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LIVRE VL

CHAPITRE PREMIER.
Maxeanise; Composés binaires et salins de ce métal.

1626. Le peroxide nalurel de manganése, connu depuis long-
temps, élait employé par les verriers et les fabricants d’émaus,
qui en ignoraient la nature. La ressemblance cxlérieure de ce mi-
néral avec les mines de fer magnétiques, lui avait fait dunner par
les anciens chimistes le nom de magnesia nigrea, magnésic noire.
C’est & l'un des travaux les plus remarquables de lillustre Scheele
qu’est due la véritable délermination du mangan&se, qu’il décrivit
et étudia comme un oxide métallique, en 1774. Peu de temps apres,
Gahn parvint 3 extraire le métal lui-méme, et dés lors I'opinion fut
fixée A ce sujet.

Le mangangse combiné au carbone, car on ne le connalt qu'a
Pélal de carbure, posséde une couleur argentine tirant sur le gris,
et ressemble A de la fonte de fer blanche. Il est cassant, trés-dur et
d’un gris blanc; sa densité est de 8,013. 1l entre trés-difficilement
en fusion, et quoique sa fusibililé soit augmentée par son uwion
avec le carbone, il ne fond qu’d un degré de feu capable dec fondre
le fer pur. Sa dureté est telle, qu'il raye 'acier trempé. Il absorbe
Poxigene avec une facilité singuliere ; il s’oxide a I'air, et on ne peut
le conserver longtemps sans qu’il se ternisse. 8i on le chauffe, I'oxi-
dation se produit promptement. Il est susceptible de décomposer
Peau, m&meh la température ordinaire. L’humidité de I’haleine suffit

TONE HI. IKORa i
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{0 MANGANESE,

pour Poxider; aussi, quand ou le touche avec les doigts humides,
exhale-t-il une odeur d’hydrogtne puant dont les doigls reslent
longlemps imprégnés. On ne peut le conserver ni dans des flacons
bien bouchés, ni dans Peau; il faut Ie mettre dans de 'huile de
naphte, comme le potassium ou le sodium,

il est facilement soluble dans les acides, méme dans les acides
végitaux ; il décompose I’eau sous leur influence, absorbe Poxigéne
et forme des sels de protoxide. L’acide nitrique 1’altaque avec €éner-
gie. Si on l¢ chauffe tris-vile, la combinaison a lieu avee détonation
et déflagration. 1l se forme de 'ammoniaque, parce que Ieau est
décomposée en méme temps que Lacide, comme avec ’étain, L’a-
cide sulfurique dissoul le manganese sans dégagement de gaz, le
soufre étant mis i nu.

il reste presque toujours, apres ’aclion des acides, du carbure de
munganése, que Wollastou a obtenu en particules micacées, sem-
blables au graphite.

1627. Protoxide de manganése. Le protoxide de manganise est
vert-olive ou vert d’herbe. Pour le préparer, on fait passer un cou-
rant d’hydrogéne sur le deutoxide ou mdme sur le peroxide. Laré-
duction s’arréte dés que la matiere est transformée en protoxide,
On peut opérer dans un tube de verre. Il ne faul cn sortir le
protoxide que torsqu’il est bien froid, car il absorberait oxigtne de
P’air et se convertirait en deutoxide. On ne sait §’il est fusible. Il se
combine A I'oxigéne par le grillage, et décompose I’eau par 1a cha-
leur. Il se dissout dans les acides, méme aprés avoir ¢Lé calcing, [l
se rdduit par le charbon & 1500 du pyrometre de Wedgwood ; la ¢e-
mentation n’optre celle réduction que difficilement.

Le protoxide de mungantse se cowbine avec I'cau et forme un
hydrate blanc, qui, exposé al'air, s’altére el absorbe de Poxigéne et
de l'acide carbonique; cet hydrate, desséché ou humide se dissout
daus les acides. A P'état vaissant, il se dissout dawns 'ammoniaque.

On le prépare ¢n grandes masses, en caleinant un oxide quelcon-
que de mangan&se dans nn creuset avec du charbon en quantitdé
convenable et calenlée. On s’en sert pour preéparer les sels de
protoxide de manganese. On fait agir I'acide peu a peun, pour ne pas
dissoudre tout le protoxide, et comme le protoxide joue mieux le
rdle de base que les autres oxides de mangangse, 6n est siir de ne
dissoudre aucune trace de ceux-ci, tant qu’il reste du protoside
duns le résidu. Le protoxide de manganise contienl.

1 at. manganése . . . 335,7 78,06
1 at. oxigéne . . . . 100,0 21,94
4337 100,00

1638. Deufoxide de manganése ou oxide Pouge. On le nomme
ainsi 4 cause de sa couleur. En masse, il est d’un frouge intense
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MANGANESE. 11

presque noir; trés-divisé, il est ronge éclatant comme I'oxide rouge
de fer. Il est inaltérable parla chaleur et le grillage. Les a-ides
puissants le dissolvent complétement, lorsqu'ils sont concenirés;
étendus, ils le dissolvent & chaund. Les acides végétaux I'attajuent
3 Vaide de la chaleur comme les précédents. Il est formé de

3 at. manganése . . . 10671 72,75 .
&at.oxigéne. . . . 400,0 27.23
1467,4 100,00

On peut le regarder comme étant formé de 1 atome de protoxide
et 2 de deutoxide, ou bien de 2 protoxide et de 1 peroxide.

Quand on calcine fortement un oxide de manganése, on ohtient
I'oxide rouge. L’acide nitrique, en attaquant,, forme du nitrate de
protoxide et du peroxide qui reste.

Ledeutoxide de manganésenaturel est connu sousle nom d’hauss-
manite. Sa forme fondamentale est une pyramide A quatre faces,
isoctle. Ce minéral n’a pas un éclat tout A fait métallique. Sa cot-
leur est d'un noir brun; celle de <a poussitre d’un brun-chiliigne.
Sa densité égale 4,722. Voici l'analyse de ce mincral qui se ren-
contre dans la formation du phorphyre d'llefeld.

Turner.
Deutoxide d¢ manganése. . . 98.5
€aw. . . .. .. . .. 04
Baryte. . . . . . . . . 0/
Silice. . . . . . .. 0,3
99,1

1629. Sesquioxide de manganése. 11 est brun noirdtre ; sa pous-
sitre est sans éclat; il esl permanent a la température ordinaile, et
se décompose au rouge; il perd de Poxigene, el se réduil en oxide
ronge. L’acide nitrique peu concentré I'attaque faiblement, méme &
chaud; concentré, il luisse du peroxide et forme du nitrate de prot-
oxide. Les acides forts produisent des sels de protoxide avec déga-
gement d'ovigene. L’acide bydrochlorigue le dissout avec dégage-
ment de cblore, et forme du protochlorure, L'acide suifureux le
dissout A froid saps dégagement de gaz; il se forme un sulfate et
un hyposuliate. Les acides végétaux le décomposent avec formation
d’acide carbonique. La méme réaction s'opére avec les acides miné-
raux, quand on ajoute de la gomme ou du sucre. Il contient

2 at. manganése . . . 71,5 70 34
3 at. oxigene. . . . 500,0 29,66
10115 100,00

Le sesquioxide de mangancse forme plusieurs hydrates; celui
que 'on prépare artificiellement est en poudre noire brunftre; il
se décompnse avant la chaleur rouge, perd son eau, et laisse du
sesquioxide sec et pur; il se comporle avec les acides comme le
sesquioxide sec, mais il esl plus facilement attaqué. Quand oa traite
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12 MANGANESE.

cet bydrate ou méme P'oxide sec par le chlore, il se forme du chlo-
rure et de I'hydrate de peroxide insoluble.

Il esl difficile d’obtenir I'hydrate de sesquioxide pur; pour le
préparer, on fait passer un courant de chlore i travers de I'eaun
tenant en suspension du carbonate de proloxide de manganése. Il
se forme du protochlorure et de I'hydrate de sesquioxide. Il faut
agiter continuellement el laisser un exces de carbonate. On lave, et
on sépare le carbonate de protoxide en excés, par l'acide nitrique
trés-étendu ; onlave lerésidu, et on le desstche i une faible chaleur.

L’hydrate de sesquioxide de manganése naturel a é1€ ddécrit
sous le nom de manganite. Cet hydrate cristallise en prismes 2
quatre ou huit pans; les cristaux sont souvent hémitropes. Ce mi-
néral posséde ’éclal métallique. Il est de couleur noir bruniire; sa
densité égale 4,312 il raye le spath fluor. 11 contient

Vauquelin. Berthier. Klaproth. Tarner.

Sesquioxide de manganése. . . 82 81,7 9475 899 1 at. 10l
Eau. . . . . . . . . . 3 7.8 7,00 104 2at. {12
Carbonate dechaux. . . . . 7 0,0 99,75 100,0 11235
Silice. . C e e e e 6 5.0
Peroxide de fer. . . o . . 0 5.5

100 100,0

On rencontre cet hydrate & Laveline dans les Yosges; il s’y trouve
a 1'é1at amorphe. On ne peul s’en servir pour la préparation de
Poxigéne; il n’en fournil presque pas. Mais les verriers peuvent en
tirer parli, ainsi que les fabricants de chlore. C’est cette variété
qu'ont analysée MM. Vauquelin et Berthier. Klaproth a examiné
une vari¢té en trés beaux cristaux qui se trouve a llefeld prés du
Harz. C'est la plus pure.

Il existe un autre hydrate naturel de sesquioxide de manganése,
Cet hydrate, tenu en suspension daus 'eau, se présente quelquefois
sous la forme d’une bouillie. Celle-ci suinle des fissures des roches
entamées dans les travaux des mines. C’est sans doule ce liquide
qui, absorbé par attraction capillaire, pénetre dans les roches qu’il
rencontre et dépose le manganbtse dans leurs fissures de maniére A
produire tous ces dessins en arborisations qu’on rencontre si sou-
vent dans les calcuires, les marnes, ete. Cetle liqueur abandonnée
2 I'air s’y desséche, et laisse pour résidu ’hydrate de manganise en
poundre noire et trés-fine. Klaproth a examiné le résidu provenant
d’un suintement des mines du Harz. 11 y a trouvé

Sesquioxide de¢ manganese. 68,0 } = 92,5 oxigine.

Peroxidede fer, . . . . 6,5
Eouw . . . . . . . . 17,5 = 15,0 id.
Charbon . 1,0
Baryte. . e e 1,0
Siliee. . . . . . . . 80
102.0
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MANGANESE. 13

1630. Peroxide de manganeése. Le peroxide de mangandse pur s¢
rencontre dans la rature en masses crisiullines ou en aiguilles
prismatiques, douées de I’éclat métallique & un haut degré. 1l ef
noir et sa poussicre aussi. Il est facilement décomposé par la cha-
leur rouge et se Lransforme en sesquioxide. Au rouge blanc, il est
amené 2 [’élat de deutoxide. Il est ramené par le charbon a I'état
de protoxide. Le chlore est sans action sur lui; les acides faibles
en ont peun, Les acides végitaux le décomposent & I'aide de la cha-
leur. [L’acide hydrochlorique le décompose avec dégagement de
chlore; il se produit du protochlorure de mangandse. L'acide ni-
trique faible est sans action sor lui; Lrés concentré et bouillant, il
forme un peu de nitrate de protoxide, el dégage de 'oxigéne, mais
son action est tres-faible. Les acides sullurique, phosphorique
trés-concentrés, le décomposert enliérement, avec dJégagement
d’oxigene, et il reste pour résidu des sels de proloxide,

Le peroxide de manganése contient

1 at. manganése. . 3337 64.01
2 at. oxigéne., . . 200.0 39,99
5557 100,00

L'hydrate de peroxide est décomposé par les acides énergiques
élendus, ct forme avec eux des sels de protoxide. L’acide sulfureux
le dissoul & froid. 1l se forme un sulfate et un hyposulfate de prot-
oxide. L’hydrate de peroxide se prépare comme celui de deutoxide;
avec celte différence, qu’on doit faire passer un grand excés de
chlore qui transforme I'hydrate de deutoxide en hydrate de per-
oxide. On peut encore préparer I'hydrate de peroxide en faisant
bouillirde 'acide nitrique sur'oxide rouge.Ces deux hydratesn’ont
pas la méme composition. Yoici leur analyse, d’aprés M. Berthier.

Par le chlore, Par )'acide nitrique.

Deutoxide. . . . 77 84,0
Oxigéne. . . . . {1 115
Eau, . . . . . {2 45

100 100,0

Voici I'analyse de quelques variétés de peroxide de manganése
naturel,

Crettnich (1) Timor (1) Calvéron i) Moravie 2) (3)

Peroxide de manganése. . . 938 84,0 72,7 99,23 97.8
Peroxide de fer. . . . . . 1,0 2.0 1.0 0,00 0.0
Oxidede euivre.. . . . . trace trace trace 0,00 0,0
Carbonale de chaux. . . . 0,0 9,0 24,0 0,00 0,0
Silice. «+ . . . .« . . . 40 4,0 1.2 0,00 0,5
Baryte. . . . . . .+ . 00 0,0 0,0 00,0 0,3
Eau, . . . . . . . . 12 1,0 i1 0,30 i

60,0 100,0 100,0 99,75 99.9

{1) M. Berthier. (2) Klaproth. (3) M. Turner.
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14 MANGANESE.

1651, Manganése barytique. On trouve assez souvent dans les
oxides de manganése des traces de baryte qui avaient déja éé si-
gnalées par Scheele. Mais certaines variétés, ainsi que Vauquelin I'a
constaté pour celle de Romantche, en présentent de grandes quan-
tités. Voici I'analyse de quelques minerais de ce genre.,

Romandche. Romanéche.
Périgueux. Compacte. Terreux.

Deuloxide de manganése. . . 64,1 68,8 70,3 71.0
Oxigéne. . . . . . . . 73 74 6,7 7.2
Eav. . . . . . . . . 70 5.0 4.6 41
Baryte.. . . . . . . . 46 16,0 12.8 16,7
Peroxidedefer. . . . . . 6.8 1.5 0.0 0,0
Silice. . . . .+ . . . . 10,0 2,6 5,6 (),O
100,0 102,0 100.0 99,0

Cette variété,nomn.ée psilomélane, contienta I'élat de mélange de
Pargile, de ’hydrate de fer, de I’hydrate de sesquioxide de manga-~
nise et du peroxide de manganese, Il est done fort difficile de se
faire une idée jusle de I’état dans lequel la baryle s’y trouve.
Yoici quelques observations de M. Berthier sur le minerai de Ro-
manéche.

La chaleur en dégage de I'eau et de 'oxigéne. Mais le manganése
est ramené plus difficilement & ’état de deutoxide que lorsqu’il
est exemt de baryte. Le charbon le raméne 4 I'étal de protoxide;
la baryte se trouve alors transformée en baryle caustique et en car-
bonate de baryte.

La potasse, le carbonate de polasse, en dissolutions concentrées
et bouillantes, sout sans action sur lui. L’acide itrique concentrd
et froid ne 'altaque pas; bouillant, il en dissout un peu avec déga-
gement d’oxigene, Le protoxide de manganése qui se forme et la
baryte dissoute se trouvent dans la ligueur en quantités proportion-
nelles 4 celles que le minerai contient. Le minerai caleiné se laisse
atlaquer, an contraire, facilement par cet acide A froid. Maiy alors
la baryte seule estdissoute el [e deutoxide de manganése se dépose.
L’acide acilique enldve une portion de la barytedu minerai calciné,
L’eau elle-niéine en dissout quelque peu. Le minerai calciné avec
du charbon se dissout tont entier dans les acides et céde 3 1'eau une
grande quantité de baryte.

Il est fort singulier que dans la calcination de ce minéral il ne
se forme pas du manganésiate de baiyte; car toules les conditions
sont réunies, puisqu'on a un oxide de niangaunise, de la baryte et
de I'oxigene.

M. Berthier pense que ce minéral consiste en un mélange de
sesquioxide hydraté avee un composé de peroxide et de baryte.
Cetle supposition rend compte, en effet, de ses principales pro-
priités.
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MANGANESE. 15

Acides du manganése.

1632. Scheele 3 fait voir depuis longtemps, que si on chauffe au
rouge un oxide quelconque de mangangse avec yn alcali hydraté,
au contact de I'air, il se forme un composé particulier que 'on a
reconnu pour un manganésate alcalin, La substance que 1’on ob-
tient ainsi est d’un vert foncé ; elle est soluble dans l'cau. Sa disso~
lution, & mesure qu'on I'étend d’patt, pusse du vert au bleu, puis au
rouge, en prenant une foule de nuances. Quand on traite cette dis-
solution par un acide, elle présente les mémes phénomdnes, Un ra-
mene la liqueur du rouge au verl en y ajoutant un alcali.

On peut obtenir la combinaison rouge A I'état cristallin. On
fond , dans un ereuset d’argent, de la potasse caustique et du per-
oxide de mangantse & parties égales; on délaye la matitre dans
Veau, qui prend une couleur rouge pourpré et on décaute rapide-
ment; on concentre la dissolution dans une cornue, et quand il
commence A se former un petit dépdt on abandonne la liqueur, qui
cristallise en aiguilles rouges par transmission, et vert-cantharide
par réflexion. Ces cristaux sont solubles et colorent beaucoup d'eau,
Chauffés, ils se décomposent et forment un caméléon vert qui se dis-
sout dans J’eau en laissant un résidu de peroaide.

Les corps avides d’oxigtne décomposent les caméléons. L'acide
bydrochlorique les décompose facilement, ainsi que tous les hydra-
cides en général,

La seude donne des manganésates semblables A ceux de potasse,
mais qui ne peuvent cristalliser. La baryte et la strontiane peu-
vent former des manganésates verdatres, mais insolubles. Les bases
treés-énergiques peuvent scules déterminer lu formation de lacide
mangandésique; la chaux parail dépourvue de cette propriélé (1).

(1) M. Mitscherlich a reconnu récemment gu'il existedeux acides
distincts duns lcs camcéiéons: un acide manganésique qui est vert, et
un acide permanganésique qui est rouge, Il almet que le premier
correspond & Y'acide su'furique, etle second 4 I'acide perchlorique.
{ls seraient dunc composés de

Acide vert. Acide rouge.
Manganése. . . B3.55 { at. 49,7 2 al.
Oxigéne, , . , 46,43 3 at. 50.3 7 at.
100,00 100,09

Ce céltbre chimiste n’ayant pas eacore publié ses expériences, il
serait prématuré de chercher 3 expliquer les propriétés des camé-
léons, par la composition de leurs acides. Je me boraerai donc aux
principates.

L’acide rouge est assez stable; Yacide vert I’est peu. 1l en résulte
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16 MANGANESE.

1633. Protochlorure de manganése. Le protochlorure de man-
gandse est blancrosé; il cristallise bien. Il est trés soluble et déli-
quescent. 11 est aussi trés-soluble dans ’alcool. Soumis & I'action
du feu, il perd son eau, et il reste du protochlorure pur. Sous l'in-
Auence de I'air et de I’eau, il est décomposé par la chaleur en oxide
rouge. Il contient

1 at. manganése. . 335,7 442
2 ut. chlore . . . 442,6 53,8
798,3 100,0

1634. Perchlorure de manganése. Il existe un chlorure corres-
pondant & acide manganésique. Quand on méle du manganésate
rouge de polasse avec de I'acide sulfurique concentré, le sel se dis-
sout 4 I'aide d’une légere chaleur, et 1a liqueur prend une couleur
olive foncé. Si Pon fait tomber dans la liqueur titde des fragments
de sel marin fondu, ce perchlorure se forme en vapours de couleur
cuivreuse Lrés-intense. Il est liquide et trés-volatil; il se décom-
pose, au conlact de I’eau, en acide manganésique qui rougit la li-

-

que, si 'on verse un acide dans un sel vert, P’acide vert mis en li-
berté se parlage en acide rouge et en protoxide de manganése qui
s’unit & 'acide employé. Ne méme, en vertu d'une loi générale, on
peut expliquer P’action de Peau. Il me semble que 'eau tend & dé-
composer tous les sels et qu'elle nwexerce ici que son action ordi-
naire. Quand on étend un caméléon vert de beaucoup d’eau, il passe
au rouge, parce que son acide devient libre et se transforme sans
doute en proloxide ct acide manganésique. Si les alcalis font re-
passer le caméléon rouge au vert, c’est vraisemblablement en y
portant des matiéres organiques, car il faut de trés-grandes quan-
tités d'aleali pour produire cet effet. D’ailleurs, si on alterne
deux ou trois fois sur la méme liqueur Paclion d'un acide et
celle d’une base, tout disparait bieutdL et 'on n’a plus qu’un sel de
protoxide.

I.’acide verl n’a pu &tre isolé.

L'acide rouge est d'un pourpre intense. La lumitre et la chaleur
le décomposent, d’autant plus aisément que ses dissolutions sont
plus faibles ; on peut faire bouillir sans les altérer ses dissolutions
concentrées, tandis qu’une liqueur faible se décolore déja vers 500.
A 100°, cet acide perd son eau et son oxigéne, et laisse du peroxide
de mangan&se, Tous les corps simples, excepté I'oxigbne, le chlore,
l'azote, 'or et les métaux du platine, s’oxident & froid & ses dépens,
Tous les composés oxidables en font autant. Les matitres organi-
ques le détruisent subitement. Le papier, par exemple, réagit si
vite, qu’il faut se garder de filtrer la liqueur.

On peut se procurer ’acide rouge, en évaporant le perfluorure
de manganése, qui se prépare comme le perchlorure. Cet acide pa-
rait volatil; il exbale une odeur particuliére et se monire en va-
peurs pourpres, quand on verse de 'acide sulfurique concentré sur
un manganésate rouge.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MANGANESE. 17

queur, et en acide hydrochlorique. On ne peut pas concentrer cette
dissolution, car bientdt les deux acides réagissent et forment du
chlore et du protochlorure.

SELS DE MANGANESE.

163%. Les sels de mangangse sout incolores lorsqu’ils sout purs;
mais ordinairement ils ont une légére teinie rose, qui prosvient de
de la présence d’un peu de sel de peroxide. L’acide hydrosulfurique
ne trouble pas leur dissolution ; les hydrosulfates en précipitent un
sulfure hydraté coulenr de chuir. Les carbonates y forment un pré-
cipité blanc grenu ; il faut faire bouillir pour que la précipitation
soit compléte. L’ammoniaque précipite la moitié de la base des
sels neutres, et forme un sel double soluble avec le restant du sel ;
elle ne précipile pas les sels suffisamment acides. Le cyannre jaune
de potassium et de fer les précipite en blanc pur; I'acide gallique et
I'acide tartrique ne les roublent pax. Lcs oxalates les précipitent
en blanc grenu ; les succinates et les benzoates n’y forment aucun
précipité.

Les scls de peroxide sont toujours mélés de sels de protoxide;
on ne les a pas oblenus crislallisés ; ils sont rouges en dissolution,
peu permanenl(s, et facilemenl décomposés par les corps avides
d'oxigéne. En général, ils se comportent comme l'acide mangané-
sique. Aussi regarde-t-on le sulfute rouge de manganése comme
un réaclif propre A faire connaltre les corps capables de se combiner
4 l'oxigéne. Il se décolore et passe A I’Ctal de sulfate de proloside
quand on le met en contact avec eux.

1636. Sulfate de protoxide de manganeése. 1l cristailise avec une
légere couleur rose; il est soluble dans I’eau, mais non dans I'al-
cool. On peut le chauffer assez fortement sans le décomposer; on
Pobtient alors anhydre. A une trés-haute température, il dégage du
gaz sulfureux. Il est réduit par le charbon. ¢t forme du prolosul-
fure. On I'oblient en traitant le protoxide par P'acide sulfurique. {1
renferme

{ at. protoxide. . . 47,63
i at. acide. . . . . 352,37
100,00

1637. Nitrate de proloxide de manganése. 1l esl tris soluble
dans I'eaun et dans I'alcool ; il est déliquescert; il cristallise en ai-
guilles. Desstché avee précaulion, on l'obtient prisé d’eau ; si on
chauffe trop, il brunit, et A une plus haule température il se dé-
compose en partie et forme du peroxide. Si on continue A élever la
température, on obtient du tritoxide, et enfiu de I'oxide rouge.
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18 MANGANESE.

1638. Siiicate de sesquioxide. Ce silicate se rencontre dansla
nature; état d’oxidation du mangandse permet d'en faire usage
pour la préparation du chlore, On le retire de Saint-Marcel cn Pié-
monlL. C’est un minéral compacte, d’un noir un peu grisitre, doné
de I'éclat mélallique. H est mélé avec une substance pierreuse qui
parait étre du feldspath. 1l ne perd rien au feu et ne peut done pas
servir & la préparation de 'oxigtne, mais il se dissout dans l'acide
hydrochlorique avec dégagement de chlore et dépot de silice en
gelée. Il est eomposé de

Berzélius. Berthier,
Silice. . . . . . . o 4317 26.2
Sesquioxide de manganése, 75,80 65.0
Alumine , . . . . . . 280 3.0
Peroxide defer. . . . . 4,14 1,2
Chaux. . . , . . . . 000 1,4
Magnésie. . . . . . . 0,00 1,4

97,91 98.2

C’ext un silicate tribasique ou quadribasique de sesquioxide de
manganese.

1639. Bisilicate de protoxide de manganése. C’est un minéral
d'une belle couleur rouge-rose, qui se trouve 3 Longhanshyttan en
Suéde. Il est en inasse amorphe, opaque, A cassure lamelleuse. Il
raye le verre el fait fen au briquet. Sa densilé est égale d 3,54, Au
chalumeau, il donne un bouton brun rpugeltre.

11 contient, d'aprés M. Berzélius :

Protoxide de manganése. 52,6
Silice. . . . . . . 39,6
Oxide defer. . . . . 4.6
Chaux. . - . . « « 18
Ean . . . . . . . 27

101,0

On trouve & Pesillo en Pidmont, un winerai compacte, noir gri-
shire, sans éclat mélaltiques il contient un silicate de protoxide de
mangantse mélé avec du peroxide de manganése. Cette matitre
peut servir 3 la préparation de l'oxigéne; elle en fournit six ou
sept centiémes de son poids. Elle peut servir aussi 3 la préparation
du chlore. Dans toutes ces opérativns, le silicate de proloxide est
plus nuisible qu’utile; c’est le peroxide seul qui agit d’'une ma-
nitre efficace. Voici la composilion de ce minerai d’aprés M. Ber-
thier:

Peroxide de manganése. 55,6
Protoxide de manganése. 52,9
Peroxide de fer. . . . .‘Z,g

0.8

Silice. . . . . . . 6.
Oxide de cobalt.

1
———

98,9
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Le mineraj brut renferme en outre 20 ou 30 pour 100 de calcaire
magpésien, qu’on peut en séparer a l'aide d'un acide faible. Le sili-
cate de protoxide de manganise qui en fail partie parait &tre un
silicate pibasigue.

Analyse des mqtiéres manganésiféres.

1640, La couleur violette que le manganise communique au
horax quand oa les fond ensemble au feu d'oxidation du chalu-
meau, la couleur verle qu’il fournit guand on le chauffe au rouge
avec la polasse caustique, sont des caractéres qui permettent tou-
jours de reconnaitre la présence du manganése.

Ce métal se dose a I'état de deutoxide. En effet, la calcination 2
Pair améne tous ses oxides 4 cet é1at qui est invariable La calci-
nation doit se faire dans un creuset de platine.

On sépare aiséuent le manganése des métaux de la premikre sec-
tion, En supposant qu’ils soieut en dissolution dans un acide, 'hy-
drosulfale d’ammoniaque précipite le manganése 3 I'état de sulfure
hydraté et ne produit aucun effet sur les sels alcalins.

L’alumine et les oxides de manganése se séparent au moyen de la
potasse liquide et bouillonnante. On améne d'abord les malitres a
Jétat d’hydrate; 1a potasse dissout l'alumine e} laisse les oxides de
Jnangandse.

Op a vu plus haut que l'on trouve dans le commerce un grand
nombre de variétés d’oxides de manganése propres & la préparation
du chlore. Il est presque toujours nécessaire d’en faire 'essai. Celui-
ci se cpmpose de deux parties distinctes. La premigre a pour objet
de savoir combien la matiere fournit de chlore, la seconde a pour
but de reconnaitre la quantité d’acide hydrochlorique qu'elle ¢con-
somme, quautité qui varie par la présence du protoxide de man-
ganése, de I'oxide de fer et du carbonate de chaux qui se rencon-
trent dans les minerais, Pour fuire le premier essai, on prend
3gr.,.979 du manganése 3 essayer, réduit en poudre fine. On le
place dans un matras et on verse par-dessus 23 cenlimétres cubes
d’acide bydrochlorique exewpt d’acide sulfureux, On adaple au
matras un tube recourbé qui plonge dans une éproyvette contenant
un demi-litre de laip de chaux. On {ait bouillir doucement Pacide
hydrochlorique et on regoit e chlore dans le lait de chaux; il se
forme du chlorure de chapx. L’opération est terminée, quand ’at-
mosphére du matras est tout i fait incolore et que le tube en s%-
chauffant indique le passage de la vapeur aqueuse pure. On enléve
le ballon et on ajoute au lait de chaux la quantité d’eau convenable
pour qu’il y ait un litre de dissotution. On laisse repaser la liqueur
et on ['essaye par les moyens ordinaires pour délermincr le titre
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20 MANGANESE,

du chlorure de chaux qu’elle contient. Si le peroxide de manganése
étail pur, la quantité employée aurait fourni une dissolution con-
tenant un litre de chlore. On aura donc en général 3,979 :11::2: 4.
t étant la quantité en litre de chlore obtenu. z = 3,979 ¢. C'est-
4-dire,quesi le manganése essayé fournit 01,7 de chlore, il contient
3gr.,979 X 0,7=2gr.,783 de peroxide ou du moins une quantité
Joxideutile équivalente 4 celle-1a.

Quand on veut savoir quelle est la quantité d’acide hydrochlo-
rique dépensée, on fait une seconde opération. Mais alors on em-
ploie un acide hydrochlorique titré et on recueille les produits ga-
zeux dans ’eau pure. Lu réaction terminée, on méle le résidu et
I'eau qui a recu les gaz, el {'on essaye la liqueur pour savoir com-
bien il y reste encore d’acide libre.

On essaye I'acide au moyen du marbre. On prend 30 ou 40 gr.
d’acide que l'on étend de 100 gr. d’eau, et on le met en contact
avec un morceau de marbre pesant 235 ou 30 gr., en laissant la
réaction s’opérer A froid, Quand [a liqueur est neutre, on lave le
morceau de marbre, on le séche et on le pése.

On opere de la méme manidre quand il s’agit de déterminer
Pexcds d’acide qui reste aprés l'action du manganése sur I'acide
hydrochlorique.

On sait ainsi combien Pacide employé contient d’acide réel;
combien le résidu en contient de libre, et enfin, conibien il en a dis-
paru b I'dtat de chlore ou par suite de la formation des chlorures
de manganese, de fer, de chaug, etc.

En général, le peroxide de mangandse consomme en tout une
quantité d'acide double de celle que le chlore obtenu pourrait pro-
duire.

Le sesquioxide de mangandse exige une quanlité d’acide triple
de celle que pourrait former le chlore qu’on oblient.

Cette circonstance suffirait pour montrer l'utilité de l'essai in-
diqué ; mais la présence des oxides de fer, du calcaire et du silicate
de protoxide de manganése, qui absorbent de 'acide & pure perte,
le rend indispensabie.

Pour comparer plusieurs manganéses, il suffit de savoir combien
ils produisent de chlore et comhien ils dépensent d’acide, On cher-
che ensuite combien il faut de chacun d’eux pour produire un
litre de chlore, et combien il faut d’acide pour le former. On a le
prix d'un litre de chlore provenant de chaque mati¢re essayée.
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CHAPITRE DEUXIEVWE,
Fer, — Composés binaires ou salins de ce mélal.

1641. Nous connaissons 4 peineles propriétés du fer j arfaitement
pur. Dans son é1at ordinaire, et tel qu'on le prépare pour les he-
soins des arts, ce nétal retient tonjours au moins un demi-centidme
de carbone. Pour avoir du fer bien exempt de charbon, il faut ré-
duire ses oxides au moyen du gaz hydrogéne. Ainsi préparé, le fer
est i I’état spongieux. Ses propriétés different peu de celles du fer
ordinaire; comme lui, il est gris blenAtre, mais il est plus mou et
moins fusihle. Cependant on peut le fondre dans une forge bien
disposée. M. Broling s’est procuré du fer fondu {rés-pur, en mélant
delalimaille de bon fer du commerce avec de I'oxide de fer, et pla-
¢ant le mélange dans des creusets qu'on exposait ensuile au feu
d’une bonne forge. La densité du fer ainsi préparé est de 7,8439;
celle du fer ordinaire est de 7,788 au plus. La densité des meilleurs
fers du commerce est de 7,700 & trés-peu prés. Le fer estl trés-
magnétique A froid, mais il perd cette propriété  la chaleur blan-
che. Il n’entre en fusion qu’a une bonne chaleur blanche, que Von
évalue 4 158 ou 173 degrés du pyrométre de Wedgwood, 1l se ra-
mollit assez pour se souder 4 90 ou 95° du méme pyrométre. Le fer
n'est pas volatil.

1642. Le fer parfaitement pur doit toujours posséder les mémes
qualités; mais les fers du commerce varient, soil parce qu’ils con-
Liennent plus ou moins de charbon, soit parce qu’il s’y trouve des
traces de soufreou de phosphore. En général, les métaux malléables
présentent des modilications trds-sensibles dans leurs propriétés
physiques, par la présence de I'un de ces Lrois corps, méme quand
il y est en quantité presque inappréciable 4 I'analyse, Celte circon-
stance a conduit 4 établir dans les fers du commerce des divisions
importantes que la pralique a consacrées, et donL gquelque jour
I’analyse chimique permettra de saisir les rapports.

Les fers de bonne qualité ont une texture grenue, sans aucune
apparence de lames ni de facettes, Les grains présentent des pointes
crochues et déliées, Chauffé au rouge blanc el forgé en petites
barres, il prend une texture tibreuse ounerveuse, que I’'on apergoit
en entamant une barre et essayanl de la rompre. La ruplure met A
découvert des fibres qui se sont allongées sous leffort qu'on a
exercé, et dont la longueur varie selon la qualité du fer. Quand ce
métal casse net, le grain doit &tre examiné avec alleniion; en
effet, la texture naturelle du fer est grenue, c'est le martelage qui
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1a rend fibreuse. Un hon fer mal forgé pourrait donc ne pas étre
nerveux, Alors il faut se décider par les curacitres du grain; s'il
est fin et serré, le fer peut étre de bonne qualité : dans ce cas, on
lui donnera du nerf en le forgeant convenablenient; mais si le grain
est écailleux ou composé de petites lamelles 1soiées, le fer couser-
vera probablement les caracteéres ’un fer cassant, quelque soin
qu’on mette & le forger.

1643. La ténacité du fer a été Yobjet d'us grand nombre d'ex~
périences ; mais elle s’est montrée si variable qu’il est difficile de
Texprimer en chiffres d’une maniére absolue. Soumise 3 une forte
charge, une harre de fer s'allonge, et si on avgmente les poids, elle
s’échanffe en un point; son diamétre diminue zapidement dans
cette partie, el bientdt la rupture a lieu.

M. Tredgold admet qu’avec une eharge de 12k,48 par millim. earré
de 1a section transversale, le fer s'allonge de 0,000714 de sa lon-
gueur primitive. Jusqu'h cette limite, il n’a éprouvé aucun chan-
gement notable dans sa texture. M. Dulcau conseille de s’arrdter &
6 kid. par miilim. carré Dans ces limites on peut regarder P'allon-
gement comme proportionnel aux poids. En enlevant ceux-ci, le fer
reprend ses premicres dimensions.

Quand les charges deviennent plus fortes, l'allongement aug--
menle trés-rapidement, et il est de 0,18 4 0,20 au moment de larup-
ture. Le fer perd peu & peu la propriété de revenir 4 ses preniiéres
dimensions, par la suppression du poids. Ku disculant l’ensemble
des expériences tres-variées qu’on a faitees 4 ce sujet, M, Karsten
s'arréte aux résultals moyens qui suivent.

Charge nécessaire
paur la ruplure,

Fer en barres carrées de 26 millimétres de coté 40 k. par millim. carré.

Id. cn barres earrées de {3 millimétres de edté 50 id.

1d. en barres carrées de 6,5 millimétres de ¢oté 60 168  id.

Filde fernonrecuit. . . . . . . . . .89 id. maxipum.
I, recuit, . . . . . . . . . . . .44 id.  id.

'Pour les constructions importantes, les ingénicurs ne peuvent
guére s'en rapporter aux nombres déterminés d’avance. Il esl né-
cessaire qu’ils soumettent le fer doot ils doivent se servir a des
épreuves spéciales. Dans la pratique courante, on ne peut se servir
de tels moyens ; H eu faut de plus rapides.

On essaye les fers, sous le rapporl de la ténacité, en les frappant
4 faux sur le bord d'une enciume; on plie les burres en diverssens,
jusqu’a ce qu’elles rompent, et Pon juge de la qualité du fer, sous
ce point de vue, par le nomhre des ehocs qw’il a supportés avaut de
se rompre. Mais, outre la ténacité qu'il doit posséder i froid, le fer
a besoin encore d’autres qualités essentielies pour le travail 2 la
forge. On le juge, sous ce rapport, en le sonmettant précisément
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aux épreuves de la pratique. Chauffé au ronge blanc, A 1a ehaude
suante, le fer doit &tre susceptible de se souder & lui-méme; il doit
conserier assez de ténacité pour qu’on puisse Iallonger sous le
marteau et le coniourner de diverses manitres sans I'igrener, le
gereer, ni le rompre,

1644. On distingue diverses qualités de fer, d’aprds I'ensenihle
de ces caructires, Lorsque le ler se laisse facilement plier sur lui-
méme par 'action du marteau, il prend le nom de fer mou ; quand
il résiste, on lui donne le nom de fer dur; on appelle fer tenace
celui qui peut se plier plusienrs fois 4 chaud ou 2 froid sans se
rompre ; le fer aigre, le fer cassanl, ne résistent pas & un choc
bhrusque & froid, quoiqu'ils puissent d’ailleurs se forger souvent
avec facilité; le fer cassant d chaud se laisse travailler au contraire
b froid , mais il casse & la chaleur rouge. La combimaison de ces di-
vers caraetéres peul dunner des variéiés intinies de fers; mais on
peut presque toujours les ramener aux sept types suivants ¢

1o Fermou et tenace. Le plus ductile de tous; il peut plier sans se
gercer 4 froid ou & chaud. La couleur de ses filaments est d’un blanc
grisatre. Ce fer est le plus pur de tous; mais 4 la forge il se briile
quelquefois et perd de sa qualilé, c'est-A-dire u'une partie de
Poxide formé & la surface pénéire le fer et le rend aigre. On préfire
donc la qualité suivante en beaucoup de cas, parce qu’elle est plus
chargée de carbone.

20 Fer dur et lenace ou fer fort. Il se plie dans toutes les direc~
tions A froid oud chaud, sans gergures; mais il est moins mou que
le précédent. Ses filaments sont d'un blane argentin et ne se mon-
trent que dans les petits échantillons. Il s’améliore a la forge , sans
doute parce yu’il contient plus de carbone que le précident, ce qui
fait que P'oxide qui en pénétre le grain est réduit aux dépens de ce
charbon. Ce fer devient plus doux en perdant une partie de son car-
bone, et ne peut devenir aigre par l'influence de Poxide, puisque
celui-ci ne peut se loger d’une manitre durahle dans la masse.

3° Fer mowu et aigre. Pliant facilement & chaud, mais cassant &
froid. Ses tilaments sont d’un gris foneé et trés-courts. Quand le fer
mou et tenace a été bralé a la forge, il prend ce caractére. Ce dé-
faut tient probablement A ’interposition d’un peu d’oxide entre les
Tmotécules du fer.

4o Fer duret ¢igre.Dans ceux-ci,la proportion du carboneest trop
forte; c’est souvent le résultat d'un mauvais affinage. Iis se forgent
mal , et cassent a froid par le choc; souvent ils se brisent & chaud.

4o Fer mou et cassant, fer tendre, fer mélis. 11 peut se forger a
froid ; on peut le plier avec quelque précuution, mais il casse sous
un choc brusque. Quelques traces de phosphore suffisent pour
donner cette propriété A un fer pauvre en carhone.
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6° Fer dur et cassant. C’est un fer plus carboné que le précédent,
mais, comme lui, souillé de phosphore: c’est celui que 'on connalt
parliculiérement sous le nom de fer cassant d [roid. En effet, il se
plie & chaud ; mais & froid il casse trés-aisément.

La proportion de plosphore qui peut exister dans le fer forgé est
trés-variable. M. Karsten, qui s’est occupé du traitement des mina-
rais phosphoreux, en a trouvé 0,73 pour 100 dans une barre qui
pouvail {re pliée plusieurs fois sur elle-méme. Une autre barre peu
tenace en contenail 0,81. Ce fer provenait des usines de Torgelow
en Poméranie. Dans le fer fabriqué & Peilz en Neumark, ta propor-
tion de phosphore variail de 0,66 3 0,84 pour 100. Dans ces deux
localités on exploite du minerai des prairies Irés-fortement souillé
de phosphale de fer.

D’aprés M. Karsten, nuand le fer ne contient que 0,30 de phos-
phore pour 100, il peut étre assimilé an fer de premitre qualité.
Avee 0,50 de phosphore la ténacité est déja diminuée; mais il en
faut au moins 0,60 pour que le fer soit décidément cassant A froid.

La présence du phosphore dans le fer est toujours nuisible & la
fabrication de 'acier, quelque pelile qu’en soit la proportion.

7° Fer dur el rouverin, fer cassant & chaud. C'est un fer souillé
d’un peu de soufre. Il peut se plier & froid ; mais il casse & la cha-
lear rouge. Quelquefois, ce défaut n’est pas trés-prononcé et le fer
peut se forger et se souder 3 la chaleur blanche, mais il devient cas-
sant au rose ou au rouge-cerise. Celle variété est connue sous le nom
de fer de couleur.

D’aprés M.Karsten 4 dix-milliemes de soufre suffisent pour rendre
le fer trés-cassant i chaud. Il se brise sous le marteau quand on
essaye de le forger ou de le souder.

1645. Parmi les substances qui peuvent se rencontrer dans le fer,
il en est quelques-unes dont effel est trés marqué sur les pro-
priétés techniques de ce métal. Le potassium et le sodiuin, par
exemple, i la dose de § dix-milliémes le rendent moins soudable
et plus dur. Ces deux métaux se comportent en ce cas comne I'ar-
gent, dont il suftit de 4 dix-milliemes pour produire le méme effet.
Heureusement que le calcium qui pourrait se rencontrer souvent
dans le fer, tandis que les métanx précédents ne s’y rencontrent
presque jamais, ne posséde pas cette propriété a un aussi haut degré,
Un milli¢tme de calcium n’a aucane izfluence sur les propriétés du
fer; mais 9 millitmes lui communiquent déjh de mauvaises qua-
lités.

En mellant de cdté l'influence accidentelle du soufre ou du phos-
phore, on voit donc que, dans les travaux ordinuires du fer, il est
trés-difficile de 'aveir pur. Tantot, en effet, il retient du carbone,
1antdt il s'imprégne d'oxide; el , outre ces deux accidents qui don-
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pent, 'un du fer dur, et 'autre du fer aigre, on peut dire que I'état
du fer pur ne doit se réaliser que difficilement et d’une manitre
bien peu slable.

On trouve dans le tableau suivant I'analyse de divers échantillons
de fer du commerce, faite par M. Gay-Lussac:

NOMS CARBONE SILICIUM | POSPHORX :nmutnz‘
SUR BUR 8UR BUR ‘-‘
DE$ FERS ET LEURS ORIGINES. 1,00000 4,00000. 4,00000 1,00000

v

|
Fer de Sutde , ire qualité. 0.00293 |des trac.] 0,00077 }des trac.

| Fer de Suede, {re qualité. 0,00240 | 0,00023 (des trac.|des trac.

Fer du Creusot. 0,00159 [des trac.| 0,00412 tdes trac.

Fer de Champagne. 0,00193 | 0,00412 | 0,00210 {des trac.

Fer obtenuavec la vicille 0,00243 | 0,00210 | 0,00160 jdes trae.
ferraille de Paris. ’ !

Fer du Berri. 0,00162 {des trac.| 0,00177 [des trac

Fer cassant de la Moselle. 0,00144 [ 0,00070 | 0,00510 [des trac.

Les résultats rapportés dans ce tableau montrent que les fers,
méme les plus purs, contiennent toujours une pelite quantité de
carbone que 'sffinage ne peut détruire, et qui influe sans doutesur
les propriétés physifques de ce métal. L'influence du silicium doit
etre analogue A celle du carbone; quant 2 celle du phosphore et 2
celle du soufre, on a Jéjd vu eu quoi elle consisle, lorsqu'il s’en
trouve daus le fer.

1648, 1l existe dans la nature des comhinaisons de fer trés-variées
et trés-abondantes, Mais le fer lui-m&me & I’élat libre ne s'y ren-
contre presque jamais. Il parait cependant que I'on a trouvé a Ca-
naan, daus le Connecticut, du fer natif en filons dans un roche quart-
zeuse ou en lits minces dans un micaschiste. 1l y en a des morceaux
de demi-livre, Sa structure est cristalline et conduit 4 un tétraédre
oblique. Sa densité varie de 5,95 4 6,72, Il ne contient aucun métal
étranger, mais il est melé & des lamelles de graphite, et il est associé
4 de I’acier natif. La faible densité de ce fer laisse quelque doute sur
sa pureté,
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Le fer mélatlique, ou plutdt des allinges de g¢ métal , se rencon-
trent dans les pierres météoriques.

Le fer Jonne naissance A deux oxides distincts et bien définis :1e
protoxide et le pernxjde, 1l existe en oytre divers composés de ces
deux oxides, qui ont été conlondps longtemps sous les noms d'oxide
noir, d'oxide magnélique. de deutoxide, d’éthiops martial, ete.
Gest 3 M. Gay-Lussac gue sont dues les premiéres notions exacles
sur le nombre des oxides de fer et sur leur composition.

Protoxide de fer.

1647. Le protoxide de fer n’a jamais été isolé; c’est lui qui forme
la base des sels verts de fer, On la sépare aisément, mais § 1'état
d’hydrate, au moyen de la potasse ou de la soude versée dans la dis-
solution de ces sortes de sels. Le précipilé est d’un blanc sale lége-~
rement verditre ; quand on essaye de le priver d'eau par la chaleur,
il décompose ce liquide, et se transforme en oxide noir, en déga-
geant du gaz hydrogena.

Le protoxide de fer est une base salifiable trés-puissante ; aussi
prend-il naissance toutes les fois que le fer s’oxide en présence d'un
acide étendu d’eau, et qu’il n'emprunte pas d’oxigéne & I'acide. C’est
par ee moyen qu’on en détermine la composition, car il suffit de
mesurer exactement Phydrogene dégagé par l'oxidation d’un poids
connu de fer, que T'on dissout & 'aide de Vacide sulfurique faible,
Il est foriné de :

{fat.fer. . . . . = 339,21 ou bien 77,23
{ at. oxigéne. . = {00 22,77

1 at. protoxide. . . = 439,21 ]7)6,00

Le protoxide de fer est insoluble dans I'eau ; il ne tarde pas  se
convertir en oxide noir, et méme en peroxide, dés qu’il a le contact
de Dair. Le chlore et probablement le brome el 'iode lui font
épronver une altération trés-prompte, et forment 2 la fois du chlo-
rite de peroxide et du perchlorure, ete. Aidsi, avee le chlore I'hy-
drate de protoxide disparail, et produit une dissolytion rougeitre-
Les agides se combinent avee lui, -ans s’aljérer, quand jls ne peu-
venl céder facilement leur oxigine, £L qw'on ne les emploie pas
concentrés; mais I'acide nitrique , par exemple, employé dans son
élat ordipaire de eoncentration, le copyertit sybjtement en nitratg
de peroxide Je fer, el il se (¢gage du deutoxide dazote, La potasse
et 1a soude sont saus yction sur Jui, L’ammoniaque le dissout ¢p
quantité tres-ootable, Quand on le prégipite de ses dissojutions sa-
{ines par I'ammoniaque en exces, il en reste begucoup en dissolur
tion, soil snus forme de sel double, soit & P'élat de dissolution dans
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Pexclts d’ammonia jue, Cetammoniure sedétruit irés-promptenient i
Pair, parce que le fer se peroxide, maisil peut résister & Iébullition.

Le protoxide de [er enltve Poxigene 3 un grand nombre de corps.
Il exerce beaucoup d'autres réactions curieuses, ui seront éludices
3 P'occasion des scls de protosie de fer.

Peroxide ou sesquioxide de fer,

1048, Celui-ci se forme dans un grand nombre des opérations de
la chimie; il se rencontre trés-abondamment dans la nalure, soit A
I'état pur, soil a celuf d’hydrate,

En poudre, sa couleur est rouge ; mais celle couleur varie selon
la température a luquelle il a ¢1é exposé, Quand on le chauile au
rouge blanc, il devienl violel, et conserse sa couleur apres le re-
froidissement, A une Lempérature p.us basse, il ne prend gqu'une
teinte rouge, d'aulaul woins foncée qu'il a été moins chauffé. Cet
oxide n'est nullement magnitique. Au feu de forge, il n’entre pas
en [usion, mais se contracte beaucoup, et devient trés-difiicile-
ment soluble dans les acides. Sa densité est égale i 5,225, d'aprés
P. Boullay.

Le peroxide de fer est formé de

2at.fer. . . . . =— 678,43 ou bien 069,34
3 at. oxigéne.. . . = 300,00 30,66

978,43 100,00

On détermine aisément sa composition en oxidant le fer au moyen
de I'acide nitrique, et chauffant le produil au rouge, pour décom~
poser le nitrate, -

Le peroside de fer se place parmi les oxaides indifférents; ausst
les combinaisons qu'il forme avec les acides s’obtiennent-elles dif-
ficilement 3 I'état neutre. Il joue le 10le d’acide dans un grand
pomlire de cas; cependant jl ne se combine ni avec la potasse oi
avec la soude, et il ne se dissoul point dans 'ammoniaque. Ces bases
le précipitent toul entier, el pur de ses dissolutions, sous la forme
de flocons jaune orangé; il est & I'état d'hydrate. Ce dernier se re-
dissout facileuent duns les acides; mais, quand on le prive d’eau
par la calcination, la solubilité de )oxide diminue besucoup, et
quand I'oxide a été chauffé au rouge blanc, il ne peut se disspudre,
et méme avec lenteur, que dans les acides irts-concentrés et
bouillants,

1649. Quelques oxides, et le peroxide de [er en particulier, pos-
sbtdent une propriété singulitre. Quand ils sont cowbinés avec les
acides et quils fornent des sets solubles, les alcalis les précipitent
facilement et complélement. Mais si, dans la dissolution d’un sel de
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peroxide de fer on ajoute du sérum de sang, la précipilation par les
alcalis ne s'opére plus. 1l en est de méme d’aprés M. Rose, sion y
ajoutc une solution chaude de gélatine ou d’amidon, de gomme
arabique, de sucre d’amidon, de sucre de diabtte, de glycérine, de
mannite. Les acides tarlrique, citrique, malique, mucique, quini-
que et pectique, produisent le méme effel. En général, il parait que
les matiéres organiques qui ne peuvent se volatiliser sans décompo-
sition jouissent de cette propriété. Toules celles qui sont volatiles
en sont dépuurvues. L'acide urique fait exception, car, quoique d¢-
composable au fen, il n’empéche pas la précipitation du fer,

L'alumine posstde celte propriété, mais il faut une plus grande
quantité de matiére organique pour empécher sa précipitation.

1650. D’aprds M. Magnus, le peroxide de fer est réduit & I'état
métallique par lc gaz hydrogtne, 4 une température qui dépasse
peu celle du mercure bouillant , c’est-a-dire vers 400e environ, On
savait depnis longtemps que cette réduction pouvait s'opérer i la
chaleur rouge; mais on ne supposait pas qu’elle fut possible 4 une
température aussi basse. Le fer aiusi oblenu et bien refroidi s’en-
flainme et s’oxide, dés qu'il a Ie contact de Uair, & la température
ordinaire; mais il perd cette propriété quand on le plonge dans le
gaz carbonique avant de le mettre en contact avee Pair. I la re-
prend, sion le plonge dans le gaz hydrogbne de nouveau. 1l 1a perd
égalemeut lorsqu’on le chauffe au rouge dans le gaz hydrogéne;
d’olt il suit que I'oxide de fer, réduit 3 une température rouge, ne
peut pas &tre pyrophorique. Ceci n’est vyrai cependant que pour
Voxide de fer pur, car des mélanges d'alumine et d’oxide de fer
peuvent donner du fer pyrophborique, méme quand ’alumine s’y
trouve seulement A la dose de 4 4 12 centidries. Dans ces mélanges,
P'oxide de fer seul est réduit, I'alumine n’est pas altérée; mais I'a-
lumine, en divisant le fer, Pempé&che de s’agréger par P'action du
feu qui tend a le fondre. Le cobalt et le nickel, le cuivre méme,
partagent cetle propriété, dont on ne peut donner encore une expli-
cation bien satisfaisante. Ce que l'on voil ¢'airement, c'est qu'elle
appartient aux mdétaux réductibles par I'hydrogéne, peu fusibles et
capables de former des oxides qu'une Laute température ne décom-
pose pas. M. Magnus admel que 1a combustion est déterniinée par
I'élévation de tempéralure quela condensation de I’air, opérée par
ces mélaux comme coTps poreux, ne peut manquer d’occasionner,
C’est 12 sans doute I'une des causes du phénoméne et probablement
la plus cfticace, mais elle ne rend pas bien compte de 'influence
de 'hydrogéne ni de celle du gaz carbonique.

La réduction du peroxide de fer par le gaz bydrogene offre i la
fois un excellent moyen d’analyse, et le seul procédé que nons ayons
pour obtenir du fer pur.
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Le charbon réduil aussi trs-facilement le peroxide de fer, II
suffit de la chaleur rouge-cerise pour opérer la réaction. Il se dé-
gage de l'oxide de carhone,

Le chlore agit trés-rapidemcnt sur le peroxide de fer hydratd, I}
le transforme en chlorure du mélal et en chlorite. Le soufre, 3 la
chaleur rouge, le fait passer 3 I'élat de gaz sulfureux el de sulfure
de fer. Le phosphore produit dans la mi¢me circonstance un phos-
phure et un phosphate.

Le potassium et le sodium peuvent le réduire. 1l est sans doute
peu de mélaux qui jouissent de cetle propriélé.

1651. Le peroxide de fer est trés-répandu dans la nature. Il se
présente sous des aspects trés-vari¢s et souvent il est tout A fait pur,
On le trouve en cristaux rhomboédriques, et il prend alors le nom
de fer oligiste ou spéculaire. 11 est d'un violet foncé, presque noir
etdoué de I"éclat métallique; mais il se réduit facilement en poudre,
el sa poussitre offre la couleur rouge naturelle au peroxide de fer
ordinaire. Une variété de ce minéral, le fer micacé, se présente en
petites écailles brillantes douées de ’élat métallique. Sa poussiére
es! rouge el les pailletles minces sont aussi rouges par (ransmission,
el transparentes.

L.e peroxide de fer prend le nom d'hématite quand il est concré-
tionné. 1l est alors rouge Lrés foncé ou noir. Sa cassure est male ou
rayonnde, et sa poussiére rouge. Enfin le peroxile de fer se reo-
conire 4 I’¢lat compacte ou terreux; il est rouge, & cassure greuue
ou terreuse. Ces osides nalurels sont mélangés de plusieurs sub-
stances, principalement d’argile, de carbonate de chaux el de ma-
gnésie, et presque Loujours d’oxide de mangandse. Les variétés de
peroxide de fer terrenx sont souvent en globules, et alors on les
nomme fer en grains. Ces grains sont formés de couches concentri -
ques disposées autour d’un noy.u de sable.

Les minerais de peroxide de fer cristalli~¢ ou cristallin sont dif-
ficilemenl solubles dans les acides. Pour les analyser, on les traile
par I'eau régale bouillante. Ils sont souvent mélungés de silice, de
calcaire, de phosphate de chaux et de mispikel. Lesulfale de baryte
les accompagne quelquefois, la pyrite rarement.

fna observi, dans ces derniers temps, que le peroxide natif con-
tient souvent et peul étre toujours des lraces d’ammoniaque.

Les mines les plus célebres de fer oligiste sont celles de I'ile
d’'Elbe, que l'on exploitait déja du lemps des Romains. En France
el enAllemagne, il se lrouve diverses exploitations olt 'on traite du
peroxide de fer. Le produit est en général un fer de bonne qualité.

La composition de ces minerais est trés variable, par cela méme
qu’ils sont formés de peroxide pur mécaniquement mélangé A d'au-
tres substances. Voici quelques analyses.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



30 FER.

Do déf' dela Minerai Bihain(2) Fra- Lavanl-
Moselle (1). d’Afriq. [4). (Luxemb.) mont (3}, to {d).

Peroxide de fer. . . . 93,50 99,00 87,0 94,0 93,3

Peroxide de maganése. . 0,00 0,40 2,5 2,0 0,0
Silice.. . + . . + . 6,80 0,00 5.0 2,0

argile. 3,04
Alemine . . . . . . 2,00 0,40 2.0 0.0
Eau. . . . . . . . 015 0,13 3.5 2.0 3,03

102,95 99,95 100,0 100,0 99,57
Hydrate de peroxide de fer

1632. On’'obtient facilement en décomposant les sels de peroxide
de fer au moyen des alcalis. Il est jaune brun, plus ou moins foncé
suivant I'état de concentration des liqueurs. La chalenr rouge le
décompose, mais il peut résister & 1000 et au dela. Cet hydrate est
trés-commun, C’est le minerai qu'on exploite de préférence, en
Allemague et en France. Quelquefois il est concrétionné, mais plus
souvent A I’Gtat lerreux, Sa couleur est jaune trés-foncé. Il se dis-
sout assez facilement dauns les acides, lorsqu’il est & Pétat terreux.
Sa cassure est mate el jaune. Cet hydrate affecte souvent la forme
globuleuse, et prend alors le nom de fer limoneuz. 11 est rarement
pur et se présente presque toujours mélé de substances terrenses
telles que ’argile, 1a silice, le calcaire, etc. 1] contient presque tou-
jours de 'oxide de manganése. On I’a aussi trouvé avec de I'hydrate
d’alumine et on y a méme observé du titane. Certains hydrates de
fer terreux renferment da carbonate et du silicate de zinc. D’autres
contiennent du phosphate de fer, Indépendamment de ces mélanges,
la composition de I'hydrate natnrel ne parait pas constante. Ordi-
nairement il contient 14 ou 18 pour cenl d’eau, ce qui coincide
avec le résultat suivant.

2 at. peroxide de fer. . = 1936,84 ou bien 83,3
6 at. eau. . . . = 837,50 147
299434 100,0

La plupart des hyrdrates naturels contiennent en effet de 12 a
14 pour cent d’eau, mais souvent aussi ils n’en fournissent que 9
ou 10, et quelquefois jusqu’a 20. On congoit, 3 la rigueur, 'un et
I'antre de ces résultats sans qu’il soit besoin de supposer qu'il
existe plusieurs hydrates. La présence de la silice qui peut &tre
combinée A une partie de I'oxide de fer, et celle de 'eau interposde,
suffisent pour en rendre comple. On peut se former une idée dela
composition des hydrates naturels par les analyses suivantes.

(1) M. Berthier, — (2) M. Drapiez. — (3) M. d’Aubuisson.
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De Vicdes- Do I'tla Da Bas- Dép. du  Dép.detw

80§ (1), var, d'Elbe,var. Rhbiv,var.  Cher(8).  Mosel

fibreuse. comp (41). comp (3). le (2).
Peroxidede fer. . . 82,00 83,00 80,23 82,20 85,10
Fan. . . . . . 14,00 12.00 15,00 12,20 12,20
Oxide de manganése. 2,00 trace. 0,00 3,80 0.00
Silice. . . . . . 3,00 5,00 575 0,02 0,02
Alumine. . . . . 0,00 0,00 0,00 2,00 270

101,00 100,00 99,00 100,22 100,02

La quantité d’eau s’éleéve rarement au-dessus de 16 pour cent,
mais elle s’abaisse souvent jusqua 9 ou 410 centiémes.

1653, L’bydrate de fer globuleux ou en grains présente une com-
posilion moins constante encore, et il est souillé de beaucoup de
matieres minérales diverses. En voici quelques analyses.

Du Berti (1).  Duadép.dela Du dép de

Correze (2). I'Yonne (2).

Peroxide de fer. . , . 70,00 6!,00 63,7
Eau. . . . . . . . 13,00 15.00 14,00
Oxide de manganése. . .  0.00 0,00 0,70
Silice. . . + . . « 6.00 12.00 6,40
Alumine . . . . . . 7,00 12,350 3,10
Carbonate de choux. . . 0,00 0,00 7,00
Phosphate de chaux. « . 0,00 0.00 5,10

98,00 100,50 100,00

M, Alex. Brongniart a fait voir qu’il existe deux vari¢tés de fer en
grains bien distinctes par les circonstances géologiques de leur for-
mation. L'une de ces variét's est I'hydrale oolithique. Il est en
grains souvent luisants, dont la grosseur ne dépasse pas celle d’un
grain de millet.Ou le trouve en lits daus les parties moyenne et in-
féricure du calcaire jurassique. Il est par conséquent recouvert
d’un grand nombre de couches du méme terrain. Il est souvent ac-
compagné de bélemnites, ammonites, térébratules et autres eoquil-
les marines qu’on trouve dans P'argile ferruginense interposée dans
le calcaire et gui reuferme le minerai, [1 donne rarement et diffici-
lement du fer de bonne qualité, ce que M. Brongniart croit pouvoir
attribuer 4 linfluence des phosphates provenant des coquilles ma-
rines qu’il contient.

La seconde variété est Phydrate pisolithique. Il est en grains,
souvent sphéroidaux et luisanls; mais ces grains sont plus gros que
ceux du précédent. Iis sont auwoins de la grosseur d’un pois, sou-
vent aussi gros que le poing ot méme la 1éte. Les grains de grosse
taille sont tuberculeux. Ce minerai est superficiel; il est tout au
plus recouvert par de la terre végétale ou des alluvions moder-

(1) D'Aubuisson. (2) M. Berthier. (3) Yauquelin.
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nes. M. Brongniart le considere comme un dépOt contemporain aux
bréches osseuses et qui s’est introduit,, comme elles, dans les ca-
vités, cavernes ou fissurcs des couches supérieures du caleaire ju-
rassique. Ce rainerai ne contient point de coquilles, maisony a
observé, quoique rarement, des ossements de mammiferes. Il donne
en gsnéral de trés-honfer, ce que M. Brongniart atiribue 3 ’absence
des phosphales.

Pour discuter ce point de vue, il faudrait desanalysesfaites avec
goin sur des échantillons bien choisis. Ce serait un travail intéres-
sant i la fois pour la métallurgie et I’histoire naturelle.

1654. Les minéralogistes reconnaissent un assez grand nombre
de variétés d’hydrate defer. Sans vouloir énumérer ici toutes celles
qui ne sont caraclérisées que par des apparences extérieures, nous
nous bornerons i signaler encore la variété connue sous le nom de
fer hydraté terreuz Elle doit son aspect terreux i la présence d'une
forte proportion de sable ou d’argile. C'est & cette variété qu’appar-
tiennent le fer limoneux, le fer des tourbiéres, le fer des prairies.
Ce sont les dépdts de fer hydralé les plus récents et généralement
aussi les plus mauvais 2 exploiter. Ils renferment beaucoup de
phosphates et fournissent une fonte trés-phospburée, Ce minerai
est en masses tuberculeuses qui sont placées a lasurface du sol, 2
peine au-dessous du gazon. Il renferme fréquemment des débris de
végélaux el de coquilles. M. Karsten, qui a fail de ces minerais une
étude approfondie, les regarde comme étant formés d’hydrate de
peroxide de fer, de peroxide de manganése libre, de silice libre ou
combinée, de sous-phosphate de peroxide de fer et d'oxide inter-
médiaire de fer, qui s'y rencontrent toujours en proportions variées.
On y trouve en ontre du sable, de I'argile, des carbonates de chaux
et de magnésie, du bitume el méme du fer chiromé. Voici quelques
analyses de cetle variété de minerais de fer.

De Nen- De Smaland De Schles- DeMuns- De Ca-
mark (1). (Suidej (2). wig (3). terberg(i).  sel (1),
Peroxide de fer. . . . 67,50 62,46 62,92 514,92 55,65
Protoxide de fer. . . . 0,00 0,00 0,00 7,50 2,80
Oxide de manganése . . 1,50 2.60 4148 3,20 1,25
Acide phosphorique.. . 8.00 0.68 3,44 391 2,50

Silice. . . 0,00 20,40 8.12 3.89 7,18
Magnésie. C .. 000 5,80 0,00 0,00 0,00
Carbonate de chiaux. . . 0,00 0,00 0,00 0,00 1,60
Alumine, . ., ., . . 0,00 0,00 4,60 0,00 0,00
Bitume. . . . . . . 0,00 0.00 0,00 0,10 0,10
Fau, . . . . . . . 2300 7,50 18,40 29,10 17,60
Sable. . . . . . . 0,00 0.00 0,00 1,00 11,35

100,00 99,55 101,66 100,62 100,00

(1) Karsten. (2) Morell, (3) Pfaff.
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Le caraclére dominant du fer limoneux est toujours détermingé
par la forte proportion de fer hydraté qu'il renferme. Le fer &4 I'état
de deutoxide doit provenir de la réaction des substances organi-
ques. Sa quantilé est trés-variable. La proporlion d'eau est assez
constante; elle varie de 17 & 21 pour 100. Les matitres mélangées
paraissent varier selon les localités.

M. Pfafl a trouvé a Schleswig deux variéiés de fer limoneux fort
remarquables. Elles ne contiendraient que du protoxide de fer com-
biné ou mélé A des substances lerreuses avec un peu d’eau hygro-
métrique, mais sans ean combinée. Ce résullat a besoin d’étre con-
firmé.

Ocres.

1683, Les ocres sont toujours du peroxide de fer ou de I'hydrate
de peroxide de fer meélé trds-intimement avec une assez grande
quantité d’argile ou de marne. L'ocre rouge contient du peroxide
de fer, I'ocre jaune contient de ’hydrate de peroxide de fer pur,
Pocre brune renferme ce méme hydrate et en outre de I'Lydrate de
mangangse. On lui donne le nom de terre d'ombre.

