au rouge  le  sul- 
tate ferreux ou  v itriol ca lc in é , m êlé  à la  proportion  de sel 
m arin  nécessaire à sa d écom p os ition , i l  fon d  en une masse 
brun  fon cé  et fournit du ch loride ferrique qui se volatilise, 
ainsi que de l ’ oxyde ferrique libre.

3 N a C l - f  3 (F e203,S 0 ! ) =  3 (N a 0 , SO’ ) - f  F e2Cl5 +  2 F e20 3.

6) S u lfa t e  m a n g a n e u x . I l se fon d  avec le  sel m arin  en un 
üux lim pide et in co lore . Une double décom position  se p ro 
duit, et sous l ’in fluence d’une chaleur rou g e  et d’un  dégage
m ent de ch lore  soutenus, une certaine quantité d ’oxyde 
m anganoso-m anganique est m ise en  liberté. La double 
décom position  peut se form u ler com m e suit :

N a G l -f-  M nO  , SO’  =  N a O , S 03- f M n C l .

7 ) S u lfa te  c o b a lte u x  et s u lfa t e  n ic k e le u x .  Us se fondent l ’un  et 
l ’autre très-incom plètem ent avec le sel m arin  ; n éa n m oin s , 
aux points de co n ta ct , ils se transform ent en sulfate sodique 
et en chlorures de nickel ou de cobalt. Ces dern iers , dont 
une petite quantité se su b lim ise , m aintenus à une tem pé
rature élevée au contact de l ’air h u m id e , se transform ent 
peu à peu en o x y d e s , en. donnant lieu  à un dégagem ent de 
chloride hydrique.

8 ) S u lfa te  z in c iq u e .  Mêlé à la quantité de sel m arin  n éces
saire pour sa décom position , i l  fon d  déjà à la  tem pérature 
du rouge obscur en un flux lim pide. En m êm e tem ps , une 
double décom position  se produit et donne naissance à des 
vapeurs de Chlorure zincique q u i , au contact de l 'a i r , se 
transforme en ox yd e , tandis que du ch lore lib re  ou  du 
ch loride hydrique se dégage.

9 ) S u lfa t e  p lo m b iq u e . Mêlé à du sel m a r in , i l  fon d  au 
rouge obscur en un flux lim p id e , et par suite d’une double 
décom p osition , des vapeurs de chlorure p lom biqu e se dé 
gagent. Ce dégagem ent augm ente d’ intensité en raison  de 
l ’élévation de la tem pérature et de l ’énergie du  courant
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d ’air. Au contact de l’ a ir , le  chlorure volatil abandonne une 
partie de son  ch lore et se transforme en oxy-chlorure fixe.

10) Sulfate cuivrique. M êlé à la proportion  de sel m arin 
nécessaire à sa d écom p osition , il fo n d , au rouge obscur, en 
une masse presque com plètem ent opaque , qui devient 
brune par le  refroidissem ent. En m êm e tem p s, une double 
décom position  se produit, et le sulfate sodique et le chlorure 
cuivrique ( ch loride ) se form ent. Ce dernier corp s , chauffé 
au contact de l ’a ir , se vaporise peu à peu et abandonne une 
partie de son  ch lore. A la  tem pérature rouge obscu r, il se 
transform e presque com plètem ent en chlorure cu ivreu x , 
m oins volatil que le  chlorure cuivrique.

11) Sulfate argentique. I l fon d  avec le sel m arin en un 
flux lim pide faiblem ent co loré  en jaune , q u i , p a rle  refroi
dissem ent, form e une masse blanche et opaque com posée de 
sulfate sodique et de ch lorure argentique.

12 ) Arsèniate cobalteux et arséniate nickeleux, l ’un et l ’autre 
à n eu f équivalents de base. Tels que les sels basiques qui 
se form ent par le grillage des arséniures de cobalt et de 
n ickel (v o ir  page 161 ) ,  à la  chaleur r o u g e , ils éprouvent, 
aux points de contact avec le  sel m a r in , une décom position. 
Il se form e une petite quantité de ch loru re , de nickel et de 
cobalt, q u i , par l ’eau, don ne une solution  contenant égale
m ent une proportion  sensible d’acide arsénique.

13) Arsèniate argentique. Il fond  avec le  sel m arin en 
un  flux jaune pâle q u i,  par le  refroidissem ent, se prend en 
une m asse b lan ch e et op a q u e , com posée d’arséniate so
dique et de ch loru re argentique.

14) Anlimoniate argentique. Mêlé au sel m arin , il s’ agglu
tine en une masse b lan ch e qui renferm e l ’ argent à l’état 
de chlorure.

15) C o m b in a is o n  d ’ a c id e  a n tim o n ie u x  et d 'a c id e  a n tim o - 
n iq u e . Chauffée au rouge  faible avec du sel m a r in , elle 
donne des vapeurs de ch loru re an tim on iqu e, mais en faible 
qu an tité , m êm e sous un  courant d ’air fort v if.

Ces essais ont aussi perm is d’ observer que lorsque l ’on
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chauffe au rouge , sous u n  courant d’air, u n e  des substances 
ci-dessus, additionnée de ch loru re so d iq u e , u ne p ortion  de 
ce dernier passe à l ’ état de v apeu r, et la  proportion  de 
ch loru re  sod ique volatilisée est d’autant p lus forte que le  
m élange reste p lus poreux , c’ est-à-dire qu ’il  offre m oins de 
tendance à se fon dre .

B. —  D E  l ’ a c t i o n  ,  A  L A  T E M P É R A T U R E  D U  G R I L L A G E  E T  A U

c o n t a c t  d ’ u n  c o u r a n t  d ’ a i r , d e s  c h l o r u r e s  m é t a l 
l iq u e s  v o l a t il s  q u i se  f o r m e n t  p e n d a n t  l e  g r il l a g e

C H L O R U R A N T  ,  S U R  L E S  M É T A U X  ,  L E S  S U L F U R E S  E T  A R S É -  

N I U R E S  M É T A L L I Q U E S  ,  A I N S I  Q U E  S U R  L E S  S U L F A T E S  ,  

A R S É N I A T E S ,  A N T I M O N I A T E S  E T  O X Y D E S  L I B R E S  M É T A L L I Q U E S .

Nous avons énum éré ci-dessus (page 285) les chlorures 
m étalliques volatils qu i jou en t le  rô le  Je plus im portant 
dans les opérations industrielles; ce  sont le  ch loride  fe r 
rique , les ch lorures zincique , p lom biqu e , b ism uth ique , 
cuivreux et cuivrique (ch lor id e  cu ivriqu e). Les ch lorides 
ferrique et cu iv r iq u e , lorsqu ’ils sont à l ’ état de v a p e u r , 
cèdent à l ’ a rg e n t, ainsi qu ’aux sulfures et arséniures m é
talliques , une portion  de leu r ch lore  et se transform ent 
en chlorures ferreux et cuivreux. Leur action  sur les oxydes 
m étalliques est m oins pronon cée  ; cependant ils réagissent, 
ainsi que les autres chlorures vo la tils , pou r décom poser 
les su lfates, arsèniates et anlim oniates d ’ oxydes m étal
liques dont les bases contiennent des métaux ayant plus 
d’ affinité pou r le  ch lore  que leur propre élém ent é lectro
pos itif, ou  form ant des chlorures fixes. A cette catégorie 
appartiennent particulièrem ent les sels à hase d ’oxyde 
argen tiqu e , tels que le su lfa te , l ’arsôniate et l ’antim oniate 
argentiques. Ceux-ci se transform ent, d ’une part, en  chlorure 
argentique , et fo rm e n t, de l ’autre , des sulfates , arsèniates 
et antim oniates, ou  des oxydes libres du m étal du chlorure 
Volatil.
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V. — Exemples de la série des réactions chimiques qui se mani
festent lors du grillage chlorurant.

Le but principal du grillage chlorurant d’u n  m inerai ou  
produit bru t est ordinairem ent de transform er l ’ argent con 
tenu en  ch loru re , c ’ est-à-d ire  d’ am ener ce métal précieux 
à un état convenable  p ou r effectuer son ex traction , soit par 
la  v o ie  h u m id e , soit par l ’am algam ation.

Dans certains c a s , on  cherch e, en  outre, par cette opéra
tion  , à produire l ’ élim ination  d’une substance nuisible à 
l ’ extraction de l ’argent et su scep tib le , com m e l ’arsenic et 
l ’ a n tim o in e , de form er des ch lorures volatils facilem ent 
volatilisables.

La m arche du grillage chlorurant variera d on c suivant 
la nature de la  substance sur laquelle  il s’exécute. Parfois 
on  soum et le  m inerai ou  produit brut pulvérisé à un 
grillage oxydant préalable que l ’on  exécute au four à ré 
verbère, et que l ’on  poursuit ju squ ’ à ce qu ’ on  ait atteint un 
degré déterm iné d’ox yd a tion , avant d’in troduire le ch lo 
rure sod ique. Parfois aussi on  additionne im m édiatem ent 
le  m inerai cru  ou  partiellem ent g r il lé , du sel m arin néces
saire à la  chloruration  des métaux. (V oir page 272. )

Le grillage oxydant qui précède la  ch loru ra tion , dans 
l ’opération du  grillage ch lorurant, a pour but de déter
m iner les effets suivants :

1 ) V olatiliser u n e  forte proportion  des parties consti
tuantes susceptibles de se com biner aisém ent avec le  ch lore , 
et qui par cela  nécessitent l ’em ploi d ’un excès de sel m arin.

2 ) Am ener autant que possible un  métal que l ’ on veut 
recueillir  après la  séparation de l ’a rg e n t, soit à l ’état 
d’oxyde, com m e le  cuivre, soit à l ’ état d’arséniates basiques, 
com m e le  n ickel et le co b a lt , afin d’éviter la volatilisation 
de ces m étaux à l ’état de chlorures.

L’ addition de ch loru re sodique dans le  m inerai cru ou
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im parfaitem ent oxydé ne peut se faire que lorsque la  su b 
stance ne contient d’autres m étaux utiles que l ’a rg e n t, et 
lorsqu ’elle renferm e une proportion  de sulfure de fer suffi
sante pour don ner , dès le  début du grillage, la  quantité de 
sulfate ferrique nécessaire pour la  décom position  du  sel 
m arin.

On doit en outre observer que la  transform ation  com plète  
en ch lorure de l ’argent dissém iné dans la  substance à 
g r ille r , exige la  production  d’un excès considérable de 
vapeur de c h lo r e , de ch loride h ydrique ou  de chlorures 
m étalliques, et qu ’ enfin une cond ition  essentielle de la  
chloruration  com plète de l ’argent est que tout ce m étal se 
trouve, à un  état tel que sa com binaison  avec le  ch lore  soit 
possible.

Nous reviendrons sur ce sujet d ’une façon  spèciale dans 
la suite de cet ouvrage.

A. —  D U  G R I L L A G E  , A V E C  A D D I T I O N  D E  S E L  M A R I N ,  D ’ ü N E  M A T T E  

C U I V R E U S E  A R G E N T I F È R E  E N  V U E  D E  F O R M E R  D U  C H L O R U R E  

A R G E N T I Q U E  P O U R  L ’ E X T R A C T I O N  D E  L ’ A R G E N T  P A R  U N E  

S O L U T I O N  D E  C H L O R U R E  S O D I Q U E .

La matte cuivreuse argentifère , traitée par le  procédé 
d’extraction d ’Augustin, doit d ’abord être réduite à un état de 
division  très-com plet par une pulvérisation et un criblage. 
Elle est ensuite soum ise à un  grillage ox y d a n t, puis à un  
grillage chlorurant destiné à transform er l ’argent qu ’elle 
contient en ch lorure argentique soluble dans u ne solution  
concentrée de sel m arin  ( 1 ). Le procédé d’Augustin perm et 
d’ enlever par des opérations faciles à exécuter et sans perte 
sensible en m étal, l ’argent contenu à l ’état de sulfure dans 
une matte cuivreuse consistant exclusivem ent en un  m élange

(1) Grützner. Die Augustin’sehe S ilberexiraclion in  ih rer  Anwendung 
a u f Hüllen producle und E rze. Brunswich 1851.
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de sulfure cuivreux et de sulfure ferreux dans les p rop or
tions que nous avons indiquées ci-dessus (voir p. 144 et 211). 
Au poin t de vue écon om iqu e, il est avantageux de soum ettre 
à la désargentation une matte qu i ne soit pas trop pauvre en 
cuivre ; si d on c la com position  le  p e r m e t , on  l'enrich it 
d’ahord par u ne fonte de concentration  précédée d ’un 
grillage en stalle à 2, 3 ou  4 feux. Cette fusion  s’effectue de 
préférence dans un fourneau  à'réverbère avec une addition 
siliceuse destinée à scorifier les oxydes du fer et les autres 
substances salifiables. On em p loie  pou r cet usage des 
scories cu iv reu ses , des m inerais de cuivre quartzeux ou 
m êm e du quartz. On obtient, par cette opération, une matte 
cuivreuse , e n r ich ie , à la  teneur de 60 à 70 p . %  de cuivre, 
que l ’ on  cou le  dans de petits m ou les en fonte enduits 
d ’argile, afin d’éviter, par u n  refroid issem ent rapide de la 
m a tte , la  réduction  à l’ état m étallique de particules de 
cuivre (v o ir  page 215).

Lorsque la  matte cuivreuse est im p u r e , c ’e s t -à -d ire , 
lorsque, en outre des sulfures de cuivre , de fer et d’ argent, 
elle contient d ’autres su lfu res, tels q u e , par e x e m p le ,ce u x  
de p lo m b , de z in c , et d’an tim oin e , et lorsque l ’ on  n e  péut 
élim iner les derniers par une fonte de con cen tra tion , alors 
la m éthode d ’Augustin présente dans la  pratique des diffi
cultés que n ous exposerons en  détail en nous occupant des 
procédés de grillage propres aux m éthodes d ’extraction de 
l ’argent.

Le grillage d’une matte cuivreuse à désargenter à l ’aide 
d ’une solution  de sel m arin  peut se diviser com m e suit :

1) Un grillage oxydant com prenant :
a) La prem ière période d ’oxydation  proprem ent dite ·, 
b ) La seconde période de décom position  des sulfates ou 

grillage à fon d .
2 ) Un grillage chlorurant.
Nous avons déjà exposé (v o ir  page 145) la  m arche du 

grillage oxydant préalable , et les m odifications qui en 
résultent dans la com position  de la matte cuivreuse. Nous

19
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n ’avons don c plus à reven ir sur ce su jet, et nous nous b o r 
nerons à faire quelques observations.

Le grillage préalable de la  matte cuivreuse très-finem ent 
p u lv érisée , se p ra tiqu e , en g én éra l, dans un  fourneau  à 
réverbère à dou b le  sole ( v o ir  page 27 et fig. 5 et 6 ). On p lace 
d ’abord  un poste de 3 à 4 quintaux sur la  sole supérieure que 
l ’on  chauffe ju squ ’au degré nécessaire pou r déterm iner 
l ’afïinité du  soufre pour l ’ oxygène.

A u début de l ’ opération , i l  se form e fa cilem en t, à cause 
de l ’hum idité contenue dans le  m inerai, des grum eaux, qu’ il 
faut prendre soin de briser à l ’aide d’ un m arteau m uni d ’un 
lo n g  m anch e (fig . 13), ou  d’un ringard en fer.

Pendant l ’oxydation ou  désu lfuration , la  matte rouge obs
cur doit être rem uée avec les râbles et avec les spadelles, 
pou r que toutes les particules de la  m asse subissent les 
m odifications désirées, et l ’ on  doit veiller à ce que l ’air ait 
accès en quantité suffisante. La tem pérature sur la  sole supé
rieure ne peut être assez intense pou r term iner le  grillage, et 
après 5 h . de travail, on  am ène la  matte sur la  sole in fé 
rieure. Là, la  substance est portée au rouge  m odéré et fré 
quem m ent re m u é e , pendant environ  2 h e u re s , qui term i
nent la prem ière période du grillage oxydant. On procède 
ensuite à la seconde période du grillage oxydant ; pou r  cela, 
on  soutient la  tem pérature au rouge  v if  pendant 2 à 3 heures 
et ju squ ’à ce que la décom position  des sulfates d ’oxydes 
m étalliques, form és pendant la  prem ière période du travail, 
soit aussi com plète qu ’il  est nécessaire. On déterm ine le  
point d’arrêt de cette seconde période à l'a ide d’un essai 
( v. p . 146 ) consistant à traiter par l ’eau un  échantillon  de la 
substance g r il lé e ; la solution  obtenue doit être sensible
m ent bleue et donner par un  grain  de sel m arin  u n  p réci
p ité caséeux de chlorure argentique.

Lorsque le  grillage oxydant est te rm in é , on  procède au 
grillage chlorurant en m êlant à la  matte du sel m arin  dans 
la  p roportion  de 1 à 5 p. % ,  suivant le  plus ou  m oins de 
pureté de la  substance. La chloruration  s’effectue parfois
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im m édiatem ent après l ’ oxydation  sur la  substance en core  
chaude ; m ais dans le cas où  des grum eaux se sont fo rm é s , 
la  charge oxydée doit être passée au cr ib le , et les refus 
du  crib lage doivent être pulvérisés et repassés au grillage 
oxydant.

Lorsque le  grillage ch loru rant suit im m édiatem ent l ’ oxy
d a tio n , on  retire du fourneau  la  m oitié  d e là  charge, que 
l ’on  dépose sur u ne plaque en fon te  ; on  m êle  cette portion  
avec la  quantité de sel m arin  nécessaire pou r la charge 
entière ; on  in trodu it le  m élange dans le fou rn ea u , et on  le 
répartit uniform ém ent dans la  m atière qu i n ’ a pas été dé
fournée. Parfois aussi, on  m êle  2 quintaux de matte oxydée 
et refroid ie  avec la  quantité de sel m arin  nécessaire pour 
toute la  charge, et l ’ on  introduit le  m élange dans le  fou r 
neau , où  on  le  répartit un iform ém ent. La chloruration  doit 
se faire à une tem pérature rou ge  tout à fait som bre : lo rs 
que la  matte est p u re , cette opération  est term inée en une 
d em i-h eu re , pendant laquelle  on  rem ue attentivem ent la 
charge. Lorsque la  matte oxydée contient des grum eaux 
que l ’ on  doit extraire par u n  criblage pou r les soumettre 
à une pulvérisation et à un  nouveau  grillage o x y d a n t, la 
portion  restée pulvérulente est chauffée ju squ ’ au r o u g e , 
puis ensu ije  m élangée au sel m arin . Pour répartir ce lu i-c i 
aussi rapidem ent et uniform ém ent que p o s s ib le , on  se sert, 
com m e dans le  cas p récéden t, d ’un m élange fait à fro id  
d ’une autre portion  de matte oxydée et du  sel m arin  n é 
cessaire à la  ch loruration  de toute la charge.

La m arche chim ique du grillage ch loru ra n t, c ’est-à-dire 
la  suite des réactions chim iques qui se m anifestent pen 
dant cette op é ra tio n , peut s’ établir com m e suit :

La matte oxydée con s iste , lorsque le  grillage préalable 
a été exécuté dans de bon n es conditions (v o ir  page 1 4 5 ), 
en des oxydes libres de cuivre et de fe r ,  q u i,  lorsque la 
matte est pure de substances étrangères, n e  contiennent 
qu’ une très-faible p roportion  de sulfate cuivrique et des 
traces de sulfate ferrique basique. L’argent est presque com -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



—  296 —

plétem ent transform é en sulfate argentique et n ’ existe plus 
qu ’en faible quantité à l ’ état m étallique.

Le sel m arin  additionné à cette su bstance, et b ien  m é
langé avec e l le , se volatilise en partie sous l ’action  de la 
chaleur et du courant d’air, et im prègne la  m asse à traiter, 
tandis qu ’une autre portion  est en contact im m édiat avec 
la  substance grillée . Dans ces c o n d it io n s , le  ch loru re  so - 
dique réagit sur les sulfates d’ oxyde m étalliqu e, ainsi que 
sur l ’ oxyde cuivrique libre (v o ir  page 2 8 7 ) , et form e des 
chlorures de cu iv re , de fer et d ’argent : les deux prem iers 
sont v o la t ils , et lorsque leurs vapeurs vienn en t en  contact 
avec le  sulfate argentique ou  l ’ argent m éta lliqu e , ils trans
form ent ce m étal en chlorure. En m êm e temps , le  ch lorure 
sodique se transform e en sulfate sod ique et peut-être a u ss i, 
pour une certaine p a rt , en carbonate sod ique. Le sel m arin  
en grains cristallisés m anifeste la  plus forte tendance à se 
volatiliser lorsqu ’il se trouve à une tem pérature un peu  
inférieure à celle  de son poin t de fusion  , c ’est-à-dire à la 
chaleur rouge ; on  pourrait d on c supposer que cette tem 
pérature est la  plus convenable pou r effectuer le  grillage 
chlorurant. Cependant on  n ’ élève la  tem pérature que ju s
qu ’au rouge très-faible, parce que, à u n e  cha leurplu s intense, 
le  chlorure argentique, qu i fon d  à 260° cen tig ., s’aggluti
nerait en empâtant les particules d’ oxyde m é ta lliq u e , dont 
il serait ensuite d ifficile de le  séparer par la  solution  de 
chlorure sodique. On cra in t, en  ou tre , avec ra ison , qu ’une 
portion  du ch lorure argentique, en se volatilisant, n e  soit 
entraînée avec les vapeurs du sel m arin.

Lorsque la  seconde période, du grillage oxydant n ’a pas 
été poussée jusqu ’à la décom position  com plète du sulfate 
cuivrique, et qu ’il existe en core une proportion  notable de 
ce sel dans la  matte soum ise à la ch loru ra tion , i l  se form e 
dans ce  cas, sous l ’action  de la  c h a le u r , une trè s -fo r te  
quantité de ch loride de cuivre qu i se volatilise partielle
m ent en  dégageant une odeur piquante caractéristique et 
en donnant à la  flam m e du com bustible une coloration  
bleue violette intense.
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Dans ces con d ition s , la  transform ation de l ’argent en 
ch loru re argenlique peut être com plète , mais il se présente 
d ’autres circonstances préjudiciables. A in s i, une portion  
du ch lorure cuivrique volatilisée s’ ajoute aux poussières 
recu eillies dans le  condensateur ; une autre portion  échappe 
à la  condensation  et se perd dans l ’atm osphère ; enfin, une 
troisièm e portion  reste à l ’ état de ch lorure cuivreux qui 
se dissout lors  du traitem ent de la  matte grillée par la 
solution  du sel m arin. Ce ch lorure dissous entrave le  trai
tem ent de la  solution  argentifère , en  ce qu ’une portion  du 
cuivre s’ oxyde aux dépens de l ’air pendant le  trajet des 
cuves de solution  aux cuves de p récip ita tion , et que l ’ oxy
ch loru re de cuivre ainsi produit form e un  dépôt spongieux 
vert clair dans les chéneaux et les cuves. En outre de ces 
inconvénients , il en existe en core u n  autre très-im portant : 
c ’ est que la perte en  argent croît proportionnellem ent à la 
quantité de ch loride cuivrique v o la tilisée , car ce lu i-c i en 
traîne avec lu i du chlorure argentique. Nous nous o ccu 
perons , du r e s te , spécialem ent de ce phénom ène.

Lorsque la  matte à désargenter par le procédé d’Augustin 
est pure de substances étrangères susceptibles de se trans
form er aisém ent en chlorures volatils pendant le  g rilla g e , 
cette m éthode donne , par des opérations très-sim ples , des 
résultats très-satisfaisants, pou r autant, bien  en ten d u , que 
le  grillage ait été exécuté d ’une façon  convenable. La perle 
en  a rg e n t, y  com pris le  m éta l, laissé dans les ré s id u s , 
s’élève au m axim um  à 6 p . °/o de la  teneur en m étal précieux.

Il en est autrem ent lorsque la  matte contient en p ro 
portion  sensible des sulfures de p lo m b , de z in c , ou  d ’an
tim oine. Si dans ce cas on  p e u t , en conduisant l ’opération 
avec beaucoup de p ré ca u tio n , obten ir un  résultat con ve
nable et n ’ abandonner qu ’un  résidu  pauvre en a rg e n t, la 
présence de ces sulfures ne laisse pas cependant que de créer 
beaucoup de d ifficu ltés, que nous exposerons ci-dessous.

Le travail.de la  matte cuivreuse qu i ne contient qu’une 
fa ible quantité de p lom b  n e  présente pas de difficulté
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dans la  prem ière partie du grillage oxydant; m a is , dans 
la  seconde période , i l  est souvent d ifficile d’éviter u ne ag
glutination. L’ oxyde et le  sulfate p lom biques em pâtent en 
se fondant les particules réfractaires de la  substance et 
entravent l ’action  de l ’ acide su lfu riqu e , rendu  lib re  par 
la  décom position  du sulfate cu iv r iq u e , sur l ’ argent dissé
m iné à l ’état m étallique, Celui-ci ne peut se sulfatiser 
qu’ après la  transform ation com plète de l ’ oxyde p lom bique 
en  su lfa te , et i l  arrive aisément qu ’une forte proportion  
de l ’argent reste à l ’état de corps sim ple après le  grillage 
oxydant. Cette circonstance préjudiciab le est surtout sen
sible lorsque la  matte contient des particules de cuivre 
m étallique plom bifère  et généralem ent rich e en  argent. 
Dans ce c a s , l ’ oxyde et le  sulfate p lom biques em pâtent le 
cu iv re , contrarient son  oxydation , e t , par suite, la  transfor
m ation de l ’argent en chlorure argent]'que, lors  du  grillage 
ch loru ran t, est très-incom plète.

Le sulfure zincique m élangé dans la  matte n ’est guère 
préjudiciable à la m arche du grillage oxydant. Le m élange 
d’ oxyde et de sulfate zincique form é dans la prem ière p é 
riode du grillage oxydant ab sorbe , i l  est v ra i, u ne certaine 
portion  de l'acide sulfurique fou rn i par le  sulfate cuivrique 
dans la  seconde période du travail, parce que le  sulfate 
zincique e x ig e , pour sa d éco m p o s itio n , une tem pérature 
plus élevée que le  sulfate cu ivriqu e ; cependant ce n ’ est que 
lors de la chloruration  que les sels de zinc exercent une 
action  nuisible.

Les circonstances sont les m êm es lorsque le  sulfure d ’an
tim oin e existe en  proportion  sensible dans la  substance à 
griller. Une portion  se volatilise à l ’ état d ’acide antim o- 
n ieux  dans la  prem ière période du travail oxydant; m ais la 
plus grande partie reste à l ’état d ’acide antim onieux et 
d ’acide antim onique co m b in é s , ou  à l ’ état d’antim oniate 
cuivrique.

L orsque, après avoir subi le  grillage oxydant, la  matte cui
vreuse contenant des sulfates p lom biqu e et z in ciqu e , et des
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antim oniates d ’oxydes m étalliques, est soum ise à la  ch loru  
ration  par le  sel m a r in , n on -seu lem en t les chlorures de 
p lo m b , de zinc et d’antim oine se form ent et se volatilisent, 
m ais ils  entraînent avec eux des quantités notables de chlo- 
rures de cuivre et d’argent. Si nous rappelons ce qu i a 
été dit ( v o ir  page 289 ) à propos de l ’action du sel m arin 
sur le  sulfate p lo m b iq u e , n ous savons que le  chlorure so* 
d ique au contact du sulfate p lo m b iq u e , à une température 
é le v é e , déterm ine une double décom position  d’où  résultent 
du sulfate sod ique et du ch loru re p lom bique qui possède 
une forte tendance à se volatiliser sur l ’action  d ’un courant 
d’air. En retournant constam m ent la  charge à griller, on 
am ène à chaque instant une n ouvelle  portion  de la matte 
et du sel m arin  à la surface du ta s , c ’est-à-dire au contact 
de l ’air et des produits gazeux de la  com bustion  ; une partie 
du ch lorure p lom bique se dégage à l ’état de vapeur , tandis 
qu ’une autre portion ,abandonnant une certaine quantité de 
ch lo re , se transform e en oxy-ch loru re  qui reste dans la 
charge. Le ch lore m is en liberté se transform e im m édiate
m ent en ch loride h ydrique aux dépens de la vapeur d ’eau 
contenue dans les. produits gazeux de la  com bustion . Le 
travail des râbles con tin u a n t, am ène à la  surface de la 
couche de nouvelles particules d’oxyde cuivrique sur les
quelles le  ch loride h ydrique réagit à son tour pour form er 
du ch lorure de cuivre. C e lu i-c i, en présence du chlorure 
p lom biqu e qui se v o la t ilis e , se dégage égalem ent à l ’état 
de vapeurs dont une faible portion  seu lem ent, parvenue 
près du ram pant du fou rn ea u , subit une décom position  au 
contact de la  vapeur d ’eau contenue dans les produits de la 
com bu stion , et repasse à l ’état d’oxyde cuivrique qui se 
dépose parfois sous form e de cristaux.

Le sulfate zincique contenu  dans la matte cuivreuse 
o x y d é e , en  présence du sel m a rin , donne égalem ent lieu  à 
une double décom position  d ’où  résultent du chlorure zincique 
et du sulfate sodique (v o ir  page 289). Le ch lorure zincique 
est volatil et possède la propriété de se décom poser,au  con -
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tact de la  vapeur d’ eau, en oxyde zincique et en chloride 
hydrique. Si don c  le  ch lorure zincique se trouve à l ’état 
de vapeur au contact des produits gazeux de la com bustion  
de l ’a i r , i l  pourra en  résulter la  form ation  de chlorures 
de cuivre volatils.

