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CHAPITRE PREMIER

TITANE

HISTORIQUE

Minéraux et minerais du titane. — Ce
métal fut découvert en 1791, par un prétre an-
glais W, Gregor, dans un sable noir, de Mena-
chan (Cornouailles), auquel il avait donné le
nom de menaccaniie ou menachanite. Le nou-
vel élément fut nommé ménachan. En 1794,
Klaproth, en étudiant le ruiile, découvrit un
oxyde particulier dans ce minerai et il nomma
son radical {itane, nom qui lui est définitive—
ment reslé.

Le titane que l'on classe fréquemmenl parmi
les éléments rares forme, au conlraire, comme le
vanadium, avec lequel il se renconlre irds fré-
quemmenl un des constiluants principaux de Ja
crotte lerrestre,

1l s’y trouve en quantité plus notable que le
carbone, le soufre et le manganése, éléments
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6 TITANE

réputés i jusle titre communs. On l'estimerait a
0,33 %/, des constituants de I'enveloppe du globe.
Eneffet, cet élément serencontre trés fréquem-
ment dans les roches cristallines. Beaucoup de
roches schisteuses amphiboliques ou pyroxé-
niques en contiennent sous forme de sphéne.
On le rencontre & 'état de rutile, dans les mi-
caschistes, les phyllades, les schistes argileux.

On rencontre le titane dans la presque totalité
des argiles provenant de la décomposition des
roches, depuis Jes kaolins répulés les plus purs,
jusqu’aux argiles les plus grossiéres.

Ce qui fait que jusqu’ici, on a souvent mé-
connu la présence de 'acide titanique, dans bien
des roches, argiles, hauxites, minerais de fer, etc.,
c’est que sa caractérisalion était parfois délicale
et son dosage assez difficile.

Le titane ne se rencontre pas a I’état natif.

On le trouve en assez grandes quanlités sous
forme d’acide titanique TiO2, dans le rutile,
Panatase, et la brookite.

Rutile. — Le rutile crislallise dans le sysléme
quadratique, La variété ordinaire est brun rouge.
On rencontre aussi des rutiles ferrugineux de
couleur noire, et contenant 2 ou 3 ®/, d’oxyde de
fer. A St-Peter’s Dome (Colorado), on a trouvé
du rutile noir contenant 3,77 %/, de FeO.
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HISTORIQUE 7

Dans les Black-1lills (Dakota), on a signalé
certains ¢chanlillons conlenant 8,01 de FeO et
1,35 de Sn0%, 1l exisle aussi quelques variélés
vertes colorées par I'oxyde de chrome.

M. Ilasselberg a constaté que presque lous
les rutiles contiennent du vanadium.

Ce minéral se rencontre ordinairement dans
les granites, les gneiss, les micaschistes, quel-
quefois dans cerlains calcaires et certaines dolo-
mies.

On le trouve aussi en beaux crislaux acicu-
laires, rouges ou blond dorés, pénétrant des
masses de feldspalh ou de quarlz, et que l'on
nomme cheveux de Vénus, Assez fréquemment,
il se trouve en groupements cristallins noirs,
analogues & la cassilérite (Colorado). La plupart
des sables monazités terrestres ou marins con-
tiennent des rutiles, de l'anatase, de l'ilmé-
nile, ete.

Analyses de Rutile

Corps dosés Saint-Yrisix Saint-Yrieix Siberie
Tiot 98,47 99,26 98,59
Fe208 1,63 o,74 1,37
MnO " " "
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8 TITANE

Des cristaux aciculaires de rutile ont éleé
observés aussi dans la phlogopile, un mica ma-
gnésien el dans cerlains diamants.

Il est commun dans beaucoup de sables auri-
féres. '

On le trouve en Norwege, au Brésil, & Saint-
Yrieix prés de Limoges, dans la Caroline du
Nord, & Crowder's Mountain, & Ilunlington
(Conneclicut) & Magnet Cove (Arkansas), &
Newlon (New-Jersey), en Colombie anglaise et
en Sibérie.

Anatase. — Cristallise dans le systéme qua-
dratique ; on le rencontre dans les gneiss, les
micaschistes, elc., en petits crislaux noirs, fré-
quemment jaune de miel. Les sables de désa-
grégation des roches primitives en contiennent
parfois. On en trouve dans les résidus de lavage
des sables monazités a Brindletown {Caroline du
Nord), dans les sables brésiliens provenant de
micaschisles, en cristanx tabulaires transparenls
et dans la dolomie & Smithfield (Rhode-Island).

Quelquefois il se trouve avec le quariz, 'albite
Pépidote, les chloriles.

Il y a des gisemcnts célébres d’anatase dans
I’Oisans (Isére). Se rencontre aussi en Baviére,
Norvége, dans I'Oural, au Brésil.
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HISTORIQUE 9

Analyses d’ Anatase

Corps dosés Oural Brindletown Oural
TiO2 98,36 08,10 97,60
Fe203 1,11 47 1,55
Sn02 0,20 " "

Brookite. — Cristallise dans le systéme rhom-
bique. Se trouve généralement associée & 1'ana-
tase, en tables translucides, brun clair, jaunétre,
rougedtre, quelquefois noires.

Se renconlre dans I’Oural, en Norvége, &
Magnet Cove (Arkansas), en petits cristaux dans
les sables auriferes de la Caroline du Nord, a la
mine de plomb d’Ellenville (New-York).

Analyses de Brookite

Corps dosés Oural (&‘:r;loi:x(f
Tigz. . . . . . .. 04,09 95,82
Fe203, . . . . . . . 4,50 3,85
Perte au feu . . . . . 1,41 "

L’acide tilanique se rencontre donc dans la
nature sous lrois formes cristallines différenles,
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10 TITANE

le rutile, Panatase et la brookite, le rutile étant
de beaucoup le plus fréquent. Nous rencontrons
ensuile,comme minéral immporlant, la perowskite
el le sphine.

Derowskite. — Formdée par un titanale de
chaux, TiO*Ca.

Se présente sous forme de crislaux cubiques
jaune pile, jaune micl, brun rougeilre, cas-
sanis, transparents ou opaques, brillants et &
éclat adamantin.

Se rencontre au Mont-Rose, dans la serpen-
tine de Syracuse (New-York) et dans le comté
&’Elliott (Kentucky).

Analyses de Perowskile

Corps dosés Mont-Rosa Elate-Unis Etats-Unis
TiO? 59,23 59,00 58,66
FeO L14 4,79 "
MnO " "
MgO " 2 Ot "
Ca0 3g.92 36.76 41,47

Sphéne. — Conslitué par un silico-litanate de
chaux. Ses diverses variétés sont la seméline,
Paspidélite et la greenovite, qui est un sphéne
manganésifere.
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1MSTORIQUE 1

Se rencontre dans les granites, gneiss, mica-
schisles, sous forme de eristaux brun rouge, apla-
tis. On le rencontre au Saint-Gothard, 4 Sainte-
Marie-aux-Mines, & Monroe (New-York), dans
les laves auciennes (Auvergne, Vésuve), dans les
minerais de fer d'Arendal, de Framont (Vosges).

Analyses de Sphéne

Schwart-
zenstein

Corps

dosés Piémont | Arendal | Grewille | Pi¢mont

Sio2 32,26 3,20 | 3183 | 30,40 ! 32,52
Ti0® 38,57 40.92 | 4o,00 | 42,00 | 43,21

Ca0 27,65 22,25 | 28,3t | 24,30 | 24,18
FeO 0,56 5,06 " " "
MnO 0,76 " " 3,60 "

Les plus grandes quantités d’acide titanigue
qui se trouvent dans la nature, se rencontrent
associées avec le fer, sous forme d’ilménite ou
fer titané, washingtonite et autres variéiés. Ces
minerais titaniféres sont généralement purs de
soufre el de phosphore, ce qui les rend tout a
fait convenables pour la fabrication du fer et de
l'acier, malgré les objections qui ont été soule-
vées pour celte application que nous décrivons
plus loin.
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12 TITANE

Ces minerais se rencontrent en Suéde (Taberg),
aux Etals-Unis et au Canada (St-Urbain), en Si-
bérie, sous forme de dépots immenses, de masses
monlagneuses ainsi que les qualifient quelques
géologues. Selon M. Birkinbine (1), le gise-
_ment le plus formidable que I'on rencontre aux
Etats-Unis, se trouve dans les Adirondacks
(New-York). 1l appartient a la Mac-Intyre Iron
C° et couvre une surface de 36000 heclares.

Ces minerais sont exploités en carriére depuis
plusieurs années. La géogénie de ces grandes
masses de minerais tilaniféres a éLé étudice par
M. J. F. Eemp (3.

Le titane se rencontre aussi comme impurelé
dans les diverses bauxites, sa proportion pou-
vanl s’élever jusqu’a 5 et 6 °/,.

Depuis longlemps, on a reconnu la présence de
l'acide tilanique dans les argiles, mais fréquem-
ment, pour les raisons que nous avons indiquées
plus haut, les chimistes négligeaient le dosage
de cet élément.

Seger, dansle Thon Industrie-Zeitung (1883),
en donne ainsi la raison: « Le fait que l'acide

() Trans. Am, Inst. of Min. Engineers, vol. XXI,

P. 277
(&) The titaniferous Ores of the Adirondacks. Unit.

St. Geolog. Survey, XIX, 1897-98.
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HISTORIQUE 13

litanique n’est contenu le plus souvent qu'en
petite quantilé dauos les argiles, les difficultés et
la lenteur de son dosage sont les causes pour
lesquelles la présence de I'acide titanique n’a pas
6té signalée dans la plupart des analyses » ; mal-
gré cetle opinion, Seger lui-méme ne donne le
dosage de I'acide titanique que fort rarement.

M. G. Vogl (5° Congrés Internat. de Chimie,
p- 742, vol. 1) a constalé que, sur 37 argiles ana-
lysées &.Seévres, toutes contenaient de l'acide ti-
tanique en quantité dosable :

1° Argiles de Ja Nidvre de 0,04 & 1,86 0/, Ti02
20 n de I’Orne deoyar a 1,80 #
3o n  de Seine-et-Marne de 0,96 & 2,08 "
4o n duMididelaFrance deo,89a 1,59 #
50 gy Dbelges deo3r 2055
Ge Kaolin ordinaire (Limousin) 0,16z

Comme le fait remarquer M. Vogt, les travaux
de Seger ont montré 'influence que l'acide tila-
nique a surla fusibilité des argiles, ainsi que sur
la coloration aprés cuisson, surtout en présence
d’oxyde de fer,des produits céramiques (argiles,
kaolins).

Les principales applications du titane pa-
raissent se localiser dans les industries du fer
ou de Pacier.
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14 TITANE

L'introduction dans les aciers de pelites quan-
tités de tilane, sous forme de ferrotitane ou de
nickelo-titane, paraissait modifier leur résis-
tance & la traction et & la flexion. Les travaux
de M. Guillet ont délruit cette supposition.

+ Nous décrirons plus spécialement ces applica-
cations,

A coté de ce débouchsé particulier du titane se
place une métallurgie spéciale, consistant & uti-
liser les titanates de fer naturels (ilménite,
washinglonile, etc.) comme minerais de fer et
dont M. Rossi s’est constitué aux Etats-Unis
I'ardent défenseur.

Les minerais de fer titaniférss, applicables &
la fabrication de la fonte ct de I'acier, renferment
généralement de 10 & 20 %/, de titane, quelque-
fois jusqu’a 4o °/,. Leur faible teneur en phos-
phore et en soufre devrait faciliter leur utilisa-
tion pour le Bessemer. La teneur en fer de ces
minerais varie de 35 °/, dans I'ilménite véritable
4 60 %/, et au dela.

Malheureusement, jusqu'ici la presque totalité
des métallurgistes s’est montrée rélractaire &
I’emploi de parcils minerais, pour la fabrication
de la fonte.

Quelques expériences, en particulier celles
exéculées par M. Rossi, semblent cependant dé-
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HISTORIQUE 1%

montrer que les objections soulevées ne pa-
raissent pas irréfutables,

Ces objections sont les suivantes :

1° Augmentation de la consommation de com-
bustible; '

2° Formation de dépdls tilaniferes & linté-
rieur des fours, entravant leur bonne marche.

3° Formation de scories épaisses, coulant mal.

Les minerais de fer titanés, que l'on con-
somme actuellement, sont ceux pauvres en acide
titanique,

Aux Klats-Unis, la plus grande quantilé vient
de I'fitat de New-Jersey. Les minerais riches en
titane ont surtout été exploités en Suede (Ta-
berg).

La concentration par lavage fut essayde sans
suceds il y a longtemps, & Taberg, ot l'on fa-
brique du fer depuis des siécles, en partant de
minerais titaniféres.

Comme I'on considére jusqu’ici la présence de
petites quantités d’acide titanique, dans les mi-
nerais de fe}', comme nuisible, différentes tenta-
tives ont été faites afin d’éliminer, soit par con-
centration, soit par fusion,le titane contenu.

La séparation par densité étant presque im-
possible a cause de la grande similitude des
poids spécifiques de I'ilménite et de la magné-
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16 TITANE

tite, on a essayé la concentration magnétique,
qui n’a pas donné de résultats bien nets.

En ce qui concerne l'application des minerais
de fer titanés & la fabrication du fer, nous trou-
vons, dans un rapport de M. Kemp (*), d'intéres-
sants renseignements : « Dés 1840, 'Adirondack
Iron and Steel C° montait un petit haut-fourneau
de 5 tonnes, et, quelques années plus tard, un de
15 tonnes. Aprés 15 & 18 années de marche,
Pentreprise s’arréta par suite de la mort du pro-
moteur de l'affaire et de la guerre civile. D’aprés
l'auteur, le premier acier obtenu aux Elats-Unis
provenait de ce fer, venant lui-méme de minerais
titaniferes.

Il remporta une médaille & PExposition uni-
verselle de Londres en 1851.

M. Rossi explique que la consommation du
coke qui paralt anormale, dans 'emploi de ces
minerais, provient de ce que chacune des expé-
riences qui furent faites portaient sur des mine-
rais ayant au minimum 5o °/, de gangue.

Il cite les tentatives faites en Angleterre 3
Norlon, celles exécutées avec les mineraisde Ta-
berg et les minerais canadiens provenant de
Saint-Urbain, Bate de Saint-Paul.

(1) KnMp, — Geological Survey of the State of New-
York, 1845, p. 6o7-Gog,
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HISTORIQUE 17

M. Jeremiah Ilead, dans une note lue devant
I'Iron and Steel Institute, et concernant les mi-
nerais de fer suédois, dit que la fonte obtenue
des minerais titaniféres est remarquablement
bonne. D’autre part,l’acide titanique, & cause de
sa puissante aflinité pour l'oxygéne, n’est pas
réduit & la température du haut-fourneau et la
lotalité passe dans les scories ; ce qui le démontre,
c’esl que des fontes obtenues avec du mineraide
la Baie de Saint-Paul (Canada)contenant plusde
39 ¢/, d’acide tilanique, n’accusaient, comme tc-
neur en titane, que de 0,03 & 0,05.

Des fontes provenant des minerais d’Adiron-
dacks (10 & 18°/, TiO?) en contenaient de 0,07 &
0,03 %/,.

En ce qui concerne la fusibilité des scories
titaniféres, les expériences de M. Rossi sont ex-
trémement intéressantes. Elles ont porté princi-
palement sur les titanates et silico-titanales
d’alumine, de chaux et de magnésie ().

La silice diminuait jusqu’a 1 %/, pendant que
Pacide (itanique augmentail de o & 45 °/,.

Les lailiers de hauts-fourneaux d’Adirondacks
contiennent de 25 a4 30 °/, de Ti02, et ceux de
Norton-on-Tyne jusqu’a 36 °/,.

(1) Transactions Americ. Inst. of Min. Engin. Vol.
XXI, p. 851-856.
3 P, Taucor — Les Pelits Métaux 2
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18 TITANE

Analyses de laitiers lilanifcres

Carps dosés [ 1 1 1w
8102 27,83 26,72 15,90 0,07
Ti02 36,18 25,11 34,48 64,80
Ca0O 24,36 2h,81 22,10 14,30
Al1203 9,18 11,86 11,23 10,50
MgO 0,60 5,99 9,70 8,30
FeO 1,80 3,46 4,30 0,90

I. Laitier de Norton-on-Tyne provenant d’une
ilménite de Norvege contenant 4o °/, Ti0?
et 354 36 °/, de Fe.

1. Laitier des Adirondacks en 1856.

HI. Laitier d’un petit haut-fourncau de Bul-
falo, expériences de M, Rossi.

1V, Mélange trailé au creuset en partant d'un
minerai conlenant 15 %/, TiO? et environ
58 o/, Fe,

D’une fagon générale, les titanates de chaux
sont moins fusibles que les silicales, maisles si-
lico-titanates & proportion égale des trois corps
sont beaucoup plus fusibles.

Cette question de fusibilité de ces corps serait
intéressante & mettre & point, car elle ferail dispa-
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HISTORIQUE 19

raitre 'objection principale & I'emploi des mine-
rais litanés.

Il serait certainement ulile que certaines ques-
lions de métallurgie, lesquelles paraissent par-
faitement connues, fussent réétudiéesau pointde
vue chimique et physico-chimique par des chi-
misles compélents. Combien de vieux errements
seraient rejetés définitivement!

Ainsi Percy conseille de ne pas employer
comme [lux de la dolomie, au lieu de la calcite,
la premidre rendant les scories infusibles.

Or, M. Rossi, s'étant trouvé dans des condi-
tions d’exploilation ou la dolomie é&tait a
meilleur compte, Pemploya. Et il obtint des
scorics conlenant 15 4 18 °/; de magnésie, par-
faitement fusibles.

La connaissance parfaile des propriétés phy-
siques des silicates, silico-aluminates, silico-ti-
tanales, aluminates et titanates complexes, n'est
pas encore sulfisante pour permetlre a priori
de discuter, en toute certitude, la fusibilité ou
Pinfusibilité d'une scorie.

M. Hulst, dans une critique de l'emploi des
minerais de fer tilanés en métallurgie, conclut
qu’il est possible qu’une forte quauntité d’acide
tilanique ne soit pas nuisible, alors qu’une quan-
{ité minima serait mauvaise, fait qui a été dé-
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20 TITANE

montré par 'amploi du procédé basique pour les
minerais de fer phosphoreux. Cette remarque
humoristique ne serait-elle pas vraie ?

De toutes facons, il serait intéressant d’arriver
a prouver que I'on peut fondre économiquement
des minerais de fer titanés a haute leneur en li-
tane, ces minerais se rencontrant purs de phos-
phore et de soufre, en énormes quantités facile-
ment exploitables.

La principale application actuelle du titane est
la fabrication de ses alliages, soit avec le fer,
soit avec le nickel, principalement avec le pre-
mier d’entre eux.

Pour obtenir les diverses classes de ferro-titane,
il ya deux méthodes :

1° L'emploi d’un bain d’aluminium fondu
comme agent réducteur. Dans ce cas, l'alliage
obtenu contient de 0,1 & 0,5 %/, de carbone, de
de 10 & 759/, de titane et est parfaitement pur
de phosphore et de soufre ;

2° L'emplot du carbone, comme agent réduc-
teur. On obtient un alliage a 10 ¢/, el plus de ti-
tane, convenable pour le traitement de la fonle.

Par un procédé spécial, des minerais ne con-
tenant que 10 & 14 °/, d'acide titanique ont
donné un ferro-titane a 75 ¢/, de titane.

Le ferro-tilane peut s’obtenir aussi par le pro-
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HISTORIQUE 21

cédé Goldschmidlt (aluminothermie); mais si les
matiéres premiéres ne sont pas pures,le produit
obtenu sera souillé de silicium, carbone, phos-
phore, soufre et, en général, il.contient de 1'alu-
minium,

M. Rossi a coustalé qu’un bain d’aluminium
fondu, maintenu & sa température de fusion par
le courantélectrique, produit les mémes résultats
que 'emploi de la poudre d’aluminium.

L’emploi du four ¢lectrique a permis de pro-
duire facilement ces alliages de fer et de titane.

M. Rossi décrit ainst I'opération : « Les élec-
trodes ayant élé soulevées, on charge de I'alumi-
nium en lingots ou en rognures, avec une cerlaine
quanlité de tournure de fer, celle-ci dépendant de
la composilion du minerai et du pourcentage de
titane exigé dans le produit {inal. On abaisse en-
suite les charbons, jusqu’a lesamener en contact
avec Paluminium, on fait passer le courant et le
reste de la charge est introduit dans D’espace
existant entreles charbons etles cotésdu creuset.
Selonle produit désiré, la charge consiste en mi-
neraititané grossiérement écrasé, aforte ou faible
teneur en titane ou d'un mélange de minerais de
fer itanés et de rulile, ou de rutile seul, ou d’un
concentré titanifére. La lempéralure s'éléve
bientdl et I'aluminium entre en fusion. Une vive
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Analyses de Ferro-tilanc
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0,010

"
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0,013

TITANE

incandescence en résulle avee
production de fumées d’alu-
mine.

« Larcaction secontinuealors
presque  d’elle-méme et T'on
modére le courant en élevant
les charbons de facon a les
maintenir en un point déter-
miné par la pratique, pour
obtenir 'alliage bien fondu.
Si le four a été bien clos, 'alu-
mine est recucillie, & la partie
supérieure de l'alliage, sous
forme de scorie fondue. Ce lai-
tier liefit, en moyenne, sous
forme d'alumine, go %/, de l'a-
luminium employé. »

Les fours ¢lectriques, em-
ployés & l'usine de Buffalo,
permetlaient d’obtenir 1 {onne
d’alliage par 24 heures. I.’al-
liage fondu peut dtre affiné par
laddition de minerais tifani-
feres dans le four, le courant
étant mainlenu pendant quel-
que lemps. On oblient ainsi
des alliages de fer et de titane,
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dont la teneur en titane oscille entre 10 et 759/,

Ces alliages ont ét¢ obtenus 4 'aide des mipe-
rais de fer titanés dont les analyses sont donndes
dans le tableau de la p. 26.