Ocre rouge. La sanguine ou crayon rouge offre un exemple de la
premiére variété. On la trouve au milien de schistes argileux. Elle
a elle-m&me une structure schistcuse. Elle est compacle, A cassure
terne, et laisse sur le papier des traces vives el durables. On taille
la sanguine pour en faire des crayons; mais il s’y rencontre souvent
desdifants. Pour les éviter on fait aujourd’hui des crayons arlifi-
ciels qui se rapprochent plus ou moins de ceux de sanguine natu-
relle. Ainsi, M. Lomel a proposé de laver la sanguine par décanta—
tion, pour en séparer tous les grains grossiers. Les parties ténues
étant réunies et déposées, on méle la pite qu’elles forment avec de
’eau gommée. On évapore le tout, 4 consistance convenable, on en
moule des crayons que I'on fait sécherd Pombre; on rend ces crayons
plus onctueux en ajoulant un peu de savon & la pAte, mais alors les
traits se lissent quelquefois.

Voici les dosages essayés :

Sanguine. Gomme

arabique.
1000 — 31 — crayons trés-tendres, propres cependant aux grands des-
sins.
1000 — 36 — id. moelleux, un peu lendres ; excellents pour les grands
dessins.

1000 — 42 — id. doux et solides ; pour 'usage habituel.

1000 — 47 — id. un peu fermes ; pour les objets délicats.

1000 — 52 — id. trés-fermes; pour finir les petits détails.

1000 — 57 — id. durs; on ne peuat les employer quayec difficullé.

TUME LI, (NOR. 2
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Colle de poisson.

1000 — 62 — crayons excellents. On ne peut pas en faire avec d'antres
proporlions.

On peut remplacer la sanguine par des oxides de fer artificiels.

M. Conté est parvenu au méme résultat d’une autre manitre. Il
se procurait de 'argile bien lavée par décantation etil y ajoutaitla
quantité convenable d’oxide de fer. Le mélange soumis & une cuis-
son modérée donne des crayons plus ou moins fermes, A volonté.

L’ocre rouge ne se trouve pas souvent dans la nature, On Ia pré-
pare ordinairement an moyen de la calcination de l'ocre jaune. On
la désigne alors sous le nom de rouge de Prusse. On ’emploie pour
la peinture & ’huile ou 4 la colle, pour mettre les carreaux d’ap-
parlement en couleur, etc.

Ocre jaune. C'est en général un mélange d’argile et de peroxide
de fer hydraté. Maisil serait possible que I’hydrate des ocres jaunes
fat différent de celui des minerais de fer bruns. En effet, dans la
seule variété d’ocre jaune exemptede tout mélange terreux que 'on
ait renconirée, Proust a trouvé des proportions d’oxide et d’eamn
particulieres, C’est l'ocre joune d’Artana qui est composée de

Peroxide de fer. . 78,87
Eau. . . . . . 21,43
100,00

C’est exactement pour 1 atome d’oxide de fer, 4 atomes d’eau,
c’est-d-dire 1 atome d’eau de plus que dans I'hydrate ordinaire, 11
se peut que l'ocre juune constitue un hydrate distinct. Je suis méme
porté & le croire. Mais il n’en est pas moins vrai que cet hydrate
n’est jamais pur dans l'ocre du commerce, comme il parait I'étre
dans Pocre d’Artana, 1l y est en général mélé d’argile comme le
prouvent les analyses suivantes. Ce mélange rend tout calcul im-
possible.

QOcre de Ocre de Pourrain  Ocre de Bitry
Pourrain (1). calcinée (2). calcinée (2).
Peroxide defer. . . 12,4 20,0 3,0
Argile.. . . . . 80,0 74,0 94,0
Eau. . . . . . 7.6 0,0 0.0
Chaux.. . . . . 00 5,0 3,0
1000 99,0 100,0

L’ocre de Bitry renfermerait bien peu d’oxide de fer, si cette
analyse est exacte. On exploite en France de I’ocre jaune a Vierzon,
dans le Berri ; 4 Taunay, en Brie; & Bitry, dans le déparlement de
la Niévre; 2 Moragne, prés Bourges; & Pourrain, prés d’Auxerre;
4 Alais, département du Gard, elc.

(1) M. Berthier. — (2) Mérat Guillotg

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FER. 35

Cetie explojtation est trés-facile, L'ocre est relirée de son glte,
on la délaye dans ’eau. on décante et on laisse reposer. La décanta-
tion sépare Lous les grains grossiers. Par le repos qui se fait dans
des fosses, on obtient I'ocre en pite. On séche celle ci, et aprés 'a-
voir pulvérisée on la livre au commerce.

Si ’on veut faire de 'ocre ronge, on chauffe, dans un foura ré-
verbere, l'acre jaune, lavée préalablement, jusqu’a ce qu’elle ait pris
la teinle rouge désirée.

M. Brard a fait connaltre une ocre qui se trouve 3 Combal en Sa-
voie. C’est un produit trés-différent des ocres ordinaires et que sa
belle couleur jaune peunt rendre ntile dans les pays voisins. Voici
son analyse nui a é1é faite par M. Laugier.

Silice. . . . . 44
Alumine. . . . 20
Peroxidede fer. . 19
Oxide de plomb. . 3
Chaux. . . . . 2
Oxide de cuivre. . 1.5
Magnésie. . 1
Lau.. . . . . 7
97,5

La présence des oxides de plonub et de cuivre ne peut 8tre sans
influence sur la couleur de cetle ocre.

16356, Terre d'ombre. La terre d’ombre employée en peinture ust
ordinairement un hydrate de fer melé d’hydrate de manganése. On
a souvent d¢signé sous le méme nom des lignites terreux; mais,
dans ceux ci, la maliere colorante est de I'ulmine.

Kilaproth a donnél'analyse d'une Lerred’owmbre de I'tlede Chypre,
donl les caractéres élaient idenliques avec ceux de la terre d'ombre
de Turquie, que I'on emploie en peinture. 11y a trouvé :

Peroxide de fer. . . . 48
Peroxide de manganése. 20
Siliee. . . . . . . 13
Alomipe. . . . . . &
Eau. . . . . . . . 44

100

La terre d’ombre est donc un hydrate de fer bruni par la pré-
sence de 'hydrate de manganese, Sa densité est de 2 environ. Klle
se delite tacilement dans Ieau, et elle happe 4 la langue. Cette
subslince est loujours en masse; elle est tendre, fragile, et Lache
lorlement. On s’en serl pour produire des coulenrs brunes sur a
purcelaine,

La lerre de Sienne est probablement un produoit analogue a la
lerre d'ombre, mais moins chargé d’oxide de mangangse. On 'ex-
Irart aux environs de Sienne et on Penploie dans la peinture 2
Vhu.ie. Lalcinée, sa teinte, qui est d’un jaune brun, se fonce et de-
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vient d'unbrun rougeitre. Elle porte alors le nom de terre de Sienne
brilée.

Deutoxide de fer.

1657, On désigne sous ce nom divers composés d’oxide rouge et
de protoxide de fer. Ce sont des oxides salins qui se ressemblent
tellement que 'analyse seule peut les distinguer. s sont tous fusi-
bles, noir & I’élal see, hleu verddtre & I'état d’hydrate, et magnéti-
ques. De lales noms d'ozide noir, d'oxide magnelique sous lesquels
on les a désignés. 1l régne encore quelque incertitude sur leur
nombre. Nous allons les distinguer par les circonstances de leur
formalion.

1658 Oxide des baltitures. Dans les forges, pour étirer le fer en
barre ou pour le réduire en feuilles, on est obligé de chauffer ce
métal au rouge blane. Les masses ayant le contact de I'air se recou-
vrent d’une crolte d’oxide qui se ditache par le choc du marteau,
ce sont les batlifures. L.a crodte qui les forme a ordinairement un
ou deux millimétres d’épaisscur; elles sont d’un noir luisant, d'un
éclat demi-n.élallique. Leur structure est cristalline, 3 lames entre-
croisées. Il parait quon en rencontre quelquefois en cristaux
octaédriques réguliers.

L’'oxide des baltitures est trés-magnétique; sa densilé est de
5.48; sa poussitre esl noir grirAtre, sans éclat. Bien que cet
oxide soil évidemment fondu au moment o il se forme, if est difi-
cile de le faire entrer en fusion de nouveau. Cela tient sans doute
4 ce qu’il exige une trés-hautle lempérature pour fondre, et que
celle-ci se développe par I'acle méme de la combustion du fer.
L’oxide des batlitures se produil toules les fois que le fer se trouve
4 la chaleur blinche en contacl avec un oxide plus avancé, ainsi
que loules les fois qu’on oxide incomplétement une nasse de fer &
une irés-haute température. C’est ce gui arrive méme dans les
experiences de la combustion du fer dans le gaz oxigéne pur. Ces
deux résultats montrent que J'oxide des Dbatlitures ey} le moins
oxigéné des oxides de fer, qui peuvenl exister 3 I'état isolé. Aussi,
quand on essaye de faire éprouver aux baltitures unc désoxidation
partielle, passent-elles toujours a I'étaL métallique, sans qu'il y ait
du protoxide formé. On voil d’apres cela que 'oxide des batlilures
n’est pur qu’autant qu'il s’est forumé en présence d'un excés de fer.
Aussi trouve-Lt-on daus les battiturcs deus couches qu’il faut sépa-
rer. La couche exiérieure contient 27 pour ceut d'oxigéne, el la
couche intérieure 28 pour cent. Il est probable que la deruiere a
une composilion conslunte et 'aulre une composilion variable avec
la durée du contact de I'air qui lui fournit Poaigéne.
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Avec les acides sullurique et hydrochlorique, oxide des batli-
tures donne naissance & des sels de protoxide et de peroxide de
fer. M. Berthier a toujours retiré de 100 parties de baltilures 34
ou 36 de peroxide de fer.

D'apres cela, 'oxide des battilures est formé de :

4 at. protoxide de fer, 64,2 ou bien 6 at. fer. . . . 743
i at. peroxide de fer.. 33,8 7 at. oxigéne. . . 23,5
100,0 1000

On peut difficilement analyser ces oxides composés, si on ne sé-
pare pas les oxides dont ils sont formés comme I’a fait M. Berthier.
En effet, en admcttant que les Latlitures contiennent 735 de fer et
23 d'ovigi'ne, nonihres qui se confondent pour ainsi dire atec les
précédents, on trouve 8 atomes de protoxide el 1 atome de per-
oxide.

Tel est le résultat obtenu par M. Mosander, qui s’est aussi occupé
deleur analyse. Il y a trouvé 73,23 de fer et 24,73 d’oxigine; nom-
bres qui représentent, suivant lui, les résultats suivants :

Protoxide de fer. . 7236 ou bien 6 at. protoxide. . 72,92

Peroxide de fer. . 26,41 { at. peroxide.. . 27,08

Siliee. . . . . . 1,03 100,00
100,00

Mais il est évident que la mdithode analylique employée par
M. Mosander mérite peu de confiance. Elle consiste A désoxider les
battitures par I'hydrogéne. La plus pelite erreur change tous les
rapports.

Outre I'oxide particulier qui les constilue, les ballitures renfer-
ment quelquefois du silicate de protoxide de fer, quelquefois aussi
du fer métallique. Duns le premier cas, elles laissent de la silice en
gelée quand on les dissout par un acide; dans le second, elles pro-
duisent du gaz hydrogéne pendant leur dissolution.

1639. Oxide de la décomposition de ’cau. Lorsqu'on soumel le
fer chauffé au rouge & P’influence d’un courant de vapeur d’eau,
il se produit un oxide particulicr, et il se dégage du gaz hydrogene.
L’oxide ainsi formé est d’un noir brillant avec 1'éclal métallique.
Il est tres-magnétique; sa texture est cristalline; sa densité est
égale A 5,400, Traité par les acides, il se dissout et forme des sels
de proloxide et de peroxide de fer: c’esl dooc un compost de ces
deux oxides. Ce composé parait toujours identique; car M. Gay-
Lussac y a rencontré constamment de 37 4 38 d’oxigine pour 100 de
fer. Cependant, s'il est certain que, par la décomposition de I'eau,
le fer ne donne jamais ni protoxide pur ni peroxide pur, il serait
possible qu’il pat fournir diverses combinaisons de ces deux
oxides. On n'a pas encore soumis A 'expérience celte question, qui
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B’est pas sans intérét. Les oxides eamposés du fer inférieur, 'oxide
des ballitures, par exemiple, souwis & Paction de la vapeur d’eau
devraient la décomposer, si, comme on I’a supposé, ’oxidation da
fer a dans celle circonstance une limite fixe. Dans le cas contraire,
on trouverait d’autant moins d’oxigene dans P'oxide produit par le
fer el l'eau que la température aurait été plus élevée pendant sa
production.

Quoi gu’il en soit, M. Gay-Lussacya trouve, A deux époques dif-
férentes, mais probublement dans les mémes circonstances de tem-
térature :

Fer. . . 72,46 oubien 3 at.fer. . . 71,68
Oxigéne. . 27,54 4 at. oxigéne. . 28,52
100,00 100,00

¢e qui coincide avec un composé de protoxide et de peroxide de fer,
unis atome & alome.

1660. Oride naturel, fer oxiduls. Ordinairement le fer oxidulé
des minédralogistes est idenligue avec Ioxide précédenl. C'est ce
que M. Gay- Lussac a [ail voir dés longtemps, et ce que les recher-
ches postérienres de M. Berzélius ont confirmé. Le nomn de fer
oxidulé n’est donc point exact; maiys il est cousacré par l'usage.

Le fer oxidulé posséde l'¢éclat métallique, quand il n’est pas
mélé de corps étrangers. Les gros cristaux le présentent rarement,
parce qu’ils sont presque toujours enveloppés de lames de tale.
Leur densité varie de 4,3 4 5,0; mais cela tient aux impuretés qai
Paffaiblissent. Elle doit étre de 3,4, Les cristaux sont des octaédres
réguliers, ou le dodécaeédre rhomboidal qui en dérive.

Le fer oaidulé est trés-magnétique. Les aimants nalurels ne sont
sutre chose que des masses compactes de fer oxidulé qui ont acquis
un magnétisme durable en raison de leur long séjour dans le seim
de la terre, et par influence du magnélisme terrestre.

Le fer oxidulé appartient aux terrains primitifs, et il §y trouve,
so0it en filons puissanis, soit en couches, soit méme formant des
niontaghes toul entiéres, comme celles de Taberg en Suede. Son
exploitation donne le fer le plus estimé.

Descostils a déeouvert la présence du titane dans cette variétd,
qui en renferine quelquelois 3 ou 4 centiémes. Mais le tilane 0’y
est pas essentiel; ce métal s’y trouve & 'état de fer titand, ct ce
eomposé y existe comme mélange mécanique. En traitant le fer
exidulé par I'acide hydrochlorique, les deux oxides de fer se dis-
sulvent et le fer titané se dépose tout entier.

Le fer oxidulé contient quelquefois aussi du fer oligiste cristallisé
el mélé intimement dans les lamelles de ses propres crislaus. L’a
¢ide hydrochlorique le laisse aussi sans altération.
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Voici, d'aprés M. Karsten, quelques analyses de fer oxidulé :

De Danemora. Du Tyrol, De Gellivara,  D'Arendshl,

en Laponie. en Norwége,
Peroxide de fer.. . (9,95 67,56 69,40 68,03
Protoxide de fer. . 29,53 928,66 28,25 29,25
Gangue. . . . . 0,15 0,00 0.00 2,45
Fer titané. . . . 025 3,51 0,00 0,00
Fer oligiste. . . . 0,00 0,00 1,83 0,00
99,88 99,53 99,50 99,73

La Sutde, Ia Norwége, la Russie exploitent ce minerai en grande
quantité, Il fournit du fer excellent. On le grille toujours pour le
débarrasser d'un peu de sulfure de fer ou de mispikel qu'il con-
tient, quoique ces matitres ne s’y trouvent qu'en tres-pelile pro-
portion. La présence du lilane le rend trés-réfractaire. Sa fusibilité
varie du reste beaucoup selon la nature de sa gangue.

1661. E'thiops martial. C’est encore un oxide composé de fer
que les pharmaciens désignent sous ce nom; mais la composition de
celui-ci n’est pas connue. 1l est prabable qu'il est A I’état d’hydrate.

Pour le préparer, on prend 5 A 6 kilogrammes de limaille de fer
bien nelle, que Pon met en pite avec de Peau, On remue de temps
en temps le mélange, qui ne tarde pas & s'échauffer, et qui exhale
d’abondantes vapeurs aqueuses. On remplace ’eau 4 mesure qu’elle
g'évapore, Au bout de gquatre ou cinq jours, Poxidation est trés-
avancée. On délaye alors la matiére dans l'eau, et on entraine par
décantation l'oxide qui s’est formé. La limaille non attaquée élant
séparée de Uoxide, on recommence sur elle Popération précédente.
L'oxide doit étre recueilli sur un filtre; et quand celui-ci est
égoulté, onle met & la presse, et on fait sécher I'oxide.

La théorie de cette opération est assez compliquée et présente
quelque incertilude. Le fer pur est sans aclion sur ’eau pure i la
température ordinaire; mais il sempare de 'oxigéne de air dis-
sous dans ’eau, et se transforme d’abord en peroxide. Ce dernier
constitue avec le métal un élément de pite, (i opdrela décompo-
sition de 'eau. Une nouvelle portion du fer s'oxide aux dépens de
Poxigtne de I’eau; et hydrogéne de 1’eau, se portant sur le per-
oxide, le ramine 4 'é(al d’oxide noir. La décomposilion de 'eau
devient évidente quand il s’est produit une quantité un peu consi-
dérable d’oxide par Paction de Pair; alors, en effet, la température
s'éleve, et il se dégage de 'hydrogéne en assez grande quantité. On
congoit que Veffet électrique, df au comtact de Yuxide formé par
Pair et du métal restant, peut &tre obtenu par tout autre procédé
avec le méme résultat. En effet, quand on met de la limaille de fer
sur le mercure avec un peu d’esu, celle-ci est décomposée, et il ya
dégagement d'hydrogene. Ici, le mercure et le fer forment 1’élément
de la pile.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



40 FER.

On explique Irds-bien aussi, par les résultats précédents, ce qui
arrive dans une cloche contenant de I’air que l’on renverse sur une
lerrine contenant de I'eau et du fer, Quoijue ce métal n’sit point le
contact direct de Vair, il ne tarde pasa s'oxider, et 'air linil par se
pouiller d’oxigéne. Il est évident que, dans ce cas, l'oxigene de I"air
est repris par I'eau & mesure que celle-ci céde au fer celui qu’elle
tenait en dissolution.

Cette manitre d’envisager les phénomenes a €té conlesitée dans
ces derniers temps. On a prétendu que la décomposilion de 1'ean
n'avait lieu qu’en raison de I'influence du gaz carbonique dissous
dans ce liquide. §'il en est ainsi, ce que je ne crois pas, la thiorie
précédente devrait étre modifiée.

Les phénomidnes qui se passent pendantla production de I"éthiops
martial expliquent un fait trés-singulier qui a, dans ces derniers
temps, atliré 'atlention des chimistes : c'est la présence de I'am-
moniaque dans la rouille formée a la surface des morceaux de fer
exposés i l'air. La rouille se produit toujours, en raison de la pré-
sence d'une gouttelette d'eau, A la surface du fer. Celle-ci ctde
’oxigéne qu'clie a dissous, en reprend 4 I'air de nouveau, et ainsi
de suite; de telle maniére que la tache de rouille se forme d’abord
aux dépens de ’air. Bientdt le fer et la rouille délerminent la dé-
composition de Peau; P'oxigtne de celle-ci se porte sur le fer, et
P’oxide. de maniére que la tache de rouille s’étend comme un point
de gangréne. L’bydrogéne naissant s'unit, en partie du moins, &
I'azote de Pair, et produit I'ammoniaque observée dans la rouille.
Dans la formation de I"éthiops martial, il se produit aussi de pelites
quanlités d’ammoniaque, ainsi que 1’a constaté Austin.

Quand on examine des taches de rouille formées 3 la surface
d’instruments de fer ou d’acier, la présence de I'ammoniaque ou
son dégagement par la distillation ne suffisent done point pour dé-
montrer qu’elles ont été produites par du sang ou d’autres liqueurs
de nature animale. Il faut avoir recours 4 des méthodes analytiques
plus directes.

Il serait curieux d’analyser I'éthiops martial pour savoir & quelle
limite s’arréte Poxidation du fer 4 la tempéralure ordinaire,
sous l'influence de I'hydrogéne naissant : peut-&tre est-elle par—
ticuliere.

Analyse d’un mélange de protoxide et de peroxide de fer.
1662. C’est une opération délicale el qui se présenle souvent
dans les recherches surles composés de fer. A mesure que la mé-

tallurgie se perfectionne, on sent de plus en plus le besoin d’une
bonne méthode pour opérer la séparation des deux oxides de fer. Je
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regarde comme manvais les procédés qui consistent  suroxider ou
A réduire le mélange, et & conclure du résultat le rapport des deux
nxides par le calcul.

On peul aisément suroxider le mélange par Feau régale et préci-
piter par 'ammoniaque pour avoir dn peroxide pur, L’augmenta-
lion de poids donnera I’nxigéne absorbé par le protoxide et par
conséquent la quantité de celui-ci. Mais comme 878 de protoxide
ne donnent que 978 de peroxide, il s'ensuit qu'une erreur d’une
unité sur 'augmentation de poids donne une crreur de 9 unités
sur la quantité de protoxide. Cette méthode est donc tout 4 fait vi-
cieuse, quoique en usage dans I'analyse des minéraux.

De méme, il est facile de réduire le mélange par I'hydrogene, de
maniére 3 le ramener 3 I'état mélallique. La perte donne Ioxigitne,
On trouve eusuite par le caleul les quantités de protoxide et de per-
oxide qui enrrespondent aux proportions trouvées d'oxigéne et de
fer. Les canses d'erreur sont du méme ordre que dans le procédé
qui précede, et doivent faire rejeter celtcméthode que M. Mosander
a appliquée & I'analyse des batlilures.

M. Henri Rose emploic le procédé suivant qui esl trés-rigourcux.
On introduil la substance & analyser dans un grand facen bouché a
I’émeri. La substance, si elle est altaquable lacilement, peut étre
introdiiite en petits morceaux ; autrement on la pulvérise. Ensuile
on chasse l'air du facon en y introduisant de l'acide carbonique
qu'on fait arriver par un tube plongeant jusqu'an fond du flacon.
Lorsqu’on jnge que celui-ci est plein de gaz, ony verse rapidement
Pacide hydrocklorique nécessaire pour la dissolution. On bhouche le
flacon & I'émeri; on le renverse el on en plonge le goulot dans
I'eau pour le meltre A 'abri de toute action de I'sir extérieur.
Aprés la dissolution, on ouvre l¢ flacon et on y introduit de suite
de l'eau nu’on a saturée A I'instant méme d’hydrogéne sulfuré. It
faut que cette dissolulion d’hydrogéne suifuré soit parfaitement
claire, autrement il faudrail la filirer rapidenient. On ferme aussi-
toL le flacon et on en plonge de nouveau le goulot dans 'eau. Le
liquide devient laiteux. Au bout de quelques jours le soufre esl
déposé, 1l n'y a pas de dépdL de soufre quand le minerai ne ren-
ferme pas de peroxide, mais seulement du protoxide. Le soufre
‘tant déposé, on décante et on rassemble promptement le soufre
sur un petit fillre pesé ; on lave pendantla filtration. 1l faut, autant
que possible, empicher le contact de 'air, pour que I'excés d*hydro-
gine sulluré nc précipite pas de soufre. On séche le filtre & une
douce chaleur, on le pése; puis on le brile pour voir si le soufre
est pur. S’il y a des malitres non dissoules, ces matitres se retrou-
veront aprés la combustion du soufre. Le joids du soufre fait fuci-
Iement connaltre la quantité d'oxigime du peroxide de fer qui s'est
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combinée avee ’hydrogtne de 'acide hydrosulfurique pour farmer
de 'eau pendant que le peroxide de fer a é(é transformé cn pret-
oxide. En (riplant cetie quantité on a la yuantilé réelle d’oxigine
apparlenant au peroxide de fer.

Il faut employer un exces d’hydrogéne sulfurd ; en ouvrant le fla-
con oo doit encore eu sentir 'odeur,

Pour trouver la proporiion de protoxide on agit corsme précé-
demment ; mais, au liew d’hydrogene sulfuré, on introduit dans le
flaeon du chlorure double d’or el de polassiuni, el on bouche. L’or
est réduit 8'il y a du protexide; dans le cas contraire il ne le serait
pas. Aprés quelques jours on recucille 'or sur un filtre, on le
chauffe au rouge et on le pése. On en déduit facilement la quantité
d’oxigéne employée pour lransformer le protoxide enm peroxide.
Celte méthode est bonne quand il y a avec le fer des métaux préci-
pitables par I'bydrogéne sulfuré. Elle sert d’ailleurs de vérification
pour la précédente.

On peut faire usage encore d’un proctdé trés-exact fondé sur la
transformation que le chlore fait éprouver subilement aux sels de
proloxide de fer ou au chlorure qui leur correspond. On dissout la
maliere daus l'acide hydrochlorique, on étend d’eau et on partage
la liqueur en deux portions égales. La premitre, traite par le
nitrate d’argent, fait connailre la quantité de chlore qui se trouve
dans la dissolution. On fait passer dans la seconde un courunt de
chlore bien purifié d'acide hydroclilorique par son passage au tra-
veis d’un flacon rempli de chlorure de chaux. Quand it y a exces
de cblore dans la liqueur, on la porte & ’ébhullition pour se débar-
rasser du chlore excédant, et on précipite par le nitrate d'argent.
Le chlorure d’argent obtenu en sus de la quantité précédente re~
présente le chlore qui a servi 4 transforwer le protechlorure en
perchlorure, La sensibilité de ce procédé est telle que 439 parties
de protoxide, qui ne prendraient que 50 parties d'oxigéne pour
se peroxider, donneroul naissance 4 996 parlies de chlorure
d’argent.

Avec un pea d’habitude, on peut réussir par un moyen fort
simple, Le peroxide de fer étant une base bien plus faible que le
proloxide, il se précipite le premier quand on verse un carhonate
alcalin goutte & goutle dans la dissolution acide.

Protochlorure de fer.
1863. Pour oblenir ce composé i I'état sec, il faut décomposer
Pacide hydrochlorique liquide par le fer, & I'aide d'une chaleur

douce; il se dégage de I’hydrogene, et on obtient une dissolulion
verte de protochloruré de fer. Celle-ci évaporée, a I'abri du contact
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de I'air et chauffée au rouge, laisse pour résidu le composé sec. Ce
composé est fusible, mais peu volatil. Il se sublime pourtant en pail-
lettes blanches, quanud on le chauffe au rouge dans une cornue de
grés. Quand il a é1é fondu, il cristallise en lames par le refroidisse-
ment. 11 est alors de couleur grise et posstde I'éclat métallique.
L’oxigtne le décomjose au-dessous du rouge et le transforme en
chlore ct peroxide de fer, Au rouge sombre, la vapeur d’eau le dé-
compose également, mais alors on obtient de I'acide hydrochlorique,
de I’hydrogene, et le fer passe 4 I'état d’oxide noir. L'air humide
produit & [a fois ces deux sortes de réactions et donne du chlore,
de I'acide hydrochlorique et du peroxide de fer.

Le protochlorure de fer est trés-soluble dans l'eau qu’il colore
en vert pile; sa dissolation, évaporée convenablement, fournit des
cristaux en tables d'un vert-émeraude. Ils contiennent de ’eau de
cristailisation. L’alcool dissout aussi le protochlorure de fer. Le
deutoxide d’azote est absorhé par la dissolulion aqueuse de ce corps,
comme par celle du protosulfate de fer, L’air, le chlore, I’acide ni-
trigue agissent de la méme manitre sur 'une et sur l'autre.

Le protochlorure de fer est composé de

{at. fer. . . . . . 339 43,5 100
2at.chlore. . . . . 442 56,35
{ at. chlorure sec. . . 781 63 .4 100
8at.eau. . . 4350 36,6

{ at. chlorure cristallisé. 1231

Le protochlorure de fer joue le rdle de base avec les chlorures,
brémures, iodures et fiuorures acides.

Perchlorure de fer.

1664. On Pobtient facilement en faisant arriver du chlore sec en
exces sur du fil de fer chauffé & 4000 environ. Le fer devient aussi-
tdt incandescent, et il se forme du perchlorure en abondance qui
se volatilise immédiatement. Sa vapeur, d’un jaune brun foncé, va
se condenser sur les parties froides du tube; elle y cristallise en
lamelles ou paillettes d’un violet foncé, douées de I"éclat métal-
lique. Le perchlorure de fer est donc trés-volatil. Mis en contact
avec I’eau, il ¢’y dissout de suite en dégageant beaucoup de cha-
leur. Exposé i l’air, il tombe promptement en déliquescence. Sa
dissolution reproduit peu de perchlorure par 'évaporation ;il se
forme de I'acide hydrochlorique et du peroxide qui se séparent
bien an-dessous de la chaleur rouge. D’oit I’on voit, qu’a I'aide d’une
température convenable, le perchlorure de fer doit décomposer
’eau comme le protochlorure. L'oxigéne décompose le perchlorure
de fer et le transforme en peroxide; le chlore est mis en liberté,
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Le perchlorure de fer dissous est un réactif dont les chimistes
font souvent usage. On Pobtient facilement en dissolvant 1'hydrate
de peroxide de fer dans I'acide hydrochlorique. C'est lui qui se
forme également quand on traite le fer par 'eau régale. Les disso-
lutions de perchlorure de fer ont toujours une forte réaction acide.
Quand on y ajoute une base alcaline en quantité insuffisante pour
les décomposer complétement, il s’en précipite un composé de¢ per-
oxide et de perchlorure de fer qui n’a pas été examiné. Il se [orme
en outre un chlorure double de fer et du métal alcalin; celui ci
reste en dissolution et la liqueur prend une forte teinte brune. Le
perchlorure de fer se combine avec les chlorures basiques et forme
un sel volatil avec I'hydrochlorate d’ammoniaque.

Le perchiorure de fer se compose de

{at.fer. . . . . 339 33,65
3 at.chlore. . . . €63 66,35
1 at. perchlorure. . 1002 100,00

Le perchlorure de fer se forme trés-réquemment dans Panalyse
des composés de fer; enfin il fait partie de quelques composés fer-
rugineux que 'on emploie en médecine ou en teinture.

Le perchlorure de fer joue le rdle d’acide avec les chlorures ha-
siques. Il doit étre facile de produire des chlorures composés de
perchlorure el de protochlorure de fer.

Brémures de fer.

1665. Le protobrdmure de fer se produit tres-facilement, soit par
la voie seche, soit par la voie humide. Cependunt le fer et le brome
secs réagissent faiblement I'un sur Pautre, si on opére 3 froid. Mais,
quand on fait arriver sur du fer chauffé au rouge de la vapeur de
brdme, il se forme du protobrémure qui apparaiten belles paillettes
d’un jaune d’or disséminées dans la masse du fer ou attachées aux
parois du tube. Par l'interméde de 'eau et A I'aide d’une douce cha-
leur, le brome altaque rapidement le fer, et il se forme une disso-
fution de protobrdmure de fer. Le protobrdmure obtenu par voie
humidée, tant chauffé, perd son eau, fond imparfaitement, se décomw-
pose en partie et se sublime en partie. 1l est formé de

{at.fer. . . . . 339 25,75
2 at. brome . . . 978 74,25
1 at. protobromure.. 1317 100,00

M. Berthemot et M. Henry fils, qui ont examiné ce brémure,
n’ont pas produit le perbrdmure de fer pur. Celui-ci se formerait
sans doute en traitant I'bydrate de peroxide de fer par Pacide bydro-
brdmique liquide.
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1t paralt que le perbromure de fer est d’une couleur rouge de
brique, qu'il est déliquescent, soluble dans I’alcool et décomposable
par la chaleur quand il est humide, Ces propriétés coincident avee
celles du perchlorure de fer ainsi que ’on pouvait s’y attendre. Le
protobrdmure de fer doit jouer le role de hase, et le perbrémure le
rble d’acide.

Todures de fer,

1666. On forme trés-facilement le protoiodure de fer, en met-
tant le fer en limaille en contact avec de 'eau et de I'iode. L’eau se
colore en vert clair, Pour que la réaction soit compléte, il faut
chauffer le mélange. En mettant un excés de fer, on évite la forma-
tion du periodure de fer, La liqueur filtrée pour séparer le fer en
excds, puis évaporée A pellicule, cristallise par le refroidissement.
Les cristaux sont lamelleux et de couleur verte. C'est l'iodure de
fer avec de I’eau de cristallisation. Celui-ci perd son eau 3 une douce
chaleur et laisse un résidu brun foncé d'iodure pur. Ce composé est
fusible & Ta chaleur rouge. Il est formé de

{at.fer. . . 339 17.8
2 at.iode. . . 1566 82,2
1903 100,0

On obtient le periodure de fer dissous en lraitant par I'acide
hydriodique liquide ’hydrate de peroxide de fer. Ce composé doit
avoir des propriélés analogues & celles du perchlorure de fer. On
obtienl un composé de periodure et de peroxide de fer en ver<ant
dans la dissolution de periodure une quantité de potasse insuffi-
sante pour en opérer la décomposition totale. 11 se précipite une
poudre d’un jaune hrun qui est I'iodure d’oxide. C’est sans doute
le méme composé ou du moins un composé analogue qui se forme
quand on abandonne 3 Pair une dissolotion de protoiodure de fer.
II s’y produit un depdt janune brun, et la liqueur se charge d’acide
hydriedique ioduré.

Le protoiodure de fer joue le rdle de base. Il s’unit 4 'iadure
roirge de mercure et forme un composé cristallisable. Le periodure
de ler doit faire fonclion d’acide avec les iodures basiques.

Fluorure de fer.

1667. M. Berzélius a préparé le prolofiuorure en traitant le fer
par l'acide hydrofluorique 2 une douce chaleur. H se dégage de
I'hydrogéne, et le protofiuarure se préeipite peu & pen en petites
1ables carrées de couleur blanche. Ce composé est peu soluble dans
I'eau, mais il se dissout aisément dans un excés d’acide. Il se tlrans-
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forme sans doute alors en hydrofiuate du fluorure. A I'air, le proto-
fluorure se décompose et le fer se transliorme, en partie au meoins,
en peroxide qui se dépose. Chaufié au contact de Fair la décompo-
sition est plus rapide. Il reste du peroxide.

Le perfluorure qui s’obtient en traitant 'hydrate de peroxide
par I'acide hydrofiuorique est un composé remarquable en ce qu’il
fournit une dissolution incolore, Ceile-ci évaporée donne de menus
cristaux d'un rouge de ehair tendre, peu solubles, mais entitre-
ment solubles dans ’eau. L’ammoniaque, méme en exces, ne dé-
compose pas enlierement le perfiuorure de fer; il en précipite un
composé de perfluorure et de peroxide qui est insoluble et d’'un
jaure foncé. Desséchée, cette matiere ressemble 3 de l'ocre jaune.

Sulfures de fer.

1668, Le fer et le soufre peuvent se combiner en toules propor-
tions, ou du moins le fer peut se méler intimement avec le sulfure
de fer dans des rapports si variés, que 'on peut obtenir des masses
bomogtnes 3 I'eil, depuis le bisulfure de fer pur jusqu'au fer qui
ne contient que des traces de soufre 3 peine appréciables & I'ana-
lyse. A ’'aide d’une fusion ménagée, le bisulfure de fer lui-méme
peut se dissoudre dans le soufre, et quoique la chaleursoil capable
de les séparer, il est certain que le soufre est retenu dans la masse
par une force qui rend nécessaire, pour opérer la séparation, 'em-
ploi d’une chaleur bien supérieure 3 celle qui fait entrer le soufre
en ébullition.

Parmi tous ces mélanges indéfinis, il est malaisé de poser des
limites certaines. Aussi a-t-on admis un assez grand nombre de
composés de soufre et de fer dont quelques-uns au moins peuvent
paraitre douteux. On a distingué, en effet, cing combinaisons sim-
ples-de soufre et de fer outre les combinaisons qui peuvent g’effec-
tuer entre ces sulfures eux-mémes.

1669. Sulfure octobasique de fer. M. Arfwedson a préparé ce
sulfure en soumettant le sous-sulfate de protoxide deg fer hydraté a
Paction du gaz bydrogene. A I'aide d’une chaleur rouge ce sel est
décomposé; il s’er digage de ’eau et du gaz sulfureux; il reste
une poudre d’un gris noir qui prend par le frottement un éclat mé-
tallique en conservant sa comlenr grisiire. Ce sulfure se dissout
aisément dans les acides étendus d’eau, et fournil ainsi un mélange
gazeux formé de sept volumes d’hydrogéne et d’'un vodume d’hydro-
gtne sulfuré. D'ou il suit que ce sulfure est composé de

8at.fer. . ., = 2717 ou bien 83,1
{1 at. soufre. = 201 6,9
2918 100,0
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1670. Sulfure de fer bibasique. D’aprés M. Arfwedson, c’est en
décomposant le sullale de proloxide de fer au moyen de Uhydrogéne
que I'on peut Pobtenir. Seulemenl, il laut avoir soin de dessécher
le sel avant de le soumettre a Paction de ce gaz. Il se dégage encure
de l'eau et du gaz sulfureux et il reste une poudre semblable pour
Paspect 2 la précédente. Mais celle-ci, en se discolvanL dans les
acides faibles, donne naissance a un mclange gazeus formé d'un
volume d’hydrogéne pour un d’hydrogtne sulfuré. Dol il suit
gu’elle est composée de

2at.fer. . . =— G678 oubien 77.13
{ at. soufre = 201 22,87
879 100,00

Les sulfures de fer octo et bibasique peuvent décomposer 3 chaud
le gaz hydrogéne sulfuré. Ils se transforment ainsi en sulfure de
fer semblable au snlfure magnétique de la nature.

1671. Sulfure de fer. C'est le zomposé de fer et de soufre atome
2 atome que les chimistes emploient souvent pour se procurer le
gaz bydrogtne sulfuré. 11 est formé de

{ at. fer. . = 339 ou biecn 02,77
{ at soufre. . = 201 37,23
540 100,00

Ce sulfure est bien plus fusible que le fer. Sa cassure est lamel~
leuse, d’un jaune-bronze avec un faible éclat métallique. L’air sec
est sans aclion sur lui 4 la température ordinaire; mais  Vaide
d'une chaleur modérée il le transforme en sulfate neutre de prot-
oxide de fer. Une chaleur plus forte avec le contact de ['air le ferait
passer a I'élal de gaz sulfureux et de peroxide de fer. L'hydrogtne
est sans action sur lui, mais ’hydrogéne sulfuré le lrunsforme en
sulfure magnétique naturel. Les acides faibles le dissolvent sans
résidu, en produisant du gaz hydrogéne sulfuré pur. L'acide ui-
trique et l'eau régale Pattaquent en formant des se's de fer et wei-
tant une partie du soufre 4 nu, tandis que I'autre se transforine en
acide sulfurique. Si ces acides sont faibles, il se dégage en outre
un peu d’hydrogene sulfuré, Le sulfure de fer peul se co wbiner
au proloxide de fer. Ce composé s’obtient en chauffant au rouge un
mélange convenablement dosé de fer métallique, de soufre et d’oxide
de fer. Le sulfure de fer s’unit aussi aux sulfures alealins et aux
autres sulfures métalliques. M. Berthier, yui a étudié ces sulfures
doubles, conseille ’emploi du sulfure de fer et de calciuin pour la
préparation du guz hydrogéne suifuré,

On oblient le sulfure de fer pur en réduisant, au moyen du char-
bon, du sulfate de protoxide de fer desséché. Clest ce prodail qui
lend a se former aussi toutes les fois qu'on miet en présence le sou-
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fre et le fer & une température élevée. Mais comme le sulfure de
fer peut dissoudre du fer et qu’il peut retenir une plus forte pro-
portion de soufre, ce n’est pas aisément que 1’on obtient le produit
pur par ce procédé. Pour y parvenir, on place du soufre dans un
creuset avec des lames minces de fer, et on chauffe. Le fer s'unit
au soufre i la chaleur rouge avec un grand dégagement de chalenr,
On pousse le feu jusqu’ parfaite distillation du soufre excédant, et
apres le refroidissement on ploie les lames de fer pour faire tomber
en écailles tout le sulfure formé. Lefer en excés, ayanl conservé sa
ductilité, se reconnait & ce caractére et se sépare trés-aisément du
sulfure. Sion avait trop chauffé, ce fer se serait dissous dans le
sulfure et celui-ci serait impur.

Quand on veut préparer ce sulfure pour les besoins des labora-
toires, on fait un mélange & parties égales de fer en limaille fine
el de soufre, et on le projette par porlions Jdans un creusel rougi.
La combinaison faite, on lui fait éprouver un bon coup de feu. Le
sulfure ainsi formé n’est pas toujours pur et relient souvent du
sesquisulfure en combinaison avec le sulfure neutre.

On peut se procurer assez facilenent le sulfure en chauffant un
mél-nge alome A atome de bisulfure de fer et de fer métallique.

Quand le fer est chauffé au rouge presque blanc et qu’on le tou-
che avec un biton de soufre, il enlre de suite en fusion par la pro-
duction subite du sulfure de fer. On peut lirer parti de cette pro-
priété pour percer rapidemeni et méme avec une précision assez
grande des bharres ou des lames de fer ; mais le fer devient rouve-
rin. La combinaison du soufre et du fer s’effectue toujours avec
un vif dégagement de chaleur. Elle s’oplre trés-bien entre le fer en
fils et le soufre en vapeur chauffé an rouge. Pour s’en assurer, on
chauffe le bout d'un canon de fusil au rouge rose et on laisse tom-
ber des norceaux de soufre dans ia parlie échautfée. Si l'on ferme
ensuite Pexirémité ouverle, le sonfre en vapeur s’échappe par la
lumigre, et en placant du fil de fer dans le jet, il briife presque aussi
vivement que dans le gaz oxigtne; il se produit du sulfure de fer.

16872. Le sulfure neutre de fer peut s'ohtenir 3 Uctat d’hydrate,
On le prépare aisément sous ceite forme, en décomposant un sel
de protoxide de fer au moyen d’une dissolutinon de quelque mono-
sulfure alcalin. Le précipilé est neir. Il peut &tre lavé tant que I'eau
de lavage contient qnelque sel en dissolulion; mais quand leau
passe pure, ¢lle endissout des traces et se colore en vert.

L’hydrate de sulfure de fer ainsi préparé est facilement altérable
a I'air. Le fer s’cxide et le soufre devient libre. Kn opérant sur de
grandes masses, la chaleur produite par cette réaclion serail suffi-
sante pour porter la matiére jusqu’a la chaleur rouge

¥o effet, c’est par un produit analogue que Lémery croyait pou-
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voir imiter les effets des volcans. Deli le nom de volcan de Lémery,
sous lequel cette substance est encore connue. On P’obtient en mé-
lant soixante parties de limaille de fer et quarante de soufre, met-
tant le mélange en pAte avec un peu d’eau et ’exposant 3 une douce
chaleur dans un ballon. En ¢été, il n’est méme pas nécessaire de
chauffer, la combinaison pouvant s’opérer d’elle méme au bout de
quelques beures. Le fer, le soufre et 'eau s'unissent dans cette ex-
périence avec un grand dégagement de chaleur, L’excés d'eau se
vaporise vivement et il se développe en méme temps quelques traces
d’hydrogene ou d’hydrogtne sulfuré. Ces gaz ne proviennent pas de
la décomposition de ’eau, mais bien du soufre qui en renferme tou-
jours.

Le sulfure hydraté ainsi produit étant mis 4 ’abri du contact de
air, en bouchant Ie ballon d¢s que le dégagement des vapeurs est
terminé, posséde la propriété de s’'enflammer subitement 3 Pair,
méme quand il est complétement refroidi. La masse s’échauffe et
devient incandescenle dés qu’on permel A Vair de rentrer dans le
ballon, ou mieux quand on ¢tale la mati¢re i I'air en couches d’un
pouce ou deux d’e¢paisseur. La combustion qui s’établil transforme
le sulfure en sullate. Une portion du soufre passe cependant a I'état
de gaz sulfureux.

C’est la formation de ce sulfure hydraté et sa combustion qui
avaient offert 3 Lémery une image des effets volcaniques. Un mé-
lange de quelques livres de soufre et de fer convenablement hu-
mecté étant placé dans un trou et recouvert de terre bien battue, il
se produit au bout de quelques heures une espéce d’éruplion occa-
sionnée par Pabondant dégagement de vapeur deau qui accom-
pagne la formation du sulfure. En méme temps, le sulfure setrouve
projeté dans Pair et s’y enflamme, Mais bien que cette expérience
reproduise les effels mécaniques et I’élévation de température qni
caractérisent les volcans, elle est bien éloignée d’en offrir les phé-
nomenes chimiques.

L’inflammation si facile du sulfure de fer explique divers phéno-
menes naturels d'un grand intérét. Ainsi, certaines pyrites résistent
trés-bien & Paclion de I'air; d’autres au contraire y entrent triss-
promptement en efflorescence, se gonflent, se délitent et se conver-
lissent en sulfate de protoxide de fer. Les pyritesradiées éprouvent
cet effet, m&me dans de l’air qui est loin d’étre saturé d’humidité.
On altribue ce phénoméne i la présence du sulfure de fer interposé
dans le bisulfure qui constitue les pyrites.

C’est encore & Ia présence de ce méme sulfure de fer qu’on a
recours pour expliquer Vinflammation spontanée des houilles. On
connalt beauconp de houill2res qui se sont embrasées de maniére
4 rendre leur exploitation impossible. On :ait aussi qu’il arrive
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souvent que des tas de houille prennent feu & ’air sans cause appa-
rente. Tout porte & croire que ces phénomeénes sont dud 4 la réac-
tion de I'air sur du sulfure de fer interposé dans la houille.

Sesquisulfure de fer.

1673. Le sesquisulfure de fer correspondant 3 I'oxide rouge
pewt s'obtenir, d’aprés M. Berzélius, en faisant passer du gaz
hydrogéne sulfuré sur du peroside ou sur de I’hydrate de peroxide
chauffé 2 nne température qui ne dépasse pas 100e. Ce sulfure
conserve la forme de P'oxide employé. 11 est d’un vert tirant un peu
sur le jaune et prend del'éclat par le frottement. Par la chaleur, il
se transforme en sulfure magnétique, en digageant du soufre. Les
acides lui font éprouver une action particuligre. Il se forme des sels
de protoxide avec dégagement d’hydrogene sulfuré, En méme temps,
il se sépare do bisulfure de fer qui se précipite et que les acides
n’attaquent pas. 1l est formé de :

2 at. fer. . . 678 52,9
3 at. soufre. . 602 47,1
1280 100,00

Quoique ce sulfure corresponde aux sels de peroxide de fer, il
n'est pas facile de le préparer par voie humide. En effet, quand
on verse goulte i goutte un monosulfure alcalin dans une disso-
lution de perchlorure de fer, par exemple, il se dépose un pré-
cipité noir qui parait homogéne el qui doit consister en sesqui-
sulfure. Mais si on essaye de le laver et de le dessécher, P’air oxide
le fer, met le soufre & nu, et la combinaison se trouve entiérement
altérée.

Quand on verse, au contraire, 1a dissolution de fer goutte A goutte
dans le monosulfure alcalin , il se dépose du soufre, et la dissolu-
tion de fer est ramenée 4 un état correspondant au proloxide de
fer. En continuant I'expérience, on obtienl du protosulfure ui se
méle au sonfre déja déposé.

Ce sont des difficultés du méme genre qui empéchent la forma-
tion des sulfures de fer correspondants aux polysulfures alcalins.
Nous ne connaissons en effet ni trisulfure, ni quadrisulfure ni
quintisulfure de fer, mais seutement un bisulfure.

Bisulfure de fer.
1674. Les chimistes ont été longtemps privés de tout moyen

propre & former le bisulfure de fer. Aujourd’hui on en comnnait
plusieurs qui permettent de reproduire cette combinaison. On vient
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de voir, en effet, qu’elle est un des produils de I’action des acides
sur le sesquisullure de fer ; M. Berzélius se I'est procurée encore
par un autre procédé. Pour cela, il fail passer du gaz hydrogéne
sulfuré sur le peroxide de ter ou son hydrate naturels ou artifi-
ciels ¢ chauflés a une lempéralure intermédiaire entre 100° et la
chaleur rouge. D’abourd "action est vive ; il se dégage de 'eau, du
gaz sulfureux et de I'hydrogéne pur. A la fin il ne se dégage que
du gaz hydrogéne suiluré méié d’hydrogene, il se torme done en
prewier lieu da sulfure de fer inférieur qui enléve ensuile le
soufre a I'liydrogéne sulluvé. D'od il suit que si Popération est
arrétée (rop Lot, l'on vbiient des mélanges de bisullfure avec des
sullures inferieurs, Ces wélauges se transforment trés—rapidement
a l'air en sulfate de fer. Celle action rapide de I'air tient sans douls
A quelque action galvanique qui s’exerce entre le bisulfure el les
sulfures inférieurs dont il est mélaugé.
Le bisulfure de fer est formé de :

{at. fer. . . 339 cu blen 435,74
2 at. soufre. . 402 54.206
741 100,00

Souwis a I'action du feu , il perd diverses proportions de soufre
selon que la lempérature est plus ou moing élevée, Quand on le
maintienl au rouge, tant qu'il s’en dégage du soufre, mais i une
température insuflisante pour faire entrer le résidu en fusion, il
perd le quart au moins de son soufre el se transforme en un coms=
pose semblable & la pyrite magnétique naturelle. Si on éleve la
température au degré nécessaire pour fondre le résidu, le bisule
fure perd alors la moitié de son soufre el se transforme ainsi en
sulfure de fer.

A une chaleur rouge , 'air transforme le bisulfure de fer en gaz
sullureux et peroxide de ter. Les acides ont peu d’actioa sur ce
eurps , mais I'eau régale l'altague; le fer est transformé en per-
chlorure et le soulre en acide sulfurique; mais une portion de
soufre est toujours mise 4 nu.

1675. Le bisulfure de ler exisie en grande quantité dans la
nalure. il a é1é désigné par les mincralogisies sous les noms de
pyrite, pyrite martiale, fer sulfuré, elc. La pyrite se présente en
cristaux cubiques ou dodécaedies que M. Becquerel est parvenu 2
former par des procédés galvaniques. Ils sont ordinairement (rés-
pels. lls posseédent éclat mélallique 4 un trés-haut degré. Leur
couleur varie du janne de laiton au jaune de bronze. Leur cassure
est vitreuse ou rahoteuse. Iis sont assez durs pour faire feu sous le
choe du briquet, aussi s’en est-on servi pour metire le feu 2
Pamorce des armes de guerre, 3 une époque ol ’on n’avail pas en-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



52 FER.

core appliqué les pierres & fusil & cet usage. La densité de la pyrite
est de 4,8,

La pyrite se rencontre dans tous les terrains, et elle forme
souvent des couches trés-étendunes. C'est un des minerais les plus
répandus dans ta nature. Dans les terrains anciens la pyrite est
régulidrement cristallisée, ou bien elle se présente en masse a
cassure vilreuse ou rabolcuse. Dans les terrains récents, comme
les schistes marneux, les marnes, les argiles, la craie, on la trouve
en rognons isolés, sphéroidaux, A cassure fibreuse rayonnante.
Leur surface présente des aspérités qu’on reconnail pour des angles
solides appartenant & un octaédre et quelquefois 4 un cube. Cette
variélé de pyrile absorbe facilement Poxigtne de I'air. La pyrite
des terrains anciens résisie beaucoup mieux , & moins qu'elle ne
soit & I'étar de pyrite blanche. Cetle variélé differe de la précé-
dente par les propriélés physiques el a peine par la composition.
Mais la pyrite blanche se décompose facilement a 1'air. 1l parait
qu'elle renferme 2 'élal de mélange des traces de pyrite magnétique
ou de protosulfure de fer, qni rendeul son altération plus rapide
par un effet galvanique.

Les pyrites renferment souvent de largent, du cuivre et du
plhosphale ou carbonate de chaux. Pour les analyser, on les traite
d'abord par Vacide acétique qui dissoul les sels de chaux. Le résidu
est traité par eau régale élendue; & mesure que la dissolution
s’opere, le soufre se précipite en partie. On filtre pour le recueillir,
el aprds avoir lavé et séché le filtre, on le chauffe au rouge dans
un creuset de porcelaine; le soufre se brile et la gangue reste. La
liqueur précipitée par un carbonate alcalin donne le fer a 'é1at de
peroxide. L’acide sulfurique qu’elle renferme est dosé par le chlo-
rure de barium.

Les sulfates de fer que P’on trouve dans la nature proviennent de
la décomposition des pyrites exposées 4 'air. Le protosulfate qui
en résulte, étant transformé par une action prolongée de I'air en
sous-sel de peroxide insoluble ¢t en un sel soluble trés-acide, il
peut donner naissance & d’autres sulfates. L’acide sulfurique du sel
acide se combine quelquefois avec la magnésie, I'alumine ou la
chaux qui se trouvent dans les pyrites, et produit des sulfates de
magnésie, d'alumine ou de chaux. Les arls tirent parli de celle
réaction pour former en grand les deux premiers de ces sels.

1676. Pyrite magnétique. On disigne sous ce nom des composés
probablement assez variés de sulfure de fer et de bisulfure, ou
peut-2ire méme de sesquisulfure de fer. La pyrite magnétique ne
se rencontre que dans les terrains primitifs. Elle differe peu de la
pyrite commune par son aspect, mais elle est magnétique, propriété
dount le bisulfure esl dépourvu. Sa densité est de 4,52,
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La pyrite magnélique est plus facilement attaquée par les acides
que la pyrite ordinaire. Elle s’altére aussi plus facilement 4 'air.
Elle est composée de :

6 at. sulfure de fer. . 3240 ou bien 7 at. fer, . 2373 ou bien 59,6
i al. bisulfure de fer. . 741 8 al. soufre. 1608 40,4
1 at. pyrite magnétique. 598! 3981 100,0

D’aprés M. Stromeyer, il existe une autre varieté de pyrite magné-
tique, dans laquelle les deux sulfures renferment la méme propor-
tion de soufre. Celle-ci est donc formée de:

2 at. sulfure. . . . 1080 ou bien 3 at. fer. . 4047 ou bien 55,8

1 at. bisulfure.. . . 741 £ at. soufre. 804 442
1821 1821 100,0

Plusicurs procédés, comme on a pu le voir dans les articles
précédents, permelient de reproduire la pyrite magnétique. Tt
parall qu'entre ces deux variétds, c’est la premicre qui se forme le
plus facilement. Touleflois ces sulfures composes artificiels auraient
besoin d’¢ire soumis 4 un examen général,

Séléniure de for.

1677. Le séléniure de fer se forme diveclement et probablement
aussi par les autres procédés mis en usuge pour la production des
sullures de fer. Le protoséléniure, le seul qu’on ait examiné, s’ob-
tient en mélant de la liniaille de fer et du s¢lenium et chauffant
jusqu’a ce que 'eaces de sélénium soit volatilisé. La combinaison
s’effectue sans dégagement de lumiere. On peut obtenir encore le
séléniure de fer en faisant arriver la vapeur de sélénium sur de la
limaille de fer chauffée au rouge. Ii y a ignition dans celle circon-
stance. Le séléniure de fer s’oblient en masse cohérente , & cassure
grenue, d'un gris jaunitie, avec Péclat métallique. Il est dur et
cassant,

Au chalumeau, il se transforme en un bouton noir de sélénile
de fer. Une portion du sélénium se hrile en répandant I'odeur de
radis. Le séléniure de fer se dissout dans ’acide hydrochlorique,
avec dégagement d'hydrogene s¢lénié. C'est le meilleur moyen de
Se procurer ce gaz.

Le s¢léniure de fer, pulvérisé el chauffé avec du sélénium, se
transforme en un perséléniure inscluble dans I’acide hydrochlo-
rique, mais décomposable 4 la chaleur blancke. Le protoséléniure
de fer est tormé de :

1at. fer. . . . 339 ou bien 40,62
1 at. séléniom.. . 496 59,58
833 100,00
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Phosphure de fer.

1678. Ce phosphure est gris, & cassure striée ou grenue, trése
aigre, et fusible 4 la ehaleur rouge. On peut l’oblenir cristal-
lisé en prismes rhomboiduux trés-distincts. A une température
élevée, il ne s’altere pas, pourvu qu'il soit & I'abri du contact de
’air. Dans l'oxigine on & ’air, il se transforme, par la chaleur, en
sous-phosphate de peroxide. A la chaleur de Pébullition, P'acide
nitrique et 'eau régale le décomposent en faisant passer le fer A ’état
de peroxide , et le phosphore i I’éiat d’acide phosphorique,

On peut préparer ce phosphure en faisant passer du phosphore
en vapeurs sur du fer incandescent, ou bien en décomposant le
phosphate de fer au moyen du charbon. On peut encore traiter au
creuset un mélange de charhon , d’acide phosphorique ou de phos-
phate acide de chaux et de fer en limaille, on mémie chauffer sim-
plement de la limaillede fer avee de 1'acide phosphorique ou du
phosphate acide de chaux.

Le phosphure de fer ainsi obtenu parait toujnurs le méme , et sa
composilion dépend plutdt de ta température employée que du
dosage et de la nature des procédés. Il contient environ 20 pour cent
de phosphore. Ge qui fait en atomes ;

Qat.fer. . . . = 678 ou bien 77,57
1 at. phosphore. . = {96 22.43
874 100,00

Quand on essaye de combiner le fer avec une plus forte propor-
tion de phosphore, ce dernier se dégage 4 la chalenr rouge et le
fer n’en retient que 20 pour cent. Quand on essaye de produire un
phosphure plus riche en fer, ou n'aperqoit plus de limite, le fer
ponvant s’unir au phosphore dans toutes les proportions possibles,
depuis vingt centiemes jusqu’a des quantités inappréciables & ’ana-
lyse. Les divers composés ainsi produits peuvent étre considérés
cornme des mélanges de fer el de sous-phosphure de fer. Quoi qu'it
en soit, la présence du phosphore rend le fer beaucoup plus fusible
et cassant 4 froid. En examinant les procédés qui peuvenl donner
naissance au phosphure de fer, ou voit que le fer ou au woins la
fonle du comnierce, doivert presque toujours retenir du phos-
phore. En effet, dans I'exploitation des minerais de fer, ceux-ci se
trouvent 3 une tempdérature ¢€levée en présence du charbon et
peuvent prendre du phosphore, soil dans les phosphates qu’ils
contiennent, soit dans les phosphates que la cendre du combustible
renferme toujours. Heureusement que le phosphore, quoique
nuisible a la qualité du fer, n’exerce pourlant des effets bien sen-
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sibles qu'a une dose un peu forte. M. Karsten a trouvé les résul-
tats suivants en examinant Pinfluence du phospliore sur les qua-
lités du fer.

10000 parlies fer et 30 — de phosphore donnent un fer dont la téna-
cité n'est pas altérée sensiblement.

H. el B0 — fer encore bon, résistant au choe.

Id. et 66 — peut encore se courber & angle droit, casse
quelquefois par le choe.

1d. et 75 — casse souvent parle choe ou le ploiement.

id. et 80 — casse trés-souvent par le choc ou le ploie-
ment.

1d. et 100 — ne peut plus se courber & angle droit.

Le fer qui conlient plus d’un centiéme de phosphore n’esl propre
4 aucun usage industriel. La plupart des fers du commerce en
contiennent deux ou trois millitmes, proportion qui les rend plus
durs sans nuire sensiblement 3 leur ténacité.

Pour déterminer la proportion de phosphore contenue dans le
fer, il faut, d’aprés M. Karsten, en dissoudre trois grammes dans
Peau régale et évaporer la dissolution i sec. On mélange le résidu
avec trois fois son poids de carbonate de potasse, et on chauffe le
tout au rouge dans le creuset de platine pendant quinze ou vingt
minutes. La masse, délayée dans l'eau bouillante , esl jetée sur un
filtre qui retient Poxide de fer. La liqueur renferme I'excés de
carbonate de potasse , le phosphate et le silicate de potasse. Elle
doit étre sursaturée d’acide bydrochlorique, évaporée i sec, puis
redissoute dans Peau pour en séparer la silice que I'on recueille
sur un filtre. Celle-ci fait connalire le poids du silicium contenu
dans le fer. La nouvelle liqueur doit éLre traitée par 'ammoniaque
en exces pour vérifier si elle contient de 'alumine, qui se préci-
pite dauos ce cas i 1'état de sous-phosphate. Celui-ci étant séparé,
on la rend acide avec de l'acide acétique ct on y ajoute un léger
exces d'acétate de plomb. Il se forme un dépdt blane de phosphate
de plomb que I'on recueille sur un filtre et que I'on chauffe an rouge
somhre pour le peser. Ce sel contient 19,4 pour cent d’acide phos-
phorique ou 3.8 pour cent de phosphore.

Arséniures de fer.

1679. Le fer el 'arsenic peuvent s’unir en diverses proporlions.
Ces arséniures sont plus cassants, plus fusibles et plus durs que
le fer. Ils ool I'éclat mélallique et conservent la propriété magné-
tique tant que Varsenic n'eutre pas pour moitié dans le composé.
Les acides faibles attaquent les arséniures de fer avec dégagement
d'hydrogéne arseniqué.

L.a prisence de I'arsenic dans le fer le rend cassant A froid ou &
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chaud , selon la dose. Quoique I'arsenic se rencontire assez souvent
dans les mines de fer, cependant la décomposition des arséniures
esl assez facile par le grillage pour que les fers du commerce en
soient rarement souillés. A la dose de deux ou trois centidmes,
I'arsenic rend le fer tellement cassant & chaud qu’on ne peut 'em-
ployer. Des proportions d’arsenic trés-laibles et A peine sensibles a
Panalyse, rendent le fer plas cassant; mais on ne s’en apergoil qu’a
l'aide d’essais assez précis.

La nature nous offre de I'arséniure de fer mélungé 4 la pyrite
magnétique. Tl parait méme qu'il en existe plusieurs vari¢tés. On
trouve un arséniure de fer formé de :

{at. fer. . . . 339 41,9
1 at. arsenic. . . 470 58,1
809 100,0

Mais ce n’est pas ainsi que sont composés les arséniures les plus
ordinaires. On a trouvé, en effet, dans 'arséniure de Reichen-
slein.

Klaproth, Karsten,
Fer. . . . . . 38 32.35
Arsenic. . . . . 62 65,88
Soufre. . . . . 00 1,77
100 100,00

Le scsquiarséniure de fer serait composé de s

Qat.fer. . . . 678 32.5
3 ut. arsenic. . . 1410 67,5
2088 100,0

Ce qui s’accorde avec 'analyse de M. Karsten.

On connait enfin un biarséniure de fer, mais on ne 'a encore
abservé qu’en combinaison dans le mispikel. 1l est probable cepen-
dant qu’on le retrouvera isolé. I1 est formé de:

fat.fer.. . . . 339 26,5
2 at. arsenic. . . 940 73,5
1279 100,0

Le mindral connu sous le nom de fer arsenical est presque
toujours du sesquiarséniure de fer, Il est d’'un blane d'étain, A cas-
sure d’un grain fin peu brillant. Il fait feu sous le briquet, et
les étincelles répandent une fumée hlanche qui a "odeur alliadée.
Il n’est pas magnétique. On ne le trouve que dans les lerrains pri-
milifs.

Le fer arsenical ne peut pas s’exploiter comme minerai de fer,
mais on le traite en grand pour en retirer l’arsenic. Le grillage dé-
compose ce minerai; le fer reste & I'état de peroxide et I'arsenic se
sublime sous forme d’acide arsénieux.
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Mispikel.

1680. On connalt sous ce nom un composé d’arsenic, de soufre et
de ler qui se reacontre dans la nalure, 1l contient

Cherreul.
Qat. fer. . . . G678 335 34,9
2 at. arsenic.. . 940 46,5 43,4
2 at. soufre.. . 402 20,0 21,7
2020 100,0 100,0

Le mispikel est gris blanc el posséde 1'éclat mélallique. 1l cristal-
lise en prisme droit rhomboldal. Sa densilé estde 6,52. Il ressemble
beaucoup au fer arsenical, avec lequel on 1'a souvent confondu.
Comme lui, il se trouve dans les terrains primitils, C’est ur com-
posé, alome 2 alome, de bisulfure et de biarséniure de fer. Quand
on le grille, il se transforme en peroxide de fer, acide arsénicux et
gaz sulfureux, Quand on le chauffe en vases clos, il se transforme
en prolosulfure de fer et sulfure d’arsenic.

Pour analyser le mispikel, oo le traile par l'eau régale i chaud.
Le soufre se transforme en acide sulfurique. Le fer passe & I'élat
de perchlorure. On sature la liquear par un carbonate alcalin; ce
qui occasionne un précipité d’arséniate de fer. De la liqueur filirée
on sépare I'acide sulfurique par le chlorure de barium. Le précipité
d’arséniale de fer est ensuite traité au creuset par le carbonate de
potasse, qui passe A I'élat d’arséniate en mettant 'oxide de fer a nu.
Celui-ci étant séparé par 'eau, on sature 1a liqueur filirée, el on y
verse de ’acétate de plomb qui précipite I’acide arsénique & 1'état
d’arséniate de plomb.

Avant de procéder A I'analyse, on sépare la gangue au moyen de
I'acide hydrochlorique ; si elle es| insoluble dans cel acide ou dans
P'eau régale, on la retrouve aprés 'action de celle-ci. Quand le mis-
pikel renferme du cobalt et du nickel, ’analyse devient plus com-
pliquée et doit se faire comme celle du kupfer-nickel.

Azolure de [er.

1681. Le fer ne forme pas de combinaison bien slable avec I’a-
zote, mais il peul cependant s’unir i ce corps. On obtient du fer
plus ou moins chargé d’azote quand on fait passer le gaz ammoniac
sur du fil de fer incandescent. L’hydrogéne est mis en liberié, ainsi
qu’une grande quantité d’azote, et le fer reste uni & une porlion
trés-variable de ce dernier gaz. L’azoture de fer étant décomposa-
ble par la chaleur seule, il est facile de comprendre que la quan-
1ité d’azole combinée doit varier avec la température employée. Il
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résulte des expériences de M. Desprets que le fer retient souvent
de 6 3 T pour cent d'azote. Il n’a pu lai en faire prendre, méme par
I'action répétée du gaz ammoniac, plus de 10 & 11 pour cent. I suit.
de 1A que cet azotare est bibasique. H doit done contenir

Desprets.

2 at. fer. . . 678,0 ou bien 88,5 89.6
{ at. azote, . . 88,5 11,5 10,4
766,58 100,0 4000

Cet azoture est blanc, cassant et méme friable, magnétique et
moins aliérable par I'air ou I'eau que le fer lui-méme. Il est plus
léger que le fer, car sa densité n’est que de B environ. Chauffé for-
lement, il perd son hzote § mais e fer restant conserve I'apparence
que la combinaison lui avait donnée.

Les acides agissent sur cet azoture comme sut le fer, mais ils en
dégagent un mélange d’hydrogene et d’azote. 1l se forme en outre

une grande quantité d’ammoniaque gui reste €n combinaison avee
Pacide employé.

Borure de fer.

1682. D’apreés M. Lassaigne, ce composé s'obtiendrait en rédui-
sanl le borate de fer an moyen du gaz hydrogene. Il résulte des ex-
périences de M. Arfwedson que 'acide boriquen’est pas réduit dans
celie citconstance.