La présence dans la  matte oxydée des antim oniates 
d ’oxydes m étalliques qui n ’ ont pas été décom posés par les 
vapeurs d’acide sulfurique dans la  seconde période du gril
lage oxydant, n ’ a guère d’in fluence lors de la  chloruration  
du cu iv re : une certaine portion  de ch loru re d’ antim oine 
peut se form er lorsque la  décom position  des chlorures m é 
talliques v o la tils , au contact de la vapeur d’ e a u , a donné 
naissance à du ch loride hydrique ; m ais le  ch loru re d’an
tim oine est trop volatil et se dégage trop rapidem ent pour 
pouvoir subir une décom position  et, par suite, don ner lieu  
à la form ation  de chlorures de cuivre. Néanm oins, la p ré 
sence dans la  matte cuivreuse d ’une proportion  de sulfure 
d’antim oine est toujours p ré ju d ic ia b le , car il  en résulte 
aisément la fo rm a tion , lors du grillage ox yd a n t, d ’une cer
taine quantité d’antim oniate argentique q u i , lorsqu ’il n ’ est 
pas décom posé par les vapeurs d’acide sulfurique dans la  
seconde période de cette opération  pré lim in a ire , n e  se 
transforme que très-difficilem ent en ch loru re argentique.

La plupart des ch lorures m étalliques volatils sont re 
cueillis dans un  appareil de condensation , et si les produits 
volatils du grillage oxyd a n t, c ’e s t -à -d i r e  les acides du 
soufre, sont am enés sim ultauém ent dans le  m êm e con den 
sateur , ils  transform ent en  sulfates une partie des ch lo  ■ 
rures recueillis. Les produits condensés possèdent parfois 
une teneur sensible d ’argent; on  peut en  conclu re qu ’ une 
partie du ch lorure argentique form é par le  grillage a été 
entraînée avec les autres chlorures volatils. Dans ce ca s , 
si l ’ appareil de condensation  n ’a que des dim ensions in 
suffisantes, si sa tem pérature devient trop é levée , ou  si le 
courant de gaz qu i le  traverse est trop v i f ,  une portion  
des vapeurs échappera de la condensation  et se perdra 
dans l’atm osphère.
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P ourplus de p récision ,nou s m entionnerons ic i les résultats 
des essais en petit que nous avons faits à ce su je t , quoique 
nous les ayons déjà fait connaître dans un M émoire sur le 
procédé d’Augustin ( 1 ).

On fit un  m élange com posé de :
10,0 gram . d 'oxyde de cuivrique p u r;

3,0 » de ch loru re plom bique p u r;
0,6 » de ch loru re argentique fondu  et très*

_____  divisé ;
Ensem ble 13,6 »

On plaça ce m élange dans un tube de porcelaine de 
2 p ieds de lon g  et d’un diam ètre intérieur de 3/4 p o u c e , 
où  il  form ait une couche de 1/8 à 1/4 pouce d’épaisseur vers 
le  m ilieu  de la lon gu eu r. Ce tube fut placé horizontalem ent 
dans un fourneau  ; une de ses extrémités fut m ise en com 
m unication  avec un  gazom ètre rem pli d’air et com m u n i
quant avec un  petit récip ient p lein  d’eau. On obtint ainsi 
la  condition  identique à celle  du grillage au four à réverbère, 
c ’ est-à-dire qu ’ on  introduisit sur la  substance un courant 
d’ air contenant assez d ’hum idité pou r représenter celle que 
les produits gazeux de la com bustion  entraînent avec eux , 
dans un fourneau  de grillage. L ’autre extrémité du tube fut 
m ise on com m u n ication  im m édiate avec le  co l d’un ballon  
de v e r r e , de 6 pouces de d ia m ètre , à deux tubulures. 
L ’autre co l fut m u n i d ’un  tube de verre de 10 pieds de lon g  
sur 3/4 pou ce de diam ètre, placé verticalem ent. L’ extrémité 
ouverte supérieure de ce tube fut recouverte par une large 
cornue de verre. De cette fa ç o n , l ’air traversait le  tube 
contenant le  m élange , passait ensuite successivem ent par 
le  ba llon  et le  tube de verre , pénétrait dans la  cornue , et 
s’échappait enfin  dans l ’atm osphère par l ’interstice laissé 
libre entre le  c o l de la  corn ue et le  tube.

Au point où  le  m élange se trouvait déposé , le  tube de

(1 ) B erg-m d  'hiltienmœnnische Zeitung, 1854, p. 125 et suiv.
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porcelaine fut chauffé peu  à p e u , à l’ aide de charbons 
in candescents, ju sq u ’à ce qu’il eût acquis une chaleur 
rouge naissant. On fit alors arriver un fa ib le  courant d ’air 
hum ide, et l ’ on  observa dans le  ba llon  la  form ation  d ’un 
sublim é brun  clair qu i se déposait principalem ent dans la 
partie in férieure du matras et prenait im m éd ia tem en t, par 
le  re fro id issem en t, une couleur blanche grisâtre. On n ’ o b 
servait en m êm e tem ps aucun dégagem ent de gaz dans le  
tube vertical. La substance d’essai s’agglutina et ne put être 
rem uée; cependant, par la  prolongation  de la chaleur rouge 
faible, la form ation  du sublim é dans la  partie inférieure du 
ba llon  continua. Après une heure d’ e x p érien ce , il fo u rn it , 
près de la tubulure com m uniquant avec le  tube de p orce 
la ine, un  dépôt d’ environ 1/16 p ou ce  d’épaisseur, A m esure 
que la  tem pérature du ballon  au g m en ta it, i l  s’était form é 
égalem ent un  faible sublim é dans le  tube de verre et dans 
la  cornue. Une certaine quantité de vapeur se dégageait, 
m êm e dans l ’atm osphère , par l ’interstice du  co l de la  
cornue. A partir de ce p o in t , le  sublim é dans le  ba llon  
n ’augm entant plus de v o lu m e , on  considéra l ’ opération 
com m e term inée, et l ’ on  dém onta l ’appareil.

Les résultats de l ’ expérience étaient les suivants :
1» Le sublim é déposé dans le ba llon  et dans la  partie du 

tube de porcelaine qu i lu i était con juguée, présentait, après 
le refroid issem ent, une cou leu r grise blanchâtre et pesait

0 ,9 X 1 0 0
0,9 gram m e; il  représentait d on c·

13,6
= 6,61 p .° /°

du m élange em ployé p ou r l ’ expérience. Essayé au cha lu 
m eau , le  sublim é se trouva com posé principalem ent de 
ch lorure de p lom b  et de cu iv re ; il contenait 2,6 p . °/o 
d’argent. Analysé par la  v o ie  h u m id e , la  com position  fut 
trouvée com m e suit :

63.8 de ch loru re et d’ oxyde p lom biques contenant 54,8
de p lom b  ;

32.8 ch loru re cuivreux contenant 21,0 de cu iv r e ;
3,4 ch lorure argentique contenant 2 ,6  d’ argent.

100.0

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



—  303 —

2“ L ’enduit déposé dans le  tube de verre et la  corn ue 
qui le  surm ontait, ne put être com plètem ent détaché, et l ’ on  
n e  p u t , par conséqu ent, en  déterm iner le  poids exact. 
Il consistait essentiellem ent en  ch loride cu ivrique et con te 
nait, d’ après l ’ essai fait au  chalum eau, 1.69 p. »/o d’argent.

Cette sim ple expérience dém ontre q u e , lors du grillage 
ch lorurant de la  m atte cuivreuse additionnée de sel m arin, 
la  form ation  du  ch loru re  p lom biq u e  am ène la  transform a
tion  de l ’oxyde cu ivriqu e en  ch loru re ; qu ’en o u tr e , le 
ch loride  argentique est susceptible de se volatiliser sim ulta
ném en t avec le  ch loru re de p lom b  et de c u iv r e , et de se 
disperser en  partie dans l ’a tm osp h ère , lors m êm e qu ’ on  
le  p la ce  dans des cond ition s favorables à sa condensation . 
On doit aussi adm ettre que la  présence d ’une teneur notable 
en  p lom b est préjudiciab le  au traitem ent de la matte cui
vreuse par la  m éthode d’Augustin , en ce que les vapeurs de 
ch loru re m étallique qu i passent du récip ient de grillage 
dans le  condensateur, m êlées aux produits gazeux et chauds 
de la  com b u stion , ou  entraînées par u n  courant d’ air 
trop actif, ne peuvent se conden ser et s’échappent dans 
l ’atm osphère.

Lorsque par le  grillage ch lorurant on  n ’ a pas détruit 
tout le  sulfate p lom biq u e  qu i existait dans la matte oxydée, 
une grande partie de ce sel in décom posé se dissout en m êm e 
temps que le  ch loru re  argen tiqu e , lors du traitem ent de la 
substance grillée par la solution  chaude de sel m arin . Cet 
fait est dû  à la  dou b le  décom position  qui se produit 
entre le  sulfate p lom biqu e et une proportion  convenable 
de ch loru re sod ique ; i l  présente l ’in con vén ient que n on - 
seulem ent l ’ opération  du  lessivage dure plus lon gtem ps, 
m ais en core  que la  tem pérature étant m oins élevée dans 
les cuves à précipitation , le  ch loru re p lom biqu e y  cr is 
tallise et salit l ’argent de cém ent.

On peut d on c poser en  prin cipe  que le  p rocédé  d’Augustin 
pou r l ’ extraction de l ’ argent est avantageux dans les c o n 
ditions suivantes : lorsque la  matte cuivreuse à désargenter
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est aussi pure que possible de p lo m b , o u , en  g é n é r a l, 
exem pte de sulfures m étalliques qui, par le  grillage oxydant, 
passent à l ’ état de sulfates n on  susceptibles de se trans
form er com plètem ent à l ’ état d’oxyde lib re , m ais qui, lors du 
grillage chlorurant avec le  sel m arin , fournissent des ch lo 
rures volatils. Lorsque ces conditions de pureté ne peuvent 
être rem plies , il faut m unir le  fourneau  de grillage d’ un 
condensateur assez vaste pou r que les chlorures volatils 
puissent s’y déposer com plètem ent.

M. Franz Markus ( 1 ) a publié des résultats très-intéressants 
obtenus par l ’essai en grand de la  m éthode d’A u gu stin , 
pour la  désargentation de divers produits d’u sin e , pratiqué 
à Tajow a. L’extraction de l ’argent se faisait sur des mattes 
cuivreuses crues ou provenant d ’une fonte de concentration , 
ainsi que sur des speis. L’ ensem ble des essais a fait v o ir  que 
ce procédé de désargentation pouvait s’em ployer avanta
geusem en t, n on -seu lem en t pour le  traitem ent des m attes, 
m ais en core p ou r celu i des speis, tant au poin t de vue du 
bon  m arché des additions em p loyées , qu ’à ce lu i des con 
ditions économ iqu es des m anipulations. Le résidu  du 
travail des speis ne contenait pas une proportion  d’argent 
plus forte que ceux du traitem ent des mattes.

B. —  D U  G R I L L A G E  D ’ U N  S P E I S  C O B A L T I Q U E  A R G E N T I F È R E  A V E C  

A D D I T I O N  D E  S E L  M A R I N  E T  D E  V I T R I O L  D E  F E R ,  E N  V U E  

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

On em ploie  parfois directem ent pou r la  fabrication  du 
sm alt, des m inerais de cobalt nickelifères grillés, et lorsque 
ceu x-ci sont argentifères, on  obtient un speis dans lequ el

(1) lahrbuch, der K. K. geologischen lleichsamtall, 1854, n° 2, p. 406. 
— B erg-und hüttenmännische Zeitung, 1855, p. 64. — Bergwerks 
freund, tome XVIII, p. 229.
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le m étal précieux s’est concentré. Ces speis consistent essen
tie llem ent, com m e nous l ’avons dit plus haut (v o ir  p . 165), 
en arséniure de n ickel et de cohalt, et contiennent parfois 
un  peu de bism uth m étallique auquel la plus grande partie 
de l'argent est u n ie , à m oins qu ’ elle ne soit répartie dans la  
substance à l ’ état d’arséniure d’argent.

Le bism uth argentifère est en trop faible quantité dans le  
speis pour pou voir en être séparé par une sim ple liquation  ; 
aussi doit-on avoir recours à l ’am algam ation européenne ( 1 ) 
pour extraire l ’argent contenu  dans ce produit. L’essai de 
cette m éthode a été fait à l ’usine saxonne d’Oberschlem a, où  
l ’ on  fabrique le  bleu  m inéral en obtenant des speis r ich es , 
on m o y e n n e , de 0,13 °/<j d ’ argent. L’opération  s’exécute 
com m e suit : On soum et d’abord la  substance à un grillage 
ch loru rant, afin de transform er l ’ argent en chlorure.

L’opération com prend 2 p é r io d e s , savoir :
1 ) Le grillage préalable ;
2 ) Le grillage défin itif avec le  sel m arin  et le  v itriol.
Le grillage préalable se pratique sur la  substance pulvé

risée. L’opération se fait à part dans un  fourneau com m uni
quant avec un  condensateur à acide arsénieux. Le foyer du 
fourneau  n ’estpas placé latéralem ent par rapport à la  sole, 
m ais b ien  en dessous de ce lle -c i, de telle sorte que la flamme 
du fourneau  pénètre de bas en  haut, par un  ram pant, dans 
le  récip ient de grillage.

Le but du grillage préalable est de transform er les arsé- 
niures m étalliques en arsêniates, en élim inant autant que 
possible de l ’ arsenic à l ’ état d’ acide arsénieux, que l ’ on  re
cueille . Le grillage s’ exécutant à une température conve
nable , dans un  courant d’air suffisant et avec la précaution 
de rem uer fréquem m ent la  substance, l ’ oxydation des arsé- 
niures m étalliques se produit, ainsi qùe la form ation  des

( 1) W in ckler, ouvrage cité, page 268.
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arsèniates d’ oxyde m éta lliqu e , par les réactions décrites 
ci-dessus (vo ir  page 161 ). L ’acide arsénieux se dégage peu  à 
peu  et en telle proportion  que 100 quintaux de speis cru  
donnent 23 quintaux de cet a c id e , recu eillis  dans le  c o n 
densateur. Un excès de tem pérature, m êm e très-fa ible, suffit 
pou r  déterm iner l ’ agglutination ou  la  fu sion  partielle  de la  
m atière ; aussi est-on  contra int de contrôler très-souvent la 
m arche du grillage par un e ssa i, du re s te , fort sim ple.

V o ic i com m en t on  y p rocède : On prend  un  échantillon  
peu  volum in eux m ais tou jours ég a l, de la  substance; on  
le  tamise sur u n  crib le fin , et l ’ on  pulvérise les grum eaux 
refusés par le  crib le. S’il se trouve en core dans la  poudre 
des fragm ents de speis non  g r illé s , ils  se présentent sous 
la  form e de grenailles fo n d u e s , arrondies , recouvertes 
d’une croûte oxydée p oreu se , que l ’on  peut en lever par 
pu lvérisation , en mettant à découvert les particules m étal
liques. On peut d on c, sur une petite prise d’ essai de la  su b 
stance à g r i l le r , séparer par une pulvérisation  et un lavage 
exécutés avec p récau tion , les parties oxydées de celles qu i 
sont restées crues. On prolon ge  le  grillage oxydant ju squ ’ à 
ce que le  dégagem ent d’ acide arsénieux ait com plètem ent 
c e ssé , et qu ’une prise d’ essai faite sur la  substance ne 
donne plus qu’une faible proportion  de particules m étal
liques. Après le grillage oxyda n t, on  sépare par un  crib lage 
les grains de speis encore inattaqués , généralem ent re co u 
verts d’une croûte d ’arséniate b a s iq u e , des particules p lus 
fines com plètem ent oxydées. Celles-ci sont m ou lues et tami
sées en deux qualités, la  farine et les g ru m ea u x , contenant 
encore des fragm ents m étalliques que l ’ on  concentre en 
passant de 'n ou vea u  les grains grossiers sous les m eu les.

Le refus du crible et les grum eaux du m ou lin  sont r e 
passés au grillage oxydant avec le  speis cru .

On soum et ensuite la  substance oxydée et m ou lu e  au 
grillage chlorurant avec addition de sel m arin  et de v itrio l. 
Le but de cette opération  est de transform er en chlorure 
argentique l ’argent contenu  presque com plètem ent à l ’état
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d’arséniate argentique et en petite quantité seulem ent à 
l ’état m étallique. Le speis oxydé est lu i-m êm e essentielle
m ent com posé d’arséniate basique de nickel et de cobalt 
[9 (N i O, Co 0 ) -f-  A s O5] et d ’arsèniate basique de bismuth.

L’arséniate argentique et le  sel m arin m is en présence à 
une tem pérature élevée réagissent aisément l ’un  sur l ’autre. 
Les arséniates basiques de b ism uth , de nickel ou  de c o 
balt , subissen t , au contact du chlorure sod iqu e , une décom 
position  partielle en donnant naissance à des chlorures 
m étalliques qui se volatilisent en partie , notam m ent le 
ch lorure bism uthique. Les vapeurs de ces chlorures co n 
cou ren t aussi à ch loru rer l ’argent m étallique et l ’arséniate 
argentiqu e; n éan m oin s, si l ’ on  plaçait le  speis oxydé en 
présence du sel m arin  s e u l, la  transform ation de l ’argent 
et de l ’arséniate argentique en ch lorure argentiqu e, se fa i
sant exclusivem ent par la réaction  des vapeurs du sel m arin 
ou  des chlorures m étalliques vo la tils , serait très-lente. On 
ajoute don c à la substance, outre 8 p . c. de sel m a rin , 2 p. c. 
de v itriol de fer calciné et broyé  que l ’on  m êle bien  in ti
m em ent. Le v itriol se décom pose rap idem en t, à la  tem pé
rature du g r illa g e , en sulfate fe r r iq u e , et c e lu i-c i , par la 
réaction  subséquente des vapeurs de ch lorure sodique, passe 
à l ’état de ch loride ferrique volatil qui active énergique
m ent la  chloruration  de l ’argent. Outre le  chloride ferrique, 
i l  se dégage aussi du ch lore libre lorsque le  sulfate ferriq u e , 
n e  se trouvant pas im m édiatem ent au contact du sel m a rin , 
se décom pose en abandonnant de l ’ acide sulfurique libre ; 
c e lu i-c i , réagissant sur le  ch lorure so d iq u e , déterm ine le 
dégagem ent du ch lore qu i s’unit ensuite à l ’argent m étal
liqu e . Le ch loride hydrique peut aussi se form er par lo  
contact de la vapeur d’ eau contenue dans l ’air, ou  les p ro 
duits gazeux de la  com bustion, avec les chlorures volatils 
de fer, de n ic k e l, e t c . , ou  avec le ch lore  libre . Le ch lo 
ride hydrique réagit énergiquem ent sur l ’arséniate argen
tique pou r le  transform er en  ch lorure.

L’ achèvem ent com plet du grillage chlorurant exige au
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m oins 6 heures par charge cle 4 à 4 1/2 quintaux. Il faut que 
pendant ce temps la  substance soit constam m ent rem uée 
à l ’aide des râbles. La tem pérature doit être portée au 
poin t où  le  sel m arin  ne fond  pas e n c o r e , m ais o ù , sous 
l ’in fluence d’un courant d’air, i l  se volatilise lentem ent. 
Dans ces con d ition s , le  sulfate ferrique se trouve en p ré 
sence des vapeurs de ch lorure sodique, et par contre , celles- 
c i, en  présence de l ’ acide sulfurique dans des proportion s 
convenables pou r form er du ch lore lib re ,et l ’arséniate argen- 
tique, ainsi que l’ argent m étallique, se trouvent en présen ce 
d ’u ne quantité sufïîsante de vapeurs de sel m arin  et de ch lo - 
r ide  ferrique. Si ces cond ition s n ’ étaient pas re m p lie s , une 
partie du sulfate ferrique resterait in décom posée , et tout 
l ’argent n e  serait plus transform é en  ch loru re , ainsi qu ’ on  
se le  propose. Par la  dou b le  réaction  du sulfate ferrique et 
du sel m a r in , ces sels form en t u n  com posé  fu sib le qu i 
donne à toute la  m asse une certaine v isquositê très -in com 
m o d e , m ais que l ’ on  n e  peut éviter. I l est très-d ifficile  de 
m aintenir la  tem pérature juste au poin t convenab le  ; aussi 
arrive-t-il souvent , que la  m asse venant à se ra m o llir , i l  
se form e des grum eaux. On est alors ob ligé  de soum ettre 
la  substance ch lorurée à un  n ouveau  crib lage. Le fin  est 
passé sous des m eules m unies d’un  b lu to ir. Les grum eaux 

• très-durs et les refus du crib le  sont bocardés, puis grillés de 
nouveau  avec une addition  de 2 p . °/o de sel m arin  et 1/2 p . °/o 
de v itr io l calciné.

Dans le  grillage ch lo ru ra n t, tel que n ous venon s de le  
d écrire , la perte en argent par volatilisation  résultant d ’ une 
action  ch im iqu e, est m oins à craindre que ce lle  en b ism uth , 
en coba lt, ou  en nickel. Les chlorures de ces derniers 
m étaux se form ent en a b on d a n ce , et ils présentent une forte  
tendance à se volatiliser sous l ’ action  du  courant d’air. Dans 
l ’ordre de leu r facilité à se v a p o r ise r , le  ch loru re de 
bism uth  occupe le  prem ier rang ; le  ch loru re  de n ick e l 
p résen te , au con tra ire , plus de fixité que le  ch loru re  de 
cobalt. S i, contrairem ent aux prévision s, on  observe après
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le  grillage com plet une perte en argent sensiblem ent élevée, 
ce lle -c i doit s’ être produite surtout pendant le  grillage 
oxydant préalable. Elle est due à un entraînem ent m éca
n iq u e , ou  à une action  ch im iqu e, et particulièrem ent à ce 
que, à une tem pérature trop élevée, une partie d e l ’arséniate 
argentique se réduit en argent m étallique q u i,  s’oxydant 
partie llem ent, devient volatilisable. La perte en argent, 
pendant la  ch loru ra tion , ne pourrait résulter que de ce 
qu ’une portion  de l ’argent à l ’état de chlorure argentique 
aurait été entraînée à se volatiliser par les chlorures m étal
liques v o la t ils , et peut-être aussi par les vapeurs du sel 
m arin  , si la  tem pérature avait été trop élevée.

C. — D U  G R I L L A G E  A V E C  A D D I T I O N  D E  S E L  M A R I N  d ’ ü N  M É L A N G E  

D E  M I N E R A I  C R U  A  D É S A R G E N T E R  P A R  A M A L G A M A T I O N .

Les m inerais d’argent à traiter par le  procédé d’am alga
m ation européenne ( 1 ) doivent être autant que possible 
exempts de p lom b , bism uth , cuivre, cobalt, n ickel, et or. 
Les trois prem iers de ces m étaux troublent la  m arche de 
l ’a m a lg a m a tion , n on -seu lem en t parce que l ’am algam e 
d’ argent est sou illé  par leur p ré se n ce , m ais souvent aussi 
parce qu ’ils  restent à l ’état de rés id u , riche en argent. En 
ou tre , les six m étaux ci-dessus énum érés sont presque 
com plètem ent p e rd u s , à m oins que l ’on  ne fon de le  résidu 
am algam é avec une addition  de m inerai pyriteux. Quant à 
l ’a rgent, il peut indifférem m ent se trouver dans le  m inerai 
soit à l ’ état m étallique en particules très-d ivisées, soit 
com biné avec le  so u fre , l ’a rsen ic , l ’an tim oin e , etc.

Pour transform er l ’argent contenu  dans le  m inerai en 
ch loru re a rg en tiqu e , on  procèd e  com m e suit : Lorsque la 
substance contient u ne forte proportion  de pyrite m artia le , 
on  la  m élan ge, soit à l ’état c ru , soit in com plètem ent grillée

( 1 ) W inckler, ouvrage cité, page268.
20
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(v o ir  page 271 ) avec en v iron  10 à 12 °/o de sel m arin , et on  
la  sou m et au grillage  ch lorurant. Le fou rn ea u  le  p lu s co n 
venable  p ou r cette opération  est le  fou rn eau  à réverbère  dé
crit page 24 ( v o ir  fig . 3 et 4 ). La charge est de 4 1/2 q u in ta u x , 
n o n  com pris en viron  1 /2 quintal d ’h um id ité  qu ’ e lle  contient.

A  l ’usine d’am algam ation  de F re ib e rg , on  com p ose  de la 
façon  suivante la  charge du m inerai à g r i l le r , avec laqu elle  
o n  m êle une certaine p roportion  de g ru m e a u x , à  repasser 
après b ro y a g e , provenant des opérations précéden tes :

4 ,0 quintaux m inerai ; .
0,4 » eau engagée m écan iqu em en t ;
0j2 » grum eaux à regriller  ;
0,4 sel m arin  ;

5ÎT » ensem ble.

Le grillage de cette charge dure en  m oy en n e  4 ,8  heures. 
L’ opération  se divise en  trois périodes , savoir :
1 ) Le chauffage ;
2 ) La désulfuration  ; 
3) La ch loruration .
Les substances subissent pendant ces trois périodes des

m odifications chim iques com plexes dont la  plus im portante 
est la  transform ation de l ’ argent en ch loru re  argentique.

Nous prendrons p ou r exem ple le  traitem ent des m inerais 
travaillés à l ’usine d’ am algam ation de F reiberg , où  l ’on  
désargente chaque jo u r  environ  280 quintaux de m inerai. 
Ceux-ci sont form és des élém ents suivants :

1 ) M in e r a is  d 'a r g e n t  p r o p r e m e n t  d its . Ils sont répartis dans 
la  masse à l ’état de particules extrêm em ent ténues ; â cette 
catégorie appartiennent l ’ argent n a t i f , l ’a r g y r o se , la  
polybasite , la  p roustite , l ’ argyrithrose , la  m yargyrite et le 
fahlerz argentifère.

2 ) M in er a is  a r g e n tifè r e s . Ils form ent en m oyenne environ 
le  tiers de la  masse. Ce sont principalem ent la pyrite m ar
tiale , parfois plus ou m oins arsènicale, contenant souvent 
aussi un peu de chalkopyrite ou  de ga lèn e ; la b lende noire ,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



— 311 -

souvent m élangée de m atières pyriteuses et de galène ; la 
b o u rn o n ite , la  s t ib in e , la  panabase , la berthierite , la 
n ickeline et la  sm altine.

3) S u b s ta n c e s  terr eu ses  et à  bases d 'o x y d e s  m é t a l l iq u e s , à 
l ’ état de m élange. Elles form en t environ  2/3 de la  m asse, et 
consistent principalem ent en q u a rtz , silicates te rre u x , 
ca lca ire , fluorine, d ia llog ite , dolom ie et barytine.

La teneur en argent des m inerais préparés soum is à 
l ’am algam ation est très-diverse ; e lle  varie de 0,05 à 0,80 °/o 
Plusieurs de ces m inerais, particulièrem ent ceux qui sont 
p y rite u x , contiennent de l ’or qui parait s’y trou ver , non  
pas engagé m écaniquem ent à l ’état n a tif, m ais b ien  à 
l ’état de com binaison  chim ique.

La teneur en or  croît avec la  proportion  des m inerais 
sulfurés contenant des m inerais d ’argent antim onieux. Les 
plus riches con tien n en t, suivant la  plus ou  m oins forte p ro 
portion  de gangues terreuses m élangées , de 0,08 à 0,56 °/o 
d’argent, et le  m arc d’argent renferm e de 0,5 à 0,8 grains 
d’or. Les plus pauvres n ’ ont qu’une faible teneur en argent, 
et ce m étal ne contient que 0,15 à 0,18 grains d ’or par m arc.

L ’argent contenu  dans un  m élange à am algam er form é 
des m inerais énum érés ci-dessus, se trouve surtout à l ’état 
de sulfure m éta lliqu e ; une faible proportion  seulem ent 
existe dans ces substances à l ’état d’argent natif. Les su l
fures et arséniures m étalliques qui jou en t un  rô le  actif dans 
le  tra item en t, sont les sulfures de fer, de m a n g an èse , de 
c u iv r e , de p lo m b , de z in c , d ’antim oine et d ’a rsen ic ; les 
arséniures de fer, de n ickel et de cobalt. Parmi les gangues 
terreuses ou  à bases d’oxydes .m étalliques, celles dont le 
rô le  est digne d’attention sont le  ca lca ire , la  flu orin e , la 
diallogite et la do lom ie . Ces corps ex ercen t, en e ffe t , p en 
dant le  grillage, certaines actions, et diffèrent en ce la  des 
autres gangues terreuses énum érées c i-d essu s , telles que le  
quartz , les silicates terreux et la barytine dont le  rô le  est 
tout-à-fait passif.

Les substances m inérales assorties son t, avant le  grillage ,
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soum ises à une pulvérisation ; condition  essentielle pou r que 
l ’opération ne traîne pas en longueur et p ou r que la  trans
form ation  de l ’argent en ch lorure argentique soit com plète.

S ou v en t, par e x e m p le , des particules de m inerais d ’ar
gent sont empâtées dans le  quartz, et la  transform ation 
du m étal en ch loru re serait im p oss ib le , si la d iv ision  m éca 
n ique des m atières à griller n ’était parfaite. Les m inerais qu i, 
lors de leur préparation m écan iq u e , ont été réduits en 
poudre, sont d ’abord  passés au crib le  (v. p . 45 e tfig . 16 et 17) 
et débarrassés par là des fragm ents trop gros qu ’ils pourraient 
contenir. Ces derniers sont am enés ensuite sous des m eules 
ou  on  les broyé à la  d im ension  convenable.

Lorsque la proportion  des m inerais pyriteux est trop c o n 
sidérable, on en soum et une portion  à un  grillage oxydant 
p réa la b le , de façon  à ce que le  lit d ’am algam ation  form é 
donne à l ’essai pou r matte 22 à 26 p. ° /0 de ce produit su l
furé ( voir page 271 ).

Le sel m arin  est ajouté dans la  p roportion  de 1 0 à l 2 p . ° /o  
du m inerai. On le  passe préalablem ent à un  tam isage pou r 
en séparer les grum eaux.