Il faut ajouter, en moyenne, le liers du poids
d’oxyde de fer du mincrai, en aluminium, soit
3338 par kilogramme. On diminue la dépense
en aluminium en employant, au lieu des mine-
raislitanés,des concentrds Litanés obtenusa luide
des premiers. De cette fagon, des minerais
d’Adirondack, & 15 °/, de Ti0?, ont produit un
alliage a 75,84 9/, de tilane, et on! permis de
réduire la quantité d'aluminium requise & celle
pratiquement nécessaire pour la réduction de
I'oxyde de titane seul.

Les concenirés sont oblenus comme suif: on
emploie une charge de minerai d’Adirondack et
de charbon, mélangés en proportion telle que
'on réduise 'oxyde de fer, mais pas l'acide tita-
nique.

Le mélange est soumis & un courant d'inlen-
silé sulfisamment faible (une centaine d’ampéres)
pour obtenir une température approximalive-
ment semblable a celle du haut-fournecau, a la-
quelle I'acide titanique ne peut &tre réduit. On
ajoute suffissmment de chaux ou de calcaire
pour former un litanale de chaux. On obtient
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ainsi : 1° une fonle pure de phosphore et de
soufre, et contenant la plus grande partie du sili-
cium réduit ; 2° une scorie conlenant presque tout
I'acide titanique combiné avee les bases et cons-
tituant le « concentré ».

Analyses de concentrés

Acide titanique .|54,26|58,10(58,64 |6o,06]53,50 | 59,84
Alumine . . .1 2,30| 2,43| 6,32| 5,54| 4,04] 3,46
Protoxydede fer.| 4,00| §.01| 2,34 4,50 4,26] 5.1}
Magnésie . . .| 2,95| 2,85| 4,50| 2,85 3,55( 2,59
Chaux . . ., .[33,16]|28,50]|25,62[26,06]25,96 27,62
Silice . . . .] 2,50| 4,11]| 2,80]| 2,06{ 7,44 2,00

Analyses de scories alumineuses
provenant dw traitement direct des minerais
par Ualuminium

Résidu insoluble.| 6,42 | 8,00{ 2,88 3.90| 4,30
(C. Si02. Ti0?)

Alumine. . . .} 55,50 | 82,22 84,45 | 87,10 86,30
Chaux . . . .| traces 0,00 | traces | 2,30 | traces
Magnésie . . -| 16,60 | 5,12| G,97| 1,05 1,00
Protoxydedefer.| 1,15 5,00 4,87] 580| 8o

A

&

Ces alliages obtenus par Paluminium sont
blanes d'argent et présentent, a la fracture, de
grandes facettes cristallines pour les alliages &
basse tencur, tandis que, dans ceux & haute le-
neur, le grain est plus fin et la couleur est moins
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blanche. La fragilité et la durelé augmenlent
avec les forles teneurs. Tous ces alliages ravent
et coupent le verrcet peuvent, lorsqu'ils sonten
petits fragments, étre pulvérisés finement, dans
un mortier d’acier; les alliages les plus riches
donnant les produits les plus fins.

Les alliages oblenus par le charbon sont gris
d’acier foncé ; ils sont généralement & basse te-
neur, 10 & 12 °/, detitane, leur cassure offre des
faceltes cristallines de graphile qui brillent

"comme des diamants.

IIs sont moins durs que ceux obtenus par
I'aluminium; quoique rayant encore le verre, ils
se pulvérisent difficilement. Le carbone s’y
trouve principalement & I'état graphitique,

Actuellement, on commence & fabriquer de
nouveaux alliages, dont 'étude et les applica-
tions sont encore dans la période d'essai.

Ce sont les nickelo-titane, nickelo-chrome,
nickelo-tungsténe, nickelo-bore, moins oxy-
dables que les composés semblables & base de
fer, possédant une plus grande fluidité, ce qui
facilite leur incorporation dans un bain d’acier
fondu. :

De méme, la fabricalion de ces petits métaux
purs tend ase développer. En France, la Sociélé
la Néo-Mctallurgie fabrique ainsi & Rochefort-
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sur-Mayenne, du litane, du tungsténe, du chrome
et du molybdeéne.
On fait également de petites quantilés de mo-
-Iybdéne ¢t de vanadium & l'usine d’Albertville
(Savoic).
La formule générale de l'ilménile est
6Ti0°Fe ~+- 0?07,
La formule générale de la washingtonite
TiO*Fe + Fe*0®.
La formule générale des fers titanés rhomboé-
driques étant :
m Ti0Fe + nle’0?;
tandis que celle des fers titanés octaédriques,
dont le type est Visérine serait
R20%.RO. ? = Fe!Ti2.R == Fe.

Analyses de Minerais de fer tilanés industriels

| Adirondncks Taberg “ Caroline
Corps dosés (Mill-Poud) (Sudde) Canada da Nord
TiO* 1.5 6,30 3628 | a0
SiQ2 1,5 21.2h 2,5 750
Fe20® )
FeO So,01 11,93 50,76 38,00
MgO 2,01 18,30 3,32 "
CaQ 0,4 " 1,70 "
Al203 21 " 3.4 11,50
Phosphore 0,017 " 0,043 "
Soufre 0,02 n 0,073 "
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28 TITANE

Nous donnons dans le tableau de la page sui-
vante diverses analyses concernant la composi-
tion de plusieurs minerais rares contenant du
titane.

Caractéres des principaux minéraux
du titane.

Rutile. — Insoluble dans les acides, sauf dans
les acides sulfuriqueet fluorhydrique.Soluble par
fusion dans les alcalis ou carbonates alcalins. La
solution se colore en violet, quand on y intro-
duit une lame d’étain ou de zinc.

Réaction de Lévy a 'hydroquinone et & l'ean
oxygénée, Infusible au chalumeau,

Au selde phosphore donne une perle incolore
qui, au feu de réduction avec addition d'étain,
devient violette. Avec les ruliles richesen fer, la
coloration est rouge sang,

Anatase. — Insoluble dans acides. Chaullée
devient incandescente. Réaclions semblables &
celles du rutile,

Brookite, — Comme le rutile et 'anatase.

Perowskite. — Complétement altaquable par
S0411? chaud. Infusible au chalumeau. Au scl
de phosphore, réaction du fer et du titane.
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30 TITANE
MINERAUX
Nom du minéral Variétés Densités Forme cristalline
Nigrine-Ilmeno-| §,22-4,30 Prisme
Rutile rutile- quadratique
Hydrorutile
Anatase Wiserine 3,83-3,93 Octactdres
quadratiques
Brookite Eumanite for2-4.17 Prisme
orthorhombique
n Arkansite 3.99-4,01 Rhiomboedre
Perowskite { Rutherfordite
Ilménite 4,811-4,873 Rhomboddre
Washingtonite 1,992 "
Isérine " "
Fers titands Crichtonite
Pyromélane " i
Moshite i n
Paracolumbite ”" "
Picrotitanite n ”
Titanite 3,3-3,7 Systéme
S Guarinite monoclinique
Sphéne Ligurite " "
) Greenovite
v Grothile " "
Astrophyllite " ” 7"
Dysanalite " ” "
Polymignite Polycraze 4y57-1,85 P'risme
Méyite orthorhombique
Yitrotitanite Iteilhauile 3,523,73 Prisme
clinorhombique
Rutherfordile n 5,55-0,69 Cristanx
clinorhombiques
Aeschynite 14 hao=h,19 -6 Orvthorhombique
Polycrase n" 53,10 -6 Prisme
orthorhombique
Zirkelite " 44506 "
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HISTORIQUE 3
DU TITANE
Coulzur Formulo Tabitat
Rouge DBruan, Tio2 Schistes mélamorphiques
Jaune " 4
Bleuitre. Brun.
Jaune TiO2 Gneiss, micaschistes
Brun jaune
Rougeitre Ti02 Cliloritosciisles-calcaires
Noir jaune gris CaO. Ti0? Chloritosehistos- calcaires
Noir Noir brun 2Ti203. mFe203 "
1 U4 i
14 n n
" 14 7"
14 1 14
" 1 n
" + 10-159/4 MgO ”
1/ "
Jaune jaune vert Ca0. TiO2. 8i02 Granile, Gneiss, syénites
Brun Vi Micaschistes, Cale. sacebar,
n " "
" (NaK)* (Fe. Mn)*, Ti(Si0%)4, (2) "
Noir fer 6. (Ca. I'e) Ti03 (Ca. Fe) NhOt Caleaire
Noir Titanate Zr. Fe. Mn. Y. Ca. Syéuile zirconienne
Brun noir Silicotitanate Ca0. Y. Fe. Al Feldspath

Rouge Brun
Jaune foncé

"
7

"
TiO2(Nb.Zr.Ce.Fe.Y.La.Ca.) + F

Titandtantalate Zr. Fe. U.Y. Ce. Al.
Zr0. TiO2 (Fe. Ca. Mg) O

Salles monazilés
7"

n
n
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32 TITANE

Ilménite. — Difficilement soluble dans 1ICl
chaud. Réduction avec coloration blcue par
I’étain. Au chalumeau, & la {lamnme réduetrice,
fond légérement sur les bords.

Réaction de 'eau oxygénée et de Lévy, en pré-
sence d’acide sulfurique.

Spheéne. — Complélement attaquable par les
acides fluorhydrique et sulfurique. Au chalu-
meau, fond sur les bords avec bouillonnement
en un verre foncé. La solution chlorhydrique
donne avec I'étain la coloration violetle du ses-
quichlorure de titane.

Réaction de ['eau oxygénée et de Lévy.
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CHAPITRE II

RECIERCIIE ET DOSAGE DU TITANE.
ANALYSE ET CARACTERISATION
DS MINERAIS DE TITANE.
ANALYSE DES FERRO-TITANES, FONTES
ET ACIERS AU TITANE

Le titane forme trois oxydes :

Le sesquioxyde de titane, Ti*0%;

L’acide tilanique, TiO?;

Le peroxyde de titane, TiO®.

L'acide titanique (Ti0?) est blanc lorsqu’il est
pur. Légérement chauflé au rouge, il devient
jaune citron et, & température plus élevée, jaune
brun. Il est totalement infusible.

11 est insoluble dans l’eau et les acides, sauf
les acides sulfurique concentré et fluorhydrique.

La solution fluorhydrique additionnée de
SO*H? et chauffée, ne dégage pas de fluorure de
titane, ce qui permet de le séparer de la silice
(voir p. 50).

P. Tavcuor ~ Les Petits Métaux 3
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34 TITANE

1l est insoluble dans les alcalis étendus ct so-
luble partiellement dans les alcalis concenlrés.

Il se dissout trés bien dans 5 4 6 parties de
bisulfate de potasse ou d’ammoniaque. La masse
fondue reprise par ’eau froide reste absolument
limpide.

Il se dissout facilement dans le {luorhydrale
de fluorure de polassium et, en reprenant par
l'acide chlorhydrique, on oblient unc solution
complcte. _

Fondus avee des carbonates alcalins, il donne
un tilanate alcalin, insoluble dans 1'cau, soluble
dans les acides 11CL et AzO?11.

Les solutions acides de I'acide litanique, préci-
pilées par un alcali ou un titanale alcalin dissous
par un acide, donnent un hydrate (TiO2211°0)
perdant une molécule d’cau & 100° C.

Cet hydrate traverse facilement les (illres, ct
se dépose lentement. Il est entrainé plus rapide-
ment en présence de sel ammoniae.

Récemment précipité el encore humide, il se
dissout lacilement dans les acides élendus, saufl
dans Pacide sulfureux, I'acide formiquect acide
acélique, méme précipité  froid. 1l se reprécipile
par une longue ébullition.

Il est soluble partiellement dans les alcalis et
les carbonales alcalins, Cet hydrate desséehé ou
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RECHERCHE ET DOSAGE 35

chaullé au rouge devient parliellemenl ou tota-
lement insoluble dans les acides et les alca-
lis. .
Les solutions acides d’acide titanique sont
peu stables. Par dilulion, elles deviennent
louches et laissent déposer 'hydrate incomple-
tement & I'ébullition.

La solution sulfurique est la plus stable. En
neutralisant presque lout I'acide par un alcali,
on arrive & préeipiler, en solulion sulfurique,
la presque totalilé de'acide litanique.

La solution chiorhydriquese trouble toujours
par dilution. Ce louche peut &tre entravé par
addition d’acide citrique ou lartrique, mais pas
complétement.

La solution nitrique évaporée d sec laisse dé-
poser Ti0%.211%0, lequel devient insoluble dans
Yacide nitrique trés dilué, surlout sion a chauffé
& une feinpérature supérieure & 100° G, On peut
laver avec une solution d’AzO*IIdilué contenant
un peu de sel ammoniac.

Ces solutions acides donnent les réactions suis
vanles :

Carbonates alcalins. — Précipité blanc ee
redissolvant partiellement.

Alcalis. ~— Préeipilé blane gélalineux, se
redissolvant difficilement.
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Ammoniagque et sulfure d'ammonium. —
Méme réaction.

Hyposulfite de soude. — Précipile complite-
ment Pacide titanique mélangé de soufre i I'ébul-
lition, en solution faiblement acide.

Phosphate de soude. — Précipite presque
complétément le titane a 'élal de phosphale tita-
nique blanc.

Acide gallique. -- Produil des préceipités volu-
mineux, rouge sang, en liqueur acidifiée par un
acide minéral et un peu élendue. En présence de
I'acide lartrique, le précipité est orangé, et il est
presque vert en présence des sels ammoniacaux
(Rivot).

Réaction de Lévy. — Celte réaclion que
I'on néglige ordinairement pour 'essai & l'eau
oxygénée est cependant beaucoup plus sensible.

Elle est basée sur la coloration que donne
P'hydroquinone en présence d’acide titanique,
en solution sulfurigue. Cel cssai se pratique
ainsi, par exemple sur un résidu d’atlaque de
minerai, résidu pouvant confenir Si02% Ta0?,
Nb20? 8Sa0?, Ti0?, ete. WO? géne la réaction. On
fond avec quatre & cing fois son poids de bisul-
fate jusqu’a production de fumées blanches, on
ajoute quelques goultes d’acide sulfurique con-
centré, en agitanl de mani¢re a former une
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bouillie suffisamment fluide, puis on laisse re-
frotdir complétement. On projelle alors sur la
surface refroidie quelques cristaux d’hydroqui-
none, lesquels donnent aussilot lieu a [a forma-
tion d'une coloration rouge grenat splendide,
qui se développe suivant la leneur en acide tita-
nique. Celte réaclion est caraclérislique pour
lacide tilanique el permet de déceler ToroFé
de milligramme. La réaction se produit méme
parfois sans qu’il soit besoin de fondre avec du
bisulfale, une simple chaulle avec de I'acide sul-
furique jusqu’a fumées blanches, ¢tanl suffisante
aprés refroidissement pour donner licu, en pré-
sence d’hydroquinone, & la coloralion. Les acides
tungstique el vanadique génent.

Réaction de Veller & U'eav. oxygénée. — Moins
sensible que la précédente. Le minerai ou le ré-
sidu, altaqué dans les mémes conditions que pré-
cédemment, donne lieu & une coloration jaune
ou orangée, due & la formalion dec peroxyde de
titane, TiO*+nI1?0. L’éther n’absorbe pas la co-
loration et le zinc la détruit.

Réaction de Jorissen. — Consisle & mélan-
ger un pen de substance a six fois son poids de
bisulfaie et & chauller sur I'ceillet d’un £l de pla-
tine jusqu’a fusion tranquille. Aprés refroidisse-
ment, on broie avec une solution conlenant 1 4
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38 TITANE

2 centigrammes d'acide salicylique dans 20 &
30 gouttes d’acide sulfurique concentré, 1 se
produit une coloration rouge sulfocyanure.

Le vanadium, le tungsicne ct le molybdéne
enlravent la réaction.

Ces deux premieres réaclions colorées, princi-
palement la réaction de Lévy, permettent de dé-
celer en foule certitude des traces d’acide tita-
nique, particulitrement dans les résidus d'at-
taque des minerais de fer, des hauxites et des
diverses argiles et roches.

On conslate ainsi que peu de ces substances
sont pures d’acide titanique.

L’étain ou le zine mélallique réduisent les
solutions d’acide titanique en sesquioxyde de
titane. Les solutions se colorent cn violet péle
et en bleu, puis il se forme un précipité bleu,
devenanl blane peu & peu.

Sur celte réaction sont basées quelques mé-
thodes de dosage volumélrique du titane.

Le liquide bleu de réduction, additionné de po-
tasse ou d’ammoniaque, donne un préeipité bleu
d’hydrate de sesquioxyde. Fn présence d'acide
fluorhydrique, la solulion réduile devient verte.

Dcsage de l'acide titanique. — Le titane
se dose loujours sous forme d’acide tilanique
(Ti0?%) correspondant & 60,25 °/, Ti. -
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Comme nous 'avons dit plus haut, cet élé-
ment se rencontre trés fréquemment dans la na-
ture. Mallieureusement, jusqu’ici son dosage,
principalement lorsqu'il se trouve en trés pe-
tiles quantités, comme dans les bauxites, argiles
et minerais de fer, avait été négligé, ou souvent
faussé par emploi de méthodes peu satisfai-
santes, le dosant comme fer ou comme alumine.

La mise en dissolution de P'acide titanique
est parfois assez difficile et I'on a recours ordi-
nairement aux méthodes suivantes :

1° Atlaque par l'acide sulfurique d’'une con-
cenlration déterminée (méthode Philipps et Ilan.
cock);

2° Fusion au bisulfale de potasse ou d’ammo-
niaque (méthode Béringer), ete. ;

3o Fasion au [luorhydrate de fluorure de po-
tassium (méthode Marignac);

4° Fusion aux carbonales alcalins (mgéthode
Leclére, Taurel, etc).

Il est important de signaler ce fait que nous
avons déjaindiqué, que I'acide titanique, naturel
ou calciné, est soluble dans P'acide sulfurique
et dans l'acide fluorhydrique et insoluble dans
Pacide chlorhydrique, méme & I'ébullition,

Les méthodes de dosage de lacide titanique
peuvent se diviser en deux grandes classes ;
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1° Les méthodes pondérales (Marignae, Will,
Taurel, ete.) ;

2° Les méthodes volumétriques (Pisani, Mari-
gnac, Wells et Mitchell, Baud).

METHODES PONDERALES

1° Méthodes basées sur Uemploi de Uacide
sulfurique. — Ces méthodes, telles que cclle de
MM. Philipps et Iancock, sont ulilisées princi-
palement pour le dosage de Pacide titanique
dans les bauxites.

Le minerai, pulvérisé finement, est altaqué par
de Pacide sullurique & 50°B¢, en chauffant, sans
atteindre I’ébullition, jusqu’a ce que les grains
de silice {lottant dans le liquide indiquent que
Faitaque est lerminée. Les auteurs prélevent
une partie aliquote de la prise d’essai (05,5),
neutralisent avec de 'ammoniaque jusqu’a léger
préeipité, redissolvent exactement par Iacide
sulfurique, étendent & foo centimétres cubes,
et fonl bouillir pendant une heure, en mainte-
nant le volume constant. 8'il y a beaucoup de
fer, ils réduisent au préalable par 1'acide sulfu-
reux. La précipitation esl toujours incomplile et
le préeipilé contient fréquemment du fer.
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Pour avoir la totalité du titane, il faudrait
fondre la silice résiduaire.

2° Méthodes basées sur Uemploi du bisulfute
de potasse ou d’ammoniagque. — Le minerai est
fondu avec six fois son poids de bisulfate de po-
lasse ou d'ammoniaque au rouge sombre jusqu’a
fusion tranquille et obtention d’un liquide clair,
dans lequel peuvent nager des flocons de silice
inaltaquce. On reprend la masse fondue par une
assez grande quanlité d’eau froide et on acidule
avec un peu d’acide sulfurique dilué.

Si besoin est, on fillre pour séparer la partie
insoluble et on lave & I'eau froide.

Ce mode d’attaque convient bien pour le ru-
tile. .

L'acide titanique qui se trouve sous forme
d’acide métalitanique est alors précipilé par 'un
quelconque des procédés suivanls :

a) Soit par une ébullition prolongée, pendant
au moins une heure et demie, en élendant forle-
ment la liqueur avec de I'eau, neutralisant au
préalable la plus grande partie de P'acide libre
et maintenant Je volume du liquide pendant
toute la durée de I'ébullition.

Par ce procédé long et ennuyeux, on n’arrive
jamais & précipiler complélement la totalité de
I'acide titanique, lequel fréquemment est telle-
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ment (énu, qu’il passe au lravers des filtres. Do
plus, en présence de notables quantités de fer et
d’alumine, le précipilé en entraine toujours de
petites portions.

b) Soit par une séparation préalable de 'acido
titanique et du fer par I'ear oxygénée, méthode
conseillée par M. P. II. Walker, et ébullition
ultérieure de la solution contenant Pacide tila-
nique.

La solution iégérecment acide et froide des sul-
fates, d'un volume d’environ 150 centimétres
cubes est additionnée de 100 centimétres cubes
d’eau oxygénée & 10 volumes. Puis on verse
lentement, dans ce mélange, une solution com-
posée de 100 cenliméires cubes d'cau oxygénée
et 3o centimétres cubes d’ammoniaque concen-
trée, en agitant continuellement. L’oxyde fer-
rique se précipite, on filtre, on lave avee une
solution diluée d’ammoniaque contenant un
peu d’eau oxygénée. On redissout le préeipilé
par un mélange d’acide chlochydrique et d’ean
oxygénée. On reprécipite comme précédemment
el on répdte I'opéralion une troisicme fois. Les
filtrats conlenant le litane sont réunis et préci-
pités a I'éhullition.