Siliciure de fer.

1683. On ne connait pas de siliciure de fer pur, mais le silicium
se combine trés-facilement au fer, ainsi que Pont prouvé les expé-
riences de Berzélius et celles de M. Stromeyer. D’aprts ce dernier
chimiste, qui a examiné ees sortes de composés avee le plus grand
soin, il serait difficile, sinon impessible. d'obtenir le siliciure de fer
exempt de carbone; on éprouverait également de grands obstacles
pour préparer des composés 3 proportions fixes entre ces trois corps.

Pour préparer le silicéo-earbure de fer, on fait un mélange de
silice, de noir de fumée et de fer en limaille, que on met en pate
avec de ’huile delin. La pAte étant placée dans un creuset de Hesse,
on chauffe au feu d’une bomne forge pendant une heure et plus. Au
bort de ce temps, on trouve le silicéo carbure de fer en globules
métalliqnesdisséminés dans la poussidre de charbon ou de silice en
exci's que le creuget contient. On emploie 100 parties de fer, 70 de
silice et 3 ou 6 de charbon, gnand on veut obtenir un composé
ductile; avec 10 4 42 de charbon ou davantage, on obtient un com-
posé cassant,
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Ladensité des grains ainsi obtenns varie de 6,77 4 7,32. En géné-
ral, les moins denses sont caux qui reaferment le plus de silicium.

M. Stromeyer a reconnu dans les grains ainsi préparés quatre
¥ariélés principales. La premiérg obgit un peu au marleau; mais
au bout de quelques coups, elle se sépare en fragments granulaires.
Elle e se laisse pulvériser qu’avee de grandes difficnités. Sa sur-
face exlérieure offre un aspect cristallin et des aspérités; elle est
un peu brillante. Sa texture est lamelleuse. Les lames sont bril-
lanies el d'une couleur analogue A celle du platine.

La seconde ressemble a la précédente en ce qui concerne la fra-
gilité, mais sa surface est lisse, brillante et d’une couleur analogue
3 celle de P'antimoine. Sa cassure, 2u contraire, est grisitre, pres-
que sans éclat, La lime lni danne un éclat trés-vif, Sa texture est
grenug, un pen €eaillense.

La troisitme ressemble & la fonte blanche. Elle esl a peu prés
doude de la méme fragilité que les préeddentes. Sa surface exié-
rieure ainsi que sa cassure offrent le brillant et la couleur de I'ar-
gent ou del’élain, Sa texture estgranulaire, compacte. Celte variété
est la plus rare.

La quatridme est beaucoup plus ductile; elle ressemble Lanit a
T'acier fondu, et alors elle est trés-duclile; tantdt elle se rapproche
de 'acier ordinaire, et dans ce cas elle est plus dure. Celte variélé
durcit parla trempe at se colore par le recuit comme J'acier ordi-
naire.

Toutes ces variélés sont plus dures que le fer forgé, ctdenta la
Jlime, el prennent alors un éclat trés-vif, surtout la derniere; elles
sont magnétiques et conduisent bien le fluide électrique.

Les acides sulfurique et hydrochlorique dissolvent ces composés
i I'side de la chaleur. Il se dégage un mélange d’hydrogéne et d’hy-
drogine carboné accompagués d'une huile fétide. On obticnt pour
résidy beanconp de silice en gelée. L'acide nitrique et I'eau régale
exercent une action plus vive, mmaisil fautl toujours chauffer pour ex-
traire les dernicres portions de fer, & cause de la production des
crolites siliceuses qui enveloppent les globules.

Yoici Panalyse de ces divers composés daprés M. Stromeyer :

Yariété ductile.

Variété Variété Varidté. o —— e

lamelleuse. grenua. compacte. Peu Tres-

ductilo. ductile

Carbone. . . 3,38 46 34 1,8 1,6
Silicium. . .. 9,27 8.0 5,7 3.0 2.2
Fer.. . . . 85,33 87.4 9i,2 93,2 96,2
100,00 100,0 100,0 100,0 100,0

Ces composés ressemblent tellement & ceux qui suive que nouns
wurions pu tes confondre dans un méme article.
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Carbures de fer.

1684, Le fer et le carhone peuvent s’unir et donnent naissance a
des composés variés et d'une haute importance pour les arts, Ce
sont les diverses especes de fontes el d’aciers. Les fontes et les
aciers, ainsi que le fer ordinaire, renferment du carbone en propor-
tions qui ne semblenl pas bien définies. Il est pourtant difficile de
prononcer a cet ¢gard, lant & cause de la faible quantité de carbone
qu'on y Lrouve qu'en raison des varialions singuliéres que présente
ce carbone dans son mode de combinaison.

Pour bien comprendre les divers caracitres des fonles, il faut éia-
blir leur composition el en étudier en détail les traits principaux.
On distingue quatre espéces de fonte : la fonte blanche, la fonte
truitée, la fonte grise et la fonte noire.

La fonte Lruitée n’est qu’un mélange de fonle blanche et de fonte
grise, La fonte noire parail étre dela fonte grise dont les caracieres
sont plus développés.

La fonte grise ou noire est douce, grenue et un peu malléable.
La fonte blanche ou truitée est dure, cristallisée el Lrés-cassante.
Chacune de ces variétés présente des avantages ou des inconvé-
nients pour les diverses opéralions des arts. Eiles renferment loules
beaucoup de fer, du charbon et du silicium comme principes essen-
tiels, Ony rencontre accidentellement du manganése, du phosphore
et du soufre en quantités trés-variahles.

Voici, d’aprés M. Gay-Lussac, la composition de quelques variéiés
de fonte.

Fontes grises oblenues par le charbon de bois.

e Dn Du Berry, par
Champagne. Nivernais. mélange de coke et
charbon de bois.
Carbone. . . 2,100 2,254 2,319
Silicium. . . 1.060 1,050 1.920
Phosphore. . 0,869 1,043 0,188
Manganése . . trace. Irace. Irace.
Fer.. . . . 95,971 95,673 95,575
100,000 100,000 100,000
Fontes grises oblenues par le coke.
Du paysde Dupaysde  Dupaysde De Franche- Du
Galles. alles. Galles. Com1é, Creuzot.
Corbone. . . 2,430 2,550 1,666 2,800 2,021
Silicium. . . {4,620 1,200 5,000 1,160 3,490
Phosphore. . 0,780 0,440 0,492 0,551 0,604
Manganése. . trace. trace. trace, {race. frace.
Fer.. . . . 95,1%0 95,810 94,842 95,689 93 883

100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
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Fontes blanches oblenues par le charbon de bois.

De De De De

Champagne.  ['lsére. Siegen Coblenta,
Carbone. . . 2,324 2,636 2,690 2,441
Siliecium. . . 0,840 0,260 0,230 0,230
Phosphore . . 0,703 0,280 0,162 0,183
Manganése . . Irace. 2,137 2,590 2.490
Fer., . . . 96,133 94,687 94,323 94,654

100,000 100,000 100,000 100,000

1683. ll résulte de l'ensemble de ces analyses que toutes les fontes
renferment comme principes essentiels du carbone et du silicium
et qu'elles peuvenl &tre considérées comme des mélanges indéfinis
de carbure el de siliciure de fer, Dans toules, le carbure de fer pa-
rail étre un carbure quadribasique formé de 97 de fer et 3 de car-
bone pour cent. Ce carbure est associé dans la fonte grise & un
siliciure quadribasique en quantité variable el formé de 94 de fer
pour 6 de silicium sur 100, Ce méme carbure quadribasique esl
associ¢ dans la fonte blanche & un siliciure oclobasique ou méme
sédécembasique; le premier contient 3,2 de silicium pour cent ou
un trentitme environ, et le second n'en renferme que 1,67 pour
cent ou un soixantiéme environ. Dans beaucoup de cas, le carbone
ou le silicium étant donné, celui de ces principes qu’on suppose in-
connu peut ¢tre déterming assez exaclement au moyen de ces for-
mules générales. On voil enfin que les fontes grises renferment peu
de mangangse. Ce métal se rencontre habiluellement dans les fon-
tes blanches, mais n'y senible pas essentiel.

1686. Les résultats qui précédent montrent combien ’analyse des
fontes peut offrir d’intérét au fabricant ; mais les défauts et les vices
de fabrication qui résultent de la présence du phosphore ou du
soufre, rendent ces analyses encore plus nécessaires et plus uliles
dans la discussion des procédés ou des dosages de I'exploitation.

Pour analyser les fontes avec la précision qui est indispensuble,
en raison de la faible proportion des éléments qu'il s’agit de doser,
'on est presque loujours forcé de faire une opéralion particuliére
pour chacun des principes.

La fonte étant dissoule dans I'eau régale, on évapore la liqueur
a sec. On méle le résidu avec Lrois ou quatre fois son poids de ear-
bonate de soude, et on le chavffe au rouge dans le creuset de pla-
tine. On le redissout dans "acide hydrochlorique et on évapore de
nouveau A sec. Aprés avoir humecté la masse d’acide hydrochlori-
que, on P’étend d’eau, on filtre et I'on obtient la silice qui repré-
sente le silicium.

La solulion arqueuse est traitée par le carbonale de soude en
exces, et le précipité bien lavé, puis séché, doit étre calcing avec
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tfrois fois son poids de carbonate de potasse. Nn dissout dans 'eau
et on filtre, Les oxides de fer et de manganése restent sur le filtre.
On proeéde 3 leur séparation par les proeédés qui seront exposés
plus loin. La liqueur filtrée doit &tre saturée par I'acide nitrique.
Ony verse de I’'acétate de plombh qui en précipite du phusphate de
plomb (1678), duquel on déduit le phosphore.

Entin pour doser e carbone, M. Gay-Lussac méle Ia fonte avee
huil ou dix fois sen poils d’oxide rouge de mercure. On place le
mélange dans un tube de porcelaine. A 'une des extrémités de ce-
fui-cf, on adapte une cornue contenant da chlorate de polasse, A
Yautre un tube recourbé qui vient s’engager sous un flacon pleim
de mercure. On ehauffe le tube de porcelaine au rouge, et guand
fout le gaz que Ie mélange peut fournir s'est dégagé, on chauffe la
tornue, atin de briler les portions de fonte qat avaient pw échapper
et afin de halayer Pappareil avec de Poxigéne pur. Tost Pacide car-
bonique formé se trouve done dans le Bacon avee I'excts d’oxigene.
On sépare les gaz par la potasse. De la quantité d'acide carbonicne,
on déduit celle du carborne.

Pours’sssurer si la fonte renferme du soufre et pour doser celui~
¢f, on met dix ou vingt grammes de fonte dans une eornue avec de
Facide hydrochlorique. Les gas qui s’en dégagent sont dirigés dans
une dissolution d’acétate acide de plomb. 1l se forme du sulfure de
plomb, qui, étantlavé, séché et arrosé d’acidenitrique, puis chauffé
au rouge, se transforme en sulfate de plomb. D’aprés son poids, om
#éduit la quamtité proportionnelle de soufre.

1681, Outre la différence qut existe, guant & Ia proportion de car-
bone, entre les diverses fontes, elles présentent de grandes varia~
tions quant A I’état du carbore lui-méme.

Afnsi Iz fonte hlanche contient du carbone combiné avec le fer et
¥épanda dans toute 1a masse d’une maniere uniforme.L’acicr Lrenipé
st dans e méme cas.

La fonte blanche adoucie par le grillage contient un carbure de
fer riche en carhone, disséminé dans une grande quantité de fer
aciérenx ou carbure de fer bien moins riche en carbone. L’acier
200 trempé est dans le méme cas.

La fonte grise se compose essenticllement de ce méme fer acié-
reux mélangé de charbon cristallin on graphite. '

Le charbon peut donc exister sous trois formes dans les fontes ;
¥ Pélat libre, 4 Pétat de earhure de fer disséminé, 3 1'élat de com~-
¥inaison uniforme dans toute la masse.

Telles sont les idées neuves et importantes émises a ce sujel par
M. Karsten. Elles expliquent les propriétés les plus remarquables
des fontes.

1688. La méthode d’anatyse indiquée plus bautl fournit lrés-
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exaclement 13 teneur en ¢arhone d’une fonle, mais elle ne donne
aucuue lumitre sur son état de combinaison. Cest dans l'action des
acides sur ces matiéres que M. Karsten a puisé les reuseignements
qui Vent dirigé. Mais les produits en sont si variés qu’il est difficile
de regarder la maliere comme épuisée, En ¢ffet, les fontes en se
dissolvant dans les acides donnent beaucoup d’hydrogtne, mais
fournissent en outre de 'hydrogéne plus ou moins carboné. Elles
produisent une matiére huileuse puante découverte par Proust.
Elles donnent méme quelquefois naissance a2 des composés solides,
d’apparence grasse. Ces composes, ainsi que I'buile, sont probable-
meut de Uhydrure de carbone plus ou moins carboné.

Qutre ces composés, on obtient souvent du charbon pur cristallin;
c’est le graphile. 11 se sépare dans d’autres occasions une matitre
qui a Vaspect du graphite, mais qui est atlirable 4 Paimant et qui
repferme du fer et du charbon combinds; c’est le carbure de fer
graphiteux. Enlin le carbone passe fort souvenl & I’élat d’une sub-
stance brune triés-analogue d Pacide ulmique, soluble dans les alcalis
qu’elle colore en brun et trés-combustible. C'est le charbon brun.

De toutes ces matitres, le graphite ct le carbure graphiteux
préexisient seuls dans les fontes. L’hydrogéne carboné et les hy-
drures solides ou liquides sont dus a 'union du carbone naissaut
avec I'bydrogine de I'eau. Le charbon brun parait &ire de 'acide
ulmique qui est composé de carbone et d’eau. Sa formation exige le
coucours de celle derniére et semble s’effectuer ici sous I'influence
des acides en présence dy charbou naissant. L3 formation de ces
divers composés est donc un indice de la séparation du carbone
dans un étal de division moléculaire qui suppose une combinaison
intime entre le carbone et le fer. Comwme ces compgsés varient, il
faut en conclure ue le mode d’union du fer et du carbone n’est pas
toujours le méme, et leur ¢tude atlentive permeliry peut éife un
jour de reconnaitre qucls sont les composés délinis don le mélange
constitue les fonles.

Comme les fontes, aciers ou lers yenferment, en outre, du car-
bane & ces divers élats, des traces de phosphore ou de soufre et
souvent d'assez grandes quanlilés de siliciun, il est facile de voir
gue sous Jinflucnce des acides on pourra oblenir de I'hydrogéne
sulfuré, de 'bydrogtne phosphoré et de la silice. Le silicium dé-
compose ’eau au moment oft il est mis en liberté, quoiqu’il pe
puisse pas la décompaser quand il 3 subj Faction de Ja chaleur.
Avec les acides oxigénants, comme Vacide nitrigue et ean yégale,
1@ phasphare se transfprwe toul entier ey acide phosphorique,
Hais le soufre ve passe qu'en partie & Uélal J'acide sylfurique; le
siligium donne toujours de la silice,

1689, Les vapiaiions dans les composés que forme lg ¢arbong,
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selon la nature du composé ferreux ou celle de I'acide, méritent un
examen plus approfondi et qu’il faut faire sur chaque variété en
particulier.

Le fer, en sedissolvant danslesacidessulfurique ou hydrochlorique
faibles, laisse pour résidu le carbure graphiteux. Celui-ci paraft
toujours composé de 60 de fer et 40 de carbone pour cent; ce qui
correspond 4 peu prés 3 un atome de fer pour six de carbone. Ce
carbure est magnétique ; il se transforme en acide carbonique et
oxide rouge de fer quand on le chauffe an rouge avec le contact de
I'air, Les acides snlfurique ou hydrochlorique fui enlévent aisément
le fer et font passer son earbone A1'état d’une poudre brune fort ana-
logue & 'acide ulmique. L’acide nitrique en change trés-vite aussi la
nature, s’empare du fer et le fait passer & ’état d’une poudre brun
rouge trés-analogue i 'acide azulmique.

L’acide hydrochlorique concentré dissoul le fer sans résidu; tout
le charbon passant & ’état d’hydrogéne carboné, L’acide sullurique
concentré ne laisse pour résidu que quelques traces d’une poudre
brune analogue & Pacide ulimique. L’acide nitrique ou 'eau régale
laissent, quand ils sont étendus d’eau, un composé charbonneux
rouge brun, lellement altérable par l’action de ces acides que, si on
les emploie concentrés et chauds, tout le charbon disparait et il ne
reste aucun régidu.

L'acier non trempé se comporte comme le fer. L’acide hydrochlo-
rique concentré ne laisse aueun résidu, tout le carbone passant &
'état d’hydrogene carboné. Lesacides sulfurique ou hydrochlorique
faibles donnent naissance 3 un résidu plus abondant de carbure
graphiteux. L’acide sulfurique concentré isole aussi beaucoup de
carbure graphiteux en écailles, mais il le transforme promptement
en acide vlmique. L’acide nitrique concentré se comporte de la
méme maniére ; mais avec cet acide affaibli I'on n’oblient pas d’é-
cailles graphiteuses, tout le charbon étant transformé en acide
azulmique.

L'acier trempé ne fournit jamais de carbure graphiteux.

[1 se dissout sans résidu dans P’acide hydrochlorique concentré
et bouillant; P’acide sulfurique concentré laisse un faible résidu
charbonneux; 'acide ritrique concentré converlit le carbone en
acide azulmique. L’acide nitrique faible en sépare d’abord des
flocons noirs qui se converlissent trés-promptement en acide azul-
mique. L’acide sulfurique et I’acide hydrochlorique faibles donnent
toujours un résidu d’acide ulmique.

La fonte blanche présente des phénoménes analogues A ceux que
’on observe avec I’acier trempé, mais ils sont encore plus tranchés,
L'acide hydrochlorique la dissout sans résidu quand il est concentré
et bouillant, L’acide sulfurique laisse un peu de charbon noir. L'acide
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nitrique sépare des flocons noirs qui se changent bientdl en acide
azulmique. Les acides non oxigénants élendus d’eau dissolvent trés-
difficilement cette esptce de fonte et donnent de 'acide ulmique.

La fonte grise offre des caracttres non moins précis, L'acide hy-
drochlorique concentré et bouillant la dissout vivement el laisse
Loujours un résidu de graphite ou charbon pur lamelleux. L'acide
sulfurique en fournit aussi; mais il se forme en outre de l'acide
ulmique, L’acide nilrique et I'eau régale donnent aussi du graphite
mélangé d’acide azulmique. L’action la plus remarquable est celle
des acides sulfurique ou hydrochlorique faibles et froids. L'action
exige plusieurs mois et offre des résultats trés-compliqués. En
effet, outre I'hydrogéne carboné et la substance huileuse qui se
produisent toujours dans les réaclions qui nous occupent, on obtient
un résidu charbonneux trés-abondant. La polasse en extrait de 1'a-
cide ulmique et se colore en brun foncé en laissant des écailles
graphiteuses. Une partie de celle~ci peut &tre séparde par 'aimant;
c'est le carbure de fer graphileux. Le resle est du graphite ou
charbon lamelleux pur. Ainsi la fonte grise ne fournil pas moins
de cing modifications du charbon dans celle circonslance; ce qui
montre combien sont compliquées et variées les combinaisons dans
lesquelles le fer est engagé daus ces sorles de composes.

Au total, la fonte grise douce se comporle comme un mélange de
graphite el d’acier non Lrempé; la fonle grise refroidie brusque-
ment se comporte comme lacier trempé mélé d’un pen de graphite.
La fonie bianche adoucie agit & son lour comme un acier non
trempé Lrés-dense el trés-dur, mais sans mélange de graphite.

Tels sont les phénoménes qui ont servi de base aux idées de
M. Karsten. La théorie de ces combinaisons en recoil une vive lu-
mieére, quoiqu’il reste encore a éclaircir le role du silicium dans
loutes ces réactions.

Il est évident, par I'ensemble de ces résultals, qu'outre I'analyse
absolue dont nous avons indiqué plus baut la marche, il est néces-
saire de souniettre les fontes, les aciers ou les fers A des essais
qui puissenl déterminer le mode de combinaison du carbone.

On traile donc ces divers composés par les acides étendus d’eau.
Si I'acide n’est pas oxigénant, il se dégage de I'bydrogéne et de I'hy-
drogtne carboné accompagnés d’une substance huileuse trés-vola—
lile entrainée en partie par le gaz et Jont le reste se dépose sur les
parois du vase. On reconnalt la présence de celte huile 4 'odeur
du gaz. Pour la recueillir, on fail passer le gaz dans de l'alcool ab-
solu, qui retient cette substance, que I'on précipite ensuite pay
I'addition de I’eau. La matiére huileuse trouble la liqueur et se
rassemble A sa surface. Il reste dans Pappareil un résidu churbon-
neux, Tantdtil esl noir ; tantdt il est gris comme le graphite; tanids
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il est d'un brun rougeAire; tantdt enfin il présente deux de ces mo-
difications ou les trois A la fois. La potasse ou la soude caustique en
séparenl le charbon brun rougeitre, qu’elies dissolvent et qui se
eomporte avec ces bases comme I'acide ulmique. Le reste, étant
tavé et séché, est soumis 3 'action du barreau aimanté, qui enldve
tout le carbure de fer graphiteux composé de 60 de fer et 40 de
carbone. On a pour résidu le graphite qui peut contenir un peu de
silice, bien que 1a polasse en ait dissous la majeure partie. Pour
eorriger tous ces résultats, il fany donc déterminer la quantité de
silice par une opération distincte.

Le chloinre d’argent agit sur les fontes. On s'en est servi pour
les analyser; il se fait un dégagement d'hydrogéne dd probablement
i la présence du silicium dans la fonte. L'action a lieu  froid et par
voie humide : on prend un morceau de chlornre fondu sur lequel
an place le morcean de fonte, et on humecte 1a masse avec de l’ean.
Le mélange est abandonné 3 Yui-mémey Pargent se réduit & I'état
méta'lique en conservant la forme du chlorure, et le fer est com-
plétement dissous. Il faut 8 4 10 parties de chlorure pour bien dis-
soudre une partie de fer. On obtient par ce moyen lout le carbone
de la fonle; mais le résidu n’est pas du carbone pur; il peut ren-
fermer du graphite, du carbure graphiteux et du charbon rouge,
ainsi que de la silice. Le chlorure d’argent agit donc comme les
acides, et le résidu qu’il fournit doit &tre analysé par les mémes
moyens.

1690. Fonte grise. Celte fonte varie, pour la couleur de sa cas-
sure, du noir au gris clair. Sa couleur est d’autant moins foncée,
gue son grain est plus serré. Sa texture présente tantdt un tissu
grenu, tantdt une cassure nnie. La fonte grise n’offre jamais de eris-
ranx distinets, ou du moins ceux qu’on y reucontre sont produits
par des combinaisons interposées.

Cette fonte est trop poreuse pour qu’on tuisse lui donner un
beau poli. Sa densité varie de 6,792 7,05. Cette densité est un indice
de sa porosité, car elle est plus faible que celle de 1a fonte blanche,
quoique ta proportion de fer soit Ia méme dans les deux fontes,

La fonte grise se laisse limer, couper au ciseau et forer assez fa-
cilement. Elle regoit 'impression du marteau. En barres de vingt 3
quarante mitlimétres d'épaisseur, elle casse sous une charge qui
varie de 9 & 13 kilog. par willim. carré. En général, la ténacité
de 1a fonte grise su-dessous d'une certaine limite, din.inue rapide-
went avec le diametre des échantillons. Le refroidissement rapide
que les petits objets de fonte grise éprouvent an moment de la
eoulée, font passer celle-ci d I'état de fonte blanche et la rendent
ainsi beaucoup plus fragile et bien moins tenace.

On observe le contraire en ce qui concerne la résistance a I'écra-
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sement. La fonte grise ordinaire ne peut supporter, par mill, carré,
qu’un peids de 603 100 kileg., tandis que ce paids s’éleve de 100
& 130 kilog. quand elle a éte coulée mince et qu’elle est devenue
blanche en se relroidissant, Quand D'objet soumis & {'expérience
est en fonte grise, il s’aplatit subitement, dés que la charge est par-
venua au poinl nécessaire. Lorsqu’il est en fante blanche, il se réduit
en poudrp aveec une vive détonation et dégagement de lumiere.

La fonte grise est plus fusible que le fer, mais moins que la fonte
blanchs. Elle se dilale en passant de D’état liquide a I'élal solide.
La dilatation linéaire de la fonte mesurée de ’élat liquide a la tem-
pérature ordinaire esi de 1/96.

Fondue & Pabri du contact de I'air et refroidie lentement, Ia
fonte grise eonserve toutes ses propriélés; mais si on la refroidif
brusquement, elle se convertit en fonte blanche. C'est ce qui arrive
toujours, lorsque I'on versg la fonte en fusion dans de I'esu froide.
On obtient le méme résultat quand on coule la fonte grise en
plaques minces, et en généra! quand on moule des objets de petite
dimension. Un refroidissement trop rapide, quelle qu'en sojl la
eause, produit toujours cet effet. La foote grise, coulée en grandes
masses, n’éprouve guere d’altération ; mais si on la coule en masses
moyennes, elle offre de la fonte grise au cenire el de la fonte
blanche 4 la surface des objets. Ces résultats s’expliquent par la
rapidité du refroidisseinent de la surface et par la lenteur du refroi-
dissement du noyau. On conmgoit aussi Lrés-bien que dans les
grandes masses la fonte ne change pas de nalure, car alors le re-
froidisscment, méme 3 la surface, ne s’opere gu’avec lenteur, On
peut metire # profit celle circonstance pour couler des objels dont
la surface est en fonte grise tandis que ]e noyau est une fonte
blanche. En effet, la foule étant refroidie lentement, on la plonge
dans I'eau penjant que le noyau est encore fluide, et celui-ci par sa
subite solidification se eonvertit en fonie blanche.

On adoucit trés-souvent la fonie grise devenue blanche. Le recuit
suffit pour cela, puisqu’i] la raméne a I'é1at de fonte grise. On opére
ce recuil dans de la poussitre de coke,

La fonte grise chauffée au contact de l'air s'altére bien moins
rapidement que la fonle blanche. Quoique moins fusible qu'elle, sa
liquidité est plus parfaite. Ces propriétés font préférer la fonte
grise pour tous les objets qui exigent une seconde fusion, car elle
pénétre mieux dans toutes les parties des moules et occasionne
woins de déchel. La lonie grise 3 besoin d’¢tre rapidement fondue,
car si elle est longtemps maintenue au rouge, avec le contact de
Pair, elle change de nature, devient pulyérulente et sans consis-
tanee. Elle est alors convertie en grande partie en fer ductile qu’on
ne peut plys fondre.
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La fonte grise se rouille plus facilement et plus profondément
que la fonte blanche. Trois causes agissent simultanément pour
amener ce résultat; elle est plus poreuse; le fer qu'elle contient est
réellement uni 4 une moindre quantité de charbon; enfin, le gra-
phite et le fer étant séparés dans la fonte grise, il en résulle une
action galvanique que la fonle blanche ne peut jamais présenter.

1691. Fonte blanche. Eile posséde une couleur argentine avec un
bel éclat métallique. Sa texture varie et présente tantdt une cas-
sure rayonnante, tantot une cassure esquilleuse ou méme compacte
et presque conchoide. La fonte blanche présente souvent des cris-
taux trés-volumineux. Ce sont des pyramides quadrangulaires que
la cassure met & nu et qu’on peut isoler facilement, en faisant
écouler 1a partie liquide de 1a fonte, quand les masses sont & moitié
solidifiées. La densité de la fonte blanche varie de 7,44 4 7,84,

La fonte blanche raye le verre, résiste 4 1a lime el au foret, casse
sous le marteau ou sous le ciseau, sans en recevoir I'impression.
Cette fonte est hien moins tenace que la fonte grise, mais elle ré-
siste mieux & I’écrasement. Elle est plus fusible que la fonte grise
et se dilate comme elle en se solidifianl, mais sa dilatation est
moins forte.

La fonte blanche acquiert les principaux earactéres de la fonte
grise quand on la revit d’une substance poreuse et qu’on la chauffe
longtemps 4 la chaleur rouge au-dessous de son peinlde fusion.

La poussitre de charbon, le graphite, I'argile, la craie, les cen~
dres d'os et I'oxide rouge de fer produisent également cet effet,
mais les deux dernires substances sonl préférables. L’art d’adoucir
la fonte, dont Réaumur s’est tant occupé, repose sur cette propriété
qu’il a observée le premier. Cette opération semble avoir surtout
pour ohjet de permettre au carbone de passer 4 un autre état d'a-
grégation et de se séparer du fer auquel il est uni, pour prendre,
en partie au moins, ’état isolé sous lequel on l'observe dans la
fonte grise. Si, comme on 'assure, la fonte s’adoucit sans changer
de poids, c’est au moins la seule explication possible.

Chauffée au contact de I'air, la fonte blanche liquide ne tarde pas
A g’épaissir et a se solidifier complétement. Elle se trouve con-
verlie en acier par la perte d’une partie de son carbone. C’est une
modification qu’elle éprouve trés-aisément.

Chauffée A un degré trés—élevé et bien au deld de son point de
fusion, la fonte blanche, d’aprés M. Karsten, se convertit ensuite
en fonte grise, si on I'abandonne 2 un refroidissement excessive-
ment lent.

La présence du soufre dans le fer détermine presque toujours la
formation de la fonte blanche. En chauffant de la fonte grise avec
un peu de soufre, on la transforme en fonte blanche, qui ne peut
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redevenir grise par un refroidissement lent. La présence du soufre
paralt donc agir sur la production du graphite.

Le phosphore agit comme le soufre, mais empéche moins bien
la production du graphite. Aussi trouve-t-on du phosphore dans
toutes les fontes. Il augmente & la fois lcur fusibilité et leur liqui-
dité, Les fontes phosphorées en deviennent plus propres au mou-
lage des objets délicats.

Acters.

1692, Sous cetle dénomination générale on confond diverses sub-
stances qui conliennent toujours environ 99 pour 100 de fer, et par
conséquent un centieme au plus de carbone, de silicium ou de mé-
taux alliés accidentellement ou & dessein. L’acier n’a donc rien de
bienfize, en ce qui touche sacomposition et méme ses caracléres ex-
térieurs. On groupe les aciers en quatre variétés principales: 'acter
nalurel, Uacier de cémentation, 'acier fondu et 'acier damassé.

Ce quidistingue 'acier dans tous les cas, c'eslL la propriété remar-
quable qu'il posséde,de durcir par I'opération de latrempe, et de se
ramoliir quand onle recuit, c’est-A-dire quand on le chauffe 4 un de-
gré plus ou moins élevé pourle laisser ensuite refroidir lentement.

L’acier est plus dur que le fer, méme quand il a été refroidi len-
tement; mais quand on le chauffe au rouge, et qu'on le plonge
brusquemnent dans I'eau froide, il acquiert une grande dureté et
devient capable de rayer le verre ou de résisier aux meillenres
limes. La trempe, car c’est le nom par lequel on désigne celte opé-
ration, rend l'acier plus dur, plus eassant et moins dense. Les arts
tirent un parti si précieux de cette propriété caractéristique, qu’il
est nécessaire d’en examiuer avec aitenlion foutes les circonstances.

1693. Les effets de la trempe se rattachent i la théorie de
M. Karsten. Comme on I'a vu, ce savant métallurgiste suppose que
Ia fonte trempée, c¢’est-i-dire refroidie brusquement, conserve ia
nature qu’elle possédait a Pétat liquide, tandis que dans la fonte
refroidie lentement il s’établit un nouveau mode de combinaison
des éléments. 1l est bien probable que I'acier est dans le méme cas.
De telle sorte que I'acier trempé devrait étre plus homogéne que
'acier refroidi lentement. Toutefois cetie théorie est loin d'étre 2
T'abri d’objections. Si on peut en admeltre I’spplication i tous les
cas ou l'acier a éié chauflé au rouge avant la trempe, il est difticile
au moins de croire que les recuits qui s’effectuent 4 de basses tem-
pératures puissen! s’expliquer de la méme maniére.

Le phénoinéne de la trempe n'a pas assez frappé Pattention des
physiciens. Son analyse conduirait, on n’en peut douter, & des dé-
couverles importantes pour la Lthéorie des mouvements moléculaires
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des eorps. En général, on velt que 1a trempe fait nattre dans les
matiéres qui y sont seumises un état partienliee d'agrégation plug
ou moins stable. La trempe ramollit momentanédmenl le soufre ;
elle ramoltit le bronze d'une maniére durable. Elle rend au con-
traire dups et fragiles tous les corps vitreux; elle produit le mémse
effet sur "acier. Je ne connais pas d'explication certaine des faits
observés sur le soufre et le hronze. En ce qui concerne le verre et
I'acier, on a proposé depuis longtemps une explication toute méca-
nique.

L'acier rouge de feu, étant plongé brusquement dans ’eau froide,
éprouve A la surface un refroidissement subit. Celle-ci se solidifie
donc longtemps avant que les portions iniérieures aient pu se re-
froidir aussi, et se moule sur elles en gqnelque sorte. Les couches
intérieures, se refroidissant 3 ’entonr, ne peuvent plus se contracter
Iibrement & cause de leur adhéeence & la eroiite déji solidifiée.
Elles conservent donc un ¢tat de dilatation extraordinaire, quand
le refroidissement de 1a barre est complet. C'est d ce mode parti-
culier d’agrégation qui résnlte d’une enveloppe tiraillée en tous
sens par des fibres moléculaires soumises elles-mémes i une ten-
sfon trés-grande, que on attribuait autrefois tous les effets de la
trempe. Mais comment eoncilier ces idées avec les phénoméenes par-
ticuliers de la trempe du bronze el de celle du soufre?

Il r2gne, comme on veit, une grande obscurité sur les eauses qui
peuvent expliquer les effets remarquables de la trempe. Toutefois,
on pourrait admettire que les deux explications sont vraies, et que
I'acier trempé au rouge doit ses propriétés i la tension moléculaire
qui résulte d'un refroidissement inégal, et i I'état de combinaison
particulier qui provient d'un refroidissement subit. C'est ainsi
qu’on pourrait expliquer, 4 la fois, les effcts de la trempe et ceux
du recuit. La trempe aurait pour ohjet essentiel de donner a I'acier
1a constitution homogdne néeessaire 3 sa dureté. Le reeuit serait
destiné A son tour A détruire I'effet pbysique de la trempe qui rend
Pacier trop cassant; le recuit restitluerait done a ’acier sa ténacité,
sans lui ter 1a dureté qui le fait rechercher.

1694. En nous occupant de I’acier sous le rapport pratique, nous
ferons connaltre les degrés de trempe el les degrés de recuit les
plus convenables pour les diverses variétés d’acier ou les divers
instruments qu’on en fabrique. Pour le moment, il suflit d’établir,
qu’en général pour tremper I'acier, on le chauffe au rouge et on le
trempe dans I'eau froide. Pour le recuire, on le chauffe de aouveau,
mais seulement jusqu’au moment ot sa surface se eolore. L’acier
chauffé prend successivenient les couleurs suivantes, qui servent
d’indice : paille, jaune foncé , rouge, violet, blen, gris, blan¢. On
dépasse rarement le bleu dans l'opération du recuit,
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Plus la températnre de 'acier est élevde au moment de }a trempe,
et plus la trempe est dure. La facuhté conductrice du liquide, sa
capacité pour la chaleur, et surtout sa température, sont autant de
causes qui influent sur la dureté de la trempe, en rendant le re-
froidissement plus ou moins prompt,

Le mercure donne la trempe Ia plus dure; viennent ensuite 'eau
acidulée et 'eau salée, et en dernier liew les corps gras. Dans les
arts, on n’emploie presque jamais le mercure, mais on se sert sou-
vent des autres véhicules.

Le recuil peut, i son tour, se modifier avec la méme facilité.
Tantdt, on laisse refroidir lentement I’objet recuit; tantdt, on le
plonge dans I'eau froide au bout d'un temps plus ou moins long,
mais avant qu’il soit enliérement refroidi.

On éiait disposé, dans ces derniers temps, A regarder le recuit
comme un simple correctif destiné & détruire une partic des effets
d’une trempe trop dure. On supposait que la difficulté que les ou-
vriers éprouvent 3 donner du premier coup le degré précis de
trempe convenable, les avait portés 3 le dépasser un peu poury
revenir ensuite au moyen du recuit. J'ai peine & croire qu'il en
soit ainsi. Tl me parait plus probable que la trempe ne produit, en
général, son effet utile qu’autant qu’on a chauffé I’acier au point
de le ramolir. La nécessité du recuit, attestée par une longue pra-
tique, monire que cetle opération doit avoir pour but de corriger
quelque défaut inhérent 4 Ia trempe.

La théorie, développée plus haut, pourrait expliquer ces résul-
tats; elle rend compte avee 1a méme facilité des autres propriétés
de Yacier.

1695. L’acier posséde en général une couleur blane grisitre; sa
cassure est compacte, unie, douée de I’éclat métallique ; mais 2 un
moindre degré que celle du fer; sa texture est grenue, 2 grain {in,
égal et serré. L’acier prend un trés-beau poli, ce qui est dtt 2 la fois
A sa compacité, & la finesse de son grain et & la propriété qu’il pos~
séde de ne jamais devenir nerveux.

La trempe modific un peu ees caractdres. La surface de P'acier
devient un pen bullense, et son grain plus poreux. Mais ees modi-
fications ne se reconnaissent bien qu’a aide de la loupe.

La densité de I’acier varie. Yoici quelques résultats qui peavent
en donner une idée :

Acier non trempé. . . . . 7,758 Hawksbee.

Acier trempé. . . .. . 1,704 .

Acier fondu, mar lmé e o . 7,919 Lewis.
Id. trempé rouge blane. . . 7,831 Id.

Wootzda Bengale. . . . . 7,730 Stodart et Faraday.
1d. refondu et martelé, . . 7,787 Id.

Ces résuliats prouvent que le martelage augmente la dersité de
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’acier, comme on pouvait s'y attendre. 1ls font voir en outre que la
trempe la diminue. Fortin s’en est assuré par des épreuves déci-
sives. Il a vu qu’elle variail avec !es dimensions des pitees, et que
la dilatation résultant de la trempe était plus grande sur les mor-
ceaux d’acier d’un grand volume que sur les pelits. L'accord de ces
résultats avec la théorie ancienne de la trempe, et la difficulté qu'on
éprouve A s'en rendre compte, si on adople exclusivement les idées
de M. Karsten, sont autant de raisons qui m’engagent 3 combiner
les deux théories. Voici les résultats de Fortin :

Largeur. Longueur, Epaisseur. Dilatation linéaire.
Plaque. . 30 lignes. 30 id. 4id. 0,0004
Barreau . B 30 id. 2.4 0,0002

Les expériences de Brisson sont encore plus précises. 1l a opéré
en prenant la densité, Voici ses résultals :

Acier anglais non écroui, non trempé. . 7,833
Id. forlement écroui. . , . . . , 7,872
1l. fortement écroui, trempé trés-dur. . 7,818
Id. npon éeroui, trempé trés-dur. . . . 7,816

D’ou l'on veit, que l'effet de U'écrouissage disparait quand on
chauffe I'acier au degré nécessaire pour le tremper; car il n'y a
plus de différence aprds la trempe entre 'acier écroui et celui qui
ne I’élait pas,

1696. Fxaminons maintenant les principales espéces d’acier, Elles
se classent en deux grouyes.

Le premier comprend Pacier naturel, l'acier de cémentation et
’acier fondu ordinaire qui sont des variétés plus ou moins homo-
gtnes du méme type. Touchés avec une goulle d’acide nilrique
faible, il se développe & leur surface une tache noire due au car-
bure de ler mis & nu. Le fer doux ne produit rien de semblable.

Le second se compose des aciers damassés. Ceux-¢i, soumis &
Paction de 'acide nitrique faible, laissent voir des dessins plus ou
moins agréables, dus & un état cristallin ou fibreux de la masse in-
térieure. L’acide, en rongeant la surface, découvre les figures pro-
duites par ces fibres cristallines.

1697. Acier naturel. C'est celui qu'on obtient soit par le trai-
lement direct des minerais de fer, soitpar le traitement de la fonte.

Dans les forges catalanes, la réduction des minerais de fer carbo-
naté fournit 3 volonté du fer ou de l'acier. Celte variété d’acier porte
le nom de fer cédat.

Lorsqu’on emyploie la fonte, on la décarbure en la chauffant A
I'air; le produit qu’on en retire porte le nom d'acier brut. On en
forme des trousses que ’on forge paur les étirer; le produit prend
alors le nom d'acier a deux marques. En réitérant I'opération, on
obtient acier d (rois marques. L’acier brut est toujours inégal;
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fes aciers & deux ou trois marques sont de plus en plus ho-
mogknes.

Ii est probable que I'acier naturel a été découvert presque en
méme temps que le fer; car il est bien difficile de produire du fer
par les procédés qu'ont dd employer les premiers mélallurgistes,
qui sont parvenus A extraire ce métal, sans produire en méme
temps de l'acier. Du moins est-il certain que la connaissance de
I'acier naturel est de beaucoup antérieure i celle des autres variétés
d’acicr. Aristote en a décrit la fabrication.

Voici des analyses d’acier naturel, extraites d’un rapport fait &
la Société d’encouragement, par M. Héricart de Thury. Le carbone y
est dosé trop bas.

De Homgrie. De Rives.
Carhone. . . . 0,23 0,25
Silieium. . . . 0,78 0,58
Fer.. . . . . 9897 99,17

100,00 100,00

L’acier brut est employé dans la fabrication des instruments ara-
loires. L’acier 3 trois marques forme une étoffe Lrés-estimée pour
la fabrication des ressoris et des armes blanches.

1698. Acier de cémentalion. On donne ce nom 3 un acier qui se
prépare en chauffant au rouge du fer en contact avec de la pous-
siére de charbon. La conversion en acier s’effectue de la circonfé-
rence au centre; aussi, cet acier présente-t-il une grande inégalité,
quand il n’a pas €élé corroyé avec soin, Cet acier esL aussi connu
sous le nom d'acier poule. 11 offre A sa surface des bulles quj le
caractérisent, ce qui lui fait donner dans le commerce le nom
d'acter boursoufle.

Cet acier se forge et se soude fort bien avec le fer et avec lui-
méme. It devient trés-dur A la trempe et prend un beau poli blanc,
Il est quelquefois pailleux; c’est pour éviter ce défaut qu'on a re-
cours 4 une seconde cémentation.

Quand I’acier de cémentation a été corroyé avec soin, on le
cémente donc une seconde fois. Il devient plus homogéne, prend
un plus beau poli et conserve la faculté de se souder sur lui-méme.
Cette variété est connue sous les noms d'acier de seconde cémen-
tation ou d’acier & U*¢peran, dont il portait anirefois 'empreinte,

L’acier de cémentation se fabriquait en Angleterre par des pro-
cédés secrets, lorsque les recherches de Réaumur firent connaitre
les principes et les régles de cet art. L’acier de cémentation tire
sans doute son origine de l'opération connue sous le nom de
trempe en paquels. Celle-ci consiste 3 soumelttre du fer 4 une cha-
leur rouge, apres l'avoir garni d’une enveloppe charbonoeuse, et &
le tremper ensuite dans I’eau. Lasurface se trouve aciérée par cetle
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opération. On préfere le charbon animak, celui qwon obtient au
moyen de chiffons de laine, par exemple, pour celle cémentation
rapide qui est souvent employée daps les ateliers de machinerie
quand on veat durcir la surface de certaines piéces.

Par analogie, on désigue encore sous le rom de trempe en pa-
guets une opbralion souvent pratiquée sur I'acier Iui-méme. Aloxs,
elle a pour objel de garantir de I'eaidation les portions délicates ou
méme d’emnpicher la surlace des objets de se désaciérer. On l'em-
ploie souvent pour les limes. Goxime l'acier s’oxiderait et que la
taille serait déiruite, si les limes restaient exposées a I’action de
I'air pendant qu’oe les ckauffe, on prévient cet accident en les sn-
fermant dans un cylindre rempli de poussiere de charbon. Lorsque
leur température est suffisamnment élevée, on les retire une a une
pour les tremper,

On peut se contenter d’enduire les limes avec de la suie
délayée dans de l'eau salée ou avec de la lie. On les chauffe an
rouge; on les redresse si elles se sont voilées et on les trempe
dans l'eavn.

L’acier de cémentation est réservé A la fabrication des limes, A
celle des outils et des objets de quincaillerie. Soudé aun fer, il sert
3 armer des marteaux, des ciseaux, des enclumes. Mélangé avec
d’aulres aciers, ow méme avec du fer, il produit des éioffes propresi
la fabrication de tous les instruments tranchants.

Voici Panalyse de Pacier de eémentation de la forge de Remmels-
dorf, département do la Moselle. Ces analyses ont été faites par
M. VYauquehin.

Carbone. . . 0,79 0,68 0,79 0,63
Siliecium. . . 0,43 0,12 0,15 0,11
Phesphore,. . 0,34 0,82 0,79 1,52

Fer.. . . . 9872 98,38 98,97 97,74
100,00 ° 100,00 100,00 100,00

L’acier naturel doit avoir 3 peu prés la méme composition, I
faudrait, pour avoir une idée jusie de ees composés, analyser les
aciers bruls et les mémes aeicrs corroyés plusieurs fois ; ear il est
certain que les chaufles qu’on fait éprouver a I'acier lvi enlevent du
carbone et du silicinm el tendent A le rameser 4 Pétat de fer. On
ne pent done appréeier la nature d'un acier brut par celle du meme
acier travaillé ou forgé,

1699, Acier fondu. C'est le plus homogdne de tous. H s’obtient,
en effel , en soumettant Pacier de edmeitalion i une fusion par-
faite. La trempe dans Fean lui danne une grande dureld, joinie A
®ne grande ténacité, ve qui le rend propra 3 farmer des burins et
des ciseaux capahles de eouper le fer, I'acier et la fenta. H prend
un trds—beau poli, ce qui le rend priférable A tous les aulres pour
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la belle coutellerie fine. L'emploi de Vacier londu dans le commerce
ne remonte guere an deld de 1750,

On fabrique quelquefois wn acier de seconde fusion, il sa pré-
pawve en fondant une secende fois de bon acier fondu. 1l eam
résulte un produit plus homogéne, capable d’acquérir un poli txds~
éclatant.

Depris quelques années, on est pacvenu & préparer des aciers
fondus gui ont kx propriété de se souder sur eux-ménies et avec
le fer.

L’acier fondu présente quelquefois une propriélé remarquabla et
précicuse. Il se trempe trés-dur par la seule action de 'air, 11 suffit
de le chauffer au rouge et de le laisser refroidir au contact de Vair.
€et effet sebtient méme e le forgeant & froid assez violemment, de
manidgre i 'échauffer et le laissant ensuite refroidir. MM. Poncelat
sont parvenus, dis 1819, 4 fabriquer en grand et 3 volonté celte
variété remarquable d’acier.

Il paratt qu’en soumettant Pacier 4 la fusion, on lui fait perdre
beaueoup de silicium et un peu de carhone ; ¢’est au moins ee qui
résulte de la comparaisondes analyses ci-dessus avec celles qui sui=
vent. Il est nécessaire m&¢me d’observer que les chbimistes qui se
sont occupés de 1'analyse des aciers admetlent souvent plus de cax=
bone que n'en a trouvé Vauquelin, A la vérité, les procédés em-
ployés jusqu’a M. Gay-Lussac méritent peu de eonfiance.

Yoici I'analyse de queiques aciers fondus, par M. Gay-Lussac,

Anglais, Francais, Francais,

re qualité, Isdre. ire qualité. %< qualité
Carbone. . . 0,62 0,64 0,63 0,94
Silicium. . . 0,03 0,00 0,04 0,08
Phosphore. . 0,03 0,08 0,07 0,11
Fer.. . . . 99,32 9997 99,24 98,87

100,00 100,00 100,00 100,00

1700. Acier damassé. On désigne sous ce nom une variété d'a-
cier qui laisse paraitre une sorte de moiré quand on altaque sa
surface au moyen d’un acide faible. Les lames des sabres orientaux
somt souvent faites avec un acier damassé fabriqué par des
procédés qui ne nous sont pas connus. Yoici ce qu'en dit Taverniez:

« L’acier susceptible d’8tre damassé vient du reyaume de
» Golconde; il se trouve dans le commerce en pains de la grosseur
» ¢’un pain d’un sou; on les coupe en deux pour voir s'ils sonl da
» bonne qualité, et avee chacune des deux moitiés on fait une lame
» de sabre. »

Il résulte de eette description que I’scier en question esl en eu~
Yots fondns. On va voir, en effet, quo l'acier damassé est toujours
un acier fondu.
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M. Bréant a obtenu un hel acier damassé, en fondant 100 parties
de fer doux et 2 parties de noir de fumde,

100 parties de limaille de fonte grise et 100 de la méme limaille
grillée ont produit aussi un bel acier damassé. Les fontes les plus
noires réussissenl le mieux.

M. Bréant a parfaitement constaté que Pacier ne prend le damassé
quautant qu’il a é1é refroidi lentement aprés la fusion. Sionle
conle en lingots, il ne se damasse pas. Le damassé résnlle donc
d'une cristallisation réguliere, que I'acide met & découverl et qui
résiste aux chautfes nécessaires pour forger P'acier.

En général, I’acier damassé est diflicile a forger; c’est une con-
séquence de sa texture cristalline. Chauflé a blanc, il s’¢mielte sous
le martleau; au rouge-cerise, il casse. Il y a donc une température
favorahle 3 saisir : voild pourquoi cet acier ne peut étre manié que
par des ouvriers tres-habiles. La maniére d’étirer 'acier exerce,
du reste, une grande influence sur la configuration des dessins.

M. Bréant regarde I'acier damassé comme un mélange d’acier
ordinaire el d’un carbure de fer régulitrement cristallisé. Il est
bien probable, en eflet, que, par le refroidissement lent, la masse
s’esl partagée en lonte blanche cristallisée et en acier ordinaire. On
ne voit pas qw’il puisse en élre autrement.

On suppose, toutelois, que I'acier damassé ainsi préparé ne con-
tient que du fer et du carbone, ou du silicium. Mais il serait pos-
sible qu’il contint aussi de I’aluminium d6 4 la réduction de Pargile
des creusets. Telle est la nature d’un acier damassé de I'lnde, qui
est connu sous le nom de woo{z. Cet acier se fabrique 4 Bombay.
L’aluminium y a é1é reconnu par M. Faraday. Yoici son analyse par
M. Gay-Lussac.

Wootz brut. Id. forgé.
Carbone. . , . 1,407 0,957
Silicium. . . . 0,120 0,000
Aluminium. . . 0,948 0,000
Fer. . . . . 97,595 99.043
100,000 100,000

Ces analyses, tout en confirmant le résultat obtenu par M. Faraday,
s’accordent avec le point de vue adopté par M. Bréant. En effet, s'il
existe de I'aluminium dans V'acier brut, comme on n'en retrouve
plus dans Pacier forgé, il parait clair que le damassé ne tient pas
3 sa présence. L’alumininm et le silicium se sont oxidés a la forge.

M. Faraday, pour imiter le woolz, chauffe d’abord du fer et du
charbon, ce qui fournit un carbure de fer irés—carburé. Il méle
celui-ci avec de I'alumine, chauffe fortement le mélange et produit
ainsi un alliage de fer et d’aluminium. Il combine-ensuitecel alliage
4 des quantilés convenables d’acier ordinaire. Mais ce traitement
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ne parait pas nécessaire. Ce qu'il faut voir dans le wootz, c'cst un
acier fondu trés-pur el refroidi lentement. Quoi qu'il en soit, voici
les analyses des produits employés par M, Faraday.

Fer carburéd,  Fer aluminé,
Fer. . . . . 94,36 96,6
Carbone. . . . 3,64 indéterminé.
Alumiviam . . 0,00 3,4
100,0 100,0

Unméle ie fer aluminé avec hujt fois son poids au moins, et vinglL
fois au plus de bon acier. Il en résulle un acier semblable an wootz.

MM. Stodart et Faraday ont fail diverses expériences sur les au-
tres alliages de I'acier. Il en résulle qu’on peut améliorer la qualité
de Pacier en l'alliant & divers mélaux.

L’acier alli¢ avec 1j300 d’argent donne un alliage plus dur que
le meilleur acier fondu. Quand on augmente la proportion de ’ar-
gent, ce mélal ne se combine pas, et se dispose en fibres que les
acides mellent a découvert,

L’acier allié avec 1/100 de nickel dunne un produit trée-dur pre-
nant un beau poli, et capable de se damasser par I’aclion des acides;
c’esl cel acier que M. Fischer de Schatlouse livre au commerce sous
le nom d’acier météorique.

L’acier allié avee 1/100 ou 3;400 de chirome donne un produit
trés-dur, aussi malléable que le fer; il se damasse parfaitement.
Cet alliage, découvert par M. Berthier, se labriquail en grand dans
les environs de Liége, il y a peu de temps.

L'acier allié avec 1 100 ou 3/100 de platine fournil des résullats
analogues. M. Bréanta fabriqué de belles lames damassées avec cet
alliage.

On peut varier beaucoup ces alliages, ct il en est qai prennent
un si beau poli, que MM. Stodariel Faraday les reconunandenlt pour
la fabrication des miroirs métalliques. Yoici la densilé de quelques-
uns de ces alliages.

Woolz non batlu, de Bombay. . . . . . . 7,665
Id.  tilted, de Bombay. . N K ]
Id. en paindu Bengale. . . . . . . . 7750
Id. fondu et forgé du Bengnlc Lo ... 7,987

Fer météorique forgé. . . . ... . . 7,965

Fer et 3 pour 100 de nickel. . . . . . . . 7,804

Fer et 10 pour 100 de nickel. . ... 7,849

Acier et 10 pour 100 de pldlll]L (mm)n) ... 8,100

Acier el 10 pour 100 de nickel (miroir). . . . 7,684

Acier et 1 pour 100 d'or, forgé. . . . . . . 7,870

Acier et 2 pour 100 d'argent forge. . . . . 7808

Acier el 1,5 pour 100 de plalme forgé .. 7,752

Acicr et 4 b pour 100 de rhodium, forgé. . . . 7.793

Acier el 3 pour 100 de nickel, furgé L. e . 7,400

Plative 50 et acier 50, non forgé. . . . . . 9,862

Platine 90 et acier 20, non forgé, . . . . . 15,880
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SELS DE FER.

1701. Les deux oxides de fer simples jouent le réle de base et
forment des sels trés-différents par leurs propriétés. Toutefois, les
uns et les autres ont un golit doucereux et astringent. Le cyanure
jaune de potassium et de fer produnit dans leurs dissolutions un
précipité d'une couleur hleue, ou hien un précipité blanc qui
‘passe au bleu par e contact &e I'air. Le gaz hydrogéne sulfuré n’en
précipite pas un sulfure métatlique ; mais ’hydrosulfate de potasse
forme de suite un précipité noir de sutfure de fer.

Tl parait que les deux oxides de fer constituent facilement des sels
doubles nui se rencontrent fréyuemment parmi les composés natu-
rels. Le protoxide de fer est une base énergique, mais le peroxide
est une hase faible.

1702. Sels de protoxide de fer. Les sels de protoxide de fer ont
toujours une réaction acide. Ils possédent une contenr vert bleuitre,
qui passe au vert-émeraunde clair, quand ils sont acides. 1ls ont un
gofit particulier, d’abord doucereux , puis astringant ; la plupart
sont solubles dans I'eau 3 ceux qui ne sont pas solubles dans 1*cau
se dissolvent facilement dans ’acide hydrochlorique. Leur dissoln-
tion aquense absorbe le deutoxide d’azote et devient brun foncé ou
noir. La teinture de noix de galle ne I’altére pas, quand on abrite
1e mélange du contact de lair.

Le cyanure jaune de potassium et de fer y forme un précipité
blanc verditre qui devient bleu au contazct de Pair. Le cyanure
rouge de potassium et de fer y produit sur-le-champ un précipité
d’un blen intense et pur. Leur dissolution se trouble 4 'air et dé-
pose une ocre janne, qui est un sous-sel de peroxide de fer. La
liqueur restante prend une couleur vert pré due  la formation d’un
sel double de protoxide et de peroxide de fer, qui résiste bien mieux
A l'action de I'air que le sel simple de protoxide.

A ces propriéiés, qui sont caractéristiques, il faut ajouter les
suivantes. La potasse et la sonde produisent dans les sels de
protoxide de fer un précipité¢ d’hydrate de protoxide d’un blanc
sale, (ui devient bientdt bleu, puis jaune au comtact de I'air.
Cette réaction est due 2 la formation de 'oxide composé de fer
qui est bleu noir & ’état d’bydrate et qui devicnt jaune en passant
3 Péiat de peroxide de fer, L'ammoniaque produit le méme effet,
mais elle ne fait éprouver a ces sels qu’'une décomposition partielle.
Il reste en dissclution du protoxide de fer sous forme de sel double,
ou bien en combinaison avec 'ammoniaque. Les carbonates alcalins
y forment un précipité blanc de carbonate de protoxide. Celui-ci
produit, sous U'influence de P'air, les mémes phénroménes que hy-
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drhte de protoxide et devienht cothme lwi bleu, puis jaune en absor-
bant 1’exigéme et perdant son acide earbonique. Le phesphate de
soude y produit wn précipité blanc.

Le ehlore , Te brome font passer les sels de protoxide de fer A
Pétat de sels de peroxide. L’acide nitrique et en général les acides
qui pebdent facilement leur oxigéne produisent le mdme effet, Ces
sels déoomposent subitement les dissolations d'or ; ils produisest
un précipité d’er métallique et passent A I’état de selsde peroxide,
Lre méme effet s’obtient avec les sels d’argent et de palladinm.

1703. Sels de perozide de fer. Les sels de peroxide de fee ont
toujours une réaction trés-acide. Ils possédent une couleur jaune
rouge , un godt dpre, astringent et un peu sucré. Beaucoup d’entre
etx sont insolubles dans I'eau, mais ils sont tous solubles dans
I'acide hydrocblorique. Ainsi que Ia plupart des bases faibles, te
peroxide de fer a une grende tendance & former des sels.avec excés
de base qui sont tous insolubles ; d’oll résulte que ses sels neutres
sonl souvent incomplétement décomposés par les alcalis.

Le tyanure jaune de ‘potassium et de fer forme un précipité d’une
belle couleur bieu foncé dans les sets de peroxide de fec; le cya-
nure rouge de polassium et de fer en fonce la tcinte sans y pro-
duire de précipité. Le sulfocyanure de polassium les colore en
rouge de sang irés vif, Le succinate ou le benzoate d’ammoniaque
y forment des précipilés d'un jaume brun de succinate ou de ben—
zoate de peroxide de fer, La teinture de noix de galle'y développe
une couleur noire trés-intense.

Les dissolulions de ces sels, 3 I’état neutre, ont une couleur
foncée d'un brun rouge, qu'un excés d’acide fait passer au jaune
clair. Les alcalis les décomposent complélement et en précipitent
un hydrale de couleur jaune rougeitre, Les sels neutres sont dé-
composés , quand ils sont en dissolutions étendues d’eau et qu’on
les porte & Pébullition. Il se précipite un sel avec exces de base , et
le liquide retient un excés considérable d'acide.

Les carbonates de potasse, de soude et d’ammoniaqgue les décom-
posent complélement , en donnant naissance a de I’hydrate de
peroxide de fer. Il se dégage du gaz carbonique. L’hydrogtne sul-
furé les raméne & ’état de sels de protoxide; il se dépose du soufre.
Le protochlorure d*étain produit le méme effét, en passant i l'élat
de biclilorure d’étain.

Les sels deperoxide de fer constituent facilement des sels doubles.

Sulfates de fer.

1l existe un sulfate neutre de protoxide. On connait un sulfate
neutre et plusieurs sulfates basiques de peroxide.
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1704. Sulfale de protoxide de fer. Le sulfate de protoxide de
fer é1ait connu sous les noms de couperose verte, vitriol vert et
viiriol de fer. On ’obtient facilement en metlant du fer en exc?s,
en contacl avec de l'acide sulfurique faible et chaud. Par le refroi-
dissement , la dissolution cristallise. 100 parties de fer exigeraient
pour se dissoudre 183 parties d’acide sulfurique & 66¢. Vitalis re-
commandc d’employer seulement 150 ou 160 parlies d’acide el de
les étendre de trois fois leur poids d’eau. Quand les circonstances
I'exigent , on se sert de ce procédé pour préparer le sulfate de fer
en grand, mais alors c’est ’acide des chambres qu’on emploie et
non 'acide concentré. Ce sel s’oblient sous la forme de prismes
rhomboidaux transparents, d’'une couleur vert bleuilre faible; il
tombe en efflorescence dans un air sec et sa surface devient d’abord
blanche. Mais a celte altéralion en succéde bhienldt une aulre, et
la poussieére superficielle devient jaune, en raison de l’action du
gaz oxigene qui le transforme en sous-sel de peroxide. Exposé 3 la
chaleur, il fond dans son eau de cristallisalion et se réduit, en
perdant cetlé eau, en sulfate anhydre blanc et pulvérulent. Celui-ci
ne se dissout ensuite que lentement dans l'eau ; mais a la longue
il y reprend ses propriétés primilives. Mis en contact 3 froid avee
Pacide sulfurique concenlré , le sulfate cristallisé blanchit subite-
ment, en perdant son ean de cristallisation. L’alcool produit le
méme eftet. Il précipite méme ce sel de sa dissolution aqueuse,
sous la forme d'uue poudre d’un blanc verditre sale. Ce sulfate est
insoluble dans I'alcool.

1l est formé de :

1 at. protoxide de fer. 439,21 46,71 §00
1 at. aeide sulfurique. 501,16 53,29
i at. sulfate sce. . . 940,37 58,14 100
12 at, eau. . . . 675,00 41,86

1 at.sulfate cristallisé. 1615,57

Le sel cristallisé contient presque toujours un peu plus d’eau,
M. Berzélius ev a trouvé 43 pour cent, et M. Mitscherlich 44 pour
cent. Cette différence tient sans doute 3 la présence d'un peu d’ean
interposée.

Exposé a Paction d’'une température élevée , ce sel se transforme
d’abord en sulfate anhydre, puis il perd une portion de son acide
qui se décompose et il passe ainsi & 1'étal de sous sel de peroxide.
Ge dernier se détruit & son tour et laisse enfin, aprés Pexpulsion
de ’acide , de l'oxide rouge de fer, qu'on nomme colcolar. Cette
opération s’exécute en grand pour la préparation de I'acide sulfu-
rique fumant; le résidu prend alors le nom de rouge anglais ou
rouge de Prusse.

100 parties d’eau dissolvent, a diverses températures , d’aprés
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Brandes et Firnhaber, les quantités suivantes desulfate de protoxide
de fer cristallisé.

Températ. . {00 fic  2jo 330 460 600 840 900 {000
Sulfate.. . 60 96 {14 151 227 263 270 3707 333

La densité du sulfate cristallisé est de 1,8: celle du sufate an-
hydre est égale i 2,64.

Les dissolutions de sulfate de protoxide de fer ahsorbent, comme
celles de tous les sels de protoxide de fer, unc assez grande quan-
tité de deuntoxide d’azote. C’est presque toujours sur ce sel que
ce phénoméne a été étudié. Dés qu'on met ces deux substances
en contact, le gaz est absorbé et la dissolution devient d’un brun
foncé , pourvu qu’on ait soin d’opérer a la température ordinaire.

Cetie dissolution de deutoxide d’azote, étant exposée a I'air, en
absorbe Poxigéne et il s’y forme de I'acide nitrique. On a proposé
de s’en servir pour analyser P’air; mais en agitant plus longlemps
qu'il ne faut pour absorber le gaz oxigéne, il se dégage de 'azote ,
et on obtient un résultat incertain. 1l faudrait done observer Vin-
stant de la plus grande diminution du volume de I"air et interrompre
'opération dis que ce volume commence 2 augmenter.

Davy a trouvé qu'une dissolution de protosulfale de fer, d’'une
densité de 1,4, absorbe 68/1000 de son poids de deutoxide d’azote ;
qu'il s'en dégage par Pébullition 48/1000 sans altération, et que
les 42/1000 restants sont décomposés en méme temps qu’une cer-
taine quantité d’eau : il se produit de 'ammoniaque et un sous-
sulfate de peroxide de fer insoluble.

L’acide sulfurique ne forme pas facilement avec le protoxide de
fer des sels acides ou des sels avec exces de base ; car le précipilé
blanc qu’on oblient en versant de ’acide sulfurique concentré
dans une dissolution saturée de protosulfate , n’est autre chose que
le sulfate anhydre en poudre cristalline blancke. Le précipité blane
sale que 'on produit en versant de la potasse caustique dans la
méme dissolution est de I'hydrate de protoxide. Cependant, quand
on met une quantité de base insuffisante pour saturer tout ’acide,
il se produit évidemment un sous-sel.

1703. Ce sel se prépare en grand au moyen du sulfure de fer
naturel ou plutdt au moyen de schistes pyriteux mélangés de lignite.
En général, on combine leur exploitation de manitre 3 préparer &
la fois du sulfate de fer et de ’alun.

On dispose le schiste en las pyramidaux sur une aire en terre .
inclinée et forlement damée; l’ean de pluie qui tombe sur la
masse , ou bien celle qu’on y verse expres, découle par de petils
canaux en bois qui la dirigent dans des réservoirs.

Il faut six mois pour que le sulfure soit effleuri convenable-
meni. Dans les premiers temps , on arrose la masse lous les huit
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jours; a 1z fin , on P'arrose de quinze en quinze jours, On emplele
toujours la méme eau pour l'arrosemenl, 3 moins qu’elle ne soit
concentrée , au point de marqder 50 ou 2¥° de Paréoméltre de
Banmé. Dans ce dernicr cas, elle est mise de cdté pour 'évapora-
tion, et on la remplace par de nonvelie eaun.

Il est trés-utile de remuer les tas. On le fait tous les mois. Les
parties iniérieures se trouvent ainsi ramenécs au contact de I'air.

Au bout de six mois, on perte 12 matiére dans des caisses ou des
fosses de lavage et on la lessive par le procédé que les salpéiriers
mellent en usage pour les plileas. On verse donc sur la masse dela
Jessive & 15°, puis de ka lessive b 89, enfin de 'eau pure.

Le résidu est remis en tas, On le traite comme la premiére fois,
et au bout de six mois on le lave de nowvesu. Quelquefvis on lui
fait subir une troisitme expesition. Quand il ne rend plus assez de
sulfate de fer, on le grille et on le traite pour alus.

Les lessives 4 20 vu 23° sont seumises & I’évaporation dans des
chauditres de plomb. On les concentre jusqu’d 40, Ii faut éviter
d'aller au dela, ear ¥ pourrait se former do sulfate anhydre qui se
déposerait au fond de la chaudivre. Si I'on s’apergoil que la disso-
lution soit trop acide, il est bon de meltre des debris de lerrailles
dans la chaudiere pendanl Févaporalion.

Celle-ci élant terminde, on porte la liqueur dans une cuve, ot
elle demeure e¢n repos pendani douze heores. Au boul de ce temps,
on la décante duns les erislallisoirs.