Les m inerais étant de nature très-variable , on  cherche à 
donner de l ’uniform ité au m élange à traiter en form ant les 
tas assortis dans des proportions aussi considérables que 
possible. L’aire où  se fait le  m élange est p lacée au-dessus 
des fourneaux. On form e les charges m êlées à l ’addition  de 
sel m arin  de la  façon  suivante : on  p lace d’ abord un  lit de 
m inerai bocardè à sec , ou parfois de m inerai oxydé par un 
grillage préalable, puis un autre de m inerai lavé , enfin  le 
sel m arin. L’ensem ble de ces trois substances , pesant 
environ  150 qu intaux, form e une couche ; on  en superpose 
quatre, et parfois huit sem blables, pour form er un tas assorti.

Le m élange ainsi form é est bien  m êlé à l ’aide d’u ne pelle , 
ensuite passé à travers u n  crib le à bascule , qu i sépare les 
fragm ents trop volum in eux. Ceux-ci sont concassés de n o u 
veau , de façon  à pou voir  traverser le  tam is. La m asse est 
ensuite débitée par quantités form ant une charge.
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Depuis quelque tem ps, on fait deux assortim ents distincts 
de m inora i : un riche et un pauvre. Le prem ier contient 
0,24. à 0,26 p. °/o d’argent et donne à l ’ essai 22 à 24 p. °/o de 
m atte crue ; le second  contient 0,09 à 0,10 p. °/o d’argent et 
24 à 26 p. °/o de matte crue.

Les observations faites à l ’usine d'am algam ation de Frei- 
berg  ont fait v o ir  que le  grillage était l ’ opération la  plus 
im portante. Lorsqu ’i l  est d é fectu eu x , il en résu lte , lors de 
l ’am algam ation , des pertes très-sensibles en argent ou  en 
m e r c u r e , ou  b ien  il arrive surtout que le  résidu amalgamé 
retient en core  une forte p roportion  de métal précieux.

La charge est am enée directem ent, de l ’aire où  se fait le 
m élange , sur la sole du fourneau  de grillage par une 
ouverture m énagée dans la  voûte de celui-ci (v o ir  fig. 3 ). 
L’ouverture est ensuite ferm ée par une plaque de granit sur 
laquelle  on  dépose la  charge su iv an te , afin d ’obstruer les 
jo in ts  par lesquels les gaz du fourneau pourraient s’ échap
per. Cela f a i t , on  étend u n iform ém ent à l ’aide du rable la  
n ouvelle  charge sur la  sole , en core chaude de l ’opération 
précédente. La tem pérature du fourneau  ne doit pas d é 
passer le  rouge  fo n cé , et l ’ on  doit rem u er la  substance sans 
in terruption  p ou r dim in uer autant que possible l ’ agglutina
tion  de la  charge h um ide et em pêcher le  m inerai de s’atta
cher à la sole . La décrépitation  du sel dure quelques m inutes, 
et la  charge paraît ensuite tout à fait sèche ; toutefois, m algré 
le  soin  que l ’ on  a pu  m ettre à rem uer la  substance, l ’h u m i
dité contenue dans le  m inerai lavé et dans le  sel a déter
m iné la  form ation  de grum eaux qui renferm ont encore de 
l ’ eau et qu i ont une tendance à se durcir par l ’ action de la 
chaleur. P our pulvériser les g ru m ea u x , on  procède com m e 
suit : on  les am ène à l ’aide du rable sur un des côtés de la  
s o le , où  on  les rassem ble sur une lign e  s’étendant de l ’au 
te l au ram pant du fourneau . L ’ ouvrier attire à lu i une 
portion  de ces fragm en ts, qu ’ il pulvérise à l ’aide d’un m ar
teau, m u n i d’ un  lo n g  m anche en f e r , pesant 22 à 24 livres 
( voir page 43 et fig. 13) ; il repousse ensuite la portion ainsi
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pulvérisée et am ène successivem ent les autres m asses agglu 
tinées, ju sq u ’à ce qu ’ elles soient toutes réduites en  poussière.

La charge est de n ouveau  étendue u n iform ém en t sur la  
so le , et l ’on  procède ensuite à la  p rem ière période du  g ril
lage, c ’ est-à-dire au chauffage de la  charge.

Ja d is , à l ’usine d’ am algam ation  de F re ib erg , tous les 
fourneaux de grillage avaient u n e so le  spèciale de séchage 
(voir page 22 et üg. 12). On faisait tom ber la  charge d e l ’aire 
de m élange sur cette sole par u ne ouverture m énagée 
dans la  voûte ; on  l ’étendait u n iform ém en t, et on  la  laissait 
sécher pendant que se faisait le  grillage d ’u ne autre charge 
sur la  sole  principale. Cette dern ière opération  te rm in é e , 
on  défournait les m atières grillées et on  les rem plaçait par 
celles qu i avaient été séchées sur la  secon de s o le , en pu lvé
risant les parties agglutinées. On a depuis abandonné ce 
m ode de travail. En effet, pendant le  sé ch a g e , le  m élange 
h u m id e , soum is à une tem pérature assez élevée  sans être 
suffisam m ent re m u é , s’agglutinait avec tant de fo rce , qu ’ on  
ne pouvait, à l ’aide du m arteau, lu i faire repren dre son  état 
prim itif de désagrégation ; con d ition  indispensable cepen 
dant à la  réussite du grillage.

On fit aussi l ’ essai de p lacer le  m inerai seu l sur la  sole 
de séchage et de n ’ ajouter le  sel m arin  que sur ce lle  du 
g r illa g e , m ais le p rocédé n ’a pas don n é de résultat satis
faisant. Par suite, on  a supprim é la  sole de séchage de la  
plupart des fourneaux.

M. M üller, ch ef du service d’ am algam ation , estim e que 
le  travail le  plus convenable pou r le  séchage des m atières 
à traiter et la pulvérisation des grum eaux consisterait à sécher 
les m inerais m élangés au sel m arin  dans des récip ients 
spéciaux, et à passer ensuite les m atières séchées sous des 
m eules. Ce procédé exigerait une extension  des constructions 
de l ’usine et entraînerait, en ou tre, à un  excès de dépense. 
Ces considérations ont em pêché ju sq u ’ au jou rd ’h u i la  réa li
sation de ce m ode de traitem ent, et le  travail sim ple que 
nous avons décrit en prem ier lieu  est actuellem ent le  seul 
en usage.
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Après le  séchage de la  charge , on  procède au chauffage 
proprem ent dit. Le f e u , qui, depuis le dêfournem ent de la 
charge précédente, n ’a plus été a ctivé , est alimenté de n ou 
veau ; on  le  pousse peu à p e u , en m êm e temps que l ’ on 
rem ue vivem ent la  masse à griller, jusqu ’à ce que, par suite 
de l ’ oxydation des su lfu re s , l ’ incandescence des matières 
soit devenue assez v ive. La tem pérature étant plus élevée 
près du pont que vers le  ram pant, les substances déposées 
au prem ier poin t s’échauffent plus fortem ent que celles 
p lacées à l ’ extrémité de la  sole. On m aintient une chaleur 
u n iform e dans toute la  masse en  retournant ce lle -c i fré 
qu em m ent, de façon  à ce que chacune de ses portions occupe 
successivem ent tous les points de la  sole. Après environ 
2 heures, com ptées du m om ent où  la charge a été introduite 
dans le fou rn eau , la  substance a pris une teinte rouge assez 
brillante. Au début , avant m êm e que la  fusion  se p ro 
duise , il se dégage des vapeurs blanches form ées principa
lem ent d ’e a u , de soufre, d ’acide arsénieux et d’acide anti- 
m on ieux. Les sulfures m é ta lliq u e s , facilem ent oxydables , 
particulièrem ent la  pyrite , com m en cent à s’oxyder vers le 
foyer en dégageant de l ’acide sulfureux. L’incandescence ne 
tarde pas à gagner toutes les parties de la s o l e , surtout 
lorsque l ’ on rem ue activem ent la charge. La chaleur 
résultant de l ’oxydation  des sulfures m étalliques est assez 
intense pou r que l ’oxydation  se continue , sans qu ’il  soit 
nécessaire d’élever la tem pérature par la  chaleur du foyer. 
On d im inue le courant d’air en ferm ant en partie le  registre 
de la chem inée , et on  laisse tom ber le  feu  de façou  à ce 
qu ’ il ne reste sur la  g rille  de charbons allum és que ce qui 
est nécessaire pou r p ou vo ir  plus tard ranim er rapidem ent 
la com bustion . On atteint ainsi la seconde période de 
l ’ op éra tion , c’ est-à-dire la  désulfuration.

Cette seconde période du  travail com prend non-seulem ent 
l ’oxydation  des sulfures et des sulfo-arsèniures m étalliques, 
et la  form ation  de sulfates , arséniates , antimoniates , 
oxydes libres m éta lliqu es, ainsi que des sulfates calciques
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et m agné si que s , mais encore la décom position  d’une partie 
du sel m arin et la  form ation  de ch loru re de s o u fr e , de 
divers chlorures m étalliques et de sulfate so d iq u e , ainsi 
que nous le  verrons spécialem ent plus lo in  en parlant des 
réactions chim iques qu i se m anifestent. Le dégagem ent de 
l ’acide sulfureux boursoufle les m inerais ; cet effet devient 
si sen sib le , que les substances surm ontent et recouvrent 
les râbles pendant qu ’ils sont en m ouvem ent. Le rem uage 
de la  charge ne peut être in terrom p u , car il  est essen tie l, 
à cet in stan t, de mettre chacune des parties de la  m atière 
en contact avec l ’air. A  m esure que l ’oxydation  s’achève , 
la porosité du m inerai d im in u e , ainsi que la  tem pérature. 
Après environ deux heures de travail à partir du com m en 
cem ent de la période de désulfuration, la charge prend 
com plètem ent une cou leu r som bre ; l ’ odeur d’acide sulfu
reux disparaît, et la seconde périod e , ou  la désulfuration, 
peut être considérée com m e term inée.

On procède enfin à la dernière partie’ du travail, c ’est- 
à-d ire à la chloruration . L’ ouvrier ranim e le  feu  en n et
toyant les fragm ents de charbon, encore incandescent,restés 
sur la  grille , en chargeant de la  h ou ille  fraîche et eu 
ouvrant le registre de la chem inée. On poursuit en m êm e 
temps le rem uage de la  substance. Il se dégage un m élange 
de gaz et de vapeur de cou leu r g rise -verdâtre , possédant 
une odeur piquante, e tq u ise  com pose essentiellem ent d ’acide 
sulfureux , de ch loride h y d r iq u e , de ch lorure de soufre et 
de ch loride ferrique. La m atière se boursoufle de nouveau  
et prend  une texture laineuse sous les efforts que l ’ou vrier 
fait pour la  com prim er. Le grillage chlornrant durerait 
plusieurs heures, si l ’ on  voulait chasser ju sq u ’aux dernières 
traces des gaz qui se dégagent; mais on  ne pro lon ge  pas 
l ’opération ju squ ’ à ce p o in t: on  sait, par expérience , que 
cela  n ’est pas nécessaire et que m êm e, au con tra ire , une 
chloruration  trop p ro lo n g é e , particulièrem ent lorsque la 
tem pérature est é le v é e , serait préjudiciable au rendem ent 
de l ’argent. En effet, la  volatilisation d ’une partie de ch io ·
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rure sod ique encore indécom posô pourrait déterm iner celle 
d ’une certaine quantité de chlorure argentique. On arrête 
d on c la  dernière période du travail après environ 3/4 d’heure 
de durée à partir de la fin  de la  désulfuration. En ce m om en t 
on  peut en core  observer l ’ odeur du ch lore et du ch loride 
h ydrique qu i se dégagent.

La suite des réactions chim iques qui se m anifestent dans 
ce travail est plus com pliquée que celle qui se produit dans 
les deux exem ples de ch loruration  que nous avons cités ci- 
dessus. Si l ’ on  cherche à déterm iner la  m arche chim ique 
de cette opération  à l ’aide de l ’analyse de prises d’essai, 
faites à divers instants du g r il la g e , on  n ’ obtient aucun 
résultat utile. Il faut, p ou r résoudre cette question , observer 
la  série des faits résultant de l ’a c tion , à une tem pérature 
élevée, de l ’oxygène de l ’air sur les parties constituantes ou  
m élangées du m in era i, de l ’action  du sel m arin  sur les 
com binaisons oxygénées qui se sont form ées , enfin de celle 
des chlorures m étalliques qui se form ent sur les sulfures 
et arséniures m étalliques encore inattaqués.

C’ est à l ’aide de la  connaissance de ces actions succes
sives qu’ on  peut établir la  théorie du procédé de grillage 
qu i nous occupe. En rem ontant à l ’énum ération  que nous 
avons donnée (page 310) des m inerais et des gangues qui 
form ent le  m élange à g r i l le r , on  peut v o ir  qu ’en  outre de 
l ’argent m étallique et du sulfure argentique, les élém ents 
constitutifs qu i jo u e n t dans le  grillage u n  rôle actif peuvent 
se classifier com m e suit :

a) Sulfures métalliques. Le sulfure de fer (principa lem ent 
la  pyrite m artiale F e  S2) est celu i dont le  rô le  est le plus 
im portant ; i l  est accom pagné d’une petite quantité de 
sulfures de m a n gan èse , de cu iv re , de p lo m b , de z iu c , 
d 'antim oine et d ’arsenic.

b) Arséniures métalliques. Ils com prennent les arséniures 
de f e r , de n ickel et de cobalt.

c) Substances terreuses et à bases cl’oxydes métalliques. Elles 
consistent principalem ent en carbonates et en une propor-
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tion  variable de fluorure calcique ; elles entrent pour une 
partie notable dans le  m élange à griller : ce sont le  calcaire , 
la  fluorine et la  d ia llog ite.

d ) Le c h lo r u re · s o d iq u e  m élangé à l ’état d’addition,
La com position  de la  substance à traiter indique que le 

grillage doit être d’abord  oxydant, puis chlorurant. L’ oxygène 
de l ’air et l ’acide su lfurique produit par l ’action  catalytique, 
sont les agents oxydants. Le ch lore , le  ch loride hydrique et 
les ch lorures m étalliques v o la tils , résultant de la  réaction 
du sel m arin  sur l ’acide sulfurique etles sulfates m étalliques, 
et de la  transform ation  partielle du ch lore lib re  au contact 
de la  vapeur d ’e a u , sont les agents chlorurants.

Une tem pérature peu  élevée déterm ine l ’ oxydation  des 
sulfures m étalliques aisément ox yd a b les , tels que la pyrite 
m artiale et arsénicale, la  cha lkopyrite , la  stibine et les su l
fures com plexes riches en antim oine. A  partir de ce p o in t , 
la plus grande partie de la pyrite se transform e peu  à p e u , 
com m e lors du grillage oxydant proprem ent dit (v o ir  page 
140), en oxyde ferrique et en acide sulfurique qui se dégage. 
L’ oxyde ferrique renferm e cependant une fa ible quantité 
de sulfate ferreux et de sulfate ferrique basiqu e; quelquefois 
aussi, si la pyrite est m an gan ésifère , il se form e en m êm e 
tem ps de l ’oxyde de m anganoso-m anganique ou  du sulfate 
m anganeux.

La pyrite arsénicale se transform e égalem ent en oxyde 
ferrique avec dégagem ent d’acide sulfureux , d ’ acide arsé
nieux et de sou s-oxyde arsénique. Dans ce cas, l ’ oxyde fer
riqu e  contient une faible proportion  , n on -seu lem en t de 
su lfa te , m ais en core  d’arséniate ferrique.

La chalkopyrite don ne lieu  à un  dégagem ent d ’acide sul
fureux et se transform e principalem ent en sulfate cuivrique 
accom pagn é d’un  peu  de sulfate ferrique basique et d ’oxydes 
ferrique et an tim on ique lib re s ..

La stibine, ainsi que les com binaisons sulfurées contenant 
du su lfure d ’an tim oin e , se transform e, avec dégagem ent 
d ’ acide su lfureux et a n tim on ieu x , en u ne com bina ison
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d’acide antim onieux et an tim on ique qu i est fixe à la  te m 
pérature ex istan te , ou  b ien  il  se fo rm e  des antim oniates 
d ’oxyde m étallique (vo ir  page 168).

Le ca lca ire , la  f lu o r in e , la  d ia llog ite  subissent une dé
com position  partielle et se tran sform en t en sulfate sous 
l ’action  de l ’acide sulfurique résultant de la  suroxydation  
de l ’acide sulfureux. L’acide carbon iqu e des carbonates est 
m is en  liberté , et le  fluoré de la  flu orin e  se dégage à l ’état 
de fluoride h ydrique (1 ).

Après quelque tem ps, l ’ oxydation  est arrivée au poin t où 
le dégagem ent d ’acide su lfureux d ev ien t m oin s  actif et où  
com m en ce  le grillage des sulfures et arsén iures m étalliques 
m oins facilem ent oxydab les , tels qu e les  sulfures d ’argent 
et de cu ivre engagés dans des com bin a ison s su lfu rées , les 
sulfures de p lom b  et de z in c , les arsén iures de fer, de 
nickel et de cobalt. En ce m o m e n t , la  transform ation  de 
l ’acide sulfureux en  acide su lfurique par catalytism e devient 
plus a ctiv e , car la  substance rendu e p lu s  poreu se  se laisse 
pénétrer par u ne plus grande quantité d ’air. L ’ acide su lfu 
rique form é réagit sur les com bin a ison s à bases de terres 
ou  d’oxydes m éta lliq u es , sur les su lfures et arséniures 
m étalliques en core  inattaqués, et p eu t-être  aussi sur les 
arsôniates et antim oniates d’oxydes m éta lliqu es déjà p ro 
duits , en m êm e tem ps qu ’il  d écom pose  le  ch loru re  sodique 
déjà réduit en partie à l ’état de vapeu r. Par suite de ces 
a c tio n s , les carbonates de chaux et de m agn ésie  et le  flu o-

( 1 ) La formation du fluoride hydrique résulte de la réaction sur 
le fluorure calcique de l ’acide sulfurique qui s’est hydraté par l’hu
midité de l ’air. L’oxygène de l’eau se porte sur le calcium; l’hydro
gène s’unit au fluoré, et l’acide sulfurique se combine à l’oxyde 
calcique formé. Si le fluoride hydrique, qui se dégage, rencontre du 
quartz, il se forme du fluoride silicique et de la vapeur d’eau; dans 
ce cas, la portion de la silice engagée dans la combinaison fluorée 
est éliminée par volatilisation.
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rare ca lcique sont transform és plus ou  m oins com plète
m ent en su lfa tes, tandis que l ’acide carbon iqu e et le 
fluoride h ydrique se dégagent. Les sulfures et arséniures 
m étalliques passent à l ’état d’oxydes libres ou  de sulfates, 
avec dégagem ent d’acide sulfureux. Les arséniates et anti
m on ia les d ’ oxydes m étalliques se transform ent en sulfates 
tandis que leurs acides se dégagent. Les oxydes cuivreux et 
cu ivriqu e s’unissent à l’ acide sulfurique. E n fin , la partie du 
sel m arin  qui se trouve attaquée par l ’acide donne du su l
fate sod iqu e en m êm e temps que de l ’ acide sulfureux et 
du ch lore  libre .

Le ch lore  m is en  liberté réagit sur les sulfures et les arsé
n iures encore inattaqués; il en résulte des chlorures de 
so u fre , d ’arsenic et d’antim oine qui sont com plètem ent é li
m inés par volatilisation ; des chlorures de fe r , de cu iv re , 
de p lom b et de zinc dont une portion  seulem ent se volatilise, 
et du ch loru re argentique qui n ’est pas sensiblem ent volatil. 
Une partie de ch lore  se transform e aussi en ch loride h y 
drique aux dépens de l’ eau de l’atm osphère ou  des produits 
gazeux de la  com bustion .

Le ch loride  hydrique ainsi obtenu agit sur les sulfates et 
sur les arséniates et antim oniates d’oxydes m éta lliq u es , 
lorsque ces deux dernières espèces de sels n ’ on t pas été dé- 
truitespar l ’acide su lfu riqu e ;il attaque égalem ent les oxydes 
libres du c u iv r e , du z in c , du p lom b et de l ’an tim oin e, qu ’il 
transform e plus ou  m oins com plètem ent en chlorures 
m étalliques.

Certaines com binaisons chlorurées sont susceptibles de se 
volatiliser et de céder à d ’autres substances une portion  de 
leu r ch lore ; tels son t, par ex e m p le , les ch lorides ferrique 
et cu iv r iq u e , les chlorures de cobalt et de n ick e l, e tc .,  qui 
agissent com m e chlorurants sur les sulfures et arséniures 
m étalliques. Par cette réaction , le  ch loride ferrique se trans
form e en ch loru re  ferreux qui, lorsqu ’ il se trouve au contact 
de l ’air, se décom pose à son tour en oxyde ferrique et en 
ch loride  ferrique. Le ch loride cuivrique passe à l ’état de
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ch loru re cu ivreux ; quant aux autres ch lo ru re s  m étalliques, 
leu r m étal en  abandonnant le  ch lore  se tran sform e en  oxyde 
aux dépens de l’ air. Q uelques-uns des ch lo ru re s  volatils 
se transform ent, au contact de l ’air et de la  vapeur d’eau 
que ce lu i-c i co n t ie n t , en  ch lor id e  h y d r iq u e  et en oxyde 
m éta lliq u e , ou  b ien  en oxych loru res. L e ch lo r id e  hydrique 
form é réagit à son  tour p ou r ch lo ru re r  le s  portion s du 
m inerai en  présen ce desquelles i l  se trou ve .

Les vapeurs du sel m arin  qu i se trou ven t en  contact im 
m édiat avec des sulfures ou  des arsén iures m é ta lliq u e s , ou 
des sulfates , arséniates ou  antim on iates d ’ oxydes m étal
liques , agissent égalem ent pou r tran sform er les m étaux à 
l ’état de ch loru res (v o ir  page 280.)

De ce qui précède on  peut dédu ire les con c lu sion s  sui
vantes : Dans les derniers instants de la  p é r io d e  d ’oxydation 
ou  de désu lfuration , i l  se form e des su lfates et des arsé
niates et antim oniates d’ oxydes m éta lliqu es . C eux-ci sont 
presque im m édiatem ent décom posés p lu s  o u  m oin s  co m 
plètem ent par les vapeurs d ’acide su lfu riq u e  et transform és 
en sulfates d’ oxydes m étalliques. En m ê m e  t e m p s , i l  se 
form e -des ch lorures m étalliques qu i p ossè d e n t eux-m êm es 
une action  ch loru rante; de telle sorte qu e dans cette période 
m êm e du  g r il la g e , l ’argent se trou ve  d é jà  dans des con d i
tions favorables à sa transform ation  en  c h lo r u r e , ainsi que 
l ’expérience le  dém ontre du reste. P en dan t cette  partie du 
grillag e , la  tem pérature cro ît en  ra ison  de  l ’ in tensité de 
l’ oxydation , et décroît avec ce lle -c i ; de  te lle  sorte que, fina
lem ent, la  substance ne possède p lu s m ê m e  la  tem pérature 
de l ’in candescence. Par su ite , les oxysels anhydres et les 
chlorures m étalliques form és n e  peu ven t p lu s  être d écom 
posés que p ou r autant que la  ch arge  so it d e  n ou v ea u  portée 
à une tem pérature élevée. Si cependant o n  fo r ce  la  tem pé
rature ju sq u ’au poin t où  les ch loru res v o la tils  se  vaporisent, 
ceu x -ci, en se d égagean t, traversent la  m a sse  du  m inerai ; 
et s’ils rencontren t des sulfures et des arsén iu res encore 
in d écom p osés , ils réagissent p o u r  fo rm e r  des chlorures.
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Lorsque ensuite une portion  nouvelle  de ch loru re sodique 
passe à l ’état de vapeur et v ient au contact des sels et des 
oxydes m étalliques, i l  se produit une double décom position . 
Il se form e du sulfate sodique et parfois aussi de l ’ arsè- 
niate et de l ’ antim oniate de soude, en m êm e temps que des 
chlorures m étalliques q u i , sous l ’action de l ’air et des 
produits gazeux de la  com bustion  , peuvent être de nouveau  
décom posés en oxydes ou  en oxychlorures m étalliques et en 
chlorides hydriques. Si, à cet instant, i l  existe encore dans 
la  substance de l ’oxyde m anganoso-m anganique, le  ch loride 
hydrique se transform e plus ou  m oins com plètem ent en 
ch loru re avec dégagem ent de chlore.

Lorsque la  tem pérature est m aintenue au poin t où  la 
volatilisation des chlorures sublim ables ne se fait que 
len tem ent, on  observ e , pendant le  grillage chlorurant, une 
odeur de ch lore  et de chloride hydrique. On peut en  c o n 
clure que s’il existait encore une partie d ’argent ou  d ’or 
n on  ch loruré , le  prem ier de ces m étaux d o i t , dans ces 
c ircon sta n ces, être transform é en  ch loru re arg en tiq u e , 
tandis que l ’ or form e u n  ch lorure aureux, et peut-être aussi 
une petite quantité de ch lorure aurique.

La transform ation com plète  de l ’argent eu  ch loru re 
argentique e x ig e , com m e n ous l ’avons déjà d i t , que la 
pulvérisation du m inerai soit parfaite ; m a lh eu reu sem en t, 
i l  est im possible d’éviter com plètem ent la  fo r m a t io n , 
pendant le  g r il la g e , de grum eaux agglutinés renferm ant 
quelques particules d’argent qu i éch a p p en t, par suite , aux 
réactions chlorurantes et r e s te n t, à la fin de l’ opération  , 
ordinairem ent à l ’état de sulfure.

Pour séparer m écaniquem ent ces fragm ents agglutinés , 
on  passe la  substance sur une claie de fer à 4 m ailles par 
p ou ce  carré. Le m inerai tom be dans une caisse ferm ée, dont 
les deux longs côtés convergent sous un angle de 45 degrés 
et com m uniquent avec une cham bre de condensation . On 
élim ine par cette opération les fragm ents les p lus gros de 
m inerai et les débris de matériaux de la sole qu i pourraient
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s’y être m êlés. Le m en u  est ensuite passé dans un  tam bour 
(v o ir  page 45 e tfig . 16) dont la  toile présente 81 m ailles par 
p ou ce  carré.

On obtient par ces deux opérations trois catégories de 
g ro s se u r , savoir : les refus du c la y o n n a g e , les refus du 
crib lage au ta m b o u r , enfin  la  farine crib lée . Le grillage est 
d ’autant m ieux réussi que la  proportion  des fragm ents refusés 
aux crib lages est plus fa ib le ; m ais i l  se présente telles c ir 
constances o ù , m algré les précautions les plus parfa ites, 
on  ne peut éviter que l ’agglutination  du m inerai ne se 
produise dans des proportion s très-con sid érab les , lo r sq u e , 
par ex em p le , le  m élange à griller  contient beaucoup de 
stibine ou  des sulfures antim onieux com plexes.

Les refus du clayonnage sont triés à la  m ain  pou r en 
é lim in er les substances étran gères, pu is m êlés au refus du 
crib lage  et broyés sous des m eu les. La farine qu i en p ro 
v ient est ajoutée en petite proportion  au m élange à griller, 
sans être additionnée d’u ne quantité spéciale de sel m arin.

La farine c r ib lé e , que l ’ on  con s id ère , lorsque le  grillage 
a été b ien  exécuté, com m e contenant tout l ’ argent à l ’ état de 
ch loru re , renferm e cependant des particu les plus ou  m oins 
fortem ent agglutinées dans lesqu elles la  ch loru ra tion  de 
l ’argent n ’ est pas parfaite. Avant d ’être soum ise à l ’a 
m a lgam a tion , la  farine passe en core  une fo is  sous des 
m eules de g ra n it, puis dans des tam is cylindriques. La 
petite proportion  d’ argent qu i a échappé à  la  chloruration  
reste à l ’état de su lfure dans le  m inera i et ne subit pas 
l ’ action  du m ercu re ; c ’ est ce qu i fait que le  résidu de 
l ’am algam ation  retient tou jours une certaine proportion  
d ’argent ( 1 ).

( 1 ) Le degré de perfection du grillage se détermine pour chaque 
poste par un essai très-simple. On prend environ 1/2 livre de minerai 
grillé dont on sépare les gros fragments par un tamisage. On place 
ensuite la substance sur un filtre, et on la lave avec une solution 
concentrée et chaude de chlorure sodique jusqu’à ce que tout le
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Lorsque ce lle -c i est trop forte, on  soum et le  résidu à un 
nouveau  grillage avec en viron  2 p. ° /0 de sel m a rin , puis 
à l ’am algam ation qui restitue la plus grande partie de 
l ’argent. Il se fait cependant toujours une petite perte, duc, 
com m e précédem m ent, à ce qu’il est im possible d ’éviter 
d ’une façon  absolue l ’em pâtem ent de quelques particules 
de sulfure qu i échappent à l’ action  des gaz chlorurants.

L’action  du m ercure n e  s’exerce pas exclusivem ent sur 
l ’argent ; le  cu iv re , le  p lo m b , une petite quantité d’anti
m oine et environ la  m oitié  de l ’ or contenu  dans les m in e 
rais subissent égalem ent l ’am algam ation. Il peut don c être 
intéressant de déterm iner à quel état de com binaison  
ch im ique ces matières existent dans le  m inerai chloruré. 
L’analyse ne suffit pas pour établir les proportions respec
tives de l ’oxyde , du  sulfate ou  du chlorure d’ un m êm e 
m éta l; de p lu s , chaque m élange ne présente pas, après le  
g r il la g e , une identité parfaite. La déterm ination exacte 
de la com position  d’un m inerai chloruré est d on c im p os
sible ; cep en d a n t, si l ’ on  observe la  série des m odifications 
que chacun des élém ents constituants subit lors du grillage, 
on peut établir com m e su it, pour chacun d’ eux, la  form e 
qu’ il affecte après avoir été soum is à la  chloruration .

a. —  DES SUBSTANCES TERREUSES OU A BASES D’ OXYDES MÉTALLIQUES.