¢) Soiten précipitant le fer et acide titanique
par le sulflydrate d’ammoniaque, et redissol-
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vant le précipité de sulfure de fer, par une dis-
solution d’acide sullureux, l'acide titanique
hydraté TiO(OII)* restant insoluble (procédé
Will). Ce procédé, tres ancien, décrit par Will
en 1850, dans son Twrailé d’analyse, est incom-
mode en présence de grandes quantités de fer;
ou, il est nécessaire avant la fusion, d’éliminer la
plus grande partie du fer par uneattaque &
'acide chlorhydrique. .

3° Méthodes basées sur Lemplot du fluorhy-
drale de fluorure de potassium. — Le minerai
est fondu avec quatre fois son poids de fluorhy-
drate de fluorure de potassium et donne lieu &
Ia formation de fluorure double de potassium et
de titane ([*TiF¢) difficilement soluble dans
I’cau (une partie exige 94 parties d’eau a 14°C.),
mais se dissolvant facilement a chaud dans
I'acide chlorhydrique étendu (D = 1,105). On
chaufle d’abord doucement, jusqu’a élimination
de Tacide fluorhydrique libre, puis plus fort
jusqu'a fusion compléte.

4° Méthades basées sur Uemploi des carbo-
nates alcalins. — Le mineral (2 grammes de
minerai de fer, bauxile, rutile, elc.), broyé fine-
ment, porphyrisé si c’est du rulile, est addi-
tionné de six fois son poids d'un mélange a par-
ties égales de carbonate de soude et de carbonate
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de potasse. On chaufle d'abord doucement, puis
plus forlement au rouge sombre jusqu’d fusion
tranquille. On refroidit ensuite le ercuset rapi-
dement dans de I'eau, afin de faciliter le décolle-
ment de la masse fondue. Celle-ci est ensuile
reprise, dans le cas d’une substance riche en fer,
par l'acide chlorhydrique, de fagon a facililer la
dissolution de Yoxyde de fer, puis la liqueur
esl additionnée d'acide sulfurique et évaporée,
jusqu’a formation d’abondantes fumées blanches,
de facon a assurer la dissolution totale de I'acide
titanique.

Dans le cas de bauxites blanches, rulile, pe-
rowskite, on peut reprendre directement par
l'acide sulfurique. On. laisse ensuite refroidir,
puis on reprend par l'eau froide jusqu’a dissolu-
tion compléte des sulfates, ce que I’on reconnait
a la disparition des veines moirées du liquide et
a son éclaircissement.

On filtre pour séparer la silice et on lave. On
neutralise soigncusement le liquide filtré par
I'ammoniaque jusqu’a formation d'un léger pré-
cipité, que l'on redissout, soit, suivant M, Tau-
rel, dans I'acide formique, en en ajoutant un
exces de 10 centimétres cubes (M. Leclére a, en
effet, signalé ce fait que la silice et I'acide tita-
nique sont enticrement précipités d’une solution
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sulfurique contenant 5 ¢/, d’acide formique
libre); soit, comme nous l'avons pratiqué, a
l'aide d’acide acétique, avec un méme exces
d’acide libre. Les résultats sont trés bons. Done,
Pacidulation ¢tant faile, soit par l'acide for—
mique, soit par l'acide acélique, on réduit com-
plelement par un courant de gaz sulfureux, et
on fait bouillir doucement pendant une heure en
remplacant I'eau qui s'évapore par un peu
d’eau chargte d’acide sulfureux, ce qui préuient
la précipitation possible du fer. On filtre en-
suile le précipilé d’acide titanique, en gar-
nissant, au préalable, le filtre, de pile & papier,
obtenue en broyant du papier & filirer dans de
l'eau. Le liquide passe immédiatement clair.
e précipité se lave bien et possede parfois
une leinle légerement grisitre. On séche le filtre
et on calcine. L'acide titanique ainsi oblenu est
blane, parfois légérement jaundtre, teinle due
a des traces de fer. Celle méthode, étudiée par
M. Taurel, donne de bons résultats, méme avec
la modification que nous lui avons fait subir
en employant l'acide acétique.

La méthode par fusion aux carbonates alca-
lins peut aussi tlre modilide ainsi: La masse
fondue est reprise par 'eau, qui laisse insoluble
le titanate de potasse et 'oxyde de fer.
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On lave bien a P'éau froide, pnis on redissout,
dans Pacide chlorhydrique, Voxyde de fer et le
titanate alcalin. On dilue et on fait Louillir
longtemps. Cette méthode est défeclucuse en ce
sens que la précipitation de 'acide tilanique en
solution chlorhydrique n’est jamais compléle et
qu’il passe tres facilement a travers le filtre.

‘Ea méthode & Vacide formique ou acétique et
réduction a 'acide sullureux est bien préférable
et donne des résultats trés exacts, Clest celle
que nous conseillons d’employer.

Pour les minerais de fer, nous citcrons, en
dernier lieu, la méthode d’Arnold, modiliée
par M. Morgan, qui consiste & séparer le
titane sous forme de phosphotitanate de fer.
A un poids déterminé de mincrai, 5 grammes,
on ajoute 1 gramme de phosphate d'ammo-
niaque, dissous dans Irés peu d'eau, puis
50 cenlimeéires cubes d’acide chlorhydrique.
On évapore & sec en chaullant fortement, on
redissout dans l'acide chlorhydrique dilué,
dans lequel le phosphotitanate de fer est inso~
luble. On filire et on lave d’abord avec 11CIL.
dilué et chaud, puis & I'eaun froide jusqu'a élimi-
nation compléte des sels de fer. Le filtre (et son
contenu) est séché, calciné dans un creuset de
platine et fondu avec 10 grammes de carbonate
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de polasse. On reprend par l'eau le titanate de
polasse insoluble, on filtre, on lave et on caleine,
puis on le fond de nouveau avee 6 parties de bi-
sulfate de potasse. Aprés refroidissement, on
reprend par 10 cenlimétres cubes d’acide chlor-
hydrique el 50 centimétres cubes de solution
satlurée d'acide sullurcux, on chaufle douce-
ment, on filire et on lave. On dilue le filtratuTh
et on ajoule 20 grammes d’acétate de soude et
1/6 d’acide acétique On fait bouillir quelques
minutes. On filire et on lave avee un peu d'eau
acélique, on calcine et on pése I'acide titanique.

METIODES VOLUMETRIQUES

Dans loutes les méthodes volumétriques, lo
titane est d’abord réduit en sesquioxyde, puis
réoxydé en acide titanique, par une solution ti-
trée de permanganate de potassium.

MM. Wells et Mitchell ajoutent, & un gramme
de minerai en solulion sulfurique, 25 centi-
métres cubes d'acide sullurique concentré et une
baguelte de zinc, qui plonge dans le liquide,
le tout contenu dans un vase recouvert d’un
couvercle. On chauffe 30 & jo minutes; jusqu’a
réduction de 'acide titanigue. Puis on fait bar-
boter un courant d’acide carbonique dans le li-
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quide, en refroidissant rapidement, et on titreau
permanganate en continuant de (aire passcr le
courant de gaz carbonique afin d’empécher
toute réoxydation au contact de l'air.

Pisani emploie ordinairement, pour le dosage
volumétrique du titane, la solution chlorhydrique
ou la dissolution du fluorure double dans l'acide
chlorhydrique étendu. Comme dans la méthode
précédente, on opére la réduclion & labri de
Lair. En présence de quantilés assez notables de
titane, la solution chlorhydrique devient vio-
lelte, eelle du fluorure double se colore en vert.
On titre ensuite au permanganale jusqu’a ecolo-
ralion rose.

En présence de fer, M. Baud sépare ce der-
nier (parliculiérement pour les bauxiles) (1), en
neutralisant la liqueur au carbonate de soude,
faisant houillir et ajoutant de U'hyposulfite de
soude, jusqu’a cessation de dégagement d’acide
sulfureux, L’alumine se précipile completement
avee le titane. On redissout dans I'acide sullu-
rique, oa filtre et on réduit par le zine, puis on
tilre au permanganate de potasse.

Les diverses causes d’inexactilude de ces mé-
thodes volumétriques sont les suivantes :

(1) M. Baup. — Industrie de la Bauxite, Revue (é-
nérale de Chimie, 1903, p. 388.
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1° Difficulté de constater la fin de la réduction;

2° Erreurs apporlées par la présence de corps
facilement réductibles, dans les conditions de do-
sage du litane; tels que le tantale, le niobium, le
tungsténe, le molybdéne, le vanadium, le fer,ete.;

3° Extréme facilité de réoxydation du {itane
au minimum d'oxydation.

Il nous parait donc que les méthodes pondé-
rales sont de beaucoup préférables et n’exigent
pas plus de temps. Nous conseillons principale-
ment : 1° celles consistant & fondre avee du
fluorhydrate du fluorure de polassium ; 2° celle
consislant & fondre le minerai avec les carbo-
nates alcalins et & précipiter ensuile le titane
sous forme d'acide titanique, par 1'ébullilion de
la liqueur suliurique, traitée au préalable par
un courant de gaz sulfureux et addilionnée, soit
d’acide formique, soit d’acide acétique libre.

METHODES COLORIMETRIQUES

Dans Ies aciéries ot ces méthodes sont em-
ployées, ce procédé peut dtre considéré comme la
suitedu dosage de manganése par le tétroxydede
bismuth. La légére coloration rose del’acide per-
manganique est délruile par quelques gouttes de
sulfate ferreux. La solulion contenant le titane est

P. Trucuor — Les Petits Métaux 4
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introduite dans unc fiole et placée cole d cole avee
une autre fiole semblable contenant une solution
de fer, mais sans titane (procédé¢ de dosage du
titane dans les aciers). On ajoute 10 centimitres
cubes de I112°0%; en présence de tilane, il y a
coloration jaune., La solution type ne chan-
geant pas, & l'aide d’une solution titrée de titane,
on la raméne a égalité de leinte avee l'échan-
tillon.

Le molyhdéne et le vanadiuin sont génanls,

On peut ainsi déceler 0,005 °/, de titane.

La solution d'II*0? se prépare en dissolvant
6 4 7 grammes de peroxyde de sodium dans
25 centimétres cubes SO'II* élendu (1 : 3) et
complétant a 1 litre.

Séparation de la silice et de 1'acide tita-
nique. — Le lilane, comme le silicium, donne
un fluorure (TiF*) volalil, Riley, le premier, si-
gnala la volatilisation de I’acide titanique sous
cette forme.

L’acide titanique se dissout dansl’acide {Iuor-
hydrique en donnant un liquide sirupeux, le-
quel, évaporé, fournit une masse écaillée a éelat
perlé, constituée, supposons-nous, par de 'acide
hydrolluotitanique, II2Til",

Chauflée au rouge sombre, il se dégage des va-
peurs blanches de TiF*, donnant une flamme
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blanche éclatante. D’apris nos expériences, la
perte en titane ainsi volatilisé peut étre énorme.
Ainsi, dans une expérience o on avait pesd
2 grammes de TiO? et calciné chaque fois, aprds
trois reprises a I'acide fluorhydrique, on a trouvé
les chiflres suivants ;

Désignation TiO2 pris Ti0% retrouvs
e reprise ., ., . . 2,00 0,6644
20 e e " 0,5756
30 . e e " 0,504

Au contraire, si avant de calciner pour chasser
le fluorure de silicium, dans le cas d’'un mélange
de Si0? et TiO?, on reprend deux fois succes-
sives par I'acide sulfurique, au bain de sable el
que P'on calcine ensuilte, il n'y aaucune perle en
tilane, ainsi qu'il résulle des expériences sui-
vantes, qui confirment celles de M. Béringer et
de MM. Philipps et ITancock.

TiO2 pris TiO2? retrouvé
0,0652 0,0650
0,0425 0,020
0,1215 0,1214

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



32 TITANE

1l est donc nécessaire, dans cette séparalion, de
reprendre au moins deux fois par l'acide sulfu—
rique en évaporant lenlement au bain de sable.
Si Si0? et Ti0® sont souillés d'un peu d’oxyde de
fer, on réduirait ce dernier par ’hydrogéne pur
et sec au rouge et on reprendrait & I'acide
chlorhydrique (Rivot).

Séparation des acides niobique, tanta-
lique et titanique ; des acides tungstique
et stannique. — Semblable & de nombreux
autres corps simples, tels que le thorium, le cé-
rium, I'yttrium, etc., que l'on considérail an-
ciennement comme des curiosités de laboraloire,
et qui sont fabriqués acluellement en grandes
quanlilés pour Jes besoins industriels, le tantale
vient d'¢tre appliqué d'une manicre fort inté-
ressante & Décluirage électrique. La lampe
Tantale esl conslituée par un filament de ce
mélal, ayant une longueur de 65 cenlimélres,
et disposée d’une fagon particuliére dans une am-
poule électrique. Cette lampe ne consommerait,
au dire des inventeurs, que 1,5 waltt, Cetle di-
gression nous démonlre combien il est acluclle-
ment intéressant de doser séparément les divers
éléments rares que l'on peut rencontrer dans
les minerais.

Lorsqu’on se trouve en présence du mélange
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de ces cinq acides,sil’on n’a que peu de maliére,
on fera digérer & une douce chaleur avec du
sulfbydrate d’ammoniaque qui dissondra le
tungstene et l'étain. Si le résidu d’acide tita-
nique, tantalique et niobique est coloré par un
peu de sulfure de fer, on les reprendra par
’acide sulfurcux.

Lorsque la masse & purifier est plus impor-
tante, on fondra avec six fois le poids d’up mé-
lange & parlies égales de soulre et de carbonale
de soude. On reprend par 'eau qui dissout les
sulfosels de tungsténe et d’étain.

Séparation des acides titanique et nio-
bique. — Cette séparation est acluellement
presque impossible et l'on n'arrive & oblenir,
avec les méthodes connues, que des dosages
approximatifs. Si 'un des acides domine dans
le mélange, il entraine en combinaison la
majeure partie de lautre, malgré leurs pro-
priétés  distinctes, quand ils fonclionnent
isolés.

Séparation de l'acide titanigque et de
I'acide tungstique (E. Defacqz). — La prise
d’essal, soit le mélange des acides caleinés, ou
Ialliage ; est fondue au creuset de platine avec
sept 4 huit fois son poids d’un mélange oxydant
(8 p- KAzO® + 2 p. K2CO0").On chaufle environ
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une demi-heure aw rouge sombre. Le produit
fondu est repris, aprés refroidissement, par I'eau.
On évapore & sec au-hain-marie, on filtre, en la-
vant d'abord par décantation, puis sur le fillre,
a I'aide d’eau contenant d» 'azolate d’aminonia-
que. La liqueur, dans ces conditions, filtre claire.

On dose dans la liqueur, y compris les eaux
de lavage, le tungsitne sous forme de tungstale
mercureux (voir p. g1).

Le résidu contenu dans lo filtre est séché et
calciné ; on le fond au bisulfate de polassium et
on y dose le titane par précipitation a Vacide
formique ou acélique, comme il a ¢16 indigué.

Il est important de ne pas élever la tempéra-
ture au rouge et de ne pas la maintenir trop
longtemps (Defacqz, C.R. de I’Ae¢. des Sec., 106
nov. 1896).

Analyse du rutile, de l'anatase, de la
brookite. — Le minerai est soigneusement
porphyrisé, atlaqué d’'abord par l'acide sulfu-
rique dans un creuset de platine, au bain de
sable, puis fondu, comme nous l'avons vu plus
haut, avec du bisulfale de potasse ou d’ammo-
niaque, en retirant du feu avant la disparition
des vapeurs blanches de S0°. On laisse refroidir
et on reprend par de l'eau froide sulfurique jus-
qu’a dissolution compléte.
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On filtre, on lave & 'edu froide le résidu de
silice, on le séche, on caleine et on pése.

On étend la liqueur avec de I'eau froide, on
neutralise la plus grande partie de l'acide avec
de 'ammoniaque, on fait passcr un courant de
gaz sullureux. On acidule & Pacide formique
ou acélique (voir p. 45), et on fait bouillir.
L’acide titanique se précipite; on finit comme
il est indiqué & la p. 46.

Analyse des mineraiz de fer titanés, il-
ménite, washingtonite, cte. — Ces minerais
contiennent fréquemment du fer oligiste, du
fer magnélique, de la sidérose, cte.

Aflin de facililer Pattaque au bisulfate ou au
carbonale, on élimine la plus grande partie du
fer, cn opfrant sur 2 grammes finement por-
phyrisés, que I'on réduit dans un courant d’hy-
drogtne pur et sec, au-dessus de la tempéra-
ture rouge, pendant environ 2 heures. Aprés
refroidissement, ou reprend par I'acide chlorhy-
drique élendu, qui dissout le fer réduit, des”
oxydes de mangangse, de la chaux, elc.

Le résidu contenant TiO?, Si02, FeOQ, elc., est
sfché et calciné et fondu avec huit & dix parties
de bisulfate de potasse ou d’ammoniaque, jus-
qu'a fumces blanches, au rouge sombre. On re-
prend la masse fondue, parde I'acide sulfurique
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dilué froid, et on ajoute & la liqueur primitive
froide. 8'il y a un résidu inattaqué de fer ti-
tané, on répéte la fusion. Le résidu doit dtre
constitué par de la silice pure, volatilisée entic-
rement par I'acide fluorhydrique (voir p. 50).

La liqueur est neutralisée par I'ammoniaque
jusqu'a léger précipilé, que l'on redissout dans
I'acide formique, en ajoulant 5 centimétres
cubes de CII20% On réduit ensuite par un cou-
rant de gaz sullureux, puois on fait bouillir pen-
dant une heure. L’acide titanique se précipite.
1l est trés facile a filtrer. On le lave avec de 'cau,
contenant un peu d’acide sullureux. On seche,
on calcine, et on pese. S'il contient des traces
de fer, on le traite par un courant d'hydrogéne
comme il est dit plus haut ¢t on reprend par
HCI. Pour dissoudre le fer réduit, on filtre, on
caleine et on pese de nouveau l'acide litanique
pur.

La solution contenant Fe, Mn, Ca, Mg, elc.,
est traitée par les méthodes ordinaires, pour le
dosage de ces divers éléments,

La solution contenant TiO?, FeO, MnO, etc.,
peut aussi &tre traitée de la facon suivanlc: On
fait passer un courant d’H*S & refus, on sature
par AzII® qui précipite TiO?, FeS, MnS, avec un
peude chaux et de magnésie. On lave plusieurs
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fois par décanlalion avec de Peau conlenant du
sulfbydrate (Rivot).

La_liqueur sulfhydrique est évaporée lente-
ment avec IICL. On séparc ensuite la chaux par
l'oxalate d’ammoniaque et la magnésie par le
phosphate de soude.

Le précipité de Ti02, FeS, MnS, d’un peu de
Ca0, MgO cst mis en suspension dans l'eau ct
trailé par un couranl de gaz 802, qui laisse in-
soluble I'hydrate d'acide titanigue. On fillre, on
Jave avec une solution de sel ammoniac, et on
finit comme plus haut.

Analyse du sphéne. — Pour ce minéral,
qui contient de fortes quantilés de chaux, on le
fond avec cinq parlies de carbonate alcalin, ou de
mélange des carbonales. On reprend la masse
fondue par AzO?II, on évapore & sec, en mainte-
nant 2 ou 3 heures vers 100° C. Puis on re-
prend par I'acide nitrique trés faible, on filtre et
on lave & l'eau bouillanle.

La liqueur nitrique est additionnée d'un
grand excés d’Azll® et chauflée longtemps &
P'ébullition. ]I se précipite ainsi de pelites quan-
tités de Si0? et TiO? qui étaient dissoutes, avec
un peu de chaux.

On réunit ce petit précipité avec le résidu in-
soluble de la fusion. On traite par AzOII, on
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évapore a sec. On chaulle 24 heures 4 100° C.
On détache le résidu d'aprés la capsule et on le
chauflfe de nouveau & 100° plusicurs heures,
avec une solution saturée d’azotale d’ammo-
niaque.

La chaux et la soude se dissolvent, la silice at
l'acide titanique restent insolubles. On les sé-
pare, comme il a ét¢ indiqué plus haut (Rivot).

Dosage du titane dans les fontes, fers et
aciers. — Ce dosage peut se faire parla mcthode
d’Arnold modifie dont nous avons parlé¢ plus
haut.

On opére sur 1 gramme, 2 grammes, 4 ou
6 grammes de percures. On ajoute 0,5 de
phosphate d’ammoniaque, et on dissout dans
30 & 60 centimeires cubes d’AzQH (D = 1,20)
et on évapore & sec. On ajoule 1ICI dilué, on
chauffe et on (iltre. Ce résidu contient Si02, du
carhone et le phospholitanate de fer. On con-
tinue comme il est indiqué a la p. 46.

1° Méthode Ledebur. — On opdre sur 5 a4
10 grammes de produit que Pon dissout dans
AzO'1l. On évapore & sec et on reprend par IICI.
On fillre pour séparer Si0? ¢t graphile. La li-
queur contenant {out Pacide titanique est con-
centrée et épuisée une seule ou plusicurs fois
par I'éther.
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La solution aqueuse acide conlient le tilane
sous forme de chlorure. On évapore & sec pour
oblenir TiO% On reprend par HCl, on étend, on
filtre, calcine et pése. Le résidu siliceux pourra,
par précaution, comme I'indique M. Campredon,
élre fondu avee du carbonate de polasse pour
y rechercher lacide litanique, cn utilisant
comme nous le proposonsla réaction de Lévy.

2° Méthode Brearley et Ibbotson. — On dis-
sout 5 grammes d’acier ou de fer dans 3o centi-
métres cubes d’'IICI. 8'il y a un gros résidu, on
fillre, on lave ct on calcine et on altaque le résidu
par l'acide [luorhydrique et SO1? pour éliminer
8i0%. On fond avec du carbonale desoude, on dis-
sout dans LICl ct on ajoule & la solution prinei-
pale. On neutralise par AzII® jusqu’a louche per-
sistant que 'on redissout dans 1ICl, on ajoule 10
grammes d’hyposulfite et on fait bouillir 10 mi-
nutes,On filtre, on lave par décantation avec acide
acélique chaud dilué (2 a 3 °/,)et on calcine.
Pour éliminer toule trace de SO*II%, on reprend
par quelques goulles d’eau el un peu de car-
bonate d’ammoniaque et on calcine de nou-
veau.