En ajoutant du sulfate de potasse 2 I’eau mére, on peut en re-
tirer de 'alan,

Quaad la pyrite employée renferme du euivre pyritcux, la dis-
solution elle-méme contient une guaniité plus ow moins grande
de sulfate de cuivre. On jetle alors dans les réservoirs des dibris
ou rognures de fer, pour décomposer ce sulfate ; le cuivre se préci-
pite et prend le rom de euivre de cémentalior. On fuil ensuite éva-
porer, comme A 'ordinaire, la dissolution lerrugineuse.

Le sullate de fer fabriqué en grand n’est point pur; il contient
souvent des sels de cuivre , de zine , de manganése , d'alumine, de
magné-ie ou de ehaux, Il est facile de le débarrasser du cuivre au
moyer du fer; il est plus difficile de le purilier des autres sels qui
se mélent avec le vilriol , pendant qu’il cristallise. Mais c’est sur-
tout a la prisence d’un sel double particulier, encore mal comnu ,
que le vilriol verl doil ses variations. C’est un suliate de protoxide
el de peroxide de fer. Dans le commerce, on trouve donc deux
sortes de vitriol : Fun, qui est de couleur verl-pré, en gros cris-
taux et dont la suriace se recouvre moins facilement d’uwn dépdt
ocreux ; Fautre, qui est d’un vert clair, se trouve mélangé habi-
tuellement de portions effleuries ou eouvertes de sous-sulfate de
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peroxide. lL.e premier conlient i la fois du protoside et da per-
exide, el le dernier est du sel simple de protoxide. En passant a
I'6tat de set double, celui-ci s’effleurit et s’oxide 2 la surface.
Le set d'une couleur foncée est ordinairement moins acide que
'autre. Pour corriger la nuance de ce dernier, on 'arrose quel-
quefois avec une dissolution de sel marin ou avec une dissolution
de tannin. Mais ces moyens en changent la couleur, sans lui dter
son acidilé.

1706. Sulfate neutre de peroxide de fer. Pour obtenir le sulfate
de peroxide de fer, on méle le vilriol vert avec une quanlité d’acide
sulfurique égale 3 la moiti¢ de celle qu’il conlienl; on chauffe ce
mélange jusqu'd l'ébnllition, en y ajoutant de petites portions
d'acide nitrique, lant qu’il y a dégagement de deuloxide d'azote.
On le produit aussi en versant de 'acide suliurique concentré sur
du peroxide de fer et remuant bien le mélange : 13 musse s’échauffe
pendant cette opération ; on la chaulfe ensuite pour chasser l'excés
d'acide. Ce sel se dissout dans 'eau, lu colore en rouge, el laisse
aprés ’évaporation une masse saline, déliquescenle , d’un jaune
clair. Ce sel se dissout ais¢ment dans Paleool; le guz hydrogeéne
sulfurt le réduil & I'é1at de sulfute acide de protoxide.

Sulfule acide de peroxide de fer. 11 s'oblient facilement par le
mélange de 4 parties du sel neutre avec 1 partie d’acide sulfu-
rique concentré; le sel acide se précipilg sous forme d’uue poudre
blanche; il crisiallise, au bout de quelque temps , en cristiux régu-
lierset incolores, sil'acide qu'onemploieest convenablement affaibli.

Sous-sulfates de peroxide de [er. L'un d’eux est employé dans
la peinture sur porcelaine el dans ia peinture sur verre. il se forme
en précipitant une dissolution de sullale neuire de peioxide par
un alcali caustique mis en quantilé iusuffisanle pour décomposer
tout le sel. Ou Pobtienl aussi en eaxpesanl a ’air une di-solutlion
de sulfate neutre de proloxide de fer. Il se présente alors sous la
forme d'wne poudre jaune. Ce sel se decompose au {eu en perdant
son ¢au, puis son acide.

Gest encore le méme sel que 1'on obtlient en traitant le sulfate
de protoxide de fer par la chaleur. Des qu’il a perdu son eau de
crislallisation, il commence A se trunsforiner en sous-sutfale, C'est
enfin ce produil qui se fornre, par la déco:position spontanée des
dissolutiuns aquenses d'alun basique de [er.

Dans tous ces cas, il se produil un sulfate tribasique de peroxide,
dont voici la composition.

{ at. peroxide. . . . 978 53,5

1 at. acide sulfurique. . 501 97.8

Gat.eau. . . . . . 336 18,7
1813 T100,0
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M. Soubeiran a étudié récemment P’action des carbonates alca-
lins sur le sulfate neutre de peroxide de fer, et il a été conduit &
des observalions intéressantes. Ces carbonates, ajoulés peu 3 pen,
déterminent la produclion d’un précipité de carbonate de peroxide
de fer, et il se produil en m&me temps un alun de fer el de potasse
ou de soude. Si on laisse le précipité el la liqueur en contact, le
précipité se dissout trés-promptement, et I’acide carbonique se dé-
gage. L'alun de for se trouve ainsi rameng A 1’état d'alun avec excés
de base.

Quand on 2a versé assez de carhonate alcalin pour transformer
tout le sulfate de fer en alun basique, on peut déterminer, par une
nouvelle addilion de carbonate, le dépdt d’un sullate basique.
Celui-ci contient :

3 at. peroxide de fer. . 2934 61,4

1 at. acide sulfurique. . 501 10,5

{2at. eau.. . . . . 1344 28,1
4779 100,0

Enfin, si, dans une dissolution de sulfale nentre de peroxide
de fer médiocrement étendue, on ajoule du carbonate de chaux
ou de la chaux éteinte jusqu'a ce qu’il se forme un précipilé per-
manent , la liqueur retient un autre sulfate basique de fer qui est
formé de :

2 al. acide sulfurique. . 50,65
{ al. peroxide de fer, . 49,33
100,00

Ce sel ne tarde point A se décomposcr. Il se précipite un sel plus
basique, et la liqueur contient de nouveau un sullale neutre.

Alun de fer.
1707, C’est un double sulfate de peroxide de fer et d’un alcali,

qui est isomorphe avee I'alun ordinaire. Celui qui a la potasse pour
base est formé de :

{ at. potasse.. . . . U87 9.1
1 at. peroxide de fer. . 978 15,2
4 at, acide sulfurique. . 2004 32,2
48 at. deau. . . . . 2088 43,8
6237 100,0

L'alun i base de polasse et de fer est (rés-soluble dans 'eau, et
pas du tout dans I'aleool. Il cristallise en ocltaédres transparents,
de couleur jaune rougedtre. Il prend souvent naissance dans les
unalyses, el Lout porte & croire qu'il offrira un jour de précieuses
ressources 2 l'art de la teinture.
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Alun basigue. Quand on traite par la polasse une dissolution
d’alun de fer el de potasse, el qu'on s'arréle des qu'il s’y forme un
précipité permanent, la liqueur devienl (rés-foncée. Soumise &
une évaporalion spontande, elle fournit des cristaux en prismes
réguliers & six pans, transparents, et d’un brun jaunitre. Ils sont
formés de :

Peroxide de fer. . . 20.2 { at.

Polasse, . . . . . 243 1 at.

Acide sulfurique. . . 41,4 3 at.

Eau. . . . . . . 14d b at.
100.0

L'eau décompose ces cristaux ; elle en précipite du sulfate tri-
basique de fer, et il reste de I’alun de fer ordinaire. Ils sont so0lu-
bles, au contraire, sans altération , dans la dissolution concenirée
de I'alun de fer neutre.

Quand on traite I’alun de fer ammoniacal par Pammoniaque,
jusyu’d ce qu'il se produise un précipité permanent dans la dis-
solution, on obtient une liqueur foncée qui peut fournir des
cristaux, par une évaporation spontanée, Ces crislaux sont for-
més de :

Peroxide de fer. . 23,75 1 at.

Ammoniaque. . . 10,30 2 at. 8 vol.

Acide sulfurique. . 49,20 4 at.

Eau, . . . . . 16,73 6 at.
100,00

Alun de plume.

1708. On désigne depuis longtemps , sous ce nom , un mindral
curienx qui se présente en faisceaux fibreux d’un beau blanc et
Juisants comme la soie, Les fibres sont capillaires, courbées ou
droites , longues, flexibles et cotonueuses. Il a une saveur siypti-
que trés-forte. La moindre chaleur le fait entrer en fusion; il
perd ensuite de I'eau, puis de 'acide sulfurique, du gaz sulfureux,
de Poxigéne, et il reste un résidu ronge foncé formé d'alumine et
de peroxide de fer.

1l se dissout immédiatemen! dans eau froide, qu’il colore peu.
En ajoutant de Pacide nilrique & la liqueur, il se dégage du
deuloxide d’azote, et la dissolution prend la teinte rouge des sels
de peroxide de fer. Il contient :

Théorique. Klaproth. Berthier.
i at, alumine. . . . 11,2 15,25 8,8
i at, proloxide de fer. 7.7 7,50 12,0
4 at, acide sulfurique. 35,2 77.25 34,4
fat,eau, - . . . 45,9} ok {u,o
100,0 100,00 99,2
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Comme on voit, les deux analyses different entre elles quoique
faites sur des produits doués de caractbres extiérieurs idenliques.
Elles ne s'accordent pas non plus avec la composition qu’awvrait
Falun de plume, en le supposant analogue aux aluns ordinaires. H
serait facile de former ces produits par ['union des deux sulfates,
si on voulail les étudier.

Sulfite de protoxide de fer.

1709, Le sulfite de protoxide de fer s’obtient en versant une dis-
solulion d’acide sulfureux sur un précipilé récent de carbonate de
protoxide de fer, On obtient ainsi une dissolulion brunitre qui,
lorsqu’elle est cuncentrée, est précipilée par alcool. Ce sel n"a pas
é1é examing.

Hyposulfite de protozide de fer.

1710. On obtient cet hyposulfite en faisant dissoudre du fer mé-
tallique diuns de I'acide sullureux liquide. Celle dissolution a lieu
sans dégagement de gaz, elle est d'abord brune, et devienl ensuite
verte. On pe parvient point A la faire cristalliser par I’évaporation;
elle forme au coniraire alors une masse glutineuse d’un blanc sale,
Abandonnée & I'air libre, elle dépose une ocre rouge, et il cristal-
lise du sullate de protoxide de fer. Exposie & I'air plus longtemps,
sa dissolution se transforme enfin en sulfate de peroxide de fer. Les
acides en dégagent de l'acide sulfureux, et précipirent en méme
temps du soufre.

On produit encore un hyposulfite, et trés-facilement, en faisant
passer un courant de gaz sulfureux daus de ’eau ot I'on a mis en
suspension du sulfure de fer hydraté, du volcan de Lémery, par
exemple. La liquenr se colore en vert, et fournit des eristaux d’hy-
posulfite par vne douce évaporation. Qaand la dissolution est coa=
centrée, et qu'on la porte & I'ébuilition, elle se décompose, et it
®'en précipite ane quantité trés-considérable de sulfure ge fer hy-
draté,

Ces hyposulfites de fer n’ont pas é1é analysds.

Sélénite de protozxide de fer.

1711. L'acide sélénieux n’altaquwe presque pas le fer. Celui-cf
prend une couleur de enivre, en se eouvrant d’une couche mince de
s¢lénium, et la réaction s'arrdte.

Une dissolution d’un sel de protaxide de fer, traitée par un sé-
lénite alcalim neutre, fournit un préeipité blanc qui est le sélénite
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de protoxide de fer. Celuici, élant exposé A I'air, commence bientdt
i se colorer, d'abord en gris, ensuite en jaune, & mesurg que lair
agit sur lui. Séché, il est blamc jaundtre. L'acide hydrochlorique
versé sur le sélénite de fer nouvellement formé, le décompose en-
titrement, surtoul 2 1'aide de la chaleur, en laissant du séiéninm
pour résidu. Le protoxide de fer réduit une parlie de 'acide sélé-
nieux, en passant & ’état d'oxide rouge de fer, qui se disseul dans
Pacide hydrochlorique avec une parlie d’acide sélénieux non dé-
composé.

Bivéléni‘e de proloxide de fer. Le bisélénite se forme lorsqu’on
fait dissoudre le sel préeédent dans Vacide sélénieux, ou lorsqu'on
méle un sel 4 base de protoxide de fer avec un bisclénite roluble.
Le bisélénite de fer est peu soluble et ne tarde pas i se d¢ poser. Si
on chauile wne dissolution de bisélénite, il se décompose et donne
un précipité brun : ¢’est du sélénile & base d'oxide rouge nidlé de
séléninm rédait.

Selénite de peroxide de fer.

1712. 1l s’obtient par double décomposilion; c'est une poudre
blanche qui devient un peu jannitre en séchant, Chauffé, il perd
son eau de combinaison et devient rouge; & une température plus
élevée, I'acide se sublime et peut en étre entierement chassé.

Si on fait dissoudre du fer mélallique dans un mélange bonillant
d’acide sélénieux et d’eaun régale, en prenant garde que lout Pacida
nitrique ne soit point décomposé, le liquide dépose pendant le re-
froidissement, sur les parois du vaisseau, un sel de couleur vert-
pistache sous la forme d’une cristallisation feuilletée. 1l parait que
c’est un bisélénite de peroxide de fer. ll ne se dissout point dans
I'eau, mais bien dans 1’acide hydrochlorique, qui prend une cou-
leur orange. Expo~é 4 une température élevée, ce sel donne d’a-
bord son eau de combinaison et parait noir; mais il devient rouge
cemme du colcolar par le refroidissement. Ea augmentant la tem-
pératare, il laisse dégager de l'acide sélénienx, sans aucune {race
de s(lénium réduit; il resie de l'vxide rouge de fer.

Si on fail digérer Pun de ces séléniles avec de Vammoniaque
eauslique, il se forwe du sélénile d’ammoniaque, et il reste un
sous-sélémile reuge. Ce sous-sel se décompose au feu et laisse
l'exide par. Cest wm sélénile bibasique formé de ciayuante-deux
parties d'acide sur quarante-Luit parties d’oxide.

Nitrates de fer.

1713, On ferme ordinairement les ailrales de fer en dissolvant
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3 froid du fer dans de P’acide nitriyque atfaibli : on obtient d’abord
une dissolution d'un brun sale, parce quece sel, ainsi que le sulfale,
dissout le deutoxide d'azote;mais la dissolution se décompose d’elle-
méme, en peu de temps, et ilse dépose un sous-selabasede peroxide.

L’acide nilrique trés-faible, 3 3°, par exemple, ne donne naissance
qu’'a un sel composé 4 base de protoxide et de peroxide. Si I'acide
est 4 120 gu 153, on n’oblient que du nitrate de peroxide. Quand il
est plus concentré, le scl qui se forme est encore 4 base de per-
oxide; mais la chaleur dégagée est telle, qu’il se dépose a I'insfant
méme en parlie, 3 1'état de sous-sel. Avec un acide qui marque
36 ou 400, le fer ne se dissout presque pas. La majeure partie se
transforme en sous-sel insoluhle.

On ne pcut obtenir le nitrate neutre de peroxide qu’en dissol-
vant, 4 froid, ’hydrate de peroxide dans ’acide nitrique. Le nitrate
neutre de protoxide se prépare par double décomposition au moyen
du nitrate de baryte et du sulfate de protoxide de fer. Ce dernier
sel peut se préparer encore en traitant le sulfure de fer hydraté par
I’acide nitrique affaibli. 1l se dégage du gaz hydrogéne sulfuré, et
I'on obtient une dissolution verditre claire ; ce nitrate de protoside
a peu de fixité; car la moindre élévalion de tempéralure le trans-
forme en sous-sel de peroxide.

Le nitrate de peroxide de fer, étant évaporé, donne une masse sa-
line brun rouge, trés-soluble dans I’ean ou I'alcool, et déliques-
cente. Une température peu élevée le décompose en un sel avec
excés de base, qui se détruit lui-méme complétement au feu et
laisse de l'oxide de fer. Vauquelin a obtenu ce nitrate en prismes
rectangulaires incolores ; ces eristaux, trés-déliquescents, donnaient
A I'air un liquide brun rouge.

Le sous-nitrate de peroxide s’oblient en précipilant incompléte-
ment du nitrate neutre par un alcali, ou en faisant bouillir nne dis-
solulion neutre et étendue d’eau, ou enfin en faisant digérer du
nitrate de fer avec un peu plus de fer qu’il n’en peut dissoudre. Ce
sel est gélatineux; il est en pariie soluble dans'eau pure, en sorte
qu'on ne peul pas le laver sur lefiltre; car il forme alors un liquide
rouge qui filtre avec une lenteur extréme. Il existe un autre sous-
sel qui n’a pas ¢1€ examiné.

Lorsqu’on précipite une dissolution de nitrate d’oxide de fer par
du carbonate de potasse en exces, le précipité se redissout, et ’on
obtient une liqueur rouge que I'on nomme leinlure ferro alcaline
de Stahl.

Phosphate de protoxide de fer.

{714. Le phosphate de proloxide de fer est insoluble dans 'eau.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FER. 89

Il se dissoul trés-bien dans les acides cnncentrés ; mais quand on
étend la liqueur d’eau, il se précipite au bout de quelque temps.
Les alcalis, employés méme en excés, produisent dans ces liqueurs
acides un dépdt immédiat de phosphate de fer non altéré ou ramené
seulement & 1'état d’un sous-phosphate vert guisatre. On I'obtient
en précipitant le sulfate de protoxide par un phosphate neutre, Le
précipité est blanc; mais il prend 3 l'air ure couleur bleu foncé.
Ce sel est transformé alors en un double phosphate de protoaide et
de peroxide de fer avec excés de base.

On rencontre souvent le phosphate blew dans la nature.

Le phosphate de protoxide de fer se fond aisément au chalumeau,
et forme, apres le refroidissement, nue masse cristalline.

Voici Panalyse de divers phosphates naturels cristallisés ou cris-
tallins :

De Ste.-Agnes D’Anglar (2) De Boden-
en Cornouailles (1). (Haute-Yienne). mais (3).

Proloxide de fer. . 41,23 56,0 4

Acide phosphorique. 31,18 27,3 26,4

Ean. . . . . . 2748 16,5 31,0
99,89 99,8 98,4

Yoici I’analyse de quelques phosphates bleus, terreux:

D'Allegras (2) De I'ile D'Eckarts- De Hillen-

{Haute-Loire), de France (4). Berga (5). trup (6).
Protoxide defer. . . 43,0 41,25 47,5 43,7
Protoxide de mang. . 0,3 0.00 0,0 0,0
Acide phosphorique. . 23,1 19,25 32,0 30,3
Eaw. . . . . . ., 324 31,25 20,0 25,0
Alumine . .. . U6 5,00 0.0 0,7
Silice. . . . . . 00 1,00 0,0 0,3
99,4 97,75 99,5 100,0

Bien que plusieurs de ces ana'yses se laissent représenter par
des formules, il serail nécessaire de distinguer dans analyse ’acide
phosphorique de 'acide pyrophosphorique, ainsi que le peroxide du
protoxide de fer, pour que les formules fussent exacles,

On analyse généralement ces minerais en les dissolvant dans
I’eau régale, saturant I'exces d’acide, el versant dans la liqueur un
excés d’hydrosulfate d'ammoniaque, Le fer el le manganése se trans-
forment en sulfures, et 'acide phosphorique passe dans la liqueur.
Cet acide se dose & I'état de phosphate de plomb. Les sulfures étant
redissous dans I'eau régale, on les sépare 4 la munidre ordinsire.
Pour doser I'ean, on chauffe le minerai, el on recueille 'ean qui
s’en dégnge, ainsique le gaz hydrogene, car ure portion de ’eau est

(1) Stremeyer (2) Berthier. (3) Yogel. (4) Laugicr. (3) KI: proth.
(6) Brandes.
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décomposce par le protoxide de fer. Ces deux données suffisent.
Pligsphales de proloxide de fer el de protoxide de manganése,

1715, Le protoside de mangantse étant isomorphe avec le prot~
oxide de fer, on doit rencontrer de nombrenses variélés de ces sets
doubles. La nature en offre plusieurs. M. Berthier a trouvé dans
une d’elles :

Protoxide de fer. . 31,9 = 7.22 oxigéne 2

Id. de manganése. 52,6 = 7.04& 2

Acide phosphorique. 32.8 = 16,64 3
Phosphate de chaux, . 3%
100,5

’

1716. Huraulite. M. Alluaw a donné ce nom & un autre phos-
phate de ler el de manganése qui forme de petites veinules dans le
granit des environs de Limoges. La forme primitive de celle sub-
stance ¢st un prisme rhomboidal oblique analogie 4 la forme du
pyroxtne, el dout 'un des angles est de 620 30. Les cristanx qu’on
a ohserveés sond trés-petits; leur couleur est jaune rongedire : ils
sont transparents et peu durs. La densité de 'huraunlite est de
2.270; elle est trés-fusible. D’aprés M. Dulresnoy, qui a décrit cette
sabstance el qni a amalysée, elle se compose de :

Acide phosphorique. . 38.00 = oxigéne 21,0 ou bien 8
Protoride de fer. . . 11,10 2.5 1

Proloxidede manganése. 32,85 7.2 3
Eau. . . . . . . 1803 15.2 6

100.00

1747. Hélépozite. C’est encore un double phosphate de ler el de
manganese également découvert jar M. Alluau. 1l se présente en
masses lamellenses dont le elivage indique pour la forme primilive
de cette substance un prisme rhomboidal oblique sous Pangle de
100 3 101°. Sa couleur est gris verdatre; elle passe 4 la longue au
violet par P'action de air. L'héicépozite raye le verre. Quand il a
changd de couleur & l'air, il esl beaucoup nmioins dur et hien moins
dense. Sa densité, qui est de 3,542, devienl 3,590 quand il a éprouvé
cette atlération. Les masses d’hétépozite offrent ordinsirement cette
substauce & deux états. Au cenlre, elle v’est pas a.térée, tandis
quelle 'est & 1a surface. M. Dufresnoy, qui a décrit et analysé ceite
~ubstance, y a trouvé :

Acide phosphorique. . 41,77 = oxigéne 23 40 ou bien G
bProtoxide defer. . . . 34,89 7,93 2 -
Proloxide de manganése. 17,57 3,85 i } ?
Ean. . . . . . . 440 3,90 H
Sitiee. .« . . . . 022

98,8%
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Phesphate de perozxide de fer.

1718. Le phosphbate de peroxide de fer s’oblient en précipitant
la dissolution d’un sel de peroxide par un phosphate. Le précipité
est une poudre blanche, insoluble dans I'eau, el qui ne s’allere pas,
quand on la s&che; mais, chauffée au rouge, cetle poudre perd son
eau et devient brune. Elle se d'ssout asisément dans les acides;
chauflée au chalumeau sur du charbon, elle se fond en une boule
gris de cuivre; & une plus baute températiire, el recouverte de flux,
elle est réduite par le charbon en phosphure de fer. La présence
de ce jhosphate dans les minerais est fAicheuse pour Pexploitation
du fer, parce que, dans le baut fourneau, il se réduit en phosphure
de fer, qui se combine avec la fonte. Celle-ci donne ensuite & t"affi-
nage un fer forgé cassant i froid.

Le phosphate de peroxide de fer avec excPs de base s’obtient en
faisant digérer le sel neutre avec de fa polasse caustique ; il reste
une poudre rouge, semblable & l'oxide de fer, et qu'une nouvelle
addition d’alcali n’altere plus.

Arséniate de proloxide de fer.

1719. L’arséniate de protaxide de fer s'obtient par double dé-
composilion; il se précipite sous la forme d'ure poudre blanche,
qui, abandonnée & I'air, devient fonefe et prend enfin une couleur
vert sale.

On a trouvé prés de Graul, dans le voisinage de Schwarzemberg,
de I'arséniate neutre de proloxide de fer avee de I'eau de cristalli-
salion. Il s’y rencontre en pelits cristaux oclacdres réguliers, trans-
parents et d'un vert bleu. C'est le minéral connu sous le nom de
skorodite. Lorsqu’on le chaulfe dans un appareil distillatoire, il
prend une couleur gris foneé; il se sublime de I'acide arsénieux
ou de l'arsenic, et H reste pour résidu un arséniate basique de per-
oxide de fer. L'arséniate d'oxidule de fer est soluble en faible pre-
portion dans I'ammoniaque caustique : cetle dissolulien prend 2
Pair une couleur verte,

Arséniate de protoxide et de peroxide de fer.

¥720. C’est un minéral assez rare. 1l se présente tantdt enmasses
amorphes, tantbl en cubes. Sa couleur est verte; sa densité est
égale 2 3,0. On 1'ad’abord trouvé er Cornouailles et plus tard au
Brésil et A Popayan.

Ce minéral a beaucoup d’analogie avec le scorodile, mais ce n’est
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pas de I'arséniate pur de protoxide de fer. C’est toujours un mé-
lange d’arséniate neutre de protoxide et d’arséniate sesquibasique
de peroxide. Les proportions de ces deux sels varient, et cela se
congoit, car il est probable que c’est de ’arséniate de protoxide
pur, qui s’est changé en arséniate sesquibasique de peroxide, par
P’action de I'air.

Yoici quelques analyses de ce minéral. Le fer y est dosé & ’état
de peroxide, mais il existe en grande partie sous forme de protoxide
dans le minéral.

Villaricaau Brésil. Loaysa,provincede Popayan, Cornonailles.

Acide arsénique. . . 40,8 45.8 37.8
Peroxidedefer.. , . 348 31,7 39.2
Oxide de plomb. . . 0,0 0.4 0,0
Oxide de cuivre. . . trace. trace. 0.6
Alumine. . ... 08 2.6 1.7
Acide phosphorique. . 0,0 0,0 2,5
Silice. . ... 00 5,0 0.0
Eau. 15,5 13,6 18,6

104,7 101, 100.4

Arséniate de peroxide de fer.

1721, L’arséniate de peroxide de fer est une poudre blanche,
insoluble, qui, lorsqu'on la chauffe, perd 17,68 p. 100 d’eau, et
devient rouge; Peau y contient deux fois autant d’oxigtne que la.
base. Lorsque cette poudre commence & rougir au feu, il se mani-
feste une légere déflagration, et elle prend alors une couleur plus
faible, simplement jaunatre, Ce sel est soluble dans les acides; il se
dissout également dans 'ammoniaque caustique. Mais quand il est
sec, il faut quelque temps pour que la dissolution ait licu. Cette
dissolution est rouge et transparente. Abandonnée 3 elle-méme,
'ammoniaque s'évapore, sans que le sel se précipite. Le liquide,
(qui est alors inodore, conserve sa transparence et se desstche en
une masse fendillée, translucide, et d’une couleur rouge de rubis.
Cette masse est un sel double avec excés de base. L'eau la décom-
pose en partie.

I’arséniate de peroxide de fer avec excés de base s’obtient en
oxidant I'arséniate neutre de proloxide avec de ’acide nitrique, et
faisant évaporer 'acide. On peut aussi précipiter par 'ammoniaque.
Ce sel n’est point dissous ni décomposé par 'ammoniaque. En le
traitant par la potasse caustique, on obtient un sel avec un plus
grand exces de base, dont on ne peut plus retirer l'acide par une
nouvelle addition de potasse. A en juger par son aspecl, ce sel se
confond avec I’oxide de fer précipité par un aleali. Mais lorsqu’on
le chauffe jusqu’d ce qn’il commence & rougir, il se produit une
trés-vive déflagration, semblable 4 celle qui est manifestée dans les
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mémes circonstances par 'oxide de fer, l'oxide de chrome et plu-
sieurs autres.

1722, Il existe dans la nalure un sous-arséniale de peroxide de
fer, connu sous le nom de fer arsénialé résinite. Ce sel est en dis-
solution dans une eau irés chargée d'acide sulfurique; il s'en dé-
pose spontanément sous forme de crofites brunes, & cassure con-
choide, trés-éclatante. Sa poussiére est jaune, sa densilé égale 2,4,
Mis dans l'eau, il devient rouge, transparent et vitreux.

Le fer résinite doit son origine 4 I'oxidation spontanée du mis-
pikel. La composilion de ce minéral est telle, en effet, qu’il peut se
transformer en acide sulfurique et en arséniate neutre de protoxide
de fer. L’arséniate se dissout donc en premier lieu dans I'acide
sulfuri jue; il se précipite ensuite & mesure que l’oxidation le fait
passer & V’¢lal d’arséniate sesquibasique de peroxide. Voici sa com-
position ;

Stromeyer. Laugier,
Peroxide de fer. . . 53,1 33
Oxide de manganése. . 0,6 0
Acide arsénique. . . 26,0 20
Acide sulfurique. . . 10,0 14
Eau. . . . . . . 29,2 30
98,9 99

1725. Ces divers arséniates de fer ne peuvent s’analyser exacte-
ment qu'au moyen de I’hydrosuifate d’ammoniaque.

Pour en faire I'analyse, on traile la matiére par ’acide hydrochlo-
rique bouillant. Le résidu consiste en silice pure ou en gangue
inaltérée. Dans la dissolution rendue presque neutre, on verse un
exces d'hydrosnlfate d’ammoniaque et on filtre pour recueillir le
dépdt, qu’on lave avec de l'ean chargée d’hydrosulfate d’ammo-
niaque.

La liqueur contient le sulfure d'arsenic; on le précipite au moyen
de Pacide hydrochlorique, et aprés I'avoir lavé, on I'analyse par
leau régale. Le dépot est plus compliqué. On le met en contact
avec I’acide hydrochlorique faible qui dissout le sulfure de fer et
Palumine. 1l reste du sulfure de plomb el du sulfure de cuivre,
qu’on traite par Yacide nitrique pour doser ces deux métaux.

Enfin, dans la dissolution ferrugineuse, on ajoule de l'acide ni-
trique, on [ait bouillir, et quand le fer est converli en peroxide, on
précipite par Pammonizque. Le précipité renferme I’alumine et le
peroxide de fer que I’on sépare par la polasse causlique bouil-
lante.

Borates de fer.

1724. Leborate de peroxide de fer est une poudre jaupitre, in-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



94 EER.

soluble, qui au feu devient brune, et i une température plus élevée
se fond en un verre jaune brun,

Le borate de proloxide de fer est inseluble; on 'oblicat en préei-
pitant e sulfaie de fer par le horax : wne grande partie de I’acide
s’en va par le Javage; en général, I"acide borique manifeste une
trés-faible affinité pour Ics oxides de fer.

Carbonates de fer.

1723. L’acide carbonique se combine incontestablement avec le
protoxide de fer et forme un sel neulre insoluble trés-répandu dans
Ia nature et una scl acide soluble qui fail partie de quelques eaux
minérales.

Il ne produit, an contraire, avecle peroxide que des combinaisons
éphéméres et que I'cau décompose ai~ément. On en a longtemps
méme nié ["existence 5 il paralt toutefois qu'il peut se former des
carbonales de peroxide avecun grand excts de base.

1726. Carbonate de peroxide de fer. On connail, sous le nom de
safran de mars apéritif, un produit qui s’obtient en décomposant
le sullate de protoxide de fer par le carbonale de polasse et aban-
donnant & Iair le précipité bien lavé, Il se forme d'abord un car-
bonate de protoxide de fer, maisI'action de ['air le détruit bientdt,
et le préeipité prend une teinte verte d’abord, et enfin brun ronge.
M. Soubeiran y a trouvé :

Oxidedefer. . . . 71,4
Fan. . . . . . . 200
Acide carbonique. . . 8,3

99,7

C'esl donc un mélange d'hydrate et de sons-carbonate de peroxide
de fer. M. Soubeiran n’y a pas rencontré Lrace de protoxide, mais
on en Irauve souvent dans le safran de mars imparfait. 1l parailt que
le carbonste de protoxide absorbe l'oxigene sans perdre tout son
acide, et qu’il constilue ainsi un sous carbonale; celui ci serait
décomposé & la longue; Pacide carbonique se dégagerait, et il
resterait de I’hydrate de peroxide de fer.

17217, Carbonate de protoxide de fer. L'acide carbonique se com-
bine d'une maniére plus stable avec le protoxide de fer. Il forme
un sel neutre qui se rencontire abondamment dans la nature, et que
I'on exploite comme minerai de fer, Dans son élat de pureté, il
est formé de :

i at. protoxide de fer. . =— 439,21 ou bien 61,47
2 at. acide carbonique. = 275,33 58.53
{ at. carbonate . . . | = 714,34 100,00
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Le carbonate de fer a pour forme primitive un rhomboide sem-
blable A celui du carbonate de chaux. Il ne se dissout pas dans
I'eau jsure; mais il se dissout dans I’eau chargée d'acide carboni-
que. Exposé & Paclion du feu en va-e clos, il laisse dégager un
mélange d’acide carhonique et d’oxide de carbone. Il reste pour re-
sidu de 'oxide noir de¢ fer. A Pair humide, il se transforme en sous-
carbonate de peroxide de fer, en absorbant 'oxigine de l'air; son
acide carbonique se dégage en grande partie.

Le carbonate de fer cristallisé ou en masse & cassure cristalline
se renconlre dans les terrains primiltifs. Il est souvent mélé de car-
bonate de wagndsie, de carbonate de protoxide de mangantse et de
carbonale de chaux, sans que sa forme cristalline en soit changée;
car ces qualre carbonates sont isomorphes.

En oulre, il est presque toujours m¢langé de quarlz ou de cal-
¢sire. Suivaul la gangue qui I’'accompagne, on ajoute un fondant
différent; quelquefois méme, celle ditférence de gangue en apporie
une dans le traitement,

Loursque les minerais sont comhinds avec de 1a magnésie en pro-
portion assez considérable, ils sont difficiles 3 fondre, surtout s'ls
ne conliennent pas naturellement de oxide de manganése, qui e-t
un fondant trés-puissant.

On rencontre quelquefois du zine dans les minerais de fer spa-
thique.

Voici quelques analyses choisies de manitre 4 Jonner une idée
des principes constituants ordinaires de ce composé nalurel.

Allevard. Autun. Siegen. Hanao.
Protoxide de fer. . . 42.8 45,2 50,7 39,6
Deutoride de fer. . 00 0.6 7,6 1,9
Chaox. . . . . . 0.0 0,0 0.4 0,2
Maguésie. . . . . 15,4 12.2 1.5 0,4
Acide carbonique. . 41,8 40,4 38,9 38.0
Gangue. . . . 0.0 0.0 0.5 0,0

100,0 98,4 99, 99,8

’

L’analyse ne présente aucure difficulté, Elle se fait par la calei-
nation et les acides.

1728. Souvent le fer spathique a éprouvé une allération par V'ac-
tion de I'air; il a perdu son acide carbonique, e1 ilest pasqe 4 I’état
d’oxide de fer plus ou moins brun, presque sans cohésion. Il est
alors plus facile & fondre; circomstance qui lui a fait donner en
Dauphiué le nom de mine douce.

Vaici I’'analyse de quelques mines dauces. On voit que c’est de
I'hyilrate ordinaire de peroxide de fer.
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Styrie. Allevard. Aude,

Peroxide de fer. . . . 78.5 79.6 82.7
Tritoxide de mangané¢se. . 2.0 3,3 3.6
Carbonate de baryte. . . 4.5 1.4 0,0
Carbonate de chaux. . . 5,0 0,0 1,2
Silice. . . . . . . 08 48 3,2
Eau. ., . . . . . . 9,2 10,7 9.3

100,0 100,0 100,0

Le fer spathique forme loujours des filons dans les terrains an-
ciens. Dans le Dauphiné et les Pyrénées, ce minerai cst trés-abon-
dant; il y alimente un assez grand nombre de forges; il est exploité
dans beaucoup de pays.

1729. A 1a suite du fer carbonaté lamelleux, nous meltrons le
fer carbonaté des houilléres ou fer carbonaté lerreux. Les forges
de PAngleterre, qui versent une si grande quantité de feretde fonte
dans le commerce, sont alimentées presque exclusivement par ce
seul minerai. Il contient une grande quantité d’alumine; sa cassure
est terreuse ; il formeordinairement des rognons isolés ct de petites
veines dans le terrain houiller ; son poids est presque le seul ca-
ractére qui le distingue des argiles schisteuses qui accompagnent
la houille. Souvent méme, 4 bien dire, ce minerai consiste en grés
ou en argiles imprégnées de fer carbonalé, Sarichesse varie beau-
coup. Quelquefois ces minerais contiennent 30 de fer pour 100;
maisils peuvent étre fondus avec avantage lorsque leur richesse
n'est que de 24 pour 100.

Le fer carbonaté terreux existe dans toutes les mines de houille;
mais son abondance n’est pas loujours assez grande pour qu’it
puisse élre exploité. En Angleterre, le bassin houiller de Newcastle,
le plus riche et le plus étendu de tous les dépdls de houilles de ce
pays, ne fournit qu’une trés-faible quantilé de minerai; tandis que
le bassin de Dudley, dont le diamdtre est & peine de deux lieues,
alimente plus de quatre-vingts hauts fourneaux.

La présence de minerais de fer, au sein méme des mines de
houille, avait semblé pendant longtemps une richesse propre aux
terrains de 'Angleterre et de quelques localités d’Allemagne. Les
recherches de M. Berthier et celles de M. de Gallois ont montré que
les houilies de France renferment également ces précieuxdipots (1).
M. de Galiois ena constaté la présenceet l'abondance dans un grand
nombre e lieux ; les analyses de M. Berthier en ont fizé la naoture
et la teneur en fer; enfin, I’essai en a é1é fait en grand et avec sue-
ces par MM. Clére et Tournelle.

Dans les terrains de grées houillers les minerais de fer sont done

(1) Ann. des mines, . Ill, p. 517; 1. 1V, p. 348 353 el 359.
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le plus souvent & I’état de carbonate de protoxide, mais quelquefois
aussi & celui d’hydrate de peroxide. Le premier, dont nons nous
occuperons plus parliculicrement, a été nommé par M. Berthier
fer carbonaié argileux , ce qui indique suffisamment ses principaux
éléments. C’est en elfet un mélange, & proportions variables, de car-
bo: ates de fer, de manganése, de maguésie et de chaux avec de I'ar-
gile ou du sable, et du bitume ou de la houille. On y trouve aussi
quelquefois du phosphate de fer; ce qui donne au fer qu'on obtient
le défaut de casser 3 froid ; enfin, il est souvent mélangé de sulfure
de fer qu’il est difficile d’en s¢parer. Les quatre carbonates sont
unis iutimement, tandis que I'argile, le sable, etc., sont en élat de
mélange visible & Pceil. C'est ce mélange qui donne au fer carbo-
naté des houilleres I'aspect particulier qui ne permet pas de le con-
fondre avec le fer spathique ou carbonate de fer des terrains pri-
mitifs el intermédiaires.

Le fer carhonaté des houilleres se présente dans des circonstances
trés-variées et sous des apparences assez dissemblables, pour qu’on
ne puisse le reconnaltre qu'au moyen d’un examen attentif.

1730. Tantdt il fait partie des grés qui avoisinent la couche de
houille; cos grés sont alors plus durs et plus pesants que le grés
ordinaire. Leur deusité varie de 2,7 4 3,0. Ils sont composés de
quarlz, de carbonate de chaux, de carbonale de fer el de mica. Par
le grillage, ils prennent une teinte d’un rouge briqueté d’autant
plus foncé qu’ils renferment plus de fer. Fondus au creuset bras-
qué avec un tiers ou un quart de leur poidsde carbonate de chaux,
ils rendent une quantité de fonte qui varie de 8 & 22 pour 100.

Yoici quelques analyses faites par M. Berthier sur des échantil-
lons recueillis par M. de Gallois, dans les mines de houille de
Rive-de-Gier.

Densité 2,08. Densité 3,73.

Carbonale de fer. . . . 49,2 21,9

Id. de manganese. . 2.4 0,4

Id. de chaux. 3,7 13,3

Eau et bitume. R | Y1 9.2

Argile Siliee. . . . . . . . 27,8 47,1
Alumine. . - . . . . 6,2 6,3

1005 98,2

Les affleurements de ces grés, c’est-a-dire leurs portions expo-—
sées A 'air, éprouvent des altérations qui peuvent les faire recon-
naltre. Les couches se séparent en losanges produits par des fissu-
res, et bientdt chacun des fragments prend une forme sphéroidale
par suite de la décomposition progressive du carbonale de fer qui
passe A I'état d’hydrate de peroxide de fer. Chacune de ces masses
se compose d’un noyau dur souvent inaltéré, et de crodtes concen-
triques testacées et faciles a détacher les unes des autres. M. Ber-
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thier a fait I'apalyse d'un grés & cet état, pris 3 Rive-de Gier

Noyau. Compacte, gris, Crofites, jaunitres,

densité 2,80. densite 2,68,

Peroxide de fer. . . 40,0 38,0
Oxide de manganése. . 1.5 14
Magnésie. . . . . 30 3.6
Perte au feu. . . . 14,6 9.1
Siliee.. . . . . . 337 44 4
Alumine.. . . . . 55 4,4

100,3 100,9

Ajoutons enfin, pour donner une idée compléte de ce genre de
minerai, que M. Berthier a rencantré, dans un d’entre eux, des traces
d"acide phosphorique.

1751. Plus souvent, le fer carhonaté des houillires se présente
sous forme compacte. Dans ce cas, on le trouve en veines continues
ou en masses réniformes disposées dans des schistes argileux. Ces
veines ou ces masses sont placées paralltlement 3 1a direction gé-
nérale du terrain plas ou moins au-dessus ou au-dessous des cou-
ches de houille, Ce minerai compacte a une densilé de 3,0 3 3,4, et
méme 3 5. Sa couleur varie du gris clair au gris foncé, enfumé,
bleuitre ou brunAtre. Exposé A 'air, sa teinte devient plus foncée;
humecté, il répand une odeur argileuse. Le toucher en est maigre,
la pate fine et tris-serrée, Le grillage Tui donne une conleur rouge
trés-intense. M. Berthier a publié I'analyse d’un grand nombre de
variétés de ce minerai. Nous choisissons les suivantes ¢

Brassac. Fins. Fins.
densitd 3,064.  densité 3,00, densité 3,52,

Carbonate de fer.. . . . 52,0 55,3 80.0
1d. de manganése. , 0.4 2.2 1,6
Id. de chaux. . . 0.0 11.0 0.5
id. de magnésie.. . 3.8 4.0 2,0
Eau et bilume. .. 6,2 2.1 1,3
Silice. . . . . . . . 265 25,0 12,8
Alumine. . . . . . . 118 0.9 1,8
100.7 160,5 100,0

Souvent, ces minerais sont mélangés de houille, et en contien-
nent 10 ou 12 pour 100. Dans ce cas, leur couleur es! noire, leur
surface luisante; mais & leur grain fin, 4 lenr densité, et surtout par
le grillage, on les reconnait ais¢ment. Il en est de méme des mine-
rais qui ont remplacé d’anciens végélaux et qui en ont pris la
forme. La richesse de ces variéLés est 3 peu prés la m&me gue celle
des minerais compactes ci-dessus. Ils fournissent de 20 a 30 pour
100 de foate.

Mais nous ne pouvoas lerminer celle éaunération sans faire une
wealion spéciale d'un minerai qui doit rendre trés-scrupuleux
dans les essais de ces sortes de minrs : c’est celui de 12 mine du
Craul, prés Saint-Etienne, qui renferme 6 pour 100 d'acide phos-
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phorique, et qui fournit une fante tellement fragile qu’elle se réduit
presque en poussiere sous le pilon. Cette fante tient 7 pour 100 de
phosphore. Peu de minerais de fer ont présenié une proportion
aussi considérable de ce corps.

1l est donc hors Jde doute que tes minerais des houilleres peuvent
donrer lieu 2 une exploitation utile; mais il est nicessaire d’obser-
ver que le plus souvent ils ne rendenl que 13 4 25 pour 100.

Silicates de fer.

1732. 11 existe de nombreuses variétés de silicate de fer naturel,
mais elles foul presque toutes partie de minéraux composds ren-
fermant d’autres silicates. I est facile de distinguer les silicates
proprement dits, des mélanges d’oxide de fer et d'argile. Lasilice,
combinée 3 I'oxide de fer, s’en sépare en gelée lorsqu’on atlaque
la matiere par les acides. L'argile mélée 3 'oxide de fer ne forme, au
contraire, jamais gelée, et se dépose en poudre, quand on dissoat
'oxide defer au moyen d’un acide.

1l existe dans la nature et 'on produit arlificiellement hien des
variétes de silicale de protoxide de fer, maisles véritables silicates
de peroxide de ler sont moins répandus. Celle circonstance s’ex-
plique facilement. Le peroxide de fer est une base faible qui tend 2
perdre de I'oxigéne pour repasser a I'état de protoxide, quand on
le chauffe en présence d’un acide fixe. C'est ce qui arrive, guand on
expose un silicate de peroxide de fer a une température élevée; il
se converlit toujours en silicate de protoxide de fer.

Les silicales basiques de protoxide de fer sont tonjours magnéti-
ques; les ~ilicates acides de proluxide de fer le sont peu ou méme
point du tont, Les silicates de peroxide de fer ne le son! jamais.

En général, les silicates de [er résistent a I'action du charbon ou
do moins sont ramenés seulement A I'état de silicate nentre de pro-
toxide.

1733. Scories des forges. Dans 'opération an moyen de laquelle
on comvertit la fonte en fer il se produil des scories trés-Nuides qui
sont essentiellement composces de silicate de protoxide de fer. On
les distingue en scories douces el scories crues. Les premikres sont
des sous-silicates el les derniéres des silicates acides. Les scories
douces peuvent céder de Poxigene au carbone de la fonte et contri-
bhuent aivsi a son affinage. Les scories crues Facilitent au contraire
A pure perte Voxidation d’une partie du fer, par 1a tendance qu’el-
les ont 4 se converlir ¢n silicate neutre. Le silicate neutre n'agit
lui-méme, ni sur le fer, ni sur le charbon de la fonte.

Les scories crues se forment au commencement de affinage, les
scories douces prennent naissance vers la fin de cclle opération.

Voici quelques analyses de scories crues.
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Skebo, Dax. Rvbnick.

Silice. . . . . . . . . 3835 53,0 28,0
Protoxidedefer.. . . . . 44,5 61.2 61,2
Protoxide de manganése. . . 11.0 1.3 6,7
Maguésie. . .. . .. 00 1,9 2.4
Chaux. . . , . . . . . 31 0,0 0,9
Alumine. P N | 13 0,2
Polasse. . . . . . . . 0,0 0,2 trace

100,2 99,1 99,4

Les scories de Rybnick offrent un exemple de scories crues ordi-
naires; P'oxigine de la silice y est & peu pris égal & 'oxigine des
bases. Dans celles de Dax el de Skebo, le rapport se rapproche de
I’étal de sesquisilicate.

Voici mainlenant quelques analyses de scories douces.

Frettevelle. Rybunick. Guérigny.

Silice. . . . . . . . . 164 11,1 8,8
Protoxide de fer, . . . . 79.0 843 84.0
Protoxide de manganése. . 0,6 2,8 2,3
Magnésie. . .. 0,0 10 1.0
Chanx. . 3,0 0,4 2.2
Alumine. 1,2 0.1 2,0

100,2 99,4 100.5

Ces trois scories correspondent A peu prés A des silicates bibasi-
ques, tribasiques ct quadribasiques.

Il est évident, du reste, que les scories sont des mélanges de di-
vers silicates; mais elles ont en général une grande tendance a
cristalliser et fournissent alors des silicates délinis.

M. Mitscherlich a fait I'analyse des cristaux isolés qui se séparent
souvenl des scories de forge pendant leur refroidissement. 11y a
trouvé

Silice . . . . . 3116 1 at. silice. . . 192 30.3

Protoxidede fer, . 67,24 1 at. protoxide.. 439 69,5

Magnésie. . . . 0,65 631 100,0
99,05

C’est donc du silicate neutre de fer.

1734. Nonfronite. C’est un bisilicate de peroxide de fer avec une
petite quantité de bisilicate de magnésie et de chaux. M. Lanoue
I'a décauvert dans le département de 1a Dordogne, arrondissement
de Nontron. Il se trouve dans les amas de mangantse que l'on
exploite prés du village de Sainl-Pardoux. La nontronite y est
disséminée en rognons amorphes, ordinaircment fort pelits et
rarement de la grosseur du poing. Ces rognons se divisenl en
masses plus petites, irrégulitres el enduites d'une pellicule de
peroxide de manganése.G'esth M. Berthier que sont dues la descrip-
tion et ’analyse de ce minéral.

La nontronite est compacte, d’un jaune paille ou d’'un beau jaune
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serin, un pea verddtre. Sa cassure est incgale et mate; elle est
opaque, onctueuse, trés-lendre el de la consistance de largile.
L'ongle laraye aisément, mais elle preud un beau poli par le frot-
tementl d’un corps dur. Elle n’est pas magnélique, mais elle le
devient par la calcination; le peroxide de fer, sous l'intfluence de la
silice, se converlit en parlie en protoxide. La nontronite absorbe
I'eau sans se délayer el sans exhaler PPodeur argileuse. L’acide
hydrochlorique I'attaque facilement. Elle est formée de

Siliee. . . . . . . 44,0 =oxigine 22,6
Veroxide de fer. 29 0 9
Alumine. . - . . 3,6 1,7 } 11,4
Magnésie.. . . . . 2,1 08

Eau. . . . . . . 187 16,8
Argile.. . .« . . 1.2

1735, Silicate de perozide de [er. Suivant M. Kobell, le silicate
de fer de Bodenmais serait véritablement [e silicale neutre de per-
oxide de fer. Il contient d’aprés lui:

Silice. . . . . . . 31,3 = 16,2 oxigéne.

Peroxidedefer. . . . 509 = {56 id.

Eau. . . . . . . - {94 = 16,9 id.
101,3

Analyse des maliéres ferriféres.

1736. Les oxides de fer sont si répandus dans la nalure et sc
montrent dans tant de combinaisons, soit comme substance essen-
tielle. soil comme mélange accidentel, que nous dunuerons un assez
grand développement a cet article.

Le fer se dose toujours a I'état de peroxide calciné. C'est la seule
combinaison de fer qui offre le caractére de [ixité nécessaire pour
une analyse exacte. Si, pendant 1a calcination, une portion du per-
oxide se trouvait réduite par quelque mati¢re charbonneuse, ons'ca
apercevrait & sa couleur noire et a la facullé qu'elle aurait de se
laisser altirer par 'aimant. Pour la ramener 4 I'état de peroxide,
il suffirait d’ajouter & la matiere quelques goultes d'acide nitrique
el de calciner de nouveau.

Le peroside de fer est soluble dans I'acide hydrochlorique et
Peau régale, quand il n’a pas beaucoup de cohésion. La caleina-
tion, ’étaL cristallin lui font perdre sa solubilité, mais on la lui
rend, en le chauffant au ruuge avec un alcali, lel que la polasse ou
la soude.

Il ne faut jamais perdre de vue que les subslances organijues
décompousables au feu s’opposent 3 la préeipitalion du peroxide de
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Fer par les alealis. Aussi, quand # s'agil d’nne analyse compliynée
par 1a présence de matitres organiques, faui-il calciner ane partie
de lamatitre, avantde prononcer surla présence on 'absencedu fer.

L’ammoniaque caustique est employce de préférence anx antres
alcalis pour séparer le peroxide de fer de ses dissolutions; le car-
bonate d'ammoniague est souvert mis en usage aussi. La soude, la
potasse ou leurs carbonates peuvent 2ire uliles pour ka séparation
du peroxide de fer, mais eonviennent peu pour les analyses. 8’il se
formait des composés doxide de fer el de ces alcalis, 1a calcination
ne les détruirail pas. An contraire, en calcinant le peroxide de fer,
uni a4 quelques traces d’ammoniaque, ce gaz est volatilisé ou décom-
posé et l'oxide de fer reste pur.

1737. Ces notions préliminaires suffisent pour saisir la marche 4
suivre dans lous les cas particuliers, doal nous allons nous occuper
mainlenant,

Les oxides de fer s’unalysent aisément par I'hydrogéne. Ona mon-
tré plus haut quels procédés il convient de nieltre en usage quand
on veul séparer avec précision le protoxide et Te peroxide de fer.

Les chlorures, bromures et fodures de fer étant solubles dans
I'eau, s'anaiysent comme les sels solubles de fer. 8'ils correspou-
dent au pervaide, on en précipite le fer au moyen d'un exces d'aui-
moniaque. On recueille le précipiteé qui est de Ubydrate de peroxide
de fer. On le lave avec soin et on le calcine dans un creuset de pla-
tine ou de porcelaine. On réunit les eaux de lavage, on les concenlre,
on les sature par Pacide nilriijue ¢l on y verse un exces de nilrate
d'argent. On obtient ainsi le ch'orure, le bromure ou PFredure d'ar-
gent qui foul connallre le poids du chlere, du hromeou de l'iode.

Quand les combinaisons correspondent an proloxide de fer, on
opéere la précipitation du fer au moyen de I'lhydrosulfat d’amnre-
niaque. Le protosulfure oblenu peut étre converti par ta calcination
¢t I'action de I'acide nitrique en peroxide de fer. Mais il vaut tou-
jours mieux, quand on le peut, convertir le fer en peroxide par
Pacide nitrique et précipiler celui-ci par 'ammoniaque en opéramt
comme pour le cas précédent.

1738. Les sulfures de fer g’analysent tous aisément. Cenx que
Pacide sulfurique faible peut attaquer fournissent de 'bydrogéne
sulfuré pur ou des mélanges d’hydrogene et d’hydrogine sulfuré.
On essaye le gaz par la polasse et sa composition donne celle du
sulfure dont il provient. Quand le sulfure est inattaquable pur
Vacide sulfurique faibte, on le traite par I'eau régale comme on Pa
dit & Poccasion de la pyrite de fer.

Les sels de fer tormés par les acides du soufre doivent toujours
8tre ramenés 2 I’état dec sels solubles, Pacide élant lui-méme con-
verti en acide sullurigne. S’il s’agit, en effet, d'un sulfate de fer
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seluble, on me rencontre aucone difficulté ; car il suffit de faire
passer, au besoin , Ie fer & I''tat de peroxide au moyen de l'acide
nitrique. Om précipite ce peroxide par I'ainmoniague et on dose
P'acide sullurique au moyen des sels de baryle.

8'agit-il d’un seuvs-sel insoluble de peroxide de fer, on le fait
bouillir avec une dissolalion de carbonate de soude en exces, on
filtre et on ealeine le dépdt qui est du peroxide de fer pur. La
liqueur (iltrée étant sursaturée par l'acide nitrique, on y verse du
chlorure de barium en excts. On puarrait aussi dissoudre le sous-
gel dans Pacide hydrochlorique, en précipiter le fer par Pummonia-
que et Facide sullurique par les sels de buryte.

Pour les sullites, les hypeosuilites, il faut avoir reconrs auv
ehlore qui convertil, & lafois, le fer en peroxide et I'acide en acide
sulfurique. La réaction s'optre sur les sels dissous on délayés dans
Pean. On précipile ensuite par 'ammoniaque etles sels de baryle.

1739. Les acides phosphorique et arsénfque jouissent d'une pro-
priété qui rend I'analyse des sels qu’ils forment avec le peroxide de
fer difficile 2 faire par des procédés analogues ¥ eenx qui préce-
dent. Le phosphate el "arséniate de cette base se dissolvent dans
les acides et sont précipités ensuvite sans allération par les atenlis.
H faul done avoir recours 3 une méthode tetle gue le fer setrouve ra-
mené a un élat de combinaison qui le rende incapable de ~’unir anx
acides, C’est ce que 1'on elfectue aisément par Ibydrosulfate d’amn-
moniaque. Le fer se transiorme en suffure insoluble, I'arsenic en
sulfure soluble dans I'bydrosulfate d’ammoniaque, et V'acide yhos—
phorique devient libre. Ainsi entamée, I’analyse se termine sans
difficulié. Le sel & analyser est mis en contact avee un éxcds d’hy-
drosulfale d’ammoniaque dissous dans I'eau, pendant un jour. On
filtre et on lave le sulfure avec de Peaur contenant un peu d’hydro-
sulfate d’ammoniaque. Le solfure de fer obtenu doit étre analysé
par Uvau régale. Quand on opire sur un arséniate, on pricipite le
sulfure d'arsenic de sa dissolulion, au moyen de I'scide hydrochlo-
rique, et on 'analyse & son lour, Quand on opi're sur un phosphate,
on traite la liguewr qui contient 'acide phosphorique et Vexcis
d’bydrosulfate d’ammoniaque par Iacide nitrique pour détruire
I'bydrogéne snlfuré. On salure ensiite le liquide et on y verse de
Pacélate de plomb. On oblienl ainsi du phosphate de ploinb.

Au moyen de Vacide nitrique ou de I'eau régale houillante,
on convertit d’ailleurs les phosphures et arséniures et les phosphi-
tes, hypophosphites ou arscnites en phosphates ou arséniates de
peroxide de fer.

1740. On a décrit assez longuement tout ce qui se ratlache A
V'analyse des combinaisens du carbone et du fer, pour qu’il nc soit
plus nécessaire d’y revenir ici.
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Les combinaisons du bore et du fer, celes de I'acide borique
avec les oxides de fer sont faciles 3 analyser par les procédés
en usage pour lanalyse des combinaisons du silicium ou de la
silice,

Les composés de silicium et de fer doivent, pour I'analyse, é&tre
convertis en silice et peroxide de fer. On les traite, & cet effet, par
Pacide nitrique ou ’cau régale. Le résidu s’analyse comme un sili-
cate atlaquable par les acides.

1741. Les silicates de fer se divisent en deux classes pour l’ana-
lyse : les silicates attaquables par les acides, et les silicates qui sont
incomplétement attaqués ou qui ne le sont méme pas du tout. Nous
nous occuperons d’abord des premiers.

Quand les silicates sont attagqués par les acides, on les traite par
I'acide hydrochlorique houillant, et si le fer s’y trouve a I'élat de
protoxide, on emploie ’eau régale bouillante. On évapore la liqueur
a sec, on larrose d’acide hydrochlorique concentré, et au bout de
quelques heures on délaye la matiére dans I’eau et on [iltre. La
silice reste pure sur le filtre. On réunit les eaux de lavage et on
les sursature par l'ammoniaque; le peroxide de fer s’obtient,
comme & Pordinaire, et sert 4 calculer la proportion de prot-
oxide qui exislait dans le silicate, si celui-ci éiait i base de prot-
oxide.

Quand les silicates sont inatlaquables par les acides, on les fond
au creusel de platine avec cing ou six fois leur poids de carbonate
de soude, On traite le résidu par I’acide hydrochlorigue en exces et
on évapore A siceilé. On reprend ensuite par I’eau, en observant les
précautions que I'on vient d’indiquer.

L'évaporation a sec a pour objet de rendre la silice insoluble dans
I'ean. L’addilion d’acide hydrochlorique qu'on fail ensuite, est des-
tinée i reformer le perchlorure de fer qui se serait décomposé
pendant ’évaporalion.

Les mélanges de silice el d’oxide de fer que 'on reucontre dauns
la nature s’analyseol de méme. On les distingue des silicates, en ce
que Voxide de fer y est presque toujours altaquable par les acides
et que la silice restante se présente & ’état pulvérulent et sablon-
neux, tandis que la silice séparée des silicates s’offre Loujours 2
Iétat de gelée.

1742. Le fer et les métaux de la premiére section sont faciles &
séparer. On peut toujours, s’il s’agit d'alliages, transformer le fer
en peroxide et ces méliux en proloxides, au moyen de I’eau régale.
Si 'on avait les oxides mémes ou leurs carbonales, on les dissou-
drail encore dans 'eau régale. S’il était question de dissolutions
salines, on pourrait procéder immédiatement 2 I'analyse. Celle-ci
n’exige que peu de précautions; on étend la dissolution d’eau en
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assez grande quantité; on verse dans la liqueur un excés de bicar-
bonate d'ammouniaque et on recueille 'hydrate de peroxide de fer.
Si 'on a de la polasse, de la soude ou de la lithine avec le fer, on
fait évaporer la liqueur filtrée, on ajoute de 'acide sulfurique au
résidu el on chauffe au rouge. Le poids des sulfates restants indique
celui des bases ou des métaux ¢ni accompagnaient le fer,

Dans le cas ol 'on aurait au contraire du barium, du stron-
tium ou du calcium 4 doser, 'opération est encore plus simple. Le
fer une fois séparé, on sature exaclement la liqueur el on y verse
un sulfate, si c’est la baryte qui fait partie du mélange, un oxalate,
si ¢’esl de la chaux qu’on veul apprécier; enfin, si I'on a dela
strontiane, on ajoute un carbonate alcalin, Le sulfate de baryte se
pese calcind. L’oxalate de chaux doit aussi &tre calciné, et ensuite,
au moyen d’un peu d’acide sulfurique, on transforme la chaux en
sulfate. On en fait autant pour le earbonate de strontiane.

1743. Parnii les métaux de la seconde section, c¢’est 'alaminium
qui se rencontre le plus souvent avec le fer. Il y en a quelquefois ,
comme ou I’a vu, dans I'acier. Mais c’est surtout i I’état d'oxides
que ces deux métaux forment des meélanges nombreux et impor-
tants. Il est bien rare fque les mines de fer ne conliennent pas de
Palumine. La séparation de ces deux corps est aisée. Elle repose
sur la solubilit¢ de ’alumine dans la potasse et sur I'insolubilité du
peroxide de fer dans le méme agent. Les alliages de fer et d’alumi-
nium doivent &ire dissous dans l'ean régale. Les oxides le sont
aussi dans U'eau régale ou dans Pacide hydrochlorique, quand ils y
sont solubles. Dans le cas contraire, on chaufie d’abord la matigre
au rouge avec cinq ou six fois son poids de carbonate de soude, et
on dissoutl ensuile le tout dans I'acide hydrochlorique.

Dans tous les cas, on a done du perchlorure de fer et du chlorure
d’aluminium que l'on décompose par un excts d'ammoniaque.
L’alumine et le peroxide de fer sont mis en liberté. On lave le
précipité avec soin. On le fait bouillir encore humide, avec une
dissolution de potasse caustique qui dissout l’alumine; on étend
d’eau et on décante. On étend d’eau une seconde fois, mais alors on
recueille I'oxide de fer sur un filtre. La liqueur chargée d’alumine
doit étre sursaturée par I’acide hydrochlorique, puis précipitée par
I'ammoniaque; P'alumine pure se dépose. On la recueille sur un
liltre et on Ia lave avec grand soin, car son lavage est long et difli-
cile. Enfin, on brile le liltre et on pése 'alumine calcinée.

1744. En réunissant ces divers procédés, il est facile de voir
quelle est la marche qu’il convient de suivre dans Panalyse des
minerais de fer, en les supposant formés d’oxide de fer, de silice,
d’alumine, de chaux et de magnésie, comme c'est le cas le plus
ordinaire.

TOME (1L, 1MNOB. 5
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Si fes minerais somt suseeptibles d’etre attaqués par les acides,
ox peut les faire bounillit avec wh exces d’acide aeélique et évapores
a set, Le résidu est repris par I'ean; la dissotution contient de
Pacétate de chaunx et de l'acétate de nvagucsie. On en précipite Ia
chaux par vp oxalate et la magnésie par la potasse.

Op reprend par I'eau régale le minerai de fer privé de echaux et
de magnésie. ©n dissoul ainsi le peroxide de fer et I'alumine que
Pon sépare par la potasse, ainsi qu'on vient de le dire. Enfin, le
résidu, qui consiste principalement en argile, demande un examen
attentif, En effet, il peut contenir  la fois de la silice en gel€e et
de la silice sablunneuse, La silice en gelée provient d’un silicate,
Pautre était simplensent mélangée dans le minersi. On peut facile-
ment séparer ces deux matidres au moyen d’une dissolution de
potasse. La silice g¢latineuse se dissout, 'autrereste inattaguée. On
peut savoir par cet essai si le minerai contient de la silice eombi-
née et en apprécier la quantité.

Ce mode d’analyse est trés-instructif, en ce qu'il fuit connaitre
la nature des combinaisons dans lesquelles sont engagées les di=-
verses substances qui font partie du minerai. Mais quand il s’agit
d’apprécier exactement leur quamtité, il est plus simple d’avoir
recours au procédé suivant qui eonvient d’aillenrs & analy-e d'une
foule de substances minérales.

1745. Le minerai étant rédait en pouire et bien mélangé avec
cing ou six fois son poids de carhonate de soude, on chauffe le
tout pendant une heure dans un creuset de platine. On place le
creuset dans une large capsule et on y verse de l'eau , pnis de I'a~
cide hydrochlorique pur. La masse est attaquée avec effervescence,
el quand celle-ci s’arréte, on rajoute de nouvelles doses d’acide.
La dissolution étant (erminée, on lave le creusel et son coutercle
et on évapore les liqueurs réunies a siccité, Vers la fin de 'évapo-
ratien, il faut remuer sans cesse la matiére poar éviter les sou-
bresauts qui en feraient perdre une paitic. On retire la capsule
du feu, on Varrose d’acide hydrochlorique et on I'abaudonne 3
elle-méme pendant quelques heures.

On délaye alors la matibre duns 'eau el on jette la liqueur sur un
filtre. La silice s’y rassemble, On la lave avec soin, on seche le fiitre
et on le brale dans un creuset de plaline. Le résidu pesé donne la
quantité précise de silice, guand on en a soustrail les cendres du
filtre.

La liqueur filtrée , étant sursaturée par 'ammoniayue ou mieux
par le bicarbonate d’ammoniaque, fournit un précipité d’alunine
et de peroxide de fer que I'on sépare par la potasse. Si le mineral
contenait du manganése, ou le retrouverait asec 'oxide de fer. Le
meélange peul s'analyser par les procédés indiqués plus loin.
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La nouvelle liqueur contient uo excés d’ammonia que ou de bicar-
banate d’animoniaque. On la meutralise par Pacide nitrique el on en
précipile la chaux par 'oxalale d’aminoniaque. On reecueille |'oxa-
late de chaux sur un filtre.

Enfin, on rend la nouvelle liqueur alcaline i Paide d’un peu d’am-
moniague et on en précipite la magnésie au moyen du phosphate
de soude. On recueille le phosphate ammoniaco-magnésien sar un
kltre ; on le fait sécher, on le caleine el on le pese.

En général, quand on veut opéreravec une extréme précision, il fant
recbercher la silice dans plusicurs des précipilés oblenus, Quaique
peu soluble , cette matitre reste en quantilé notabte dapsi'ean et
accompagne ces précipités. Mais ces porlions de silice sont toujours
agsez faibles el peuvent étre négligses dans les analyses ordisaires.

1746. Pour compléler ce résuwé, il reste a examiner les mélanges
d’oxide de fer et de manganése; car les alliages de ces deux mélaux
élanl atlaqués par les acides, leur analyse rentre dans celle des sels
formés par leurs oxides.

Quand une mine de fer contient du manganése, on le reconnait
toujeurs am moyen de la calcination avec les alcalis. En effet, la
masse calcinée contient du manganésiate qui la colore en vert, La
dissotution faile au moyen de V'acide hydrochlorique prend une
teinte rosée. Ces deux sigues dénotent la présence du manganese.

On connait divers procédés qui rendent facile 1a séparation des
axides de fer et de manganese.