1 ) Q u a r tz . Il n ’a pas subi de m odifications ; une petite 
portion  seulem ent s’est volatilisée à l ’ état de fluoride 
silicique.

2) S ilic a te s  te r r e u x . Ils n ’ont pas subi de m odifications.
3 ) C a lc a ir e , d o lo m ie , f lu o r in e . Ils ont passé à l ’état de

chlorure d’argent soit dissous; ce dont on s’assure en essayant la 
liqueur qui fdtre par une lame do cuivre bien décapée. On lave 
ensuite la substance à l’eau pure, on sèche le résidu et on l’essaie.
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sulfate calcique contenant du sulfate m agnésique et peut- 
être u n  peu  de chaux caustique.

4 ) Diallogite. Elle est transform ée en chlorure de m anga
nèse avec peut-être un peu de sulfate m anganeux.

b. — SULFURES, SULFO-ARSÉNIURES ET ARSÊN1ÜRES MÉTALLIQUES , 

ET ARGENT NATIF.

1 ) Pyrite martiale et pyrite arsenicale, y com pris le  sulfure 
de manganèse. Ils form ent de l ’ oxyde ferrique avec un  peu 
de ch loride  ferrique, de ch lorure m anganique, de sulfate et 
d ’arséniate ferriques basiqu es, et de sulfate m anganeux.

2 ) Sulfure de cuivre com biné à d ’autres sulfures m étal
liques. Il donne de l ’oxyde cuivrique m êlé peut-être d ’un 
peu d ’antim oniate cu ivriqu e , de ch loru re  cuivrique et d ’une 
faible proportion  de ch loride cuivrique.

3 ) Sulfure plombique. Il passe à l ’état de sulfate et peut- 
être d ’antim oniate p lom biqu e et d’ oxych lorure de p lom b. 
Uner partie du  m étal est volatilisée à l ’état de ch lorure 
p lom bique.

4 ) Sulfure zincique. Il donne de l ’oxyde zincique et un peu 
de ch loru re zincique ; la plus grande partie de ce dernier 
se volatilise.

5) Sulfure cl’anlimoine. 11 passe principalem ent à l ’état 
d ’acides antim onique et antim onieux libres ou  com binés 
à des oxydes m étalliques, et en petite proportion  à l ’état do 
chlorure. La plus grande partie du m étal se volatilise à 
l ’état d’acide antim onieux ou  de chlorure.

6) Sulfure argentique et argent natif. Ils se trouvent à 
l ’état de ch lorure argentique m élangé d’ un peu de sulfure 
in décom posé , et peut-être d’une petite proportion  d’arsé
niate et d’ antim oniate argentiques.

7 ) Or. Il reste en partie à l ’ état m étallique et de ch lo 
rure aureux ; une petite quantité form e peut-être du ch lo 
rure aurique.

21
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8 ) A r s é n iu r e  de fe r . Il donne de l ’oxyde ferrique libre  avec 
un peu d’arséniate basique et de ch loride  ferrique.

9 ) A r s é n iu r e s  de n ic k e l  et de c o b a lt. Ils form ent des arsé- 
niates cobalteux et n ickeleux basiqu es, ainsi que des c h lo 
rures et des oxydes libres de cobalt et de n ickel.

C .  —  RÉACTIF CHLORÜRANT.

S e l  m a r in . Il passe à l ’état de sulfate sodique m êlé à une 
proportion  notable de ch lorure sodique in décom posé.

La plupart des chlorures m étalliques se d issolvent dans 
une solution concentrée de chlorure sod ique, et si l ’ on  élève 
la  tem pérature, les sulfates cuivrique et p lom biqu e sont 
décom posés par cette solution  et donnent des ch loru res 
métalliques. On peut don c admettre que lorsque le  sel 
m arin  existe encore en proportion  notable dans le  m inerai 
ch loru ré , i l  se d issou t, ainsi que les sulfures solub les , 
dans l ’eau d’un des tonneaux d’am algam ation , et don ne 
une solution dans laquelle non-seulem ent le  ch lorure 
argentique, m ais encore les chlorures de p lom b , de cu ivre, 
d ’antim oine et d ’or  passent peu à peu. Ce fait est d’ autant 
plus vraisem blable que l ’on peut observer dans les tonneaux 
d’am algam ation une élévation de tem pérature de plusieurs 
degrés, due aux réactions qu i se produisent entre les ch lo 
rures et les sulfures dissous et le  fer, que l ’ on  ajoute au 
m inerai, ou le m ercure. Dans ces cond ition s, les sulfates de 
p lom b et de cuivre sont égalem ent transform és en chlorures 
solubles. D’autre p a rt , le  fer m étallique qu i se trouve dans 
les tonneaux et le  m ercure lu i-m êm e , dans certains cas , 
ayant la  propriété de réagir sur les chlorures dissous et de 
précipiter leurs métaux , l ’am algam e obtenu  sera sou illé  de 
substances étrangères , d ’autant plus que le  m inerai grillé  
contiendra des chlorures ou  des sulfates m étalliques 
solubles.
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S’i l  se trouve dans la  substance des chlorures de nickel et 
de co b a lt , ils se dissolvent égalem ent, mais ne sont réduits 
n i par le  fer, ni par le  m ercure. Ils restent dans la  solution , 
où  ils seraient perdus si l ’ on  n ’avait soin  de les précipiter à 
l ’ état d’ oxydes par la  chaux caustique.

Pendant le  grillage à la  fo is oxydant et ch lo ru ra n t, tel 
que ce lu i que nous venons de décrire , certaines particules 
ténues sont entraînées et doivent être recueillies dans un 
condensateur ; m ais nous n ous occu peron s spécialem ent de 
ce qu i touche à la  condensation  dans le  chapitre suivant.

D .  —  D U  G R I L L A G E  D E S  M I N E R A I S  E T  D E S  M A T T E S  D E  C U I V R E  

A V E C  A D D I T I O N  D E  S E L  M A R I N  E T  D E  C H A R B O N  D A N S  

L E  B U T  D ’ É L I M I N E R  P A R  V O L A T I L I S A T I O N  L ’ A R S E N I C  E T  

L ’ A N T I M O I N E  C O N T E N U S  D A N S  C E S  S U B S T A N C E S .

Le grillage oxydant sim ple des m inerais ou  des m attes de 
cuivre contenant de notables quantités de sulfures d’arsenic 
ou  d ’antim oine n e  suffit pas p ou r élim in er tout l ’ arsenic à 
l ’ état d’acide arsénieux v o la t il, et beaucoup m oins encore 
l ’antim oine à l ’ état d’acide antim onieux. En e ffe t , nous 
avons vu (pages 154 et 168) que, dans ce ca s , i l  se form e 
n on -seu lem en t des oxydes libres et des sulfates d’ oxydes 
m étalliques , m ais en core  des arséniates et des antim oniates 
qu i ne sont pas décom posables par l ’ action  de la  chaleur la 
plus intense. S i , dans cet é ta t, on  soum ettait le  m inerai ou  
le  produit brut g rillé  à la  fon te  p ou r cuivre n o i r , les sels 
étrangers se réduiraient en  m êm e tem ps que l ’ oxyde 
cuivrique, et l ’arsenic et l ’an tim oine s’ alliant au cuivre brut 
le  rendraient très-difficile à raffiner. Si enün le  grillage 
oxydant n ’était qu ’ in com plet ,· i l  se fo rm e ra it , lors de la 
fusion  de la  substance , une matte très-im pure, difficile à 
purger des corps étrangers, par u n  n ouveau  grillage.

P our éviter ces circonstances fâ ch eu ses , Parkes em ploie ,
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d’après ce que rapporte Gurlt (1 ) ,  outre le  grillage oxydant 
ordinaire, un grillage chlorurant. La substance à traiter est 
d 'abord soum ise à l ’oxydation, sous une faible tem pérature, 
dans un fourneau à réverbère de grillage. L’ opération est 
poussée ju squ ’à l ’oxydation com plète des sulfures m étal
liques , puis on  donne un  coup de feu pou r décom poser les 
sulfates. Dès que cette décom position  est opérée ju squ ’à un 
certain p o in t, on  m odifie l’ opération en passant au grillage 
chlorurant. Pour cela, on  m êle la charge avec environ 5 p. «/o 
de sel m arin et un peu de poussière de charbon  de bois, et 
l ’ on  continue le  grillage ju squ ’à ce que la  décom position  
des sulfates soit assez com plète pour que la  substance traitée 
par l ’eau donne une solution in co lore . En ce m o m e n t, la 
matière grillée doit être purgée de l ’arsenic et de l ’ anti
m oine qu ’elle contena it, et elle peut donner, à la fu s io n , 
un cuivre n oir très-pur.

Si l ’ on étudie la  théorie de ce procédé m étallurgique , on  
peut y reconnaître l ’intervention de diverses réactions ch i
m iques. Le grillage oxydant ne présente rien  que nous ne 
sachions déjà par l ’étude que nous en avons faite dans les 
chapitres précédents; m ais il  n ’ en  est pas de m êm e des 
opérations su bséquentes, c ’ est-à-dire de la  réduction  et de 
la chloruration . Le m inerai ou  produit brut ox y d é , puis 
soum is à une décom position  partielle par l ’action  d ’ une 
chaleur in te n se , se com pose principalem ent d ’oxydes libres 
de cuivre et de f e r , contenant plus ou  m oin s d’arséniate 
et d ’antim oniate, ainsi que de sulfate cu ivriqu e en core 
indécom posés. Ces substances étant m élangées de sel m arin  
et de m enu  charbon , puis grillées sous l’ action  d ’un courant 
d’air fa ib le , le  carbone brû le en form ant de l ’oxyde carbo
n iqu e qui agit com m e réductif, soit d irectem en t, soit in -

(1) Bemerkungen über die neueren Forlsehrille des Kupferhüllen
prozesses in England. -- Berg-und hliltenmsennische Zeitung, 1852, 
poge 288.
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d irectem en t, sur les su lfatés, arséniates et antim oniates. 
Si d on c  on  n ’ajoutait pas de sel m a rin , on  obtiendrait, 
par l ’action  seule du c a r b o n e , de l ’oxyde c u iv r e u x , 
de l ’ oxyde fe rroso -ferr iqu e , des acides su lfu reu x , arsé
nieux et a n tim on ieu x , et du  sous-oxyde arsénique. Les 
acides sulfureux et a rsén ieu x , ainsi que le  sous-oxyde 
arsénique seraient élim inés en partie par volatilisation , 
m ais presque tout l ’acide antim onieux resterait com biné 
à l ’oxyde cuivreux. En ce m o m e n t, le  sel m arin  qu i se 
trouve soit au contact im m édiat de la su bstan ce , soit à 
l ’ état de v a p e u r , s u b it , en  présence du sulfate cuivrique 
en core in attaqu é, u ne dou ble  décom position  d ’où résultent 
du  sulfate sodique et du ch loride  cu ivriqu e . Ce dernier, à 
la  tem pérature ex istante, se décom pose en ch lorure libre 
q u i ,  com m e nous l ’avons déjà vu  (page 2 7 4 ), passe à l’état 
de ch loride hydrique ; et lorsque les circonstances s’y  p rê
tent, tout le  ch loride cuivrique peut être transform é en 
ch loride  h ydrique et en oxyde cuivrique ou  cuivreux. Cette 
réaction  fourn it le  m oyen  de séparer les acides arsénieux 
et antim onieux de l ’ oxyde cu ivriqu e , et particu lièrem ent 
de l ’oxyde cuivreux-, le  ch loride h ydrique gazeux réagit 
sur les acides et les transform e en  chlorures. Le prem ier 
don ne du ch loru re arsénique AsCl5, et le second  du chlorure 
antim onique SbGl5 ; en m êm e tem p s, il se form e de l ’eau. 
Ces chlorures, en se volatilisant, se trouvent à une tem pé
rature élevée au contact de l ’air ; ils se décom posent par
tiellem ent et don nen t de nouveau  une certaine quantité 
d’acides arsénieux et antim onieux. Il est difficile de déter
m iner s i , dans les circonstances qu i nous occu pen t, il se 
form e du gaz de la  form u le  CO.Cl, q u i , avant d’être 
transform é par la  vapeur d ’eau en ch loride  hydrique et en 
acide ca rb o n iq u e , pourrait agir com m e chlorurant sur les 
acides arsénieux et antim onieux. Si par le  grillage oxydant 
le  m inerai ou  produit brut n ’avait pas été purgé com plè
tem ent des sulfures m éta lliqu es, ceu x -ci seraient égalem ent 
décom posés pendant la  chloruration .
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De la  théorie que nous venons de donner du grillage 

sim ultaném ent réduisant et chlorurant d’ un m inerai de 
cuivre ou  d’une matte cuivreuse, on  peut conclure que plus 
la teneur de ces substances en arsenic et surtout en an ti
m oine est é le v é e , m oins on  doit pro lon ger la  période de la 
décom position  par la  chaleur du sulfate cuivrique form é par 

l ’ oxydation. Il fa u t , en e ffe t , que ce se l existe en quantité 
suffisante pou r déterm iner la  décom position  d’ une quantité 
convenable de sel m arin, de façon  à am ener la form ation  du 
ch loride cuivrique qui fournit ensuite le  chloride hydrique 
à l ’aide duquel s’ effectue la  décom position  des acides 
arsénieux et antim onieux.

On ne peut éviter, lors de ce g r illa g e , la  volatilisation  
d’une certaine portion  de chlorure de c u iv r e , car le 
chlorure cuivreux lu i-m êm e est volatil en présence de 
l ’a i r , et les vapeurs des chlorures ne rencontrent pas 
toujours la  quantité de vapeur d’ eau nécessaire pou r leur 
décom position  com plète. Il est d on c indispensable d’ad
jo in d re  au fourneau de grillage un  appareil propre à effec
tuer la  condensation  des vapeurs des chlorures de cuivre , 
en m êm e temps que leur transform ation en  oxyde cuivrique 
ou  en oxyde cuivreux.
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C H A P I T R E  S I X I È M E .

DE LA CONDENSATION DES GAZ ET DES VAPEURS QUI SE 

DÉGAGENT PENDANT LES OPÉRATIONS DU GRILLAGE, AINSI 

QUE DES PARTICULES DES MINERAIS OU DES PRODUITS BRUTS 

QUI SONT ENTRAÎNÉES MÉCANIQUEMENT.

Les produits volatils qu i se dégagent dans le cours de? 
opérations du grillage diffèrent beaucoup d ’espèce et de 
quantité , suivant la nature du m inerai ou  du produit brut 
traité , ou  suivant que l ’opération  a pour but l ’oxydation , 
la  réduction  ou  la  ch loruration  de ces substances.

Lorsque la  m atière à griller consiste essentiellem ent en 
sulfures m étalliques , le  grillage effectué en présence d’un 
courant d ’air abondant donnera lieu  principalem ent à la 
form ation  de gaz acide sulfureux et de vapeurs d’acide 
sulfurique , et la  quantité produite de ces deux acides sera 
p roportion nelle  à la  teneur en soufre des sulfures. S i , au 
con tra ire , le  grillage se fait dans un courant d ’air peu actif* 
com m e, par exem ple, lorsqu ’il s’exécute en tas ou  en stalle, 
une partie du soufre peut se dégager à l ’état de corps 
sim ple , surtout lorsque les sulfures sont à un  degré élevé 
de su lfu ra tion , ou  lorsqu ’une partie de l ’acide sulfureux 
produit se décom pose en acide sulfurique et en soufre.

Les m inerais ou  produits bruts contenant non-seulem ent 
des su lfu re s , m ais des su lfo -arsén iu res, ou  des arséniures
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m éta lliqu es , fournissent pendant le  grillage , outre les 
acides du s o u fr e , de l ’acide arsénieux et du sous-oxyde 
arsénique.

Lorsque cependant la  venue d’air est trop fa ib le , il se 
form e aisém ent des vapeurs de sulfure d’ arsenic faciles à 
condenser.

Les m inerais sulfurés et arséniés contenant du sulfure 
d’antim oine laissent dégager une partie de ce m étal à l ’ état 
d ’acide antim onieux. Dans la description  des exem ples de 
grillage en  tas ou  en stalle (page 184, e tc .) ,  nous avons 
vu  que certains m étaux et sulfures m étalliques étaient 
susceptibles de se vaporiser dans diverses circonstances. 
Nous avons c ité , par exem ple, le  m ercure, dont le  sulfure 
se décom pose, sous l’action d’un fort courant d 'a ir, en acide 
sulfureux et en métal qui se vaporise ; le  zin c provenant 
de la  réduction  de l ’oxyde zincique par l ’action de certains 
g a z , à une tem pérature élevée ; les sulfures de p lo m b , 
d ’antim oine et de m ercu re , lorsque le  grillage s’effectue 
en présence d’ un courant d’air insuffisant. E n fin , lors du 
grillage oxydant, une portion  d’argent peut se volatiliser 
à l ’état d’ oxyde argentique, lorsque la  tem pérature est 
é le v é e , le courant d’air actif et la  substance argentifère 
peu  com pacte.

Des vapeurs d’arsenic et de sous-oxyde arsénique peu 
vent se dégager, pendant la  période de réduction  du g ril
lage des arséniures. E n fin ,lo rs  du grillage chlorurant, des 
produits notables de l ’opération peuvent être les acides 
sulfureux et arsén ieu x , le sous-oxyde arsén iq u e , le  ch lore , 
le  ch loride h ydriqu e, le  chlorure de soufre et divers 
chlorures m étalliques. Ces derniers sont notam m ent des 
ch lorures de fer, cobalt, n ick el, z in c , cadm iu m , p lo m b , 
b ism u th , cu iv re , argent, arsenic et antim oine. Outre ces 
substances qu i sont volatilisables par e lles -m êm es, ou  par 
l ’action  d ’autres corps v o la tils , le courant d’air entraîne 
m écan iquem ent des particules solides.

Les produits volatils du grillage peuvent se diviser com m e
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su it, au point de vue de leurs propriétés physiques et 
chim iques :

1) Corps gazeux, principalem ent l ’ acide su lfureux, le 
ch lore  et le  ch loride h yd r iq u e , plus les produits gazeux 
de la  com bustion  dans le  foyer, tels que l ’ acide carbonique 
et quelquefois l ’ oxyde carb on iq u e , l ’eau et l ’azote de l ’ air,

2 ) Les corps à l'état de vapeurs. Ceux-ci peuvent en core se 
diviser en :

a) Corps simples, tels que le  soufre, l ’arsenic, le  m ercure, 
le  zinc. T o u s , à l ’ exception  du  m e rcu re , lorsqu ’ ils sont 
soum is à une température élevée au contact de l ’a ir , ab
sorbent de l ’ oxygène et rentrent dans la  catégorie suivante :

b ) Corps composés, savoir :
« ) Les sulfures métalliques, tels que le  sulfure plom bique 

qui rarem ent passe à l ’état de sulfate et de carbonate p lom - 
hiques par l ’action  de l ’air ; le  sulfure d’antim oine qu i se 
transform e aisément en acide sulfureux et antim onieux ; le 
sulfure de m ercure qu i d’ ordinaire subit égalem ent une 
oxydation et donne de l ’ acide sulfureux et du m ercure.

P) Les chlorures de soufre et les chlorures métalliques ; savoir : 
le  chloride fe rr iq u e , le  ch loru re de co b a lt , n ic k e l, z in c , 
cadm ium , p lom b et b ism u th , les chlorures cu ivreux , le 
ch loride cu ivriqu e , les chlorures d ’argent, d ’arsenic et 
d’antim oine.

y ) Les oxydes métalliques , tels que l ’ oxyde argentique 
q u i , à une tem pérature inférieure, abandonne son oxygène 
et se réduit à l ’ état m éta lliq u e , et le  sous-oxyde arsènique.

s) Les acides, tels que les acides su lfurique, arsénieux, 
antim onieux et m olybdique.

3 ) Les corps pulvérulents, c ’est-à-dire des particules très- 
divisées de la substance soum ise au grillage dans l ’état où 
elle existe aux divers instants de l ’ opération.

Les substances que nous venons d’énum érer peuvent non- 
seulem ent être classifiées suivant leurs propriétés physiques 
ou  ch im iq u es , mais aussi suivant leur degré de facilité à se 
laisser condenser. Cette propriété existe à des degrés très-
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différents : aussi certains corps ne peuvent pas être co n 
densés; d ’autres ne le  sont que difficilem ent et en petite 
p roportion ; d’autres d o iv en t, pou r se déposer, subir une 
décom position , et d’autres enfin sont très-aisés à recu eillir . 
Nous pouvons d on c é ta b lir , en n ous fondant sur cette p ro 
priété , les trois groupes suivants :

Premier groupe. Corps difficiles à condenser. Ce groupe 
com prend l ’ acide su lfu reu x , l ’acide su lfu riqu e , le  c h lo r e , 
le  chloride h ydriqu e, les chlorures de so u fre , d ’arsenic et 
d’antim oine.

Deuxième groupe. Corps moins difficiles à condenser que les 
précédents. Ce sont : le sou fre , l ’arsen ic, l ’acide arsén ieux, 
le  m ercure et son su lfure, le z in c , l ’ oxyde zincique, le su l
fu re , l ’ ox yd e , le sulfate et le  carbonate p lom biqu es , le  
sulfure d ’an tim oin e, l ’acide antim on ieu x, l ’acide m o lyb - 
d iq u e , l ’ oxyde argentique, et les chlorures de f e r , c o b a lt , 
n ick e l, z in c , cadm ium , p lo m b , b ism u th , cuivre et argent.

Troisième groupe. Corps aisés à condenser. A cette catégorie 
appartiennent principalem ent les substances pulvérulentes 
m écaniquem ent entraînées par le courant des gaz, et qui se 
com posent de particules de la  substance soum ise au g ril
lage dans l’ état où  elle se trouve aux divers m om ents de 
l ’ opération.

La condensation  des produits volatils du  grillage peut 
avoir pour but :

1» D’éviter la  diffusion dans l ’atm osphère de substances 
nuisibles à la végétation qui avoisine les u sin es, ou  de 
faire subir à ces substances une transform ation préalable 
qui assure leur innocuité.

2° D’éviter la  perte des matières utiles que les produits 
volatils renferm ent.
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g, — Condensation des produits volatils du grillage difficiles 
à condenser.

Les produits volatils du grillage appartenant au prem ier 
groupe sont toujours accom pagnés, lors de leur dégagement, 
d 'une forte proportion  d’air indécom posê. L’acide sulfureux 
est le  plus abondant de ces produits ; il est souvent m élangé 
d’une petite quantité d ’acide sulfurique anhydre qui ab
sorbe l ’ eau atm osphérique. Cet acide exerce une action 
très-nuisible sur la végétation , surtout lorsque l ’air est 
hum ide , ou  lorsque les végétaux sont couverts de ro sé e , 
et qu ’ensuite ils  sont frappés des rayons du soleil. Les 
autres gaz ou  vapeurs appartenant au prem ier g rou p e , 
tels que le  c h lo r e , le  ch loride  h y d r iq u e , les chlorures de 
soufre, d ’arsenic et d ’antim oin e, ne sont produits ordinaire
m ent qu ’en petite quantité, et, dans ce c a s , ils  se disper
sent dans l ’ air sans exercer d’ action  nuisible.. Parm i les 
substances de la  catégorie qu i nous o ccu p e , les acides su l
fureux et sulfurique sont d on c les seuls dont la con den 
sation doive faire l’ ob jet d’une étude spéciale.

C o n d e n s a tio n  d e  l 'a c id e  s u l f u r e u x  et d e  l 'a c id e  s u lfw r iq u e .

Lorsque l ’on  n ’utilise pas l ’acide su lfureux à la fabrica
tion de l ’acide su lfurique, on  se born e  généralem ent à le  
déverser dans l ’a tm osph ère , ainsi que la  petite proportion  
de vapeur d ’acide su lfurique anhydre qu ’il  renferm e. Les 
gaz acides sont am enés à une grande hauteur par une 
chem inée aussi élevée que possib le ; cepen da n t, lorsque 
l ’air est h u m id e , ce p rocédé est insuffisant p ou r protéger 
la  végétation  environnante ; d ’autant p lu s que très-proba
blem en t une portion  de l ’acide sulfureux se transform e en 
acide sulfurique en présence de l ’air hum ide. Dans certains 
c a s , i l  est m êm e im possib le  d ’am ener ces gaz acides dans
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une chem inée é lev ée , lo rsq u e , par exem ple , le  grillage 
se fait en stalle. Il faut don c recou rir  à un  procédé de 
condensation  aussi com plet que possible.

On em ploie, d’ après Gurlt ( 1 ) ,  à l'usine de L lanelly-copper- 
w o rk s , une disposition  très-sim ple et dont cependant les 
résultats sont très-satisfaisants. E lle consiste à am ener les 
produits gazeux de la  h ou ille  et les gaz et vapeurs acides 
provenant du grillage dans u n  lon g  canal de condensation  
term iné par u ne chem inée élevée, et à leu r faire traverser 
plusieurs couches d’ escarbilles hum ides. Ces escarbilles 
proviennent des foyers des fourneaux de fusion  et se co m 
posent d’ un m élange de coke et de cendres scoriflées.

On obtient par ce m oyen  un  tirage suffisamm ent énergique, 
en m êm e temps que , par la  porosité du coke, on se procure 
une surface très-considérable pou r la  condensation . Celle-ci 
est si com plète que, placée derrière les dépôts de substances 
condensantes , dans le  carneau de tirage, on  peut y  respirer 
sans difficulté. Gurlt n ’indique pas com m ent on  se débarrasse 
des eaux acides provenant de la  con den sation , ou  l ’usage 
auquel on  les utilise.

Dans la  fabrique de produits chim iques de Saint-Roche- 
lez-A m ien s, on  am ène l ’acide sulfureux et le  ch loride 
hydrique dans une série de bon bon n es qu i précèdent la 
chem inée, et l ’ on  em ploie la  chaux com m e agent d’absorp
tion (2) .  Il est douteux que ce procédé puisse être appliqué 
avec avantage dans les usines où  l ’on  passe quotidiennem ent 
au grillage plusieurs centaines de quintaux de m inerai.

Les procédés de condensation  qui reposent sur une 
transform ation de l ’ acide su lfu reu x, soit en acide sulfu
rique , soit en so u fr e , sont fondés sur les propriétés sui
vantes de cet acide :

( 1 ) Berg-und hüllenmænnische Zeilung. 1852 , p a g e  324. 
( 2 )  Annales des Mines, s . 5 ,  t. V I ,  p .  100.
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a )  L’acide su lfu reu x , en présence de l ’oxyde ou  de l ’acide 
azotique , de l ’air et de la  vapeur d’eau , se transform e en  
acide su lfurique;

b) L ’acide su lfu reu x , au contact d’ une substance fixe 
incandescente et en présence de l ’a ir , se tran sform e, aux 
dépens de ce dern ier, en acide sulfurique;

c )  L’ acide su lfu reu x , en  présence du sulfide h y d r iq u e , 
form e de l ’eau et du soufre ;

d )  L’acide sulfureux, en présence de charbons incandes
cents , don ne lieu  à la form ation  d’acide carbonique et de 
soufre.

En outre des m oyens de condensation  de l ’acide sulfu
reux que fournissent les propriétés ci-dessus én oncées, il 
en est d’autres, m ais ils sont tous inapplicables dans les 
opérations industrielles.

Nous com parerons entre eux les divers m oyens que 
nous venons d’in d iq u er , au point de vue de la  décom po
sition et de la condensation  de l ’acide sulfureux produit 
par le  grillage m étallurgique.

a.  —  TRANSFORMATION DE L ’ACIDE SULFUREUX EN ACIDE SULFURIQUE PAR

l ’ o x y d e  a z o t iq u e  e n  p r é s e n c e  d e  l ’ a ir  e t  d e  l a  v a p e u r  d ’e a u .

Ce procédé est em ployé depuis longtem ps déjà pour la 
fabrication  de l ’acide sulfurique hydraté, dans les chambres 
en p lo m b , par l ’acide sulfureux résultant de la  com bus
tion  du soufre ou  du grillage de la  pyrite et de la  b lende.

On e m p lo ie , p ou r le  grillage  de la  p y r ite , soit des fou r
neaux à cuve,* soit de petits fourneaux à réverbère. Les 
fourneaux à cuve présentent l ’avantage que dès que l ’oxy
dation de la  pyrite s’ est produ ite , elle se continue d’elle- 
m êm e sans nécessiter l ’ em p loi d ’une substance com bustible ; 
le  travail se born e , dans ce cas, au dêfournem ent des frag
m ents grillés et au chargem ent des m atières crues.

Dans le  Unter-H artz, on  utilise aussi la  chalkopyrite pour 
la fabrication  de l ’acide sulfurique. Le m inerai devant su b ir ,
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après le  g rilla g e , u n  traitem ent pour cuivre et a rg e n t, on  
le  grille  dans de petits fourneaux à réverbère du  m odèle  
anglais, q u i , d’ après K erl ( 1 ) ,  donnent des résultats très- 
satisfaisants, tant au poin t de vue de l ’écon om ie  du com bu s
tib le , que de l ’ utilisation du  soufre. Le grillage de la 
b le n d e , en vue d’utiliser l ’ acide sulfureux à la  fabrication  
de l ’acide su lfu riqu e , doit se faire dans un fourneau  à réci
pient en form e de m ou fle , ou  divisé en  plusieurs com par
timents·, dans les deux ca s , les récipients de grillage 
doivent être chauffés extérieurem ent (v o ir  page 149).

L’ étude des procédés pou r la fabrication  de l ’acide su lfu 
rique par l ’oxydation de l ’acide sulfureux provenant du 
grillage de la  pyrite et de la b lende, appartient à la  ch im ie 
technologique, et les ouvrages spéciaux en traitent si co m 
plètem ent, que nous n ’avons pas à nous en occu per ic i. 
Cependant, à notre poin t de v u e , il est intéressant d ’exa
m iner si ce procédé peut s’appliquer avantageusem ent dans 
tous les cas de grillage où  l ’on  produit de fortes quantités 
d’acide su lfu reu x , tant pou r éviter les effets nuisibles de ce 
g a z , que p ou r l ’utiliser à la  production  de l’ acide sulfurique.