On peat reprendre le précipité pour le puri-
fier, soit par fusion au carbonate de soude et
précipitation, soit par 'acide fluorhydrique et

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



60 TITANE

SOHI? pour chasser la silice, puis reprécipi-
tation.

Dosage du titane dans les ferro-titanes.
~ On fond 10 & 12 grammes de bisulfate de
potassium dans un grand creuset de platine, on
le laisse se solidifier et, sur la surface, on dépose
0875 de l'alliage pulvérisé. On chaufle sur un
Bunsen, en agitant avec une lige de plaline.

On reprend par 10 centimétres cubes de SO'II®,
en chauffant doucement, on étend d’eau, el on
filtre la silice. Si I'on dose le fer sur la méme
peste, on fait un volume et on prend une partie
aliquote pour le titane. L'aulre parlie, réduite &
l'acide sulfureux, sert au dosage du fer.

La solution pour titane est neutralisée, rendue
légtrement acide et précipitée, soit & 'hyposul-
fite, comme nous l'avons décrit pour les aciers,
soit aprés réduction a l’acide sulfureux et addi-
tions d’acide formique ou acélique, précipilée a
I'ébullition. Dans ce dernier cas, le précipité
d’acide litanique e tient pas d’alumine.
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TRAITEMENT DES MINERAIS DE TITANE.
FABRICATION DU TITANE METAL,
DES FERRO-TITANES, FONTES
ET ACIERS AU TITANE

Les minerais de titane sonlitraités, soit en vue
de Vobtention d'acide fitanique pur, soit pour
la fabricalion du titane et du ferro-litane, cas
dont nous avons parlé plus haut.

Pour oblenir P'anhydride lilanique, on part
ordinairement du rutile, lequel ne contient fré-
quemment que peu d'impurelés; oxydes de
fer, de manganése, un peu d’élain et de silice. Il
exisle un grand nombre de procédés :

19 Laugier fond le rutile avec deux fois son
poids de potasse, au creuset d’argent, reprend
la masse par 'eau, qui enltve 'excés d'alcali, et
les stannale, mwanganate et silicate alcalins,
Le titanate acide de potassium est dissous dans
HCI concentré, étendu d’eau, et porté & '¢hulli-
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tion. On précipite TiO (OH)* par l'acide oxa~
lique ou I'oxalale d’ammoniaque. .

2° Rose fond le rutile avec trois parties de
carbonate de polasse, reprend par I'eau jusqu’a
commencement de filtration trouble, dissout le
titanate acide dans Vacide chlorhydrique et pré-
cipile l'acide titanique & I'¢bullition. On le re-
prend par IICl plusieurs fois pour enlever les
traces de fer.

On peut aussi précipiter la solution acide par
I'ammoniaque et faire digérer le précipité avee le
sulfure ammonium, qui permet par un lavage
acide d’¢liminer facilement les sulfures de fer et
de mangandse.

3° Berthier fond le rulile au creusel bras-
qué avec une a deux parties de carbonate de
soude et une demi & une partie de soulre.

On pulvérise la masse fondue et on épuise
d’abord par l'eau, en décantant, puis par 'acide
sulfurique étendu. L'acide litanique est [iltré et
calciné.,

4° Weehler chauffe le rutile avec le double
de son poids de carbonate de potasse, dans un
creuset de platine contenu dans un creuset de
Ilesse. On dissout la masse pulvérisée dans
I'acide fluorhydrique étendu. Il se dépose du
fluotitanate de potassium, que I'on fait recris-
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talliser dans leau Douillante. La solution
houillanle de ce sel pur est précipitée par P'am-
moniaque. Le précipilé calciné donne TiQ?
pur.

5°R. Weber chauflele rutile avec deux parties
de Nuorure de calcium ct de Tacide sullurique
faiblement élendu. On ajoule ensuite de 'eau ct
on précipile par 'ammoniaque le fer et le titane.
On redissout dans le moins possible d’acide, on
réduil a 'acide sulfureux el on fait bouillir.

Titane métal. — On le prépare ordinaire-
ment par le procédé de Berzélius, consistant &
réduire le [luotitanate de potassium, par le po-v
tassium,

La réaction a licu avec produclion de lumiére.
On ¢puise par I'eau, la masse refroidie, afin
d’enlever le fluorure de potassium.

On peut aussi le préparer, en faisant passer
les vapeurs de tétrachlorure de titane dans un
tube conlenant des fragments de sodium, on
¢épuise ensuite & ['eau froide, puis & I'éther et on
seche sur 'acide sulfurique.

Le titane a alors I'aspect d’une poudre gris
fer & éelal métallique, qui brile avee grand
éclat au contact de Pair, décompose faiblement
Peau & Pébullition, Les procédés plus anciens
d’obtention du titane de Laugier, Wollaston,
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Berthier, ne donnaient pas du titane, mais bien
de PPazotocyanure de titane, en crislaux cubiques
rouges & éclat cuivré et que ces savanls prirent
pour le titane.

Ce fail attira lattention de Wahler sur
I'affinilé puissante du titane pour l'azote.

Aciers au titane. — La présence du litane
dans la fonte ou I'acier paraissant nuisible, il
fut jusqu’ici peu employé en métallurgie, ou il
peutcependant jouer le role d’épurateur, d’autant
plus énergique qu’il se combine non seulement
a l'oxygtne, comme Valuminium ou le siiicium,
mais qu’il s’unit & Pazote d’une maniére encore
plus parfaite. On peut dire qu’il est par ex-
cellence le fixateur de I'azole,

Les recherches de M. L. Guillet ont démontré
que les aciers renfermant moins de 10 %/, de li-
tane ne sont aucunement modifiés dans leur
struclure. Leurs propriétés mécaniques ne sont
que faiblement améliorées. lls paraissent donc ne
présenter aucun intérét industriel jusqu’'a main-
tenant. Les Américains désignent ces aciers spé-
ciaux (au titane, au tungsténe, au molybdéne,
au vanadium, etc.) sous le nom d'alloy-steels.

Nous avons décril, & propos des minerais de
fer tilanés, Papplication de ces minerais 3 la fa-
brication du fer (voir p. 16) ainsi que lobten-
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tion des ferrotitanes ay lour électrique, soit en
présence d’aluminium fondu, soit de carbone,
comme agents réducteurs (procédés Rossi).

Le ferro-titane s'obtient aussi par 'alumino-
thermie (procédé II. Goldschmidt) dont on trou-
vera une excellente description faite par 'auteur
du procédé dans la Revue générale de Chimie
pure et appliquée, n” du 20 Janvier 1goo.

Jusqu'ici le ferro-titane a été rarement employé
pour les aciers & oulils, quoique cependant, pour
la fabrication d'aciers a lame de scies, il ait
fourni d’assez bons résultals, en leur donnant
plus d’¢lasticité. Ces aciers contenaient 0,5 %/,
de titane.

M. Huppertz produit le titanc et les alliages
de litane au four électrique, par réduction en
présence du carbone. Il a tour & tour étudié la
réduction du rutile seul, puis en présence
d’oxyde de manganése, d’aluminium et de
cuivre. Il a essayé aussi les titanates de potas—
sium, de sodium, de calcium, d’aluminium, de
manganése, de zinc et de cuivre.

11 a constaté qu’il est impossible de réduire le
rutile, sans la présence d’'un aulre oxyde mé-
tallique. Cetle impossibilité provient, d'aprés
M. Huppertz, de ce que la température alteinte
était insuffisante quoique élant de 27500 C.

P, Taycuor — i.eu Petits Métaux 5
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Dans ces conditions, il ne se formait que de
I'oxyde de titane qui se volatitisait immédiale-
ment et se déposait sur les parois du four. La pré-
sence d'un métal élranger abaisse la température
de réduction de lacide tilanique.

Le titane métallique fut oblenu en traitant le
titanate double de polassium et de sodium, en
présence d'une grande quantité de fer,

M. Tupperiz réduisit aussi acide titanique
par Ie carbone dans un courant d’hydrogene et
obtint du titane métallique brut reafermant pres
de 50 %/, de carbure de tilane, mais pas d’'oxyde
ou de nitrite.
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PRODUCTION ET MARCIIE DES MINERAIS
ET PROBRUITS DU TITANE

" Le marché des minerais de fer tilands, & cause
des inconvénients que jusqu'ici les fondeurs di-
sent avoir rencontrés dans leur usage, n’exisle
pour ainsi dirc pas. Comme nous l'avons dit
plus hant, scules, quelques petites fonderics
amdéricaines et norvégicnnes onl ulilisé ces mi-
nerais pour la fabricalion du fer.

Le rulile vaut actuellement de 1 500 & 2 ooor.
la tonne, avec une teneur garanlie de 95-99 %/,
d’acide tilanique.

Le ferrolitanc avee une tencur de 25 °/, vaut
environ 2 (rancs & 2™, 10 le kilogramme de métal
contenu.
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ADPPLICATIONS DU TITANE ET DE SES
PRODUITS

En dehors de ses applications possibles comme
minerai de fer, actuellement peu mises en pra-
tique, et des ferrotitancs destinds a la fabrication
des aciers au titane, dont la valeur est encore
mise en doute. Ce mélal n’a que trés peu d’cin-
plois induslriels. On penserait ccpendant & L'ap-
pliquer & la fabrication des bandages de roucs.

Le ferrocyanure de titane a trouvé son applica-
lion comme matitre colorante d’unc belle couleur
verte. On le prépare en ajoulant du ferrocyanure
de potassium & une solution chlorhydrique
d’acide tilanique, lavant et séchant le précipité
vert. On I'a proposé comme remplacant des verts
de Schecle, de Schweinfurth ct autres pigments
A base d’arsenic.
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TUNGSTEENE

HISTORIQUE.
MINERAUX ET MINERAIS DU TUNGSTENE

Historique. — La gentse du nom de ce mé-
tal ou plulot des divers noms qu'on lui a appli-
qués successivement est assez curicuse. — Tour
a tour on I'a nommé wolfram, woolfram, wol-
[ramium, wolferaxn, wolfart, wolfort, wolfrig,
scheclium en P'honncur de Scheele; tungsteen,
tungsten, mots dérivés de « tung-ston » qui vient
du suédois et veut dire pierre pesanie. Aujour-
d’hui encore ce mélal posséde deux noms : tung-
sténe, particulitrement appliqué en France, en
Angleterre, aux Etats-Unis, et wolfram, nom
utilisé dans les pays de langue allemande.

Nous empruntons a l'intéressant arlicle de
M. A.Hadfield, dirceteur el fondateur des célebres
aciéries d’IIécla (Journal of ITron and Sleel Ins-
titule), les renseignements suivants :
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D’aprés cet auteur, lorigine du mot wol-
Jram serait trés vieille et viendrait du potle
Von Eschenbach qui vivait au xu° siécle et élait
connu sous le nom de « Wollram » von Eschen-
bach, et fut l'inspirateur du Parsifal de Wag-
ner.

En ce qui concerne le wollrain, une référence
intéressante est celle de la Fleta Minor de Sir
John Pettus, publiée en 1683. Cet auteur expli-
que qu’en éerivant ce livre, son but est d'expli-
quer ¢ les lois de Part et de la nature, dans Ia
connaissance (judging), 'essai,le rallinage, ele., »
la premiére partie consiste en une traduction du
premicr lraité sur 'Art de lessayeur publié
en 1574, par l'allemand, Lazare Ercker. La sc-
conde parlie conticnt les « Essais », par Sir John
Pettus de Suffolk, chevalier de Ja Saciélé royale
des mines, et Imprimé par l'auteur en 1683,
L’ouvrage est dédié & « Sa trés exceliente ma-
jeslé le Roi Charles II'; au trés honorable vi-
comte Halifax, président de la Société des mines,
et & mon tres estimé ami Richard Manlove, gar-
dien de la Flotte, elc. »

Dans le premier chapitre, référence esl faile
de « tous les minerais d’argent » et loutes sorles
de mines pures de fling, blent, cobolt, glim-
mer, wolferam.
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M. Brough a signalé & M. Iladfield, trois cita.
tions intéressantes concernant le wollram,

1° P. Albinus, Meissnische Berg. Chronika
(Dresde, 1590),p. 132, concernant le TVolfram;

2° A. Von Schinberg, Berg Information
(Leipzig, 1693), p. 109, concernant le TWolffert ;

3° Balthasar Rossler, Speculum metallurgie
politisimmum (Dresde, 1700),p. 148, concernant
le Wolffert.

De plus, J. A. Cramer, dans son Elementa ar-
tis docimasticz (Leyde, 1739), ditceei: « Il ya
aussi, spécialement dans les mines d’¢tain, une
espéce de minerai strié, conslitué par des fila-
ments d’une texture irrégulitre et de couleur
foneée. 11 est assez pesant et contient du fer,
mais il est en méme temps trds arsenical, ce
pourquoi il ost toujours rejelé par les métallur-
gistes, Les Allemands Je nomment woolfram ».

Donc, les minerais de tungsicne, spécialement
ceux se rencontrant avec I'étain, élaient bien con-
nus avant l'isolement de ce métal. M. A. Gurlt,
de Bonn, dit qu'il est reconnu que les mincurs
de Cornouailles connaissaient ce mincrai de-
puis des siécles comme génant. Ce minerai
empéchait la réduction de I'étain, facilitait sa
scorification et mangeait 'étain comme le loup
dévore la brebis. Pour cetle raison, les Allemands
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le nommeérent wolfart, wolfertou wolfrig d’olt
est venu le nom de wolfram ou wolframiie au
minerai. En Cornouailles, ils I'appelaient call ou
mock lead (faux plomb), & cause de sa grande
densilé qui leur fit croire qu’il contenait du
plomb.

Schecle, en 1781, prouva que ce minéral,
comme celui qu’il nommait alors tungsténe, con-
{enait un acide minéral particulicr, maintenant
appelé acide tungstique ct que laTFolframite était
un tungstale de fer et de mangantse; landis que
le tungsiéne, nommé maintenant scheelile, ttait
un tungstate de chaux.

Selon Blair (Sheffield Soc. Eng. and Metall.,
1894), les mincurs se méprirent & Uorigine ct le
prirent pour un minerai d’antimoine, Or, ce der-
nier métal était appelé le loup par les alchi-
mistes, d’ot spuma lupi, 1'écume du loup. La
terminaison « ram » ayant une signification
semblable & celle de spuma, ce dernier terme fut
appliqué par les Allemands & plusicurs subs-
tances a structure laminaire, d’ott a« woll-ram»,
I'« écume du loup » qui est distinctement d'ori-
ginc allemande, pendant que tung-stein, pierre
lourde, est d’origine suédoise.

M. Hadfield a étudié d’une fagon fort intéres-
sante Jes revendicalions de Scheele et des [réves
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de Elhuyar en ce qui touche I'isolement du tung-
sttne métal,

Scheele découvrit sans aucun doute, en 1781,
que le minerai nommé tung-stein conlenait un
élément nouveau. Ce minerai était le Lapis
ponderesus ou, en suédois, tungsiein ou pierre
lourde.

Schecle, trois ans auparavant, avait isolé le
molybdéne. 4

D’autres recherches, au conlraire, tendraient
a prouver que les auteurs de celte découverle
étaientdeux étudiants espagnols de Bergman, los
fréres de Elhuyar.

Duhamel, dans son Encyclopédie Méthodique,
publiée & Paris en 1786, donne d'intércssants
détails et scmble prévoir méme les applications
actuelles de ce métal a la sidérurgie.

« Je viens de recevoir, dit-il, des rensei-
gnemenls sur les rapports de M. Crell, pour
le mois dejuin 1785, et]’y ai trouvé une leltre
de M. Raspe, du comté de Cornouailles, qui an-
nonce la découverle de deux mines de tung-
stétne, desquelles on pourrait extraire des mil-
liers de tonnes. Ce minerai se présente sous
deux formes, ['une excessivement lourde ct
P'autre ayant I'apparence d’'un minerai ocreux.
Mais tous deux donuent le tiers et méme la
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moitié de leur poids d'une poudre jaune, la-
quelle devient bleue en se combinant avec une
solution de muriate d’étain et hlanche avec un
alcali volatil. Ainsi les expériences de M. Raspe
confirment pleinement, dans les traits prinei-
paux, celles de Scheele, Bergman et d’Elhuyar.
Ainsi cet expert parle de ces minéraux comme
étant tros difficiles & fondre et & réduire ; il pa-
rait néanmoins qu'il a réussi & oblenir un ré-
gule dans la proportion de 37,3 par quintal du
premier et 36,5 du second minerai. Il ajoute
que ce régule contient trés peu de fer, qu'il est
extrémement réfractaire au feu, qu'il coupe le
verre comme lacier le plus fortement trempé ct
qu'il sera peut-éire ulile pour durcir les objets
en fer ow en acier ».

D’apres cela, il semblerait done, qu’en 1786,
on avait déja obtenu du ferro-tungsténe, et que
Pauteur suggérait I'emploi du tungstine dans la
fabricalion de Iacier.

En ce qui touche les fréres de Elhuyar, M. ITad-
field dit qu’il regne une cerlaine obscurité sur
leurs expériences. Dans leur Mémoire, ils ne
parais'sont réclamer aucunement la priorité de la
découverte. De plus, un scul des fréres de Elhu-
yar parait s'dtre occupé de chimie, aulre, Juan,
semble ¢tre inconnu du monde des chimistes.
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Larousse, dans son Dictionnaire, dit que la dé-
couverte du tungstene leur a 616 attribude & tort
et qu’ils ne firent que continuer les études de
Scheele. De plus, on sait que Scheele avait
fait des expériences sur le sujet, plusieurs annces
avant celle qui est assignée comme dale de la
découverte,

D’excellents renseignements sur ce sujet se
trouvent dans la traduction anglaise, par M. Tho-
mas Beddoes (1786), des Essais chimiques de
C. W. Scheele; la partie concernant le tungsténe
élant intitulée : « Sur les parties constituantes
du Lapis Ponderosus ou Tangslen » (1781).

Fausto de Elhuyar, qui fut chimiste ¢t miné-
ralogisle, naquit & Logrorio en 1755 et mourut en
1833. 11 fat professeur a I'licole des Mines de
Vengara (Biscaye) ot I'on croit qu’il fit ses expé-
riences sur le {ungsiténe.

Il fut ensuite & Ulcole des Mines de Mexico.

Ce ful Berzélius qui consacra, par ses recher-~
ches, le nom de Iolfram.

En 1758, Cronstedt le distingua des minerais
d’¢tain et, en 1781, Schecle démontra que le mi-
néral de Bispberg (Suéde) contenait un acide
parliculier, qu'il nomuna « acide tungslique ».
Klaproth P'éludia en 1800 et ses résultals furent
confirmés en 1815, par Berzélius,
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Scheele communiqua ses expériences a I’Aca-
démie royale de Stockholm, ses essais étant com-
plétés par ceux de Tobern Bergman, qui était
son ami intime.

La premitre citation des travaux des [réres
de Elhuyar se rencontre dans le Bulletin de
I'Académie des Sciences de Toulouse el est inti-
tulée : Analyse chimique du wolfram el exa-
men d'un nouwveaw métal, qui enire dans sa
composition.

M. Hadfield, aprés avoir consulté les divers
travaux originaux, conclut que Scheele découvrit
ce métal en 1781, que Bergman développa ses
recherches peu aprés et que, finalement, les
fréres de Elhuyar, en 1783, complétérent les
fravaux des chimistes suédois.

Il cite quelques extraits de la note originale
lue par les fréres de Elhuyar sur les minéraux
dua tungsiéne et sur la produclion de ce métal
d’un poids atomique de 176.

Leurs travaux furent exéculés sur des mine-
rais provenant de Zinnswald, localité située sur
les frontiéres de la Saxe et de la Bohéme.

M. Adelbert Rossing, dans la Geschiclte der
Melalle (1901), donne quelques dclails sur les
précurscurs de Scheele et de Bergman.

« Déja les mineurs, & une date reculée, don-
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naient le nom de Wolfram & un minéral cris-
tallin noir, qu'ils trouvaient en quanlilés assez
abondantes, dans les mines d’¢tain : proba-
blement de TPolfish ou minerai dévorant, a
cause des grandes pertes qu’il amenait dans le
traitement des minerais d'étain. Un autre mi-
néral, de counleur blanche claire, se trouvait
aussi avec les minerais d’étain, et,a cause de son
grand poids, fut nommé zungsten par Cronstedt
en 1755, Kaim, en 1758, I'étudia ».

Enfin, Scheele, Bergman et de Elhuyar ter-
minérent son étude. Les expériences des fréres
de Elhuyar furent complétées, en 1791, par Vau-
quelin ; en 1796, par Klaproth, Allen, Buchholz.

Depuis ectte époque, Weehler, Malaguti, Mar-
gueritte, Laurent, Persoz, Riche, Marignac,
Debray, Roscoe s’en oceupérent.

Enfin, plus récemment, nous pouvons citer les
travaux de Moissan, Hadfield, Blair, Delépine,
Guillet, ele.

MINERAUX ET MINERAIS DU TUNGSTENE

Les gisements de minerai de tungsténe, s’ils
ne sonbt généralement que peu importants
comme tonnage, paraissent en revanche trés
nombreux.
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Les minerais actuellement les plus fréquents
sont constilués en presque totalilé par du wol-
fram, un tungstale de fer et de manganése a
composition variable, de la scheelite, un tung-
state de chaux et de la Zubnérite qui cst un
tungstate de mangancse.

Le wolfram parait élre un mélangeisomorphe
de FeWO0* 4+ MnWO*. On le rencontre quelque-
fois accompagné d’acide tungstique naturel (wol-
[ramine), lequel se présente sous forme d'en-
duits jaundtres, provenant de Taltération du
wolfram.