Celui qu’on emploie le plus souvent suppnse que les deux exides
sont dissous dans l'acide bydrochlorique; le fer ¢tant 3 I'état de
peroxide ef le inanganése 4 I'état de prtoxide. On peut facilement
réaliser celte condition. En effet, si I'on fait bouillir la liqueur
avec un peu d’acide nitrique, le fer se peroxide. Si I'on craint que
le manginése ne P’ait été aussi, on ajoute un peu de sucre , on fait
bouillir de nouveau et le mangandse seul repasse 3 U'état de proi-
oxide.

La liqueur étant disposée, on I'étend de beaucoup d'ean et om
la neutralise exactement avec du earbonate ’ammoniaque ou méme
avec du carbonate de potasse ou de soude. Il aut agiter constam-
ment la liqueur, verser le carbouate goutle a goulte et s’arréler
des gue la neutralisation est parfaite. Au boul de quelque Lewps,
fa liqueur se trouble et toul le peroxide de fer se dépose & I'’tag
Q’hydrate. On peut faciliter 1a précipitation en faisani bouillir la
liqueur ; alors, elle a lieu sur le-champ.

On 0’a pas encore examing avec attention ce qui se passe dans
ceLie réaction singuliere. Il est ceriain que la liqueur hien saturée
se fonce en couleur et conserve sa limpidité. Au hout de quelque
temps néanmoins , tout le fer se dépose. Se produirail-il un bi-
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carhonate éphémeére qui perdrait ensuite son acide carbonique? Se
forme t-il quelque sel double de fer basique, soluble et décom-
{ osable spontanément , comme I'alun de fer 4 excis de base 7 Je ne
sache pas qu’on ait encore rien fait pour décider cette question.
Quoi qu’il en soit, le procédé est trés-cxuct.

Il est utile de faire ohserver que si la liqueur contenait des
acides fixes , comme les acides phosphorique et arsénique, le pré-
cipité serait un sous-phosphate ou un sous-arséniate de fer indé-
composable au feu. 1l cst probable que le précipité ainsi produit
est assez ordinairement un sous-sel. Mais (uand I’acide est volatil ,
cette circonslance est sans effet fAcheux. Dans le cas contraire, il
faut analyser le précipité par les moyens convenables.

1747. M. Berthier a fait usage pour séparer ces deux métaux
d’un procédé imaginé par Tassacrt qui s’en est servi dans une ocea-
sion analogue. Il repose sur la propriété qu'ont certzins acétates
de perdre leur acide par Uévaporation. L’acélale de peroxide de
fer est dans ce cas; Iacétate de protoxide de manganise peut, au
contraire, ¢lre évaporé sans altération. Les deux métaux étant
dissous dans I'acide hydrochlorique et la liqueur ayant été portée
a I'ébullition, on y ajoute, au besoin, de l'acide nitrique pour
peroxider le fer, n précipile ensuite les deux oxides au moyen du
carbonale de soude ajouté en exceés. Le dépot lavé étant dissous
dans 'acide acétique, on fait évaporer la liqueur & sec. On reprend
le résidu par I'eau qui dissout ["acélale de manganese. Le peroxide
de fer resle.

Il arrive souvent que du premier coup la séparation n'est pas
nette ; mais alors on fait évaporer de nouveau et on reprend encore
le ré~idu par l'eav. §'il restait encore quelques traces de fer dans
lIa liqueur, on pourrait avoir recours au procédé suivant.

1748. Celui-ci repose sur la propriélé qu’ont le succinate et le
benzoale d’ammoniaque de précipiter les sels de peroxide de fer et
de ne point agir sur ceux de protoxide de mangantse. Quand on
verse un léger exces de succinate ou de beuzoate d’ammoniaque
dans une dissolution bien peutre de ces deux mélaux, il se forme
done un précipité jaune qui consiste en henzoate ou succinate de
fer. Tout le manganése reste dans la liqueur.

Ce procédé est le plus exact de tous. C'est celui qu’on emploie
généralement en Allemagne pour les analyses. On préfere le sucei-
nate au benzoate. Pour réussir, il faut que les liqueurs soient bien
neutres, car le succinate ¢t le benzoate de fer se dissolvent dans les
acides. Par ce motif et aussi par économic, on commence loujours
la précipitation au moyen de "ammoniaijue ajout(e goulte 3 goutte
el en ayant soin de bien agiler la liqueur. Le peroxide de fer, étant
la plus faible des deux hases, se précipite le premier. Quand on a
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séparé ainsi.la majeure partie du fer, on ach2ve la séparation au
moyen dn benzoale ou du succinate d'ammoniaque. 1l est ulile
aussi de n'ajouter que la dose exacte de succinale ou de benzoale
d'ammoniaque, vu du moins de la dépasser 3 peine.

On ne peut pas doser le fer 4 I'étal de succinate ou de benzoate,
Ces sels se décomposent par les lavages el sont en conséquence
trés-variables. Mais en les calcinant & 'air el en chauffant oxide
qui resle avec un peu d'acide nitrique, on obtient du peroxide
de fer.

Pour les opérations dans lesquelles on traite des produits qu'on
veut purifier un pen en grand . la premiere méthode est la seule
qui soil praticable. En des mains expérimentées, elle peut donner
des reésultatls analytiques exacts. Mais on ne réussit bien qu’avec un
peu d'habitude.

Duns tous les cas, apris avoir séparé le fer, on précipite le
manganése au moyen de [bydrosulfate d'ammoniague. On re-
cueille le snlfure hydraté qui se dépose, on le lave, on le grille
avec soin et on pése L'oxide qui reste pour résidu. C’est le deuloxide
de manganese.

1749. L’analyse des mines de fer peut se faire par la voie seche
et on a fréquemment recours & ce moyen. Un exemple fera com-
prendre la méthode générale qu'on applique i ce genre d'opéra-
tions. Que I'on prenne un minerai tellement composé que la silice,
Palumine et la chaux qui en font partie puissent donner naissance
3 un composé fusible et neulre. La matitre pourra fondre 4 une
température convenablement élevée et elle n'admelira pas d’oxide
de fer dans sa composition. Celui-ci sera donc réduit, si on opére
dans un creuset brasqué, et se convertira en fonte. On aura ainsi
un culot de fonte et une scorie vitreuse faciles 3 séparer, et sans
adhérence avec la brasque elle-méme. On pourra donc les peser.

L’essai n'offre aucune difficulté. On se procure un creuset ré-
fraclaire , on le remplit avec du charbon en poudre humecté d’une
colle claire d’amidon ; on tassc fortement el on laisse sécher. On
creuse ensuite dans la brasque une cavilé convenable pour y loger
le minerai. Celui-ci doit étre réduit en poudre et chauifé au rouge
pour en expulser 'eau el l'acide carbonique. On en prend dix ou
vingl grammes que V'on lasse fortement dans la cavilé. Par-dessus
on verse du charbon en poudre pour remplir le reste de la cavilé,
on adapte le couvercle el on le lute avec un peu de lul maigre.

Le creuset étant placé sur son fromage dans une boane forge,
on le chauffe au rouge pendant trois quarts d’heure et au blanc
pendant une demi-heure. On le laisse refroidir. On en retire en-
suite la masse formée par le culot de fonte et les scories. Il est
bon de s’assurer que la brasque ne contient poinl de grenailles de
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fonte. Pour cela, on la délaye dans I'eau et on décanle. Le echarhoa
est entrainé et le fer reste au fond. On I'enléve au moyen d’un
aimant. Quelquelois , la scorie en contient aussi quelques-unes que
Pon isole par le méme procédé.

Le poids du minerai, comparé i celui du culot et de la scorie,
fait connaitre la perte due au dégagement de oxigéne de Poxide
de fer. Le poids de la fonte indique celsi du fer, Ces deux quan-
tités doivent correspondre avee la composition connue du peroxide
de fer.

Admettuns maintenant que le minerai qu’il s’agit de trailer ne
eonticene pas de chaux, mais seulement de la silice et de 'alu=
mine, ou plutdt de Vargile, voici }a marche & suivre. On calcine le
minerai . on en prend dix ou quinze grammes et on les traile par
P'eau régale bouillante. L’argile reste; on la pése. Il faut ajouter
alors au minerai, pour Iessai par la voie séche. une quantité de
marbre pité , égale aux trois quarts du poids de argile qu’il con-
tient. Le mélange bien fait, on traite la malidre comme dans le
eas précédent. Seulement dans le calcul, on tient compte de l'acide
earbonique du carbonate de chaux qui se déguge avec Poxigtne de
Yoxide de fer.

It peut arriver, mais le cas est rare, que I'argile soit trop alumi-
mineuse. Alors, on ajoute & !a fois de la silice et de 1a chaux , on
mieux, nn silicate préparé d’avance avec six pames de marbre,
quatre de silice et ane d'alumine.

De méme, quand on rencontre des minerais qui manquent d'alu-
mine, ony ajoute une quantité convenable de silicate d‘alumine et
de chaux préparé avec deux parties de marhre , qnatre de silice et
deux d'alumire.

Enfin, quard on opére sur des oxides purs ou presque purs, oa
y ajonte an moins leur propre poids d’un silicate de chaux et d’ala-
mine préparé d’avance. On forme celui-ci avec trois parties de si-
¥ce , deux d’atumine et deux de carbonate de chuux.

CHAPITRE IIl.
ETAIN ; compasés binaires el salins de ce métal-

1750, 1.’6tain est un des métanx les plas anciennement conmas;
te gui s'explique aisément par a nature de ses mines, qui somt,
en gindéral, compesées de peroxide pur, facilement réductible au
moyen dw charbon et @'une termpératare peu élevée, L'tain ftait
désigné sous le nom de Jupiler par les anciens chimisres, qui en
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ont fait une étude trés-atlentive et qui ont découvert ses composés
les plus curieux et ses réactions les plus impertantes. Par ses pro-
priétés chimiques , l'étain se rapproche singuliérement du iitane,
dont il diffitre du reste heanconp, quand ils sont I'un et I'autre 3
Pétat de pureté, Toutes lgs combiraisons de Pétain sont isomorphes
avec les combinaisons correspondantes du titane.

C'est un mdtal plus blane que Pargent, mais dont le reflet a
quelque chose de jaunitre; et, er effet, quand on détruit la la-
mitre blanche que sa surface réfléchit en grande gunantité, I'étain
présente une teinte jaune de lailon. Ce méial offre toujours un
peu d’odeur et de saveur; mais quand il est frotlé forlement, ce
caractere s'exalle el devient alors tris-prononcé. Sa densité est
égale 2 7,291 d’apeés Brisson et Kupfer ; elle devient égale 2 7,299
d’aprés Brisson, quapd il est laminé. Hl esttrés-malléable et peut se
réduire en lames trés minces sous le marteau. Il est peu tenace et
ne passe pas bien & la filiere. Il est trés-mou et nullement élastique.

Il fond & 267¢ d’aprés Guyton-Morveau, 3 219° d’aprés Lampa-
dius, et 4 228 d’apris Crighton. Ce dernicr chiffre est le phus exact,
Chauffé en vase clos, il parait absoluinent fixe ; mais il semble ea-
pable de {ournir quelques vapeurs dans un courant de gaz.

Par ua refroidissement ménagé, Pétain cristallise en rhomboides,
que 'on peutl mettre i découvert en écoulant la portion de métal
escore liguide, cormme on le fail pour le bismuth. Une baguetle
d’étain qu’on plie fait entendre un craquement nommé cri de U'é-
tain; ce bruit est d'autant plus sensible que le métal est mieux
cristallisé ou bien qu’il est plus pur. C’est encore la cristallisation
deI'étain A la surface des feuilles de fer-blane qni produit le moiré
métallique. On mel a découvert ces crislaux, en dissolvant i l'aide
d’un acide les cristaux plus ténus qui occupent Ja surface de la
feuille. Pronst, qui le premier a observé ceite action des acides
sur ’étain, s’est assuré que la présence de quelques centiemes de
plomb suflit pour deéiruire dans Pétain la propriéié de se moirer,
ou, ce qui revient au méme, celle de former des nodules cristal-
lins d’une étendpe un peu coensidérable.

I’étain du commerce peut contenir des mélaux tres-nombreux,
savoir 'arsenic, I'anlimeine, le bismuth , le cuivre, le fer, le plomh
et le zinc. Sa densité est un peu plus forte gue celle de ’étain pur.

On amployait sutrefois en médecine 'étaip en poudre. Ce métal,
étant trés-ductile, ne peul se pulvériser sous le pilon; mais a Uaide
d’an artifice fart simple, on parvient ke réduire en poussidre assez
fine. On fait fondre V'étain, on le coule dans une boite 2 savonnette
et on agite vivement jusqu'a ce qu'il seit froid. On délaye ensuile
la poudre fans Peau , et par décantatien on recueille les pasties les
plus énues,
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Dans I'Inde, on emploie cette poudre d'étain en peinlure pour
imiter la dorure cu I'argenture. A cet effet, on la mele avec de la
glu fondue, et on broie le mélange sur un porphyre pendant quel-
que temps.

Pour se servir de cette composilion, il faut qu'clle ait la con-
sistance d’une créme légére, et alors on 'applique avec un pinceau
comme de la peinture ordinaire. Lorsqu’elle est séche, elle a I"ap-
parence de la couleur commune vert d’eau ; mais, brunie avee une
agate, elle perd cette teinte el ressemble & une couche unifornie et
brillante d'élain poli. Couverte ensuite d’un vernis blanc ou coloré
en jaune, la composilion offre I'aspect de I'argent ou de Por.

Cette composition s’applique particuliérement sur les objels en
fer. Elle prend un bheau poli quand I'étain est bien prépare; mais
quand il s’y rencontre des grains d’étain trop gros, le brunissoir agit
mal, et quand la dose de glu est trop faible la matiére s’égréne.
Les ohjets peints de celte maniere résistent trés-hien a Paction de
PPair.

1731, L'étain est susceptible de deux degrés d'oxidation.Le prot-
oxide remplit les fonctions de base faible, el le peroxide celles d’a-
cide faible. A la température ordinaire, I’élain salidre peu i 'air;
chauffé fortement, il s'oxide trés-vite, el il se forme du protoxide
tant que P’étain n’est pas enticrement bralé; lorsque toul étain a
disparn, le protoxide se convertit en peroxide, si on prolonge suffi-
samment I’expérience.

L’élain n’opére la décomposition de I'eau qu’d la chaleur rouge, et
se convertit en peroxide. H décompose aussi I'eau & la faveur de
quelques acides; il y a alors dégagement d’hydrogéne et formation
de protoxide. L’hydrogtne qui se dégage répand une odeur parti-
culiére, due, en partie au moins, 4 1a présence d’un peu d'hydrogéne
arséniqué. L'acide nitrique agit de diverses maniéres sur I'étain,
suivanl sa concentration. Faible et 4 la température ordinaire, il dis-
sout I’étain et forme desnitratesde protoxide et de peroxide. Quand
I'acide est concentré, il ne se forme que du peroxide. Ordinairement,
il se dégage dudeutoxide d’azole, du protoxide d’azote ou de I'azote ;
mais toujours I'eau est décomposée en méme temps que l'acide.
Il nese dégage pas de gaz hydrogene, et il se forme de I'ammoniague
qui reste en dissolution. L’acide sulfurique étendu a peu d’ac-
tion sur 1'étain ; concentré, il n’agit qu'avec le secours de la cha-
leur; il se décompose en partie et forme du sulfate de deutoxide.
L’acide sulfureux liquide forme avee I’étain de 'hyposulfite de prot-
oxide. L’acide hydrochlorique le dissout : & chaud la dissolution se
fait rapidement, et il se forme un protochlorure. L’eau régale est
un dissolvant énergique de 1'étain quelle tend A transformer en bi-
chlorure. Les résultats de 1a réaction sont trés-variables. Si acide
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hydrochlorique domine, on n’a que des chlorures; si ["acide nitri-
que domine, on a des chlorures et du peroxide. L’acide phoespho-
rique et I'acide arsénique sont décomposés par I’étain. Les acides
végétaux ont peu d'action sur lui.

Les alcalis déterminent P'oxidation de 1'étain par la tendance
qu'ils onl & s’unir au peroxide. Si I'action se passe au contact de
I'air, Voxigene de celui-ci est absorbé. Si c’est & I'abri de ce contact,
on obtient de I'hydrogiéne fourni par I'eau de la dissolution. Les
sels oxidants I'attaquent avec énergie. Le nitrate de cuivre, mis en
conlacl avec une feuille d’étain, A la tempéralure ordinaire, 'oxide
si vivement qu'il y a dégagement de lumitre. On met le nitrate en
poudre sur la {euille d’¢tain, on I'bumnecte, on replie la feuille par-
dessus, et A I'instant la réaction s’opére. L’hydrochlorate d’ammo-
niaque est décomposé par U'étain a Paide de la chaleur. Celle réac-
tion remarquable, observée par Proust, est accompagnée d'un
dégagement d'hydrogéne et d’ammoniaque. Il est évident que I'étain
se transforme en protochlorure, qui s’unil & une portion d'hydro-
chlorate d’ammoniaque non décomposé,

L’élain réduit beaucoup d’oxrides, tels que ceux de cuivre, d’ar-
gent el de bismulth.

Les oxides d’étain sont ficilement réductibles par le charbon et
I’hydrogene. Quand ces oxides sont dissous par des acides, le zine,
fe plomb et le fer les réduisent en précipitant I'élain métallique de
la dissolution. A sec, le fer décompose l¢ deutonide, & une tempi-
ralure peu élevée.

Protoxide d'étain.

1732. Le protoxide d’étain est une poudre d'un gris plus 0ou moins
foncé, insoluble et insipide. Sa densité est égale a 6,66, 11 est trés-
combustihle, car, chauffé i I'air, il en absorbe l'oxigéne cn brilant
comme I'amadou.

11 est formé de

{al. étain. . . 73529 88.06
i at, oxigéne. . 100,00 11,94
835,29 100,00

La potasse et 1a soude le dissolvent aisémenlt. La solulion, aban-
donnée 3 elle-méme pendant douze ou guinze jours, laisse déposer,
d’aprés Proust, de I'étain métalliqne cristallin, ct il resie du stan-
nate de potasse duns le liquide. Les acides dissolvent le protoxide
d’é1ain, mais ils allaquent plus facilement son hydrate. On I'oblient
pur en décomposant cel hydrate & I'aide d’une chaleur rouge.

I'bydrate de protoxide est blanc; desssché, il se conserve bien &
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Pair, el en absorbe au contraire facilement Toxigtne yuand il est
Bumide.

On obtiemt ’bydrate de protoxide d’étain, en décomposant le pro-
toch'orure, au moyen du carhonate de potasse ou de soude. L'acide
earhonique se dégage el I'hydrate de protoxide se précipite. On peut
e dessécher 3 800 sans Paltérer, mais 3 1000 il se décompose. En
de chauffant au rouge dans nne atmosphdre d'acide carbonique, on
1e convertit en protoxide pur.

Acide stannigue. Deutoxide ou peroxide d’élain.

1783. Le deutoxide d’étain pur et calciné est blane. Sa coaleur
est quelquefois légbrement jaunatre ou plus foncée, méme & froid,
wmais alors il contient du peroxide de fer. Quand on chaulfe le per-
exide d’¢tain, sa ¢nuleur se fonce beaucoup; elie passe du blane
au janne, puis au brun trés-imense ; mais par le refreidissement il
reprend |a teinte blanche faible qui lui est propre. Il esl infusible;
sa densité est égale 3 6,78 ou 6,9, d’aprés P, Boulay.

Le peroxide d’élain se comhine facilement aveec les bases el joue
le role d’acide; il se combine difficilement avec les acides, surtout
torsqu’il a été caleiné. 1l peut toujours se combiner par voie séche
dvec les alcalis.

Le peroxide d’étain doit 8tre placé au rang des acides faibles. Il
<conlient

1 at. d'étain.. . 735,29 78,02
2 at oxigéne, . 200,00 21.38
955,29 100,00

On Poblient en calcinant ’étain au contact de Vair. 11 prend alors
le nom de potée d’étain. Pour avoir de l'oxide plus pur, on chauffe
au rouge un mélange d'amalgame d’étain et de peroxide de mercure.
Tout le mercure se dégage et 'acide stannique reste pur.

On Pobtient encore en décomposant, par la chaleur, 'acide stan-
nique hydraté. Cet hydrate, qui se forme dans un grand nombre de
eirconstances, contient

4 at. acide stannique. 938 89,3
2at.eav. . ., . . 112 10,7
1047 100,0

Cet hydrate est blanc et facilement décomposable par la chaleur.
On l'ohtient en traitant V’étain par un excis d'acide nitrique
étendu et faisant &vaporer; il se forme un dépit blanc grenu. C'est
P'hydrate qui, étant desséché, perd son eau el donne le deutoxide.
On l’obticat encore en précipitant le bichlorure d’étain par l'awm-
Bwniaque ou par le carbonate de soude en exces; mais les deux
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procddés fournissent dos oxides doués de propriétés bien diffé-
sentes que M. Berzélius a examinées avec heaucoup de soin ; elles
jetlent un grand jour sur des points trés-imporlants de P’histoire
chimique de I’étain et sur la préparation des dissolutlions d’étain
en usage dans la teinture.

1754. L'oxide formé par P'acide nitrigue, bien lavé, mais non
calciné , se pomhine avec Pacide sulfurique sans s’y dissoudre. Il
est insoluble dans 'acide nitrique. L’acide hydrochlorique s’y com-
bine, devient juune, mais en disseut peu. Cet acide farme néan-
moinsun chlorure soluble dans ’eau, mais la dissolution se trouble
par I’ébullition. L’acide hydrochlorique précipite cechlorure de sa
dissolution aqueuse; le lavage Ini rend la propriété de se dissoudre
dans I’eau pure, mais il ep est toujours préeipité par un excés d'a-
cide. En distillant sur cet oxidede I’acide hydrochlorique concentré,
on 'améne au méme état que le suivant. On obtient le méme ré-
sultat si on le chauffe avec un alcali et si on décompose le stannate
formé par un excés d’acide hydrochlorique.

L’axide obtenu par 'ammoniaque se dissout aisément dans I’a-
cide nilrique, mais la dissolution se trouble 4 50°, Cependant, elle
ne se trouble plus aussi aisément par la chaleur, quand elle gon-
tient du nitrate d’ammaoniaque. Quand on 'abandonne a elle-méme,
elle se tronble au bout de quelque temps 4 la température ordi-
naire; mais la présence du nitrate d’ammoniaque prévient encore
cet effel. Cet oxide se dissout dans 1’acide hydrochlorique ; la dis-
soultion ne se tropble pas par la chaleur; la présence d’un excés
d’acide n’y occasionne aueun prégipité.

11753, [’étain ne se rencontre dans la nature qu'd I’état de per-
oxide et de sulfure double d’étain et de cuivre. Les minerais de
peroxide d’étain ne se rencontrent que dans les terrains primilifsg
ils sont tantdt en filons ou en amas, tantdl disséminés dans les
roches ; om a rencounltré ces minerais en Angleterre, dans ’inde, gn
Saxe et en Boh&éme. Au Mexique on exploite du peroside trés-pur;
on le trouve dans des terrains d’allavion. Las minerais de I'Inde
sont de méme nature, La France posséde du minerai d’élain, mais
il n’est pas exploilable; on a observé a Piriac, en Bretagne, l'élain
d'alluvion sur les bords de 1a mer. Dans le déparlement de la Haute-
Vienne on a découvert plusieurs gites de minerai en filons.

L’oxide d’étain se trouve associé avee des arsénio-sulfures de fer
el de cuivree, avee du wolfram, du molybdéne su!furé, avec des py-
rites de fer et de cuivre.

H est d'un brun reugedtre ou werditre; il a gousent le méme
aspect que le rulile ou deutoxide de titane, avec lequel il est iso-
merphe. Le plus souvent il est opaque; mais quelquefois il est
transparent, Pur, il serait incelore; mais il est teujours coloré par
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un peu de fer qui ¢’y Lrouve mélé A 1’état de peroxide. La potasse
caustique, chanffée au rouge avec cet oxide, le transforme en stan-
nate de potasse soluble dans I'eau. Il est inattaquable par les acides ;
ce qui permet d’en séparer les substances qui I'accompagnent et
qui peuvent é&tre dissoutes par ces agents,

Yoici I'analyse de quelques variétés d’oxide d’étain natif.,

D'Alternon  Schlackenwald Da Etain De
en Cor- en Bohéme (1), Mexique (2). ligni- Finbo (4).
nouailles 1), forme (3).

Oxide d’étain. . 99,00 99,5 93,0 91 93,6
Id. defer.. . 0,25 0,5 5,0 9 1,4
Id. demangan. 0,00 0,0 0,0 0 0,8

Silice. . . . 0,75 0,0 0.0 0 0.0

Ox,de tantale.. 000 0.0 0.0 0 2.4

100,00 100,0 100,0 100 98,2

Protochlorure d'élain.

1736. L’étain, traité par V’acide hydrochlorique bouillant, dé-
compose cet acide et se transforme en pretochlorure en dégageant
de I'hydrogéne trés-puant. La liqueur concentrée donne es cris-
taux en belles aiguilles qui contiennent de ’eau de cristallisation.
Chauffées en vase clos, elles perdent leur eau de cristallisation et
se converlissent en prolochlorure sec pour la majeure parlie; mais
il y a toujours un peu d’eau et de chlorure qui se décomposent, De
13, du gaz bydrochlorique et du peroxide d’é1ain en petite quantité,
La presque Loialité du chlorure se volatilise, sans altération, si on
chauffe la cornue jusqu'au rouge naissant.

Celui-ci posséde une saveur styptique; il est fusible et soluble
dans I’eau. Cependant la dissolution ne s’opére bien qu’i la faveur
d’un exces d’acide hydrochlorique, ce qui indique I’existence d’nn
hydrochlorate de chlorure que l'on confond souvent avec le chlo-
rure simple. Berthoilet s’est assuré que ’eau décompose le proto-
chlorure d’étain. 11 se forme un hydrochlorate de chlorure qui
reste dissous ; il se dépose une matiére blanc jaunitre qui est com-
posée de protochlorure et de proloxide d’étain. Ce dépdt pent se
dissoudre dans I’acide hydrochlorique et se transforme ainsi en hy-
drochlorate de chlorure. Il absorbe trés-rapidement !'oxigéne de
Pair quand il est humide, et donne ainsi naissance & du bichlorure
d’étain et 3 un composé insoluble de hichlorure et de peroxide d’é-
tain. L'aclion est si prompte que si I’on essaye de dissoudre le pro-
tochlorure d’étain dans de I’eau aérée, la liqueur se trouble 3 I'in-
stant méme, Le protochlorure d’élain doit éire conservé A U'abri du
contact de I'air, par suite de cetle propriéié.

(1) Klaproih. (2) Descoslils, (3} Yauquelin. {4) Berzélius,
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Le protochlorure d’étain peul cristalliser en ocladdres assez vo-
lumineux ; mais dans le commerce on le trouve en petites aiguilles.
Pour l'oblenir sous cetle forme, on rapproche les dissolutions de
maniére qu’elles se prennent presque en masse par le refroidisse-
ment ; ce qui rend la cristallisation confuse. Son odeur est caracté-
ristique, tant elle est prononcée; on la compare & celle du poisson :
elle esl extrémement tenace.

Le protochlorure d’élain est connu dans le commerce sousle
nom de sel d’étain. En teinlure, on s’en sert comme mordant pour
les couleurs violacées, dont il rehausse heaucoup ’éclat. 1l est in-
dispensable 4 1a préparation du pourpre de Cassius.

Ce composé esL formé de

1 at. étain. . . 735 62,5
2 at. chlore. . . 442 37,5
1177 100,0

Ce composé absorbe aisément le chlore et il est de suite trans-
formé en hichlorure. Un grand nomhre de corps le font passer i
I’é1al de bichlorure ou de deuloxide par le simple contact ou 3
Paide de la chaleur. C’est ainsi, par exemple, que les sels de per-
oxide dc fer sont ramenés immédiatement 3 Pétat de sels de prot-
oxide quand on les met en contact avec la dissolution de proto-
chilorure d’étain, Elle transforme les sels bleus de cuivre en proto-
chlorure de cuivre ; elle ramene les oxides, les chlorures, les sels et
presque Lous les composés de mercure 3 1'é1at métallique; elle pro-
duit dans les dissolutions d’or un précipité pourpre, le pourpre de
Cassius, qui renferme probablement de l'or trés-divisé. L’acide
arsénique passe immédiatement a |'état d’acide arsénieux; i la
longue méme, il est ramené 3 I'état d’arsenic. L’acide chromique re-
passe i ’état d’oxide vert; l'acide manganésique et tous les oxidesde
manganise sont ramends A 'élal de protoxide. Les acides tungstique
et molybdique sont transformés de suite en acides tungsteux el mo-
lybdeux qui sont bleus. L’oxide d’argent, les oxides d’anlimoine et
I'oxide de zinc sont ramenés i P’état métallique. En chauffant le
protochlorure d’étain avec l'acide nitrique, la réaction est si vive
qu'elle se fait presque avec explosion. Dans toutes ces réactions le
protochlorure se transforme en hichlorure, en abandonnant la moitié
de son étain, qui passe lui-méme 3 ’élat de hichlorure, si la ma-
titre sur laquelle on agit contient du chlore, ou qui se transforme
en peroxide si I’on opére sur un corps oxigéné. Le soufre décom-
pose ce chlorure en donpant naissance 2 du bisulfure d'étain et 3
du bichlorure d'étain.

Pour obtenir le protochlorure d’étain, on dispose sur un bain de
sable des vases en grés, contenant une partie d’élain en grenailles;
on verse par-dessus un peu d’acide hydrocklorique et on agite la
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grenaille, afin gu’elle ait le contact simultané de Vair at de I'acide.
Aprés plusieurs heures, on ajoute 'acide néeessaire pour com-
pléter guatre parlies. Il se produit une vive effervescence d'hydror
gene chargé d'une substance étrangera, qui ki donne une odeur
trés-désagréable. On agile de lemps en temps avec une baguette
de verre ; on chauife le bain de sabie dés que 'effervescence devient
faible. On augmente progressivement la chaleur et on la soutient
jusqu’a ce que le liquide soit saturé et concentré 4 £3° degrés environ.
On laisse reposer pendant quelques henres, on tire 2 clair et on fait
cristalliser. Au bout d’un jour ou denx, on enldve les eaux~meres,
que I’on concentre pour obtepir une nouvelle pristallisation : loFs~
qu’on n'obtient plus de cristaux, les eaux-meéres peuvenl éire uti-
lisées pour la préparation du bichlorure. Il suffit d’y faire passer
un courant de chlore jusqu’d ce que la saturation soit compléte.

Le protochlorure d étain joune le role d'acide. M. Apjon a fait con-
naiire un composé de protochlorure d’étain et d'bydrochlorate d’am-
moniaque unis alome A atone, 1} contient

1 al. protochlorure détain. 1177 60,3
2 at, hydroch. dammon. . 668 3.1
2at.eau. . . . . . . 112 5,6

1957 100,0

Berthollet a constaté 'existence des chlorures doubles d’étain et de
potassium , d’éjain et de barium, qui, de méme que le sel d’am-
meniaque, cristallisent en prismes rhomboidaux terminés par deux
biseaux correspondanis aux grands angles du peisme. Les chlo-
gures d’étain ei de sodium, d’étain et de strontium, cristallisent en
aiguilles tres-fines. Le chlorure d’étain el de ealosium est déliques-
cent; il eristallise difficilement.

Bichlorure d étain. Liquenr fumante de Libavius.

17517, Le bichlorure d’¢tain anhydre est ua composé liquide gqui
répand bezaucoup de fumées blanches et épaisses au contact de 'air
et qu’on epnnalt pus suite de ces propriéiés sous le nom de ligueur
fumante de Libavius. Ce liquide est parfaitement incolore et trans»
parent; il est plus densc que I'eau. On peut le distiller sans qu’i}
éprouve l1a moindre altération. 1l boutd 420¢. 1,a densité de sa va-
peur est égale 3 9,2, d’aprés l'expérience. Le calcul donnerait 8,99,

Le bichlerure d'élain est enliéremenl soluble dans {’eau et il a
une grande tendance A s’unir a ce liquide. 1l consltitue ainsi un by~
drate cristallisable, ce qui explique pourquoi sa vapeur répand
d’épaisses fumées dans l'air. Cette cireonstaace explique aussi
pourquoi il jouit de la singuiiére peopriété de se solidifier et de
prendre la forme cristalline quand on y ajoute une petile portion

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ETAIR. 1

«’eau, comme I’a ohservé Adet. On enlend une sorte de crépitation
gu moment oll ces deux corps se combinent; en versant une plys
grande quantité d’ean, tout se dissout. L’bydrate de bichlorure d'é~
tain soumis & ’évaporation perd d’abord sen eau en grande pariie,
mais ensuile une portion de l'eau est décomposée ; il se dégage dn
gaz bydrochlorique, il reste du peroxide d’étain. Cependunt cette
réaclion n’est que partielle, et il se reproduit beaucoup de bichlo-
rure d’élain. Le bichlorure d’¥tain n’a point la propriété de dés-
oxider les substances qui e sont si facilement par le protochlorure.
Ainsi, il est sans action sur les sels de peroxide de fer, sur les sels
de mercure, etc. 1l est également incapable de colorer en pourpre
les dissolutions d’or et de les précipiter, comme le f3it le proto-
chiorure.
Le bichlorure d'étain est formé de

{ at. étain. . . 734 43,5
4 at. chlore. . . 884 54,5
2 at. bichlorure.. 1619 100,0

Autrefois, oo 'obtenait en faisant chauffer, dans une cornue de
verre inunie d'un récipient tubulé, un mélange de 2 parties d'étain
ammalgamé el réduit en poudre, et de 4 parties de sublimé corrosif
pulvérisé. Urne portion de I'dtain s'allie au mercure et reste dans
la cornue; 'antre porlion se combine au chlore et se volatilise.

On le prépare aujourd’hui en faisant passer du chlore sec sur de
I'"élain chauffé presque au rouge, A cet effet, on place dans un hallon
le mélange nécessaire pour produire le ehlore. On fait passer le gaz
dans une éprouvette ou un flacon tubulé rempli de chlorare de
calcium. On le conduit ensuite dans une cornue tubulée qui contient
Pétain chauffé. A mesure que I'étain brale dans le chlore et se con-
vertit en bichlorure, celui-ci va se condenser dans un récipiant tu-
bulé adapté 3 1a cornue. Ainsi préparé, le bichlorure est toujours
jaune. Il contient du chiore en dissolution. Il faut le meitre en di-
gestion avecde la limaille ine d’étain pendant quelques jours, puis
le distiller avec précaution pour ne pas volatiliser le chlorure de
fer qui pourrait s’y trouver.

La préparation du bichlorure dissous prisente mains de difti-
culté. En effet, presque toujours on se contente de faire passer un
courant de chiore dans une solution de protochlorure d’etain,; et
quand elle ne colore plus la dissolution d’or, on la fait concentrer
convenablement pour son emploi.

1788, On peut aussi Poblenir, £t méme plus facilement, en rai-
1ant directement ’étain par 'enu régale; mais ece procédé, qui est
habitaellement mis en usage dans les arts, doit Llrouver sa place
ailleurs.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



120 ETAIN.

Longtemps avant qu'on ail su en quoi consiste le produit de
P'action de I'étain sur 'eau régale, on préparail, en effet, dans les
aleliers de teinture, pour les couleurs écarlates, des dissolulions
d’étain dans des mélanges trés-variés, mais qui réalisent tous une
espéce d’eau régale.

Ces mélanges peuvent se diviser en quatre séries.

{e Des mélanges d’acide nitrique et hydrochlorique;

2> Des mélanges d’acide nitrique et de sel ammoniac;

3° Des mélanges d’acide nitrique et de sel marin;

4¢ Des mélanges d’acide hydrochlorique et de nitre.

Souvent on combine ces mélanges ensemble. Le résullat final
serail tonjours du bichlurure d*étain , si on dosait convenablement,
Mais ce bichlorure peut lormer un sel avec le chlorure de sodium
ou I'hydrochlorate d’ammoniaque, ce qui est loin d’éire indifférent
pour I'emploi, et ceci élablit une distinction réelle entre les re-
cettes ou les acides sont purs el celles qui sont faites avec des ma-
titres salines. Dans quelques recetles il y a exceés d’acide nitri-
que, et alors il se forme du nitrate d'élain. Presque toujours, au
contraire, il y manque de I’acide nitrique, el dans ce cas il reste
du prolochlorure d’étain. C’est méme la présence simullanée du
bichlorure et du protochlorure qui forme le vrai car;gclére de la
composilion d’élain, car c’esl le nom qu’on donne i cette dissolu-
tion. Elle peut donc contenir

Du bichlorure d’étain,

Des chlorures doubles d’étain el de sodium, ou

Des chlorures d’étain unis A ’hydrochlorate d'ammoniaque,
Du nitrate de protoxide d’é1ain,

Du protochlorure d'étain.

Pour tous les cas olt la composilion d’étain est employée, on en
indiquera la recelte; car il est évidenl que la composition qui con-
vient 3 cerlains usages n'est pas celle qu’il faul employer pour les
autres.

Je suis persuadé qu'nn pourrail substituer constamment A la
composilion d'étain ordinaire un mélange quon pourrait obtenir
invariablement identique, H serail formé en dissolvant une quantité
déterminée d’é1ain dans I'acide hydrochlorique, faisant passer en-
suite dans la liqueur une dose calculée de chiore qui aménerait &
I'état de bichlorure une portion connue du chlorure, et ajoutant
enfin du sel ammonia¢c qui donne de la stabilité au chlorure
d’étain.

Le bichlorure d’étain doit former des chlorures doubles tris-
nombreux. Un seul a été examiné. M. Apjon a rencontré chez un
teinlurier des cristaux formés de bichlorure d’étain el d’hydro-
chlorate d’ammoniaque unis atome & alome. lls étaient en octutdres
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réguliers, inaltérables & V'air, trés-solubles dans Peau froide. Leur

solution rougit le tournesol et se trouble quand on la chauffe

jusqu’a 'ébullition. Elle donne un bel écarlate avec la cochenille,
Ce composé renferme

{ at. bichlorure d’étain. 1619 70,5
{ at. hydr. d'ammon. . 668 29,5
2287 100.0

Bromures d'élain.

1759, L*étain brile au contacl du brome et se combine avec Iui,
en formant un bibromure. Celui-ci est blane, cristallin, tros-fusible,
trés-volatil et 1égérement fumant au contact de Iair humide. Il se
dissout dans I’eau sans dégager de chaleur sensible. L’acide sulfu-
rique ne I'attaque pas, méme & chaud. Le bibromure fond et se
rassemble au-dessous de l'acide qui est moins dense que lui. L’a-
cide nitrique le décompose trés-aisément et met le brome en liberté,
Il est composé de

{at, étain.. . . . . 733 27,6
4at. brome. . . . . 1956 72,4
2691 100,0

Eu dissolvant \’étain dans I'acide hydrobromique, on obtient un
dégagement de gaz bydrogéne et il se forme du protobromure d’¢-
tain. Celui-ci est soluble et peut s’obtenir sous forme solide par
évaporalion. Il posséde les propriétés générales du protochlorure
d’étain. Il se compose de

{at étain.. . . . . . 738 43
2at. brome. . . . . . 978 57
1713 100

Todures d'étain.

1760. En faisant passer de I'iode en vapeur sur de 1'étain chauffé,
on obtieut le biiodure d’étain. C’est un composé fusible, dont la
poussiere est d’un jaune orangé sale. L’eau le décompose et le
transforme en acide hydriodique et acide stannique. Aussi, quand
on chauffe ensemble de ’é1ain, de I'iode et de I'eau, obtient-on seu-
lement du peroxide d’élain el de l'acide hydriodique. Le biiodure
d’élain se compose de

{ at. étain. . . 73% 19
4 at, iode.. . . 3132 81
3867 100

Le protoiodure d’étain se forme aisément par double décompo-
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sition, en versant de l'iodure de patgssinne dawns le protochiorure
détain. Cowme ¢e eompose est soluble dans Piodure de potassinm
et dans le chlorure d’étain, la précipitation ne s’opére bien qu’au-
tant que, par titonnement, on est arrivé 4 metire er présence les
deux corps A dose convenab'e pour une réaction compldte, Le proto-
iodure d’érain se précipite en houppes cristallines d’'un beau rouge
orangf. Ce composé est un peu soluble dans 'ean et plus A chaud
qu’a froid, Ses dissolutions bouillantes laissent déposer des cris-
taux en belles aiguilles groupées en rosaces etsouvent contournées,
d’une couleur éclatante rouge orangé avec des reflets jaunes. Ces
cristaux sont anhydres. Boulay les a examinés et y a trouvé

{ at. étain, . . 738 32
2at.iode.. . . 1566 68
9501 10

Le protoiodure d'étain exposé b ’air huwmide s’y eanvertit en per-
oxide d’#ain et acide hydriodique.

11 joue le role d’acide et forme avee les todures basiques des sels
que Boulay a examinés. Dans ceux qui sont formés par les iodures
de potassium, de sodium, de barium, de strontium et de calcium, il
entre 2 at. d’iodure d’étain pour 1at. d’iodure alealin. Mais 'iodure
d’étain se combine atome & atome avec I'hydriodate d’ammoniaque.
Ces iodures doubles se forment en combinant directement 'iodure
Q’étain avec I'iodure alcalin ocu bien en traitant le protochlorure
d’étain par un exces de cet iodure alcalin. Dans ce dernier ¢as, on
opére sur des liqueurs concentrées, et elles se prennent en masse
par suite de la formation du composé. On exprime la masse dans
du papier pour séparer ’eau mére, puis on redissout dans un peun
d’eau et on fajt cristalliser sous une cloche gni contient de la chaux
vive pour maintenir une atmosphére séche.

Quand on verse de I’ean sur ces composés, I'lodure d’étain se
précipite. Un exces d’ean le redissout.

Protosulfure d’étain.

1761. Ce sulfure est gris avec ’éciat métallique. Il est en masse
hamelleuse formée de larges aiguilles rayonnées. I entre en fusion A
I chaleur rouge. Ce sulfure peuts’obtenir directement ; mais comme
il s’unit 3 un exces @’étain, il est difficile de I'avoir pur du premier
coup. Lorsqu'on chauffe un mélange d’¢tain et de soufre, Ia masse
devient incandescente, une portion du soufre se dégage; il reste un
résidu de sulfure d'étain el d’étain. On pulvérise ce résidu, on le
méle avec un excés de soufre, et on chauffe de nouveau jusqu'a ce
que le sulfure entre en fusion compléte. Dans cet état le suifure est
pur, kn décompossent Je bisulfure d’étain par une bonue chaleur
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rouge, on forme également du protosulfure d’étain {rés-pur qui
reste pour résidu,

Ce sulfure est indécomposable par le feu; chauffé & I'air, il se
tronsforsve en gaz snifureux et en protoxide ou en peruxide d’#eain.
Le soufre le fait passer d ’&at de sesquisulfure 3 I'aide d'upne cha-
leur rouge obseure. Le sublimé corroxif le transforme en proto-
chlorure d'érain et en or musif, Le mercure est mis en libertéd.
L’acide hydrochlerique le dissout, diogage du gaz hydrogéne sulfuré
et forme du prolochlorure d’étain. Cette expérience el Panalyse dis
recte mon.reat que le sulfure d'étain est formé de

{ at. étain. . . 73% 78.3
{ at. soufre.. . 201 21,5
936 100.0

Ce sulfure ne joue pas le rdle Pacide ou du moins il ne forme
aucune combinaison remarquable avec les sulfures alcalins.

On obtient un protosulfare hydraté, en versant un monosulfure
alcalin di-sous dans une dissolution de protochlorure d’¢étain. Cest
un précipité de conleur foncée d’un brun chocolat qui est caracté-
ristique | our les sels de protoxide d’étain ou les dissolutions cor-
respondantes.

Sesquisulfure d’étain.

1762. M. Berzélius a signalé ce sulfure que les chimisles avaient
toujours confondu avec le bisulfure. 1l estd’vn jaune grisitre foncé,
possede 1'éclat métallique et Ponrnit une trace brillante quand on
le raye avee wn corps dur. Un bon coup de feu en dégage du soufre;
il reste du protosulfure. L’acide hydrochlorique 1’allaque et en
dégage dm gaz hydrogdne sulfuré en formant du protochtorure
d’étain; il reste un résidu abondant de bisullure étain, Il se com-
perte donc comme le sesquisulfure de fer,

Il est composé de

2 at. étain. . . 1470 71,1
3 at. soufre. . 603 28.9
2073 100,0

Soms l'inflnence de Pacide hydrochlorique, 1 atome d’étain se
dissout, 1 atome de soufre se transtorme en hydrogine sulfuré, et
I'autre atome d’étain constitue de l'or musif avec les deux atomes de
soufre.

M. Berzéliusle prépare en mélant le protosulfure avec le tiers de
son poids de soufre et chauffant le mélange au rouge obscarjusqu®a
ce qu’il ne s'en distille plus de soufre. Comme le dosage renferme
un exoes de soufre, il est évident que le bisulfure prendrait nais-
sance 8'il pouvaitse former sous ces conditions.
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Bisulfure d'étain.

1763. Le persulfure d'étain ou or musif, aurum musivum, cris -
1allise en belles écailles jaunes hexagones qui ont I'éclat métallique,
En masse, il a la couleur du hronze et présente unc lexture écail -
leuse. 1l esL volatil, mais se décompose aisément par la chaleur. 11
se transforme, au rouge, en soufre et en prolosulfure, maisunc pe-
tite portion de bisulfure non aliéré se sublime toujours et cristal-
lise en belles €cailles dorées. 1l se décompose par le grillage comme
le précédent. 1 acide hydrochlorique et méme l'acide nitrique sont
sans aclion sur lui ; mais I'eau régale le décompose et le transforme
enun sulfate insoluble de peroxide d’élain. Mélé avec le double de
son poids de nitre el chauflé au rouge, 'or musif se décompose avec
une violenle explosion.

L’er musif est soluble dans les dissolutions du sullures alealins,
Il en résulte un sulfure double d'étain el du métal alcalin. On tire
parti de cetle prepri¢té dans Vanalyse pour séparer 1'étain du fer,
di mangandse et en général des mélaux qui ne forment pas des
sulfures solubles dans les sulfures alcalins. On place les oxides
melés en présence d’un excds de sulfure alcalin qui transforme
tous les oxides en sulfures el qui dissoul celui d’étain sans toucher
aux autres. L’or musif est tellement soluble dans les sulfures alca-
lins, qu’il se dissoul daus les hydrosulfates de sulfures avec déga-
gement d’hydrogéne sulfuré.

La potasse liquide agil sur 'or musif comme surle sulfure d’an-
timoine. A 'aide de la chaleur, elle dissout tranquillement ce corps
et prend une teinte verdatre. Il se forme un sulfure double de po-
tassium et d’éiain et du slannate de potasse. En versant de l'acide
bydrochlorique dans la dissolution, on fait reparaitre Uor musif,
mais & I'état d’hydrate.

L'or musif est composé de

fal. élain. . . 735,29 64.63
2 at. soufre. . . 402,32 35,37
1137,61 100,00

1764. Pelletier, d qui I'on doit de nombreuses expéricnces sur la
préparation de V'or musif, a fait voir que ce produit peut s’oblenir
par des procédés trés-variés. Les anciens chimistes I'obtenaient au
moyen du mercure, de 'élain, du soufre et du sel ammonisc em-
ployés & parties égales. Kunckel a décrit celle curieuse opération.
Avec le mercure el I'étain, on forme d’abord un amalgame qui est
trés-cassanl el qui par suite peul se réduire facilement en poudre.
Cet amalgame cst meélé avec le soufre et I'hydrochlorate d'ammo-
niaque; le mélange est ensuite placé dans un creuset, auquel on
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adapte un couvercle percé de quelques trous. On expose le creusel
pendant six ou huit beures & une température modérée et
A peu prés égale A celle qui est nécessaire pour sublimer le sel am-
moniac, Au bout de ce temps, on trouve le creusel rempli de bel or
musif en écailles eristallines. Si la température était trop élevée
pendant I'opération, une portion de ’or musif se décomposerait et
Uon aurait pour résidu du protosulfure d'élain. Sila température
é1ait trop basse, il resterait du soufre el du sel ammoniac mélés
avec 'or musif. Il arrive presque toujours que la couclie supéricure
conlient ces deux substances en quantité assez notsble. On enléve
cette couche et on la méle aux maliéres employées dans une nou-
velle opération.

l.a théorie de cetle opiralion est compliquée, mais elle est assez
claire. L’¢tain décompose I'hydrochlorale d’ammonriaque el produit
ainsidu chlorure d'¢tain, de 'bydrogtne et de 'ammoniaque. Le gaz
bydrogéne s’unit au soulre el forme de 'acide hydrosulfurique qui
se conbine avec 'ammoniaque mise en liberté. Il seforme donc de
U'bydrosulfale d’ammoniaque qui réagit sur le chlorure d’¢tain, re-
produit de I'bydrochlorate d’ammoniaque et forme duo sulfure d’é-
tain. Ce dernicr, élant trés-divisé et se trouvant en présence d'un
excés de soufre, passe a I’état de bisulfure. Il est méme proba-
ble que I'hydrosulfate d’ammoniaique se combine avec le soufre
pour former un hydrosulfale sulfuré qui donne immédiatement le
bisulfure d’é¢tain par sa réaction sur le chitorure d’étain. Le mercure
se volatilise & I’¢tat de cin:bre saus agir tris-cficacemsent dans [o-
pération; il n’y est cependunt yias tout A fait inutile, car il se trans-
forme en suifure qui, élant décomposé par 1’étain, sert a sullurer
celui-ci. Le mercure refroonve dans (’aulres parties do mélange le
soulre nécessaire pour se sulfurcr de nouveau. Mais Popération
peut se faire suns cct auxilisire, et le véritable role du mercure
consiste a rendre I'étain cassant el & faciliter sa pulvérisation. Du
reste, les vapeurs si abondantes de sel ammoniac el de sulfure de
mercure qui se forment doivent faciliter la cristaliisation de lor
musif en lui permettant de prendre I'¢tat guzeux momentanément,

M. de Bu!lion a fait voir qu’on pouvait oblenir de bel or musif en
augmentant un peu ladose dusoufre et diminuant celle du sel amno-
niae. [l employait 8 parties d’¢tain, 8 parties de mercure, 10 pariies
de soufre et 4 parties de sel ammonisc. Du reste, la marche de l'c-
peration était la méme.

D’apris Pelletier, un mélange a parties fgales de limaille ’¢lain,
de soufre et de sel ammoniac, donne de trés-bel or musif. Cette
expér'ence démontre que le mercure n’'est pas indispensable dans
le procédd ordinaire. Les produits volatils recueillis consistaient en
hydrochlorale d’ammoniaque, hydrosullate sulfuré d’ammoniagne,
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hydrogéne sulfuré et soufre. Leur nature prouve la justesse dela
théorie exposée plus haut.

Un mélange 2 parlies égales de protosulfure d’étain, de sel ammo-
niac et de soufre domne les ménies produits volatils ed del’or masif.

M. Berzélius admet que ’or musif ne peul se produire qu’en pré-
sence du sel ammoniac, qui entre toujours en effet dans lesmélanges
destinés & produire Por musif erdinaire, Il serait done méeessaire
d’examiner de nouveau les expériences suivantes, peur s'assurer si
elles fournissent du bisulfure, comme on I'a dit, ou sculement du
sesquisulfure, comme on pourrait le conclure des opinions de M. Ber-
zélius i ce sujet.

D’aprés Proust, sion distille un mélange de protochlorure d’étain
et de soufre, il se volatilise du bichlorure d’étain en abondance.
L’exces de soufre se sublime, et I’on trouve au fond de la cornue un
pain léger et brillant d’or musif, dont une partie tapisse la volite en
fleurs dorées. l.es expressions de Proust ne laissent aucun doute
sur la production de Por musif dans celte expérience, quoique le
mélange ne contienne pas de sel ammoniae. Ce procédé serait trds-
économique.

Le méme chimiste a va que 100 parties de pretloxide d'étain et
30 de soufre donnent 4 la distillation du gaz sulfureux du sonfre et
laissent un résidu de 120 parties d’un sulfure d’étain qui est évis
demment du sesquisuifure ; car, d'aprés cetle expdrience, il serait
formé de 73 d’¢étainet 27 de soulre. La réaction s'optre avec ignition.

D’aprés Pellelier, la distillation d’un wnélange de parlies égales
de protosullure d'¢tain et de cinabre fournil du mercure coulant
et de I'or musif. Celui-ci ne se montre,il esl vrai, qu’en petile quan-
tité et meélangé avec beaucoup de protosulfure d'élain. Ce prétendu
or musif pourrait bien étre du sesquisulfure.

Pelletier employait la recette de Bullion et tirait parti des résidus
d’opérations manquées en les traitant comme le protosulfure d’é-
tain, qui forme en effet le produit principal des opérations qui ont
eu trop de feu. Il plagait scs mélanges dans un creuset évasé qui
o'en élait rempli que jusqu'au tiers de sa hauteur. Il introduisait
ensuite dans le creuset un couvercle enterre échancré en plusieurs
endroits, Ce couvercle entrait dans le creuset jusqu’d un pouce au-
dessus de la matiére. 11 adaptait un couvercle & 'ouverture du
creusel, comme A l'ordinaire, et il le lutait avec un peu d’argile.
Fntre les deux couvercles se trouvait ainsi un espace vide ou les
vapeurs de sel animoniac venaient se condenser. A la fin de 'opé-
ralion, on pouvait doncles recueillir. Afin d’obtenir plus facilement
une température modérée et uniforme, ce creuset ainsi disposé élait
placé dans un creusel plus grand et lintervalle était rempli de sa-
ble. L’appareil, placé immeédiatement sur la grille d’un fourneas,
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¥ €lait sowmis & une tempéraiure rouge sombre pendant huit 4 dix
heures. Quand on juge que l'opération est achevée, on enléve tes
couvercles et on examine or musif, $’il n’avait pas été suffisam-
ment chautfé on veplacerait les couvercles et on continuerait te feu.

L’or musif est employé peer enduire les coussins des machines
éleciriques. On s’en sert dans la peinture d’ornements pour imitee
les dons et des reflets du bronze.

Le bisutiure d’étain hydraté, qu'il e faut pas confondre avec 'or
musif, posséde des propriéiés bien différentles. I est d'un jaune
pile, se décompose au feu en donnant naissance a de !’eau, du gaz
sulfureux, du soulre, el laisse pour résidu de I'or musif mélé pro-
bablement de protosulfure ou de peroxide d’élain.

Cet hydrate desséché devient d’une couleur jaune obscur et
forme une masse 2 cassure vilreuse. Il se dissout facilement dans
la potasse, et il en esl précipité par les acides. 1l est tres-facilement
dissous par 'acide bydrochlorique bouillant. 1l y a dégagement de
gay hydrogéne sulfuré.

On Poblient par tous les procédés qui servent & préparer le bi-
sulfure d’étain par voie humide. Ainsi, on le prépare en faisant
passer un courant d’hydrogéne sulfuré dans le perchlorure d’étain
dissous dans Peau. Pourvu que le perchlorure soit bien exempt
d'acide, il s’y forme un précipité abondant de bisulfure hydralé. 1l
se prépare également bien au moyen du hichlorure d'élain dissous
et des sulfures alcalins en dissolution.

Cel bhydrate n’a pas €té analysé, mais on peut présumer qu'il
contienl au moins de I'eau en proportiou convenable pour former
de 'hydrogene sulfuré eiLdu peroxide d'étain,

Séleniure d’étain.

17635, L’étain et le sélénium se combinent avec production de cha-
leur. L’éLain se gonfle, mais ne devient pas liquide. Le séléniure
est gris, avec 'éclat mdétallique. Le séléniure d’élain laisse déga-
ger son sélénium par la chaleur plus facilement qu’aucun autre sé-
léniure. La combinaison ne se fond pas; le sélénium se volatilise
et I'étain reste & Pétat d’oxide quand on optre au contact de Pair.

Phosphure d’élain.

1766. En fondant ensemble au creuset un mélange de parties
égales ’étain en limaille tine et de phosphate acide de chaux, jus-
qu’d ce que la masse soit en fusion parfaile, on oblient, d’aprés
Pelletier, du phogphure d’¢étain. Dais cette expérience, 'étain s’oxide
en pariie aux dépens de ’acide phosphorique, et le phosphore s’u-
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nit & I’étain restant. Trois parties d’élain en fournissent deux de
phosphure d’étain.

Ce phosphure s’entame au couteau. Frappé sur une enclume, il
se laisse aplalir, mais s’exfolie. Sa coupure fraiche est d’une cou-
leur argentine ; mais sa limaille Lerne ressemble & celle du plomb.
Chauffé au chalumeau, le phosphore brale, et le globule se recou-
vre d’acide phosphorique vitreux. Sa limaille, jetée sur les char-
bons, s’y enflamme et répaud une odeur phosphoreuse en briilant.Ce
phosphure contient, d’aprés Pelletier, 12 pour cent de phosphore.
Il est donc formé de

2 at, élain. . . 1470 88,5
{ at.phosp. . . 192 11,5
1662 100,0 -

On peut 'obtenir par divers procédés. 1° En jelant du phosphore
en pelits morceaux sur de I'étain fondu dans un creuset. 2° En fon-
dant un mélange & parties égales de phosphate d’ammoniaque et de
limaille d'étain. 3» En fondant de méme de I'étain et du sel micro-
cosminque.

Le phosphure d’étain se produil par ces divers procédés avec une
facilité extréme; il faul donc élever la température jusqu’au rouge
naissant et pas au dela.

Arséniure d'élain.

1767, Pour former ce composé, il suffit de méler dans un creuset
de I'élain et de I’arsenic. On chaulfe jusqu’a fusion complite. On
brasse bicn et on coule. L’arséniure d’étain forme des cristaux vo-
lumiineux; il posséde un état métallique remarquable. 11 est trés-
cassant et se laisse pulvériser facilement. A une température élevée,
it perd sans doute une partie de son arsenic, ce qui rend sa compo-
sition tids-variable. Il m’a paru dificile de combiner I'arsenic 4
Pétain dans un rapport tel qu’il pt en résulter un arséninre neu-
tre. Je n’ai pu former que des sous-arséniures. Le mieux cristallisé
fournissait deux volumes et demi d’hydrogéne et un volume d’hy-
drogéne arséniqué par 'acide hydrochlorique.

1l contenait done

4at. étain. . . . . 2940 £6,2
{ at. arsenic. . . . 470 13,8
3410 100,0

On employait autrefois l'arséniure d'étain pour obtenir le gaz
hydrogtne arséniqué, mais il est presque impossible d’oblenir un
arséniare ’étain qui donne de I’hydrogéne arséniqué pur, Toutes
les combinaisons d’arsenic et d'éltain se dissolvent du reste dans
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Facide hydrocllorigne bouillant et fournissent des quantités d’by~
drogéne et d’hydrogkne arséniqué proportionnelles & leur compo-
sition,

SELS WETAIN.

1768 11 est presque aussi difficile d’obtenir des sels bien définis
3 base de protoxide d'élain qu’a hase de peroxide. Aussi les sels
d’étain sont-ils peu connus.

Les sels d’¢tain sont décomposés par le zinc et Ie plomb, qui en
précipitent I'étain métallique. Ils sont également décomposés par
les carbonales alcalins, qui en précipitent des hydrales de prot-
oxide ou de peroxide. Ceux-ci sont insolubles dans I'scide nitrique
concenlré et bouiltlant.

Les sels de protoxide ont une saveur métallique, astringente et
désagréable au plus haut degré. Ils sont incolores ou Ifgérement
jaunaires. Ils | ossident les propriétés générales du protochiorure,
Ainsi, ils réduisent les sels d'or ct de mercure; ils raménent a I'état
de protoxide les sels de peroxide de fer; ils font passer au hleu les
acides lungstique et molyhdique. Les monosulfures précipitent tes
sels de protoxide d’é1ain en brun-chocolat for.cé. C’est dn protosul-
fure hydraté qui se dépose. Les sels de protnxide d’étain absorbent
facilement Poxigéne de Pair et luissent déposer des sous-sels de per-
oxide qui soni blancs. Le cyanure jaune de polassium et de fer les
précipite en blanc.

Les sels de peroxide d’étain n’operent aucune réaction rédui-
sante. Les monosulfures y produisent un précipité jaune orangé
sale, d'or musif hydraté. Le cyunure jaune de potassium et de fer
y occasionne un précipité blanc. D'ailleurs ces sels sont incolores
et cristallisent trés-difficilement. La polasse cl la sonde caustique
y forment un précipité blanc d’acide stannique qui se redissout
dans un excés d’alcali.

Les sels d’¢lain onl 618 si peu étudiés que leur hisloire ne pourra
pas élre détaillée comme elle mérilerait de ’8tre. C'est une lacune
3 remplir dans la chimie minérale,

Sulfutes d'étain.

1769. Pour former le sullfate de protoxide, Berthollel verse de
I'acide snlfurique concentré sur du protochlorure d'étain en disso-~
lution concentrée. 1l se forme un dépdt blanc et il se dégage du gaz
hydrochlorique. Le dépot blanc peut étre redissous par V'eau ; par
une ¢évaporaiion ménagée, il reparait sous la forme de cristaus
prismatiques lengs et déli¢s. C’est le sulfale de protoxide d’élain.

TOME I1I. INOR. 6
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Ce sel est blanc, peu soluble, d’'une décomposition f.cile par le
feu, qui le transforme en gaz sulfureux et peroxide, Or peut lg
former en faisant chauffer l'acide sulfurique un peu affaibli avec
un excés d’étain. Il se dégage du gaz sulfureux, et presque tou-
jours il y a du soufre mis & nu; ce qui tient évidemment 2 la dé-
composition simullanée de ’eau et de Pacide. L'hydrogéne et l'acide
sulfureux naissants réagissent 'un sur Pauire, reforment de I'ean
et déposent du soufre.

Quand on chauffe I'étain avec un exceés d'acide sulfurique con-
eentré, il se dégage du gaz sulfurcux et 'on obtient du sulfute de
peroxide. Celui-ci se forme encore lorsqu’on chaulle le sulfate
de protoxide avec de l’acide sulfurique concentré. Il v a diégage-
ment d'acide sulfureux. Il se produit enfin lorsqu’on traite le
peroxide d'étain par de I"acide snlfurique. C’est up sel tucristalli-
gable. Amené A consistance sirupeuse, il se prend par le refroi-
dissement en masse d'apparence vitreuse, jaunitlre , déliquescente
et décomposable par I’cau en sous-sulfale et sulfate acide.

11 est trés-probable que I'on pourrait former avec ces denx sels
et les sulfates alcalins des sulfates doubles plus stables, qui se=
raient plus faciles & étudier que les sels simples.

Hyposulfite d’étain.

1770, Quand on met Pélain en contact avec de l'acide sulfureux
dissous dans 1’eau, ’acide est décomposé. Il se dépose du soufre
qui s’unit & une portion de Vétain en formant ainsi du sulfure
d’étain, L'oxide d’étain formé, une antre portion de soufre mise ¥
nu et une certaine quantité d’acide sulfureux s’unissent et forment
un hyposulfite soluble qui reste dans la Hqueur. Il esL 3 base de
protoxide. Ce sel n’a pas été étadié. Fourcroy et Vauquelin en ont
constaté I'existence.

Seélenites d’étain.

1771, Le sélénite de peroxide est une poudre blanche, insoluhle
dans Peau, mais soluble dans l'acide hydrochlorique concentré.
L’eau le précipite de cette solution. Il se décompose au feu, donne
de Peau et ensuile de l'acide sélénieux; il reste du peroxide
d’étain.

Le sélénite de protoxide d’étain n’a pas été examiné. 1l partage
sans doute les propriétés des sélénites de protoxide de fer et de
mercure, et réduit, comme eux, une partie de son acide par l'in-
fluence d'un acide plus fort ou méme par eelle de la chaleur, la
base passant A ’état de peroxide d’étain.
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Nitrates d’étain.

1772. Les recherches les plus exactes cue nous possédions sur
ces composés sont dues 4 Proust, qui a donné le premier une ana-
lyse des phénoménes qui se passent daos les réactions de ['acide
nitrique sur étain.

L’acide nitrique A 15° de l'aréométre de Baumé dissout l'étain
facilement et sans effervescence, L'action s’opere avec diégagement
de chaleur; aussi, pour éviler qu'elle ne change de nature, est-il
nécessaire de placer le vase dans de Ueau froide. L’acide et l'eay se
décomposent simultanément. L'azote et 'hydrogtne sont & la fuis
mis 3 nuj; il e produit de ammoniaque, et par suite du nitrate
d’ammoniarue. Il se forme en méme temps du nitrate de protoxide
d’étain.

Puisque cette réaction remarquable ne donne naissance 4 aucun
gaz, il est évident que tous les produits sont employés, et des lors
son analyse devient facile. On peut la représenter de la maniere
suivante :

Atomes employés, Atomes ablenus.
8 at. étain, 8 at. nitrate de protoxide
10 at. nitrique, d'étain,
6 at. eau, { at. nitrate d'ammoniaque.

D'ou Pon voil qu'un atome d’acide nitrique décomposé par I'élain
a fourni cing stomes d’oxigéne pour faire du protoxide, et deux
atomes d'azote. Ceux-ci se soul emparés de six alomes d’hydrogéne
pour produire de 'ammoniaque, et ’eau décomposée a fourni trois
atomes d’oxigéne pour former nne nonvelle quantité de protoxide.
Les huit atomes de protoxide ont absorbé huit atomes d’acide ni-
trique pour former du protonitrate. Les quatre volumes d'ainmo-
niaque ont produit un atome de nitrate en s’unissant & un atome
d’acide nitrique.

En considérant le rapport qui existe entre ces deux sels, il parait
peu probable qu’ils soienl combinés; il est plus vraisemblable
qu’ils sont senlement mélangés. Quoi qu’il en soit, la liqueur qui
les renferme est jaune; elle posside toutes les propriétés des sels
de protoxide d’étain, mais elle n'a qu’une exisience éphémeére. Du
jour au lendemain , elle se décompose, et il s’en précipite de I'hy-
drate de protoxide en poudre blanche. Le chaleur facilite singu-~
liecrement cette décomposition; mais sous son influence méme, il
ne se précipite que de 'hydrale de protoxide et il ne se dégage
aucun gaz.
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Le nitrate de protoxide d’étain doit étre formé de

{ at. protoxide. . . 835 55,3
i at. acide nitrique, . 677 547
1512 100,0

Le nitrate de protoside d’é1ain ne se produit facilement que par
I'union directe de I'acide nitrique ¢t du peroxide d’étain. Celui-ci
doil gire employé tel qu’on Pobtient par la décomposition du bichlo-
rure au moyen des carbonates alcalin<, La solution est incolore;
elle ne eristatlise pas. L'ean tend i décomposer ce sel avec beau-
coup d’énergie; aussi se trouble-t-il spontanément el surtout par
11 chaleur. Ce nitrate doil censtituer des sels doubles, si I'on en
juge d’apres la stabilité qu'il acquiert lorsqu’on le méle avec du
nitrate d’ammoniaque. L'eau ne le décompose plus 4 froid; A
chaud, elle le décom, ose cncore, mais moins aisément. L'action
de I'eau précipite toujours du peroxide hydraté.