Cette question ne peut être résolue d’une façon  ab so lu e ; 
on  peut admettre cependant que le  procédé en question  ne 
doit être choisi com m e m oyen  de condensation  que lorsqu ’on  
ne peut en disposer un plus sim ple. Ses avantages é co n o 
m iques sont eux-m êm es restreints par diverses circonstances, 
notam m ent : 1° les m inerais et produits bruts à griller  co n 
tiennent souvent des quantités notables d ’a rse n ic , e t c . , et 
don n en t, par su ite , un  acide très-im pur, dont la  pu rifi
cation exigerait une dépense considérable ; 2<> le  grillage 
exécuté au point de vue du traitement m étallurgique des 
m inerais, s’effectue dans des appareils très-d ivers, tels que 
les fourneaux à  réverbère de diverses d im en sion s , les ta s , 
les stalles, e t c . , dont la m ise en com m unication  avec les

( 1 )  Rammelsberger Hütlenprozesse-Clausthal 1854.
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cham bres en p lom b serait très-com pliquée et difficile. Dans 
une usine déjà éta b lie , i l  faudrait reconstruire d ’une façon  
spèciale tout l ’ ensem ble des appareils de g r illa g e , si l ’ on  
voulait neutraliser de cette façon  l ’influence nuisible des 
acides du soufre. La dépense d u  nouvel établissem ent et 
des m odifications probablem ent coûteuses des appareils 
qu ’il entraînerait, ne serait pas com pensée par l ’avantage 
d ’éviter le  dom m age que l ’ acide sulfureux peut faire à la 
végétation pendant les quelques m ois d 'été.

Cependant, lorsque les m inerais sont de nature à donner 
de l ’acide sulfureux assez pu r, et que la  fabrication de l ’acide 
sulfurique présente quelque avantage, i l  peut convenir, dans 
une usine n o u v e lle , d ’établir  dans ce but les appareils de 
grillage. Ainsi, l’ on peut réu n ir  en un m assif les fourneaux à 
réverbère et m êm e les aires et les stalles de grillage, et les 
faire com m uniquer par des carneaux, avec des cham bres 
en  p lom b com m uniquant elles-m êm es avec une chem inée 
élevée.

Pour obtenir la  transform ation aussi com plète que p o s 
sible de l ’acide sulfureux en  acide su lfu riqu e, i l  faut éviter 
d ’introduire dans la  cham bre en  plom b les produits gazeux 
de la  com bustion  dans le  foyer. On em ploiera d on c, lorsque 
la  conduite du grillage et la  nature du m inerai le  perm et
tront , des fourneaux à m oufles. Les aires et les stalles de 
grillage peuvent être alignés en deux séries juxtaposées. 
Chacun de ces appareils doit être m uni des carneaux de 
tirage nécessaires et revêtu  d’ une couverture de m enu. On 
dispose en  dessous du sol de chaque série un canal com 
m un , form é ordinairem ent en  briques de sco r ie s , com m u 
niquant avec les cham bres en p lom b et destiné à recueillir 
l ’acide sulfureux. Chacune des aires est m unie à son centre 
d ’un condu it percé d ’ouvreaux, com m uniquant avec le  canal 
souterrain et ferm é à sa partie supérieure. Pour les stalles, 
ces ventouses sont pratiquées dans la  m açonnerie d ’ une des 
parois. Nous reviendrons avec plus de détails sur cette dis
position  , au paragraphe suivant.
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Un autre m oyen  de transform er l ’acide sulfureux en acide 
su lfu riqu e , résulte du ph énom ène suivant :

b . — l ’ a c id e  SULFUREUX, AU CONTACT DES CORPS FIXES INCANDESCENTS ¡ET 
EN PRÉSENCE DE L ’AIR , SE TRANSFORME , AUX DÉPENS DE CE DERNIER, 

EN ACIDE SULFURIQUE.

C’ est sur cette propriété qu ’ est fon dé le  p rocédé renseigné 
par W .P etr ie  (Patente pou r l ’Angleterre du 1er n ov . 1852) ( 1 ) 
pou r transform er en  acide su lfurique concentré l ’ acide 
sulfureux obtenu  par la com bustion  du sou fre , av ec  cette 
particularité cependant que la  substance de contact n ’était 
pas chauffée ju squ ’à l ’in candescence com plète. L 'appareil 
consiste en une haute co lon n e  cylindrique form ée de 
tronçons en terre cuite ou  en fonte vern issée , et revêtue 
d’une enveloppe en m açonnerie au poin t où  la  tem pérature 
est la  plus élevée. La co lon n e est rem plie de cailloux  
siliceux arrondis ; à sa partie supérieure , on  dispose un  
réservoir d’eau dont le  fon d  , en argile p o re u se , a sa face 
inférieure striée en divers sens , afin que les gouttes d ’eau 
qui filtrent soient réparties aussi égalem ent que possible 
sur la  masse des cailloux qui rem plissent la  co lon n e. Une 
ouverture m énagée au p ied  du  cylindre perm et à l ’air d ’y 
pénétrer et de s’élever à travers les interstices des fragments 
quartzeux. L’ orifice donnant entrée au m élange d’acide 
sulfureux et d’ air provenant de fourneaux où  l ’ on  brû le le  
soufre, est établi à 6 pieds au-dessus du fond  de la  colonne. 
A partir de ce p o in t , la  hauteur du dépôt de substances 
réfractaires est de 60 pieds. Les gaz possèdent une tem péra
ture d’ au m oins 300» centigrades ; à l ’ endroit où  ils débou 
chent , le  diamètre de la  colonne est augm enté de façon  à 
laisser à son pourtour un  espace vide dans lequel les

( 1 ) Lond. Journal. Février 1855 , page 81.
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produits volatils puissent s’engager pour se répartir ensuite 
uniform ém ent entre les fragm ents quartzeux. L ’acide sulfu
rique form é par cataclysm e est dissous par l ’eau qui circule 
dans la co lo n n e ; et parfois, lorsque l’ opération se prolon ge, 
la  température s'élève assez pou r qu’une partie de l ’eau soit 
vaporisée. Le courant d’air que l ’on  déterm ine dans la 
co lon n e sert non-seulem ent à oxyder l ’acide sulfureux, mais 
encore à refroid ir l ’acide sulfurique , q u i , en atteignant la 
partie inférieure de l ’a p p a re il, possède une température 
très-élevée. L’acide sulfurique form é cou le , au pied de la 
co lo n n e , dans un état de concentration  te l, d ’après Petrie, 
qu ’il peut être im m édiatem ent livré au com m erce. Les gaz 
qui restent après l ’absorption  de l ’acide sulfureux sont 
aspirés par un ventilateur placé en tête du cy lin d re , im 
m édiatem ent en dessous du réservoir d’eau.

Il est douteux que l ’em p lo i de cet appareil com pliqué 
puisse être avantageux lorsqu ’il s’agit de transform er en 
acide sulfurique condensable les grandes quantités d ’acide 
sulfureux que l ’ on  obtient lors du grillage des sulfures 
m étalliques. En effet, l ’acide sulfureux produit dans ces 
circonstances est souvent m êlé  à des vapeurs de diverses 
autres substances et à un grand excès d’air inaltéré ; en 
ou tre , la d isposition  m êm e de l ’appareil de Petrie rendrait 
la  conduite du grillage très-difficile.

W illia m  H unt a proposé u n  autre p rocédé pou r la trans
form ation  de l ’acide sulfureux en acide sulfurique ( Patente 
pou r l ’A ngleterre du  16 août 1853) (1).

L ’inventeur se fon de sur le  ph énom ène suivant : l ’ acide 
sulfureux form é par le  grillage de la  pyrite et m élangé 
d ’air am ené dans un  lon g  canal chauffé , absorbe de l ’ oxy
gène et se transform e partiellem ent en acide sulfurique. 
L’absorption  de l ’ oxygène est excitée par la  présence dans

(1) Lond Journal, juillet 1854, page 37.
22
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le  canal de fragm ents siliceux ou  de pierres poreuses. Pour 
activer ensuite l’ oxydation  des dernières portions d’acide 
sulfureux, on  ne doit plus em ployer qu ’une quantité re la 
tivem ent faible de salpêtre. On a construit sur ce principo 
un  appareil sem blable au fourneau de grillage ordinaire , 
dont la  s o le , m oins lon gu e que la r g e , est recouverte par 
deux voûtes superposées et laissant entre elles un  certa in  
intervalle chauffé par la  chaleur du récip ient de grillage. 
Ce canal com m unique avec la  sole par une de ses extré
m ités et par l ’autre avec des cham bres en p lom b identiques 
à celles usitées dans la  fabrication  de l ’ acide sulfurique. 
L’acide su lfureux, les produits gazeux de la  com bu stion  
et l ’air en excès traversent don c le  carneau  chauffé avant 
de pénétrer dans les cham bres d’ oxydation.

Une autre invention  de W . H unt consiste en ce que 
l ’ acide sulfurique m êlé à l ’ air est am ené dans un  espace 
en  form e de tour contenant des fragm ents de coke et de 
quartz, au travers desquels cou le  continuellem ent de l ’acide 
sulfurique contenant de l ’acide azotique. L’acide sulfureux 
se transform e en acide sulfurique aux dépens de l ’azotique, 
tandis que ce dernier est régénéré par l ’ oxygène de l ’ air 
et peut réagir de nouveau. Par cette d isposition , les cham 
bres en  p lom b peuvent être com plètem ent supprim ées.

La transform ation de l ’acide sulfureux en  acide su lfu 
rique par le  procédé d e W . H unt, c ’est-à-dire « en am enant 
» l’acide sulfureux résultant du grillage de la  pyrite dans 
» u n  canal ch a u ffé , rem pli de fragm ents de corps exerçant 
» une action catalytique,puis dans une cham bre en p lom b , » 
pourrait se pratiquer dans les circonstances qu i n ous o ccu 
p en t; cependant, i l  reste à savoir si cette d isposition  p o u r 
rait s’appliquer aux appareils de grillage en  tas et en  
stalles sans nécessiter une consom m ation  spéciale de c o m 
bustible pou r chauffer les substances de contact.

La seule disposition qui soit applicable aux tas de grillage 
est l ’ établissem ent au centre de l ’aire d’une chem inée percée 
d’ouvreaux, ferm ée à sa partie supérieure, et com m u n i-
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quant par le  bas à un  carneau de tirage com m u n  à toute une 
série d’ appareils. Autour de cette chem inée on  p la ce , à 
m esure que le  tas s’é lè v e , un m anteau de 20 à 24 pouces 
d ’épaisseur, form é de fragm ents de quartz ou  d’argile réfrac
taire c u ite , d ’environ  2 pouces cubes de volum e. On m énage 
en  outre sur la  sole des carneaux étroits pou r régler le 
courant d ’air ( cette d isposition  est identique à celle décrite 
page 50 et représentée fig. 20). Pour don ner à l ’ enveloppe 
des substances réfractaires une épaisseur uniform e et éviter 
qu e , pendant le chargem ent de la  m e u le , les fragm ents du 
m inerai n e  se m êlent à ceux de quartz ou  d’argile cu ite , on 
se sert d’ un déversoir cylindrique en forte tôle de fer, que 
l ’on  place concentriquem ent à la  chem inée et que l ’on  élève 
peu à peu  à m esure que le  chargem ent s’ effectue. Lorsque 
cette opération  est term inée, on  enlève le  gabarit et l ’ on 
recou vre le  tas d ’une couche épaisse de m en u  grillé . Si l ’ on  
voulait obten ir la  transform ation de l ’ acide sulfureux en 
acide su lfu riq u e , ce q u i , du r e s te , serait onéreux à cause 
de la  grande quantité d’air dans laqu elle  le  gaz acide est 
d ilu é , i l  faudrait term iner le  carneau de t ira g e , com m u n  à 
l ’ ensem ble des aires, par une cham bre en  p lom b et une 
chem inée. S i , au co n tra ire , on  voula it se born er à con d en 
ser la  portion  d’acide su lfureux oxydée par cataclysm e, on 
pourrait établir à l ’extrém ité du carneau souterrain une 
cham bre m açon n ée, en briques de scories ( 1 ) par ex em p le ,

(1) A l ’usine de Freiberg, les briques de scories sont faites des 
crasses provenant des fourneaux à réverbère de fusion; on en fa
brique de différentes formes et grandeurs de la façon suivante : le 
fondeur aligne les unes à côté des autres, devant le fourneau, des 
formes faites de plusieurs pièces ou plaques rapportées ; l ’ouvrier 
tire, à l’aide d’un rable, les scories qui, d’un poids spécifique 
moindre que le produit métallique, surnagent, et amène les plus 
pures dans les m oules, où il les laisse se solidifier. Ces briques 
doivent être maçonnées lorsqu’elles sont encore chaudes ; car,
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divisée en plusieurs com partim ents par des grillages en ü l 
de p lom b et débouchant dans une chem inée. Le sol de 
cette cham bre devrait être couvert de plaques en p lom b 
soudé et s’élevant contre la  paroi v e r t ica le , sur environ  
6 à 8 pouces de hauteur, pour form er un  bassin.

Pour condenser aisément l ’acide sulfurique form é par 
l ’action  catalytique, il faudrait m aintenir hum ides ces 
cloisons en treillis de p lom b en y  faisant cou ler de l ’ eau. 
La solution  acide recueillie  dans la cuve en p lom b et am enée 
à l ’extérieur par u n  conduit de m êm e m étal, serait repassée 
dans la  cham bre à acide autant de fo is qu ’il serait n éces
saire p ou r l ’am ener à un  degré convenable  de satu ration , 
afin d’ éviter l ’ opération coûteuse d’ une concentration  par 
la  chaleur.

La disposition la  plus convenable p ou r les stalles est celle 
que nous avons indiquée plus haut (page  339 ). Elle est 
applicable aussi b ien  aux stalles sim ples qu ’ aux doubles.

La flg . 35 représente une des deux stalles doubles juxta
posées, construite en 1855 à l’usine de fu sion  de H alsbrück, 
près de F re ib erg , dans le  but d ’obten ir la transform ation 
en acide sulfurique de l ’acide sulfureux qui se dégage lors 
du grillage de la  matte crue. Ces stalles sont construites en 
briques de scories et consolidées par des ancres en fer. 
Elles com m uniquent avec un  canal de faible longueur ter
m iné par une chem inée de 32 pieds de haut. La disposition 
est dans l ’ensem ble analogue à ce lle  décrite plus haut 
(page 56) et représentée flg . 23. La seule différence consiste 
en ce que les produits volatils du g r illa g e , au lieu  de se 
dégager directem ent dans l ’atm osphère, s’ échappent par 
un carneau central m uni d’un grand n om bre  d’ouvreaux,

c o m m e  e lle s  c o n tie n n e n t  b e a u co u p  d ’o x y d e  f e r r e u x , s i e l le s  é ta ien t 
e x tra ite s  des  m o u le s  e t  a ba n d o n n é e s  à  u n  re fr o id is se m e n t  b ru s q u e , 
e lle s  se  fen d ille ra ie n t  e t sera ien t  m ise s  h o r s  d e  se rv ic e .
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et de là sont am enés dans le  canal com m un m a çon n é , 
m u n i d ’une chem inée.

Les dim ensions intérieures de chacune des stalles sont 
18 pieds de lon g  sur 12 pieds de la rge ; elles peuvent co n 
tenir 1,500 quintaux de m atte crue en fragm ents de cas- 
sage peu  volu m in eu x  ; le  ta s , recouvert d’une couche 
com pacte de m enu  g r i l lé , reço it une des deux form es in d i
quées en a  et b , fig. 35. Les deux stalles symétriques ont un 
carneau de dégagem ent com m u n  c , ferm é à sa partie supé
rieure par une voûte e, m unie e lle-m êm e d 'une couverture d . 

Les dim ensions du carneau sont intérieurem ent : 12 pieds 
de lo n g , 15 pieds de large , et 22 pieds de profondeur, en y 
com prenant celle  du canal souterrain f ,  dont la hauteur 
est de 8 pieds. Les lon gs côtés du  carneau s o n t , depuis la 
sole g  des stalles ju sq u ’à la  voûte e, m açonnés de façon 
qu ’entre chaque m oe llon  il  reste un  espace libre de 12 
pouces de haut sur 3 p ou ces de large. Ces ouvertures 
peuvent être ferm ées par des b r iq u es , lorsque la  stalle 
n ’ est pas occupée. Le carneau de dégagem ent est divisé, sur 
toute la lon g u e u r , en deux parties égales par une cloison 
m açon n ée à , de 1 p ied  d’épaisseur, qui se pro lon ge  vers le 
bas ju sq u ’au condu it com m u n . La m açonnerie de cette c lo i
son  est supportée par deux voûtes qui reposent elles-m êm es 
sur trois supports en form e de voussoirs de 2 à 3 pieds de 
large. L ’un  de ces piliers voûtés est indiqué en m (flg . 35); 
c ’est celui du m ilieu , et sa largeur est de 2 pieds. Cette 
d isposition  laisse ouvert l ’ espace nécessaire au passage des 
gaz et des v a p e u rs , des stalles dans le  carneau de tirage. 
P our p lacer l ’acide sulfurique qui se dégage , pendant le 
g r illa g e , dans les condition s voulues p ou r sa transform a
tion  en acide su lfurique aux dépens de l ’a ir , on  dispose 
contre la  paroi du carneau de dégagem en t, c ’est-à-dire à 
la  partie postérieure de la  sta lle , une clo ison  n  d’environ 
20 pou ces d’épa isseu r, form ée de fragm ents de quartz. 
On place les plus gros fragm ents vers les ouvreaux du 
m u r de fo n d , et vers le  d e v a n t, on  dispose ceux dont le
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volum e n e  dépasse pas 2 pouces cubes. On élève cette c lo i
son  à m esure qu ’on  charge la m atière à g r ille r , et p ou r lu i 
donner une épaisseur u n ifo rm e , on  p la ce , à 20 pou ces du 
m ur postérieur, une forte tôle de fer qu i déterm ine la  sépa
ration des deux substances, et qu ’on  élève verticalem ent à 
m esure du chargem ent.

On recou vre les substances à griller 3 ainsi que les frag 
ments de quartz, d ’une couverture de m enu grillé , d ’ environ 
6 pouces d ’épaisseur, et assez com pacte pou r contraindre les 
produits volatils du grillage â traverser la couche de 
fragm ents quartzeux.

La proportion  d’acide sulfureux transform é en  aoide 
sulfurique par catalytism e, lors du grillage des substances 
m étalliques en tas ou  en stalles, peut être considérable 
lorsque toutes les conditions nécessaires sont rem plies. Ces 
conditions Sont les suivantes :

1« )  L’acide sulfureux produit d o it , avant d’atteindre la  
substance de contact, se m êler bien  com plètem ent avec une 
quantité d 'air suffisante , sans que toutefois la  proportion  
de ce lu i-ci soit trop forte. Lors du  grillage en tas ou  en 
sta lles , l ’acide sulfureux est généralem ent dilué dans un  
excès d ’air ; souvent ce lu i-c i entre pou r 80 p. %  dans la  
masse des produits volatils.

2°) La substance qu i produit l ’action  catalytique d o it ,  
autant que p o s s ib le , offrir, au contact des gaz, des surfaces 
étendues et rugueuses. Les fragm ents de quartz ou  d ’a r
g ile  cuite ne doivent d on c pas être d’un volum e trop con s id é 
rable ·, ils ne doivent pas n on  plus être trop ténus, car dans 
ce cas ils ne laisseraient plus entre eux des interstices suf
fisants pour le passage des gaz. La dim ension qui paraît la  
plus convenable  est un volum e d ’environ 2 pouces cubes.

3») La substance de contact d o it , lorsque le  grillage est 
n  pleine m arche, posséder au m oins une tem pérature rouge  
o n c é ; les produits volatils doivent don c transm ettre u né 

chaleur suffisante pour chauffer ju squ ’ à ce poin t les frag
m ents de quartz ou  d’argile.
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4» ) Pour que les produits volatils possèdent la  tem péra
ture élevée exigée par la  con d ition  précédente , i l  faut que 
l ’oxydation  se produise avec une certaine énergie. Pour 
ce la , il faut que la venue d’air dans le tas de grillage ne 
soit n i trop fa ib le , n i trop active.

5°) Il faut encore que les gaz n ’ aient pas à parcourir un 
circu it trop lo n g , n i à subir de refroidissem ent avant 
d’ atteindre les substances qui déterm inent l ’action cataly
tique. En un  m o t , les m eules de grillage ne doivent pas 
a v o ir , pou r une hauteur d o n n é e , un diamètre trop consi
dérable , et la  longueur des stalles doit être bien  p ropor
tionnée à leu r largeur.

Lorsque toutes ces conditions sont rem plies, la plus grande 
partie de l ’acide sulfureux qui se produit pendant le g ril
lage se transform e en acide sulfurique, tandis que le soufre, 
l ’arsenic ou le sous-oxyde d ’arsenic s’échappent à l’ état d’acide 
sulfureux et d’acide arsénieux. On a fait en grand à l ’usine 
M uldner, près de F reiberg, l ’ essai du grillage en m eule 
de la matte crue avec condensation  des acides du soufre. 
L e  tas était m u n i d’une chem inée centrale et de carneaux 
de tirage suivant la  d isposition  indiquée fig. 20. La che
m in é e , m unie d’ ou vreau x, était en tou rée, depuis la  sole 
ju squ 'au  som m et de la  m eu le, d ’une enveloppe de 20 pouces 
d ’épaisseur form ée, de fragm ents de quartz. Lorsque le g ril
lage eut été depuis quelque temps en m arche régulière sous 
u n  courant d’ air m od éré , c ’ est-à-dire avec les ouvreaux 
d’ entrée d’ air ferm és en p a rtie , on  extraya de la chem inée 
centra le, à l ’aide d ’une forte m achine aspirante, quelques 
pieds cubes des produits volatils qui furent am enés sur une 
.solution potassique susceptible d ’absorber les acides sulfu
reux et sulfurique. On fit de cette façon  deux prises d’essai. 
Les solutions furent ensuite analysées pou r déterm iner la 
proportion  des deux acides, Les poids relatifs de l ’acide sul
fu rique  et de l ’acide sulfureux étaient dans un cas com m e
24,7 ; 1 et dans l ’autre com m e 30 : 1 . 'Lorsque le  courant 
d ’aip était v io len t, c ’ est-à-dire lorsque les carneaux de tirage
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m énagés sur la  sole étalent plus o u v e rts , la  proportion  du 
poids de l ’acide sulfurique et de l ’acide sulfureux recueilli 
était com m e 1 :4 ,3 . Dans une autre m eu le m unie d’une che
m inée, m ais non  de substance de con tact, les poids d ’acide 
su lfurique, form é sous l ’influence catalytique des substances 
soum ises au grillage (v o ir  page 1 8 6 ), et de l ’acide su lfu 
reux se trouvaient être com m e 1 : 8,7.

Dans le  cours d’ une cam pagne de grillage qui dura 9 se
m aines , et qu i fut faite à l ’usine de Halsbrück avec les 
nouvelles stalles que nous avons décrites ci-dessus, on  ana
ly sa , de temps en tem ps, les gaz qui se dégageaient, et l ’ on 
constata les résultats suivants : au début du g r illa g e , lo rs 
que l ’ oxydation était très-active, la  substance de contact 
encore trop froide et le  dégagem ent d ’acide sulfureux abon 
dant, le poids de l'acide sulfurique et celu i de l ’acide su l
fureux produits étaient entre eux com m e 1 :1 ,8 .  Vers le 
m ilieu  de l ’ opération, lorsque l ’ oxydation était m oins active 
et la substance de contact plus c h a u d e , la proportion  de 
l ’acide sulfurique à l ’ acide sulfureux fut de 1 : 0,9 . A la  fin 
du grillage, lorsque la  surface du tas com m en çait à se re 
fr o id ir , que le  dégagem ent des produits volatils n ’était plus 
que fa ib le , et que la substance de contact com m en çait à 
perdre la tem pérature r o u g e , la  quantité d ’acide sulfurique 
ôtait à celle  d’acide sulfureux com m e 1 : 2, 1.

En ouvrant la m eu le, on  put constater que le  traitem ent 
de la m alte était aussi satisfaisant que dans les stalles non  
m unies de carneaux (vo ir  fig. 23 ), et qu ’il suffisait d ’un 
second feu  (vo ir  page 182) pour obtenir un grillage parfait. 
On pourrait, pou r cette opération, rem placer les fragm ents 
de quartz par des débris de matériaux en argile  réfractaire.

En ce qui concern e la  séparation de l ’acide sulfurique de 
l ’acide sulfureux et des autres produits volatils du  grillage 
par l ’em ploi des c lo ison s en treillis de fils de p lom b  m a in 
tenus hum ides (v o ir  page 344 ), ainsi que la  transform ation  
com plète de l ’acide sulfureux en acide su lfurique et la c o n 
centration de ce dern ier, les expériences nécessaires n ’ ont 
pu encore être faites.
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A l ’usine d ’A m fre v ille , près de R o u e n , où  les frères Tis- 
sier ( 1 ) fabriquent l ’a lum inium  sur une grande é ch e lle , les 
vapeurs qui se dégagent lors  de la  préparation du chlorure 
d ’ alum in ium  sont absorbées à l ’aide d ’une disposition par
ticu lière. Entre le  canal de dégagem ent des vapeurs acides 
et la  c h e m in é e , on a disposé un  fourneau sem blable à ceux 
usités pou r la cuisson  de la chaux. Les vapeurs acides en 
traînées par le  tirage de la  chem inée pénètrent de l ’un des 
côtés de ce fou rn ea u , tandis que de l ’autre arrive la flamme 
d ’un foyer spécial destiné à porter la chaux à une tem pé
rature suffisante pou r déterm iner l ’ absorption parfaite des 
produits volatils . Les inventeurs de ce procédé pensent qu’ il 
pou rrait s’appliquer dans les fabriques de soude pour l ’ab 
sorption  des vapeurs d ’acide m uriatique.

Nous avons dém ontré p lus haut par des essais de labora
toire (page  103 , au n° 13) que l ’acide sulfureux m êlé d’air 
et am ené en présence de la  ch a u x , portée à une tem péra
ture é le v é e , se transform ait par une action  catalytique en 
acide sulfurique qui, s’unissant à la ch a u x , form ait du su l
fate calcique. On pourrait don c adm ettre que l ’ application 
de la  chaux à la  condensation  des produits volatils du gril
lage, lorsqu ’ils sont riches en acides sulfureux , pourrait 
être avantageuse dans les usines où  le gypse possède une 
certaine, valeur. Des expériences dans ce sens doivent être 
entreprises sous peu aux usines de Freiberg.

Un autre m oyen  d ’éviter l ’ altération de la  végétation par 
les produits volatils du g r illa g e , repose sur le  principe 
suivant :

C. —  L’ ACIDE SULFUREUX EN PRÉSENCE DU OA Z s u l f id e  h y d r iq u e  d o n n e  

LIEU A LA FORMATION DE SOUFRE ET D’EAU.

Cette propriété peut être appliquée u tilem en t, lorsqu ’ il 
est possible de produire le  sulfide h ydrique en grande

i ) Cosmos. V o l. V IT , p a g e  665.
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m asse. On em ploie  pou r cela  les produits bruts essentielle
m ent com posés de sulfures de fer et l ’ acide su lfurique que 
l ’ on  obtient à bas prix  par l ’oxydatiou  de l ’acide sulfureux 
résultant du grillage. On peut e m p lo y e r , par e x e m p le , la 
matte don t la  com position  est exprim ée par F e S 2 F eS  (v o ir  
page 86). Lorsque ce produit n e  contient pas une proportion  
trop forte de sulfures p lom biqu e ou  zincique, en l ’ attaquant 
par de l ’acide sulfurique étendu de 8 parties d’e a u , on  dé
term ine le  dégagem ent d’ un m élange de sulfi.de hydrique 
e t d’hydrogène. Ces g a z , m êlés pou r plus de facilité avec 
u ne certaine proportion  de vapeur d’e a u , sont am enés dans 
u n  canal m açonné où  ils se réunissent aux produits volatils 
du  grillage, quelque peu refroidis par leur parcours dans le 
carneau. Dès que le  m élange des gaz et vapeurs est p arfa it, 
l ’ oxygène de l ’acide sulfureux se porte sur l ’hydrogèn e du 
sulûde hydrique pou r form er de l ’eau , tandis que le soufre 
des deux com posés se sépare à l ’ état de corps s im p le , 
extrêm em ent divisé et hum ide ; e n f in , l ’ excès d ’h ydro 
gène se dégage. Cette réaction  est exprim ée par la  form u le  
S 0 2- j -  2H S  =  3 S -| -2 H O : il faut don c m ettre en présence 
deux équivalents de sulfide hydrique pour un  équivalent 
d ’acide sulfureux. Les produits de la  décom position  sont 
condensés par refroidissem ent dans une cham bre spacieuse, 
m unie d ’une chem inée. Ce produit form e ce qu ’ on  appelle 
un  lait de soufre. L’ acide sulfurique qui pourrait exister 
dans les produits volatils du  grillage serait égalem ent c o n 
densé par la  vapeur d’eau ; quant au sulfide h y d r iq u e , il 
ne déterm ine aucune décom position  de cet acide.