Le wollram est opaque, de couleur noirc ou
brun foneé, & éclat résineux ou mdétallique. La
couleur de sa poussiére varic selon sa teneur en
fer ou en manganése du noir au hrun rou-
gedtre.

Depuis fort longtemps, les minsurs de Cor-
nouailles le connaissaient sous le nom de cal,
callen et mocklead. On le rencontrail communé-
ment avec les minerais d’¢lain (cassitérile), lo
mispickel, les sullures de cuivre, de fer, de zine,
et avec la molybdénite.

On le trouve dans les Cornouailles, dans le
Cumberland, & Rona, en Ecosse, % Zinnwald,
en Bohéme, & Freyberg, en Portugal, aux Etats-
Unis, en Australie, dans le Limousin.
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Aux Llats-Unis, des gisements d’importance
variable se trouvent dans les Liitle Dragoon
Mountains, Comlé de Cochise (Arizona). Depuis
longtemps, ces gisements étaient connus, mais
n’ont ¢ét¢ exploités ¢conomiquement que depuis
environ cinq ans. Ils ont été développés prin-
cipalement par la Primos Chemical Co. On y
{rouve particuliérement dela hubnérite associée
a du wolfram ct de la scheelite.

La hubnérile, quelqucfois s’y trouve en masses,
mais plus généralement en cristaux aplatis dans
une gangue quartzeuse,

Nous verrons plus loin les essais de concenlra-
tion qui onl ¢Lé faits sur ce mineral,

La production anglaise, en 1873, élait d’envi-
ron 5o lonnes, extrailes des Cornouailles el, en
1885, de 374 tonnes. Jusqu’en 1894, cette pro-
duction a diminué.

Iin 1898, il fut extrait 326 tonnes et, en 1go2,
sculement g tonnes.

Le principal marché des minerais de tung-
sttne est & llambourg ofi il s'en vend annuelle-
mentenviron 6vo tonnes, provenant d’Autriche,
d’Espagne, de Portugal, du Brésil, d’Australic,
de la Nouvelle-Zclande et du Canada.

En 1901, il a été extrait environ 200 tonnes de
minerai & Wolfram-Camp, dans le Qucensland.
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Dans cctte région, le tungsténc parait élre
abondant, On le trouve disséminé dans du quarlz,
associé & Ja molybdénite.

Aux Etals-Unis, se trouve un autre gisement
de wolfram & Longhill (Com!¢ de Fairfield, Con-
nccticut), & environ huit milles dé Bridgeport.
Ce gisement fut signalé il y a cinquante ans par
Shephard et Percival. En 1900, I’American
Tungsten Mining and Milling C° en commenga
I'exploitation.

Le mélange de wolfram et de scheelite qui
constitue le minerai, élant expédié sans triage
aux acheleurs, ceux-ci faisaient sur le mincrai
une séparation électromagnélique, le wolfram’
étant magnétique ot le scheelile ne I'étant
pas.

A la mine Durango, Lead Gity (South Dakola),
on a découvert un dépot considérable de wol-
fram, dont la puissance atleint de 35 & 45 cen-
timétres, sa tencur élant de 45 & 55/, de tung-
state de fer.

On rencontre aussi le wolfram, en quantités
assez notables, dans le comté de Boulder (Colo-
rado), ot il est exploité parla Greai- Wesiern
Exploration and Reduction C° et & la Red
Mountain (Comlté d’Ouray) dans le méme étal.
Les minerais de Boulder sont amends par enri-
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chissement & une teneur de 65 ¢/, d’acide tung-
slique, ceux du comfté de San-Juan & 64-68 °/,.

On exploile aus~i des dépdls de tungsiéne
(wolfram) situés au pied des collines ouest des
Snake Mountains & environ 20 kilométres au
sud d'Osceola (Nevada).

La Jwdnérite est un tungstate de manga-
nése(MaWO*). Sacouleur varie suivant sa teneur
en fer du rouge brundire au noir. On en trouve
d'assez fortes quantités dans le comté de San-
Juan (Colorado) ou les concentrés contiennent
en moyenne environ 55 °/; de tungstene, des
quantités considérablesde manganéseet de faibles
quantités de fer et de chaux. En moyenne, il faut
extraire 5 & 7 tonnes de roche quartzeuse, pour
obtenir une tonne de concentrés. Ces minerais
se (rouvent ordinairement cn surflace, et ne sont
pas souillés par d’autres métaux. Le mineral
est fragile, & éclat semi-méltallique, il a une du-
reté de 5,5 el une densité de 7,5. 1l est trans-
lucide ou opaque et parfois légérement magné-
tique.

L.a mine des Dragoons-Mountains, dont nous
avons parlé 4 propos du wolfram, contient prin-
cipalement de la hubnérile, en petits cristaux
aplatis dans une gangue quartzeuse. On y trouve
aussi en petits filets et veinules de la scheclite,

P. Taucior — Les Petits Métaux 6
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Lesanalyses n°* 1, 2, 7, 8 du tableau de la p. 83
sont des analyses de divers échanlillons de
hulbnérile.

La scheelile est un tungslale do chaux
(CaWO0*) incolore ou jaundtre. On rencontre une
variété rougedlre dans le Colorado. On en trouve
d’assez nolables quantités prés de Long-Iill,
Trumbull (Connecticut) avee du wollram, Les
mines apparlicnnent & I'American Tungsien
Milling and Mining C° (1).

Apris concentration, la scheclile tient de 67 &
70 [, d'acide tungslique cl le wolfram de 55 &
6o °/°.'Ona aussi découvert quelques pelits gise-
ments dans le district de San-Juan (Colo-
rado).

La scheelite parait spécialement abondante
en Nouvelle-Zélande ot on I’a renconlréed Otogo,
Glenarchy (sur le lac Wakatipu) et & Nelson.

Dans I’Australic de I'Ouest, on a découvert
du wolfram et de la scheelile. Le wolfram
pres de Rochourne, dans le distriet de Pilbarra
et de Geraldon. La scheclite & la mine Fraser
(Southern Cross), & la mine Lindsay (Cool-
gardie) et a Iannan’s Ilill (Kalgoorlie). On

(1) W.-1I, Honns, = 22w Report of the U. 8, Geol,
Survey. Part, 11, 1902,
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Ja trouve avee I'étain & Framont (Vosges), a
Greenbushes, & Zinwald, a Traverselle (Pié-
monl), & Bleiberg (Carinthie), et & Meymac {Cor-
réze).

Les autres minéraux du tungsléne sont la
stolzite qui se lrouve & Zinnwald et & Bleiberg
(PbWOH), la wolframine (WO?) ou anhydride
tungstique naturel provenant de I'altération du
wolfram et de la hubnérile ct la cuproscheelite.
On trouve aussi de failles quantlilés de tung-
sténe dans le pyrochlore, la columbile, et I'yttro-
tantalite.

Analyses de Scheelite et Stolzile

i
Corps dosés Scheelite :5

[
WO3 . f8u41 [57,70 (58,61 |59.90 70,97 (77,54 51,73
MoO3 . .| » n " n | o0 2,081 #
¥eO. . [ # " " " " A S
MnO . .| " " moou " e
Ca0. . .|19,41 {17,060 [21,56|19,37 17,86 {19,91 | 1,39
8102, . | w " 7t | 0,29 8,63| n# "
Fe20% . | n n o] o.0| 1,27 # "
PhO. . | n " " " " {43,909
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CHAPITRE VII

RECHERCHE ET DOSAGE DU TUNGSTINE.
ANALYSE ET CARACTERISATION DES
MINERAIS DE TUNGSTLNE.

ANALYSE DU TUNGSTENE METAL, POUDRES
DE TUNGSTENE, FERRO-TUNGSTENLS
ET ACIERS AU TUNGSTLNE.

Le tungsténe forme trois oxydes :

1° Le bioxyde de tungsléne, Wo?;

2° L'oxyde bleu de tungsténe, W20° = W0?
+ W02,

3° L’anhydride [ungstique, W03,

L’oxyde bleu parait étre une combinaison du
bioxyde de tungsténe et de I'anhydride tungsti-
que; son existence cst doulcuse (M. Cuichard).

Lebioxyde de tungsténe (WO0?) est noir ou
brun foneé; au rouge sombre, il brile comme
de 'amadou en se transformant en anhydride

tungstique, WO3,
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TUNGSTENE 87

WO? — L’anhydride tungslique est jaune,
pulvérulent, infusible, indécomposable par la
chaleur. 1l verdit un peu a la lumiére ou' lors-
qu’il contient des alcalis.

Il est insoluble dans les acides. D'aprés
MAI. Ibbolson et Brearley, ’acide chlorhydrique
le dissout complélement, quand il n'a pas éié
calciné. Un peu soluble dans V'acide fluorhydri-.
que, il se dissout facilement dans I'ammoniaque
et les liqueurs alcalines. Quand il a été forle~
ment calcing, il se dissout plus difficilement,.

Lorsqu’on acidule la solution d’un tungstale
alcalin, il se forme un précipité blanc jaunilre
lorsque la dissolution est étendue. En solution
concentrée, on obtient un précipité rapide jaune
et complet.

Quand on évapore & sec une solulion de
tungslate alcalin addilionnée d’un excés d’acide
nitrique ou chiorhydrique et que l'on reprend
le résidu longtemps desséehé a 100° C. par le
méme acide, 'acide tungstique reste & peu prés
totalement insoluble. Jl ne conlient plus d’alcali
mais retient un peu d’acide.

Pour arriver & obtenir de l'acide tungstique
pur d’alcali, on éprouve des difficultés assez
grandes. Pendant la dessiccation, Pacide tungsti-
que se recombine & un peu des scls alcalins, cn
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reformant de peliles quantités de tungslate.Dans
cecas, il vaut micux employer des chlorures,
Avee les sels de chaux et de baryle, la s¢para-
tion de WO? peut étre obtenue plus complite,
la recombinaison donl nous parlons plus haut
ayant lieu beaucoup plus difficilement.

L’hydrogene réduit WO?, "anhydride tungsti-
que, en oxyde bleu vers 250° C. et & une lempé-
ralure supérieure en oxyde brun et en poudre
mélallique.

L’oxyde bleu a pour formule :

W20 = WO0* + W02

Hydrogéne sulfuré. — En présence d'un
acide, ne donne aucun précipité; la solution se
colore en bleu.

Dans les solutions neutres ou alcalines, il y a
une coloration jaune due & un sullotungstate.
Par addition d’acide élendu, il y a précipitation
du sulfure de tungsténe.

Sulfhydrate d'ammoniaque. — Dans les
solulions de tungstale ne donne ricn. En pré-
sence d’acide, il se précipite du sulfure de
tungsténe, soluble dans un excés de réactil.

Les sels de baryum, strontium, caleium, alu-
minium, zinc, plomb et les sels mercuriques
donnent des précipités blanes avec les tungstales
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alcalins. Les sels mercureux donnent un tung-
state mercureux jaune clair.

Les tungstates de soude, de potasse, d'ammo-
nium et de magnésie sont solubles dans I'eau,
les autres sont presque insolubles. Le tungstate
de chaux est assez neltement insoluble, ce qui
permel de Yutiliser en analyse quanlitalive.

Le tungstale d’ammoniaque, calciné au rouge
en atmosphére oxydante, se transforme en acide
tungstique jaune. Parlois, par suile d’une légére
réduction, il a une leinte verdatre.

L’hydrogene est sans action sur les tungstaies
neutres des alcalis, terres alcalines, et méme
sur certains tungstates métalliques.

Les tungstales alcalins, traités par I'hydro-
géne sulfuré sont transformés lentement en sul-
fotungstates jaunes.

Les tungstates insolubles sont décomposés com-
pletement par fusion avec les carbonales alealins.

Les acides azolique, chlorhydrique, sulfurique
précipilent ces dissolutions élendues en blane
jaundtre, ou concentrées, en jaune et le précipité
est insoluble dans un excés d’acide (différence
avec l'acide molybdique). ‘

Le protochlorure d’élain donne un préf:i-
pité jaune, lequel acidifié et chauflé en présence
d’acide chlorhydrique devient d'un beau bleu.
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En présence de zinc et d’un excés d'acide
phosphorique, les solutionsde tungsténe donnent
une belle coloration bleue,

La réaction de Defacqz est excellente pour ca-
ractériser I'acide tungstique. On traite ce dernier
par quatreou cing fois son poids de bisulfate de
potasse et quelques gouttes d'acide sullurique.
On chauffe doucement. Apreés refroidissement,
on additionne d’une goulte ou d'une parcelle
d’acide phénique; en présence de tungsline, il se
produit unc coloration rouge saturne intense.
Avec I'hydroquinone, coloralion violet amé-
thyste. .

Les acides titanique et vanadique génent.

Dosage de l'acide tungstique. — 1° Lors-
que la solution ne contient aucune base fixe, il
suffit de I'évaporer et de calciner Panhydride
tungstique obtenu. Exemple : tungstale d’am-
moniaque.

Si l'anhydride a une légére teinle verdiire, on
insiste sur la calcination, en humeclant de
quelques gouttes d’Az0%I, si cela est néeessaire.

~ Pour séparer complitement Pacide sullurique,

on projette sur Pacide tungslique pendant la
calcination quelques fragments de carbonale
d’ammoniaque;

2° L'acide tungstique ne peut pas &tre repréci-
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pité complétement par acidulation de ses sul- .
foscls alcalins : sulfotunsgtale d’ammoniaque,
de soude ou de potasse, la liqueur en relient
toujours,

Dosage de tungsténe. — On dose le tung-
sténe sous forme :

1° d’anhydride tungstiqgue (WO?) correspon-
dant 3 79,31 W

2° de tungslate de chaux (CaWO*) correspon-
dant 4 63,89 W ou 80,55 WO?;

. 3° de tungstate de cadmium (CdWO*). cor-
respondant & 60,52 W ou 74,57 W03,

11 se dose aussi volumétriquement par réduc-
tion.

La forme la plus usitée est celle de I'anhydride
W03, Supposons que le tungsténe se trouve sous
forme de tungslate alcalin, sa préeipilalion peut
avoir lieu : 1° sous forme de tungsiate mercu-
reux. Si la solution contient un peu de manga-
nate de soude, on ajoule un peu d'eau oxygénée
ou do peroxyde de sodium.

La dissolulion est ensuile presque totalement
neulralisée par I'acide nitrique, portée a ’ébulli-
tion pour chasser l'acide carhonique et addition-
née de nitrale mercureux aprés peutralisalion
par quelques goultes d’ammoniaque.Le précipité
formé de fungstale mercureux jaundtre mélangé
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d'un peu d'amidure de mercure, qui lui donne
une teinle gristre, est f{illré, aprés quelques
heures de repos, puis lavé abondamment avee
de 'eau bouillanle conlenant un peu de nitrate
mercureux. On séche d 100°C., puis on calcine
dans une moufle & bon tirage, en séparant le
précipité du filtre, que l'on calcine & part. Le
résidu est formé d'acide lungstique parfois un
peu verditre. On peut le reprendre par quel-
ques gouttes d’acide nitrique, sécher et recalei-
ner.

Le précipilé peut aussi étre filtré sur un creu-
set de Gooch, muni d'un lit d’'amiante lavé aux
acides, puls calciné.

La solution de nitrate mercureux est oblenue
en dissolvant 200 grammes de nitrale mercu—
reux dans 20 centimétres cubes d’acide nitrique
concentré, complétant & 1 litre avec de l'ean
distillée et conservant sur du mercure ;

2° Précipitation sous forme de tungstate de
chauz. On neutralise comme précédemment, on
étend la liqueur trés faiblement alcalive, et on
addilionne d'un excés d'azolale de chaux. On
chauffe a I'ébullition plusieurs heures, puis on
laisse reposer le précipité de tungstate de chaux
mélangé d'un peu de carbonate de chaux.On lave
par décantation, en faisant bouillir chaque fois.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



RECHERCHE ET DOSAGE 93

Lorsque la totalité des sels alcalins est ainsi
¢liminde, on filtre, on séchie, on sépare du (iltre
le précipité et on lincinere en y joignant les
cendres du filtre. On reprend le résidu incinéré
par ’acide nitrique, on évapore  siccité, en main-
tenant plusieurs heures & une température peu
inférieure & 100°C. Onreprend parI'acide nitrique
dilué, I'acide tungstique reste insoluble, on lave
4 'eau bouillante, on séche et on incintre WQ?
(Rivol).

Il faut avoir soin de bien séparer l'acide tung-
stique du filtre et d’incinérer dans une almo-
sphere nettement oxydanfe.

On peut aussi opérer ainsi ;' Reprendre le
résidu (CaWO* + CaCO?) par l'acide acélique
tres élendu pendant plusieurs heures, tant qu'il
se dégage de l'acide carbonique, CaCO? se dis-
sout scul. On filtre, on lave & l'eau acidulée
acélique, on séche a 100°C., et on incinére au
rouge sombre en détachant du (ltre. On a du
tungstate de chaux, CaWO*;

3° Précipilation sous forme de tungstate de
cadmiwm., On neutralise la solution de tungstale
comme précédemment, on ajoute quelques
goultes d'ammoniaque puis de P'azolale de cad-
mium. On fait bouillir, on [ltre, on séche ¢t on
calcine. On reprend par de l'acide étendu, on
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chauffe de nouveau, on filtre, etc. On pése le
tungstate de cadmium,

Séparation des acides tungstique et tan-
talique. — On [ait fondre le mélange avec du
bisulfate d’ammoniaque et on reprend par eau.
Presque tout le tungsténe veste non dissous. On
fait digérer avec de 'ammoniaque, le tungsténe
se dissout, le tanfale resle insoluble ou hien on
fait digérer avec du sulfured’ammonium, Pacide
tungslique donne du sulfotungslate d’ammonium
soluble, tandis que I'acide (antalique reste
inaltéré. La solulion du tungsténe est ensuile
évaporée en présence d'AzO%M, qui fournit
'acide tungstique.

L’acide tantalique retenant énergiquement des
traces de tungsléne, pour I'en débarrasser, on le
fond avec un mélange de soufre et de carbonale
de soude.

Séparation des acides tungstique et nio-
bique. — Ces acides qui se rencontrent assez
fréquemment dans quelques minéraux, se sépa-
rent comme les acides tantalique et tunsgtique,
quoique ’acide niobique ne soit pas aussi com-
pletement insoluble dans 'ammoniaque ot le
sulfure ’ammonium, que Pacide tantalique.

Séparation des dcides tungstique et
stannigque. — Ces deux acides sc rencon!trent
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trés fréquemment dans la nature el, comme nous
I'avons vu, le tungsténe ou wolfram, constitua
une des impuretés nuisibles des minerais d’étain
(cassilérite). Voir p. 71, Leur séparation peut
s’opérer de diverses maniéres :

1° Le m¢élange des deux acides est réduit, soil
dans un tube, soit au creuset de Rose, par un
courant d’hydrogéne pur et sce. L'oxyde d’élain
se réduit en donnant de I'élain métallique et
Ianhydride tungstique reste en partie inaltérd,
en partie réduit & 'état de WO?2,

On reprend par lacide chlorhydrique bouillant
qui dissout I'étain et ne touche pas au fung-
sténe. Si méme la réduclion a élé poussée jus-
qu’au tungsténe métal, il n’y a aucun inconvé-
nient, car ce dernier esl insoluble dans l'acide
chlorhydrique.

Cetle méthode bien conduile donne d’excel-
lents résullals;

2° Rammelsberg proposail de chauller le mé-
lange des oxydes a plusieurs reprises avec5a 6
parties de chlorure d’ammonium qui éliminait
I’élain sous forme de chlorure, ceci jusqu’a poids
constant, le {ungsténe n’tant pas allaqué. Il
opérait dans un double creuset aflin d'éviler
Paction de la vapeur d’eau, ol de lair sur le
chlorure d'élain anhydre ;
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3° En chauffant le mélange des oxydes au
rouge sombre dans un courant d'HS, on obtient
des sulfures d'¢lain et de tungstene, WS2, On
reprend par Gl qui ne dissout que le sulfure
d’étain.

Séparation des acides tungstique et sili-
cigue. — 1° Par laction de Vacide Ouorhy-
drigue, en présence d’acide sullurique, la silice
est ¢éliminde ;

2° Par fusion du mélange des oxydes avee du
bisullate de potasse et d’ammoniaque, la silice
reste insoluble aprés la reprise par I'eau. Dans
la dissolution, on précipile le tungsténe sous
forme de sel mercureux.

Séparation des acides tungstique et
molybdique. — La séparalion des deux acides
par calcination, Pacide molybdique étant volalil
est incompléte, I'acide tungstique relient tou-
jours énergiquement des quantilés appréciables
d’acide molybdigue (Ibbolson ct Brearley).

1* On peul reprendre le mélange des anhy-
drides par I'acide sulfurique daus lequ~l l'acide
tungstique est complétement insoluble, tandis
que l'acide molybdique se dissout complétement;

2° On peut préeipiter le molybdéne sous forme
de sulfurec d'une solution de métatungstale
aprés avoir addilionné d’acide tartrique, pour
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empécher la précipitation de l'acide tungslique
lors de l'acidification ;

3°0n peut précipiter ensemble les deux oxydes,
soit par I'acétate de plomb, soit par le nitrate
mercureux, cle., el volatiliser le molyhdéne dans
un courant d’acide chlorhydrique gazeux. Ce
procédé est trés exact.

Analyse de la scheelite. — On altaque
4 grammes par l'acide nitrique, on évapore &
sec, en .chauffant pendant 24 heures & presque
100°C. et on reprend par l'acide nitrique. La
chaux et une partie des oxydes de fer, de man-
ganése, ete., sonl en solution. WO avee de la
silice et des oxydes de fer et de manganése
restent insolubles. On reprend ce résidu par de
Peau régale chlorhydrique a 'ébullition plusieurs
heures. Le nouveau résidu insoluble contient
tout 'acide tungstique avec de la silice, etc. On
lave a ’cau bouillante, on reprend par 'ammo-
niaque et on évapore & sec la solution ammo-
niacale qui donne I'anhydride tungstique.