Quelques chimistes ont assuré que ce nitrate pouvait se former
en Lraitant P¢tain par un acide nitrique dv densité convenuble. On
prend de l'acide a 20v; on y jette de temps en temps des feuilles
minces d'étain laminé en ayant soin d’attendre que lout soil bien
dissous avant d’en ajonter de nouvelles. Mais le sel ainsi produit
peut contenir du nitrate de protoxide; il contient taujours du ni-
Irate d’amsnoniaque; enfin il est trés-diflicile d’empicher le deépdt
du peroxide d’étain.

Quand on traite I’élain avec un acide qui marque 23 ou 30° 2
'aréomitre de Baumé, on ohtient du peroxide d'étain qui se pré-
cipite tout entier. La liqueur ne retienl que du nilrale d’ammo-
niaque, sans la moindre trace d’étain. La réaction esl des plus
vives : il se dégage des torrents de deutovide d’azote, de protoxide
d’azole ou d’azole. 1i se produit une grande quanlité de chaleur.

L'acide nitrique d'une densité de 1,48 n’agit en aucune fagon
sur I’étain & la lempérature ordinaire (323).

Phosphates d'étain.

1773. 1ls sont blancs, insolubles, fusibles ct décomposables par
le charbon ou I'bydrogene. Iis laissent da phosphure d’étain pour
résidu. On peut les obtenir en traitanl direclement les oxides par
Iac.de phosphorique. 1is se formenl aussi par la voie des doubles
!écompositions.

Arséniate d élain.

1774. L’¢1ain se dissout dans Pacide arséniqne avec dégagement
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d’hydrogéne arséniqué. On n’a pas examiné les produits. Les arsé-
niates alcalins forment dans les sels de protoxide d'étain un préci-
pité blanc, L’acide arsénique ne précipite pas les sels d'étain qui
renferment un acide minéral, mais il précipite I'acétate de protoxide
d*étain.

Borales d'étain.

1778. Se forment par double décomposition et ressemblent aux
phosphates.

Carbonates d’étain.

1776. Ces carbonates n’existent pas. Lorsqu’on précipite les chlo-
rures d’¢tain par des carbonates alcalins, on n’a que des hydrates.
Berzélius a observé cependant que l'acide stannique, arrosé d’une
solution de carbonate de potasse, devenait capable, quand il avait
été lavé, de faire émulsion avec I'eau et de passer au travers du
filtre. Cetle propriété rend I'analyse des composés d’étain (rés-dif-
ficile, si 'on veuat opérer la précipilation par des carbonates alca-
lins; car en mettant un excés de cenx-ci, I'hydrate de peroxide d'¢-
tain acquiert la propriété de couler au travers des filtres avec les
eaux de lavage, et on ne peut pas le laver pour en extraire les ma-
tiéres étrangéres,

Ces phénomenes ne dépendent pas de la formation d’un carbo-
nate d’étain, mais ils tiennent 2 la présence de I'alcali, qui s’unit
au peroxide d’é1ain pour former un stannate soluble. L’acide car-
bonique correspondant A Palcali ainsi employé sert A transformer
en bicarbonale une porlion du carbonate alcalin. L- stannate pro-
duit de la sorte ne lait émulsion qu’avec Veau pure; [a présence
d'un sel et du earbonate de potasse lui-méme le précipite sur-le-
champ.

Stannates.

1777. Guyton-Morveau, considérant les réactions du peroxide
d'étain, la difficullé qu'on éprouve a le dissoudre dans les acides et
la facilité extréine avec laguelle il s’unit & la potasse pour former
un se¢l soluble, proposa, dés I'année 1797, de désigner ce corps sous
le nom d’acide stannique, et les composés qu'il forme sous celui de
stannales. Si ces dénominations el ies idées qu’elles représentent
n'ont pas été plus généralement adopiées, il faut I'attribuer a Uin-
certitude qui régne encore sur le rdle du peroxide d’étain comme
base salifiable. Les stannates n’ont été étudiés que par M. Berzélius.
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Les deux variélés d’acide stannique peuvent s’unir aux bases sans
perdre leurs caractéres respeclifs. On les distingue aisément par
Faclion des acides sulfurigue, hydrochlorique ou nitrique ajoutés
en exoés. En effel, 1antot Pacide stannique se redissoul dans l'exces
d’acide, 1antdt il ne se redissout pas.

Les slannates alcalins sont solubles dans I'eau pure, mais se dépo-
sent quand on y ajoute un sel soluble dans I'eau. Leursdissolutions
concentrées se prennent en gelée aubout de quelque temps.

L’acide stamnique préparé par 'acide nitrique se dissout dans la
potasse causlique et forme un stannate qui produit des cristaux
blancs et grenus, quand on évapore sa dissolulion en consistance
sirupeuse. L’alcool décompase ce stannale en deux sels, 'un solu-
ble, qui se précipite en poudre blanche, 'autre qui reste dissous.
Le premier est un stannate acide ; e second , un stannale avec excds
de base.

L'acide stannique hydraté provenani du bichlornre d’étLain, étant
mis en corlacl avec une solution bouiliante et élendue de potasse,
s’y dissont avec wpe grande facilité. Une partie de polasse en dissout
seize d'acide stanaique. La liqueur qui en résulie est d’un jaune fongé
par Lransparence; elle est d’un blanc blenire, opalin par réfexion,
L’évaporation la converlil en une gelée qui seche lentement et qui
se converlit en une masse jaune foncé, soluble dans I'eau, Quand
on chauffe ce composé jusqu’au rouge, I'acide stannique change de
caractére et se sépare en grande partie de la polasse. If faut ajouter
& ln masse une quantité plus grande d’alcali et calciner de nouveau
i on veut lni restiluer ses propri€tés primitives. D'oll I’'on voil que
Pacide stannique fai par précipitation posstde une capacité de
saturation bien plus grande que celle de l'acide stannique peéparé
par I'scide nitrique.

La soude agit sur 'acide stannique comme la potasse.

L’smmoniaque produit des composés moins solubles. Aussi quand
on verse du stannate de potasse dans une solution de sel ammouniac,
se dépose- 1-il du stannate d’'ammoniaque. Il reste du chlorure de
polassium en dissolution. L’eau pure peut dissoudre le slannate
d’ainmoniaque; mais la présence d'un sel empéche la solution de
s'effectuer. L'ammeniague lui-méme précipite ce staunaie de ses
dissotutions.

Lesstannates de haryte, de strontiane, de chaux, et eeux des cing
derniéres sections, sont insolubles. On les obtient par double décom-
position. Les eaux de baryte, de stirontiane et de chaux forment dans
le stannate de polasse des précipilés blancs, qui seut des stannates
de ces bases.
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Alliage d'étuin et de fer.

1778, L'é1ain s'allie en toules proportions avec le fer : ces allia-
ges sont cassanis el plus ou moins fusibles selon les propartionsdu
fer. Chauffés fortement, ils se fondent ; mais & une chaleur douce,
il se fait une séparation, une espice de liquation. Il s’écoule une
proportion plus ou moins forte d'étain, et il reste un alliage moins
fusible, formé d'autres proportions d'étain el de fer et dans lequel
le fer domine.

Le fer-hianc est un alliage de fer et d’élain; c’est dufer recouvert
de plusieur . couches d’¢tain, dont les unes sont alliées au fer et les
autres simplemnent superposées. 1l reste pourtant quelque incerti-
tude 4 ce sujet. Les uns veulent voir dans le fer-blanc uue simple
superposition de ’étain sur la lame de tole; les autres pensent, at
nous aumetlons cetle opinion, que la conche immédiatement en
contact avec le for y est réellement combinde. Quoi qu’il en soit, 1a
nature du fer-blauc est si papprochée de celle des alliages d’Ctain et
de fer que nous en parlerons ici.

de seul alliage d’élain et de fer qui soit employé dans les arts est
celui que M. Biberel a substitué A Pélain pur pour I'étamage du
cuivre. Il est composé de 6 d’étain et 1 de fer. Sa densité est de
7.247; il est demi- malléable & froid, mais cassant 3 chaod; il se
coupe au ciseau | son grain est gris et ressemble a celui de lacier.
Il n’enire en fusion qu’a la chaleur Fouge. Cet alliage s'oblient aisé-
ment en fondant I'étain avec des rognutres de for-hlanc cu cuawuare
jusqu’au rouge pendant quelque temps.

Le fer-blane n’esL autre chose que de la tdle de fer revéiue d’une
couche d’éluin. Pour 'obtenir, on maintient pendant quelque tenips
des feuilles de tdle bien décapées dans an bain d’étain, Il se forme
un alliage de fer et d’&tain avec excts de fer, et un alliage de feret
d’erain avec exces d'étlain. Le premier reste adbérent i la surfaee
de la feuille, le second se dissout dans le bain el s’en sépare ensuite
sous forme d’écumes qui viennent nager a la suvface da bain. Qnand
on retire la feuille du bain d’étain, une partic de ce métal reste
adhérente 3 sasurface et se solidifie. Le fer-blanc est donc foriné
d’urne lame de tdle, d’un alliage de ler et d’étain, entin d’unc cou-
che plus on moins épaisse d’étain.

Le fer-b'anc présente Pacpect de 1'étain ; il en a "éelat @t la cou-
Feur. Il conserve son brillaut & 1"alr mieux que I'étain lui-méme, en
raison de I'action gdlvanique qui se produit entre les deux métaux,
P’étain étant négatif & Pégsrd du fer. Mais la mioindre [issure qui
mét le fer A découvert ne tarde point & oceasionner &ne tache de
rouille, car, en raison de cel effet galvanique, le fer est devenn plus
oxidable gu'il ne le sevait par lui-méme,
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L’Angleterre a longtemps produit le fer-blanc le plus estimé,
mais aujourd’hui la France posseéde des fabriques capables de four-
nir des produits de la meillenre qualité. Les procédés compliqués
de cette industrie seront exposeés i la suile du traitement métallur-
gique du fer.

1779. Le moiré métallique n’est autre chose'que du fer-blanc dont
la surface a été décapée par les acides. Les cristaux trés fins de la
couche superiicielle étant dissous, ceux qui composent les couches
suivantes sont mis 4 nu, et comme ils sont plus volumineux et plus
régulicrs, ils produisent des dessins chatoyanls-d’un effet trés—
agréable.

Proust avait remarqué, depuis longtemps, les crislallisations
(qu’un acide met & découvert sur une lame étainée avec de I’élain
pur. Ce n’est pourtant que vers 1816 que M. Alard tira yraiment
parti de cette propriété, et qu’il sut en faire naltre une industrie
nouvelle et tres-étendue,

Il résulte des recherches de M. Proust que I’étain le plus pur est
celui qui fournit les cristallisations les plus netles. M. Robiquet a
confirmé ce résultat par des essais nombreus. Le fer-blanc le plus
convenable pour la fabrication du moiré est done celui qui est
fabriqué avec de ’élain trés-pur. D'un autre cdLé, sila couche d’é-
tain était trop mince, les cristaux produits seraient peu volumineux,
le refroidissement de ’élain ayant été trop rapide. Le fer-blanc

-desliné au moiré métallique doit donc étre garni d’'une couche d’é-
tain plus épaisse quecelle qu’on applique sur le fer-blanc ordinaire.
On fabrique en Anglelerre du fer-blanc qui réunit toutes les qua-
lités désirables et qui prend un trés-beau moiré par 'uction des
acides.

L’acide qu'on applique sur le fer-blanc pour le moirer est
presque toujours une espece d’eau régale. M. Biget conseille les
mélanges suivants :

1° Huit parties d’eau, quatre de sel marin, deux d’acide nitrique;

2° Huit d'eau, deux d’acide nitrique, trois d’acide hydrochlo-
rique;

o° Huit d’eau, une d’acide sulfurique, deux d'acide hydrochlo-
rique. -

Comme les acides qu’on emploie sontloin de se saturer pendant
"opération, on a indiqué divers mélanges d’acides nitrique ethydro-
chiorique daus lesyuels on fait prédominer tantdt 'un, taniot l'aulre
de ces acides, ce qui doit avoir peu d’influence sur les résultats.

Ainsi, on se sert des mélanges suivants:

4°Deux parties d'acide nitrique, deux d’acide hydrochlorique et
quatre d’eau;

30 Deux d'acide nitrique, une d'acide hydrochloriqueettrois d'eau ;
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6o Une d’acide hydrochlorique, deux d’acide nitrique et trois
d’eau.

Pour moirer le fer-blanc, on chauffe 1égérement la feuille, et on
y passe & I'aide d'une éponge la liqueur acide que I'on étale bien
également. Le moiré apparalt et les cristallisations se dessinent &
vue d'ceil. D2s qu’elles offrent 1a vivaciié et 1a netleté convenables,
on plonge la feuille d'étain dans ’eau, et on I'essuie doucement
pour la débarrasser de I’excds d'acide sans rayer les cristaux,

Pour bien réussir, deux preécaulions sont indispensubles. La pre-
miére consiste & arréter & temps I'aclion de I'acide; si elle est trop
prolongte, fa tole est mise 3 nu et donne des teintes noires désa-
gréubles. La seconde consiste h préserver la surface moirée de toute
oxidation ultérieure qui en ddiruirail ’éclat. Ponr y parvenir, it
faut que la feuville soit bien lavée, puis séchée rapidement. On la
recousre d'un vernis blanc ou colors, que 'on a soin de poncer ordi-
nairement pour le rendre plus mince, atin que les jeux de lumiére
du moird conservent Lout leur éclat.

On niodifie presque 4 volonté la cristallisation de 1'étain sur la
feuille de t0le, el par suite 'asj ect du moiré, Dans son ¢tat ordi-
naire, I'étain du fer-blanc a éprouvé une cristallisation lente, et
les cristaux présentenl des lames fibreuses trés-larges, fort éten-
dues, el par conséquent peu nombreuses et d’an effet trop uni-
forme. On change cel aspect par des moyens trés-simples.

La feuille de fer-blanc étant chauffée au point de meltre I’étain
en fusion, on 12 saupoudre de set ammoniac, pour détruire I'oxide
formé, et on le plonge brusquement dans 'eau froide. Les cristaux
qui se forment alors sont {ris nombreux el trés-petits; le fer-blane
moiré offre ’aspect du granit poli,

La feuille élant chauftée et I'élain étant fondu, on y projelte avec
un balai de pelites gouttes d’eau. Chacune d'elles, en s’évaporant,
refroidit un point de la feuille et détermine un centre de cristalli-
sation. Les crislaux sont plus étendus el offrent souvent I’aspect des
nodules de malachite polie.

Au moyen d'un fer chaud qu’on applique par places de maniére &
mettre I'étain en fusion, on peut tracer des caracteres, des dessins
qui, en raison de la différence de cristallisation, apparaissent netle-
ment sous I'influence de 'acide. Le méme effel s’obtlient en prome-
nant le dard du chalumeau sur la feuille d’étain.

Analyse et essai des maliéres slanniféres.

1780, Les matitres stanniferes que 1'on peut avoir & essayer sont
peu variées, Les minerais d’étain et les scories du traitement, les
étains du commerce et les alliages d'étain sont lcs principales et les
seules dont on veuille s’occuper ici.
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4781. Essai de I'élain du commerce. L¢tain ducommerce Te plus
pur nous vient des Indes orientales; les mines de Banca et de Ma-
laca fournissent celui que on préfére pour les usages délicats, tels
que la préparation du pourpre de Cassius, la seinture en carlate.
Povur ce genre d’application, il faut en effet de I’dlain bien exempt
d’arsenic ou de coivre. Les mines de Gornouatitles, cetles de la Bo-
htme et de 1a Saze fournissent de I'étain moins estimé. L’6lain
qu'on trzite au Mexigue doit étre trés-pur. On -pent ranger ces
étains dams 'ordre suivant, peur exprimer leur puyeté relative :

Elain de Malaca Ie plas pur.
— de Banea.

— du Mexique.

—  dAngleterre

— de Bohéme.

— dc Saxc,

Les métaux qui se trouvent natorellement vnis @ {"étain, parce
qu’ils existent duns ses mines, sont le cuivre, le fer, Parsenic, Ie
plomb et méme I¢ bismulh.

Le plomb, le cuivre et le fer donnent & 1'étzin ane teinte grise.
L’arsenic augmente au contraire son éclat et sa blanchear. Lescris
de V’étain pur sont forts et peu nombreux ; ceus des élains plom-
beux ou cuivreux sont faibles et mullipliés; I'arsenic et le fer
changentpeu lecri delétain.

Que I'on entame d’un coup de ciseau un linget d étain el gu'on
essaye ensuite de le romyre, 1a cassure offrira des caractéres utiles.
¥n effel, '¢tain in me rompra qu’autant que la baguetie aura é1é
ployée plusieurs fois. La matiére s'allongera et se terminera en
pointe aux deux bouts; elie parailra melie ! comme piteuse; sa
eouleur sera blanche et mate. La présence dn plemb et surtout celle
du cuivre et du fer rendent laruplure phus facile ; 1a cassure est alors
grenue, grise, et n'offre pax Maspect pateux. L’arsenic rend ’étain
trés cassant, 1/128 d’arsenic dans Pétain suffit poar yu'il soit moins
malliable et plus dur que 'étain pur. 1/300 s’y fait facilememt
reconnailre; 1/100 le rend tout a fail cassaunt,

1.’¢étain fondu et coulé en plafues présente, quand il est pur, une
surface brillante €t polie. La présence de I'arsenic n'altére pas ce
caractére; mais celle du plomb, du cuivre ou du fer donpe 2 1a
surface un aspect hlanc mat, gvec des taches ternes qui offrent des
indices de cristallisation,

Pendant longlemps on a soumis, dans le commerce, 'étain 2
Pépreuve conute sous le nom d’essai @ la balle : c’est une maniere
d'en prendse la densité, Gn coule de 1'élain dans un moule A halle,
£l on péwc celle-ci comparathenrent avec une balle senhlable d’é-
tain pur. La pmvsence du plemb resd Iétain plus dense, et ce mode
d’essai n’est vraiment utile que pour indiquer le ptomb.
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1782, A ces essais vagues la chimie permet d'»n substituer de
beauconp plus précis. On dissout 1'étain dans ’acide hydrochlorique
bouillant; on recueille ke gaz, el on neutralise la dissolution au
moyen du carbonate de sonde. Celle-ci, traitée par le cyannre jaune
de potassium et de fer, fournit un précipité hlanc quand ’étain
est pur, un précipité teint d'un bleu franc quand # y a du
fer, un précipité resé quand il y a du cuivre, et un précipité
pourpre, si ces deus métsux 8’y trouvent ensemble. En brilant le
gaz dans une éprouvetls, il se fail sur les parois de celte-ci un
dépdt brun d’arsenic quand il y a de Phyrdrogine arséniqué. Pour
doser ces diverses substances, on prend 5 grammes d’étain en gre-
nailles, el on le met en contact avec de l'acide nitrique 3 15° de
Baumé. L'action s’opire A froid, et I'étain ge dissout en grande
pariie; on obauffe doucement, on rajonte de I'acide nitrique, et on
évapore presgue & sec. L'étain se dépose a I'dat d’acide stannique.
Le résidulavi b 'eau bouiliame , et les eanx de lavage concantrées,
on verze dans celles-oi dn sulfate de soude qui précipite le sulfate
de plomb; celui ci dtant séparé, on précipite le fer & I’état d’hy-
drate de pervxide par un exces d’ammoniaque qui retient le cuivre
€n dissolution ; enfin, on sature la pouvelle liqueur avec de Vacide
hydrochlorigue, el om y verse un excés de polasse pour précipiter
I'hydrate de deutoxide ‘ie cuivre, s’il y en a. G-tte analyse n'offre
ancupe difficulté, sil’on a soin de dissondre I'étain aszez lentenrent
pour qu'il n'y ail pas de matiere projetée hors du vase, el si d’ail-
leurs tout ’étain a été transformé en acide stannique; ce qui a
toujours lieu quand onemploie un exces d'acide milrique, et qu'on
évapore presque a sec.

La présence du zinc exigerait une modification dans la fin de I'a-
nalyse. La liqueur débarri-sée de fer devrait &lre salurée et méme
renduve acide, au moyen de l'acide sulfurique. On précipiterait le
cuivre & 'aide d’une lame de fer. L.a liqueur tontenant alors un sel
de protoxide de fer, il fandrail la faire bouillir ét y verser de 'acide
nitrique pour peroxider celai-ci;on latlrailerait par un-exces d’am-
moniaque qui précipiterail toul I'hydrate de peroxide de fer, et enfin
onsalurerait laliqueuravee de 'acide hydrochlorique, ony verserait
du carbonate desoude, et on obtiendrait ainsi le carbonate de zinc.

1l est facile de s’assurer de la présence de Parsenic; mais son
dosage offre quelque cmbarras, L'étain, élant traité par l'acide
hydrochlorigue, se dissout et dégage de I’nydrogtne mélé d’hydro-
geéne arséniyué. Le gaz doit 8tre recueilli dans une large €éprouvette:
on I'enflamme sans renverser celle-ci, et on le laisse briler lente-
ment, Pour peu qu’il s'y trouve d’hydrogtne arséniqué, on observe
des plaques brunes d’arsenic qui se déposent sur les parois de Ia
cloche. ¥Yauguelin a fait une remargue singulitre, ¢'est que tout
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I'arsenic ne se lransforme pas en gaz hydrogine arséniqué; une
portion se dépose en flocons bruuns dans la dissolution de protuchleo-
rure d’étain obtenne. Ce procédé présenterait donc une grande
complication pour I’analyse; car il faudrait doser ’arsenic dans le
gaz el dans le résidu.

Le moyen le plus simple consisterait & dissoudre I’étain dans
Peau régale. On saturerait, aussi exactemenl que possible, la
liqueur au moyen du carbonate de soude; on y verserait ensuite
de l’acétate acide de plomb, et on aurait un précipité blane d’arsé-
niate de plomb.

Presque tous les alliages d'étain s'analysent par des procédés
analogues qui seront indiqués successivement,

1783. Essai des minerais d’¢tain. On essaye ces minerais qui
sont toujours formés de peroxide mélé A diverses substances, par
trois procédés : le lavage, la voie séche et la voie humide. Le lavage
est le mode d’essai usité dans les mines mémes; il sert A recon-
naitre rapidewent si les portions qui se présentent valent la peine
d’étre exploitées. L’essai par voie séche est plus exact : on ’'emploie
dans les travaux métallurgiques pour critiquer et diriger les opé-
rations. Enfin, 'essai par voie humide, le seul qui offre une préci-
sion rigoureuse, est celui auquel on a recours dans toutes les occa-
sions importantes.

Klaproth est parvenu le premier & faire une analyse facile des
mines d’étain par voie humide. On méle un gramme de mine bien
porphyrisée avec six grammes de potasse caustique, et on chauffe
au rouge dans le creusel d’argent. La niasse restante doit étre dis-
soule par I'eau et un exceés d’acide hydrochlorique; la partie non
dissoute cst reprise par la potasse, chauffée et rouge, et alors elle
se dissout aisément dans Peau et 'acide.

La dissolution est évaporée doucenment jusqu consistance de
gelée: on la reprend par l'cau et on filtre, La silice reste sur le
filtre. La liquenr doil alors étre mise en contact avec un harrean
de zinc qni précipite I’étain, le plomb et le cuivre. On sépare ces
trois métaux par le procédé indiqué plus haut.

La liqueur, débarrassée d’étain, de ploub et de ¢nivre, donne le
peroxidede fer, en y versanl un excis d’ammoniaque; si ce peroxide
élait mélé d’alumine, on la séparerait au moyen de la potasse
caustique.

Quand on veut seulement doser 1’étain par voie humide, on se
débarrasse de tous les produits solubles dans ’eau régale; ce qui

. laisse seulement dans la mine 'oxide d’étain et quelques silicates,
On fait bouillir 1a mine bien pulvéris¢e avec de ’eau régale; les
pyriles de cuivre, la pyrite arsenicale ct le wolfram se dissolvent,
tandis que I'oxide d’étain n’est nullement attaqué. On reprend alors
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celui-ci par la polasse, el puis par U'cau ef I'acide hydrochlorique ;
enfin, la solution précipitée par le zinc donne de I’étain pur.

1784. L’essai par voie séche ne peut que rarement se faire sur le
minerai brut : on le fait toujours sur un minerai lavé, ou méme sur
le minerai déja traité par eau régale. Dans le premier cas, 1'alliage
qu’on obtient est assez compliqué ; dans le second, il ne peut con-
tenir que du fer.

Dans le premicr cas, on grille le minerai, on le déluye dans I’eau,
on laisse reposer, et, a I'aide d’un siphon, on retire la liqueur
trouble. Le minerai d’étain reste au fond du vase. On réptte cctle
opération plusieurs fois, on séche le minerai et on I’essaye.

Dans le second cas, on délaye dans I’eau le minerai pulvérisé, et
on le lave par décantation. On le stche, on le fait bouillir avec de
'eau régale, puis on étend d’eau, on jelte sur un filtre, on lave et
on opere l'essai sur le résidu.

L’essai peut et doit presque toujours se faire sans addition, ainsi
que Klaproth l'a recommandé, On met dix grammes de maticre
dans un creuset brasqué, et Von chauffe pendant une heure au
moins ou une heure et demie a une chaleur rouge, afin d'opérer la
réduction compléle de I'oxide, sans foudre la maiiére. Au bout de
ce temps, on €léve la température ala chaleur blanche d’une forge
ou d’un fourneau A vent pendant une heure, el I’essai est terminé.
On trouve dans le creuset un culol d’étain et une scorie bien fondue
retenant quelques grenailles; on pile celle-ci, et 'on en relire les
grenailles par le lavage. L’étain ainsi extruit contient presque tou-
jours du fer: on peut 'ana’yser par voie humide.

Pour faciliter la fusion des scories et permeltre de faire cet essai
4 une température moins élevée, on a proposé l'cmploi de divers
flux. On réussit assez bien en mélant la natiere avec son poids de
carbonate de soude. Le carbonate de chaux & la dose de 10 ou 12
pour 100 est également employé. Lampadius méle le minerai avec
3/4 de borax et 1/4 de chaux vive; il obtient un bouton d'étain bien
réuni el unescorie transparente. Enfin, on s’est également servi
de flux noir, & la dose de 1/30u de 1/4 du poids du minerai &
essayer.

En général, on peut considérer un essai d'étain par voie séche
comme une opération tout 2 fait semblable 4 un essai de fer, quoique
P’étain soit trés-fusible et le fer si peu. Cela tienl 4 ce que ces deux
métaux jouissent de la propriélé commune de former des silicates
de protoxide trés-difficiles & réduire par le charbon. Dans les essais
d’étain, pour etre assnré qu’il ne resle pas de protoxide dans les
scories, il faut donc que celles-ci conliennent des bases capables
de saturer la silice. D'un aulre cd1é, si la base est puissante, il pent
se former des slannates. La chaux, l'alumine conviennent trés-
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bisn ; mais, pour les mettre & la dose convenahle, il faut savoir &
peu prés combien le minerai contient de silice. Quand onarecoursa
{emploi du flux, il reste presque toujours de I'é1ain dans les scaries,
et d'autant plus que le minerai est plus pauvre. Il vaul donc mieux
en éviter 'usage, ou se borner du moins A celui de 1a chaux, de
I'alumine et de la silice, si le minerai en manque, ayant soin d’opé-
rer 2 la chaleur d’'une bonne forge. Par ce moyen, tout 1’étain se
réduil; mais avec lui on a le fer, et, par conséquent, un alliage gu’on
analyse, ant beso‘n par voie humide,

Quand le minerai d'ftaim est pauvre, on peut lromver de 'avaa-
tage & le fondre avee de la timaitle deder dans un creuset non bras-
qué. Une partie du fer passe dans ta scorie a I'étal de protoaide et
v prend la place de Pétain, Pantre s’unit & 'étain mélsllique et
forme un altisge qu’'on analyse par voie humide.

Les scories du trailement métallarginone des minerais d'é1ain
s'essayent par kes méines procédes et surlowt par le dernier; elles
fonrnissent des alling s qui eontiennent en grnéral un pew de tung-
sténe, qui §’esl coneentre duns la scorie & {'¢lat de tungstate,
J.'acide hydrochlorique bouiliant attanue ces alliages, dissout [’étain,
le fer et le mangané:e qui s’y trouvent; le tungsténe reste presque
pur pour résida, ce qui rend leur analyse assez facile.

1783. Essai mécanique des mines d’étain. Pour délerminer
approximativement 1a richesse des mines d'étain qu’ils exploitent,
les mineurs font usage de I'essai par lavage. Pour avoir un résuitat
-exact, le minerai doit avoir ¢té grillé; car alors les sulfures métal-
liques ont été transformés er oxides; ¥s ont perdu de leur densité
el sont transformés en une poussiére trés-fine. L'oxide d’étain, au
contfraire, u'a subi aucune altération. Souveat I'essai se fait sur un
minerai non grillé, et ofire alors une approximation moins certaine.
Qe procédé repose sur 1a grande densilé de Yoxide d'étain, qui est
de 6,9, tandis que les roches qui lui servent de gangue ont une
densité de 2,6 environ seulement.

On écrase Je minerai de manpiére & le réduire en poudre fine. On
met celle-ci dans une sébile allongée, qui a la forme d’un fond de
bateau, et on la délaye dans un peu d’esu, L'essayeur prend la sébile
de la main gauche, el, le bras forlement tendu, il ia porte & six
pouces deson corps, sous ane légére inclinaison. Il la ramtne vers
lui et la frappe forlement contre le pommeau de la main droite
qu’il mainiient ferme prés de son corps. De cetle main, il ia raméne
a sa position primitive en la soulevant un peu par derriére. L’oxide
d’étain se dépose Lrop vite pour suivre le mouvement de I'eau vers
la partie inférieure de la sébile, mais les parties terreuses vont s’y
déposer. De la main droite, I'essayeur rejetie ces portions et re-
commence le méine mouvemenl, jusqu'a ce qu'il ait ohtenu un
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rdsidu jaune on bran d'oxide d'étain melé de wolfram et de fer
arsenical que Ueeil y distingue aisément.

Une poignée de minerai ainsi traitée fournit un petit tas d’oxide
d%tain dont ea compare la largeur 2 celle d’une piéce de dix sous,
d’un franc ou de deux francs; et selon qu’il égale en diaméire une
de ces pibces, le minerai m’esl pas exploitable, peut supporter les
frais ou promet un traitement avanlageus,

Ge procédé est loin d’étre exact, sans doute ; mais il eslL évident
que sa rapidilé, et la dextérilé qu'acquierent les ouvriers qui le pra-
tiquent & chaque instant, rendent son applicalion for! utile dans le
travail da mineur. M. Munes, & qui nous en empruntous la des-
cription et qui I'a vn pratiquer dans les mines d'Allenberg, assnre
que les mineurs saxons ont une lelle habitude de la séhile qu'ils
peuvent retirer d’un niinerai, sans perte notable, tout l'oxide d’élain
qu’il contient.

CHAPITRE 1V,

ZINC. Composés binaires et salins de ce mélal.

1786. Le zinc n’éait pas connu des anciens; les Grecs, les Ro-
mains et les Arabes n’ont fait en aucure maniére mention de ce
métal, quoiqu’ils aient connu le laiton, dont le zinc forme un élé-
ment essentiel. Les premiéres notions sur l'exislence du zinc re-
montent au douziéme siécle. On le désignail sous les nowms de
spelirum, speauter, étain des Indes.

En effct, I'exploitation du zinc en Chiae ou dans les Indes paralt
remonter A une épogque fort reculée. Le commerce introduisit en
Europe, il y a deux cents ans enviren, le zinc des Indes en assez
grande quantité pour fa fabrication du laiton. C’est seulement vers
le milieu du dernier siécle que les travaux de Swab, de Margraaf,
de Cronsledt et de Rinmann ont fait adopler un procédé propre a
P'exploitation des mines de zin¢ de I'Europe. C’est le procédé de
distillation per ascensum qui esl encore en usage en Silésie et dans
d’autres localités.

Les Chinois faisaient usage d’un procédé différent, la distillation
per descensum. Vers 1770, ce procédé ful importé en Angleterre
par un fabricant qui avait été exprés en Chine pour y étudier cette
fndustrie. Le proctdé chinois, généralement suivi en Angleterre,
commence i se répandre sur le continent.

1787. Le zinc est un métal blane blevitre; sa coulfeur se rap-
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proche de celle du plomby; il est assez éclatant, Sa texture est lamel-
leuse et souvent & trés-grandes lames. Il est malléable i froid et se
laisse réduire en lames minces ou tirer en fls assez fins ; mais au-
dessus de 100°, il est moins malléable. Un fil de 2 millimetres de
diameétre supporte 12 kilog. avant de rompre. Sa densité varie
de 6,82 7,19 ou 7,20. Le zinc a une odeur parliculiere. 11 fond
A 3740 centig., d’aprés Guylon-Morveau. Au rouge, il devient trés-
liquide; il est trés-volatil et peut se distiller au rouge blanc. Re-
froidi lentement ou en condensant ses vapeurs, il cristallise.

Ala température ordinaire, il n’est pas altéré par l'air sec, mais
il Pest facilement par l'air humide. Il se recouvre d’une légere
couche d’oxide qui ternii sa surface. Chauflé & l'air, il s'oxide rapi-
dement ; dés qu’il est arrivé a son point de fusion, il se recouvre
d’une peliicule d'oxide. Chauflé au rouge blane, il s’enflamme et
brale avec une grande vivacité. Sa vapeur arrivant dans 'air y prend
feu et donne naissance au protoxide. La flamme est blanche, d’un
éclat ¢hlouissant; ce qui vient i la fois de ce que la température
s’¢léve heaucoup el de ce que 13 flamme conlienl un oxide sol.de.
L'oxide de zinc se dépose sur les parois du creusel ou se répand
dans l'air en filaments floconneux. Le zinc diécompose I'eau a la
chaleur rouge. A froid, sous 'inlluence des acides les plus fuibles,
il peut la décomposer aussi, et il le fait souvent avec une grande
¢nergie. Le zinc pur se dissout bien plus lentement dans les acides
que le zinc du commerce. Le premier exige huil jours pour pro-
duire ’effel que I"aulre réalise en une heure.

Ce fait, observé par Proust d'abord, a fixé récemment ’altention
d’un habile physicien, M. Ang. de la Rive, qui s’est assuré, par des
essais rigoureux, que le zinc du commerce doil son action si éner-
gique sur les acides 3 la présence des métaux étrangers qui l'ac-
compagnent loujours. En formant des alliages de 9 parties de zine
et de 1 parlie de ces divers mélaus, M. de la Rive a yu qu'on pou-
vail les ranger dans 'ordre suivant, pour eaxprimer I’énergie avec
laquelle ils décomposent P'eau, sous I'infuence de I'acidesulfurique.

Gaz obtenn dans le
méme temps.

Zine du eommeree et alliages dezincel fer. . . 100
allinges de zinc et cuivre, . 43

Id.  de zinc et plomb, . 15

Id.  de zinc et élain. . 12

zine distille. . . 5

Il n’est pas nécessaire d'unir au zinc 1/10 de fer pour le rendre
aussi énergique que le zinc dun commerce ; il suffit de 2/100 pour
produire I'effet. On peut méme obtenir un effet trés-énergique cn
enfourant le morceau de zine d'une spirale en platine.
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M. de la Rive a cherché, d'un autre cété, quel est acide le plus
convenable pour produire une dissolution rapide, et il a vu que
c’est celui que I'on forme en mélant 100 parties d’eau avec 33 parlies
d’acide sulfurijque au moins et 50 parties d’acide au plus.

Considérant, d’une part, que ces mélanges acides sont précisé-
ment ceux qui possédent au plus haut degré la facullé conlductrice
pour I'éleciricité, et d’autre parl que le zinc du comierce e trouve
au méme é1at que I'élément d’une pile par suite de son union avec
des métaux hétérogdnes, M. de la Rive admet que ['énergie plus oun
moins grande que le zinc met & décomposer I’eau dépend d’un effet
galvanique. Resle 3 expliquer pourquoi la présence du sulfate de
zinc ralentit l’action de I'acide.

Le zinc enléve l'oxigéne & un grand nombre d’acides. Sous l'in-
fruence de ’eau ou de 'air, lesalealis puissants, la polasse, la soude
ou I'ammoniaque oxident le zinc. Quand P’action s’opére aux dépens
de l'eau, il y a dégagement de gaz hydrogéne. Les sels qui cédent
aisément leur oxigéne, comme les nitrates et les chlorales, déto-
pent avec lui & une chaleur peu élevée.

1788. Le zinc du commerce conlient toujours des matidres éiran-
géres. M. Yogel a trouvé 1/300 de carbone ou de plomb dans le zine
de Liége. Le zinc peut renfermer en outre de P’arsenic, du cuivre
el du cadmium. Il contient toujours un peu de fer et de manganése.
Quand on dissout Ie zin¢ dans P’acide hydrochlorique ou sulfu-
rique, l’arsenic se dégage 4 1'état d’hydrogéne arséniqué; le manga-
nése el le fer se dissolvent avec le zinc; le plomb et le cuivre res-
tenl 3 1'état d’une poudre noire qui n’a pas la moindre apparence
métallique.

Pour anulyser le zinc du commerce, on le dissout dans I'acide
sulfurique faible, et on dirige le gaz qui se dégage au travers d'une
dissolution de sulfate de cuivre. Il s’y forme un dépot d’arséniure
de cuivre qui sert A doser Parsenic. Le résidu noir qui reste 4 la
fin de la dissolution contient le plombh et le cuivre. La dissolution
traitée par I'hydrogene sulfuré laisse déposer du sulfure de cad-
mium. On porte ensuite le fer A I'état de peroxide au moyen du
chilore ou de I'acide nitrique ; on sépare enlin le fer et le zinc qui
restent en dissolution, au moyen de 'ammoniaque en excés, qui
précipile le peroxide de fer et qui redissout I'oxide de zinc. L’élain,
§’il y en a, se dose A part au moyen de 'acide nitrique, qui dissout
les autres métaux et qui le laisse a I'élat d’acide stannique. Ces
matiéres étrangéres sont ordinairement en pelite quantité. Pour
doser le carbone avec précision , il faudrait se servir du procédé
que M. Gay-Lussac a mis en usage pour 'analyse des fontes.

Pour purifier le zinc du commerce, on le soumet & la distillation.
A ceteffiet, on le place daus une cornue en gres dont le col est in-
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cliné sous yn angle de 4f°, et on chauffe la cornue ay rouge pres-
que blane, Le zine se volatilise el coule par le bec de la cornue
dans une terrine pleine d’eau que ’on place au-dessous de celui-ci.

Protoxide de zine.

1789. L'oxide de zinc préparé par la combustion du métal est
aphydre, pulvérulent et grenu. Il est ordinairement en flocons
f¢gars, blancs, colonneux et élastiques. Cesl cetle variélé que les
anciens chimistes désignaient sous les noms de nihidum album,
lana philosophica, fleurs de zine, pompholiz. Obtenu au moyen dyn
carbonate calciné, il est en poudre fine, dont les grains sont sans
aghérence,

el oxide est insipide, inodore et infusible. La chaleur le fait
passer du blanc éclatant, qui est sa couleur naturelle, pp jaune-
serin, If redevient bianc par le refroidissement, 2 moins qu’il pe
eontienue un pew de peroxide de fer, I se réduil facilement par le
charbon & une chaleur rouge, en donnant naissance d du gag oxide
de carbone, Il se réduil aisient aussi sous Pinfluence de Fhydro-
gene. Il est insoluble dans L'eau. H se combine bien avec les acides
et fouruil des sels assez stables. L'oxide de zinc produit par la cal-
cinalion absorbe méwe assez rapidement Pacide carbonmique de
I'air et acquier! ginsi la propriélé de faire efferveseence avec 19s
acides. Lorsqu’il est hydratlé, il se dissout dans les alcalis et con—
slitue ainsi de véritables zincales.

il est formé de

{ at. zinc.., . . . 403,32 80,1
4 at. oxigéne. . . 100,00 19,9
503,32 100,0

1790. On lobtient, an chauffant le zinc au rooge vif, dans un
creuset, €l enle ant 'oxide aw moyen d'one spatule 4 mesure qu'il
se produit. On pent également le préparer en précipitant un sel de
2inc 2u moyen du carbomate de soude, lavant le précipité de carbo-
nate de zine et le chautfant au rouge pour le décomposer.

Le précipité blanc queles alcalis forment dans les-sels de zink est
saus doate quelquefois un hydrate, mais il est bien difficile de
T’obtenir exempt d’acide. On obtient cet hydrate #n dissolvant
Toxide de zinc dans I'ammoniaque ¢t faisant bouillir {a lguear,
Lammoniaque se dégage et I"hydrate se dépose.

Le pompholix, ou oxide de zinc, obtenu par sublimation, est tou-
jours pur Yorsqu’il est recueilli avec soin. Il pent renfermer quel-
ques grains de zinc métall que; mais on les sépare misément en
délayant Ia matitre dans I"ean et décantant. On fe falsifie avec de
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Pamidon, de la eraie, du carbonate de magnésie ou de 'argile. On
découvre aisément "amidon par l'iode. L'argile se sépare au moyen
de I'acide acétique, qui dissout Poxide de ziuc et qui la laisse powr
résidu. Le zinc élant séparé de la dissolution par un hydrosul{ate,
on y cherche la chaux ou la magnésie par les moyens ordinaires.

Quand on traite des miuerais de fer qui conticunent da zinc, il
se volatilise dans le haut du fourneau des fumées d’oxide de zine
que 'on recueille at que I'on nomme {u(hie ou cadmie. Ce produit
est essentiellcmonl composé d’oxide de zinc, qui §'v trouve quel-
quefois en cristaux distincts. Voici quelques analyses de csdmies
des hauts fourneaux,

Marche-les  Ardennes (2).  New-York (3).

Dames ().
Oxidede zine. . . . 90,1 94,0 93,5
Protoxide de fer. . . 1,6 2.6 3,3
Oxide de plomb. 6,0 2.4 0,0
Laitier. . . . . . 1.8 IR] 0,08
Charbon. ., . . . . 0.5 0.5 1,0
100,0 99,3 93,0

Les cadmies se dissolvent facilement dans les acides puissants
elméme dans P’acide acétique.

Peroxide de zinc.

1791. C’est probablement un bioxide. On I'obtient en ajoutant de
Peau oxigénée & une dissolution de sullfate de zinc et précipitant le
protoxide au moyen de la potasse. Le protoxide naissant se trans=
forme en peroxide. Celui-ci est blanc; il perd son excts d’oxigéne
sponlauément, et & plus forte raison & 100°. Les acides le décom-
posent ¢n donnant naissance & des sels de protoxide de zine et &
de I'eau oxigénée.

Chlorure de zinc.

1792. Ce composé était autrefois connu sous le nom de beurre
de zinc. llest formé de

{fat.zine. o . . 403,32 47,63
Jat. chlore. . . 442,64 52,37
845,96 100,00

Le chlorure de zine est blanc, trés-styptique et capable 3 trés-
faible dose d’exciter le vomissement. Il est trés-soluble dans eau.

(1) B uesnel. (2) Brapiez. (3) Torrey.
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Il ne s’obtient cristalisé qu’avec peine, tant il est soluble. Ce
chlorure est trés-fusible et se volatilise au rouge ; ses vapeurs se
condensent et cristallisent en aiguilles. Sa dissolution aqueuse
élant soumise a I’évaporation, décompose un peu d’eau et fournit
du gaz bydrochlorique et de I'oxide de zinc; mais la majeure partie
du chlorure se volatilise sans altération.

On obtient le chlorure de zinc, soit en faisant passer le cllore
sec sur du zinc chauffé au ronge, soit en dissolvant le zinc dans
Pacide bydrochlorique. Aulrefois, on le préparait en distillant un
mélange d’une parlie de zine et de deux parties de sublimé cor-
rosif,

Bromure de zine.

£793. 1l s’obtient en faisant arriver le hrome en vapeur sur le
zine chauffé au rouge. Le zinc, le brome et I'eau, simplement
agités ensemble, produisent aussi ce bromure avec développement
considérable de chaleur. La solution qui en résulte est incolore;
évaporée jusqu’a pellicule, elle se prend en masse crista’line par
le refroidissement.

Ce bromure a une saveur sucrée et astringente, comme celle
des compo:és de zinc solubles. Il est trés-déliquescent et presque
incrislallisable, Il se desseche au feu et fond ensuile 4 une tempé-
rature rouge, Il produit alors un liquide incolore, qu'une chaleur
plus forte fait sublimer sous forme de vapeurs blanches, L’alcool
et I'éther le dissolvent : il en est de méme des acides acétique et
hydrocllorique, ainsi que de ’ammoniaque. Le bromure de zinc
est formé de

fat.zine. . . . 40332 29,19
2 at. brome. . . 978.30 70,81
1581,62 160,00

Iodure de zinc.

1794. Cet iodure s'oblient facilement en melitant de l'iode dans
P’eau en présenee d’un excés de zinc. Il suffit de chauffer un peu le
mélange, pour déterminer la réaction qui ne tarde pas 3 étre com-
pltle, ce que 'on connall 4 la décoloration du liquide. On fafl
évaporer la liqueur dans une cornue, el lorsque l'cau s’est dégagde
en entier, l'iodure de zinc entre en fusion et se volatilise a son
tour en beaux cristaux prismatiques.L'air décompose la dissolulion
d’iodure de zinc, oxide le mélal et met 'iode en liberié. Cette dis-
solution peut, comme celle des iodures alcalins, se charger d’une
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quantité trés-considérable d’iode. Cet iodure est formé de

fat. zine. . . . 403,32 20,48
Jat.iode. . . . 1562,32 79,52
1965,64 100,00

Sulfure de zine.

1793. Le sulfure de zinc anhydre est un produit qu’on ne forme
artificiellement qu’avec difficulté, On le rencontre en abondance
dans la nature. 1l prend alors le nom de blende.

En considérant les réactions générales du zinc, la facilité avee
laquelle il s’unit & PPoxigéne, au chlore el aux antres corps forte-
ment électro négatifls, la résistance qu'il ojpose i I'action du soufre
est un fail trés-remarquable. Celte propricté du zine fut découverte
par Malouin en 1742; ce chimiste la mit en évidence par des expé-
riences que nous allons rappeler. Quand on chauffe ensemble du
zinc et du soufre, on oblient pour résidu la plus grande partie dua
zinc non altéré; ce métal est recouvert d’une pelile quantité de
crasses pulvérulentes, qui sont peut-ére de loxisulfure de zine.
Le sulfure d’antimoine, qui jouit de la propriété si hien connue
des alcbimistes de sulfurer presyue lous les métaux, excepté 'or,
n’exerce aucune action sur le zinc; enlin, le foie de soufre lui-
méme, qui sulfure ’or si facilement, ne peuat pas sullurer le zinc.

I.a blende est le minerai de zine le plus commun; elle est iden-
tique avec le sulfure artificiel. On la rencontre sonvent mélangée au
sulfure de plomb. La couleur de Ia blende varie : tantot elle est
jaunc et transparente, tantdl rouge transparente, tantot enfin
brune ; elle est souvent cristallisce, quelquefois compacte ou lamel-
leuse. Sa structure est radiée, fibreuse ou lamelleuse; elle cristal-
lise en tilracdres..Sa densité est de 4.07; clle est phosphorescente
par la chaleur et le frotteinent.

La blende, soumise & Luaclion de Vair & une température trés-
dlevie, se Lransforme en gaz sulfureux et oxide de ziuc. Mais il se
forme toujours du sulfate de zinc. Ce grillage exige un bon coup de
feu. Elle est trés-faiblement atlaquée par P'acide hydrochlorique,
quand eile est pure; mais quand elle renferme du sulfure de fer en
combinaison, elle 'est plus aisément, et il se dégage du gaz hydro-
sulfurique. Elle est attaquée par Pacide nitrique et 'eaun régale.

Le charhon décompose la blende & la chaleur blanche el donne
du suifure de carbone et du zinc métallique. L’hy irogeve la dé-
compose aussi el fournit du zine et de I'hydrogene sulfuré, quoique
d’autre parl ce gaz soit facilement décomposé par le zine. Le fer

“pur agit sur le sulfure de zinc. A une température blanche, il se
forme du sulfure de fer, Le sulfure de zinc se conibine facilement
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par la voie séche avec les sulfures alcalins. H est décomposé par le
peroxide de mangantse; il se dégage de I'acide sulfureux; le manga-
nese se lrouve réduit & I’état de protoxide et le zinc est oxidé. Le
deutoxide de cuivre est ramené a Pétat métallique par le sulfure de
zinc; il se forme dn gaz sulfureux et de ’oxide de zine.

M. Berthier a obtenu le sulfure de zinc artificiel semblable & la
blende, en chautfant du sulfate de zinc sec dans un creuset bras-
qué, 3 Ia chaleur hlanche, pendant une heure. Le résidu est une
masse friable d’un blond clair formée de grains cristallins .

La comnj osition de la blende varie beaucoup sous le rapport du
sulfure de fer qui s’y trouve mélé ou combiné ; elle contienl quel-
quefois des traces de cuivre ou de plomb qui 8’y trouvent 3 I'état
de cuivre pyriteux et de sulfure de plomb. On y trouve, dans beau-
coup de localités, un peu de sulfure de cadmium.

Yoici quelques analyses de blende.

Brune.  Gris foncé. Brone. Brana. Brune. Naire. ,
Lachon (1). Angleter- Chéro-  L'Argeo- Cogolin(1), Marma-
re (1). nies(2). tiere (1). to (3,.
Sulfure de zine. . 94,6 93 86,2 84,5 82 77 |
Protosulfare de fer. 5.4 7 13,8 15,8 i8 23

100,0 100 100,0 100,0 100 100

La blende noire de Marmato contient, d’aprés M, Boussingault,
un atome de sulfure de fer et trois de sulfure de zinc. Il parait que
les autres sont de simples mélanges de sulfure de zinc avec ce com-
posé.

Proust a fait Panalyse d’un sulfure de zinc qui ne contenait que
15 pour cent de soufre. Mais en général la composition de ia
blende cerrespond trés-bien i celle du protosulfure de zinc. Celui-ci
est formé de

i1 at, zine. . . 403,32 66,8
1 atsoufre. . . 201,16 33,2
604,48 100,0

Quand on précipite les dissolutions de zinc au moyen d’un hydro-
sulfate, on obtient un sulfure de zinc hydraié qui est d’un blanc
légérement rosé. Ce sulfpre hydraté se dissout facilement dans les
acides avec dégagement d’hydrogéne sulfuré. 11 contient Peau né-
cessaire pour transformer le zinc en oxide et le soufre en}acide
hydrosulfurique.

Oxisulfures de zinc.

1796, M. Karsten a observé cet osisulfure qui est formé de quatre

(1) M. Berthier. (2) M. Lecanu, (3) Boussingault.
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atomes do suifare de zina et d’un atome doxide dans des produils
métallargiques des usines des environs de Freiberg. On y fond au
demi-haut fourneau plusieurs sulfures et principalement le sulfure
de zinc et le sulfure de fer avec leurs gangues pour les concentrer
en mates. Dans ces opérations, il se dépose conire les parois du
fourneau, aux environs de la toydre, des crasses jaunes, lamel-
leuses, cassantes, qui renferment quelquefois des cristanx en
prismes hexagones, lransparents et assez volumineux. Ge sont ces
cristanx qui ont é1é analysés. Quand on décompose le sulfate de
zinc par 'hydrogéne, il se produit encore un oxisulfure de zinc.
Celui-ci est formé , d’aprés M. Arfvedson, d'un atome d’oxide el
d'un atome de sulfure de zine. Il est pulvéralent.

Seléniure de zinc.

1797. 1 est aussi difficile de faire le séléuinre de ce mélal que
de produire le sulfure. Si on chauffe ensemhble du zinc el du sélé-
nium , le deenier se liquéfie & la surface du zine, qui en devient
comme amalgamé, at par une chaleur plus forte, le séléniurae se
volalilise en laissant le zinc couverl d'une pellicule jaune de citrou.
Si on fait passer sur du zinc chauffé au roupe, du sélénium en
vapeur, la masse prend feu, fait exylosion, el la partie intérieure
du vaisseau se trouve tapissée d’une couche pulvérulente, jaune
de citron. Cette poudre est du séléniure de zinc; ce séléninre se
dissout dans l'acide nitrique avec digagement de gaz nitreux. La
poudre devient d’akord rouge par la dissolution du zinc et la sépa-
ration du sélénium ; mais ensuite celui-ci se dissout aussi dans
I'acide.

Arséniure de zinc.

1798. Le zine, qui s’unit si difficilement au soufre, au sélénium
et au phosphoere, peut se cambiner directement au contraire avec
I'arsenic. Les premitres expériences tentées sur ce sujel sont dues
& Malouin. Ce chimiste parvint & former 'arséniure de zine en dis-
iillant un mélange de zine, d’acide arsénieux et de suif. M. Sou-
beiran s’est occupé derniérement de ce composé. 1l le prépare en
mettant une partic d'arsenic dans une cornue de grés; par-dessus,
ou ajoule une partie de zinc en grenailles. On éidve pen A peu la
température, et vers la fin de lopération on donne un bon coup
de feu pour fondre I’arséniure.

On trouve dans la cornue un culot bien fendu, cassant, d’une
couleur grise et d’une structure grenue, Cet arséniure , trailé par
I’'acide hydrochlorijue concentré, donne du chlorure de ziuc et de
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ihydrogéne arséniqué pur. L'acide sulfurique faible le dissout
aussi; il se forme du sulfate de zinc et de I'bydrogine arséniqué,
D'oit 'on voit que cel arséniure est composé ds

2 at. arsenic. . . 940 43,7
Sat.zine.. . . . 1209 56,3
2449 100.0

Phosphure de zinc.

1799. 1l est rare qu'on puisse former le phosphure de zinc, sans
donner naissance en méme temps & un produit velalil d’un blanc
d’argent ou quelquefois rougeatre, cristallisé en aiguilles. Pelletier
regarde ce produil, découvert par Margraaf, comme un oxiphos-
phure de zine.

En chauffant du zinc et du phosphore dans une cornue et recoho-
bant, on obtient du phosphure de zine et les fleurs de Murgraaf;
clles sont rouge orangé. En chauffunt six parties d’oxide de zine,
six de phosphate acide de chaux, el une de charbon dans une
cornue de gres, il se sublime des fleurs blanches et il reste un
vésidu de phosphure de zinc. Il serait intéressant d’étudier ce com-
posé volatil.

Le phosphure de zinc est un peu malléable. Il répand Podeur da
phosphore sous 1a lime on le martean. Il est d'une couleur plom-
beuse. Il est fusible et posstde I'éclat métallique.

SELS DE ZINC.

1800. Le protoxide de zinc joue le réle de base salifiable et celui
d’acide faible; ¢’est lui qui constitue tous les sels de zine et tous
les zincates connus. Le deutoxide ne s’unit & ancun acide, ni 2
aucune base. Les sels de protoxide de zinc sont caractlérisés par
les propriélés suivantes.

Les sels de zinc sont incolores et souvent solubles. Ils ant nne
saveur styplique et astringente. Quand ils sont solubles, il excitent
le vomissement, méme a faible dose. Ces s:ls exercent tonjours
une réaction acide. On ne connait ancun réactif qui agisse sur les
sels de zinc d’une manitre tranchée, et comme aucun métal ne
peut d'ailleurs précipiter le zinc de ses dissolutions, il n’est pas
toujours facile de reconnailre un scl de zinc avec certitude , quand
on opere sur de petites quantités de maliéres.

La potasse et la soude y forment des précipités hlancs, qu’un
exces d’alcali redissoul. L’ammoniaque produit le mé ne eflet. ce
qui Tes distingue des sels d’alumine. Les carbonales de polasse et
de soude en précipitent du carbonate de zinc, et ce pricipité blane
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ne se redissout pas dans un excés du carbonate employé. Le cya-
nure jaune de potassium el de fer, les monosuifures alcalins y
forment des précipités blancs, L’hydrogéne sulfuré précipite en
blanc les dissolutions bien neutres.

Sulfate de zinc.

1801. C’est le vitriol blanc des anciens chimistes, qui se sont
longten;ps obstinés 3 le considérer comme du sulfate de fer modi-
ti¢, It cristallise en prismes transparents qui contiennent beaucoup
d’eau de cristallisation. Sa densité est de 1,912, A la température
ordinaire,, 100 parties d’eau en dissolvent 140 de ce sel. La disso-
lution trés-dense qui en reésulte est mise 4 profit dans la fabrication
des lampes hydrostatiques.

Soumis a P'action du feu, le sulfate de zinc entre en fusion, perd
son eau de cristallisation et eosuite une partie de son acide & I'état
d'acide sulfurique anhydre ou de gaz sulfureux et oxigtne. La cha-
leur étant poussée meéme jusqu’au rouge trés-vif, le sulfate de zine
ne perd pas encore tout son acide et reste 3 ’élat de sous-sulfate.
En général, on peut considérer le sulfate de zinc comme un sel
assez stable, Il résiste bien mieux A I'action du feu que le sulfate de
fer ou celui de cuivre. L’hydrogéne fait passer le sulfate de zinc a
Pétat d'oxisulfure. Il se dégage de P’eau et du gaz sulfureus. Le
carbone le ramene 3 1’état de sulfure de zinc, quand on chauffe du
suifate de zinc dans un creuset brasqué. Mais en opérant 4 uane
chaleur blanche trés-soutenue, il se volalilise beaucoup de zinc, le
sulfure étant lui-méme décomposé par le charbon avec formation
de sulfure de carbone.

Le sulfate neulre de zinc est formé de

i at, protoxide de zine, . 303 50,1
{ at, acide sulfurique. . . 501 49,9
1004 100,0

Le sulfate cristallisé peut contenir des proportions d'eau tris-
variables. Berzélius et Trommsdorf en ont trouvé 36 pour cent, ce
qui correspond a 10 alomes; Kirwan el Bergmann en ont obtenu
40 pour cent, ce qui coincide avec 12 atomes ; Mitscherlich en a
rencontré 44 pour cent, ce qui représente 14 atomes. Dol l'on
voil que la quantité d’eau varie sans doute avec la température 2 la-
quelle le sel a cristallisé,

1802. Le vitriol blanc du cominerce présente des quantités d’eau
variables ; il renferme ordinairement du sous-sulfate de zinc; il
contient en outre du sulfate de fer, du sulfate de cuivre et quel-
quefois de ’alun et des Lraces de sulfate de cadmium. Ces résultats

TOME Ili. INOR. 7

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



154 ZINC.

sont faeiles & comprendre quand on connait la grande complication
du minerai gui fournit la majeure partic du vitriel blanc du com-
merce. Celui-ci est um 1 rodunit sccidentel de I'exploitation de la
mine de plomb du Rammelsbherg que Y'on exploite & Goslar. Elle
contient des sulfures de plomb, de cuivre, d'argent, de zinc et de
fer, Des portions riches en zinc, on extrait par le grillage et le la-
vage un mélange de sulfate de zine ct de sulfate de fer. Evaporé &
sec et distillé dans des cornues de terve, ce mélange fournit de I'a-
cide sulturique fumant. Il reste un résidu formé de colcotar et de
sulfate de zinc. Celui-ci s’extrait par des lavages et cristallise en
masse au moyen d’une évaporation convenable. La présence des
sulfates de fer,de cnivre et de cadmium, celle de I’alun, sont done
faciles & concevoir. Au reste, le sulfate de fer seul s'y trouve en
quantité notable, et on I’en débarrasse trés-facilement.

Pour cela, on transtorme le protoxide de fer en peroxide, au
moyen d'un courant de chlore qu'on fait passer dans la dissolution
de sulfate de zinc. Quand le chlore est en excés, oa fait bouillir {a
liqueur avec des tleurs de zinc. Le peroxide de fer se précipite, et
le protoxide de zinc prend sa place dans 1a liqueur. On filtre et on
évapore. Les ¢iistaux de sulfate de zinc ainsi préparés sont tout
fait exempts de fer.

Le sulfate de zinc est peu employé En médecine on s’en sert pour
les maladies des yeux. On {e méie avec de acétate de plomb et on
délaye dans beaucoup d’eau. 1l se forme du sulfate de plomb et de
I'acétate de zinc.

1803. Sulfate de zinc et de potasse. Le sulfale de zinc parait ca-
pable de former de nombreux sels doubles. Celui-ci est soluble dans
cinq fois son poids d’eau froide et fournit des cristanx isomarphes
avec ceux du sulfate ammoniace-magaésien. lls contiennent, d’aprés
Mitscherlich,

1 at. potasse. . . . 889 2.3

{ at. oxide de zine. . 503 18.2

2 at. acide sulfurique. 1002 36,1

{2at. eau. . ., . . 672 24.4
2766 100,0

1804. Sulfute de zinc et’ammoniaque. Ce scl estisomorphe avec
le précédent. 11 est trés-soluble. D’aprés Tassart et Mitscherlich, il
contient

4 vol. ammoniaque. . . 214 8,1
1 at. oxide de zine. . . 303 19,2
2 at. acide sulfurique. . 1002 38,3
16 at.ean. . . . . . 896 4.4

2615 100.0

1803, Sous-sulfate de xine. Quand on fait bouillir une dissolution
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de sulfate de zinc avec du zinc mélallique ou de 'oxide de zine, il
se forme du sous-sulfate de zinc, Ce méme sel reste pour résidw
quand on décompose le sulfate neutre par le feu & une chaleur rouge-
oerise. Lie vitriol blanc du commerce gonLient souvent du sous-Sul-
fate de zint, ce qui provient de ce que ce vitriol blanc a é1¢ exlrait
des résidus de la fabrication de I'acide solfurique glacial.

Le sous-sulfate de winc est trés-1éger. Il se présente en pailieties
blanches, nacrées, opaques, d’un aspect ratiné sembluble & celui du
tale ou de Pacide borique. Il est peu soluble daps I'eau froide , um
peu plus dans l'eau bouillante. I fond & une chaleur rouge-cerise,
mais ne se décompose pas, du moins & cette température. D’apros
une expérience de Hellot, 400 parties de zinc métallique dissoties
dans l'acide sulfurique donnent 469 parties de sulfite calciné. D'a-
prés ceta, ce sel serait un sulfale tribasique,

Hyposulfate de zinc.

1806. On l'obtient en décomposant hyposulfale de baryte par le
sulfate de zinc. La liqueur filtrée et évaporée fournil des cristaux
d’hyposulfate de zine qui, d’apres Heeren, contiennent

i at. protoxide de zine. . . . 505 24,2
{ at. acide hyposulfurique. . . 902 435
{2at.ern. . . . . . . . . b72 52,5

2077 100,0

Sulfite de zinc.

1807. D'apres Fourcray, I'acide sulfureux liquide dissout le prot-
oxide de zinc. Il en résulte un sel cristallisable , peu soluble, qui
se convertit facilement 3 I'air en sulfate de zine.

Hyposulfite de zinc.

{808, L’acide sulfureux dissous attaque vivement le zinc et se
convertit en hyposulfite de zinc. La réaction est si (nergique qu’il
se développe de ’hydrogene sulfuré. La dissolution posséde une sa-
veur icre, astringente et sulfureuse. Evaporée en consistance siru-
peuse, elle cristallise en prismes & quatre pans, termminés par des
pyramiides & quatre faces. Ce sel est soluble dans ’eau et dans lal-
cool. Il s"altére promptement A 1'air. Soumis a Paction du feu, if
s’en dégage de I'eau el du gz sulfureux; il reste du suifure el de
suifate de zinc.

Sélénite de zine.

1809, Ceselneutre est une poudre cristalline insoluhle dans 'ean.
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A Une température élevée, il donne d'abord son eau de combinai-
son, et se liquéfie ensuile. La masse fondue est jaune et transpa-
renle; mais par le refroidissement, elle cristallise el redevient
blanche. Chauffé & un feu presque blanc, le sélénile de zine perd
une partie de son acide. La masse se solidifie, et elle consiste alors
en un sous-sélénite de zinc qui n’est plus alléré par le feu.

Le bisélénite est trés-soluble dansl'eau. Sadissolution, évaporée,
donne une masse transparente, ressembliant & de la gomme.

Nilratz de zinc.

1810. L'action de I'acide nitrique sur le zinc est si vive qu’on pré-
tend que ce métal devient quelquefois incandescent dans Pacide
nitrique concentré. Je n'ai jamais apergu ce phénomene. La réaction
donne d’abord naissance 4 du deutoxide d’azole. It se produit en-
suite du protoxide d’azote, et enfin du guz azote. La tempéralure
séleve toujours beaucoup, méme quand on emploie de ’acide ni-
trique affaibli. On obtient ainsi du nitrate de zinc. Ce sel se forme
aussi et plus économiquement, en dissolvant les fleurs de zinc dans
’acide nitrique.

Le nitrale de zinc crilallise en ocluédres. Sa densité est de 2,09,
Il est déliquescent, trés-soluble dans 'eau et dans I’alcool. Ses cris-
taux sont fusibles et se décomposent sans fuscr sur les charbons
incandescents. Jetés sur un foyer embrasé, iis colorent la flamme en
bleu verdatre. Le nitrate de zinc sec conlient

i1 at. protoxide. . . 303 42,63
{ at acidenitrique. . €77 57,37
1180 100,00

1811. En versant dans le nitrate de zinc une quantité d’ammo-
niaque insuftisante pour le décomposer complétement, Grouvelle a
oblenu un sous-nitrale en poudre blanclhe. Celui-ci contient

Protoxide de zine. . 81,7
Acide nitrique. 13,7
Eau.. . . . . . 4.6

' 100,0

Arséniales de zinc.

1812, En dissolvant le zinc dans I'acide arsénique , il se dégage
du gaz hydrogtne arséniqué et il se dépose de I'arsenic. On n’a pas
examiné le sel de zinc qui se produit, L’actlion du zinc sur I'acide
arsénique est tellement éunergique qu’il y a déonation au moment
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0l ces deux corps réagissent 'un sur I'autre, quand on essaye de
distiller un mélange de zinc et d’acide arsénique sec.

On obtient un arséniate de zinc sesquibasique, en versanl un
arséniate soluble dans une dissolution de zinc. Ce sel est blane, in-
soluble et facilement réductible par hydrogene, quile transforme
en arséniure de zinc & une tempéralure peu élevée.

Phosphate de zinc.

1813, En dissolvaunt le zinc dans de "acide phosphorique liquide,
on obtient un dégagemeunt d’hydrogéne, et il se forme du biphos-
phate de zinc. Ge sel est gommeux, incristallisable.

En versanl une solution de phosphate de soude duns un sel neu-
tre de zine, on obtient un phosphate de zinc sesquibasique qui se
précipile. Celui-ci est insoluble, blanc ¢t fusible au chalumeau cn
un verre transparent el incolore.

Borats de zinc.

1814, Ce sel est insoluble, blanc et fusible. Il prend au feu une
leinte jaune permanente. On l'obtient par double décomposition,
par le borate de soude et le suifate de zinc,

Carbonates de zinc.

1815. On oblient trés-facilement un carbonate de zine, en décom-
posant les sgls de zinc par le carbonate de soude. Il est blane, inso-
luble, décomposable par 1a chaleur, et Lrés-soluble dans les acides;
mais le carbonate ainsi préparé est uncarbonate basique formé de :

4 at. oxide de zine, . . 2012 72.8
3 al, acide earbonique. . 411 15,0
6at,ean. . . . . . 336 12 2

2759 100.0

D’oli Pon voit que les 5/8 de l'acide carbonique se sont dégagés au
momcnt de la réaction.