La production , sur une grande échelle , du sulfide hydrique 
peut se faire aisém ent à l ’aide de la  matte c r u e , lorsque 
ce lle -c i ne contient pas une trop forte proportion  de sulfures 
m étalliques étrangers. L’action  nuisible résultant du déga
gem ent éventuel de l ’ arséniure hydrique peut être aisém ent 
prévenue à l ’aide d ’appareils convenables. E n fin , on  p ro 
duit par cette m é th o d e 'u n e  forte quantité de v itrio l de 
fe r , et l ’ on  peut concentrer dans le  résidu tout l ’a rgent, le
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cuivre et le  p lom b que renferm e la marte. C ependant, le 
p rocédé ne peut être appliqué avantageusem ent aux opéra
tions m étallurgiques que dans certaines circonstances par
ticu lières , lo r s q u e , par ex e m p le , on a à traiter du m inerai 
ou  des produits bruts très-riches en a rg en t, et que l ’on  a à 
craindre des pertes considérables par volatilisation.

En e ffe t , la  décom position  de l'acide sulfureux exige une 
trop forte  quantité de sulüde hydrique pour que ce p ro
cédé soit d’une pratique générale. A in s i, la transform atior 
de l ’acide sulfureux produit par le  grillage de 100 quintaux 
de matte crue nécessiterait la  m ise en solution  dans l ’ acide 
su lfurique étendu d ’une quantité double du m êm e produit.

Un dernier procédé de condensation  de l ’acide sulfureux 
résulte de la  réaction  suivante :

d.  —  LORSQUE L'ACIDE SULFUREUX SE TROUVE EN PRÉSENCE DE CHARDONS 

INCANDESCENTS , IL SE TRANSFORME EN SOUFRE EN DONNANT LIEU A 

LA PRODUCTION D’ACIDE CARBONIQUE.

Cette réaction  parait devoir s’ appliquer très-sim plem ent 
à la condensation  de l ’acide sulfureux produit par le g r il
lage au fou r  à réverbère ; a in s i, l ’ on  pourrait p e u t-ê tre  
am ener à leur sortie du ram p an t, sur du m enu charbon  ou 
du m en u  coke incandescent, les produits volatils du grillage 
m êlés à ceux de la  com bustion  dans le  foyer. Ces substances 
con sisten t, com m e on le  sa it , en acide ca rb o n iq u e , vapeur 
d’ ea u , azote, une grande quantité d’air in décom posô , plus 
une petite proportion  de vapeurs de divers corp s , en fin , de 
l ’acide sulfureux. Celui-ci se transform erait en vapeurs de 
soufre aisém ent condensables , tandis qu ’ une partie de 
l ’acide carbon ique fournirait de l ’oxyde carbon ique sans 
qu ’ on  ait à cra indre la  form ation  de sulfure de carbone.

On a fait à Freiberg l ’essai en grand d ’un procédé basé 
sur cette r é a ctio n , et v o ic i la  m anière dont on  opéra : on 
m it le  ram pant d’un  fourneau  de grillage à réverbère du 
m od èle  an g la is , chauffé au g a z , en  com m unication  avec un
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réducteur form é d’ un foyer du m êm e m od èle  que les g én é 
rateurs de gaz com bu stib les , à courant d ’air naturel. Tous 
les produits volatils s’ échappant du fou rn eau  de grillage 
étaient am enés dans le  cendrier fe rm é , p lacé en dessous de 
la  g r il le ,  en briques réfractaires, du réducteur. Ges gaz d e 
vaient d on c traverser l ’appareil de réduction  p ou r gagner 
ensuite un  condensateur souterrain m u n i d’une haute ch e 
m inée. Le réducteur préalablem ent allum é était ensuite 
rem pli ju squ ’à une hauteur convenable  avec du coke en 
fragm ents d ’un certain volum e. La co m b u stio n , alim entée 
par l’ air in dècom posé qui traversait le  récip ient de grillage, 
était assez active pou r porter le com bustible à la chaleur 
b lan ch e à proxim ité de la  g r i l le , tandis qu’à la partie supé
rieure de la  charge où  se faisait la transform ation  de l ’acide 
carbon ique en oxyde de ca rb on e , la  tem pérature dépas
sait le rouge tout à fait som bre. L’ expérience faite avec 
du  coke dont les scories étaient peu  fu s ib le s , put m archer 
convenablem ent sans aucune espèce de perturbation  dans 
la  m arche du grillage ; cependant elle ne fut p ro lon gée  que 
pendant deux jo u r s , car après ce laps tem ps la  tem péra
ture était tellem ent élevée dans le condensateur, que la  con 
densation  du soufre devenait im possible.

Q u oiqu ’il  en soit, pendant le  cours de l ’ expérience, on  put 
s'assu rer, en soum ettant à l ’ analyse les gaz extraits du 
rédu cteu r , que la  transform ation de l ’acide sulfureux en 
soufre s’ effectuait réellem ent. A différentes époques de l ’opé
ration , on  recueillit sur une solution  de potasse d ’assez 
grandes quantités de produits volatils. Cette solution  fut 
ensuite additionnée de ch loride h ydriqu e, pu is traitée par 
le  ch lore  et analysée après refroidissem ent. On ne constata 
que des traces d’ acide sulfurique qu i pouvaient p ro v e n ir , 
soit d ’une petite quantité d’ acide su lfu reu x , soit de vapeur 
de soufre ; les gaz extraits du réducteur é ta ie n t, du r e s te , 
com plètem ent exempts d’ odeur piquante. Les gaz essayés ne 
con tenant pas de vapeur de so u fre , on  dut supposer que ce 
m étalloïde s’était com biné au m étal des tubes en fer de l ’as-
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p irateur; en dém ontant l ’appareil,ou  put s’assurer que celte 
hypothèse était vraie. L’extrémité du tuyau de fer était 
fondue sur environ 6 pouces de lon gu eu r, et l ’ orifice n o u 
vellem ent form é était recouvert intérieurem ent de sulfure 
do fer.

Cette expérience a dém ontré qu ’on pouvait opérer la ré 
duction  de l ’acide sulfureux par le  charbon  sans nuire à la 
m arche du grillage. C ependant, on  n ’a pas encore m is ce 
procédé en pratique en  disposant d ’un appareil de conden 
sation plus spacieux, parce que le  grand excès d ’air in dé
com posé qui accom pagne les produits volatils du g r illa g e , 
entraîne une consom m ation  de com bustible trop considé
rable dans le réducteur. Cette consom m ation  s’élevait à 
48 scheffels par 24 heures, soit par heure 2 scheffels, ou  en
v iron  t ,6 quintal de coke. Le haut prix du coke aux usines 
de Freiberg entraînait à une dépense que ne pouvait couvrir 
la valeur du soufre con d en sé , q u i, sali par de l ’arsen ic, 
eût été difficile à purifier.

I I . — Condensation des produits volatils du grillager nioins difficile» 
à condenser que les précédents.

Les produits volatils du grillage, qui appartiennent au 
second des groupes que nous avons fo r m é s , en nous fo n 
dant sur le  degré de difficulté que présente leu r condensa
tion , com prend : le  so u fre , l ’arsenic , le sulfure d’arsenic, 
l ’acide arsén ieu x , le  sous-oxyde arsén ique, le m ercu re , le 
sulfure de m e rcu re , le  zinc , l ’ oxyde zincique qui se form e 
par l ’oxydation des vapeurs de z in c , le  sulfure de p lo m b , 
l ’ oxyde p lom bique form é par l ’ oxydation des vapeurs du 
sulfure plom bique ordinairem ent uni à l ’acide sulfurique 
ou  à l ’acide ca rb on iq u e ; le sulfure d’antim oine, l ’acide 
antim on ieux, l ’acide m o lyb d iq u e , l ’ oxyde argentique, et
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divers ch loru res m étalliques, tels que le  ch loride  ferriqu e , 
les ch lorures de c o b a lt , n ic k e l, z in c , ca d m iu m , p lo m b , 
b ism u th , cuivre et argent.

A.------D E  L A  C O N D E N S A T I O N  D E S  C O R P S  A  L ’ É T A T  D E  V A P E U R S ,  Q U I

S E  D É G A G E N T  L O R S  D U  G R I L L A G E  A U  F O U R N E A U  A  R É V E R B È R E ,

A  l ’ e x c e p t i o n  d e  l ’ a c i d e  a r s é n i e u x  e t  d u  m e r c u r e .

Tous ces corps du secon d  g ro u p e , dont nous exceptons 
le  soufre q u i , ordinairem ent, se dégage à l ’état d ’acide sul
fureux , l’ acide arsénieux et le  m ercure, peuvent en général 
être condensés, en m êm e tem ps que les substances p u lvéru 
lentes entraînées m écan iquem ent, dans des cham bres de 
condensation  adjointes aux fourneaux de grillage (vo ir  
ûg. 1, à 8). Cependant, lors du grillage au fourneau  à réver
b è r e , il arrive parfois que les appareils sont insuffisants 
pour déterm iner une condensation  aussi com plète qu ’il  serait 
à d és irer , ainsi que le  tém oigne la  perte en m étal que l ’ on  
observe dans ce cas. Les causes qui fon t que les cham bres 
de condensation  ne suffisent pas pour éviter com plètem ent 
certaines pertes par volatilisation , sont les suivantes :

1° Les produits volatils du grillage arrivent dans le  co n 
densateur m êlés à ceux de la  com bu stion  dans le  foy er  , et 
dilués dans une grande masse d’ air in d ècom p osé ; par suite, 
la  vitesse du courant de vapeurs est trop forte.

2» Les produits de la  com bu stion  qui pénètrent dans le  
condensateur y  élèvent la  tem pérature à un tel degré, que 
la  condensation  de certaines vapeurs y  devient im possib le . 
Cet effet est d ’autant plus sensible que le  récip ient est m oin s  
vaste et qu ’il n ’ est pas souterrain.

3° Les corps qui n ’on t pu se condenser sont en tra în és , à 
l ’ état de vap eu rs, dans l ’atm osphère par le  courant de gaz.

Depuis longtem ps d é jà , on  cherche à perfectionn er et à 
com pléter les m oyen s de condenser les produits volatils du 
grillage qui renferm ent des substances utiles. Plusieurs p ro -
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cédés ont été proposés dans ce b u t , et quelques-uns m êm e 
on t été Soumis aux épreuves de la pratique ; leur descrip
tion se trouve dans divers recueils périodiques, et K erl ( 1 ) 
les m entionne dans son traité de m étallurgie. Toutefois, les 
résultats obtenus par ces nouveaux procédés laissent tous 
en core beaucoup à désirer.

En A ngleterre , n otam m en t, on  a établi les fourneaux à 
réverbère de grillage et de fu s io n , en com m unication  avec 
un  lon g  carneau souterrain à large section, terminé par une 
chem inée élevée. Ensuite, on a m élangé les produits volatils 
du fourneau  à réverbère de fusion  avec de la vapeur d’ eau, 
et l ’ on  a cherché à condenser le  m élange des vapeurs par 
une plu ie d ’eau froide. On a conduit les produits volatils 
dans de lon gs carn ea u x , ou  dans des cham bres rem plies 
en  partie de fragm ents de cok e , etc. On projetait dans le 
carneau de condensation  de l ’ eau très-divisée, ou  bien  on 
la  faisait tom ber en form e de pluie. Pour éviter de ralentir 
le  tirage du fou rn eau , on  a essayé d’ aspirer, à l ’aide d ’un 
ventilateur, les produits volatils que l’ on  conduisait ensuite 
dans les appareils de conden sation ; ou  b ien  on  a placé 
dans la  chem inée un  petit fourneau  à vent pour activer le  
tirage. Toutes ces dispositions n 'on t pas am ené la con den 
sation com plète des vapeurs dont le  dégagem ent était 
abond an t, notam m ent des fum ées de p lom b. N éanm oins, 
les lon gs  carneaux term inés par une chem inée élevée sont 
en core  les m eilleurs appareils de condensation  que l ’ on  ait 
m is en pratique.

Le p r o c é d é  de la va g e des fu m é e s  p o u r  la  s é p a r a tio n  des p a r t i 

c u le s  s o lid e s  q u 'e lle s  c o n t ie n n e n t , qui a été pratiqué avec 
beaucoup de succès aux environs de N ew castle ( 2 ), pourrait, 
sans d o u te , être appliqué à la condensation  des produits 
volatils du  grillage. Cette d isposition  consiste particuliè-

( 1 ) Bandbuch der Melallurgüchen Hüllenkunde, 1 . 1 , p . 177.
( 2 )  Bulletin de la Société d’encouragement, m a rs  1855 , p a g e  163.
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renient à réunir toutes les fum ées des fourneaux et des géné
rateurs de vapeurs d’une u s in e , à l ’aide d ’un lo n g  canal 
m açonné, à large section , com m uniquant avec une chem inée 
unique. Ge canal form e dans un  plan vertical une série 
de coudes à angles d ro its , de façon  que le  courant des 
produits volatils qu i entraîne avec lu i les particules fu li
gineuses de carbone très-divisè , soit contraint d ’effec
tuer une série d ’ascension  et de d e sce n te , pou r atteindre 
la  chem inée. Chacun des tronçons descendant des sy- 
phons successifs form és par le  c a n a l, est m u n i , à sa 
partie supérieure, d ’un  réservoir peu profond  dont le  fon d  
en m étal est percé de petits t r o u s , en  form e de pom m e 
d’arrosoir. L’eau qui est am enée continuellem ent par des 
pom pes tom be en form e de p lu ie sur le  courant de fum ée ; 
elle se rassem ble sur le  fon d  im perm éable du  ca n a l, et 
s’écou le par un trop-plein lorsqu ’ elle atteint u n  certain 
niveau. Elle est ensuite reprise par les pom pes qu i l ’ élèvent 
de nouveau.

La pluie d’eau ne contrarie pas le  tirage de la  chem inée ; 
au contra ire , com m e dans sa chute elle  se m eut dans le 
m êm e sens que le courant des produits v o la tils , e lle  facilite 
la  circulation  de ceu x-ci. Toutes les particules solides 
entraînées par le  courant sont retenues par l ’eau sur le  fond  
du carneau , d ’où  on  les retire de tem ps en temps sous la 
form e de n o ir  de fum ée. Si cet effet se produit si com plè
tem ent sur les particules fu ligineuses d’un poids spécifique 
très-faible, i l  devrait à plus forte raison se produire  sur les 
particules des substances m étallifères qu’ entraîne le  c o u 
rant des gaz qui s’échappent d’ un fourneau  de grillage. 
Appliqué à la  condensation  des produits volatils du grillage 
ch loru rant, qu i renferm ent des chlorures plus ou  m oins 
solubles dans l ’e a u , tels que ceux de c o b a lt , n ic k e l , 
cu ivre, etc., ce procédé exigerait que l ’on  fît passer les eaux 
de conden sation , avant de les repom per, à travers u n  filtre 
de sable sur lequel on placerait de tem ps en tem ps de la  
chaux caustique.
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D anilow  (1 ) a donné la  description des procédés de 
condensation  em ployés aux usines de l ’A ltaï; ce travail 
contient des renseignem ents très-utiles sur les dim ensions 
des appareils m is en usage.

D’autre part, Markus (2) a proposé , pou r condenser la 
poussière, d ’am ener les produits volatils, à l ’aide d’un tuyau 
de fo n te , dans une cham bre où  ils se trouveraient m êlés 
à de l ’eau , de façon  que les particules solides les plus 
lourdes se déposeraient et que les gaz solubles seraient 
absorbés. Ce procédé exigerait la  ferm eture herm étique du 
fourneau de grillage ou  de fusion  et le  refoulem ent dans 
l ’appareil de condensation  des substances à condenser.

Patera ( 3 ) a fait des essais en  petit sur l ’em ploi des agents 
chim iques pour la  condensation  des vapeurs métalliques 
qui se dégagent lors du grillage des m in era is, particulière
m ent des substances argentifères. Le grillage s’effectuait 
dans un  m oufle, et les produits volatils étaient amenés dans 
une série de flacons de W o u lf  dont le  fon d  était recouvert 
de fragm ents de quartz de la grosseur d ’un p o is , afin de 
m ultiplier les surfaces. Dans le  prem ier flacon on  am enait, 
suivant la  nature des produits du grillage , de l ’acide hypo- 
azotique ou  du sulfide h yd r iq u e , ensuite de la  vapeur d’eau. 
Les produits volatils du grillage d’un m inerai de speis de la 
m ine Elias, à Joachim sthal, contenant 8 à 10 marcs d ’argent 
au qu in ta l, additionné de sel m a r in , consistaient essentiel
lem ent en acide sulfureux et en  chlorures volatils contenant 
des particules m étalliques en suspension. Avec un courant 
d ’acide bypo-azotique gazeu x , les fum ées d ’abord grisâtres 
devenaient rouges et laissaient rapidem ent se déposer un 
précipité b lanc. Ce dépôt était surtout abondant dans le  pre-

1 ) Bergwerksfreund, t o m e  X V I, p a ge  321, e tc .
( 2 ) OEsterreichische Zeitschrift fürßerg-und Hüttenwesen. 1854 n · 33. 
(3 ) I b id . ,  1854 , n° 4 0 , p a g e  313.
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m ier flacon , il était très-faible dans le  troisièm e, et il n ’ en 
existait que des traces dans les suivants. Les produits re 
cueillis consistaient en  acide su lfu riq u e , ch loru re argen- 
tique et sulfate p lom bique. Lorsque l ’ on em ploya le  sulfide 
hydrique com m e réactif, la fuinée prit une teinte jaune 
par le  soufre m is en liberté, qui se déposa en forte p ropor
tion  dans le  prem ier flacon. Ce soufre, m is en solution  par 
la  soude caustique, laissa un résidu n oir in so lu b le , form é 
de sulfures argentique et p lo m b iq u e , et d ’un peu de sulfure 
de fer. Le résultat de ces expériences prouve que l ’ on  peut, 
à l ’aide d’agents chim iques convenables, obtenir une conden 
sation des métaux volatilisés pendant le  grillage. Ges agents 
peuvent égalem ent servir pou r exécuter sim ultaném ent la 
transform ation de l ’acide sulfureux en acide sulfurique ou  
en soufre. Il reste cependant à trouver un  appareil con v e
nable pou r rendre possible l ’application de ce procédé.

Les cham bres souterraines et les carneaux term inés par 
.de hautes chem inées sont de beaucoup préférables aux cham 
bres ordinaires, établies au-dessus ou contre les fourneaux à 
réverbère , en ce que avec les prem ières les gaz c ircu 
lent lentem ent et se refroidissent beaucoup plus com plè
tem ent que dans les secondes. Cependant ces dispositions 
laissent encore à désirer dans certains c a s , lo rsq u e , par 
ex em p le , i l  s’agit de condenser des chlorures m étalliques. 
Dans les usines où  le  com bustible est à bas prix et où  l ’on  
n ’a à recu e illir , lors du g r il la g e , n i de l ’ acide arsén ieu x , 
n i du m ercu re , le procédé le  plus sim ple pou r conden ser 
les métaux utiles volatilisés et pou r éviter, en m êm e tem ps, 
l ’action  nuisible de l ’acide sulfureux sur la végétation, serait 
celui que nous avons in diqué plus haut (page 351 ), et qu i 
consiste à transform er l ’acide sulfureux en soufre. En effet, 
si l ’ on  pouvait, sans troubler la m arche de l ’ opéra tion , 
am ener à travers le  réducteur les produits volatils du g r il
la ge , les métaux volatilisés se déposeraient avec les résidus 
de la com bu stion , à l ’ exception cependant des chlorures 
m étalliques.
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B. —  D E  L A  C O N D E N S A T I O N  D E S  V A P E U R S  D ’ A C I D E  A R S É N I E U X  Q U I  

S E  D É G A G E N T  L O R S  D U  G R I L L A G E  A U  F O U R N E A U  A  R É V E R B È R E  

O U  A  M O U F L E .

Lors du grillage des arséuiures et des sulfo-arséniures 
m étalliques au fourneau  à réverbère ou  à m o u fle , i l  se 
form e de l ’acide arsénieux qu i se dégage. On cherche 
à conden ser ces vapeurs aussi com plètem ent que possible 
à l ’aide d’appareils spéciaux , n on-seu lem ent parce que ce 
produit présente une certaine valeur, mais encore parce que, 
lancé dans l ’atm osphère, i l  se déposerait aux environs de 
l ’usine, et ses effets toxiques seraient à craindre. Quelque
fois aussi on  grille  des arséniures de fer ou  des pyrites ar- 
sènicales dans le but spécial de produire de l ’acide arsé
nieux. Dans ce cas, la form e du fourneau de grillage n ’est 
pas indifférente, surtout relativem ent au m ode de chauffage. 
Un fourneau à réverbère qu i serait très-convenable pour le 
grillage de la plupart des m in era is , le  sera rarem ent lo rs
qu ’il  s’agira de griller des arséniures ou  des sulfo-arséniures. 
Dans ce cas, les conditions essentielles sont de recueillir  
l ’ acide arsénieux pur et d’effectuer la condensation  de ce 
produit aussi com plètem ent que possible.

Si le  grillage s’effectue dans un  fourneau à réverbère 
chauffé par un  com bustible solide flam bant, construit de 
façon  que la flam m e du foyer pénètre dans le  récipient 
de g r illa g e , on  ne peut éviter que l ’acide arsénieux ne soit 
sali par des cendres , des fu m é e s , etc. Lorsque ensuite on 
soum et l ’acide arsénieux à une seconde sublim ation, il subit, 
par l’action  de ces substances carbon ifères, u ne réduction 
partielle. Enfin, la  p ré se n ce , dans le  condensateur, des p ro 
duits volatils de la  com b u stion , y  élève la  température et 
augm ente la  vitesse du courant du gaz. L ’une et l’autre de 
ces circonstances nuisent à la  parfaite condensation des fu
m ées arsénicales.

Si l ’ on  em ploie  un fourneau à réverbère chauffé à l ’aide
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d’un com bustible gazeux ( v o ir  fig. 8 ) ,  on  a m oins à craindre 
que l ’acide arsénieux ne soit sali par des fum ées : on 
peut m êm e éviter qu ’il  ne le  soit par des poussières de 
m inerai enlevées m écaniquem ent ; m ais les vapeurs 
d’acides arsén ieu x , m êlées aux produits très-chauds de la 
com bustion  , entraînées par un courant très-v if et diluées 
dans une grande quantité de gaz, ne seront que très-in com 
plètem ent condensées.

Les fourneaux à m oufle dans lesquels le  récip ient de 
grillage est chauffé par ses parois inférieures et latérales 
sont des plus convenables pour le  grillage qu i nous occu pe. 
Dans cet appareil, les produits de la  com bustion  n e  se 
trouvent pas en contact avec l ’acide arsén ieu x , tandis que 
la  flam m e qui a chauffé le  m oufle s’échappe par une ch e 
m inée spéciale. L’acide arsénieux m élangé seulem ent à 
l ’azote de l ’air, qu i a servi à l ’oxydation  et à l ’ excès d’air 
in d écom p osé , pénètre lentem ent dans le  condensateur 
dont la  tem pérature n ’ est que peu  élevée, et se trouve 
ainsi placé dans les circonstances les plus favorables à la 
condensation .

On ne peut em ployer que le  bois pou r chauffer les fou r
neaux à réverbère ordinaires dans lesquels les produits 
volatils de la com bustion  d’une substance solide flambante 
pénètrent dans le  condensateur avec l ’acide arsénieux. Dans 
le  fourneau à réverbère chauffé à l ’aide d’un m élange 
gazeux com bu stib le , on  peut utiliser le  c o k e , la h ou ille  
m aigre ou  un  m élange de diverses substances com bu s
tibles. E n fin , avec le  fourneau à m oufle dans lequel les 
produits gazeux de la  com bustion  n e  se trouvent pas en 
contact avec ceux du grillage , la m eilleure m atière de 
chauffage est la  h ou ille  flambante de bon n e qualité.

Si par suite des circonstances locales l ’ écon om ie  du 
com bustible est le  poin t principal à considérer dans le 
g r illa g e , il faudra em ployer un fourneau  à réverbère 
chauffé par des gaz ; s i , au con tra ire , on  cherche à obte
n ir la pureté parfaite de l ’ acide arsénieux , et si l ’on  peut
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se procurer à bas prix de la  houille  de bonne qu alité , i l  
faut choisir un fourneau à m o u fle , quoique l ’em ploi de cet 
appareil entraîne nécessairem ent la  consom m ation d’un 
excès de com bustible.

Lorsqu’on  em ploie un  fourneau à réverbère chauffé au 
bois et construit suivant le  m odèle anciennem ent usité 
( v o ir  page 26 ) ,  les dispositions spéciales exigées pour la 
condensation  des vapeurs d’ acide arsénieux, consistent en 
un  canal m a ço n n é , dont la section inférieure a 7 à 8 pieds 
de haut sur 5 à 6 pieds de large, et dont la  longueur dépasse 
souvent plusieurs centaines de pieds.

La figure 36 représente cette disposition. Les vapeurs 
d ’acide arsénieux m êlées parfois d’acide sulfureux et con 
fon dues avec les produits gazeux de la  com bustion  du bois, 
sortent du récipient de grillage a  par le canal vertical b et 
pénètrent en  e pour gagner ensuite le  carneau ci. Celui-ci 
n ’est point rectiligne et fo r m e , au contra ire , divers coudes 
destinés à dim inuer la vitesse d’écoulem ent des gaz. Comme 
il est exposé sur toutes ses faces au contact de l ’ air, sa tem 
pérature reste assez basse pou r déterm iner le  refroidis
sem ent et la  condensation  des vapeurs d’acide arsénieux. 
Ce canal débouche dans u n  petit bâtim ent e construit en 
m açonnerie et contenant quelques cham bres de conden 
sation. Une chem inée f  sert à la décharge dans l ’atm o
sphère des produits volatils non  condensés, dont la quantité 
e s t , du reste , très-faible. Pendant que le  grillage est en 
m a rch e, la chem inée g , q u i^ m m u n iq u e  avec la hotte 
surm ontant l ’ ouverture de travail, est ferm ée par un tiroir 
aussi com plètem ent qu ’il est nécessaire pour éviter un 
tirage qui pourrait entraîner les vapeurs d’acide arsé
nieux par les interstices de la  porte. Le carneau de con 
densation est m u n i, de distance en distance , d ’ ouvertures 
m énagées pou r l ’enlèvem ent de l'acide arsénieux condensé. 
Lors du g rillag e , ces ouvertures sont m aintenues fermées 
par des portes en fer ou  par un m u ra illem en t, et dans les 
deux cas les jo in ts sont soigneusem ent lutés avec de l ’argile.
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Une disposition plus n o u v e lle , em ployée p ou r la  conden 
sation des vapeurs d’acide arsén ieu x , consiste en une haute 
construction , contenant de vastes cham bres , appelée g é n é 
ralem ent tour de condensation . La figure 37 représente cette 
disposition. Les cham bres y  sont superposées dans 3 étages. 
Le fourneau de grillage A  est celu i décrit plus haut et re 
présenté figure 11. Les produits volatils gui s’échappent par 
le  ram pant a  doivent traverser toutes les cham bres ju squ ’ à 
la dernière de l ’étage supérieur, qu i est m unie d’une che
m inée par laquelle les produits n on  condensés se répandent 
dans l ’atm osphère.

Iiarsten ( 1 ) s’exprim e com m e suit sur la  convenance de 
ce genre d’appareil : « Lorsque les cham bres ont au m oins 
» 10 à 12 pieds de lon g  et de large, et environ  8 pieds de hau- 
» teu r, et lorsqu ’ on en dispose 6 sur 3 étages, la condensa- 
» tion  des vapeurs acides est tout à fait com plète. Les 
* cham bres ont sur les carneaux non-seulem ent l ’avantage 
» de dim inuer la  vitesse du courant de g a z , m ais encore 
» celu i de présenter plus de facilité et m oins de danger pour 
» les ouvriers, lors de l ’en lèvem ent de l’acide arsénieux 
» condensé. »

Cette opin ion  n ’ est cependant pas adoptée unanim em ent 
par les métallurgistes. A insi Lam padius , q u i , dans un 
m ém oire très-intéressant sur les usines à arsenic (2) ,  a 
publié les résultats de ses observations pratiqu es, n ’admet 
pas que les cham bres de condensation  soient d’un  em ploi 
très-avantageux.

Des expériences ont fait v o ir ,  i l  est v ra i,  que la  c o n 
densation des vapeurs d ’acide arsénieux était plus com 
plète dans les cham bres que dans les lon gs carneaux ·, 
m ais ce résultat n ’ est dû , probablem ent, qu ’à ce que les 
cham bres étaient m ises en relation avec un  fou r de gril-

( 1 ) System der Metallurgie, t. IV , p .  589.
( 2 )  Berg-und Hüttenmännische Zeitung. 1 8 5 3 , p . 761.
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lage à m o u fle , dans lequ el les produits volatils chauds 
de la  com bustion  n ’étaient pas mêlés à ceux du grillage. 
Il aurait été sans doute tout autre , si l ’on  eût am ené dans 
les cham bres les gaz chauds de la com bustion , com m e on 
le  faisait dans les carneaux. Dans ces con d ition s, nous ne 
doutons pas que la condensation  par le prem ier m ode n’ eût 
été m oins com plète que dans les conduits construits d’après 
l ’ancienne m éthode. Lam padius a proposé , pour le  cas où  
le grillage s’ effectuerait au fourneau à réverbère chauffé 
par des gaz com bustibles , d ’am ener les produits volatils 
dans u n  canal précédant les cham bres de condensation , et 
dans lequel, à l ’aide d ’un tuyau perforé, on  ferait pleuvoir 
de l ’eau. Ce procédé, analogue à celu i dont nous nous occu 
perons en parlant de la  condensation  des vapeurs de 
m ercure, m érite d’être étudié.

Il résulte des considérations que nous venons d ’exposer 
que le  point p r in c ip a l, en ce qui concerne la condensation 
des vapeurs d’acide arsénieux , est le m ode do chauffage du 
fourneau de grillage. Lorsque les produits volatils de la 
com bustion  se m êlent à ceux du grillage, la condensation 
de ceux-ci exige des appareils plus vastes et plus aisés à 
refroidir que dans le cas où  l ’opération s’exécutant dans 
un fourneau à m o u fle , les produits de grillage pénètrent 
seuls dans le condensateur.