La solution nitrique est évaporée & sec a 150-
160°C. jusqu’a décomposition des azotates de fer
el de manganose, on reprend par I'eau, puis par
une solution salurée d'azotate d’ammoniaque
qui‘dissout toute la chaux, on la précipite par
Poxalate d’ammoniaque, puis on reprend les oxy-

P, Tnucnior — Les Petits Métaux 7
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des insolubles par I'acide chlorhydrique et on
dose le fer et le mangandse par les méthodes con-
nues.

Le dosage du tungsléne dans la scheelite par
fusion alcaline, peut élre faussé parla présence
de I'acide molybdigque, si 'on précipite au nilrale
mercureux.

Analyse de la scheelitine. — On fond au
creuset de platine avec 6 parties de carbonate de
soude, en atmosphére oxydante. On reprend par
I'eau houillante qui laisse insolubles les oxydes
de fer, de mangangse, les carhonates de plomb,
de chaux, ecte., et on dose 'acide tungstique par
unc des métliodes indiquces a la p. go.

Analyse du woliram. — On fond un
gramme de minerai bien pulvérisé, avee 5 4 6
grammes de mélange oxydant (2 p. Na®CO?,
1 p. KAzO%, ou avec 4 grammes de carbonale
de soude auxquels on ajoule un peu de peroxyde
de sodium. On reprend par P'eau et on fillre. Si
la solution est encore colorée par un peu de
manganate de soude, on ajoute un peu d’eau
oxygénée ou de peroxyde de sodium. On acidifie
légerement le filtrat par Pacide nitrique, puis on
rend faiblement alcalin,par 'ammoniaque. On
chauffe et on recueille V'alumine et la silice.
On dissout le précipité dans l'acide chlorhy-
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drique et on évapore pour recueillir la petite
quantité d’acide tungstique qui a pu étre en-
traitnée.

Dans la solution privée d’alumine, on préci-
pite le tungsténe par le nitrate mercurcux,
comme nous 'avons déerit plus haut.

Les oxydes de fer et de manganése recueillis
4 la premiére (iltration, sont redissous dans
'acide chlorhydrique aprés légére calcinalion.
On dose sur une partie aliquote le fer par ré-
duction au zinc et titrage au permanganate de
potasse et le manganése en solution neutralisée
par I'oxyde de zine pur, et titrage au perman-
ganate de potasse.

Dosage du tungsténe dans les fers et
aciers. — L’acier peut 8tre déecomposé par 'acide
nitrique, P'cau régale, Pacide nitrosulfurique,
P'acide chlorhydrique ou l'acide chlorhydrique
bromé, le chlorure cuivreux ammoniacal. La
présence du chrome, dans les acicrs chrome-
tungsténe, ne permet pas Pemploi de ce der-
nier procédé.

Procédé rapide Brearley et Ibbotson. —
On (raile 5 grammes de percures par 50 ou 100
centimélres cubes HCl concentré presque &
Vébullition, Le fer s'attaque facilement, le
tungsténe pas, On peroxyde par quelques gouttes
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d’Az0%H et le tungsténe s’attaque jusqu'an mo-
ment ol la coloration rouge du chlorure ferrique
devient noire, démontrant que du chlorure fer-
reux se reforme. On addilionne alors de nouveau
d’Az0’H. En quelques minutes, tout le métal est
dissous. On fait, & ce moment, bouillir la solution
jusqu’au moment ou l'acide tungstique com-
mence A se séparer, on ¢lend alors de deux fois
son volume d'eau chaude, puison fait bouillir,
tout I'acide tungstique est précipité a condilion
de laisser quelque temps en repos dans un en-
droit chaud.

Le préeipité filteé est calciné, repris par
I'acide fluorhydrique pour chasser la silice. Les
traces d'oxyde de fer sont séparées par une
fusion au carbonate de soude, reprisc & I'eau et
filtration de 'oxyde de fer.

Aprés séparalion des traces d'oxyde de fer, le
filtrat peut contenir un peu de chromate desoude,
qui est titré en sulfale ferreux et permanganate
de polasse.

DProcédé de Schiiffel. — Basé sur le traile-
ment des percures d’acier par le chlorare double
de cuivre et d’ammonium, Le résidu de I'attaque
est calciné, on stpare la silice, on fait une fusion
alcaline et on précipite au nitrale mercureux.
Ce procédé donne d’excellents résultats pour les
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aciers carbone-tungsténe, mais est défectueux
lorsqu’il y a du chrome.

On peése 5 grammes de l'échantillon, on ajoute
50 grammes de chlorure double de cuivre et
d’ammoniaque crislallisé, 100 cenlimnitres cubes
d'eau chaude et 50 centimcétres cubes d'I1CI con-
centré. On fait digérer & la température de
I’ébullition et en agilant fréquemment ; le pré-
cipité de cuivre se dissout en une demi-heure.
On laisse reposer quelque temps et on filtre. On
lave avec IIC| étendu, on calcine et on ¢limine
la silice par I'acide (luorhydrique et on pése. On
fond au carbonate de soude, on reprend par
PPeau, on [iltre pour séparer Poxyde de fer. Si le
filtrat est coloré en jaune par du chromate de
potasse, on le tilre par le sullate ferreux et le
permanganate de potasse,

Procédé Bazin. — 1 ou 2 grammes de métal
sont fondus au creuset de nickel en présence de
4 grammes de peroxyde de sodium et 3 grammes
de soude caustique. Cette dernidre est placée au
fond du creuset que l'on chauffe doucement
jusqu’a fusion, puis plus forlement, jusqu’a ce
que le fond soit rouge. On reprend par I'eau, on
fillre et on ajoule, sil y a du manganése,
quelques goutles d’cau oxygénée. On compléte
& 250 cenlimétres cubes et on filtre la moitié de
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la solution. On ajoule 20 grammes de nitrate
d’ammoniaque. On laisse reposer, puis on filtre la
siliee. Dans laliqueur filtrée, on ajoute une quan-
tité suifisante de nitrale de magnésium pour pré-
cipiter le phosphore. On laisse reposer 12 heures,
on [ilire, on lave & Pammoniaque au 1/3. Le
filtrat est légérement acidulé par AzOUII, puis
on ajoule 20 & 30 centimélres cubes de nitrale
mercureux. Aprés quelques heures, on neulra-
lise presque complétement par 'ammoniaque,
on laisse reposer, on filtre, on lave avec de 'eau
contenant du nitrale mercurcux, et on calcine.

Essai des aciers tungsténe-molybdéne. — On
traitec 5 grammes de I'échantillon par un mé-
lange de go centimétres cubes IICl pur et 10
cenlimelres cubes AzO*I concenlré.

On chaufle doucement en évitant d’affaiblir les
acides. On: évapore a consislance piteuse, presque
a sec. Puis on fait bouillir avee IICL élendu
(1 : 4), on sépare WO? ~+ Si0? par filtralion et
on les dose comme il a été décrit précédemment,

Le filtrat conlient tout le molyhdcne que Fon
sépare du fer avec la soude causlique, en versant
la solution acide dans un exeds de solulion de
soude caustique (voir Dosage du molybdéne,
p. 156), puis on le dose sous forme de molyb-
dale de plomb.
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Analyse des ferro-tungsténes. — Pour
le dosage du tungsitne dans les lerro-lungslénes,
on peut employer plusieurs méthodes.

1° On grille aussi fortement que possible le
métal .pulvérisé. On mélange et on fond avec
quatre ou cing fois son poids de carbonate de
soude, mélangé d’un peu de nitrate.

Aprés 15 & 20 minules, on reprend par }'eau,
on fait bouillir et on (iltre, On neutralise le (il-
trat par AzO"II et on précipite par le nitrate mer-
cureux. On lave le tungstate mercureux par dé-
canlation avec de I’eau chaude contenant un peu
de nilrale mercurcux, on filtre et on calcine
doucement, puis plus fortement. On reprend par
l'acide {luorhydrique pour éliminer un peu de
silice précipitée;

2° On peut employer la méthode décrite pour
le dosage du tungsténe dans les aciers (procédé
Brearley et Ibbotson). Les avantages sont d'avoir
en solulion le chrome, s'il y en a moins de quel-
ques centicines, et que le filtrat contient tout le
molybdéne, ce qui permet de le doser comme
dans les aciers tungsiéne-molybdéne. Les alliages
renfermant jusqu'a v0 %/, de tungsténe peuvent
étre altaqués par celte méthode a condition que le
métal soit parfaitement pulvérisé et que, pendant
'attaque, Pacide chlorhydrique conserve sa force.
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Analyse des nickel-tungsténes. —— La
méthode Brearley et Ibbotson convient tres bien
ou bien la méthode nitro-fluorhydrique.

Analyse de la poudre de tungsténe.
Tungsténe.— Le tungsléne pulvérisé est employé
fréquemment dans quelques aciérics. Ce produit
contient, en général, go °/, de tungsléne métal,
4 °/, de silice, 4 °/, de fer et quelques centicmes
de sulfure de mangandése. On y trouve quelque-
foisde pelites quantités de molybdéne, d'étain ct
de niobium, carbone, tungstale de soude, oxy-
géue, ele.

Pour doser le tungsténe, on oxyde par calcina-
tion au rouge, on chasse lu silice par acide fluor-
hydrique, on fond au carbonate de soude, on re-
prend par l'eau et on précipile au nitrate do
mercure,

On filtre et on calcine.

Méthode de dosage rapide (Brearley et Ibbot-
son). — On pése 3 grammes de Ja poudre dans
unc capsule de platine tarée. La poudre est
¢tendue en couche mince et on chauffe d’abord
au rouge sombre dans une moulfle. Des que la
calcinalion commence, on retire la capsule
pour observer 'odeur possible de I'acide sulfu-
reux. .

On observe ¢galement la leinle de la masse
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oxydée : une teinte nettement grise indique la
présence de lungstate de soude.

Lorsque l'oxydation est compléte, on laisse
refroidir, on humecle avec de 'acide fluorhydri-
que, on évapore, on calcine fortement et on
pése.

On remplit la capsule & moitié avec de I'eau
el on ajoute, gros comme une noix, de soude
causlique, puis on fait bouillir. On transvase et
on fait bouillir jusquw’a ce que le précipité brun
ne se dissolve plus, on étend & 300 cenlimétres
cubes et on laisse déposer. On filtre, on dissout
I'oxyde de fer qui adhiére & la capsule avec IICl,
on le précipite par Iammoniaque et on le re-
cucille sur le méme fillre. On lave, on calcine et
on pése.

On dissout le préeipilé dans 5 3 10 cenlimétres
cubes d'11Cl, on fait bouillir jusqu’a ce que 'acide
tungstique commence a se séparer, on étend de
425 volumes d’eau, on recueille le précipité
d’acide tungslique el on déduit la quantité de ce
dernier du poids du précipilé précédemment
trouvé.

La différence retranchée de la premitre pesée
faite donnele poidsd'oxyde équivalent au tung-
sténe tolal de la poudre.
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Voict un exemple, d'aprés MM. Drearley et
Ibbotson :

Poids de la capsule. . . . . .o 22,9400 (1)
Poids de la capsule 4+ 3 grammes de
poudre apres traitement par 1EF . . 26,4823 (2)

Résidu insoluble dans NaOIl. . . . 0,0503 (3)
Oxyde provenant de la solution clnlorhy-
drique. . . e e e e e o,0400 (4)
G)y— = 0,0303. e e e e e e )
(2) = (1) = 3,5%23

. 0,0303 _ 05931 :
(B) = Thias X 5 = 92,8 9/, de tungsline
Analyses de ferro-tungsténes, nickel-tungsténe

et poudre de tungsténe (Breariey et Ibbotson)

Corps dosés Ferro-tungsitnes

Nickel-
tungstiéne
Poudre

e e N

Carbone. . . . .| 1,09 | 4,64] 3,00( 1,32 [ 0,30

Silicium. . . . Jodjo | 05g]| 036 0,8} "
Manganése . . . .| 0,26 |10,12| 0,50} 0,29 n"
Soufre . . . . . o005 # | 0,02]0,255] 0,009
Phosphore . . . .| # " 0,04 | 0.0%0{ 0,010

Tungsténe . . . .|33,20(28,78 35,21 [72,89 [ g¢h,00
Ter . . . . . J42,9% (55,99 |50,38] 1,26 0,28
Molybdéne., . . .| 0,23 & 0,45 | traces | 0,21

Alumine. . . . . # " " i | 0,64
Silice. . . . . .| # " " n 0,27
Oxyde tungstique .| » " I Vi 1,43
Tungstate de soude.| « " l 0,80
Chaux . . . . .| # " " n | o,43
Nickel . . . . .| » n 0,25 | 22,96 7"
Chrome . . . . .| " a,h7| u "
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CHAPITRE VIl

TRAITEMENT ET ENRICHISSEMENT DES
MINERAIS DI TUNGSTENE.
FABRICATION DE L’ANIIYDRIDE
TUNGSTIQUE.
FABRICATION DU TUNGSTENE METAL,
DES FERRO-TUNGSTENES
ET ACIERS AU TUNGSTENE

Nous avons déerit plus haut les divers mine-
rais du tungsiéne, wolfram, hubnérite, scheelite.

En général, ces mineraux se trouvent plus
ou moins disséminés dans des roches quart-
zeuses, granile, gneiss, elc.

Pour l'enrichissement de ces minerais, on
emploie, dans I'Arizona, des lamis spéciaux (ro-
-cker), des sluices et des sorles de cribles & main
(hand jig). La concentralion & sec n'a pas
réussi sur ces sorles de graviers, tels qu’ils se
présentent & Liltle Dragoon Mountains, Le
meilleur enrichissement a été oblenu avec des
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rockers d’une forme spéciale adaplée a ce travail
particulier. Le corps de ce rocker consiste en un
sluice (canal) d’environ 2 métres de longueur ct
Q’une seclion intérieure de o™,25 sur o™,55,
L’extrémité ou se décharge le gravier cst main-
tenue & un niveau légérement supérieur & celui
de l'autre. Ce rocker ne posstéde ni »riffle pro-
prement dit, ni tamis. L’homme qui conduit le
rocker tient, dans 'autre main, une sorte de podle
afrire, & l'aide de laquelle il rejetle constamment
les produits partiellement concenlrés au sommet
du rocker, jusqu'a ce que les concentrés soient
suffisamment riches, c'est-a-dire approchent
d’une teneur de 65 °/, d’acide tungstique.

Le travail du rocker exige trois hommes,
quand on est suffisamment pourvu d’eau, un
dirigeant 'appareil, ’autre alimentant d'cau en
téle et le troisiéme pelletant et chargeant le gra-
vier & enrichir. Un homme peut fournir, par
24 heures environ, 25 kilogrammes de produit
enrichi.

Ce minerai de tungsténe en gravier a des di-
mensions variant dzpuis celles de la farine a
celles de grosses noix. On a trouvé des blocs, &
Dragoon Mountains, atleignant le poids de
100 kilogrammes et la Deininger G° a rencontré
un bloc pesanl prés de 2 tonnes.
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Sur des graviers riches, I'emploi du rocker
permet une production quotidienne de presque
250 kilogrammes.

On a cssayé aussi Penrvichissement & l'aide de
batteries de 20 pilons, deslinés au broyage des
quarlz aurifcres, de trois tables de Wilfley et de
la machinerie accessoire. Les rendements ont
été défectueux, on perdait plus de 20 %/, de
I'acide tungstique dans les résidus.

On a aussi tenlé l’enrichissement par le pro-
cédé Elmore, au pélrole, mais nous croyons que
les résullats n'ont pas ¢té heureux.

La ITumboldt Eng. C° traite des quantilés con-
sidérables de wolfram mélangé de cassilérite au
séparateur magnétique Wetherill ne laissanl
que 2 & 3 °/, d’'un minerai dans le concentré de
Pautre. Une grande usine va &tre édifiée en Es-
pagne pour la San Finx Tin Mines, Limited.

Fabrication del’anhydride tungstique. —
1° Le wolfram est fondu avec deux fois son poids
decarbonalte de soude, ou avec une partie de car-
bonale et 0,5 partic de nitre. Le tungstate obtenn
est dissous dans 'eau. Le manganale de soude
formé est précipilé par addition d’alcool, ou
d’eau oxygénée, ou de peroxyde de sodium,

On précipite I'acide tungstique en versant la
liqueur de tungstale dans de 'acide chlorhydri-
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que dilué bouillant, La précipitation de I'acide
tungslique dans ces condilions est compléle.
On filtre ensuite, on lave soigneusement jusqu’a
ce qu'il n’y ait plus trace de composés alcalins.

2° L’anhydride tungstique s’oblient facile-
ment en partant de la scheelite en faisant
bouillir le minerai finement pulvérisé avec de
l'acide nitrique élendu, la chaux se dissout et
l'acide tungslique jaune préeipite. On le purifie
en le dissolvant dans I'ammoniaque et le repré-
cipitant par un acide.

La Tungslen and Rare melals C° Limited of
Battersea London suit, d’aprées M. Hadfield, lo
procédé suivant:

Elle traite des minerais espagnols (wollram).

Le minerai est d’abord écrasé dans des mou-
lins, puis grillé en présence de carbonate de
soude en proporlion convenable, pour former du
tungslate de soude. Le produit cst ensuile lessivé
et on précipite, par addition d’acide, l'acide
tungstique que l'on sépare au filtre-presse :

1° On grille le mélange de minerai pulvérisé
et de carbonate de soude. Si cetle opération est
bien conduite, I'extraction du tungsiéne est lo=
tale.

La présence de 1'étain et de la silice du mine~
rai nécessite cerlaines préecautions destindes &
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empécher leur dissolution en méme lemps que
celle du tungslale de soude.

2° Le lungstale de soude est dissous dans I'eau
et séparé ainsi du fer, de 'alumine, du manga-
nése, de 'étain et de lasilice, puis la solulion est
traitée par un acide qui précipite l'acide tungs-
lique que l'on lave soigneusement pour éliminer
les sels de soude et que P'on séche.

Des peries considérables en tungsitne peu-
vent avoir lieu, par la formation d’acide tung-
stique hydralé qui est soluble et serait entratné
par les sels de soude. On doit aussi éviter la pré-
sence du tungslale de soude non décomposé, car
il donne lieu, pendant la réduction de P'anhy-
dride, anx crislaux rouges bien connus, que 'on
rencontre si fréquemment dans le tungsténe
mdétal,

M. F. Jean emploie, pour le traitement du
wollram, le procédé suivant : Pendant une demi-
heure, on chaufle au rouge naissant, dans un
four & reverbére, le wolfram finement pulvérisé
et intimement mélangé avee 3 °/; de carbonale
de chaux et 20 & 30 °/, de sel marin. Lorsque la '
masse est refroidie, on la pulvérise et on la fait
bouillir pendant un quart d'heure avec de I'acide
chlorhydrique, l'acide tungstique reste inso-
luble. On le purific par quelques lavages &
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l'acide. Les sulfates, carbonates alcalins et le
chlorure de calcium peuvent remplacer le chlo-
rure de sodium, dans ce mode d’atlaque.

Préparation et production du tung-
sténe. — Les constanles physiques du tungsténe
métal, d’aprés les derni¢res déterminalions, sent
les suivantes :

Poids atomique . . . 183,60

Volume » e 9,53

Densité  » .« . 105,00

Poids spécifique . . . 19,26 (Roscoe)
" n .. 18,70 (Moissan)

Chaleur » o 0,03342 (Regnault)

Point de fusion . . . 15000C, (Mendelcef)

Comme le chrome, lc tungsléne n'est pas
malléable ni ductile, soit & froid, soit & chaud.
Lorsqu’il est pur, il est dur et cassant.

Il ne s’oxyde ni a lair sec, ni & I'air humide,
mais se transforme rapidement en anhydride,
lorsqu'il est chauff¢ au rouge sombre, dans un
courant d’air ou d’oxygéne.

Son poids spécifique aticin! presque celui de
For, M. Moissan a trouvé 18,7 comme densité
du tungsténe fondu.

Le tungsténe ne se combine pas au soufre &
la température de fusion de ce dernier.

Dans une lessive concenlrée de potasse
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bouillante, il s’oxyde et se translorme en tung-
stale de polassium,

L’acide azotique I'attaque lentement, l'eau ré-
gale rapidement.

Les acides sulfurique et chlorhydrique con-
centrés ne l'allaquent qu’avec lenteur.,

Voici I'analyse-type d’un bon échanlillon de
tungsténe commercial :

Tungsténe . . . . . . . . . 93,89/,
Fer. . . . « . v . o . 004
Silicium . . . . . . . . . . 0,49
Carbone . . . . . . . . . . 0,34
Caleium . . . . . . . . . . 007
Soufre, Phosphore, Htain . . . . "
99,87

Roscoe obtenait le tungsttne métallique en
calcinant un mélange inlime d’anhydride tung-
slique et de charbon dans un creuset couvert.

Il I'obtenait aussi par réduction de ’anhydride
dans un courant d’hydrogéne ou par réduclion
du chlorure dans la vapeur de sodium.

La poudre mélallique ainsi obtenue a une
couleur gris clair.

M. E. Deflacqz a préparé le tnngsténe au four
électrique, complétant ainsi les résultats obtenus
par M. Moissan, parla réduction de l’acide tung-
stique en présence de charbon de sucre.

P. Trucnor — Les Petits Métaux 8
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M. Defacqz traitait le wollrain de Zinnwald
conlenanl environ 72 °/,d’anhydride tungstique,
par 14 °/, de charbon de sucre, ct chaulfait
12 minules au four Moissan avee un courant de
950 ampires et 50 & 6o volts. Le métal oblenu
conlenail g2 °/; de tungstine, 5 °/, de carbone et
2,5 %/, de fer.

La scorie conlenait environ 11 °/, d’acide tung-
stique. M. Defacqz a aussi obtenu plus récem-
ment le tungsténe cristallis¢, par réduction du
bisulfure de tungsténe par I'hydrogéne.