1816. 11 existe dans la nalure un autre carbonate basique qui,
d’aprés M. Smithson, se compose de :

3 at. oxide de zinc. . = 1509 71,1
2 at. acide carbonique. . = 273 13,0
G at. eau.. ... = 336 15,9

2120 100.0

1817. La nalure offre également le carbonale neutre anhydre,
tantdt sec, Lantot bydraté, tantdt uni au silicate de zinc, tantdt enfin
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melangé A du carbonale de fer ou de manganése. Toules ces variélés
soal confondues sous le vom de calamine. Cest M. Smithsen gui
en a fail connsiire !la nature. Le earbonale neuire de zine est

forme de PR
f at. zinc. . . . 303 64,63
107 Set. acide. . . . 275 35,37

778 100,00
Le carbonate de zincnaturel anhydre cristaliise en rhombo2dres;
@t est d’un blanc pdle on brunltre; sa densilé est égale & 4,44 : il
est soluble dans les acides, avec effervescence. Voici quelques ana-
fyses du carbonate naturel anhydre @

Mame- Cristal-  Compacte (2). Toylaen  Sibérie (2).
lonné 1), lis¢ (1). Siberie (2).
8xide de zine. . . 64,8 65,2 64,6 62,7 62.2
Gxide de fer. . . 0,0 0.0 0,0 1.3 0,9
k. de manganése. . 0,0 0,0 0,0 1,0 1,9
Acide carbonique. . 35,2 34.8 35.4 35.0 35.0
100,0 100,0 100,0 100,0 100.0

Silicate de zinc.

La nature en présente deux variétés, le silicate anhydre et le si-
Heate hydraté.

1818, Silicate ankydre. On I"a trouvé aux Etats-unis, depuis peu
de temps, Il cristallise en prismes hexaddres réguliers; il est trans-
lucide et verdatre. Ce composé est infusible et inaliérable par le
earbone 3 une trés-haute température. II contient un atome de silice
et un atome d'oxide de zinc. Ce silicate est mélé de quelques sub-
3ances étrangtres. Voici son analyse s

Oxide de zine, . . 71,32

Oxidede plomb. . . 2,66
Oxidedefer. . . . 0,67
Siliee. . . . . . 2533

100,00

1819. Silieate hydraté. €'est ce composé que les minéralogistes
désignent sous le nom de ealamine électrigue. 11 est blanc, jaune
su blevdtre. Il cristallise en prismes a quatre ou six faces; il est
mfusible. Sa densité est de 3,43 ; il est électrique par la chaleur.
Les acides I'attaquent facilement et laissent la silice en gelée. It
contient

Tyrol. Sibérie, Limbourg.
Oxide de zine. . . . 65,8 64,7 66,8
Sifice.. . . . . . 241 25,3 24,9
Eete . . . . . . 74 9.5 7.3
Cuivre. . . . . . 0,3 plowbet étain 6,3
Acide carbonique. . . 0,0 0,4

98,6 99,5 99,9

(1} Smithsoa. — (2) Berthier.
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La compesition de ce minéral, eu supposaut que les earbonates y
sont accidenlels, consisterait en

{ at. protoxide de zine. 583 66,4
t at. silice. . . . . 192 26,2
{fat.eau. . o o . . &6 7.4
7ol 100,0

Calamines.

1820. Le zinc s'extrait d’'un minerai le plus souvent composé de
carbonate, et quelqueflois de silicate de zinc. C’est M, Smithson qui
a prouvé que les minerais de zinc, confondus autrefois sous le nom
de calamine,, doivent se partuger en deux espéces principales, le
silicate de zinc sec ocu hydraté, et le carbonate de zinc sec ou hy-
draté. Dans les arlicles qui précedent on s'est attaché & faire con-
naltre ces esptces pures, mais il est rare qu'elles se rencontrent a
cet ¢tat, Les métallurgistes confondent sous le nom de calamines
les espeéces précédentes, et les mélanges qu’elles peuvent former,
soit entre elles, soit avee les carbonates de fer et de manganése. Ces
mélanges sent fort nombreux. On classe les diverses calamines en
deux variétés : la calamine blanche ordinaire, qui est un carbonate
ou un silicate de zinc condenant peu de parties ferrugineuses, et la
calaming rouge, qui n’est autre chose qu'un carbonate ou unsilicale
de zinc mélangé de peroxide de fer hydraté.

182t. Calamine blanche. Elle a une couleur blanc grisitre ou
jaunitre; elle est compacte ou concrétionnée; sa cassure estle plus
souvent unie; son éclat est mat j sa pesanteur spécifique varie entre
3,5 el 4. Denx variétés de cette espce ont douné les résuliats sui-
vants & M. John :

Tarnowitz, Rudipikar,
Zine oxidé. . ., . . . 6017 $3,50
Acide carboaique. . . . 20,23 26,00
Fau. . . . . . . . 1,08 2,50
Silice,oxide de fer et chaux. 9,30 19,00
100,00 100,00

M. Karslen a aussi analysé deux variétés de calamine blanche,
qui lui unt donné la composilion suivante :

Scharley. Gustave,

Acide carbonique. . . . 30,71 29,76
Ean . . . . . . . . 0457 $,30
Oxide dezine, . . . . 56,33 53,25
Protoxide defer.. . . . 1,85 3.45
Protoxide de mangandse. .  0.50 0,66
Silice. « « . . . . . 9,36 11.25
Chaux. . - . . . . . 0/¢ 0,03
Oxide de cadmium.. . . . 0,23 0,09
99,67 99,79
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1822, Calamine rouge. Elle a une couleur rouge de hriques,
rouge brunitre ou jaune d’ocre; elle est compacte ou terreuse ; sa
cassure est unie, son grain est mat, sa pesanteur spécitique varie
entre 4 et 4,33. M. John 2 analysé deux variétés de cette espdce, et
leur a trouveé la composition suivante ;

Rudipikar. Beuthen,
Zinc oxidé. . . . . . . 39,00 35,00
Acide carbonique. . . . . 24,37
Fau. . c oL g Is00 10,63
Parties non dissoutes : silice,
chaux, fer et manganése oxidés. 46,00 30,00
100,00 100,00

M. Karsten en a analysé deux autres qui lui ont offert les résul-
tats suiranis :

Scharley. Michowitz.

Acide carbonique. . . . . . 27,41 .
Baw. .o TS 25,10
Oxide de zine. . .. 44,50 37,30
Protoxide de manganése.. . . 1,66 0.00
Tritoxide de manganeése. . . . 0,00 1,75
Protoxidedefer. . . . . + 327 0.00
Peroxide de fer, . . . . . 13.25 34,56
Silice. . . . . . . . . 0,66 0,83
Alumine. . . . . . . . 3,8 0,40

97,97 99,94

La premidre des variétés analysées par M. Karsten élait rouge
_jaunitre, et avait un aspect spathique. C’est, comme on voit, une
combinaison des trois carbonates de zine, de fer, et de manganése ,
mélangée de peroxide de fer. La deuxidme variété, qui était rouge,
avait tout 'aspect d'un fer oxidé argileux compacte; c'est un mé-
lange de carbonate de zinc et de peroxide de fer.

Aluminate de zine; spinelle zincifére.

1823. Ce composé naturel est rare; on I'a trouvé 3 Fahlun, en
petils cristaux octaédres réguliers, opaques el verditres ; sa den-
sité est de 4,261, Il est infusible au chalumeau; mais il fond avec le
borax en un verre qui est vert 4 chaud et incolore 4 froid. Il est
formé de

Oxide de zine. . . . . . . 24.2%
Protoxide de fer. . . . . . 9,25
Alumine. . . . . . . . . 60,00
Silice. . . . . . . . 0 4,75

98,23

En considérant la silice el 'oxide de fer comme formant un sili-
cate de fer accidentel, il reste un aluminate de zinc ou 'oxigéne
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de P'alumine est égal 4 six fois celui de 'oxide de zinc, ce qui rentre
dans la formule générale du pléonaste. On a donné 3 I'aluminate de
zinc les noms de gahnite et d’aulomolile.

Brucite et francklinite.

1824. On désigne sous ce nom denx minerais de zinc qui con-
stituent la partie principale d’un banc mélallifere (rés-¢pais et fort
étendu qui se trouve dans le New-Jersey. Le brucite et le franckli-
nile s’y trouvent ensemble ; mais on les distingue facilement par la
couleur ainsi que par la composilion.

Brucite, Ce minéral est d'un rouge orangé approchant du rouge
de sang. 11 est en grains amorphes irrégulitrement dissérinés dans
la masse minérale. Sa densité est de 6,22. Sa cassure esl éclalante,
lameileuse dans un sens et légérement conchoide dans un autre.
I est transparent en écailles minces. 1l est rayé par l'acier. On le
réduit facilement en poudre; sa poussitre est d'un beau rouge
orangé. A l’air, il se reconvre d'une poussiére blanc nacré qui
parait composée de carbonate de zinc et de carbonate de wanga-
ndse. Au chalumeau, ce minéral ne fond pas, mais prend une cou-
leur brune, qu'il conserve tant qu’il est chaud et qu’il perd par le
refroidicsement. 1l se dissout facilement a froid dans les acides
minéraux el méme dans l'acide acétique, D’aprés M, Berthier, qui
a décrit et analysé ce minéral , il renferme

Oxide de zine. . . . . . . . 88
Tritoxide de manganése. . . . . {2
100

1825. Francklinite. Ce minéral est d’'une couleur brun foncé ; sa
poussitre est d’un rouge brun iulense; sa densité est de 4,87; il
cristallise en octaédres réguliers; mais les cristaux sont peu déter-
minabies; il est magnéligue, mais moins que le fer oxidulé. L’acide
hydrochlorique, a froid, I’altaque peu, ce qui permet d’en séparer
le hrucite; 4 chaud et bouillant, cet acide en opére la dissolution.

Le franklinite est composé de :

Peroxide de fer. . . . . . . 66
Oxide rouge de manganése. . . . 16
Oxidede zine. . . . . . . . 18

100

La propri¢té magnétique de ce minéral fait voir que son analyse.
est incomyete. Le fer s’y irouve sans doute 3 I’étal de deuloxide,
ainsi que Pobserve M. Berthier, qui du reste fournit un moyen s
d’en c.'cu'erla composition. D’aprés cet habile chimiste, le franck-
linite re dicsout dans 'aciite hydrochlorique en dégageant 3 peine
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wag faible odeur de chlore, quoique le mangaudse y soit évidemmeat
A Vétat d’oxide rouge. Cependant ka solution contienl du protochio-
rure de mangandse et du perchlorure de fer, D'oil 'on voil que le
fer a absorbé le chlore mis en liberté par 'oxide de manganese. Le
franklinite se compose donc, d’apréscela, de

2 at. ferrate de fer == 2 at. perox. de fer + 2 at. protoxide de fer.
t at. ferratede zinc— 1 nt. perox. de fer - t at. protox. de zine.
1 at. mang. de zine—1 at.tritex.de man. 4-1 at. protox. de zine.

Le francklinite est donc un composé analogue au deutoxide de
fer, le protoxide de zinc y jouant le méme rdle que le protoxide de
fer, et le tritoxide de manganése remplagant une portion du peroxide
de fer. Le francklinite contient donc réellement

3 at. peroxide defer. . . . . 50,2
2 oi. protoxidedefer. . . . . 13,1
[ at. tritoxide de manganése . . 17,4
2 at. protoxide de zine. . . . 17,3

100,0

Ce ui s’accorde avec l'analyse, les réaclions, les caractéres el la
forwme cristalline de ce minéral.

ALLIAGES DE ZINC,

Le zine pent s’allier au fer el 3 Fétain, ces alliages n’onl aucun
emploi direct, wais se rencontrent quelquefois dans les arts,

1826. Alliage de zinc et de fer. Le ziuc se combine au fer. Dés
PPannée 1742, Malouin s’est assuré que 'on peut former une sorte
de fer-blane avec le zine. Quand on plonge une lame de tble bien
dicapée dans une dissolution de sel ammoniac, puis dans un bain de
zinc fondu, et qu'on la retire rapidement . elle se trouve enduite
#’une couche de zinc uniforme et bien fixée. Il est peu probable
gue cette variété de fer-blanc puisse aveir d’utiles applications.
Mais il serait possible qu’en substituant au zinc pur un ailiage de
zinc et d*6lain, on parvint A de bons résnitals.

Quand on essaye de former des alliages de zinc et de fer, onn'y
parvient qu’a l'aide de quelques précautions indispensables. 8i 'on
chauffe ensemble du fer et du zine, ce dernier métal se volatilise a
wue chaleur blanche, el le {er reste pur. Aussi, les fonles provenant
de minerais de fer zinciféres ne contiennoent-elles pas de zinc. A
une température basse, altiage se fait. La température de la fusion
du zinc, ou le rouge naissant, est le point le plus convenable. Le
zinc dn commerce contient assez ordinairement un ou deux cen-
tiemes de fer. Il est facile d’unir au zinc quelques centi¢mes de fer
dirvcctement, en fondant le zing avee du fer en limaille.
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La présence du fer dans le zine du commerce doit &tre atlribuée,
au moins en partie, au procédé qu’oa emploie pour séparer du zine
brut Ioxide et les diverses impureltés dont il est mécaniquement
mélangé. On le met en fusion dans des chaudigres de fonle, on laisse
reposer et oo coule ensuite en plaques; le zine ¢orrode peu A peu
les chauditres. Au bout d’un certain temps, on détache du fond de
celles-ci un alliage de zinc ¢t de fer, que I'on soumet a la distilla-
tiou comme les minerais, alin d’en extraire le zinc qu’il contient.
Cet alliage, que M. Berthier a examiné, est formé de couches mame-
lonnées concentriques, A texture cristalline, éclatante;il est trés-
cassant, trés-dur el moins fusible que le zinc pur. Il se dissout
aisément dans l'acide nitrique étendu et laisse un résidu micacé
métalloide, qui est de la plombagine pure. Celte plombagine vient
sans aucun doule de la foate dissoule par le zinc. Un semblable
alliage provenant de la grande usine de M. Mosselman, a Liége, a
été trouvé composé de

Zine. . . . . . _ . . . 94786
Fer. . . . . . . . . . 500
Plombagine. . . . . . . . 0,24

100,00

1827, Alliage de zinc et d’étain. Le zinc communique de la du-
reté et de la ténacité & I'étain. Aussi tous les anciens chimistes
admeltent-ils, comme une pratique habituelle en Angleterre, 'ad-
dition d’environ un centieme de zinc dans quelques variétés d’élain
du commerce. En alliant le zinc et I'étain i parties égales, on ob-
tient un alliage qui, d’apr2s M. Keechlin, est presque aussi tenace
et résiste aussi bien au frottement que le laiton. Cet alliage serait
moins cher que le lailon; mais, pour le préparer, il faudrait se pro-
curer du zinc bien exempt de fer. H serait fort intéressant d’exami-
ner les alliages de zine et d’étain pour la fabrication du fer-blane,
qui n’est pas destiné A la confection des vases culinaires. Voici,
d’aprés M. Keechlin, le point de fusion de quelques alliages de zine
et d'étain :

Zinc. Etain. Point de foston.
3 1 260 4 3000
2 § 320 & 360
2 3 230 a 350
1 i 460 2 300

Essais de zinc.

1828, Les minerais de zinc se composent principalement d’oxide
ou de carbonate, de silicate et des mélanges connus sous le nom de
calamine. Le sulfure de zinc est trés-abondant, mais on ne P’ex-
ploite pas encore d’ene manikre importante.
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On peut en général, pour essayer les minerais de zinc calami-
naires, les mélanger avec de la craie et du charbon, mettre le mé-
lange dans une cornue de grés et placer celle-ci dans un fourneau
de maniere que son col soit incliné 3 43°. On fait rendre ce col dans
un flacon qui contient un peu d’ean, dans laquelle le col de la cor-
nue ne doit pas plonger. On chauffe la cornue jusyn’au rouge pres-
que blanc, on la maintient quelque temps i cette température et on
Ia laisse refroidir. Une partie du zinc se trouve dans le col & 1’état
métallique. L’autre portion se renconire dans le flacon, partie
I’élat métallique, partie 3 I'état d’oxide. On dissout dans Pacide
nitrique tout ce qui est condensé dans le flacon, on évapore la
liqueur et on décompose le nitrate par une chaleur rouge. Le ré-
sidu est de I'oxide de zinc que 'an pése.

Le zinc se dose toujours & I'état métallique ou & I'état d'oxide.
Dans I'opération qui précéde, la craie ne serl A rien si le minerai
est 4 I'¢tat d’oxide ou de carbonate. Quand onopére sur un silicate,
la chanx s’unit & la silice; oxide de zinc, devenn libre, est facile-
ment réduit par le charhon.

1829, Pour analyser les calamines, on les place dans une pelite
cornue en porcelaine, 4 laquelle on adapte un tube rempli de chlo-~
rure de calcium. On chauffe au rouge et on pése ensuite séparé-
ment la cornue et le tube qui ont é1é pesés avant l'expérience.
L’eau est représentée par Paugmentation de poids du chlorure de
calcium. La perte éprouvée par la cornue représente ’eau et I'acide
carbonique,

Les auires substances s’apprécient par voie humide. A cet effet,
on dissout le résidu de la calcination dans I'acide hydrochlorique
en excls, on évapore i sec et on reprend par 'eau. La silice ne se
dissout pas et peut étre recueillie sur un filire. On verse dans la
lifueur un excds d’ammoniaque, on recueille le précipité, on le

" lave el on P’analyse. 11 peut contenir de Valumine, de t'oxide de
plomb, de 'oxide d’éiain, de Poxide de fer el de 1'oxide de manga-
nése. La liqueur retient de I'oxide de zinc et quelquefois de l'oxide
de cuivre en dissolution. Son analyse rentre dans les procédés en
usage pour I'analyse du laiton.

1850. Lablende s’analyse par les acides. On traite une parlie de
blende en poudre par trois ou quatre parties d’acide nilrique donl
on ¢léve doucement la tempéralure. On décante la dissolution et on
fait bouillir le résidu avec une partie d’eau régale. On rassemble
enlin ce résidu sur un filtre et on le lave. li se compose ordinaire-
ment de soufre, de sulfate de plomb et de silice, Aprés Pavoir pesé
sec, on le calcine, et la perte donne le poids du soufre. Le mélange
reslant s'analyse par le carbonate de soude, comme on I'exposera
plus amplement & I'oceasion des essais de plomb.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CADMIUM. 165

La liqueur acide renferme de¢ l'acide sulfurique, du zinc, du
cuivre, de I’é1ain, du fer et du manganése. On peut y éviter la pré-
sence des bases terreuses en purifiant la blende par ’acide hydro-
chlorique un peu affaibli, avant de la soumelire 4 I'analyse. A I'ex-
ception de I’acide sulfurique, qui se dose par lechlorure de barium,
son analyse rentre dans les procédés appliqués aux calamines.

1831. M. Berthier a proposé un mode d’essai qui peut souvent
offrir de lavantage par sa rapidilé. Le zinc s’unit au cuivre trés-
facilement et forme un altiage que Ja chaleur blanche n’altére pas
quand le zin¢ n'y entre que pour dix centi®mes. On peut donc dé-
terminer la dose de zinc conlenue dans une calamine, en fondant
le minerai avec du charbon, de la chaux et du cuivre. Pourvu qu'on
melte un exces suffisant de celui-ci, le zinc sera retenu toul entier,
et 1a différence entre le poids du cuivre et celui du Iaiton donnera
le poids du zinc. -

1832. On peut facilement analyser les alliages de fer et de zinc,
On les dissout dans I'acide nitrique, et on en précipite le peroxide
de fer au moyen de Pammoniaque en excds qui retient Poxide de
zine.

Les alliages de zinc el d’étain s’analysent par l’acide nitrique,
qui dissout le zinc el qui transforme [’élain en acide stannique
insoluble,

Le zinc, ses minerais et les produits métallurgiques de leur
exploitation renferment souvent du cadmium. On va voir dans le
chapitre suivant comment on reconnalt la présence el la proporiion
de ce mélal dans ces matieres.

CHAPITRE V.

CADMIUM. Composés binaires et salins de ce mélal.

1833. Ce métal a été découvert en 1818, par M, Hermann, dans
des fleurs de zine olt 'on soupgonnait la présence de I'arsenic. [I
posstde en effet, comme ce dernier corps, la propriéié de se volali-
liser facilement et celle de fornmer un sulfure d’une belle couleur
jaune. Mais il en diftére sous tous les autres rapports, et ressemble
au contraire beaucoup au zinc, qu’il accompagne Irés-souvent dans
la nature. La description de ce métal et I'étude de ses principaux
composés a é1é faite par M. Siromeyer.

Le cadmium fournit & la.peinture une couleur jaune trés-belle et
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trés-solide. Elle est déjh employde et le serait beaucoup plus, sion
I'obtenait & bas prix. C'est le sullure de cadmiam.

4854. La coulenr du cadmium est d’un trés-beau blane, tirant
légérement au gris hlenatre, et approchant beauceup de celle de
I’étain, Comme ce dernier métal, il est trés-éclatant, el prend un
trés-bean poli; sa Lexlure est parfaitement compacie, et sa cassure
crochwue, Il cristallise facilement en octatdres réguliers, et présente
a sa surfuce, par le refroidissement, Papparence de feuilles de fou-
gére. Il est mou,, trés-flexible, et se laisse limer trés-facilement ou
couper avec le couteau.ll lache assez fortement : cependant il est
plus dur que 1’étain, et il le surpasse en ténacité. 1l est aussi trés-
ductile, et on peul le réduire en fils et en feuilles trés-minces: néan-
moins , il s’écaille, ¢i et la, par une percussion soutenua. Sa densilé
est de 8,604, Quand il est écroui, elle est de 8,6944. Il fond bien au-
dessous durouge, et ne se volatilise pasheauconpplustard que lemer-
cure. Sa vapeurn’a pas d'odeur remarquable ; elle se condense, aussi
facilement que celle du mercure, engoultes qui, en se figeant, présen-
tent A leur surface une apparence non équivoque de cristallisation.

A la température crdinaire, le cadimium est aussi peu oxidable &
I'air que lélain. Chauffé en contact avec Uair, il brile avec la m2me
facilité que ce dernier mélal, et se change en un oxide d’un jaune
brunitre, qui parait ordinairement sous la forme d’une fumée de
la méme couleur, mais qui est trés-tixe. L’acide nitrique le dissout
facilement 2 froid. L’acide sulfurique étendu, I'acide hydrachlori-
que, el méme 'acide acélique, 'atlaquent avec dégagement d’hy-
drogene; mais leur action est tres-faible, surtout celle de 'acide
acélique, lors méme qu'on la (avorise par la chaleur. Les dissolu-
tions sont incolores, et ne sont point précipitées par I’eau.

Les alcalis I’oxident a I'aide de la chaleur. Il détone avec le ni-
trate et le chlorate de polasse, comme 1’étain.

1833. Le cadmium s’unit facilement avec la plupart des métaux,
lorsiju’on le chauffe avec eux sans le contact de P'air, pour éviter son
oxidation. Ses alliages sont la plupart aigres et sans couleur; ce-
pendant, jusqu’d préseat, on n'en a fait qu'un petit nombre avec
exactitude.

L'alliage de cuivre et de cadmium est d’wne couleur blanehe,
lirant un peu au jaune clair; son tissu est & teés-pelites lames, i est
trés-aigre ; dans la proportion de 1/100, le ecadmium communique
encore beaucoup d’aigreur au cuivre. Exposé 2 une chaleur suffi-
sanle pour fondre le cuivre, I'alliage se décampose, et le cadmium
se volalilise entierewent. On n’a donc pas A craindre que, dans la
fabrication du laiton, le cadmium qui pourrait 8tre econtenu dans le
zinc cause aucun dommage. On explique aussi pourquoi la tuthie
contient ordinairement de 'oxide de cadmiunt.
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L’alliags de platine et de cadmium resseinble heaucoup, exté-
rieurement, au cobalt arsenical ; sa couleur est presque d’un blane
d’argent, son tissu est trés-fin; il est trés-aigre et difficile a
fandre. 100 parties de platine, chauffées avec du cad mium jusqu'a ce
que V'exces de ee dernier métal fit volatilisé, en ont retenu 117,3.

Le cadmium s’unit au mercure avec la plus grunde facililé, méme
a froid. La couleur de Uamalgame est d'un beau blanc d’argent;
son tissu est grenu et cristallisé; les eristaux sont des octaddres-
Il est dur et trés-fragile; sa densité est plus grande que celle du
mercure. Une chaleur de 75 suffit pour fondre un amalgamne com-
posé de 100 de mercure et de 27,78 de cadmium.

1836. Le cadmium s’exlrait toujours des minerais de¢ zinc.
Comme il est plus volatil que ce dernier métal, il est bon de meltre
2 parlles prewaiers produits de leur destination. ks sont plus riches
en cadmium.

Pour isoler ce métal, on dissout dans i'acide sulfurique les sub-
stances qui contiennent le cadmium. On fait passer un couraat
d’acide hydresulfurique dans la liqueur contenant un exces d'acide
suffisant. Le précipité qui se forme est recueilli et hien lavé. H se
compose de sulfures de cadmium, de zine et de cuivre, On le Lraita
par I'acide hydrochlorique eoncentré, et on dégage par l'évapora-
Lion I'acide surabondant. On dissout le résidu dans 'eau, et on ¥
verse du carbonale d’ammoniaque, dant on met un exces pour re-
dissoudre les carbonates de zinc et de cuivre, Le carbonate de vad~
mium étaunt bien lave, on le chauffe pour enlever I'acide carbonique,
et on réduit 'oxide qui reste en ’exposant A une légére chaleur
rouge dans une gornue de verre ou de grés, aprés avoir mélé avee
du noir de fumée.

Oxide de cadmium.

1837. Le cadinium ne forme qu’un seul oxide. La couleur de cet
oxide varie suivant les circonstances dans lesquellesil s’est formé;
elle est d’un jaune brundtre, d'un brun clair, d’'un brun foncé, ou.
méme noiratre, Il est tout & fait fixe et infusible & la plus forte cha-
leur hlanche, el ne perd point son oxigéne. M¢lé avec le charbon, il
seréduil avanilaehaleur rouge avec une exiréme rapidité. Il se dis-
sout facilement dans le borax, sans le colorer, et donne un globule
vitreux (ransparent, Il est insoluble daps [’ean, mais il forme un
bydrate incolore qui atlire bientdt 'acide carbonique de l'air, et
qui abandonne facilement son eau par I'aclion de la chaleur.

Les alcalis lixes ne dissolvent. pas l'oxide de cadmium d’une
maniére remarquable; mais ils favorisenl. sa cowmbinaison avec
'eau. L’ammoniaque le dissout, au contraire, facilement. En fai-
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sant évaporer 'ammoniaque, il se précipite A I'dlat d'un hydrate
Ires-gélatineusx.

Avee les acides, 'oxide de cadmium se comporte comine une
base salifiable puissante. 1! fournit des sels trés-stables et bien
caractérisés, Cet oxide g’obtient en décomposant les sels de cad-
mium par la potasse ou la soude. Il se précipite un hydrate que I'on
chanffe au rouge, pour en chasser ’eaun, Il est composé de

1 at. cadmiom. . . . . . (96,77 R7 45
{ at. oxigéne. . . . . . 100 12,55
796,77 100,00

Chlorure de cadmium.

1858. Le chlorure de cadmium cristallise en pelits prismes rec-
tangulaires, parfailement transparents, qui s’effleurissent facilement
par la chaleur, et qui sont trés-solubles. Il fond au-dessous de la
chaleur rouge, aprés avoir perdu son eau de crislallisation, el se
prend, par le refroidissement, en une masse fevilletée, transpa-
rente, d’un éclat un peu métalligue et nacré. Celle-ci, étant exposée
A Pair, perd bientdl sa transparence ¢t son éc'al, et tombe en pous-
sitre blanche, A une chaleur plus élevée, le chlorure de cadmium
se sublime en petites lames micacées, qui ont le méme éclat et la
méme transparence que le chlorure fondu, et qui salterent égale-
ment A ’air.‘Ce chlorure contient

1 an eadmivm. . . . . . 696,77 61,39
2 at. chlore. . . . . . . 442,64 98,61
1159,41 100,00

On Pobtient en dissolvant le cadminm ou son oxide dans Vacide
hydrochlorique.

Bromure de cadmium.

1839. A (roid, le hrome n’agit pas sur le cadminm, mais Ia
combinaison s’opere lorsqu’on fait arriver la vapeur de brome sur
le cadmium chauffé presque au rouge. Il en résulte des vapeurs
blanclies de bromure de cadminm, qui se condensent sur les parois
do tube. On obtient encore ce bromure en chauffant du hrome et
du cadmium avec de l'eau : il y a production de chaleur, le hrome
disparail, et on oblient une disselutlion de bromure de cadmium.

Ce composé est tres-soluble dans I'eau; et, lorsqu’elle en est suf-
fisamment saturée & chaud, elle laisse déposer par le refroidisse-
ment de longues aiguilles prismutiques blanches, qui s’eflenrissent
facilement 2 I'air. Ce bromure, soumis a I'action de la chaleur,
entre en fusion aqueuse, perd son eau de cristallisation el se soli-
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difie pour le liquéfier de nouveau; chauffé jusqu'au rouge, il se
sublime sous forme de paillettes d’un blanc nacré. Ce bromure se
dissout dans P'alcool et I’éther, dans 'acide acétique concentré et
dans l'acide hydrochlorique. sans éprouver d’allération. L'ammo-
niaque le dissout aussi trés-facilement. 1l est formé de

1 at. cadmivm. . . . . . . 6967 41,6
2 at. brome.. . . . . . . 9733 48,4
1675,0 100.0

lodure de cadmium.

1840. L’iode se combine avec le cadmium, aussi bien par la voie
séche que par la voie humide : on oblienl de grandes et helles
tables hexadédres. Ces cristaux sont incolores, transparents, inalté-
rables & Pair ;leur éclat est métallique, tirant au nacré ; ils se fon-
dent avec une extréme facilité, et reprennent, par le refroidisse-
ment, leur forme primitive. Exposés 4 une chaleur plus élevée, ils
se décomposent et laissent dégager de l'iode. Lean et 'alcool les
dissolvent facilement. Ils sont composés de

{ at. cadmium, . . . . . 696,7 20,8
2 at. jode. . . . . . . . 1566,0 69,2
2262,7 100,0

Sulfure de cadmivm.

{841, Le cadmium ne se combine avec le soufre que dans une
seule proportion, Ce sulfure a une couleur jaune lirant 3 'orange;
sa poussitre est d’un tréssheau jaune orangé. En le faisant chauffer,
il prend d’abord une couleur brune, el ensuite une couleur cra-
moisie; mais il 1a perd par le refroidissement. il est trés-tixe au feu;
ce n’est qu’a la chaleur d’un rouge blanc qu’il commence & fondre
il cristallise ensuile par lIe refroidissement en lames transparentes,
micacées, de la plus helle couleur jaune de citron. Il se dissout,
méme i froid, dans acide hydrochlorique cotcentré, avec dégage-
men! d'acide hydrosulfurique; mais il n’est atlaqué que trés-diffi-
cilement, méme avec le secours de la chaleur, si 'acide est délayé.

On forme difficilement le sulfure de cadmium en fondant le
soufre avec le mélal ; on I"obtient beaucoup mieux en faisant chauf-
fer un mélange de soufre et d’oxide de cadmium. Le procédé le plas
siir consiste & le préparer en précipilant un sel de cadmium par
Pacide hydrosulfurique, ou par un sulfure alcalin dissous dans
'eau.

Ce sulfure, par la beauté et la fixité de sa couleur, ainsi que par
la propriété qu’il posséde de bien s'unir aux autres couleurs, et
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surtout au bleu, est d'un emploi fort avanlageux dans la peinture.
Les essais tentés dans ce but ont deuné les meilleurs résaliats.
Aussi he prépare-t-oa maaintesart pour les besoins des peintres
en assez grande gunantité i Paris et en Allemagne. li est ecomposé de

t at. cadmium. . . . . . . 6967 77,6
{ at. soufre.. . . . . . . 20114 22.4
897.8 100,0

Phosphure de cadmium.

1842, Le phosphure de cadmium, obtenu en combinant le métal
avec le jhosphore, a une couleur grise, d'un éclat faiblement wé-
tatlique ; il est trés-aigre, trés-réfractaire. Mis sur un charbon
ardeut, il brile avec une flamme phosphorique tris-belle, et se
change en phosphate. L’acide hydrochlorique le déconmpose avec
dégagement d’hydrogene phosphoré,

SELS DE CADMIUM.

1843. Les sels de cadmium n’ont pas encore é16 tous éludiés,
mais leurs propriétés générales ont é1é fort bien définies par
M. Stromeyer. L’oxide de cadmium est une base puissante ; il forme
des sels qui sont presque tous incalores. Ceux-ci sont solubles dans
I’eau, possedent une saveur acerbe méiallique, sont cristallisables,
el ont les caractires suivants :

Les alcalis fixes en précipitent oxide A P'état d’hydrate blanc.
Ajoutés en excds, ils ne redissolvent poing le précipité, comme cela
a lieu avec P'oxide de zinc. L’ammoniaque en précipite également
l'oxide en blanc, et sans doule a I’état d’hydrate; mais un exceés de
cet alcali dissout aussitot le préeipité.

Les earbonates alcalins produisent un précipité blane qui est un
carbonate anhydre. Le zine donne, au contraire, daos les mémes
circonstances, un carbonoate hydraté. Le précipité formé par le car-
honate d’ammoniaque a’est pas soluble dans un excts de ce dernier.
L@ zinc se comporle d’une maniere tout a fait ditférente.

Le phosphate de soude donme un preécipité blanc pulvérulent.
Celui foemé par le méme sel dans les dissolutions de zinc est, au
coulraire, en belles paillelies cristallines.

L’acide hydroswlfurique et les bydrosulfales précipitent le cad-
mium en jaune ou en orange. Ce précipilé se rapproche un peu, par
sa couleur, de l'orpinent, avec lequel on pourrait le confondre saas
une Mlendion convenable ; mais il s’en distingue eq ce qu’il est plus
pulvéruleat, el qu’il se précipite plus prompiescat ; il s’en éloigne
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surtout par sa facile dissolubilité dans P'acide hydrochlorique con-
eentre et par sa fixité au feo.

Le cyanure jaune de potassium et de fer précipite les dissolu-
tions de cadmium en blane.

La noix de galle n'y produit aucun changewent.

Lezinc en précipite le cadmium A U'état métallique sous la forme
de feuilles dendritiques qui s’attachent au zinc.

Sulfate de cadmium.

1844 Le sulfate de cadmium cristallise en gros prismes droits,
reclangulaires, transparents, ressemblant & ceux du sulfate de
zing, el lrés-solubles dans Peau. [l est trés-efflorescent 4 I'air, et
perd facilement son eau de cristallisation & une douce température.
Il ne se décompose que difficilement au feun, et peut étre exposé a
une faible chaleur rouge sans éprouver le moindre changement. A
une température plus élevée, il abandonne une pariie de son acide,
et se change en un sous-sulfate qui cristallise en paillelles el qui
se dissout difficilement dans I’eau. A cet égard, il se comporte donc
comise le sulfate de zine, Il est formé da

{ at. oxidede cadmium.. 796,7 61,39 100
1 at. acide suifurique. . 301,14 38,61
i at. sulfatesee. . . . 42978 74,27 100
§at. eav. . . . . . 430,0 24,73

{ at. sulfate cristallisé. . 1747,8
Le sulfale de eadmium se prépare en dissolvant le métal ou sor
oxide dans I'acide sulfurique.

Nitrate de cadmium.

1843. Le nitrale de cadmium cristallise en prismes ou aiguilles,
ordinairement groupées en masses rayonnées; il est déliquescent.
Ul se compose de

1 at. oxide. . . . . 796,7 84,05 100
{ at. acide. . . . . 677,0 43,95

{ at. nitratesec. .- . . 14737 76,62 100
8at. enu. . . . . . 4300 23,38

{ al. nitrate cristallise,. 1923,7

Phosphate de cadmium.
1846. Le phosphale de cadmium est pulvérulent, insoluble dans.

Peaw,, et se foud au-dessous du rouge blanc en ua. verre traaspa—
rent. Il est formé de 64 de base pour 36 d’acide.
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Borale de cadmium

1847. Le borate de cadmium obienu en précipitant une dissolu-
tion de sulfate neutre de cadmium par le borax est & peine soluble
dans Peau. A D'élat sec, il est composé de 72,12 d'oxide et de
217,88 d’acide.

Carbonale de cadmium.

1848. Le carbonale de cadmium est pulvérulent el insoluble
dans Peau ; il perd facilemenl son acide par le moyen de la chaleur;
il est composé de 235,68 d’acide et de 74,52 d’oxide.

Essais de cadmium.

1849. Le cadmium ne se rencontre (que dans les minerais et les
produits métallurgiques du zinc. Ordinairement il s'y trouve en
trés-faible proportion. On a trouvé en Hongrie des blendes brunes,
trés-chargées de sulfure de fer, qui contiennent beaucoup de sul-
fure de cadmium. La volatilité du cadmium et la pelile quanlité
pour laquelle il entre dans la plupart des minerais de zinc, expli-
quent pourquoi le zine du commerce en conlient ordinairement
des quantités presque inappréciables. Mais les cadmies dans les-
quelles il se rencontre en raison méme de sa volatilité, en sont
bien plus chargées, et en renferment presque toujours un ou deux
centitmes, quelquefois méme jusqu'i vingt centiémes.

Il est rare qu’on ail A essayer autre chose que des mélanges de
zinc el de cadmium ou de cuivre et de cadmium,

Le zinc et le cadmium sont faciles & séparer. Le zinc précipite le
cadmium de ses dissolutions. Le carbonate d’ammoniaque employé
en excés précipite des carbonates de ces deux métaux; mais il
redissout le carbonate de zinc sans toucher au carbonale de cad-
mium, On laisse digérer quelque lemps pour que Paction soit com-
plete.

Le cuivre et le cadmium se sépurent de méme par le carbonate
d’ammoniaque. On peul aussi melire 4 profit I'action de I'hydrogéne
sulfuré, qui précipite d’abord du sulfure de cuivre. En opérant
avec précaution, on peut séparer tout le cuivre; le sulfure de cad-
mium qui se dépose ensuile est Lrés-pur.

Enfin. si on avait in mélange des trois métaux, on doserait le
cadmium par le carbonate d’ammoniaque en excés. La solution
ammoniacale serail soumise & I'analyse de la méme manicre que le
laiton.
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Le cadmium se dose toujours i I’élat d’oxide calciné. On décom-
pose donc & une chaleur rouge le carbonate pour le décomposer et
en chasser (out l'acide carbonique. Il faut éviter la présence du
filtre ou de ses débris dans celte calcination, car te charbon da pa-
pier raménerail une partie du cadwmium 3 I’élat métallique, et ce-
lui-ci se volatiliserail, Le mieux est de dissoudre le carhonate dans
’acide nitrique, d’évaporer lenilrate 4 sec et de le calciner jusqu’a
décomposition compliele dans le creuset de platine.

CHAPITRE VL

NICKEL. Composés binaires et salins de ce métal,

1830. Il existe dans la nalure un minerai connu depuis long-
temps sous le nom de kupfer nickel ou faux cuivre. Hierne en a
fait mention en 1694. On Pavait rapporté aux mines de cuivre ou
de cohalt, jusqu’au moment o1, par un examen aiteniif de ce mi-
néral, le nickel y ful ohservé par Cronstedt. Celte découverle date
de 1751. La difticulté qu’on éprouve a purifier le nickel el & lui en-
lever les derniéres traces d’arsenic, de cobalt ou de fer auxquels il
est associé dans le kupfer nickel, ont rendu longtemps son existence
problémalique. Mais aujourd’hui il ne reste plus le moindre doute
a ce sujet,

1831. Le nickel a beaucoup d’analogie avec le cobalt. On ne peut
'obtenir pur qu’en réduisant ses oxides par Phydrogine, Il faut
alors une tempéralure trés-élevée pour le fondre. Quand on réduit
ses oxides par le charbon, il fond & 450° du pyrometre de Wedg—
wood ; mais il contient du carbone, ainsi que I'a observé Tuppuli.
Aussi, dans cet état, laisse-1-i] un résidu charbonneux, comme 1’a-
cier, quand on le dissoutl dans les acides. D’aprés Ross et Yrving,
on obtiendrait méme un percarbure de nickel en chaullant, 4 une
température ménagée, de Poxide de nickel en poudre avec du char-
bon ou de la résine et traitant ensuite la masse par I'acide nitrique
qui dissout le nickel. Le prétendu percarbure reste; il ressemble
a la plombagine, el ¢’esl sans doute du graphyte, c’est-A-dire du
charbon lamelleux sans nickel. Du reste, I'expérience demande con-
firmation,

Le nickel est d'un gris blance, intermédiaire entre la couleur de
I'argent et celle de I’acier. Sa struclure est crochue ct sa cassure
fibreuse; il est assez malléable et ductile; il est Lrés-lenace. Sa
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densité a offert les résultats suivants  divers observateurs, selon
que le métal était fondu ou forgé,

Nickel fondu. Id. forgé.
Richter. . . . . . . 8,279 8,696
Tupputi. . . . . . . 8380 8,820
Tourte. . . <« . . . 8,402 8,932
Vauaquelin et Haity. . . . » 9,000

Il est magnétiqne comme le cobalt et le fer, mais moins qu’sux;
d’'aprés Wollaston, le pouveir magnétique du nickel est & celui dun
fer::1:4 ouméme::1:3.

L’air se¢ ne Pattaque pas 4 la tempéralure ordinaire; mais l'air
ham’de l'oxide. L’air sec le convertit en protoxide & la chaleur
rouge, mais on ne parvient presque jamais & oxider tout le métal.
D’aprés Tuppuli, le nickel qui devrail prendre plus dn quart de son
poids d'oxigtne n’en prend jamais que 4 ou 5 pour cent. Ge phéno-
mine, qui dépend sans doute de Paction galvanique du métal et de
Poxide, n'indique pas la formation d’un oxide particulier. L’arsenic
el plasieurs métaux offrent le méme caractere.

Le nickel décompose ’eau, i la tempcrature ordinaire, a n fa-
veur des acides. M. Despretz s’est assuré qu’il décompose Ueau pure
a la chaleur rouge. L’acide nitrique concentré le dissout avec déga-
genient de deutoxide d'azole; 'ean régale le dissoul facilement.

Protoxide de nickel.

1832. Le proloxide de nickel n’est pas magnéiique. Pur et cal-
ciné, il est vert olive, gris sombre ou giis clair. Chauffé au rouge
au contact de lair, il passe a '¢tat de peroxide. Cet oaide se réduit
sans addition & la chaleur blauche, §’il fant en croire Richler.

Les acides minéraux el quelgues acides viégélaux le dissolvent.
L’ammoniaque le dissout aussi; mais les acides faibles ne le dis-
solvent pas. L'eau en dissoul une pelite quantité, d’apris Tupputi.
Fondu avec le borax au chalumeau, il le colore en jaune byacinthe
Le protoxide de nickel est formé de

{ at, nickel , . 369,75 78,71
{ al. oxigéne. . 100,00 21,29
469,75 100,00

1l peut former par précipitation un hydrate vert-pomme, géfati-
neux, trés-léger el dent la eouleur se fonce quand il eslL rassemblé.
Cet hydrate desséché est pulvérulent. On peut Pobtenir cristallist
en faisant bouillir une solution de carbonate de nickel dans tam-
moniaque. Tuppuli conseille de faire usage de ce procédé pour preé-
parer cel hydrale pur. 1l se dissout facilement dans les acides; cal-
ciné jusqu’au rouge cerise, il perd son eau; mais A une chaleur
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modérée, avec le contact de 'air, 1] passe & P’¢tat de peroxide. Cet
hydrate est formé de

1 al. protoxide . 469,7 74
3at. ean . . . 1687 26
6384 100

Proust y a trouvé 22 pour cent d'eau, et Tupputi 24 pour cent.
Ces différences sout peut-&tre dues a la formation du peroxide de
nickel, pendant I'analyse.

On obtient I'bydrate de nicke!, en décompo-ant les sels de pro-
toxide au moyen d’une dissolution de potasse ou de soude caus-
tique.

Peroxide de nickel.

1833. Le peroxide de nickel est noir; son hydrate est noir brun.
Une chaleur modérée en dégage P'eau et commence a ca dégager
Poxigéne. La chaleur blanche le transforme complélement en prot-
oxide. Il se dissout dans tous les acides en formant avec eux des
sels de protoxide; I'acide sulfurique, I'acide nitrique en diégagent
du gaz oxigéne, et formenl un sulfate ou un oitrate de proloxiae.
L’acide bydrochlorique fournit du prolochlorure en donnant nais-
sance & du chlore. L’ammouniaque le dissout avec dégagement d’a-
z0te, et il se forme de 'ammoniure de protoxide. Le peroxide de
cohall ne posséde pas cette propriété.

Il est formé de

2 at. nickel . . 739,41 71,14
3 at. oxigéne . 300,00 28,86
105941 100,00

On prépare le peroxide de nickel, en caleinant le nitrate de prot-
oxide & une température ménagdée, ou mieux en faisanl passer du
chlore 4 travers I’hydrate ou le carbonate de protoxide réceniment
précipité. M, Thénard préfere 'emploi d’'unedissolution de chlorure
de chaux.

Chlorure de nickel.

1834. On obtient trés-facilement le chlorure de nickel correspon-
dant au protoxide, en dissolvant ce corps dans ’acide hydrochlo-
riqne. Le nickel se dissout aussi dans I'acide hydrochlerique avee
dégagement de gaz hydrogtne et laisse du protochlorure pour ré-
sidu. La liqueur évaporée fournil des crislaux vert-pomme en
aiguilles confuses : c’est le chlorure hydraté. Ge chlorure se dissout
dans une parlie et demie d’eau 3 10v. Il a la saveur des sels de
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nickel ; il est déliquescent & 'air, mais peut 8’y eflleurir quand il est
trés-sec. Il se dissoul faiblement dans |’alcool, dont il colore la
flamme en bleu pale.

Chauffé, il perd son eau de cristallisation et se converlit en une
masse jaune ocreuse qui est le chlorure anhydre. Celle-ci repasse
au vert par [’action de ’eau ou celle de I’air humide. Cette couleur
jaune du chlorure de nickel sec explique la teinte verte des encres
de sympathie formées par le chlorure de cobalt mélé de chiorure de
nickel.

Le chlorure de nickel contient

{ at, nickel . . . . 369,7 LS,J} 100
2 at. chlore . . . . 4426 54,5
{ at. chloruresee . . 812,3 48,0 100
20 at. ean . . . . . 896,0 52,0

1 at. chlorure crislalliséj’708,5

Proust a trouvé 35 pour cent d’cau dans le chlorure cristallisé.
D’aprés Tuppuli, le chlorure de nickel parall capable de s’unir 2
Phydrochlorate d’ammoniaque et forme avec lui un composé trés-
soluble et difficilement cristallisable.

Quand on verse de I'ammoniaque en quantité insuffisante dans
une dissolution de chiorure de nickel, la liqueur prend une teinte
blene et il se forme un dépdt violet en flocons. Ceux-ci contiennent
du chlore, du nickel et de 'ammoniaque. L’alcool froid ne les al-
tére pas; mais 3 chaud il les décompose et laisse de I'hydrale de
nickel pur. L'cau, a froid ménie, leur fait éprouver celle réaclion
sur-le-champ. La liqueur bleue produile par I'ammoniaque fournit
un précipité semblable quand on y verse de 'alcool.

L’ammoniaque en exces n’occasionne aucun précipité dans le
chlorure de nickel ;la liqueur se colore en bleu ou en violet foncé.

1855, Le chlorurede nickel sec, soumis 3 I’aciion d'une tempéra-
ture élevée , éprouve une altéraiion remarquable. D’apres Proust,
il se développe des vapeurs jaunes qui se condensent en belles lames
ou paillettes dorées. « Ces fleurs Lardent au moins deux jours i re-
prendre ’humidité el & revenir au vert. L’acide hydrochlorique Jes
dissout difficilement, méme aidé de la chaleur ; elles le surnagent
longlemps comme une huile et finissent par s’y dissoudre, » Proust
regarde done ces pailleltes comme un simple chlorure de nickel su-
blimé. M. Lassaigne les considére comme un chlorure particulier
contenant 66 pour cent de chlore. Ce serail le chlorure correspen-
dant au peroxide de nickel, formé de

{ at. nickel. . . . 369,7 36
3 at. chlore . . . 663,9 64
1033,6 100
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Il reste encore quelque doute sur la nature de ce composé, qui
se forme, du reste, par l'action directe du chlore sur le nickel, et
qui posséde 1a propriélé de résister & 'action de 'acide sulfurique
concentré.

Bromure de nickel.

1856. La limailie de nickel, exposée au rouge brun a la vapeur du
brome, P'absorbe en prenant une couleur brunitre. Lorsque 'on
chauffe celte comhinaison, elle prend Yaspect de I'or musif; et si
1a chaleur est poussée au rouge blanc, ce bromure se sublime en
partie en paillett s jaunftres, micacées. A cetie température, il
éprouve un commencement de décomposition.

L’eau, le brome et le nickel, 4 I'aide de 1’ébullition, donnent
aussi ce bromure. La liqucur a une couleur verte; par la concen-
tration ; elle devient brunatre, et évaporée h pellicule, elle cristallise
par le refroidissement en petiles aiguilles d’un blanc sale et tres-
déliquescentes. La solulion de bromure de nickel, au bout de
quelque temps d’exposition i I'air, laisse déposer quelques flocons
d’oxide de nickel; en la desséchant, il reste un bromure rougelire
qui se liquéfie bientdt, s'il reste exposé A Pair humide. L’alcool,
I'éllier, I'acide hydrochlorique et 'ammoniaque le dissolvent.

Le bromure qui a été sublimé se dissout dans ’eau bien moins
promptement que ’autre,

Chauffé au rouge blanc avec le contact de 'air, il se décompose;
Ie brome se dégage et il reste de Uoxide de nickel.

Todure de nickel.

1857. Brun, fusible, soluble dans l'eau, qu'il colore en vert; se
forme par I’action directe de Piode sur le nickel ou en dissolvant le
protoxide dans I'acide hydriodique.

Protosulfure de nickel.

1858. Le protosulfure s’oblient en réduisant le proloxide par
Phydrogene sulfuré, On le prépare d'une mauniére fort économique
avec lurséniure de nickel et les persulfures alcalins par la voie
séche. Le sulfure d’arsenic foriné s'unit au sulfure alcalin, et le sul-
fure de nickel se sépare. Ce procédé, qui est da & Wohler, permet
de séparer trids-exactement le nickel de I'arsenic dans le trailement
des mines de nickel, On obtient du suifure de nickel en lamelles
cristallines.

Le sulfure de nickel s’obtient encore en chauffant au creuset le
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carbonate ou ’oxide de nickel avec du soufre en excts. Le sulfure
se rassemble en culot.

Le sulfure obtenu par le procédé de Wohler se présente en pail-
lettes minces d’un jaune de hronze passant au gris d’acier. Par la
couleur et Paspect, il se rapproche beaucoup de la pyrite de fer.
Il n’est pas magnétique; il est aigre, assez dur et se fond facile-
ment. Il se dissout dans P'acide nitrique ou dans I'eau régale.

On le trouve dans la nature en aiguilles capillaires d’une belle
couleur jaune. 1l est composé de

1 aL, nickel. . 369,75 64,58
{ at. soufre. . 201,16 35,42
570,91 100,00

1859. Le sulfure de nickel peut donner naissance 3 un hydrate
qui s’obtient par ’action de I'hydrogéne sulfuré ou par celle des
monosulfures alcalins sur les sels de nickel. L’action des sulfures
alcaling sur ces sels est compléte, mais celle de I'hydrogene sulfuré
ne est pas.

Quand on fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré dans ume
dissolution de nickel bien neutre, il se précipile quelques flocons
noirs de sulfure de nickel hydraté, mais I'action s’arréte hientdt. Le
sel est devenu légirement acide et se trouve garanli par cela seul
de toute action de la part du gazhydrogtne sulfuré, Si I’on soumet
un sel rendu acide 3 la méme épreuve, il ne se forme aucun dépot,
et la liqueur reste limpide. Du reste, ’action varie en intensité
avec la nature de {’acide. Aiusi, I'acétate de nickel fournit bien plus
de sulfure que le nitrate ou le sulfile. Avec I’acétate, le sulfure ob-
tenw présente une particularité remarquable. Il est en lamelles
jaunes, brillantes, douées de P’éclat métallique, et par conséquent
semblables au sulfure fondu.

Les monosulfures alcalins ct I'hydrosulfate d’ammoniaque dé-
composent facilement tous les sels de nickel, 1ls fournissent un ex-
cellent réactil pour les sels de nickel, dont ils décelent les plus
légtres traces. Ces réactifs produisent un précipité noir hrunitre
avec les dissolulions un peu concentrées. [Is donnent une (einte
verle aux dissolutions étendues; mais, 4 1a longue, le précipiié se
forme et prend la teinte noir brun ordinaire. Si I'on fait usage d’un
exces de sulfure alcalin, il reste en dissolution une trace de sulfure
de nickel trés-sensible, surtout avec 'hydrosulfate d'ammoniaque,

Le sullure de nickel hydralé en masse est d’un noir brun; mais
treés-divisé dans un liguide, il parait vert, Séché a 100°, il conserve
de l'eau comibinée. Sommis alors & une chaleur rouge, il s’en dégage
de l'eau, du gaz sulfurcux, et il reste du sulfure de nickel fondu
avec du sous-sullure de nickel.

~
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Sous-sulfure de nickel.

1860. D'aprés M. Arfwedson, quand on fait passer de 1'bydrogine
sur du sulfate de pickel chauffé au rouge, il se dégage de Vacide
sulfureux et de l'ean, et il reste un sulfare renfermant meilié moins
de soufre que le précédent.li est fusible et magoétique. M. Berthier
a oblenu un composé analogue en réduisant le sulfate de nickel au
creuset brasqué & 130° pyrométriques.

Phosphure de nickel.

1861, Il est blanc, tris-cassant, non magnétique, et renferme
16 pour 100 de phousphore, d’aprés Pelletier. C'est probablement
un composé de 1 atomne de phosphore et de 2 atomes de métal. Il
se prépare en chautfant un mélange d’oxide de nickel, de charbon
et de phosphate acide de chaux. On 'obtient encore mieux en pro-
jetant des fragmenis de phosphore snr du nickel chauflé au ronge.
Ce phosphure parlage avec celui d'argent la propriété singulitre
de prendre 4 chaud plus de phosphore (u'il n’en peut retenir i
froid.

Arséniures de nickel.

On en connait trois. Un arséniure artificiel et deux arséniures
naturels,

1862. Arséniure bibasigue. Le premier a été observé par M. Ber-
thier. Il se prépare aisément en chauffant I'arséniate de nickel au
creuset brasqué, A la tenipérature d’un essai de fer, L’acide et la
hase sont réduits, et ane portion de 'arsenic se dégage. Il reste un
culot bien fondu de sous-arséniure,

Il est gris blanc, sans mélange de rouge ; il est fusible, cassant;
>a cassure est grenue; il est composé de

2 at. nickel . . . . 738 61
1 at. arsenic, . . . 470 39
“T1208 100

1863, Arsénture. Kupfernickel. C’cst la mine de nickel la plus
commune. Elle forme des Glons ou bien elle se montre dans des
filons d’argent, de cobalt et de cuivre. Cest surlout en Saxe ou en
Bohéme quelle a é1¢ observée ou exploitée. On en trouve en
France, 3 Allemont,

Le kupfernickel est en masse d’un jaune pAle mélé de rouge; sa
cassure esl inégale et grenue. Il fait feu au briquet et les étincelles
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répandent une odeur d’ail. Le kupfernickel cristallisé est fort rare,
mais on en a rencontré dans la Hesse. Ce minéral est fusible un
peu au-dessus de la chaleur rouge, sans altération. Mais & la tem-
pérature d’un essai de fer, il perd au creuset brasqué 12 ou 13 pour
cent d'arsenic, Sa densité varie de 6,61 2 7,29. Il posséde Déclat
métallique. Le kuplernickel est essentiellement formé d’arséniure
simple de nickel contenant

i at. nickel . . . . 3069 43
i al. arsenic. . . . 470 57
839 100

On y rencontre accidentellement du cobalt, du soufre, du fer, du
cuivre et d’autres méiaux, Voici I'analyse de celui d’Allemont, par
M. Berthier.

Nicked. . . . . . 39,94
Cobalt . . . . . . 016
Arsenic. . . . . . 48,80
Antimoine. . . . . 8,00
Soufre. . . . . . 200
Fer. . . . . . . frace.
Manganése . . . . lrace.

98,90

1864. Biarséniure de nickel. Il est blanc el posséde d’ailleurs les
caractéres générauxdu kupfernickel. H perd facilement une portion
de son arsenic 4 la chaleur rouge el pusse & [’élal d’arséniure sim-
ple. Ce minéral est connu en Allemagne sous le nom d'ursenik-
nickel, Il contient

1 at. nickel . . . . 369 28
2 al. arsenic. . . . 940 72

1509 100

Sulfo arséniures de nickel.

1863. On trouve une combinaison de ce genre dans la nature, le
nickel gris. Les arts en fournissent une seconde en assez grande
quantité, c'esl le speiss.

1866. Nickel gris. Le nickel gris n’est pas cristullisé; sa lexiure
est grenue ou compacte; il décrépite faiblement au feo, Par la dis-
tillation, il fournit du sulfure d’arsenic. M. Berzélius a trouvé

dans le nickel gris de Loos :
Théoriquement.

Nickel . . . . 20,94 { at. nickel . . 369 38,5
Cobalt . . . . 092 1 al, soufre . . 201 19,3
Fer . . . . . 411 1 at. arsenic. . 470 43,2
Arsenic . . . . 43,37 v
Soufre . . . . 19,34 1040 100,0
Silice, . . . .« 0,90

100,58
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C’est donc un composé de bisulfure et de biarséniure de nickel
dans lequel une partie du sulfure de nickel est remplacée par du
sulfure de fer.

M. Yauquelin a examiné un sulfo-arséniure de nickel qni conte-
nait beaucoup de sulfure d’antimoine,

1867. Speiss. Le speiss est un mélange de divers sulfo-arséniures
qui se séparent dans la fabrication du safre. Celui-ci est un verre
bleu qui s'oblient en fondant du sable siliceux, de la potasse et du
minerai de coball grillé. Comme le griliage n’est jamais parfait, le
coball qui a échappé 3 l'action de l'air enléve 'oxigéne aux por-
tions de nickel et de cuivre qui en avaienl pris, el raméne ceux-ci
i I'état métallique. Cetie réaclion est trés-avantageuse, car le verre
bleu en est plus pur et le nickel n'est pas perdu. Le nickel et le
cuivre s'unissent & de I'arsenic et &4 du snufre;ils produisent ainsi
des sulfo-arséniures qui gagnent le foad des creusets. Voici, d'aprés
M. Berthier, I’analyse du speiss :

Nickel . . . . . . 49,0
Cobalt. . . . . . . 32
Cuivee . . . . . . 1,6
Antimoine . . . . . trace.
Arsepic . . . . . . 378
Soufre . . . . . . 7,8
Sable accidentel . . . 0,6

100,0

Le speiss est livré au commerce pour la préparation du nickel et
de ses diverses combinaisons. C’est de cetle matiére qu’on I’extrait
tounjours maintenant, et il est facile de l'en retirer & bas prix par
I'un des procédés qui seront exposés plus loin.

SELS DE NICKEL.

1868. Tous les sels de nickel sont plus ou moins verts, 3 moins
que l'acide qui les forme n'ait lui-méme une couleur prononcée
comme I'acide chromique. Ceux qni sont neutres d’aprés leur com-
posilion sont toujours acides au papier de tournesol, quand ils
sont solubles. Leur saveur est sucrée et astringente d’abord, puis
Acre et métallique. Les sels insolubles m&me tinissent par dévelop-
per sur la langue une saveur mélallique appreciable. Les sels solu-
bles de nickel agissent fortement sur I'économie animale et déter-
minent des vomissements violents, mais n’oceasionnent pas la mort
des animaux sur lesquels on tente I’épreuve.

La plupart des sels de nickel passent au jauoe quand on les
chauffe au poinl de les dessécher complélement. Leurs dissolutions
bien neutres produisent sur le papier des traits qui deviennent jau-
nes, quand il est chauffé légérement.
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Le cyanure jaune de polassium et de fer y forme un précipité
&an blane jaunitre tirant insensiblement au vert-pomme. Ce pré«
cipité est soluble dans 'ammoniaque, qu’il colore en rose sale, et &
mesure que celle-ci s’évapore, le précipité se reforme de nouveau
et se dépose en flocons, d’un rosé fauve, brillants, cristallins et
satinés.

Les dissolutions de nickel rendues suffisamment acides ne sont
pas décomposées par ke fer ni par le zine. Ce dernmier métal peut
néapmoins opérer une décomposition incompléte des dissolutions
newtres, mais sans précipiter le méial, 1l agit par sa tendance 2
former des sels doubles avec le nickel, s’oxide aux dépens de eau
et précipite une partie de I'oxide de nickel. L’hydrogéne sulfuré
ne trouble pas les dissolutions rendues acides. L’ammoniaque les
colore en blew, sans y causer aucun précipité,

La teinture de noix de galle forme dans les dissolutions étendues
d’ean un précipité en flocons blanchitres, qui se dissolvent dans
un exces de teinture ou dans un exces de dissolution saline. Mais
dans ce cas I'addit'on d’un excés d’ammoniacque délermine un pré-
cipité fauve foncé.

A ces propriétés, qui sont caractéristiques et qui suffisent pour
exclure la présence des métaux qu'on trouve habiluellement avec
le nickel, il faut ajouter les suivanies.

Les sels de nickel ont beaucoup de tendance A former des sels
doubles.

Les sulfures alcalins y oceasionnent un préeipité noir de sulfure
de niekel hydraté. Celui-ci est légerement soluble dans umexcés
du sulfure alcalin.

11s sont tous décomposés par la potasse ou la soude. Il se précipite
de I'hydrate de protoxide de nickel en ftocons vert pomme. Mais les
sels doubles n’éprouvent qu'une décomposition partielle de 1a part
de cus alcalis.

Su'fale de nickel.

1869, L’acide sulfurique coneentré el bouillant agit & peine sur te
nickel; mais l'acide sulfurique étendu d'eau 'attaque facilement, &
'aide d’'une dauce chaleur. Il § a production de gaz hydrogéne. Le
métal étant dissous, il reste un résidu charbonneux quand le nickel
a été réduit par le charbon,

Le sulfate de nickel est d’un vert émerande; sa saveur est sucrée
et astringente, puis Acre et mélallique. 11 est soluble dans 3 parties
d'eau a 10¢, 1l ne se dissout ni dans}'élher, ni dans ’alcool. On peut
méme le précipiter par I'alcool de sa dissolution aqueuse. Ce sel
cristallise en prismes 4 base rhombe. Ces cristaux. sont d’une trans-
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parence parfaite; étant exposés au soleil, ils deviennent opaques.
En les brisant, on les trouve composés d'une foule de petits oclad-
dres. A la températurce de 15 ou 200, le sulfate de nickel cristallise
en oclaidres, ce qui explique ce changement de forme. 1l s’effleurit
3 l'air et devient blanc. Il abandonne son eau par une chaleur rouge
sans se décomposer complétement, It reste une poudre d'un jaune
paille, qui est du sulfate anhydre. Au rouge blanc, la décomposi-
tion est compléte, et il resie du proloxide. Il se réduit facilement
par le charbon et forwe du sous-sulfure.
1l est composé de

{ at. protoxide . . 469,75 48,38 100

1 at. acide. . . . 501,46 51,62
970.91 55,2

1at cau . o . . 787,50 tg b 100
1768,41

Philips a trouvé 433 ponr cent d’eau dans les prismes i base
rhombe, et 43,8 pour cent sculement dans les prismes 3 base rec-
tangulaire.

Le j.rocédé le plus simple pour préparer le sulfale de nickel con-
siste & dissoudre le carbonate de mickel daus lacide sulfurique
affaibli.

Sulfates doubles de nickel.

Le sulfate de nickel forme denombreux sels doublas, dont la dé-
couverte est due A Proust. En voici quelques exemples.

1870, Sulfate dz nickel el de potasse. Ce sel se forme facilement
en mélant le sulfaie de potasse et le sulfate de nickel, La solution
fournit des cristaux isomorphes avec Ie sulfate ammoniaco-magué-
sien. Ils sont d'un vert-émneraude moins foncé que celui du suifale
simple. Leur saveur est cre el métallique. Ce sel se dissout dans
huit ou neuf parties d’eau & 10°. 1l n’est pas efflorescent. Chauffé au
rouge, il passe du vert au jaune, puis au fauve et enfin au noir. 4
celte époque, fe résidu ne contienl plus de sulfate de nickel, ce sel
ayant é1é complétement décomposé. Le résidu consiste en sulfate
de potasse et oxide de nickel.

Ce sulfate double contient

1 at. sulfate de potasse . . 1089 39,8
{ at. sulfate denickel. , . 970 33,3
12 at. eau. . . . . . . 672 24,7

2731 100,0

1871. Sulfate d'ammoniayue el de nickel. 1l s’obtient ¢comme le
précédent : il est isomorphe avec lui. Ce sel est d’un vert clair; sa
saveur est acre et fraiche en m&me temps. Il se dissout dans quatre
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parties d’eau & 10, Par une chaleur rouge, il se décompose entidre-
ment et laisse de l'oxide de nickel pour résidu. Il est formé de

{ at. suifate de nickel. . . 970 37,6
{ at.sulfated'ammoniaque . 715 27,7
{6 at.eaw . . . .. . . 89b 34,7

2581 100,0

1872, Sulfate de zinc et de nickel. Tupputi obtenait ce sel en dis-
solvant du zinc dans le sulfate acide de nickel; mais il vaadrait
mieux le faire par le simple mélange du sulfate de nickel et du sul-
fate de zinc. Ce sel cristallise comme le sullate de nickel simple;
il est d'un vert trés-léger, se dissout dans trois ou quatre parties
d’eau froide et s’effleurit & I’air. Ce sulfale double n'est probable-
ment qu'un simple mélange analogue 2 ceux qu’on observe entre les
sulfates de cuivre et de fer et entre ceux-ci et te sulfate de zinc lui-
méme,

Sélénite de nickel.

Le sélénite encore humide est une poudre blanche, insoluble,
qui, aprés 8tre séchée, prend une couleur vert-omme pile. Le
bisélénile est soluble, et donne une masse verte ressemblant 3 une
gomme.

Nitrate de nickel.