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

D É G A G E N T , L O R S  D U  G R I L L A G E ,  D E S  M I N E R A I S  M E R C U R I E L S  

A U  F O U R N E A U  A  R É V E R B È R E .

Le m ercure chauffé au contact de l ’air se volatilise sans 
s’ o x y d er , et les m inerais dans lesquels i l  se trouve associé 
au soufre donnent, pa rle  grillage, de l ’acide sulfureux et des 
vapeurs de m ercure qui se dégagent. Lors donc que ce 
m étal se trouve dans un m in e ra i, soit à l ’ état n atif, soit à 
l ’état de su lfu re , sa séparation est d ’autant plus fac ile , que
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ses vapeurs sont aisém ent condensables. Le chlorure et le 
séléniure de m ercure se volatilisent sans subir de m od iû - 
cation bien  m arquée ; m ais on en extrait aisém ent le  m étal 
en les décom posant à la  chaleur rouge  par du carbonate 
anhydre de potasse ou  de soude.

A Idria ( 1 ) ,  en  Garinthie, le  m inerai dont on  extrait le 
m ercure renferm e ce m étal presque exclusivem ent à l ’état 
de cinabre. Le grillage s’ effectuait jadis dans un fourneau  à 
cu v e , mais depuis 1840 on  se sert égalem ent de fourneaux 
à réverbère. D’après les renseignem ents dus à l ’ obligeance 
des fonctionnaires de l ’ usine d ’Id ria , ce n ouvel appareil 
présente des avantages m arqués sur l ’a n c ie n , qu i ne c o n 
venait guère pour le  m inerai en fragm ents de faible volum e. 
L’établissement renferm e 8 fourneaux qui ne diffèrent pas 
essentiellem ent des fourneaux à réverbère ord in a ires , ainsi 
que le font voir les figures 43 , 4 4 , 45 et 4 6 , em pruntées au 
travail spécial de M. Huyot.

On em ploie com m e com bustible du bois  assorti de 2/3 
de hêtre et 1/3 de bois tendre. L’ oxydation  du soufre com 
biné au m ercure et la  com bustion  du bitum e que contiennent 
les m inerais , se font à l ’aide de l ’excès d’air qui traverse la 
grille  a  du foyer et se rend dans le  récip ient du  grillage 
avec les produits gazeux de la com bustion . Par s u ite , 
les portes de travail restent ferm ées pendant le  g r illa g e , 
excepté cependant au m om ent où  l ’ on p rocède au retou r
nem ent du m inerai. On opère de cette façon  afin de 
déterm iner dans le  fourneau u n  courant de gaz assez v if  
pour entraîner les vapeurs de m e rcu re , l ’ acide sulfureux 
et les produits volatils de la com bustion . Contre le  f o y e r , 
dont elle est séparée par un petit m u r , on  m énage une 
légère dépression c , dans laquelle on  fait tom ber les m ine-

( 1 ) Voir le mémoire très-intéressant sur les mines et usines 
d’Idria, en Carinthie, dû à M. Huyot, A nnales des M in es, série 5, 
tome V , page 7.
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rais distillés que l ’on  évacue de temps en temps par une 
porte latérale. La sole d  a 15 pieds de lon g  sur 8,5 pieds de 
large ; elle est plane et form ée de briques réfractaires. 
On m énage dans la voûte de chacun des deux fourneaux 
une ouverture e surm ontée d ’une trémie, et par laquelle on 
laisse tom ber sur la sole le  m inerai à distiller. Cette ouver
ture est ferm ée par un tiroir que l ’ on  m anœ uvre par un 
système de levier. Une h o tte , com m uniquant à la chem inée 
p rin cip a le , est établie à la  partie antérieure du fourneau 
( fig. 44 ) ; e lle sert à entraîner les vapeurs m ercurielles qui 
peuvent se dégager par les portes pendant le travail, et à 
préserver les ouvriers de leur influence délétère. L’appareil 
de condensation est disposé com m e suit : Les vapeurs de 
m ercure m êlées à l ’acide sulfureux et aux produits volatils 
de la com bustion  du bois et du bitum e contenus dans le 
m in era i, gagnent d’abord une chem inée en m açonnerie f .  

Elles pénètrent ensuite dans les tuyaux en fonte de fer g g , 

de 3 pieds de d iam ètre, et form és de plusieurs tronçons 
cylindriques bien  ajustés. Au-dessus de ces tuyaux sont 
placés des chenaux en b o i s , m unis de robinets et remplis 
d’ eau ; ce lle -c i s’écou le constam m ent sur les conduits en 
fonte qu ’e lle  refroidit. Les produits volatils , qui ont tra
versé les tuyaux g , arrivent dans un bâtim ent contenant 
plusieurs cham bres de condensation AA, d’où  ils sortent 
ensuite par les tuyaux en fonte i  sem blables aux précédent«. 
Par ces derniers conduits les vapeurs se rendent dans la 
prem ière chem inée en A. Cette portion  de la chem inée est 
divisée v ertica lem en t, par deux murs de 6 pouces d’épais
seu r, en trois com partim ents Z, m , n ,  dans lesquels le 
courant des gaz doit circu ler en s’élevant et s’abaissant 
successivem ent. Arrivées à ce point du c ircu it , les vapeurs 
de m ercure sont presque com plètem ent con d en sées, et il 
ne reste plus guère que l ’acide sulfureux et les gaz p ro 
duits p a rla  com binaison , qu i se dégagent dans l ’atmosphère.

Quoique le  fourneau à réverbère avec son appareil de 
conden sation , tel que nous venons de le  décrire , puisse
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être considéré com m e très-con ven ab le , des essais n om 
breux ont été faits pou r le perfectionner.

V oici ce que M. H uyot rapporte à ce sujet :
« On a com m encé par m od ifier la chauffe et on  en a 

» construit une d’après les principes usités en B avière, aux 
» salines de R eichenhall. Le courant d’air destiné à alim enter 
» la com bustion , au lieu  de pénétrer dans le  foyer par la 
« partie in fér ieu re , arrive par la partie supérieure. Un m ur 
» sépare le  fou r  de la  chauffe et force  la  flam m e à se re · 
» courber vers le bas avant de pénétrer sur la  sole. Cette 
» disposition facilite le  m élange de l ’ air n on  brû lé avec 
» les produits gazeux que donne la com bustion  du b o is , et 
» peut par cela m êm e restituer , par la com bustion  de ces 
» produ its , la chaleur qu ’ils avaient enlevée. Cette disposi- 
» tion, désignée en Autriche sous le  n om  de P u lt fe u e r u n g ,  

» a fait donner au four auquel on  l ’a appliquée à Id r ia , le 
» nom  de P u lt o f e n .

Par suite de cette m od ifica tion , le  travail est devenu plus 
» rapide dans ce fou r ; m ais la  quantité de bois brû lé aug-
# m entait de telle façon  que l ’économ ie faite sur la  m ain- 
» d ’ œuvre se trouvait com pensée par la  consom m ation  plus 
» grande en bois.

» On a tenté aussi de séparer dans le four les produits 
» de la com bustion  de ceux  de la d istillation , dans l ’espoir 
« de dim inuer ainsi la  quantité de m ercure entraînée par
• les gaz dans l ’atm osphère.

» On a disposé une plaque en fonte sous laquelle circu - 
» laient les gaz provenant de la  com bustion , et le  m inerai 
» était chargé par-dessus. La plaque de fonte s’est gondolée 
» et a rendu  im possible le  travail avec le ringard. On a 
» tenté alors de rem placer cette plaque de fonte par des 
» plaques de porcelaine juxtaposées. Le m ercure filtrait à 
» travers les jo in ts et donnait des pertes considérables.

• On a fait aussi quelques expériences sur le  diam ètre le
* plus convenable à don ner aux tuyaux de condensation . 
» Il y a évidem m ent une lim ite supérieure que l ’ on  ne peut
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».dépasser. Si le  diamètre des tuyaux est trop g ra n d , l ’eau 
» fr o id e , qui tom be con stam m en t, ne refroidit qu ’une 
» certaine portion  du courant g azeu x , et i l  reste au centre 
» du tuyau un cylindre de vapeurs qui conserve une tem - 
» pérature très-élevée et échauffe les différents m ilieux dans 
» lesquels il passe successivem ent. De là une perte plus 
» g ra n d e , puisque les vapeurs m ercurielles se condensent 
» m oins facilem ent. On a essayé si un plus grand nom bre 
» de tuyaux de m oindre diamètre ne serait pas plus favo- 
» rable à la condensation. On a constru it, à cet e ffe t, pour 
» le  four sur lequel on  expérim entait, 10 tuyaux de 15 
» pouces de diamètre (0 m,38). 6 de ces tuyaux conduisaient 
» les vapeurs du fourneau  à la cham bre inférieure de 
» condensation ; 4 partaient de la cham bre supérieure et la 
» mettaient en com m unication  avec la  chem inée. Dans ce 
» cas, les résistances au passage des vapeurs dans les 
» tuyaux augm entant, on  était ob ligé  de brû ler du bois 
» dans la  prem ière cham bre de condensation , afin d’ob- 
» tenir un  tirage plus énergique.

» Enfin , on  a aussi essayé s i , en plaçant les tuyaux de 
» condensation sous l ’ e a u , les vapeurs se condenseraient 
» plus facilem ent. La condensation a m ieux réussi en effet; 
» m ais si une fuite se déclarait dans les tuyaux, il fallait 
» arrêter la m arche du fourneau afin de visiter les tuyaux.

» Tous ces essais n ’ ont conduit à aucune m odification 
» dans les fourneaux à flam m es, tels que nous venons d ’en 
» donner la description. »

Le travail du grillage des m inerais m ercuriels diffère de 
celui pratiqué sur les autres m inerais contenant des sul
fures m éta lliqu es, et que nous avons étudié dans les cha
pitres précédents de cet ouvrage.

Nous donnerons don c ic i une courte description de cette 
opération. Nous nous occuperons ensuite de la  condensation 
des produits que l ’on  en  obtient.

On laisse tom ber peu à peu par la  trémie de la  voûte 45 
quintaux de minerai que l ’ on étend à l ’aide d’un  rable en
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une cou ch e  de 5 à 6 pouces d ’épaisseur. On ferm e ensuite 
et on  lute les portes de travail, et on  allum e sur la  grille  
un  feu  de bois refendu en bûches de 3 p ieds de lon g .

Lorsque l ’ in candescence s’est propagée sur la  m oitié  
antérieure de la s o le , on  laisse tom ber quelque p eu  le feu , 
et à l ’ aide d’une pelle  on  retourne le  m inerai devenu 
ro u g e , de façon  à am ener à la surface la  partie in fé 
rieure de la  cou ch e  encore s o m b r e , et réciproquem ent. 
Ce travail dure environ  de 5 à 6 m inutes. Lorsqu ’ il est 
te rm in é , on  referm e les portes, et l ’ on  pousse le  f e u , en  le  
soutenant jusqu ’à ce que le  m inerai retourné soit redevenu 
rouge sur La m oitié antérieure de la sole. Lorsque cet effet 
est atteint, on  laisse de nouveau  tom ber le  feu . On procède 
ensuite au chargem ent. Cette période du travail dure 20 
m inutes environ et se pratique com m e suit. Après avoir 
ouvert les portes de travail, l’ ouvrier, arm é d ’un  rable , attire 
les m inerais qui occupent le tiers antérieur de la  s o le , dans 
les cavités m énagées au-devant de c e lle -c i, où  les substances 
achèvent d’abandonner le  m ercure qu ’ elles retiennent 
encore. Il retourne le m inerai occupant le  second tiers de 
la  s o le , et l ’ am ène ensuite sur l ’ espace devenu v ide par la  
manoeuvre précédente. Les matières qu i occupent le  dernier 
tiers de la sole sont am enées de la  m êm e façon  sur la 
portion  du m ilieu . Enfin , la  dernière zone est rem plie par 
des m inerais crus. Cette nouvelle  charge est de 15 quintaux, 
et on  l ’introduit en deux portions. La prem ière est étendue 
sur la  sole, tandis que la seconde est laissée en form e de tas 
tel qu ’ il s’est form é par la  chute des fragments hors de la 
trémie. Le Chargement term iné, on  ferm e les’portes, et l ’on  
pousse le feu jusqu ’à ce que la  m oitié antérieure de la sole 
ait repris la  température rouge. On retourne les m inerais 
occupant cette place , on  referm e le  fou rn ea u , on  chauffe 
ju squ ’au poin t précédem m ent indiqué ; après q u o i , on 
répète la  m anœuvre du ch argem en t, en avançant d’abord 
les m inerais qui se sont ressuyés dans la cavité m énagée 
entre le  foyer et la sole.
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Lorsque le fourneau est bien chauffé , l ’ espace de temps 
entre les charges successives est d’ environ 3 heures pour le 
traitement des m inerais à 1 p. °/o de teneur. La durée de 
l ’opération augmente avec la teneur du minerai. Le fou r
neau est m aintenu en activité d’une m anière continue 
pendant six m ois. On procède alors au nettoyage des tuyaux 
de com m unication . Celui des cham bres ne se fait que tous 
les ans , c ’ est-à-dire après deux campagnes.

Les tubes de conduite son t, après une cam pagne, rem 
plis de suie à un tel poin t que ces matières form ent une 
couche d ’environ 12 pouces d’épaisseur dans les parties 
les plus voisines du fourneau. Ces suies sont dues à ce 
que les m inerais et surtout le  bois de chauffage contiennent 
de l ’hum idité qui se transforme en vapeurs et se condense 
ensuite dans les tuyaux de conduite. L’eau provenant de 
cette condensation  cou le  vers la partie inférieure des tuyaux 
et entraîne avec e lle  les particules charbonneuses de la 
flam m e et celles de m inerai qui ont été entraînées m écani
quem ent par le  courant d’air ; une portion  de m ercure 
condensé en form e de globules très - petits ; une petite 
quantité de cinabre indécom posé ; de l ’ idrialine, etc. Toutes 
ces substances form ent une bou e.qu i, avec le tem ps, prend 
de la consistance. Les suies, qui contiennent 40 à 50 °/°  
de m ercure , sont soum ises à une distillation dans un fou r 
neau à retortes.

Dans les cham bres de conden sation , on recueille égale
m ent un  dépôt n oir  com plètem ent im prégné de particules 
m étalliques. Ces suies s’ attachent en partie aux parois ; 
m ais leur dépôt principal se fait sur le  fond m êm e des 
cham bres. On les appelle, à Idria, stupp , du m ot slave stupa, 

poussière. D’après une analyse faite par nous en 1854, elles 
consistent en un  m élange de m ercure m étalliqu e, de sul
fure de m e rcu re , de particules de charbon et de cendres ; 
d ’une com binaison  de carbone et d ’hydrogène nom m ée 
Id ria lin e , et d’une petite quantité de sulfure de fer et de 
sélénium . La masse est très-hum ide par la présence de l ’eau
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condensée avec elle ; e lle est séchée, puis rou lée  à l ’aide de 
râbles en bois  sur une table in clin ée en p la n ch es , ju sq u ’à ce 
qu ’ on  ait exprim é tout le m ercure susceptible d’en être 
séparé par cette opération  m écanique. Les suies, qui con - 
tiennent environ 50 °/° de m ercu re , sont appauvries par 
cette opération ju sq u ’à la  teneur de 15 à 20 ®/o, et sont 
ensuite soum ises à la distillation dans les fourneaux à 
retortes.

On peut établir com m e suit la  proportion  de m ercure 
condensé dans les divers com partim ents de l’ appareil de 
con d en sa tion , en tenant com pte du m étal contenu dans 
les suies : »

0.6 %  dans la  prem ière chem inée ;
95.1 » dans les tuyaux inférieurs et le  prem ier étage 

des cham bres de condensation  ;
2.8 » dans les tuyaux supérieurs et le  second étage 

des cham bres ;
1.5 » dans le  com partim ent supérieur de la prem ière 

chem inée.

100.00

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

S E  D É G A G E N T  L O R S  D U  G R I L L A G E  D E S  M I N E R A I S  D E  

M E R C U R E  A U  F O U R N E A U  A  C U V E .

A Id r ia , on  em ploie pou r le  traitement du m inerai de 
m ercu re , outre le  fourneau  à réverbère que nous venons 
de d écrire , les appareils suivants :

a )  4 fourneaux de tirage verticaux à m arche discontinue, 
chauffés au bois. On y  traite les m inerais en fragm ents de 
toutes grosseurs, jusqu ’à un  pied cube de vo lu m e ; cepen 
dant on  y  passe spécialem ent les fragm ents dont le  volum e 
dépasse 4 pouces cubes. Ce fourneau a été décrit par 
H éron de V illefosse et Karsten. On lu i don ne le  n om  de 
fourneau Léopold.
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b )  2 fourneaux de tirage verticaux à m arche d iscon tinu e, 
chauffés au Lois et construits en form e de fourneaux doubles. 
On les appelle fourneaux Franz. Ces fou rn eau x, qui ne 
diffèrent pas sensiblem ent des p récéden ts, servent à traiter 
les m inerais d’un volum e in férieur à 2 pouces cubes.

c) Depuis 1850, on  em ploie égalem ent un  fourneau de 
(.irage vertica l, chauffé au b o is , pour le  traitement des 
m inerais en fragm ents d ’u n  volu m e com pris entre 2 et 4 
pouces cubes. On a donné à cet appareil le n om  de four
neau H æ h n er, parce que son introduction  à Idria est due 
à M. Hæhner, consul général de Saxe à Livourne. La cons
truction de cet appareil est analogue à celle  du fourneau 
à cuve em ployé en Slyrie et en Carinthie pour le  grillage 
du m inerai de fer, et que nous avons décrit au prem ier 
chapitre (voir page 65 ).

L’appareil de condensation adjoint au fourneau consiste 
en plusieurs cham bres, de m êm e que ceux des autres 
fourneaux à cu ve ; il présente cependant cette différence 
qu’on  y fait intervenir l ’eau pou r hâter le  refroidissem ent. 
V o ic i , du r e s te , quelques détails sur la  disposition du 
fourneau et de son condensateur :

Lo fourneau a une section horizontale circulaire de 3 
pieds 8 pouces de diam ètre et une hauteur de 18 pieds. 
Il est construit en briques ordinaires revêtues intérieurem ent 
d’une chem ise en briques réfractaires. Le m assif intérieur 
de m açonnerie est percé d’ouvreaux pour le  dégagem ent 
de l ’hum idité. Les figures 38, 39 et 40 empruntées à la  n o 
tice de M·. H u y ot, représentent ce fou rn ea u , ainsi que l'ap 
pareil de condensation  qui lu i est adjoint.

La grille b du fourneau  a  est form ée de forts barreaux de 
fer espacés de 2 1/2 pouces au m oins. Ces barreaux sont 
m obiles et peuvent être retirés lorsqu ’on  veut évacuer 
une partie de la  charge grillée. La grille est inclinée afin 
de présenter une plus grande surface. En dessous se trouve 
un  chem in  de fer c sur lequel roulent les w aggons servant 
au transport des m inerais grillés.
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L’appareil de condensation  consiste en 6 cham bres con s
truites en m açonnerie. La partie supérieure des 5 prem ières 
cham bres est form ée d ’un  couvercle  en fon te de fer sur 
lequel de l ’ eau froide cou le  continuellem ent. La sixièm e 
cham bre sert de chem inée. C elle-ci est divisée en 2 co m 
partiments d  et e  par des cloisons horizontales sur les
quelles on  laisse égalem ent cou ler de l ’ eau froide. Chacune 
des 5 prem ières cham bres a 18 pieds de haut. La circu lation  
des gaz et vapeurs se fait par des ouvertures percées a lter
nativem ent en haut et au bas des clo ison s qu i séparent les 
cham bres. Ces cloisons sont faites de briques ordinaires 
recouvertes d’un  plâtrage en m ortier de chaux et sable. 
Le sol des cham bres est form é d’argile fortem ent dam ée, 
recouverte d’une m açonnerie et d ’une seconde couche 
d’a rg ile , d ’abord h u m id e , et que l ’on  dam e de temps en 
temps jusqu ’ à ce qu ’elle soit parfaitem ent sèche.

Le sol est creusé vers le  m ilieu  des cham bres en  form e 
de r ig o le s , afin que le  m ercure condensé s’ écou le  dans les 
chenaux qui le  conduisent dans un réservoir com m un.

Le travail au fourneau Hæhner s’effectue com m e suit :
Lors de la m ise en feu  du fo u rn e a u , on  charge d’abord 

dans la cuve une certaine quantité de m enu bois , puis de 
charbon de b o i s , e n fin , un m élange de m inerai et de 
charbon , jusqu ’à ce  que le  fourneau soit rem pli sur u ne 
hauteur de 12 pieds. On allum e ensuite le  feu  sur la grille . 
Lorsque l ’ignition  est parvenue à la  partie supérieure de 
la  ch a rg e , ce dont on s’assure par u n  regard pratiqué dans 
le  couvercle en fo n te , on  charge du m inerai cru . A u début 
de l ’op éra tion , on  m êle au m inerai 5 p. » /„  de charbon  de 
b o i s , et l’ on  dim inue successivem ent la p roportion  de 
com bustible. On réitère les charges aussi souvent qu’ il est 
nécessaire pou r m aintenir la  cuve rem plie ju squ ’à 12 pieds 
de hauteur. Après le  prem ier jou r  de f e u , le  som m et de la 
charge dépasse un peu cette hauteur ; à partir de ce p o in t , 
on  procède régulièrem ent au défournem ent des m atières 
grillées et au chargeaient du m inerai cru . Lorsque la
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cam pagne est en pleine m arche , ces opérations se répètent 
tous les 5/4 d ’heure. Pour effectuer plus aisém ent le 
ch a rg em en t, on  établit dans le  p lancher une trémie f  qui 
reçoit les matières à charger par l ’ entremise d’une m ain ou 
panier m o b ile , autour d ’un  axe. Au m om ent où  cette main 
vient en contact avec la trém ie , les deux appareils ont la 
m êm e in c lin a iso n , et les substances placées dans la pre
m ière tom bent dans le  fourneau . On charge à chaque fois 
environ  7 quintaux de m inerai avec la  quantité nécessaire 
de b o is , ordinairem ent du hêtre ; on  referm e et Iule ensuite 
le  registre g  et le  couvercle  de la  trém ie. On estime par la 
hauteur dont la charge est descendue la quantité de matière 
refroid ie  que l ’on  doit défourner.

Les produits que l ’ on recueille  dans la cham bre de co n 
densation sont du m ercure et des suies. C e lles-c i sont 
retraitées pour en extraire le  m étal con ten u , en partie par 
u ne opération m éca n iq u e , et en  partie par une distillation.

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

D É G A G E N T  L O R S  D U  G R I L L A G E  D E S  M I N E R A I S  D E  C U I V R E  

C O N T E N A N T  D U  M E R C U R E .

On traite à l ’usine de A llw asser, en H on grie , des cuivres 
gris m ercu rifô res , que l ’on  extrait à Sch m ôlln itz , dans le 
com tat de Zips ( 1 ). Les m inerais sont traités pou r a rg e n t, 
m ercure et cuivre. On com m en ce  par leu r faire subir un 
grillage en stalle, et l ’ on  con du it l ’opération  de façon à 
condenser dans la  partie supérieure du  tas les vapeurs 
de m ercure qu i se dégagent pendant le  travail. Los murs 
latéraux des stalles sont percés d ’ ouvreaux de 6 pouces sur 
14 pouces de se c t io n , placés à 6 ou  8 pouces au-dessus de la

(1 )  OEslerreichische Z eitsch rift fü r  B erg-und H üttenw esen; 1853, 
n 0· 4 e t  5, e t  B erg-und H üttenm ännische Z e itu n g , 1 8 5 3 , p . 708.
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so le ; ils servent à l ’entrée de l ’air. La sole est form ée d ’une 
couche d’argile fortem ent dam ée, de 6 p ou ces d’ épaisseur. 
La stalle a 40 pieds de lo n g , 20 pieds de large et 4 1/2 de 
haut; elle peut conten ir  environ  2,000 quintaux de m i
nerai. Les m atières à griller sont chargées dans l ’ordre 
suivant :

On place im m édiatem ent sur la sole , et ju sq u ’au niveau 
des ouvreaux de tira ge , les fragm ents les plus ténus de 
m in e ra i, que l ’on  recouvre de m inerai déjà g r i l lé , mais 
contenant en core u ne certaine quantité de m ercure. On 
charge ensuite le  co m b u st ib le , savoir : 1 klafter de Lois 
et 25 mesures de charbon  de fau lde. Sur le  com bustible 
on  place le  m inerai de qualité m oyen ne ou  rich e , dont ou 
avait form é la  partie supérieure d’un  tas précédem m ent 
g rillé , et qui n ’avait subi que partiellem ent l ’action  du 
feu . La couche de ces substances a de 3 à 5 pouces 
d’épaisseur. A u -d essu s, on  dispose le lo n g  du m ur les 
schlichs m ercurifères en un tas de 2 pieds de largeur sur 6 
pouces d’ épaisseur; au centre du quadrilatère ainsi form é , 
on place des m inerais pauvres. Enfin on  recou vre le  tas 
d’ abord de m inerai m o y e n , puis de fragm ents p lus riches 
en donnant à la surface une form e un  peu  arquée. Le 
chargem ent term iné, on  allum e le  fe u , et l ’on  ve ille  à ce 
q u ’il se propage aussi rapidem ent que p ossib le ; ce à quoi 
contribue la haute teneur en soufre des m inerais. Le sulfure 
de m ercure contenu dans la  substance se transform e d ’une 
part en vapeurs de m ercure qui se condensent dans la 
couche supérieure, plus fro id e , du tas. A partir de ce m o 
m e n t, l ’opération exige une surveillance attentive ; lorsque 
la  tem pérature s’élève dans certaines parties de la c o u v e r 
ture, il faut augm enter l ’épaisseur de ce lle -c i en y ajoutant 
du m inerai cru . Après environ  trois sem aines de f e u , le 
m ercure s’ est concentré en quantité considérable dans la  
partie supérieure du tas, et l ’ opération  est term inée. On 
enlève de suite les matières grillées et on  les porte  avec 
soin sur un crib le  en cuivre. Les sch lichs et le  m ercure
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qui traversent le tamis sont recueillis dans une cuve rem 
p lie  d ’eau. On les lave ensuite dans des vases spéciaux, de 
façon  à réunir les g lobu les de m étal et à séparer les 
sch lichs. Les m inerais com plètem ent grillés sont fondus 
pou r mattes de cuivre et passent au traitement pou r cuivre 
et argent; ceux qui contiennent encore du m ercure subis
sent u n  second grillage.

F. —  D E  L A  C O N D E N S A T I O N  D E S  V A P E U R S  D E  S O U F R E  Q U I  S E

d é g a g e n t  l o r s  d u  g r i l l a g e  d e s  m i n e r a i s  p y r i t e u x ,

E N  T A S ,  E N  S T A L L E S  O U  D A N S  D E S  F O U R N E A U X .

Nous avons vu q u e , lors du  grillage du m inerai pyriteux, 
le  soufre contenu dans le sulfure m étallique était élim iné 
généralem ent à l ’état d’acide su lfu reu x, et parfois d’acide 
sulfurique. Cependant il arrive aussi qu ’une partie du 
soufre se volatilise sans s’oxyder, et cela en proportion  
d ’autant plus sensible que la teneur du m inerai en pyrite 
m artiale est plus forte et que le grillage est condu it plus 
lentem ent. Du reste , les vapeurs de soufre peuvent résulter 
soit de la sublim ation  directe de ce m étalloïde à l ’abri du 
contact de l ’a ir , soit de la d écom position , par un  effet 
catalytique, de l ’acide sulfureux en acide sulfurique et en 
soufre (v o ir  page 188). Lorsque ces vapeurs se dégagent en 
quantité n otable, on  cherch e à les recueillir.

Nous don non s ci-dessous quelques exem ples des procédés 
de condensation  que l ’ on  em ploie  dans ce cas.

1) Dans le  U nterharz, où  l ’on  traite pou r argent, o r ,  
p lo m b , cuivre et en partie pou r zinc les m inerais pyriteux 
du R a m m elsb erg , le  prem ier grillage se fait en tas. On 
condu it l’opération de fa çon  qu ’une partie du soufre se 
sublim e sans s’ oxyder et se condense à la  partie supé
rieure des tas. Nous ayons in d iq u é , au prem ier chapitre 
(v o ir  page 4 9 ) , le  m ode d ’établissem ent de ces m eules de 
g r illa g e , et ce procédé très-ancien  a été décrit tant de fo is ,
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que nous ne nous occu peron s que de ce qu i est relatif à 
la  condensation  du soufre.

Le tas a la  form e d’ une pyram ide tronquée à 4 pans 
(v o ir  fig. 19). Lorsque le  tem ps est ca lm e, l ’in flam m ation 
se fait par l ’ espace a , laissé libre à cet effet ; dans le  cas 
con tra ire , on  m et le  feu  par la  paroi opposée à la direction  
du vent. Dans le  prem ier c a s , après 1 et 1 1/2 heure de fe u , 
on  retire les bo is qui ferm ent la chem inée centra le , et l ’ on  
rem plit avec des grenailles de m inerais tout l ’ espace 
laissé libre.

La com bustion  com plète d u b o is  exige de 12 à 14 heures ; 
la  tem pérature est alors suffisante p ou r que le  grillage se 
continue par la chaleur que produit l ’ oxydation  des sulfures. 
En m êm e tem ps, lé soufre com m en ce à se su b lim er, pou r 
autant que la venue de l ’ air soit m odérée et qu ’une partie 
du soufre de la pyrite puisse se volatiliser sans subir d ’ox y 
dation. A partir de ce p o in t , la conduite du grillage exige 
une grande attention. L’entrée de l ’ air doit être lim itée de 
façon  à ce que la  tem pérature ne puisse s’élever au poin t 
de produire l ’agglutination des fragm ents de m inerai ; ce  qui 
entraînerait la sublim ation du soufre. On bou ch e  avec soin, 
dès qu’ils se form en t, les affaissements et les crevasses de la 
couverture; lorsque le  feu  paraît gagner cette partie du tas, 
on la  renforce en ajoutant des grenailles de m inerai ou  du 
m en u  vitriol. Après quelques jou rs de f e u , on  observe déjà 
à la  surface de la  m eule des taches brunes de soufre fon du  ; 
m ais la  proportion  de ce corps est encore trop faible pour 
qu ’on  s’occupe de le  recueillir.