Le wolfram peut aussi élre réduit par le char-
bon & haute température. Le minerai grillé est
traité par les acides dilués, puis lavé & 'eau.

Ce trailement élimine le souire et 'arsenie,

On séchg,_ensuile soigncusement, puis on
chaufle forlement ls minerai purifié, dans un
creuset, avec du charbon. Le tungsténe cst ré-
duit avec formation d'une fonte mangano-ferru-
gineuse. Cet alliage est employé pour la fabrica-
tion des aciers au lungsténe.

M. Mareel Delépine a oblenu le tlungsiéne
pur en réduisant Panhydride tungslique par le
zine, & une lempérature inférieure au point de
distillation de ce métal.

La densité du métal obtenu est égale & celle
du tungsténe ordinaire cristallisé. Actuellement,
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des condilions micux étudides permettent de (a-
briquer le tungsténe au four électrique.

Ferro-tungsténes et aciers au tungstene.
— Dés 1786, les freres de Elhuyar décrivant la
séparalion du métal tungsténe, constaterent
qu’il formait avee la fonte de fer une combinai-
son cassante, gris blane. .

Berthier découvrit qu’un alliage de 63 Y/, de
fer et 37 %/, de tungsléne élail plus pile et plus
cassant que la fonte de fer.

Nous voyons, par ces deux faits, que la con-
naissance des fervo-lungsténes est déja trés an-
cienne, quoique leurs qualités spéciales aient été
longlemps presque totalement inconnues,

Les premiéres lentalives de fabrication d’acier
au lungsténe furent faites, d’aprés Griiner,
en 1855, par M. Jacob, propriétaire de mines de
wollram en Autriche, et par le D" Keeller & Reich-
ramming. Ces deux inventeurs firent breveter
leurs procédés en France et remarquérent les
premiers le grain soyeux que communiquait au
fer la présence du tungsténe, ,

M. Franz Mayr, de Leoben (Styrie), produisit
aussi & celte époque des aciers au tungsléene qui
purent soutenir la comparaison avec les aciers
de Krupp.

Oxland prit un brevet en 1858, pour la fabri-
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calion du ferro-tungsténe par chaullage au creu-
set d’un mélange de wollram et de charbon,

Le produit obtenu était ajoulé au fer ou &
I'acier fondu. ‘ .

Mushet, a cetle méme époque, étudia longue-
ment les alliages de tungsténe.

Sous la'direction de Jacob el Keeller, des expé-
riences furent faites, par M. von Dietrich, dans
ses hauts-fourneaux de Multerhausen, au four
a puddler et par fusion au creuset & la mine de
wolfram de Puy-les-Vignes, prés Saint-Léo-
nard (Ilaute-Vienne), en vue de la production de
Pacier au tungsténe. Cet acier ful essayé au Con-
servatoire des Avts et Métiers.

En Angleterre, en 1857, Oxland prit un bre-
vet pour la production de l'acier au tungsiéne.

Mushet, le 12 janvier 1857, brevela un certain
nombre de mélhodes d’oblention de cet acier et,
dans un autre brevet du 18 mars de la méme
année, il donna une description de son mode de
fabrication du ferro-tungsténe.

En 1859, il breveta un procédé de production
de l'acier au tungsténe, par addition de fer dé-
carburé a un alliage de ferro-tungsténe et de
manganése. Les produits conlenaient de 7 &
12 %/, de tungsténe et 1,5 & 2 °/, de carbone.
Pendant plusieurs années, ces méthodes furent
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exploitées secrdtement sur une échelle indus-
trielle.

Le ferro-tungsténe qu’il employait dans sa fa-
brication élait difficile & obtenir de composilion
réguliére et il dut surmonter de nombreuses dif-
ficultés, particuliérement & cetle époque ou I'in-
dustrie mélallurgique était régie par un empi-
risme absolu.

M. Delvaux, en 1860, décrivit, dans la Revue
Universelle des Mines, un procédé sur la « pu-
rification de I’étain et emploi du tungsténe
pour I'amélioration de l'acier et de la fonte ».

M. Gruner, en collaboration avec M. Lan, pu-
blie, en 1861, une description des propriélés de
I'acier au tungsténe,

En 1865, M. Petin-Gaudet livra & la Compa-
gnic du Chemin de fer de Paris-Lyon-Méditer-
ranée, 4o tonnes de fil d’acier au tungsténe, con-
tenant 1,5 °/; de tungsiéne, sans que l'attention
fat attirée par les propriétés particulidres de cet
acier.

M. Micolon, de Saint-Etienne, pendant plu-
sieurs années, fabriqua de 'acier an tungsténe &
1et2?,.

La premicre application sur une échelle vrai-
ment industrielle parait dtre celle que T'on fit,
en 1868, & Terre-Noire, dans la fabrication de rails
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d’acier contenant 0,5 °/; de tungstene. Le capi-
{aine Le Guen, dans plusicurs articles des Com-
ptes Rendus de I'Académie des Sciences (18G7
et 1869), dit qu’ « en laminant les lingots, aucun
caractive spécial ne fot remarqué ». Ces rails
furent utilisés & la gare de Strasbourg a Paris.

Le Guen expérimenla aussi l'effet du tung-
sttne sur la fonle de fer, en ajoutant 1,5
a 2,50 %, de tungstene & la fonte destinée & la
fabrication des canons. Les résullals furent lrés
bons.

En 1886, le D* G. Heppe publia un article sur
les Applications Industrielles du Tungsicne
(Stahl und Eisen, 1886). Il observe que non seu-
lement l'acier au tungsténe élait excellent pour
les outils & coupe de toute espice, tels que ci-
scaux, mdéches, sondes, ele., mais aussi pour les
rails, essicux, ete,

Pour les aciers destinés aux oulils & coupe, il
proposait d'ajouter 7,5 °/, de wollram selon la
durelé requise, pour les bandages de roues, 2,5
a 59/, et, pour les essicux, 0,5 & 1 °/,. [l remmar-
qua aussi que addition du tungstine était non
seulement convenable pour l'acier puddlé, mais
aussi pour l'acier Bessemer, et que la qualilé de
Ja fonte peut étre notablement améliorée par
I'addition de 1,5 %/, de wollram, La teneur en
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wollram ne doit cependant pas éire trés élevie
autrement l'acier deviendrait cassant.

Nous voyons done, par cet historique de la
fonte et de Dacier au tungsténe, que jusqu’a
I’époque ol nous nous arrétons, le role que
joue ce métal en sidérurgie, sans étre méconnu,
était encore mal étudié. A ce moment intervin-
rent des vecherches conduiles d’une facon plus
scientifique et les progrés se firent plus rapides.
Ce n'est cependant que dans ces derniéres anndes
que, sous Uimpulsion dounée au controle chimi-
que et mélallographique par MM. Carnot, L. Guil-
let, Osmond, Sauveur, [ladfield, Stead, que des
résultals merveilleux furent obtenus, La mélal-
lurgie du fer et de I'acier, grace a ’étude scienli-
fique de ces derniéres anndes, est devenue une
science des plus intéressantes.1l y a quelque dix
ans, M. W. Harbord (de Cooper’s Hill) fit des
expériences sur linfluence du tungsténe sur
I’acier doux, en employant de o,1 41,5 °/; de
W. Ces essais furent faits sur un acier provenant
d’un convertisseur Clapp-Grilfiths, le tungsténe
élant ajouté a l'acier fondu et les pelits lingots
obtenus laminés en barres de o™,025, lesquelles
furent essaycées pour allongement, pour laminage
et pour soudage.

En 1897, M. le professeur V. Leepin, de Sainls
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Pétersbourg, fit un certain nombre d’essais sur
les propriétés mécaniques des aciers an molyb-
déne et au tungsténe oblenus au four Siemens.

L’acier au tungsténe fut obtenu a l'aide de
16 kilogrammes d’acierau procédé basique, 3%%,7
de fontes de fer suédoise, 2*,9 de loupes de fer
suédoises au charbon de bois, o*¢,1 de ferrosili-
cium et 1%¢,8 de ferro-tungsténe contenant 48/,
de tungsténe. La trempe & I’huile avait une
plus grande influence sur I'acier au tungsiéne
que sur celui au molyhdéne, mais ce dernier
élait plus résistant aprés chaullage et trempe a
'eau,

Les propriétés générales étaient les mémes,
maisl'acier au molybdene se forgeait et se trem-
pait mieux.

Ces essais furent exécutés aux usines Pouli-
lofT et les résultats furent publiés dans le Russian
Mining Journal, 1897.

M. Bedford, de Sheffield, en 1893, publia un
excellent travail sur la production des ferro-
alliages intitulé : Note sur le Tungsiéne et son
emploi dans la fabrication de Uacier.

L’emploi dv tungsténe dans la fabricalion des
balles de fusil fut proposé, en 1882, par le major
Mieg de I'armée bavaroise. Il supposait que Ia
plus grande densité de cc métal permettrait de
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diminuer le diamélre des balles et d‘obtenir
ainsi une trajectoire plus tendue.

Le procédé actuellement suivi par M. E. J.
Bierman, de Hanovre, pour la fabrication du
ferro-tungsléne, est le suivant :

Le minerai contenant 10 & 15 °/, d’anhydride
tungstique (scheelite ou wolfram) est pulvérisé,
puis mélangé avec la quantité requise de fer,
sous forme d’oxyde ou de battitures, 10 & 12 9/,
de charbon de beis, 5 °/, de verre et 10 4 129,
de quartz pulvérisé. Si le minerai est exception-
ncllement riche, on additionne d’environ 59/, de
goudron ou de résine. Le mélange est introduit
dans des creusels, puis fondu. Le ferro-lungsléne
se rassemble sous forme de bouton métallique.

M. W. . Wahl et M. Greene, de Philadelphie,
publi¢rent, en 1892, dans le Journal of the
Franklin Institute, larelation des expériences
qu’ils firent concernant la produclion du tung-
slene et ferro-tungsténe.

Le poids spécilique de ces ferro-tungsténes va-
riait de 9,3 & 10,14. La fraclure montrait par-
fois une composition irrégulitre.

La Tungstene and Rare melals (° obticnt le
tungstén métal en partant de Panhydride
tungstique, dont nous avons décrit la fabrica-
tion plus haut.
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L’anhydride tungstique sec est mélangé avec
du charbon et soumis dans des creuscts & une
haute température pour la réduction en métal.
Celle opéralion bien conduite ne donne licu &
aucune perle,. .

On a essayé de produirele ferro-tungsiéne par
I'aluminothermie (procédés . Goldschmidt,
d’Fssen), mais on constata qu’il se produisait
une perte importante d'anhydride tungstique
par volatilisation.

Les prinzipales impurelés du tungsténe métal
sont le carbone, le fer, I'élain, 'anhydride tung-
stique, les sels de soude et la silice. Quelques
échantillons peuvent contenir jusqu'a 10 4 15/,
d’'impurelés. Les échantillons bien purifiés at-
teignent jusqu’a 96 °/; de tungsténe.

Pendant de nombreuses années, 1'addition du
tungsténe employé & Shefllield pour la produc-
tion des aciers aulo-lrempants, se faisait, soit di-
rectement 4 l'aide de 'oxyde, soit & 'aide de
poudres métalliques & base de tungstene, Depuis
les progrés obtenus dans la fabrication du tung-
sltne métal et des ferro-tungsténes, on emploie
couramment ces dernicrs produoits. En ce qui
concerne les poudres de tungslene, Vincertitude
qui régnait il y a quelques années, dans la ré-
gularit¢ des aciers au tungsténe, venait particn-
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licrement des quantités variables et parfois tres
considérables de carbone et d'oxyde que conte-
naient ces produils.

Grace & l'emploi des ferro-tungsténes, les
résultats oblenus actuellement sont bien supé-
rieurs. La lubrication de cerlains aciers & oulils
n’est pas altérée par la tencur en carbone des
produits & base de tungsténe, mais pour cerfains
autres, il est absolument nécessaire d’employer
des ferro-tungstenes ne contenant que trés peu de
carbone. 1l est donc nécessaire de surveiller ac-
tivement et de controler sérieusement la fabri-
cation des ferro-lungsténes, servant de basc a
ces aciers spéciaux. T

Les produits & base de tungsténe (poudres de
{ungsléne, ferro-tungsténes) sont incorporés et
mélangés par fusion avec l'acier.

M. Guillet, continuant I'élude des divers aciers
spéciaux, a publié derniérement un remarquable
travail d’ensemble sur les recherches savantes
qu'i! a exécutées sur les aciers au tungsténe, au
molybdéne, au vanadium et au titane.

Nous ne citerons que les conclusions de ces
diverses études, laissant au lectear le soin de se
reporter, pour les détails, aux travaux originaux.

M. Guillet divise les aciers au lungsténe en
deux groupes principaux ;

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



124 TUNGSTENE

1 Groupe. Aciers perlitiques.— Cesaciers ont
des propriétés analogues & celles des aciers au
carbone, mais & mdme pourcentage de carbone,
possident, d’une part, une charge de rupture,
une limite élastique et une dureté d’autant plus
élevée et, d'autre part, des allongements, des
strictions et une résistance au choe d’autant plus
faible que la teneur au tungsténe est plus
forte.

Ces aciers sont alleinls par la trempe, dans le
méme sens que les aciers ordinaires, mais les
aciers faiblement carburés sont d'autant moins
transformés que leur teneur en (ungsténe est
plus élevée,

Le recuit les adoucit,

2° Groupe. Aciers & carbure double.— Ils sont
proportionnellement variables avec la teneur en
carbone. La résistance au choc est constante
(54 6 kilogrammes).

Généralement, ils possédent des charges de
rupture et des limites élastiques plus faibles que
les aciers & perlite & méme teneur en carbone.

La trempe a 850° C. les transforme en une
marlensite trés fine, mais quand la teneur en
tungsténe est suffisamment grande, il subsisle
aprés la trempe du carbure double.

Enfin, certains de ces aciers possédant les plus
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faibles teneurs en tungsténe, prennent superfi-
ciellement la trempe & lair.

M. Iladfield, dans l'intéressant travail que
nous avons déja cilé, étudie les aciers au tung-
sttne en employant un ferro-lungsténe ayant la
composition suivante :

Carhone = 2,87 Manganése = 1,30
Silicium = 0,55 Chrome = 0,16
Soufre = 0,05 Fer = 13,40
Phosphore = o,02 Tungsténe = 59,50

Ce ferro-tungsténe fut incorporé dans un acier
pauvre en carbone, de maniére & oblenir une
série d’éprouvettes dont la teneur en tungsténe
oscillait entre 0,10 %/, et 16,18 °/,, La teneur en
carbone osciliait entre 0,13 °/ et 0,78 %/,. Le
manganése de 0,22 & 0,27.

L’aspect caractéristique soyeux de la fracture
de I'acier au tungsténe a été longtemps sa mar-
que spéciale. -

M. Hadfield a conslaté que cet aspect parti-
culier était di & la présence du carbone combiné
au tungsténe. En effet, dans les éprouveltes
pauvres en carbone, celle apparence soyeuse ne
se constate pas.

Le forgeage est moins facile que pour les
aciers sans tungsitne & égalilé de leneur en
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carbone. Leséprouvelles ne purent étre soudées.
La résistance et la limile d’élasticité croissent
leutement avee la tencur en tungstine, la ducli-
lité diminue. .

Au point de vue magoétique, les essais de
MM. Brown, Barret et [adfield (Sur la con-
dueetibilité électrique et la permdéabililé magné-
tique de différents alliages de [fer, para dans les
Scientific transactions of the Royal Dublin So-
ciely, 1900) démontrent que la perméabilité
magndtique des aciers est diminuée par le tung-
sténe, moins cependant que par la présence de
beaucoup d'anlres métaux et la [orce coercilive
est augmentée ; 15 °/, de tungsténe réduisant
moins la conduclibilité du fer que 1 %/, de car-
bone, silicium ou aluminium. Le tungsttne a
élé ulilisé parliculitrement pendant nombre
d’anuées, dans la fabrication des aciers dils aulo-
trempants. Le pourcentage de tungsiéne dans
de tels acicrs oscille ordinairement entre 5 ot 8%/
et la leneur en carbone entre 1,5 et 2,30 °%/,.
Voici la composition d’un certain nombre de ces
aciers

Les deux premiers étant de la marque bien

connue Mushet,
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Analyses d’aciers auto-trempants

" o @ ©

§ g g ® & ¢ £

o o 2 < = =4 -

= £ < = I tn 1

= < 7 @ 2 H £

= [&) [Z7] & = &
Mushet| 2,30 1,05 " " 2,57 6,12 |
Mushet|{ 2,00 1,6o | o,02 | o,0} | 1,52 §,22

" 2,05 | 059 | 0,0% | 0,04 | 2,30 | 8,04

" 1,67 0,33 " " 2,03 5,54

" 2,35 0,15 n 7" 3,38 | 11,02

Les aciers suivants peuvent se tremper dans
I'eau comme les aciers ordinaires :

Carbono | Silicium | Sonfre |Phosphore|Mangandse | Tungstine
.
1,60 0,00 0,07 0,02 0,46 3,43
1,50 0,06 0,03 0,02 0,01 1,27
1,20 0,07 traces | 0,00 0,90 2,38

Ces derniers ne possédent aucune supériorilé
marquée sur les aciers spéciaux & oulils.

Ils ressemblent en quelque sorle aux aciers &
tungsléne employés pour les aimants eb qui ont
ordinairement la composilion suivante:

Carbone 0,50 °/,, manganése 0,60 °/,, tung-
stene 4,50 °/;. En19goo, MM. Taylor et White, de
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Bethléem (Litats-Unis), exposérent des aciers a
coupe rapide, qui contenaient du tungsitne ct
du chrome. Depuis celte époque, la teneur en
tungsténe dans ce genre d’aciers a élé dlevée
jusqu'a 15 et 20 Y/, avec addition de chrome, ct
avec une teneur en carbone de 0,70 9/;, ce qui est
remarquable pour des aciers & outils.

M. Osmond a fait une série d’études intéres-
santes sur le traitement par la chaleur des aciers
au tungsténe et sur l'influence de la tempéra-
ture & laquelle sont porlés les aciers, ainsi que
sur l'effet du refroidissement sur ces aciers.

Nous donnons ci-dessous la composilion de
types d'aciers chrome-tungsiéne de la marque
Taylor-White, 'un destiné & la coupe des acicrs
doux ou de la fonte grise, l'autre pour les aciers
durs,

Corps dosts Aciers doux Acicrs durs
Tungsténe. . o ., . 8,50 0/y] 8,509/,
Chrome. . . . . . 3,00 4,00
Carbone . . . . .[o,55 d1,00 | 1,25

Les oulils fails avec ces aciers conservent leur
tranchant, méme a la température du rouge,
Par sa méthode d’observation, M. Osmond a

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FERRO-TUNGSTENES ET ACIERS AU TUNGSTENE 129

permis de connaltre presque exaclement les
moyens de produire la dureté requise dans les
aciers 4 coupe rapide,

L'article de M. Iadfield est enrichi de
deux graphiques des courbes calorifiques
- des aciers au tungsténe (marque Mushet et
marque Allevard), exécutés par M, Osmond, et
monlirant le déplacement de leur point ecriti-
que. M. Charpy a étudié 'acier au tungsténe en
ulilisant la méthode Grenet-Charpy basée sur la
mesure des dilatations des alliages aux hautes
températures. Les résultals observés paraissent
faire supposer que, dans les aciers au tungsténe,
particulitrement dans les aciers au chrome et
au tungsiéne, il se forme des composés com-
plexes, lels que des carbures doubles de tung-
sténe et de chrome, semblables & ceux récem-
ment décrils par M. Moissan et que ces com-
posés se transforment beaucoup plus lentement
que le carbure de fer pur.

La caractéristique remarquable du tungsténe
est done la propriété qu'il posséde de donner,
avec un acier & teneur en carbone déterminde,
des aciers a outils, dits awio-trempants, pou-
vant supporter une irés forte élévation de tem-
pérature, sans perdre de leur dureté et pouvant
durcir a l'air aprés forgeage, sans avoir recours

P. Truciior — Les Petits Métaux 9
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aux procédés de trempe ordinaires, & l'eau, &
I'huile ou avee des dissolutions spéciales.

On a pu ainsi avec certains outils travailler
du fer, l'outil élant rouge, sans que ce dernier
se détrempe. C’est done une tris précicuse qua-
lité et qui ouvre un champ sans bornes au
tungstine dans cotle fabricalion spéciale.
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PRODUCTION ET MARCHE DES MINERAIS
DE TUNGSTENE

Lesminerais de tungsténe ne contiennent gé-
néralement que 5 & 8 %/, de tungsléne métal.
Pour &tre marchands, il faul les amener pac en-
richissement & une teneur de 50 & 7o %/, d’anhy-
dride tungstique et aussi purs de phosphore et
de soufre que possible.

Les principaux gisements de ces minerais se
trouvent aux Etats-Unis, au Canada, en Aus-
tralie et Nouvelle-Zélande, en Grande-Bretagne,
en Saxe, en Bohéme, en Espagne et au Brésil.

La consommation niondiale annuelle de ce
métal est assez difficile a estimer. Elle peut
g’¢lever & 7 ou 8oo tonnes. Les Ftats-Unis, qui
en exportent en Europe, produisent environ
chaque annéede 3 0oo & 5 000 tonnes de minerai
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brut, ce qui correspond & environ 200 & 350
tonnes de concentrés & 50,65 9/,.

En 1902, les Etats-Unis ont fabriqué 35 670
kilogrammes de tungsténe métal, 6ogo kilo-
grammes de ferro-tungsiéne et 1586 Kkilo-
grammes d'anhydride tungstique ou de tung-
state de soude.

Les g/10 de la production des minerais de
tungsténe sont convertis en ferro-tungsténe, ou
sels de lungsténe en Allemagne. Hambourg et
Paris monopolisent presque le marché du tung-
sténe et des minerais rares.