1873. Le nickel sc dissout dans I'acide nilrique concentré ou fai-
ble, avec dégagement de deutoxide d’azote. Il en résulte du nitrate
de protoxide de nickel, sel qu'on obtient par des procédés plus éco-
nomiques en traitant les mines de nickel. Il est vert, légerement
blevitre. 8a saveur ressemble 3 celle du sulfale ; il se dissout dans
deux parties d’eau 4 10e. Il s’efflcurit dans un air sec et lombe en
déliquescence d:ns I'air humide. Il se dissoul dans ’alcool, mais il
ycristallise moins bien que dans I’caun Ses crislaux sont des prismes
octogones réguliers,

La chaleur fait d’ahord perdre 4 ce sel son eau de cristallisation,
puis une partie de son acide, et le transforme en un sous-niirate
insoluble vert ou olive. Celui-ci se décompose & son tour et laisse
pour résidu le protoxide pur ou mélé d’un peu de peroxide, selon
la température employée.

Le nitrate neutre de nickel contient

1 at. protoxide . . 469,75 40,95 100

{ at. acide. . . . 677,02 59,05

{ at. nitrate sec . . 1146,77 62,97 100
12 at, ean . . . . 675,00 37,03

1 at. nitrate crist, . 1821,77
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Le sous-nitrate de nickel renferme, d’aprés Proust, 88 pour cent
de base el 12 pour cent d’acide. C’est un nitrale décembasique.

Le nitrale de nickel forme un sel double avec le nitrate d'ammo-
niaque. Celui-ci est soluble, d’un joli vert, et cristallise en prismes
octogones comme le nitrate simple.

Arséniate de nickel.

1874. 1l ressemble au phosphate. Desséché, il est verl-pomme
pile. Calciné, il prend momentanément une couleur hyacinthe, puis
il devient brun jaune ou jaune clair, el ne s’altére plus. Dans cet
état, il se dissoul encore dans les acides forls, tels que les acides
nitrique, hydrochlorique, sulfurique. Humide, il se dissoul dansla
plupart des acides minéraux. Aussi acide arséniqne ne tronble-t-il
pas les dissolulions de nickel qui conliennent nn acide minéral;
mais il précipile celles qui sont formées par un acide organique. Il
se réduit facilement par le charhon Ii est soluble dans 'ammonia-
que et se décompose par les sulfures alcalins.

Oo obtient ce sel par double décomposition. Il se précipite en flo-
cons ou quelquefois en grains cristallins. Quand on fait bouillir &
deux ou trois reprises I’arséniate de nickel avec de la polasse ou
de la soude causlique, il est complétement décomposé.

Quand on dissout I'arséniate de nickel dans un acide et qu'on sa-
ture ensuile par le carbonate de soude, il se précipite toujours de
Parséniale sesquibasique.

[’arséniate de nigkel accompagne le kupfernickel et paralt un
produil de son oxidation lente & ’air. Il esL vert-pomme en masses
agglomérées. La composition de ce sel est la méme que celle de
I'arséniale artificiel préparé par double décomposition. Is sont l'un
el l'autre 2 I'étal d’arséniale sesquibasique composé de

3 at. protoxide de nickel. . 1407 49,6

1 at. acide arsénique . , . 1440 50,4

2847 100,0

Voici ’analyse de 'arséniale denickel d’Allemont, par M. Berthier.

Protoxide de nickel . . . . . 35,2
Id.  de coball .. 25
Acide arsénique © . . . . 36,8
Eau ., e e e e e e s 258
100,0

1t contient 1 atome d’arséniale el 18 atomes d’eau.

Tous les arséniates de nickel sont solubles dans Fammoniaque.
Quand on 3juule a la solution un exces de potasse, ils sont décom-
posés, il se précipite du niccolate de potasse, et il reste en dissolu-
tion de 'arséniate de potasse. On ne peul passe servir d’hydrosulfate
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d’ammoniaque pour les analyser, le sulfure de nickel étant soluble
dans I’hydrosulfate d’ammoniaque,

Arsénite de nickel.

1873. L’arsénite de nickel a des caracteres analogues au sel pré-
cédent, mais laisse dégager de Pacide arsénicux par la chaleur. On
trouve dans la nature un arsénite sesquibasique de nickel combiné
avec 18 alomes d’eau. llest probable que Parsénite artificiel posséde
la méme composilion.

Phosphate de nickel.

1876. Obtenu par double déeompaosition, il est vert blanchatre,
floconneux ou méme cristallin quand il est formé avee des liqueurs
chaudes. Duns ce dernier cas, il se présente souvent cn graius bril-
lants d’un joli vert. I! estinsoluble daus I'eau, mais soluble dans les
acides forts ainsi que dans 'acide phosphorique. 1l est facilement
décomposable par le charbon.

L’acide phosphorique concentré exerce peu d’action sur le nichel ;,
mais I"acide phosphorique faible et bouillant le dissout avec déga-
gement de gaz hydrogéne.

Le phosphate de nickel est soluble dans Pammoniaque. En por-
tant la liquear a I'ébullition, I'alcali se dégage en partie, la disso-
lution se trouble, il s’en précipite des flocons d’un vert bianchilre
qui snnt un sous-| hosphate double de nickel et d’ammoniaque.

La polasse ou la soude causiique en grand excés, el mises plu-
sieurs fois en contact avec le phosphate, ne lui font éprouver qu’une
décomposition partielle, méme 3 la faveur d’une ébullition pro-
longée.

Silicate de nickel.

1877. Le silicate de nickel est un min¢ral connu sous le nom de
pimelile, qui accompagne la chrysoprase; il est verl-pomme et se
présente sous la forme d’une substance terreuse sans apparence
cristalline. Les acides I'attaquent fscilement. 1l n’est jamais pur.
Klaproth a reneontré dans le pimélite du village de Kosemiilz, en
hasse Silé.je :

Siliee . . . . . . .

Nichel . . . . . .,
Alumine. AN

. *
— A

Magnésie . . . . . .
Chaux . . . . . . . . -
Peroxide de fer

Eauw . . . . . . .
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1l y a sans doute un silicate double d’alumine et de fer mélé avee
celui de nickel.

Borale de nickel.

1878. L’acide borique n’agit pas sur le nickel. A I'aide de I'ébul-
lition, il se combine avec le protoxide ; mais il vaut mieux préparer
le borate par double décomposition. Ce sel est insoluble dans eau ;
les acides puissants le dissotvent facilement. Il est d’un vert blan-
chitre.

Carbonates de nickel.

Les cathonates de nickel ne se dissolvent pas dans 'eau ; maisils
sont solubles dans lescarhonates alc tins. Onen obtient facilement,
par double décomposition , deux variétés. Ces sels se décomposent
facilement au feun, et si Yon optre la calcination a Pair ils laissent
un résidu de peroxide.

18179. Carbonate bibasique. Quand on décompose une dissolutiot®
de nickel par le carbonate de soude, il se forme un précipité d'un
beau vert-pomnie tirant un peu sur le jaune. La couleur persiste
aprés la dessiccation. M. Berthier a trouvé dans ce sel

Exp.

4 at. protoxide . . 469 47,5
{ at. acidecarb,. . 137 14,0
7 at.eaw . . . . 392 38,5

998 100,0

1880. Carbonale sesquibasique. Ce sel g'oblient en traitant par
le bicarbonate de soude une solution quelconque de nickel. Le pré-
cipité est blanc verdtre, trés-léger, et ne s’allére point par la des-
siccation. M. Berthier y a tronvé

Exp.

2 at. protoxide . . 938 48,3
3 at. acide earb.. . 411 21,0
10 at, eau . . . . 3562 30,7
1914 100,0

Préparation du nickel.

Le nicxel s'extrait toujours du kupfernickel ou du speiss, Dans
ces deux substances, il est associé 4 de I'arsenic, du soufre, du co-
balt et du fer, substances auxquelles s’ajoutent assez souvent d’au-
tres mélaux et en particulier du cuivre, de I’'antimoine et du man-
gandse. La séparation compléte de I'arsenic ou du cobalt ne peut
s'obtenir qu’a ’aide de manipulations attenlives. Ce probléme a ex~
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cité de nombreuses recherches, mais il est complétement résolu par
diverses méthodes dues pour la plupart aux recherches de M. Ber-
thier, qui a publié sur le nickel un grand nombhre d'observations
fort intéressantes. Nous allons passer en revue les divers procédés
mis en usage pour la préparation du nickel.

1881. Procédeé de Tuppuii. Onréduit lespeissen poudreet onle met
en conlact avec deux parties et demie d’acide nitrique & 32°,étendu
d’un volume d’eau égal au sien. L'action se manifeste peu 4 peu,
et & Paide d'une douce chaleur la matitre sc dissout entiérement.
I se dégage du deutoxide d’azote en abondance. Par le repos, la li-
queur laisse déposer quelques flocons de matiéres terreuses et de
soufre. Elle retient en dissolution tous les métaux i I’état de sul-
fales, d’arséniates ou de nitrates. Une portion considérable d’arse-
nic A I’état d’acide arsénieux s’y trouve aussi.

La dissolution filtrée el concentrée au quart de son volume laisse
déposerunegrande quantité d’acide arsénieux en cristaux distincts.
On filtre pour les séparer et on les lave avec un peu d’eau froide.

On évapore de¢ nouveau la liqueur pour en expulser un peu d’eau
et d’acide nitrique, et pendant qu’clle est encore chaude on y verse
une dissolution de carbonate de soude du commerce, goutle i goutte,
en aysnt soin d’agiter vivement pour faciliter le dégagement d’a-
cide carbonique et pour rendre la réaction bien wniforme. A me-
sure que l'exces d’acide de la liqueur se trouve neutralisé, les arsé-
niates qu’elle contient se déposent dans 'ordre de leur moindre
solubilité. L’arséniale de peroxide de fer se précipite le premier,
puis l'arséniate de cobalt et celui de cuivre, enfin Parséniate de
nickel.

Le premier dépdt qui se forme consiste donc en flocons d'un bhlanc
jaunitre d’arséniate de peroxide de fer. On obtient ensuite des flo-
cons d’un beau rose; c’est I'arséniate de cobalt mélé d’un peu d’ar-
séniale de cuivre ou d’arséuniate de manganése.

S'il est facile d'enlever bien exactement I'arséniate de peroxide
de fer, il n’en est pas ainsi pour 'arséniate de cobalt : quand la ma-
jeure partie est séparée , on obtient simultanément un dépot d’arsé-
niate de cobalt et d’arséniate de nickel. Le précipité devient vert
pile, et, suivant quon pousse plus ou moins loin I'opération, la
séparation du cobalt est plus ou moins compléte,

Il reste dans la liqueur de I’arséniate et du sulfate ou du nitrate
de nickel, mélés de quelques traces de cobalt. On I’étend de beau-
coup d’eau et on y fait passer un courant d’hydrogene sulfuré. Ce
gaz sera sans aclion sur le nickel ou le cobalt, si la liqueur est
suffisamment acide ; il agira, au coniraire, sur 'acide arsénique et
produira un précipité floconneux de persullure d’arsenic. Au bout
de quelque temps la liqueur se trouble donc et il se produit des
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flocons d’un beau jaune. Tout I’arsenic est séparé quand la lijjueur
exhale une forte odeur d’hydrogéne sulfuré aprés avoir été filirée,
et qu’au bout de vingt-quatre heures il ne s’y est manifesté aucun
dépot de sulfure d’arsenic.

La dissolution doit &tre évaporée de nouvean pour chasser 'ex-
cés d'acide hydrosulfurique. Quand elle en est bien purgée, on 1'é-
tend d’eau el on y verse un excds de carhonate de soude. Il se pré-
cipile un carhonate bibasique d’un vert pale. Ce carbonate pourrait
retenir un peu de cobalt, mais on trouvera plus bas les moyens pro-
pres & 'en débarrasser,

On abrégerail heaucoup ce Lraitement en dissolvant & la fois dans
PPeaurégale du speiss avec une quantité de {er plus grande que celle
qu’il faut pour transformer tout I'arsenic en arséniate. Un essai en
petit suffirait pour la déterminer. La dissolution acide ne contien-
drait pas d’acide arsénieux. Traitée par le carbonaie de soude, elle
fournirail successivement de larséniate de peroxide de fer, de
I’hydrale de peroxide de fer, du carbonute de cuivre, du carbonate
de cobalt, enfin un mélange de carbonate de cobalt et de carbo-
nate de nickel. La dissolution ainsi purifiée fournirait enfin du car-
bonate de nickel presque pur comme la précédente.

1882, Premier procédd de M. Berthier. On pile le kupfernickel
et on le lave pour en séparer loutes les matitres terreuses. On grille
le schlich, en ayant soin de chauffer peu dans le commencement,
de peur qu’il ne fonde, et on le remue continuellement. A mesure
que le grillage avance, on augmente le feu jusqu'a rougir la ma-
tiere. Quand les vapeurs d’acide arsénieux cessent de se dégager,
on ajoute de la poussitre de charbon; une grande partie de 'arsé-
niate formé se décompose , passe & I’état d’arsénite, qui se détruit
A son tour, et les vapeurs d’acide arsénieux reparaissent. On réitére
plusieurs fois I'addition.

Quand on a dégagé ainsi le plus possible d’arsenic, on fail bouil-
lir 1a matitre avec de ’eau régale jusqu’a dissolution complite. On
évapore la liqueur 3 siccité, au moyen d’une douce chaleur, et on
reprend le résidu par I'eau. Il resie beaucoup d’arséniale d’anti-
moine. On ajoute A la dissolution du carbonate de soude, tant qu’il
s’y forme un précipité incolore. C'est encore de I'arséniate d'anti-
moine qui se dépose; vers la fin, il contient un peu d’arséniate de
cobalt et d’arséniate de nickel; mais la couleur que ceux-ci possé-
dent permet d’en apercevoir la présence dés qu'ils se précipitent en
quantité notable.

La liqueur ne conlient alors que du cobalt, du nickel et de I'acide
arsénique. On y ajoute du perchlorure de fer et ensuite du carbo-
nale de soude. Il se précipile d’abord de I'arséniate de peroxide de
fer qui est blanc, un peu jaunvitre. Quand il y a un excés convenable
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de perchlorure de fer, il se dépose ensuite de I'hydrate de peroxide
avec sa couleur janne brun ordinaire. Il faut qu'il y ait excés de
perchlorure, pour qu’on soit stir d’avoir séparé tout l'acide arsé-
nique.

Il ne reste alors que du cobalt et du nickel. On ajoute peu & peu
du carbonate de soude. On obtient un dépdt rose de carbonale de
cobalt et on s’arréte des qu'il prend une teinte verte. On recueille
ce précipité sur un fillre. On ajoute ensunite une nouvelle quantité
de carbonate de sonde; il se foruie un précipilé qui conlient le reste
du carbonate de coball et du carbonate de nicke'. On essaye dg
temps en temps la ligueur, et quand elle ne contient plus de cobalt,
on cesse d'ajouter du earhonale de sbude. On fillre et on met a part
le précipité mixie de cohait et de nickel, qui mérite un nouvean
trailemnent.

Enfin, on fait bouillir fa liqueur flirce avee un exces de carbo-
nate de soude, et I'on a du carhonale bibasique de nickel trées-pur.

1883. Second procédé de V. Berthier. On roduil le speiss en
poudre fine, et on le grille jusqu’a ce qu’il ne s en dégage plus de
vapeurs arsénicales, en ayant soin de ménager le feu au commen-
cement de Uopération, 4 cause de la grande fusibilité de la matiere.

On ajoute au produitgrillé une quantité convenuble de fer métal-
lique. 11 faut qu’il y ait assez de fer pour que tout J’arsenic soit
transformé en arséninte de peroxide. On en détermine le dosage
par un essai préaluble. On fait dissoudre le tout dans I’eau régale
bouillanle, et I'on évapore a siccité. Le résidu repris par I'eau laisse
une geande quantité d’arséniate de peronidede fer.

La liqueur filtrée ou décantée en contient encore, mais par une
addition ménagée de carbonate de souds, celui-ci se dépose. On ar-
réte la réaction, dés que le dépdt devient verdatre.

La liqueur contient encore du cuivre, du coball et du uickel. On
a rend acide et on y fait passer un courant d’hydrogene suifuré.
Tout le cuivre se dépose 2 I'état de sulfure de cuivre,

On sépare, comme ci-dessus, le cobalt et le nickel.

1884, Troisiéme procédé de M. Berthier. On avait Loujours re-
gardé la séparalion de Parsenic comnie trés difficile dans le Lraite-
ment des mines de nickel; mais les réactions de l'arsenic étant
mieux connues, il e~t devenu trés-aisé de se procurer du nickel
pur au moyen de I'arséniure de nickel. M. Berthier a done cherché
& débarrasser les mines de nickel de tous les autres corps pour les
ramener 3 ’état d'arséniure pur.

On y parvient en foudanl le speiss, par exemple, avec de la
litharge, du nitrate de plomb, du sulfate de plomb ou du nitrate
de potasse A doses conveuables. Ces divers réactifs agissent sur les
métaux contenus dans le speiss et les oxident successivement dans
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Pordre de leur plus facile oxidabilité. Le fer, le cuivre, le cobalt
g'oxident avant le nickel ; Parsenic el le nickel se eoncentrent done
dans le culot métallique.

Pour traiter le speiss parla litharge, on le réduit en pondre fine
eton le méle avec deux fois son poids de litharge. On place le tout
dans un creuset, que on ehanffe rapidement 3 une bonne chaleur
ronge. Le creuset refroidi présente un culot de plomb, un culot de
speiss tout & fait semblable an premier pour Paspect, et une scorie
gris noir ou bleudtre qui venferme tes ovides des mét s Jtrangers
avec une cerlaine quantité d'oxide de nickel. St le nouseau speiss
renfermait encore du cobalt, il faudrait le refondre avec une ou deux
parties de litharge; on aurait alors nn culol d'arséniure de nickel
pur. 100 parties de speiss duw commerce fournissent 30 3 60 parlies
d’ar~éniure. Les seories, et surtout celles du sccond traitement, ne
doivent pas étre rejetées. On les mele avee 5 ou 6 p. o/, de charbon et
on les chauffe au ereusel. I} en résulte unculot de plowb el un nou-
veau speiss qui est soumis & son tour & P’action de la litharge.

Le traitement par le nitrate de plomb se fuit en fondant deux
fois de suite le speiss avec son poids de nitrate de plomb. On n’oh-
tient pas de plomdb mélallique, mais seulement un culol d’arsé-
niure de nickel et une seorie.

Le sulfate de plomb et le nilrate de potasse agissent de la méme
maniére; mais la réaction est moins régulidre et le déchet plus con-
siderable. 11 parait que la litharge donne les meilleurs résultats.

Au moyen de 'arséniure de nickel pur, rien de plus aisé que de
compléter le traitement par U'un des procédés suivants,

1885. Procédé de YWohler. C'est le plus simple de tous. Il repose
sut fa propriété bien connue que I'arsenic posséde de donner nais-
sance A des sulfures capables de jouer le role d’acide avee les sul-
fures alcalins, Pour transformer Yarsenic en sullure, on se sert du
persulfure de polassium ou de sodium, qui est un sulfurant trés-
énergique pour les corps capables de se transfurmer en sutfures
acides,

On met dans un creuset de Hesse un mélange d'une partie de
kupfernickel en ponidre trés-fine, de trois parties de carhonate de
potasse et de trois parties de soufre. On couvre le creuset et on
chauffe le mélange doncement d’abord, pour éviter I'effervescence
qu’occasionnerait le dégagement trop hrusque d'acide carbonique.
On porte ensuite la température an ronge, atin d» metire la masse
eu fusion, Apres le refroidissement, on la concasse et on la délaye
dans eau. Il se dissout du sulfare double d'arsenic et de potassium,
et il se dépose du sulfare de nickel en pailleltes cristallines d'une
belle couvleur jawne d’or avee ’éclat mélaliique. Si la mine ne ren-
fermait que de Farsenic ct du nickel, la séparation serait parfaite.
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Mais le fer, e cuivre et le cobalt en se sulfurant restent avec le nic-
kel. L’antimoine, au contraire, accompagne I'arsenic. Le sulfure de
nickel pur ou souillé de sulfures de fer, de cuivre et de cobalt, se
dépose toujours en paitlettes. On les lave par décantation avec de
Feau chaude.

On dissoul ce sulfure de nickel dans un mélange d'acide sulfu-
rique et d’acide nitrique. La liqueur contient du fer, du cuivre et du
cohalt, que l'on sépare aistment, le premier par le carbonate de
soude, le second par I’hydrogéne sulfuré, le troisiéme par I'un des
procédés exposés plus loin.

M. Berthier s'est serviavec suceds du méme procédé, et il ’a ap-
pliqué & Parséniure de nickel pur. Il fond ensemble une partie d’ar-
séniure, une et demie de carbonate de soude et deux de soufre,
pour faire 1a séparation du premier coup. Mais il regardeIe résultat
comine plus sdren divisant Popsration. 1l emploie alors une partie
d’arséniure, demi-partie de carbonate el une partie de soufre. La
fusion opérée, il réitére le méme traitement sur la matiére métal-
lique bien lavée,

En dissolvant ce sulfure daus 'acide sulfurique, évaporant i sec
et calcinanl la masse au rouge, on oblient de l'oxide de nickel pur.

1886. Procédé de Liebig. On torréfie avec beancoup de soin le
minerai de nickel, soit le kupternickel , soit le speiss. On le méle &
la moitié de son poids de fluorure de calcium; on met le tout dans
une chaudi¢rede p'omb avec trois ou trois et demie parties d’acide
sulfurique, et on chauffe doucement. Dés (¢ne la température du
mélange a dépassé 100, la masse s’épaissit et s'attache facilement
au fond de la chauditre, ce qu’on doil éviler en reinuant soigneu-
sement. Il se dégage une grande quantité de vapeurs de fluorure
d’arsenic, et on est obligé, pour éviler tout dauger, d’opérer sous
une chewinée i forl courant d’air.

On sorl la masse dos qu’elle est séche, on la brise en gros mor-
ceaux, el on la calcine légbrement, avec beaucoup de précaution,
dans un fourneau & réverbére. pour chasser seulement l'excts d'a-
cide sulfurique; on la fait dissoudre ensuile dans de I'eau chaude,
et aprés en avoir séparé le sulfate de chaux on débarrasse la liqueur
des métaux étrangers par I'un des procédés indiqués plus haut. La
liqueur est lout 3 fait dépouillée d’arsenic.

On peul dissoudre le minerai grilié dans de I'acide sullurique,
auquel on a ajouté un cinquiene de nitre, el y méler ensuite le
spalth-Nuor en suivant toujours la ménie marche. La dissolution con-
tient alors le fer & P’état de peroxide, ce qui facilite la séparation.

1887. Sila préparation du nickel a pour objel celle de I'alliage
de lailon et de nickel, connu sous le nom de packfong ouargeniane,
il suffit d’évaporer la solution de sulfate de nickel jusqu’a siccilé,
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de décomposer par calcination, et de réduire 'oxide de nickel con-
tenant du fer par le charbon, La petile quantité de sulfate de chaux
qui s8'y trouve n’est point nuisible. Cette méthode se fonde sur ce
que V'acide sulfurique ne transforme 'arsenic qu’en acide arsénieux,
et sur ce que celui-¢i se décompose en présence de 'acide hydro-
fluorique en fluorure d’arsenic trés-volalil et en eau.

Préparation du nickel,

1888. Quand on s’est procuré de l'oxide de nickel par I'un des
procédés qu’on vient de décrire, il est facile d’en extraire le métal.

On peul réduire en effet cet oxide au moyen du gaz hydrogéne 2
une chaleur douce. Le nickel gu’on obtient aimsi est en poudre,
mais du moins il est parfaitement pur.

0On peut encore transformer le nickel en oxalate el soumettre
celui-ci 3 la distillation en vase clos. Il se dégage du gaz carbonique
et il reste du nickel pur et pulvérulent.

On fond ensuite le nickel ainsi préparé au feu d’une honne forge
dans un creusel qui conlient un peu de verre ou de borax pour
empécher son oxidalion.

On se procure souvent le nickel en réduisant ses oxides aun
moyen du charbon. A cet effet, on forme avec l'oxide, du noir de
fumée et de 'huile une pite ferme que 'ou fagonne en boules.
Celles-ci, étant placées dans des creusets brasqués que 1’'on soumet
A la chaleur d’une bonne forge, fournisscul des globules de nickel.
Mais le métal est combiné avec un peu de carbone. On Irouve
aujourd’hui dans le commerce du nickel presque pur qui est des-
tiné 4 la préparation du packfong.

1889. [.e nickel est un métal destiné A recevoir des applications
fort utiles. Déja la consommation du packfong, depuis longtemps
treés-considérable en Chine, commence A se répandre cn Europe,
C’est un alliage de cuivre, nickel et zinc, fort analogue & I'argent
par ses caracteres physiques.

On prépare aussi sous le nom d’acier météorique un trés-bel
acier damassé, en alliant le nickel & ’acier ordinaire. M. Fischer,
de Schaffouse, en a versé dans le commerce. Cet acier prend le plus
beau poli, se damasse trés-bien, et posséde tous les caracteres d’un
acier de qualilé supérieure.

Analyse des produits nickelliféres.
1890. M. Berzélius, ayant soumis a une discussion attentive les

méthodes par lesquelles on peut analyser les mines de nickel, s’est
arrété au procédé suivant qui embrasse & peu prés tous les cas par-
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ticuliers que nons avons & considérer ici. C'est I'analyse d’un mine-
rai renfermant du soufre, du fer, du cuivre, de I’arsenic, du cobalt,
du plomb, de Pantimoine, du nickel et de 'argent,

M. Berzélius atlaque ce minerai par le chlore. La matiére est
mise dans un tube de verre effilé dont 1a pointe vient plonger dans
un flacon qui contient de 'can. On peut se servir d’un tube auquel
ona soufflé deux houles, 'une pour contenir le minerai, l'autre
pour condenser les chlorures peu volatils qui se produiront. L’ex-
trémité du tube vient plonger dans l'eau du flacon qui porte un long
tube pour le dégagement du chlorc en excds.

On ohtient le chlore an moyen du peroxide de manganése. dn sel
marin el de Pacide sulfurique étendu d’eau, sans chauffer le bal-
lon. Par ce moyen le chlore est plus facile & sécher; du reste on le
stche en le faisant passer au travers d’un flacon de chlorure de
calcium. L’opération doit &tre conduite aver lenteur; elle dure six
ou buit heures. Le minerai n’est pas complétement attaqué; mais,
passé ce terme, la porlion que le chlore peut atieindre devient
presqueinsensible. Les chloruresd’antimoine, d'srsenic et de soufre
se rendent dans le flacon contenant de P’ean. Le chlorure de fer
moins volatil se condense dans la seconde boule. Comme il peuty
avoir une portion des chlornres plus volatils qni se soit condensée
avec lui, on chauffe doncement cette seconde boule et le lube dans
toute sa longueur pour les forcer 3 se rendre dans le facon.

1891. La masse qui reste dans les boules ou dans le tube contient
du minerai non attaqué, du chlorure de nickel, du protochlorure
de fer, du chlorure d’argent, du chlorure de plomb, du chlorure
de cobalt et du chlorure de cuivee. Ces substances sont dans la
premicre boule. La secon e etle res’e du tube contiennent du per-
chlorure de fer. On mel le tube dans Peau avec un pru d’acide ni-
trique, soit pour favoriser la dissolution du chlorure de ploinh, soit
pour ramener le fer & Pétat de perchlorure. On chaufle et on Giltre,
Ce que I'eau ne dissout pas consiste en chlorare d’argent el en mi-
nerai inlact. On enltve le chlorure d’argent par Pammoniaque,

La dissolution acide renferme des chlorures de fer, de nickel, de
cuivre, de plomb et de cobalt. On précipite le plomb par 'acide
sulfurique, on évapore & siccité pour chasser I’exces d’acide, et vn
2 e sulfate de plomb en reprenant par ’eau. On précipile le fer, &
son tour, par du carbonate d’ammoniaque versé goutte & goutte, On
ajoutie ensuite  Ia liqueur un excés d’acide sulfurique, et on pré-
cipite le cuivre par 'hydrogeéne sulfuré. On fait bouillir la liqueur
restante pour chasser ’bydrogéne sulfuré; on y verse de Pammo-
niaque en excts pour rediscoudre les oxides de cohall et de nickel,
On étend la dissolution d’eau bonillante dans un flacon fermé. On
¥ ajoute ensuite de la polasse caustiyue, qui occasionne un préci-
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pité vert-pemme ’hydrate de nickel. On continue Paddition de la
potasse jusqu'a ce que la dissolution, qui étail bleue, passe au rose.
On bouche le flacon et on laisse reposer. L’hydrate de mickel se
précipite trés-pur. La liqueur rose étant évaperée pour chasser
l'ammoniaque, 'hydrate de cobalt se dépose.

1892. La lijuenr acide du Hucon contient les chlorures volatils.
Quand Popération a é1é conduile trés~loucement, elle ne renf rme
pas de chlorure de fer. Dans le cas coniraive, il y en aun peu. Pour
simplifier, nous la supposerons exemple de fer. On la porie a I’ébul-
lition pour chasser 'excés de chlare. Cette liqueur est troublée par
de I'acide antimonieux et du soufre. On la filtre pour les recueillir.
Ce dépdt, mis en ¢bullition avec de V'acide nitrique, fournit de
I’acide antimonieux pur et une liqueur chargée d’acide sullurique
que l’'on do<e par la baryte.

La liqueur séparée du premier dépot renferme des acides hydro-
chlorique, sulfurique et arsénique, On la sature avec de PFammo-
niaque, pour s’ussurer que les acides ne retiennent rien en disselu-
tion. On ajoule de l'ucide nitrique en exci's, el on précipite l'acide
sulfurique par le chivrure de barium. Le sulfale de buryle est re-
cueilli et pesé. L’'arséniatede haryte reste dissous dan< U'exces d’acide.
On débarrasse la liqueur de toute la baryte par l'acide sulfurique et
on filire. Elle ne renferme plus que Pacide arsénique. On en déter-
mine d'abord 4 peu pres la quantité par la somme des autres sub-
Slances; on y verse une solulion de nilrate de peroxide de fer pur
cantenant un paids de fer double de celui de I'arsenic présumé. An
moyen de l'ammoaniaque, on précipite 'arséniate de fer ainsi que
Pexces de peroxide de fer. Le pricipit¢ étant séché et pesé, on en re-
tranche le poids du peroxide de fer; il reste celui de'acide arséniqne,

On trouvera dans le chapitre suivant 'exposition des méthodes
par lesquelles on peut séparer le nickel du coball dans tous les
cas possibles. Celle qui est donnée dans cet article ne convient que
poeur les mélanges ol il y a beaucoup de nickel et peu de cobalt.

1893. Le nickel peul se sépurer de la plupart des métaux, en
tenant comple des propriétés suivantes,

L’hydrogéne sulfuré ne le précipite pas de ses dissolutions ren-
dues acides. Le cuivre, le plomb, 'argent, etc., peuvent s’en sépa-
rer en vertu e cetle propriété.

Un exces d’ammoniaque redissout le précipité que cet alcali pro-
duit d’abord dans les dissolutions de nickel. Cette réaction peut
quelquefois 8tre mise i profit, mais il faut se lenir en garde contre
la production de niccolates insolubles que Fammeniaque ne redis-
SOuUt pas toujours.

Les carbonales alcalins, ajoutds goutte & goutte, précipitent toy—
jours les exides inditférents avant Voxide de nickel.
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Le chlore convertit 'oxide de nickel en peroxide irsoluble. Cetle
réaction esl mise & profit toutes les fois que le nickel est mélé avec
un oxide dont le métal peut s’unir au chlore, tandis que 'oxigéne
se porte sur le nickel.

L'acide acétique ne se sépare pas du nickel aussi facilement que
des oxides indifférents. Aussi, en faisant évaporer une dissolution
de nickel et de I'un de ces oxides, le résidu repris par I'eau peut-il
fournir de I’acétale de nickel pur.

CHAPITRE VII.

COBALT. Composés binaires et salins de ce mélal.

1894. Le cohalt se rencontre dans la nature sous des formes
assez variées. Il fait partie & P’état d'alliage de la plupart des fers
météoriques. Mais, du reste, dans les terrains connus A la surface
du globe, on ne 'a jamais observé a I’état métallique, ni & 'éiat
d’alliage.

11 s’y trouve & P’état de cobalt sulfuré correspondant au peroxide ;
de coball arsenical qui renferme plusieurs espéces; d’arsénio-
sulfure el d’arséniate de cobalt. On rencontre en oulre I’hydrate
de peroxide de cobalt souvent combiné avec 'ox'de de manganese;
le sulfate de coball se trouve aussi dans la nature,

Les produits d’art que fournit le cobalt sont I'oxide de cohalt,
le bleu d’azur, le bleu Thénard, les bleus sur porcelaine ou pote-
ries, les verres el les émaux bleus, Le cobalt fut introduit dans la
fabrication du verre. pour le colorer en bleu, en 1340. Depuis lors
il a é1é appliqué généralement A la coloration du verre ou des pote-
ries. Mais la belle couleur bleue qu’il fournit fut longtemps prépa-
rée au moyen des mines de coball, sans que 'on en conndl la na-
ture. Le cobalt métallique a é1¢ obtenu en 1753 par Brandt.

Ce mélal a la plus grande analogie avec le nickel. Aussi, comme
cela s’observe presque toujours, sonl-ils constamment associés. Il
est peu de mines de cobalt saus nickel et peu de mines de uickel
sans coball. La séparation de ces deux métaux n’est pas aisée, mais
elle peut s’obtenir exaclement.

Le coball bien pur est blanc et prend facilemenl le poli ; il a une
odeur sensible. Sa densilé est égale & 8,538 d'aprés Tassaert el
Haiiy, et & 8,7 d’aprés Lampadius. Le cobalt pur devrait étre aussi
duclile que le fer ; mais jusqu'ici on 1'a toujours oblenu combiné
avec un peu de carbone. Celui qu’on prépare en réduisant l'oxide
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par le charbon est demi ductile; il a une cassure inégale et cro-
chue. A I'état pur, on ne connall pas son degré de fusibilité;
combiné avec le charbon, il fond 4 peu prés & la méme température
que le fer. Le cobalt est ahsolnment fixe; il est magoétique, mais
moins que le fer dans le rapport de 5:8 ou de 6 : 9 d’aprés
Wollaston.

L’air sec n’a aucune action sur le cobalt; I'air humide fait passer
sa surface & 1'é1at d’hydrale de peroxide. A l'aide de la chaleur, le
cobalt s’oxide facilement, Chauff¢ au rouge, il absorbe rapidement
loxigéne; il ne décompose pas I'eau A la lempérature ordinaire,
mais il la décompose i la chaleur rouge.

A la faveur des acide:, il peut décomposer ’eau i froid, avec
dégagement de gaz hydrogéne. Ce mélal esl trés-facilement dissous
par les acides, Les oxides de coball sont aisément réduits par Uhy-
drogéne 4 la chaleur rouge sombre. On obtient le mélal en poudre
grise. ls sont aussi aisément réduits par le charbon, mais alers le
cobalt réduit se combine avec quelques centiémes de carbone, 2 Ja
manitre du fer.

Protoxide de cobalt.

1893. Le proloxide de coball est gris clair, légérement verdalire.
Il est pulvérulent. Lorsqu'on l'expose a la chaleur, il absorbe Poxi-
gene de 'air et se transforme en peroxide, en produisant un déga-
gement de chaleur et de lumitre, Il est soluble dans les acides forls
seulement. L’acide nitrique et I'acide sulfurique le dissolvent avec
dégagement de chaleur. L’acide hydrochlorique le dissoul aussi
sans qu'il se développe de chlore. C'est & ce signe qu’on reconnalt
la purelé du protoxide, car la moindre trace de peroxide occa-
sionne un dégagement de chlore lrés-sen~ible. L'ammoniaque ne
reut en dissoudre que des Iraces, quand on opére a I'sbri du con-
tact de I’air. 1l se colore faiblement en rose. Mais avec le contact de
I'air et surlont de 'acide carbouique, la dissolulion s’opere rapide-
menl et il se produil un carbonate double.

Le protoxide de cobalt donne naissance 3 un hydrale, qui est
bleu & froid el au moment de la précipitation, mais qui passe aisé-
ment su rose feuille morte par Pébullitiun ou n éme avec le temps.
Cel hydrate ne se décumpose pas a 100°. 1l est donc assez stable.
Exposé & air, il change de couleur, devienl olive et se Lransforme
en un meélarge de curbonate de jrotoxide et d'hydrate de dent-
oxide., Lorsqu'il n’est pus altéré, il se dissout trés-bien dans tous
les acides. L’aminoniaque agil sur lui, mais avec le contact de I'air,
parce qu'alorsil absorbe I'acide carbonique ou oxigene en se dis—
solvant. Le carbonale d’ammonizque peul le dissoudre compléte-
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ment et former un carbonate deable de protoxide de cobalt et
d’'ammoniaque. Cet hydrate forme wne dissolution bleue avec la
potasse caustique ; mais la combinaison est défaite par ’can ajou-
tée en grande quantilé ; elle se détruit également & lair, parce que
I'exide passe au masimum ¢t devient insoluble dams la potasse.
Le carhonate de potasse dissout aussi cet hydrate et se colore en
rose.
Le protexide et 'bydrate de cobalt sont composés de

1 at. eobalt.. . . . . 369 78.68 z 100
{ at. oxigéne, . . . . 100 21,32

1 at. proloxide. . . . 469 80,7 % 100
2 at. ean. . . . ., 112 19,3

1 at. hydrate. . . . . 381

1896, Le protoxide de cobalt ne pent pas se rencontrer dans la
nature. On le prépare par la décomposition du carbonate, au moyen
de la chaleur. On opéere cette décomposition dans une cornue, et
on chasse tout lair quelle contient a 'aide d’un courant d’acide
carhonique, avant de la chuuffer. Quand fa décomposition est com-
plele, on laisse refroidir entiérement la cornue, a Uabri du cou-
tact de I'air, avant d’en sortir le protoxide. Sans cette précaution,
celui-c¢i pourrait prendre feu et se transformer en prroxide.

L'hydrate de cobalt s’obtient en infiltrant, goulte & goutte, une
solution de quelque sel de cobalt dans une dissolution houiltante
de potasse caustique. On peunt le conserver humide dans des flacons
remplis d’ean bouillie. On peut auossi le conserver a sec; mais alors
il faut le sécher rapidement et I'enfermer dans des Hacons bien
bhouches.

Le protoxide de cobalt se dissout aisément dans les flux vitreux
qu’il colore en bleu intense. C’est, sans aucun doute, de tous les
oxides colorants, celui qui pent teindre 1z plus grande quantité de
verre. La couleur bleue qu'il communique au borax offre un excel-
lent moyen d’analyse; elle permet de reconnaitre la présence de
traces de cobalt presque inappréciables i la vue.

1897, (’est au moyen du protoxide de cobalt que I'on colore la
porcelaine et le verre en bleu. C'est encore an moyen de cet oxide
que le bleu Thénard se produit.

Le protoxide de cobalt se combine aisément avec divers oxides et
joue tantdt le role de base, tantdt le role d’acide.

Ainsi, il forme avec I'aslumine une combinaison bleue qui est
essentiellement 1a base du bleu Thépard. Pour obtenir aluminate
de cobalt, on méle une dissululion d’alun bien exempt de fer avec
une dissolution de cohalt, et on précipite le tout par le carbonate
de soude. On chauffe le précipité au rouge et sa teinte rose se
change en une couleur hleue trés-pure et ires-riche. Sa Leinte passe

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



COBALT. 199

malheureusement au violet, & la lumidre artificielle. Celte réaction
sert & reconnaitre la présence de 'alumine dans les essais au cha-
lumeau, Il suflit de chaufler la substance qu'on suppose alumineuse,
apres I'avoir humectée avec une dissolution de nitrate de cobalt.
Elle prend & la chaleur du chalumeau une couleur bleue plus ou
moins intense.

Le protoside de cobalt se combine 4 la chaleur rouge avec la
magnésie. Le composé est rose. Un s’en serl pour reconnallre la
présence de la magnésie dans les minéraux. On chauffe au cha-
lumeau {a matiére magnésienne, aprés I'avoir humectée avec une
gouite de nitrate de coball. Pourva qu’il 0’y ait ni alumine ni oxide
métallique, la teinte rose se développe. Elle n’a jamais beaucoup
d’intensité.

Il existe nn zincate de cobalt qui est d’un assez heau vert, Clest
le vert de Rinmann. Il s’obtient en pr(cipilant par le carbonate de
.soude une dissolntion de sulfate de zinc et de sulfate de cobalt, Il
faut éviter 1a présence des sels de fer. Le précipité, lavé et calcing,
prend la teinte verie. Pour obtenir une nuance foncée, on prend
parties égales des denx sels, Mais on peut mictire pour une partie
de suifate de cobalt deux ou trois parties de sulfale de zinc.

Peroxide de cobalt.

1858. Le peroxide de cobalt est noir quand il est cristallisé ou
qu'il est en masse un peu cobérente. Par la pulsérisation, sa cou-
leur s'éclaircit, passe au brun et prend la teinte de la lerre d’om-
bre. 11 forsue avec I’ean un hydrate brun noir. Cet oxide est inalté-
rable a Pair, mais il est ramené & 1’élat de protoxide par la chaleur
Il faut une tempéralure presque blanche pour sa dicomposition
comypltle. Il se dissoul dans les acides puissants & ’aide de 1a cha-
leur; il y a dégagement d'oxigene, et il se forme des seis de prot-
oxide. C'est ainsi qu’agissent 'acide niuique et 'acide sulfurique.

Avecles acides capables d’absorber de l'oxigtne, il donne des sels
de proloxide sans dégagement d'oxigéne. C’est ainsi que se com-
perlent {’acide sulfureux et {’acide hyponitrique.L’scide hydrochlo-
rique donne un chlorure et du chlore méme A froid,

La potasse, ammoniague sont sans action sur lui. Il paraft
néanmoins que Pammoniaque peut le dissoudre en le ramenant a
’6tat de protoxide, mais alors il y a dégagrmenl de gaz aczote. Si
I'on ajoute de Pétain, ammoniaque le dissout plus promptement,
sa réduction & I'état de proloxide érant facilitée par Poxidation de
Pétain.

Le peroxide de cobalt colore aisément les flux 4 la maniere du
protoxide. La chaleur et l'influence du fondant le font passer a cet
état avee rapidité.
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On obtient le peroxide de cobalt en chauffant le protoxide au
contact de Pair i une température modérée. Il parall méme que
par ce procédé on peul se procurer un oxide cristallin en paillettes
d’un besu noir de velours. Ce produit se fahrique dans les usines
4 cobalt, en chauffant longlemps le protoxide dans des creusets de
terre.

On Pobtient aussi en décompousant le nitrate de cobalt par [a cha~
leur. Tant que la dissolution de nitrate est étendue, elle ne se Lrou-
ble pas; mais & mesure qu’elle se concenlre, il s’y formedes crolites
noiratres de peroxide. Quand le nitrate est sec et que 'on continue
3 chauffer , il se développe beaucoup d’acide nilreux, et tout le
cobalt passe & I’état de peroxide. On [l'ublient encore en fuisant
passer un courant de chiore sur du carbonate de proloside on sur
de '’hydrate de protoside. Il se forme du chlorure de cobalt qui
se dissout el du pratoxide hydraté qui se dépose. Un le chauffe
avec soin pour en chasser I’eau, et on obtient le peroxide anhydre.

Le peroxide de cobalt est formé de

2at. cobalt. . . . . . 738 714 100

3 at. oxigéne. . . . . 300 28,9

1 at. peroxide. . . . . 1038 90,3

2 at caw.. . . . . . 112 9,7 100
11350

Le peroxide de cobalt se rencontre dans la nature. Il se présente
en poudre noire, terreuse, lachanle, ou bien en crodles mamelon-
nées. Le peroxide de cobalt est rarement pur. Il se trouve 3 [a sur-
face des morceaux de mines de cobalt, dont il parait n’¢tre qu'une
altération. Quelquefois aussi on le rencoutre dans les mines d’ar-
gent; il est rare.

Ozide salin.

1899. I1 parail qu’il existe un oxide de cobalt intermédiuire, cor-
respondant au deutozide de fer. C’est ce composé qui se forme
quand on précipite un sel de cobalt , au moyen de la potasse, dans
de l'eau aérée. Le précipilé passe rapidement au vert olive et con-
serve cetle nuance.

C’est probablement aussi ce comjosé qu’on uhtient quand on cal-
cine le protoxide de cobalt, au contact de 'air, & une température
rouge-cerise el qu’il passe au hlen. Tassaert et Thénard ont conslaté
ce phénoméne qui ne se réalise pas toujours.

Chlorure de cobalt.

1900. Le chlorure de cobalt est en écailles cristallines d’un blanc

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



COBALT. 201

d’argent ou d'un gris de lin, Il est volalil 3 une tewpérature voi-
sine du rouge. L'oxigine et l'air le décomposent; il se forme du
peroxide el il se dégage du chlore.

Ii forme un hydrate cristallisable d’une couleur rouge de rubis.
1l esl soluble dans I'eau, qu’il colore en hleun pur, si la solulion est
irés concentrée; mais celle-ci, éiant affaiblie, passe au rose. Le
chlorure de cobalt, quoique trés—soluble, résiste d'abord assez
longlemps & I'action de I'eau. Mais une fois dissous, on peut le faire
cristalliser sans qu’il reprenne sa cohésion. 1l ne l'acquiert de nou-
veau que par la sublimation,

On conuait donc le chlorure de cobalt A quatre états. A I’état sec¢
ou blanc, & I'¢lat d’hydrate rouge, 4 celui de dissolution bleue et 2
I'état de dissolution rose.

Pour avoir le chlorure sec, il suffit de faire passer un courant de
chlore sec sur le métal. On peut méne obtenir le chlorure de cobalt
plus simplement, ¢n faisant passer un courantde chiore sur la mine
de c¢obalt réduite en poudre trés-fine. Le chlorure d’arsenic, le chlo-
rure de soufre et le chlorure de fer se volalilisenl. Le chivrure de
cobull reste, si on a eu soin de n’employer que la douce chaleur
d’une petile lampe A alcool pour chauffer le minerai.

On obtient le chlorure hleu en dissolvant le protoxide dans 'acide
bydrochlorique. Hl n'est pas méme nécessaire d’employer de I'acide
trés concentré; il suffit qu’il marque 43¢ a 'aréométre de Bauwé.
Ce méme acide donne encore le chlorure bleu, en agissant sur le
peroxide de cobalt, mais alors il se dégage du chlore. Tant que la
liqueur renferme du chlore dissous, elle est verte ; & mesure qu’elle
le perd, elle repasse au bleu, Ces dissolutions, évaporées a chaud,
fournissent des cristaux bleus.

L'addition de I'eau fait passer au rose le chlorure sec ainsi que le
chlorure bleu. La liqueur évaporée spontanément donne du chlo-
rure rouge de cobalt eristallisé en rhombes d’un rouge intense; il
n'est pas déliquescent quand il est parfaitement pur. Il est soluble
dans I'eau et dans I’alcool. Quand on concentre la dissolulion, de
rouge qu’elle était, elle devient bleue. Sion continue 3 chauffer, il
se dégage du chlore et de P’acide hydrochlorique, et la matitre'se
couvre d’écailles gris de-lin de chlorure sec, qui se volatilisent et
se subliment de maniére & remplir la panse de la cornue, lorsqu’on
opire en vase clos. Si on chauffe au contact de 'air, la matiere se
couvre aussi d’écailles, mais bientdt celles-ci disparaissent. Il se
dégage du chlore et il ne reste bientdl que du peroxide.

Le chlorure de cobalt se compose de

{ at. cobalt, . . . . 369 45,5
2 at, chlore. . . . . #42 54,5
811 100,0
TOME 11I. IMNOR. g
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1901. On fait avec le chlorure de cobalt une encre de sympathie.
Lorsque la dissolution est {rés-étendue, les caractéres tracés sur le
papicr sonl incolores ; mais si on chauffe la fenille, 1a dissolulion se
concentre et les caracteéres bleuissent. La couleur bleue disparait
de nouveau, en exposant le papier & P’air, parce qu'il en absorbe
Phumidité. i on chauffe trop fortement, les caractéres deviennent
noirs, parce que le chlorure est décomposé et que le chlore en se
dégageant a altaqué le papier; on ne peut plus alors les faire dis-
paraitre.

Ces propriétés du chlorure de cobalt, découvertes par quelque
chimiste allemand , furent examinées avec attention par Hellot
en 1737. 1l préparait son encre de sympathie en décomposant le ni-
tratede robalt par le sel marin. Il s’en servait pour faire des écrans
donl les dessin$ ne se coloraient qu’au momeut ot on les approchait
du feu, De temps & antre, il s’en fabrique encore de ce genre. Voici
quelques indications qui permetlront de varier convenablement les
eff:ts.

Le chlorure de cobalt mélé de chlorure de nickel donne une eucre
qui devient d'un beau vert A chaud et qui disparalt entiérement
par le refroidissement.

Le chlorure de cobalt mélé de chlorure de fer donne une encre
qui devient verte A echaud et qui laisse par le refroidissement une
teinte feuille morte.

Le chlorure de cobalt inélé d’hydrochlorate d’ammoniague donne
unc eocre qui devient d’un beau vert-émeraude i chaud. Elle s'ef-
face entitrement par le refroidissement.

Le chlorure de cobalt m2l¢é de sulfale de zinc donne une encre
qui passe au violet rosé parla chaleur ; elle disparait en se refroi-
dissunl,

Le chlorure de cobalt mélé de chlorure de cuivre donne uune
encre qui devient d’un beau jaune par la chalecur. Elle disparail
lentement.

Hellot a donné la théorie de ces réactions, en se fondant sur une
expérience tigs-simple. Aprds avoir imprégné un papier d’encre
bleue, i1 I'a introduit dans un tube, il a effilé celui-ci, pnis il I'a
chauffé Je manitre 4 faire paraltre 1a couleur. Le tube étant scellé, .
i1 V'a laissé refroidir, mais la teinte a’a pas disparu. En exposant le
papier3 P’air humide, 1a nuance disparait toujours, au contraire. On
peut confirmer cette opinion par une expérience encore plus simple.
11 suffit d’exposer dans le vide sec un papier imprégné de chlorure
de cobalt pour faire paraitre 1a couleur bleue, au bout de quelques
ruinutes. ’
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Bromure de cobalt.

1902. Le cobalt, chauffé dans la vapeur de brome, s’y combine
au rouge brun; il se forme un bromure de couleur verte. Celui-ci
se dissout facilemeut dans ’eau et la colore en rose. Celte dissolu-
tion devient rouge violet par la concentration, et le hromure des-
séché repasse au vert. Le cobalt et le brome, mis en ébuilition dans
leau, forment aussi ce bromure. Le bromure de cobalt est trés-
déliquescent. Chauffé fortement dans un tube, il se liqoékie au
rouge blanc el n'éprouve qu’une légdre décomposition. L’ammonia-
que le décompose : un exces d'alcali dissout le préeipité qui s’est
d’abord formé.

Ce bromure conlient

{ at. eobalt. . . . . 369 27,4
2 at. brome. . . . . 978 72.6
1547 100,0

Sulfures de coball.

On en connait trois, le sulfure, le sesquisulfure et le bisulfure.
11 existe en outre des sous-sulfures mal délerminés.

1903. Sulfure de cobalt. 1! correspond au protoxide. Pour le pré-
parer, M. Berthier s’est servi du procédé au moyen duguel on ob-
tient le sulfure de nickel. On foud au creusel une partie de carbo-
nate de soude, deux de soufre el une de minerai de cobalt. Ce
minerai est presque toujours un arsénio-sulfure, On chauffe le mé-
lange; il se forme du sulfure de sodium, du sulfure d’arsenic et du
sulfure de cobalt. Par le refroidissement, le sulfure de cobalt se
sépare en écailles minces couleur de bronze. On lave 1a masse; etsi
le minerai était pur, il ne resterait que du sulfure de cobalt, le sul-
fure double d’arsenic el de sodium ¢lant dissous par cau. [l arrive
souvent que ce sulfure renferme du sulfure de fer; pour U'en dé-
barrasser, on traite la matitre lavée, par 'acide hydrochlorique
froid, qui ne dissout que le sulfure de fer. Y

Ce sulfure se foud lacilewment & la chaleur rouge. Il ressemblie
assez & la pyrite magnétique, mais il est d’un jaune plus clair. Les
acides oxigénants le dissolvent facilement.

On obtient encore du suifure de cohalt en décomposant le sulfate
par le charbon; mais on n’a ainsi qu'un mélange de sulfure et de
métal, car il se décompose une certaine quantilé de suifure par le
charbon. Sion fait passer de Phydrogéne sur le sulfate de cobalt, on
obtient un oxisulfure qui contient un atome de protoxide et un
atome de sulfure.
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Le sulfure de cobalt contient

1 at. cobalt. . . . . 369 64,64
{ at. soufre. . . . . 201 35,56
570 100,00

Sesquisulfure de coball.

1904. I1 existe dans la npature un sullure de cobalt correspon-
dant au peroxide, mais qu'on n’a pas encore pu produire artificiel-
lement ; il est trés-rare. Il se trouve en Sudde et en Prusse, il est -
presque toujours mélé avec de la pyrite. 1l parait que ces deux sub-
stances ne sont pas toujours simplement mélangées.

Le sulfure de cobalt naturel se rencontre en masses grenues cris-
tallines ou méme en cristaux réguliers qui sont l'octagdre régulier
ou le cubo-octaédre. Ce minéral contient :

Miisen (1),  Ryddarhyttan (2}.

Cobalt.. . . 83,33 . . . 432 2 at, cobalt. . . 33
Fer.. . . . 2,30 . . . 144 J al. soufre. . . 43
Cuivee.. . . 0,47 . . . 35 100
Soufre.. . . 44,48 . . . 385
Gangue. . . 0,00 . . . 0.3

100,00 99,9

M. Arfwedson prépare le sesquisulfure de cobalt en décomposant
le sulfate de cobalt par I'hydrogtue sulfuré.

M. Sollerberg cst probablement parvenu aussi 3 produire le
sesquisulfure en faisant passer de hydrogéne sul(uré sec sur dn per-
oxide de cobalt. Il doit se former de I’eau et du sesquisulfure,
M. Solterberg regarde le produit comme un mclange de protosul
fure et de bisulfure, d’aprés laction que 'acide hydrochlorique
exerce surlui, Cet acide forme du chlorurede cobalt, dégage de I'hy-
drogine sulfuré et laisse du bisul{ure de cobalt. Comne c’est préci-
sément ainsi que se comporte le sesquisulfure de fer, il y a lieu de
penser que celte expérience a réellement donné du sesquisulfure.

Bisulfure de cobalt.

1903. M. Solterberg I'obtient en chauffant du peroxide de cobalt
avec le triple de son poids de soufre 4 une température un peu su-
périeure 4 celle qui fait distiller le soufre luil-méme. On Lraite le
résidu par l'acide hydrochlorique qui décompose le protosulfure
de cobalt qui peut s’¢tre produit. Puis on le soumet 2 Paclion d’une
dissolution de potasse qui en sépare I'excis de soufre. Le bisulfure

(1) Vernekinck. (2) Hisinger.
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reste pur. Il est noir, pulvérulent, sans éclat métallique. L'acide
hydrochlorique n’exerce aucune action sur lui. Il contient

i at, cobalt. . . . . 369 479
aal_ soufre. . . . . 402 5% 4
771 100.0

Séléniure de coball.

1906, Le cobalt se combine aisétment avec le sélénium ; il y a pro-
duction de chaleur. En chauffant la masse au rouge, elle abandonne
son exces de sélénium, se liquéfie et donne un produit d’apparence
métalliue, gris, A cassure feuilletée. C'est le séléniure de cobalt.

Phosphure de cobalt.

1907. On ne connall qu’un phosphure de cobult. Il esl gris blan,
trés-fragile, lame!lenx, crislallin, non magnétique. Pelletier I'a oh-
lenu en jetant da phosphore sur le cobalt méiallique chauifé au
rouge, ou bien en calcinant le phosphate acide de chaux avec de
I’oxide de cobalt et du charbon. Co phosphure perd & I'air son déelat
métallique. Au chalumeau, il briile avec une lamme phosphoreuse.
Pelletier y a trouvé 20 pour 100 de phosphure, ce qui correspond
4 un phosphure bibasique contenant

2 at. cobalt. . . . 738 79,3
1 at. phosphore. . . 196 20,7
934 100,0

Arséniures de coball.

1908. L’arséniure de cobalt bibasique peul s'obtenir en calcinant
I'arséniate de cobalt avec du charbon, ou bien en chauffanl ce sel
dans I'hydrogéne. 1l renferme 58,5 d’arsenic et 61,5 de enbalt; ce
qui correspond 3 un atome d’arsenic pour deux de cobalt.

On peut combiner P’arsenic au cobalt, en chavffant un mclange
de ces deux matitres réduites en poudre; mais cette combinaison
arlificielle a été peu étudice. Il n’en est pas de méme des arséniures
naturels, qui sont si nombreux, si variables, qu’ils out fait en quel-
que sorte le désespoir des chimisles.

En discutant les analyses déja faites, on voit qu'il existe proba-
blement dans la nature trois arséniures, savoir le sesquiarséniure ,
le triarséninre et le quadriarséniure. Il exisle en outre un sulfe-
arséniure analogue au mispickel. Il parait que ces divers composés
peuvent se mélanger enlre eux el avec le mispickel, le nickel gris,
la pyrite, la pyrite cuivreuse et d’autres sulfures naturels,
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Da 13 les variétds si nombreuses de cobalt arsenical, dont les
unes ne perdent rien par la chaleur, dont les autres abandonnent
de I'arsenic, tandis qu'il en est qui perdent du sulfure d’arsenic.
Toules ces variations s'expliquent; mais elles font voir combien il
est difficile de poser des limites bien vraies entre des variétés ou
des mélanges qui se confondent par des nuances presque insen-
sibles. Yoici les principaux lypes des mines de cobalt, car c’est tou-
jours ces composés que 'on exploile.

1909. Cobalt arsenical. Le cobalt arscnical est trés-éclatant; il
est fragile, 3 cassure grenue. On le rencontre cristalli<é en cubes
ou en octaédres. Sa densité est de 6,43. Il y en u beaucoup de va-
ri¢tés qui donuent par la chaleur de Varsenic & vase clos. On ne I'a
jarnais 3 1'étatl de pureté; il est toujours melé de sullure de fer et
de gangue 11 parait méme qu'il contieut presque toujours de I'ar-
senic libre, Yoici I'analyse du cobalt arsenical de Riegelsdorf, par
M. Stromever :

Cobalt. . . . 20,34
Fer. . . . . 3,42
Soufre. . . . 0,89
Arsenie. . . . 74,22
Cuivre. . . . 0,16

99,00

Cette analyse ne parait pas susceptible de calcul. En admettant
que le fer et une portion du cobalt sont 2 I'état de sesquiarséniunres,
il resle un triarséniure de cobalt. Le soufre et le cuivre proviennent
sans doute d’un peu de pyrite cuivreuse Le cobalt arsenical con-
tient du reste tris-souvent de l'arsenic libre appréciable A I'eeil,

On peutl supposer toutefois que la base essentielle du cobalt ar-
senical est le triarséniure de cohalt ou au moins le biarséniure. C'est
le plus abondant Jdes minerais de cobalt. On Pexploite & Schnee-
berg, en Saxe ; A Joachimsthal, en Boléme; & Riegelsdorf, dans la
Hesse, ele.

La France en posséde i Allemont, en Dauphiné; dans les vallées
de Luchon et Juset, duns les Pyréndes; a Sainte-Maric-aux-Mines,
dans les Vosges.

1910. Cobalt gris. Sesquiarseniure de fer et de coball. Cest la
variéte connue des minéralogistes allemauds sous le nom de grauer
Speisekoball. Elle vecristaliise pas. La surface des morceaux est or-
dinairement d’un noir grisitre, mais la cassure est brillante et pos-
séde 'éclat miétallique. Cet éclal se perd et se teruit i l'air.

Voici son analyse faite par M. Laugier.

Cobalt. . . . . 12,7 { at. cobalt. . . 17

Fer. . . . . . 12,5 {at. fer. . . . 16

Arsenie. . . . . 50.0 3 al. arsenic, . . 67

Quartz. . . . . 250 100
100,2
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1911. Cobalt éclatant. Sulfo-arséniure de eobalt. Ce composé est
exactement semblable au mispickel. Il est isomarphe avec lui et il
en contient méme ordinairement i I'état de wmélange.

Ce minéral posséde yn éelat mdtallique tres-remarguable; il
cristallise en cubes ou en doddcatdres ; sa densilé est de 6,29; sa
cassure est lamelleuse. Il n’est décomposable qua la chaleur rouge;
il perd alors du soufre el de l'arsenic, On le rencontre avec le
cobalt arsenical dans les terrains anciens, et, pour mieux dire, on
pe l’a encore observé qu'en Sutde. I 8’y trouve en amas assez con-
sidérables dans le gneiss avec de la pyrite cuivreuse , & Tunaberg,
Loos et Hacambo. |l est mélangé de sullo-arséniure de nickel, de
pyrite, de fer magnélijue , el de pyrite de cuivre. On trouve dans
le commerce du cobalt gris en poudre qui contient du fer oxidulé
gu’on y introduit par fraude. Voici I'analyse du cobalt éclatant:

Skutterud.
Cobalt. . . , 3510
Arsenic. . . . 43.47
Soufre. . . . 20.08
Fer. ., . . . 3,23
99,88

D'aprés cette analyse de M. Stromceyer, ’échantillon qu’il a exa-
miné contient 9 pour 100 de mispickel et 91 pour 100 de sulfo-arsé-
niure de cobalt, composé de

2 at. cobalt. . . 738 35.4
2 at. arsenic. . . 940 45,2
% at. soufre. . . 402 19,3

2080 100,0

Le cobalt éclatant ressemble donc par sa composition au nickel
gris et au mispickel, et renferme comme eux 1 alome de bisulfure
de cobalt et { atome de biarséniure de cobalt.

1l est employé comme mine de cobalt. C’est méme la plus riche
et la plus estiiuée, mais elle devient rare dans le commerce,

1912, Coball blanc. C'est la variété connue des minéralogistes
allemands sous le nom de weisser Speisekoball. Ce minéral est dur,
aigre, 4 cassure grenue. 1i a 'éclat métallique, mais sa surface le
perd au bout de guelque temps. La cassure {raiche présente une
couleur d’uu blane d’étain, mais la surface extérieurc offre une
teinte jaunAtre, rougedtre ou grisatre.

On I'a rarement, rencontré cristallisé , et les formes pen détermi-
nables paraissaient se rappor.er a 'aclaédre. M. Laugier y a rouvé:

Cobakt. . . 9,6 1 at. cobalt. . 369 11,3

Fer. . . . 97 {at.fer. . . 339 10,4

Soufre. . . 7,0 1 at. soufre. . 201 6,1

Arsenie. . . 68,5 5 at. arseuic,. 2350 72,2

Quartz, . . 1,0 5939 100,0
93,8
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La supposition 1a plus simple a faire sur la nature de ce minéral
consiste 4 le regarder comme un mélange de 1 atome de quadri-
arséniure de cobalt avec { atome de mispickel; mais elle suppose
Pexistence d'un arséniure de cobhall que nous ne connaissons pas
isolé.

SELS DE COBALT.

1913. les sels de cobalt sont tonjours & base de protoxide;
celui-ci joue meme le rdle d'une base assez puissante.Ils onl pour-
tant tons une réacltion acide, quand ils sont étendus d’eau. En dis-
solution, tous les sels solubles sont couleur tose-péche, et ils
deviennent couleur jus de groseille, quand ils sont concentrés ou
crisfallisés, Les scls insolubles de cobalt ou en général les sels
calcinés sont roses, lilas on bleus.

Ces scls précipitent un bleu de lavande par les alcalis fixes.
L’ammoniaque précipite de méme les sels neutres, mais il se forme
un sel double soluble; tout le cobalt n’est pas précipité et la li-
quecur se colore en acajou.

Les carhonates alcalins y forment un précipité rouge pile; I'hy-
drogéne sulfuré ne trouble pas les dissolutions qui contiennent un
exces d’acide, mais les hydrosulfates les précipitent en noir; le
cyanure jaune de potassium et de fer y forme un précipité vert sale
ou gris verdatre ; les phosphates y occasionnent un préeipité bleu,
et les arséniates les précipitent en rose; la noix de galle y forme
un précipité jaunatre; l'acide gallique, les succinates et les ben-
zoates ne les troublent pas.

Le zinc, le fer et auvcun mélal des quatre derniéres sections ne
peuvent opérer la décomposition des dissolutions de cobalt.

1l existe plusieurs sels doubles de cobalt; les sels de ce métal se
combinent facilement avec les sels de polacse, de fer, de cuivre et
surtout ceux d’ammoniaque. Le sulfate de cohalt et de potasse cris-
tallise trés-bien, et comme il est moins soluble que le sulfate de
polasse, on s’en est servi autrefois comme d'un moyen de purifica-
tion dans le traitement des mines de coball. Il y a un sulfate double
de cobalt et d’ammoniaque qui cristallise facilement aussi.

Toutes les fois que I'on verse de Pammoniaque en exces dans un
sel suffisamment acide de cobalt, il ne se produit aucun précipité
et il se fait un sel double =oluble. Si la dissalution est neutre , le sel
double se forme encore , mais il se précipite de I'hydrate de prot-
oxide de cobalt. Ces sels doubles sont susceptibles de cristalliser.
I.es alcalis et les carbonates alcalins ne les décomposent qu'a I'aide
de I'ébullition; ils sout décomposés instantanément au contraire,
et méme A froid, par les nydrosulfates.
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Parmi ces sels doubles, il en est un qu’il faut remarquer, c’est
Foxalate double de cubalt et d’ammoniaque, qui est rouge, soluble
dans I'eau froide, encore plus soluble duns I'eau chaude, et qui se
dissout facilement dans 'ammoniaque, qu’il colore en rose. Comme
Poxalate double d’ammmoniaque et de wnickel n’est pas soluble
dans 'eau , M. Laugier a mis & profit cette propriété pour séparer
ces deux métaux.

Sulfate de cobalt.

1914, Le sulfate de cobalt est rouge de groseille; sa saveur est
légérement piquante, un peu amére et un peu métallique. 1l est
soluble dans 24 parties d’eaun froide. 1 cristallise en prismes
rhomhoidaux semblables & ceux du sulfate de fer, mais plus diffi-
ciles A obtenir; car ce sel tend plutdt 4 grimper et & former des
croiites crislallines qu’d prendre une forme régunlitre. Exposés au
feu, ces cristaux perdent leur eau dec crislallisation, deviennent
opaques et prennent une teinte rose. Mais ce sulfate est si stable
qu'on peut le chauffer trés-fortement sans le décomposer. 1l n’est
pas soluble dans I'alcool. Il est formé de

1 at. protoxide. . . . . . 469 48,34 } 100
2 af. acide.. . . . . . . 501 51,66

i1 at. sulfatesec. . . . . . 970 59 100
12 at. cau. . . . . . . 072 41

{ at. sulfate cristallisé. . . , 1642

Le sulfate de cobalt naturel est rare. Il est mamelonné, transpa-
rent, de couleur rose; il a la méme composition que le sulfate arli-
ficiel.

Sulfate