On relève la couverture faite de déchets de v itrio l que 
l ’ on  reporte sur les bords du tas du côté d ’où  soufle le v e n t , 
et on  la  rem place par une nouvelle  couche de m en u  v itr io l , 
de 1/2 à 1 pouce d’épaisseur. Après dix à douze jou rs  de fe u , 
toute la  surface de la  m eule a pris un  aspect u n iform e, et 
l ’on  s’ occupe de la  condensation  du soufre.

On enlève toute la  couverture, et à l ’ aide d’une dam e en 
p lom b qui pèse 16 à 20 liv res , on  pratique à la surface du
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tas 25 cavités coniques de 8 à 10 pouces de profondeur sur 
12 à 14 pouces de diam ètre. On dispose ces cavités de façon  
qu ’elles soient éloignées du bord  de la  face supérieure de 
1 à 1 1/3 p ie d , ainsi que l ’indique la  figure 31. On les re 
couvre d’une couche de m enu vitriol de 1 pouce d ’épaisseur, 
rendue bien  unie à l ’aide d ’une truelle en  fer. Si le grillage 
est en bon n e a llu re, les vapeurs de soufre se condensent 
dès qu’ elles arrivent au contact de l ’ air fr o id ; elles passent 
à l ’état de soufre liqu ide qu i se rassem ble dans les cavités 
de la couverture. A l’ aide d’une cu iller en f e r , on  enlève 
deux fois par jo u r  le soufre recu e illi, que l ’ on  jette dans un 
tonneau contenant de l ’eau où  il se solidifie. Le produit 
ainsi obtenu prend le  n om  de soufre brut.

La quantité de soufre que l ’on  obtient dépend de la 
m arche de l ’opération , dont on  n ’est pas com plètem ent 
m a ître , et principalem ent de l ’état de l’ atm osphère, Un 
vent faible du  sud ou  de l'o u e st, un temps couvert, une 
tem pérature froide et une plu ie fin e , sont favorables à la 
m arche de l ’opération , en  ce que ces circonstances tendent 
à refroid ir la  superficie de la m e u le , tandis que le  grillage 
se poursuit régulièrem ent à la partie in férieure du tas. Au 
contra ire , une atm osphère tranquille , les vents du nord  et 
de l ’ est, les tem pêtes, les pluies abondan tes, les chaleurs 
ou  les froids excessifs , nuisent à la  réussite du grillage. 
Cependant, p ou r préserver le  tas contre les vents trop v io 
len ts , on garnit de planches les parois latérales.

La m eule contient environ  3,000 quintaux de m in era i; 
elle brû le pendant 16 à 18 sem aines, et fourn it ju squ ’à la fin 
de l ’ opération  une certaine quantité de soufre. Au début, la 
cueillette du soufre est p lùs abondante que vers la fin ; 
cependant, elle est tou jours très-faible proportionnellem ent 
à la  masse totale de ce m étalloïde, ün  ne recu eille  guère 
que 15 à 20 quintaux de sou fre  d’ une de ces m eules co n 
tenant de la  pyrite m artiale , de la chalkopyrite , de la 
g a lèn e , de la  b lende et de la  pyrite arsén ica le , dans le 
m élange desquels la  pyrite m artiale entre pour 30 p. o/6.
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Q uelquefois le  grillage n ’ est pas parfait après 16 à 18 se
m aines de f e u , parce q u e , en  vue de la  condensation  du 
so u fre , on  a m od éré  consi déraillem ent l ’ intensité de la 
com bustion . Dans ce c a s , on  pratique au p ied  de la  m eu le 
en h  (fig . 41) une ouverture pou r l ’entrée de l ’a ir ; le  feu  
se ranim e, et on  le  laisse se continuer ju sq u ’à ce qu ’il cesse 
de lu i-m êm e. Cette opération  supplém entaire dure ord inai
rem ent de 8 à 10 sem aines, ce qui porte à 28 sem aines 
la  durée totale du grillage.

Nous avons vu  au prem ier chapitre (v o ir  p . 5 0 ) qu ’à 
l ’usine de M uldner, près de Freiberg, on  grillait du  m inerai 
com posé essentiellem ent de pyrite m artiale et arsôn ica le , 
et de b lende n o ir e , dans des m eules m unies d’une ch em i
née centrale pou r le  dégagem ent des produits volatils 
( v o ir  fig . 20 ).

La condensation  des vapeurs de sou fre , d ’arsen ic, de 
sous-oxyde arsénique et d’ acide arsén ieu x , qu i se dégagent 
pendant le  g r il la g e , p ou rra it, dans ce c a s , se faire très- 
aisém ent en  m ettant la chem inée centrale en com m u n i
cation avec u n  condensateur placé soit à côté de la  m e u le , 
soit en d essou s, et m uni d’une chem inée assez élevée pou r 
déterm iner un tirage suffisant. C ependant, on  n e  s’ est pas 
encore occu pé de la  condensation  des vapeurs qui se déga
gent lors du g r illa g e , non-seulem ent parce que ce lu i-ci ne 
se fait que sur des quantités peu  im portantes de m in era i, 
m ais encore parce que le soufre que l ’ on  recueillerait serait 
sou illé  par une forte proportion  d ’arsenic.

2 ) Le grillage en  fossés ne se p ra tiq u e , ainsi que nous 
l ’avons déjà d it , que lorsque le  terrain présente des d is
positions particulièrem ent convenables, telle que le  versant 
d ’une ém inen ce très-sèche.

Dans le  cas où  l ’on  em ploie  ce p ro cé d é , on  cherche 
parfois à condenser les vapeurs de soufre qu i se produisent. 
La disposition  em ployée pou r cet usage consiste en  un lon g  
canal m açonné com m uniquant avec u ne cham bre revêtue 
d’une m açon n erie  ou  sim plem ent de planches. Cette

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



379 ~

cham bre est divisée en plusieurs com partim ents et pré
sente , qu oique dans des dim ensions m oin d res, beaucoup 
d’analogie avec les cham bres de condensation des vapeurs 
arséniçales. L ’em ploi des fossés de grillage tend de plus en 
plus à disparaître : ce procédé  est en effet in férieur à tous 
les autres et ne présente sur les stalles aucun avantage au 
poin t de vue de la condensation  des vapeurs de soufre. 
Nous ne nous occuperons don c pas de décrire plus lon gu e
m ent les condensateurs que l ’on  peut adjoindre à ces appa
reils ; on  trouve du reste dans la  M éta llu r g ie  de Karsten ( 1 ) 
une description  très-com plète des fossés de grillage et des 
appareils de condensation  qui s’y  rapportent.

3 ) La condensation  des vapeurs de soufre est facile  lo rs 
que le grillage des m inerais py iïteux  s’effectue dans des 
stalles. Pour recu eillir  assez com plètem ent le soufre m is en 
lib e r té , i l  faut que ces vapeurs arrivent dans le condensa
teur avec une tem pérature suffisante pour qu’ en se con 
densant elles prennent l ’état liqu ide. Si le  produit de la 
condensation  était pulvéru lent , une portion  en serait en 
traînée m écaniquem ent dans l ’ atm osphère par le courant 
des autres produits volatils.

La disposition  usitée p ou r la  condensation du soufre 
consiste sim plem ent à pratiquer dans les parois de la stalle 
des ventouses com m uniquant avec un carneau de tirage, 
qui lu i-m êm e est en com m unication  avec une cham bre. 
C elle-ci est surm ontée d ’une petite chem inée par laquelle 
les produits volatils n on  condensés du grillage et de la  
com bustion  s’ échappent dans l ’atm osphère. W elh rle  (2 ) 
distingue les diverses stalles de grillage en styriennes, 
sa xon n es, anglaises et suédoises ; elles ne diffèrent que par 
le  m ode de condensation  du soufre.

( 1 ) System der Metallurgie , t. Ill, p. 452.
(2) Lehrbuch der Probir-und Hüttenkunde , 1.1, p. 100 et 345.
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Quoique la quantité de soufre condensé soit p rop ortion 
n ellem ent plus forte lors du grillage en  stalles que lors du 
grillage en ta s , cependant elle ne dépasse pas ord in aire
m ent le 1/3 de celle  que l ’on  devrait recu eillir  si les 
vapeurs m ises en liberté ne subissaient pas u ne oxydation 
partielle.

La figure 42 représente un  appareil très-sim ple em ployé 
en B ohêm e pou r la  condensation  des vapeurs de soufre 
produites lors  du grillage en stalles.

La stalle A  a intérieurem ent 24 pieds de lo n g  sur 18 pieds 
de large : e lle  est enceinte de m urs sur ses quatre faces ; 
la  sole  a  est in clin ée. La lon gu e fa c e , du côté le  plus élevé 
de la s o l e , est percée de trois lignes de ventouses b qu i 
com m u n iqu ent avec le condensateur B. C elui-ci est divisé 
en trois com partim ents c, d, e, et m u n i d ’une petite ch e 
m inée f. On p lace le com bustible en u ne couche sur la 
sole a , puis on  charge par-dessus le  m inerai que l ’ on  
recou vre avec du m en u  grillé . L ’air nécessaire au grillage 
pénètre par les ouvreaux g m énagés dans le  m u r de face. 
Pour le  chargem ent et le  déchargem ent, on  laisse dans une 
des parois latérales une entrée que l ’on  tient ferm ée pen 
dant l ’ opération  par une m açonnerie  volante.

D’après un rapport adressé par M. l ’inspecteur De Lürzer 
à M. le  directeur Tunner ( 1 ) ,  on  est p a rv en u , à A g o r d o , à 
recu eillir  une proportion  de soufre beaucoup plus con si
dérable , depuis que l ’on a substitué en partie à l ’ancien 
procédé de grillage en tas l ’ em ploi des stalles styriennes 
décrites par W e h rle  dans l ’ouvrage cité ci-dessus.

4 ) En ce qu i con cern e  la  condensation  des vapeurs de 
soufre lors du grillage dans des fo u rn e a u x , nous nous 
born eron s à m entionner une m odification  apportée à

(1) Berg- und Euttenmxnnisches Jahrbuch der K. K. Montan Le
hranstalt zu Leoben. Tome IV, 1854, page 242.
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certaines stalles de grillage. Pour éviter la perte en soufre 
qu i résulte , avec ces derniers ap pareils , du dégagem ent 
des vapeurs à travers la  couverture toujours imparfaite du 
tas de m inerais , on  a ôté amené à couvrir les stalles par 
une voûte m a ço n n é e , et l ’ on  a donné à l’ appareil ainsi 
m od ifié  le  n om  de fourneau . On ménage pour le charge
m ent de ce fourneau deux portes dans l ’un des longs côtés et 
plusieurs ouvertures dans la voûte. Les prem ières sont 
ferm ées par des m urs volants et des portes en fe r , les 
dernières par des plaques d’argile lutées. Le condensateur 
consiste en  un lon g  canal term iné par une chem inée. Ce 
genre de fo u rn e a u , ou  plus exactem ent de stalle, était jadis 
usité dans le  Banat.

I II . —  De la condensation dos corps très-divigés entraînés 
mécaniquement lors du grillage.

Les corps qui sont entraînés m écaniquem ent par le 
courant d ’air ou  de gaz, lors du grillage au four à réverbère 
des m inerais ou produits bruts pulvérisés, consistent exclu
sivem ent en particules très-fines de la  substance soum ise 
au traitement dans les divers états de m odification  qu ’elle 
parcourt pendant l ’opération. C’ est ordinairem ent un m é
lange de sulfures ou  d ’arséniures m étalliques in altérés, ou 
d’oxydes m étalliques plus ou  m oins com plètem ent com 
binés à des acides.

La perte qu i résulte de l ’action m écanique du courant 
d’ air sur les particules fixes de la substance soum ise au 
grillage, sous u n  tirage énergique, est d’autant plus sensible 
que le m inerai ou  produit brut traité est plus riche en 
m étal précieux ; parfois m êm e cette perte peut être des 
plus conséquentes.
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Ainsi que nous l ’ avons fait observer ci-dessus (voir p. 354), 
les poussières entraînées m écaniquem ent sont généralem ent 
accom pagnées de vapeurs appartenant au secon d  grou pe 
des substances dont la  condensation  est nécessaire.

La condensation  de ces deux espèces de produits s’ exécute 
généralem ent dans les m êm es cham bres de condensation . 
Celles-ci sont disposées soit à cô té , soit au-dessus du fo u r 
neau de g r illa g e , soit enfin  souterrainem ent entre ce lu i-c i 
et sa chem inée. Dans le  prem ier c a s , on  recouvre la  voûte 
du fourneau d’une couche de scories m auvaises conductrices 
de la  ch a le u r , et l’ on établit par-dessus les cham bres de 
condensation , ainsi que l ’indiquent les figures 1 , 2 , e tc . , à 8. 
Les produits volatils qu i s’échappent par le  ram pant du 
fourneau sont contraints de traverser toute la  série des 
cham bres avant d’atteindre la  chem inée. Parfois aussi on  
superpose les cham bres de condensation  en  plusieurs 
étages, com m e dans l ’appareil pou r  la  condensation  des 
vapeurs arsénicales représenté figure 37. Dans le  cas seu
lem ent où  l ’ on em ploie cette d isp os ition , i l  est avantageux 
de placer le  condensateur im m édiatem ent adjacent · au 
fourneau du grillage.

Lorsque le  fourneau com m u n iqu e à la chem inée par un 
canal souterrain en m a çon n erie , on  interrom pt ce lu i-c i 
par des cham bres assez vastes et divisées en  plusieurs 
com partim ents. En forçant ainsi le  courant des produits 
volatils à se contourner et en l ’am enant dans un  vaste réci
p ien t, on  obtient à la  fo is la  d im inution  de la  vitesse 
d’écou lem ent et un  refroidissem ent des gaz et vapeurs. 
Par su ite , il devient nécessaire d’élever la  chem inée pour 
conserver au tirage une énergie suffisante.

Les résultats de la  pratique ont clairem ent dém ontré que 
la  condensation  des substances réduites à l ’ état de vapeurs, 
lors du grillage, était beaucoup m oins com plète avec l ’em ploi 
de cham bres superposées au fourneau qu’ avec celu i des 
carneaux souterrains.'Toutefois s ile s  appareils dans lesquels 
les produits volatils conservent u ne tem pérature élevée ne
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don nen t pas de résultats satisfaisants lorsqu ’il  s’agit de 
condenser les produits devenus volatils par une action 
ch im iq u e , ils peuvent suffire pou r recu eillir  la plus grande 
partie des particules solides entraînées m écaniquem en t.

FIN.
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NOTES ET ADDITIONS.

(A la page 34.) Fourneau à sole chauffée directement par la flamme 
d'un combustible solide flambant.

On emploie à l’usine de Pontgibaud un fourneau à réverbère de 
grillage dont l’usage s’est introduit, depuis quelques années, dans 
plusieurs fonderies de plomb des provinces rhénanes et de la Belgique.

Cet appareil (fig. 47, 48, 49 et 50), dont nous empruntons la des
cription au Mémoire de MM. Rivot et Zeppenfeld sur les usines de 
Pontgibaud ( 1 ), comprend :

Un foyer A disposé pour la combustion de la houille ; une première 
sole dite d’agglutination B; une seconde sole dite d’oxydation G; 
une chambre de condensation D ; enfin une cheminée E.
. La profondeur du foyer au-dessous de l’autel est de 0m,45; la grille 
a lm,20 sur 0ra,75. La sole d’agglomération a 2 mètres de long sur lm,«0 
de large; elle est munie de 2 portes de travail; la hauteur de la 
voûte est de 0” ,60. La sole d’oxydation a 10” , 12 de long sur 1“ ,8Û de 
large ; elle possède 7 portes de travail sur chacune des faces laté
rales du fourneau.

Les produits-volatils du grillage pénètrent, par deux rampants 
de 0” ,62 sur 0",40, dans la chambre de condensation d’où un venti
lateur les aspire dans la cheminée.

La forme du terrain à Pontgibaud a fait placer la sole d’oxydation 
à 3 mètres au-dessus du niveau de la sole d’agglomération; mais 
cette disposition ne présente aucune utilité essentielle et n’a pas été 
imitée dans les appareils construits sur le même type dans les pro
vinces rhénanes.

Le minerai chargé par une trémie à l’extrémité de la seconde sole 
est constamment retourné et avancé vers le foyer. La température 
au point de chargement est de 250° et n’atteint le rouge sombre 
qu’à l’extrémité opposée de l ’aire d’oxydation. Pendant le parcours 
de celle-ci, le minerai s’oxyde très-complètement sous l’action pro- 

• longée de l’air et sans doute aussi des vapeurs d’acide sulfurique. 
En atteignant le sole d’agglomération la substance oxydée se trouve 
soumise à la température du rouge vif, elle entre rapidement en 
fusion, tandis qu’un ouvrier armé d’ un rable la brasse activement. 
La silice qui accompagne le minerai de plomb, réagit sur les sulfates

(1 ) Paris, Carillan Gœftry, etc., 1851.
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formés pendant la période d’oxydation et, en formant des silicates, 
détermine l’élimination d’une quantité proportionnelle d’acide 
sulfurique.

Lorsque l’agglutination est assez forte pour que le travail du rabie 
soit devenu impossible, la matière est dêfournée sur le sol de 
l’atelier, où elle se solidifie en un gâteau que l’on débite ensuite 
en fragments de dimensions convenables pour le traitement au 
four à cuve.

Ce travail exige 6 hommes par poste de 8 heures, soit 18 ouvriers 
pour 24 heures. On grille, pendant ce temps, 7200 kilog. de minerai 
en consommant de 1900 à 2000 kilog. de houille de qualité inférieure.

La disposition judicieuse de cet appareil explique les résultats 
avantageux que son emploi présente tant au point de vue de la 
perfection du grillage que des conditions économiques de l’opéra
tion. L’extrême longueur de la soie d’oxydation permet tout à la 
fois d’utiliser complètement la chaleur fournie par le foyer et de 
placer le minerai dans un milieu oxydant sans avoir à craindre 
l’agglutination dos particules de la substance. On sait, en effet, que 
pour le sulfure de plomb surtout le soin d’éviter l ’agglutination 
des fragments pendant le travail d’oxydation est la difficulté princi
pale du grillage.

L’agglomération qui se fait aisément, â la fin de l’opération, sur la 
sole inférieure est utile en ce qu’ elle fait prendre au minerai une 
forme très-convenable pour le traitement au four à cuve, et en ce 
qu’elle amène la décomposition d’une portion de sulfate plombique.

Enfln, l’opération est continue; les variations de température 
que doit subir la substance à griller sont obtenues par le change
ment de position du minerai dans l ’appareil et non par la modifica
tion de la combustion dans le foyer. L’ouvrier chargé de la conduite 
du feu n’a d’autre soin à prendre que de maintenir la température 
aussi constante que possible.

Ce fourneau n’a pas encore été, à notre connaissance, appliqué 
au grillage d’autre minerai que la galène; il pourrait cependant 
s’employer utilement pour l’oxydation de sulfures métalliques qui 
se transforment en sulfates susceptibles d’ôtre décomposés par un 
coup de feu final.

(A la page 40). Fourneau à soles dont le chauffage se fail à la fois 
directement et indirectement par la flamme. — Le fourneau double 
employé, pour le grillage do la blende, à la fabrique de produits 
chimiques de Stolberg, a subi récemment des modifications au sujet
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desquelles M. l'ingénieur B. Godin, directeur de cet établissement, 
a bien voulu nous communiquer quelques renseignements.

La sole à chauffage indirect, c’est-à-dire le moufle, a été placé à 
l’étage supérieur. La sole inférieure est chauffée par le contact 
direct des produits volatils de la combustion qui circulent ensuite 
au-dessus du moufle supérieur avant d’atteindre la cheminée.

La longueur totale du fourneau est de 65 pieds ; il est chauffé par 
4 foyers, laissant entre eux des tronçons de sole de 12 pieds de 
longueur. On a l’intention, à l’avenir, de réduire le nombre des 
foyers à 3 et de porter, par suite, à 18 pieds l’espace compris entre 
chacun d’eux.

Le travail est fait par 3 hommes à chaque étage, ensemble 6 
ouvriers aidés d’un gamin. On passe, par 24 heures, 6,000 ltilog. de 
blende et l’on consomme 2,000 kilog. de houille. Environ moitié du 
soufre de la blende est transformé eu acide sulfurique, enfui la con
sommation de nitrate est de 4 1/2 p. %.

Depuis quelque temps, on a appliqué ce fourneau au grillage de 
la pyrite pour la fabrication do l’acide sulfurique. Dans ces condi
tions , le rendement des chambres en acide, pendant l’unité de 
temps, est le double que lorsque l’on emploie la blende et la con
sommation de nitrate est réduite à 3 p. °/„. La différence sensible 
que présentent ces résultats avec ceux obtenus par le grillage de la 
blende doit être attribuée à ce que l’oxydation de celle-ci est moins 
active que celle du sulfure de fer. Dans le second cas , l’acide 
sulfureux se dégage avec moins d’intensité et il se trouve dilué dans 
l’excès d’air que le grillage a nécessité.

C’est sans doute aussi à cette cause que doit être attribué le 
résultat négatif obtenu lorsque l’on a essayé à l’usine do Stolbeig 
de griller la blende au fourneau à moufles du système Rhodius ( 1 ) 
en vue de la fabrication de l’acide sulfurique. L’acide sulfureux 
arrivant dans les chambros en plomb, dilué dans une forte quantité 
d’air, ne subissait pas l ’action des vapeurs nitriques et ne se trans
formait pas en acide sulfurique.

(À la page 141). Grillage oxydant de la malle argentifère. M. Markus 
a fait une série]d’expériences pour déterminer l ’influence, sur la 
marche de grillage au four à réverbère, de quelques-unes des con
ditions essentielles du travail, telles que : l’intensité du courant

(1 ) Revue universelle des Mines, 2,ua aimée, 6"“1 livraison, p. 244.
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d’air, l’ élévation de la température, les dimensions de la couche des 
matières à traiter, etc.

Les recherches dont l’auteur a livré les résultats à la publicité ( 1 ) 
s’appliquent au grillage de la matte crue argentifère. Les essais faits 
sur la matte, provenant de la fonderie de Kremnitz, ont eu d’abord 
pour but de déterminer les dimensions les plus convenables à 
donner aux fragments de la substance soumise au grillage ; et leurs 
résultats ont permis de déduire les conclusions suivantes :

« 1° Dans le grillage des mattes pour la formation de sulfates 
» ( surtout pour le sulfate d’argent), lorsqu’on emploie une certaine 
» grosseur de grains et une température convenable, l’action oxy- 
» dante s’étend même dans l’intérieur des particules des mattes, 
» à un même degré dans les grains assez gros et dans une fumée 
» très-fine, ce qui s’explique surtout par la porosité résultant de la 
» volatilisation.

» 2° Par conséquent, il est possible non-seulement de diminuer 
» les frais de division, mais aussi d’obvier complètement à la 
» perte d’argent provenant de l’entraînement mécanique par le 
» courant d’air.

» 3° Comme des grains inégaux exigent une durée différente pour 
» exécuter l’opération à la même température et ne sont pas tra- 
» vailles également dans le même temps, il est convenable de ne 
» soumettre ensemble au procédé d’oxydation que des mattes ayant 
» exactement la même grosseur de grains. »

La détermination de l’influence de la hauteur de la couche des 
substances à griller a donné lieu à des essais en petit. M. Markus 
a expérimenté sur trois portions de mattes ayant respectivement 
des épaisseurs simple, double et triple.

Avec l’augmentation de l’épaisseur du dépôt de la substance , la 
température diminuait, ainsi que le dégagement de certains pro
duits volatils tels que l’acide sulfureux, l’oxyde d’antimoine et 
l’acide arsénieux. Toutefois, la durée du grillage n’éprouvait qu’une 
faible augmentation et la teneur en argent des résidus de la solution 
du sulfate argentique était sensiblement la même dans les trois cas, 
ce qui prouve que la perfection du grillage était presqu’égale ; mais 
la quantité d’argent réellement obtenue augmentait sensiblement 
avec chaque essai.

( 1) Revue universelle des Mines, t. IV, 1858, p. 81.
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M. Markus en conclut que « pour la formation la plus complète 
du sulfate d’argent avec les mattes, il est également nécessaire 
d’adopter une couche d’une épaisseur déterminée lorsqu’on emploie 
une quantité égale de chaleur et une certaine surface de grillage, 
si l’on veut atteindre le plus grand rendement en argent avec le 
moindre déchet. »

(A la page 142.) Bu dosage du soufre contenu dans les m inerais 
ou produits bruis grillés. — L’essai pour matte effectué par le pro
cédé ordinaire ne fournit aucune indication précise sur la teneur 
d’un minerai ou produit Ijrut grillé, en soufre contenu, soit à l’état 
de sulfure, soit à l’état de sulfate. L’inexactitude de cette méthode 
est surtout flagrante lorsque la substance à essayer contient une 
forte proportion de hlende crue.

A Freiberg, depuis longtemps déjà, on a recours à la voie humide 
pour le dosage du soufre contenu dans les matières grillées, mais 
le procédé a été complété et simplifié par M. Ch. Riehter. Voici la 
marche adoptée par ce chimiste.

La prise d’essai moyenne faite avec soin est pulvérisée autant que 
possible et l’ on en prend. 1 gramme que l’on mêle avec 2 grammes 
de carbonate potassique ou de carbonate sodique parfaitement purgé 
d’humidité et de sulfate, et 2 grammes de nitrate potassique. Le 
mélange se fait, soit dans un mortier de porcelaine, soit dans la 
capsule même où s’effectue l'essai. Celle-ci est formée de tôle de fer 
assez forte ; sa profondeur est de 1 pouce, et son diamètre supérieur 
de 2 1/2 pouces. Ordinairement on place 4 de ccs capsules sur la 
sole d’ un moufle chauffé à une chaleur modérée, ou mieux encore 
on dépose le creuset dans un têt d’essai ordinaire placé dans le 
moufle. On prolonge l’action de la chaleur jusqu’à ce que la décom
position des sulfates et des sulfures soit complète et que la masse 
soit devenue tranquille, ce qui, suivant la nature de la substance 
d’essai, exige de 5 à 8 minutes. Après le refroidissement, on lave la 
matière fondue avec de l’eau bouillante, on filtre en lavant avec 
aussi peu d’eau que possible, et l’on recueille la solution dans un 
petit verre de Berlin. On ajoute à la liqueur du chloride hydrique, 
par petite quantité et en agitant lentement, jusqu’à ce que l’acidifi
cation soit assez marquée, et l ’on abandonne ensuite la solution sur 
un bain de sable jusqu’à ce que le dégagement d’acide nitreux soit 
complètement fini.

La solution aussi concentrée que possiblo est dosée à l’aide d’une 
liqueur titrée de chlorure barytique contenant 0'*,076 de sel pur et
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cristallisé par centimètre cube, c’est-à-dire la quantité nécessaire pour 
précipiter 0Br,025 d’acide sulfurique ou 0B',010 de soufre De cette façon, 
lorsque l’essai porte sur un gramme de minerai grillé, chaque centi
mètre cube employé de la liqueur titrée représente 1 %  de soufre. 
La solution titrée est placée dans une burette de Mohr à robinet, 
dont la division par 1/2 centimètre cube est suffisante. On verse par 
petites portions le chlorure barytique dans la solution chaude con
tenue dans le verre de Berlin, en ayant soin, après chaque addition, 
d’agiter et de laisser le temps nécessaire au dépôt du précipité. 
Celui-ci s’effectue en quelques minutes assez complètement pour 
qu’il soit facile de juger si une nouvelle addition de chlorure bary
tique produit un nouveau précipité blanc. Toutefois, dans les 
premiers temps de l’usage de ce procédé et lorsqu’on n’a aucune 
idée approximative de la teneur en soufre de la substance essayée, 
l’ opération traîne un peu en longueur. Aux usines de Freiberg, l’essai 
des minerais de plomb et des additions blendeuses et pyriteuses 
grillées se fait assez rapidement parce, qu’on sait, par une longue 
expérience, que lorsque ces substances sont bien grillées leur teneur 
en soufre est très-faible. On commence donc par verser 5 à 8 cent, 
cubes de la liqueur titrée et l’on continue ensuite à l'ajouter par 
portion de 1/2 cent. cube jusqu’à ce qu’il se produise plus de préei- 
pilé. La durée de l’essai, à partir de l’instant de la pesée, est de 2 
heures, mais avec plusieurs burettes on peut, pendant ce temps, 
faire simultanément quatre dosages.

(A la page 229). Décomposition du sulfure de fer sous l'influence des 
actions atmosphériques, — La propriété que possède le sulfure do for 
dans certaines circonstances, et particulièrement on présence des 
carbonates alcalins, de se transformer sous l’action de l ’air non pas 
en sulfaie ferreux mais bien en hydrate ferrique, est contraire aux 
idées longtemps admises, cependant elle ne peut plus être mise en 
en doute. En effet, cette réaction est actuellement utilisée pour 
l ’épuration du gaz d’éclairage ( 1 ), Le gaz chargé de sulfide hydrique 
est mis en présence d’oxyde de fer naturel ou artificiel e t , lorsque 
tout le fer est transformé en sulfura on le révivifie en le soumettant 
à l ’action d’un courant d’air plus ou moins actif, qui le ramène à 
l’état d’oxyde propre à une nouvelle épuration.

( i ) Bareswil, Répertoire de chimie appliquée, 2"°année, S” " livraison.
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