Les prix acluels & New-York sont de 1,25
dollar par livre pour le tungsiéne métal produit
au four électrique et contenant 99 °/,, de
tungsiéne et de 0,45 dollar pour le ferro-tung-
sténe & 37 %/,. A Paris, 'unité vaut, pour ce der-
nier, g francs,

Le minerai se vend a Paris, pour le wolfram,
35 francs 'unité et, pour la scheelite, environ
29 francs,

A New-York, le mivnerai se vend-35 francs
Punilé d'anhydride tungslique aux condilions
suivantes : teneur moyenne, 6o °/, d’anhydride
tungstique avec, au maximum, 0,25 °/, de phos-
phore et 0,01 °/, de soulre.

Pour les qualilés supérieures, on paye jusqu’a
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37,50 pour l'unité. On stipule engénéral, paie-
ment de go °/; comptant f.o.b. & New-York,
les 10 °/, restant payables & un mois en prévi-
sion de différend possible entre l'acheteur et le
vendeur et pour donner ainsi le temps néces—
saire & un arbitrage. Les prix des minerais de
tungsténe ont été soumis & de nombreuses fluc-
luations, ils sont actuellement élevés.

D’aprés MM. Steinhart et Vogel, directeur de
la Tungsten and Rare Metals C°, les prix en
schellings par unité d'acide tungstique de 1901 &
aott 1903 ont été les suivants: g,0; 8,0; 7,0 ;
6,0, puis ils ont remonté au commencement
de 1902 pour alleindre 10,0 & lafin de celle
méme année. Ils sont actucllement de 18,9
schellings.

Devant augmentation et malgré I'irrégularité
des demandes, la production des divers gise-
ments étant limitée, les cours des minerais de
tungstene suivent une marche réguliérement
ascendante.

La produclion du Queensland (Australie), de
1894 A fin 1903, est estimée & 947 tonnes.

Vers le milieu de 1903, le wolfram élait vendu
sur place, dans le Queensland nord, & 725 francs
partonneet fin 1903 a 1230 francs. Depuis cette
époque, il est monté a 3 500 francs. Ces fluctua-~
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tions énormes démontrent qu'a vrai dire, le
marché des minerais de tungsténe n’existe encore
pas, de fortes demandes pouvant avoir une ré-
percussion colossale sur les prix de ces mine
rais.
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CITAPITRE X

APPLICATIONS DU TUNGSTENE ET DE
SES PRODUITS

La principale application du tungsidne est
celle que nous avons développée précédemment ;
c’est-a—dire la fabrication des aciers i oulils,
parliculicrement des aciers & oulils & coupe -
rapide dils auto-trempants, car nous avons vu
que 'addition d’une certaine quanlité de tung-
sténe & un acier contenant du chrome ou du
manganése a pour résultat de le rendre awlo-
trempant, c’esl-b-dire que malgré Pélévalion
considérable de température & laquelle il est
soumis, il ne perd que fort peu desa durelé.

Quelques aciéries préconisent les aciers &
faible teneur en tungsténe comme acier & res-
sorts. D'aprés M. Guillet, ils sont moins bons
que les aciers au silicium et cotilent beaucoup
plus cher.
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Une application convenable pour les aciers
au tungsténe, basée sur la grande densité de ce
métal; serait celle des projectiles, ce qui permet-
trait, en diminuant leur section, d'augmenter la
tension de la trajecloire,

L’alliage tungsténe-aluminium (partinium)
est employé dans la fabrication des automobiles,
des canols légers, etc., partout ot 'on désire
allier la légéreté & une grande résistance.

Le platinoide est aussi un alliage de tungsténe
contenant environ 6o °/, de cuivre, 259/, de
zine, 14°/, de nickel et 14 2 °/, de tungstone. Sa
résistance spéeilique est d’envivon 41 microhms.

Les applications industrielles des tungstates
sont assez nombreuses.

Le tungstate de soude Na*WO* —+ 2H?0 et le
tungstale d’ammoniaque sontemployés en disso-
lutions pour imprégner et rendre ininflamma-
bles des tissus de coton, de laine, le bois, ete,

Cette application qui date de longtemps fut
proposée par Versmann et Oppenheim,

La réduction des tungstates alcalins, par [u-
sion avec de I'étain, donne des composés parli-
culiers extrémement curieux, de différentes
couleurs, ayant un éclat métallique et que 'on
anommés bronze de tungsténe.

Les polytungstates sont plus avantageux pour
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celte fabrication, et aprés leur fusion avecl'étain,
on les traite d’abord parla soude caustique, puis
par l'acide chlorhydrique.

Wright fondait, dans un creuset de porcclaine,
Ie bitungstale de soude cristallisé ou le sel obtenu
en mélangeant ensemble deux équivalents d'an-
hydride tungstique el un équivalent de carbonale
de soude. Dans la masse fondue, il introduisait
un seul petit morceau d'étain. Il se formait aus-
sitot & la surface du métal de beaux cristaux
bleus, qui bientdt remplissaient toute la masse.
Parfois les cristaux étaient d'une belle couleur
pourpre.

Philippe a reconnu que la composition de ces
bronzes de tungsténe ainsi que leur couleur est
susceptible de grandes variations. Il en'a préparé
par la méthode Wright de couleur jaune d’or,
orangée, pourpre et bleue. Les bronzes jaune et
orangé sont cubiques, le pourpre est cubique ou
amorphe, le blcu est prismatique.

La nature du produit dépend de P'acidité du
tungstale alcalin, de la quantité d’étain, de la
température et de la durée de la chauffe.

La variélé bleue s'oblient en fondant, pendant
peude temps, trois équivalents d’acide tungstique
el un équivalent de carbonate de soude avec de
Iélain ou en électrolysant le lungstate acide de
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soude fondu. La variété rouge pourpre, en main-
tenant en fusion tranquille de I'étain avec un
tungslale de soude, renfermant un équivalent
de soude pour trois d’acide tungstique.

On passe d’un type & l'autre en ajoutant ou
en retranchant de 'acide tungslique.

Le produit appelé bronze Magenia est ob-
tenu en ajoutant de 'anhydride tungstique &
de la potasse, jusqu'a saturation, puison chaufle
doucement dans un courant d’hydrogéne, ct on
fait digérer successivement avee de 'acide chlo-
rhydrique, de la potasse et de I'eau. On obtient
ainsi des petils cristaux violels & éclat cuivré
donnant, sous le brunissoir, une couleur bleu
violet ayant un bel éclul.

Le bronze Saffron, qui est lo sel de soude,
se prépare comme le sel de potassium. Il forme
de beaux cristaux cubiques, dorés, quisontinat-
taquables par les acides ou les alcalins, sauf par
Pacide fluorhydrique.

Le tungstate de soude est aussi cmployé en
teinture au lieu et place du stannate de soude,
comme mordant, spécialement pour lalaine et la
soie, et aussi pour la décoloration de Pacide acé-
fique et des acélates préparés & l'aide d’acide
pyroligneux. On I'emploie aussi dans I'épaillage
des fibres brutes.
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Le tungstale de plomb, obtenu par précipita-
tion du tungstate de soude, par lacélale de
plomb, les tungstates de zinc et de baryum, par-
ticuliérement ce dernier, peuvent étre employés
en peinture comme succédanés du blanc de
plomb.

Le tungstale de chaux est aussi employé dans
la fabrication des écrans fluorescents pour la
radioscopie.
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CHAPITRE XI

MOLYBDENE
HISTORIQUE

Minéraux et minerais du Molybdéne. —
Le molybdéne fut découvert par Scheele, le grand
chimisle suédois, en 1778, dans un minerai que
I'on avait confondu jusqu’alors avec le graphite.

Ce minerai était un sulfurc de molyhdine, la
molybdénite, dont le grillage au contact de I'air
donna & Scheele un oxyde métallique volatil &
haute (empérature.

En 1782, Hjelm, chimiste suédois, en retira un
métal qu'il baplisa molybdéne, du nom grec du
graphite (poAé63awva), L'oxyde de Scheele fut
baptisé acide molybdique.

Parmi les trois métaux que nous éludions
dans cet ouvrage, le molybdéne parait éttre le
moios répandu dans la nature, ses deux mine-
rais les plus importants élant la molybdénite et
la wulfénite.
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Depuis que le molybdéne est appliqué sur une
échelle industrielle, dans la wmétallurgie du fer
et de l'acier, les demandes se sont multipliées et
ont donné, par suite, une vive impulsion i la
prospection de ses diflérents minerais, particu-
licrement de la molybdénite, qui est presque le
seul minerai de molybdéne exploité.

Durant ces dernitres années, les Ktats-Unis
ont utilisé la totalité¢ de leur production, qui
provient principalement de U'Arizona, du Colo-
rado et du New-Mexico et ont aussi imporlé du
minerai de Norvége et du Canada.

Molybdénite. — La molybdénite, qui esl un
sulfure de molybdéne MoS?, ressemble enappa-
rence au graphite, dont elle s'en distingue par
la trace bleu grisitre qu’elle laisse sur le papier,
tandis que le graphite laisse une trace noiritre.
L’essai du grillage et du sulfate anhydre permet
aussi de facilement la distinguer. .

Sur de la porcelaine, la molybdénite donne
une trace vert olive foncé, et le graphile une
trace grise.

Elle se rencontre dans les lerrains graniliques,
quartz (Colombie anglaise), les micaschistes, etc.

On la trouve disséminée & travers ces roches
en petites veines, en mouches ou en minces
feuillets aplatis.
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Dans quelques gisements, la molybdénite est
partiellement transformée en molybdite (Mo0?),
parliculitrement dans le voisinage de Telluride
(Colorado). Cetle province des Etats-Unis est ex-
trémement ferlile en minéraux rares et c’est li
que fut découvert, en 1899, par notre compa.
triote M. Charles Poulot, ce minéral curieux, la
carnotite, qui est un vanadate d’uranium et de
potassium (2U*0%. V205, K?0. 31120).

On a reconnu des gisements de molyhdénile,
en France, en Norvige, en Sudde et particulid-
rement en Australie (Queensland). Avant la
guerre russo-japonaise, les Etats-Unis recevaient
d’assez bon minerai du Japon.

Les gisements américains, assez nombreux, se
trouvent dans les comtés de Routt et de Gun-
nison (Colorado), dans les Etats de Washington,
New-Hampshire, Vermont, Massachussets, elc.
Prés de Cooper, comté de Washinglon (Me),
PAmerican Molybdenum C° exploite un dépot
de MoS? et y posstde une usine d’enrichisse-
ment. ,

Un gisement de MoS? est exploité 4°Climax
(Col.)sur le versant Nord des Bartlett Mountains.
On ea trouve aussi & Ophir et prés de Dillon
(Montana). Les mines de la Grown Point Min.
C° dans le comté de Chelan (Washington) ont
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produit des groupes de cristaux pesant jusqu’a
150 kilogrammes,

Dans I'Australie de 1’Ouesl, & Clackline,
Coolgarlie, ‘on rencontre de la molybdénite &
6o °/, de molyhdéne.

Le Queensland, en 1903, en a produit 11 tonnes,

La molybdénite du Canada se rencontre mé-
langée & de la pyrite, de la chalcopyrile et de la
pyrite magnétique. Elle conlient parfois de l'or.

On a découvertde la molybdénite en quantités
considérables & Rencontre, Fortune Bay (Terre-
Neuve).

Certains échantillons canadiens conliennent
jusqu’a 50 °/, de pyrite magnétique, 10°/,de py-
rite mélangée & dela calcite, du mica noir, du
quarlz, du pyroxéne, ete.,avee 6,5 %/, de molyh-
dénite.

Ces molybdénites canadiennes sont enrichies
par une série d’opérations que nous décrirons
plus loin, triage a la main, tamisage, etc.

La molybdénite se rencontre aussi associée &
I’étain, au tungsténe, au bismulth, dans des peg-
matites stanniféres.

Pour ¢tre marchand, le minerai doit conle-
nir au moins 45 °/, de molybdéne et, aprés con-
centration, de 50 & 60 %/, Il doit étre pur, autant
que possible de cuivre.
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Analyses de Molybdénite

Minerai
Corps dosts Saxe France | Ontario du

Canada
Soufre . . . . .| 40,4 | 39,00 | 38,34 | 23,00
Molybdéne . . . .[ 59,6 [ Go,00 | 58,56 | 24,20
Silice. . . . . | # 0,40 0,32 | 35,00
Fer . . . . . J 0,75 0,79 | 12,00
Cobalt . . . . .4 » " n 1,00
Bismuth. . . . .| # " " 0,19
Arsenic. . . . . " " o 1,80
Chaux-Magnésie . .| » " " 2,30
Plomb-Cuivee., . .| » ” " trace

Le minerai du Canada, cilé dans le tablcan
ci-dessus, tenait 125 grammes d’or et 36 grammes
d’argent a la lonne.

Cet échantillon provenait de la mine Gianl-
Rossland Camp (Colombie anglaise).

Wulfénite. — Aprés la molybdénite, vient,
comme importance, la wulfénite, qui est un mo-
lybdate de plomb, mais beaucoup plus rare.

On le rencontre sous forme de cristaux jaune
cire, verditres, grisitres, & dclat résineux, ou
sous forme massive.

Il se trouve en petite quantité dans la mine de
plomb de Southampton (Mass.), & lamine Wheat-
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ley prés de Pheenixville, et dans les Ktats de Ne-
vida, d’Arizona et du Nouveau-Mexique. Il n’est
pour ainsi dire pas exploité commercialement.

On a découvert de la wulfénite a la Troy
Manhattan Copper C° & Troy (Arizona) et & la
mine Mammoth, méme province.

P. Taocuor — Les Potits Métaux 10
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CHAPITRE XII

RECHERCHE ET DOSAGE DU MOLYBDENE.
ANALYSE ET CARACTERISATION
DES MINERAIS DE MOLYBDIENE.

ANALYSE DU MOLYBDIENE METAL
DES FERRO-MOLYBDINES
ET DES ACIERS AU MOLYBDENE.

On connait quatre oxydes du molybdéne :

Le proloxyde de molyhdéne, Mo() ;

Le sexquioxyde de molybdéne, Mo*0?;

Le bioxyde, MoO?;

L’anhydride molybdique, MoO3.

Le protoxyde de molybdine (MoO) est brun,
trés avide d’oxygéne, insoluble dans les acides
non oxydants et dans les solulions alcalines.
Les oxydants le transforment en acide molyh-
dique, MoO?.

Le bioxyde de molyhdéne (Mo0Q?), est insoluble
dans l'eau, les acides non oxydants et les alcalis.
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Les oxydants le transforment en acide molyb-
dique comme le proloxyde.

L’acide molybdique (MoO?), est blane légor,
souventen écailles eristallines d’un blanc faible-
ment jaundtre ou verdilre. Il fond au rouge
sombre en un liquide jaune, se prenant en une
masse cristalline. Se vaporise au rouge, dans
un creuset ouvert, avee perte de poids sensible,
par volalilisation. En creuset fermé, il faut at-
teindre Ie rouge vif. Se réduit facilement par
I’hydrogtne et par le charbon & ’état d’oxyde in-
férieur (bioxyde ou protoxyde). Est soluble dans
Pacide chlorhydrique (Brearley et Ibbotson). So-
Iuble facilement dans Paminoniaque et les alca-
lis causliques.

Les dissolutions chlorhydriques de MoO® se
réduisent facilement. L'acide sulfurcux les co-
lore immédiatement en Dbleu, puis en vert. Le
cuivre, le zine, Pamalgame de potassium, les
maliéres organiques agissent de méme.

L’acide molybdique se comporle comme un
acide énergique avee les bases un peu fortes.

Les molybdates alealins et d’ammoniaque
sont trés solubles dans 'cau. Les molybdates de
calcium, haryum, zine, plomb, argent et mercu-
reux sont extrémement peu solubles.

Les molybdates alcalins ¢t d'ammoniaque, en
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présence des acides phosphorique, arsénique, si-
licique, en liqueur nitrique, donnent lieu & la
formalion de précipités jaunecs, phosphomolyb-
dales, arséniomolybdates, silicomolybdates.

Hydrogeéne sulfuré.— Ce réactif, dans les so-
lutions de molyhdales, rend la liqueur plus ou
moins rouge seclon sa teneur en molybdéne, en
donnantlieu ala formation d’un sulfomolybdate.

Les molybdates métalliques sont décomposés
par les sulfures alcalins, avec formalion du sul-
fosel de molybdéne et d'un sullure métallique.

Dosage du molybdéne. — On dose le mo-
Iybdéne :

1° Sous forme de sulfure (MoS?) correspondant
a 49,99 °/, Mo. .

2° Sous forme d’anhydride (MoO®) correspon-
dant & 75,02 9/, Mo.

3¢ Sous formede molybdatede plomb (PbMoO*)
correspondant a 26,16 °/, Mo.

4° Sous forme de molybd. de baryum (BaMo0*)
correspondant a 32,32 ¢/, Mo.

Si le molybdéne se trouve sous forme de mo-
lybdate alcalin ou ammoniacal on peut procé-
der par :

1° Précipitation sous forme de molybdate
mercureuz. Pour cela, on neutralise I’alcali libre
par AzO®II et, aprés quelques minules de repos,
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on ajoule du nitrate mercurenx, dont nous
avons donné la préparation & la p. ga.

On recueille le préeipité, on le lave & Pcau
conlecnant un peu de nitrale mercurcux.

On séche, on détache autant que possible le
préeipité du filtre que I'on incinére & parl.

On mélange le préeipiléet les cendres du filtre
avec une quantité pesce de litharge calcinde et
on calcine sous une hotte pour chasser le mer-
cure ; I'excis de poids donne la quauntité d’acide
molybdique combinée au plomb,

2° Précipitation sous forme do molybdate de
plomb. Nous décrivons longuemen!t cette mé-
thode & propos du dosage du molybhdine dans
les aciers & la p. 155, Cetle méthode est une des
plus exacles.

3° Précipitalion sous forme do molybdaie de
baryte, On neutralise le filtrat des molybdates
alcalins par AzOI, La solutlion se colore en
vert foncé. On fait bouillir ct on ajoute a chaud
quelques goultes d’eau oxygénée, donl on
chasse lexcés par Pébullition. On ajouie du
chlorure de baryum, on fillre, on calcine et on
pése.

Analyse de la molybdénite. 1° Mdéthode de
Rivot. — On attaque 1 & 2 grammes par Pean
régale, Quand lout est dissous, on neulralise par
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I’ammoniaque et on ajmrle du sulfure d'ammo-
nium qui dissout tout le 'molybdéne.

Sl y a un résidu de sulfures, on le recueille
et on l'analyse. Le sulfosel est précipité par un
acide, On recueille el on pese le sulfure de mo-
lybdéne,

2° Par fusion au mélange oxydani ou en pré-
sence de soude caustique et de peraxyde dg so-
dium. On fond avec 5 & 6 parties de mélango
oxydant ou 3 partirs d’'un mélange & 3 pour 1
de soude caustique et de peroxyde. On chaufle
doucement le fond du creuset en le maintenant
au rouge pendant 2o minutes, On reprend par
I'eau. On neutralise par l'acide chlorhydrique,
puis on rend légérement ammoniacal. On filtre
s’il y a dela silice. On acidule faiblement par
Pacide chlorhydriqne et on préeipite par P'acitale
de plomb et une quantilé sulfisanle d’acétate
d’ammoniaque pour détruire HCl libre. On
chauffe & I'sbullition, On laisse reposer ef on
filtre. On pise sous forme de molybhdate do
plomb. Si besoin est, on fail Ja séparalion du
tungsléne comme il est dit & la p. 156,

Analyse de la wulfénite,—Leminerai, fine-
ment pulvérisé, est mis & digérer avee de V'acide
nilrique, puis on sursature par I'ammoniaque
el on ajoute du sulfure d’'ammeonium. Aprés di-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



132 MOLYRDENE

gestion, on (iltre, on lave avec de I'eau conte-
nantun peu de sulfure d’ammonium, les sulfures
de plomb, cuivre, fer, etc., pouvant countenir de
la silice, elc.

La solution est additionnée d’acide bitrique
dilué qui précipite le sulfure de molybdéne.

Séparation de l'acide molybdique et des
oxydes métalliques.— On peut opérer:1° au
moyen d'une digestion, en présence du sulfure
d’ammonium, dans lequel le molybdéne est so-
luble sous forme de sulfosel, la dissolution élant
rendue ammoniacale.

Dans la dissolution contenant le sulfosel, on
précipite le sulfure de molybdéne par un acide
dilué,

La wulfénite pulvérisée finement peut étre
ainsi trailée.

Sila combinaison molybdique est indécompo-
sable par les acides ou le sulfure d’ammonium,
on la fond dans un creuset de porcelaine, avec
-six fois son poids d'un mélange & parties égales
de squfre et de carbonale de soude. On reprend
par l'eau la masse fondue et on précipite le sul-
fure de molybdéne existant sous forme de sul-
fosel par un acide dilué.

Les combinaisons molybdiques insolublesdans
les carbonales alcalins peuvent ¢tre fonducs
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avec 3 parties de carbonate de soude. On re-
prend la masse fondue par l'eau qui dissout le
molybdate alcalin ct on précipite sous forme de
molybdate mercurcux, par le nitrate mercureux
ou sous forme de molybdate de plomb.

Si la liqueur est colorée en vert par un peu de
manganése, on ajoule un peu d'eau oxygénée
ou de peroxyde de sodium.

Caractéres des minéraux du molybdéne.
— La molybdénite (M0oS?) chauflée sur un frag-
ment de charbon de bois, dégage unc forle
odeur d’acide sulfureux, pendant que le charbon
se recouvre d’une couche d’acide molybdique,
jaune a chaud et blanc a froid. A la loupe, on
peut voir les petits cristaux foliacés de 'anhy-
dride molybdique.

Cet enduit d’acide molybdique, au contact de
la flamme réductrice, devient bleu.

La molybdénite est infusible au chalumeau,

Une réaction exirémement sensible et qui per-
met de décelerllmde milligramme de molyb-
déne consiste & prélever un peu du sublimé
d’acide molyhdique ou bien a griller un peu de
minerai dans une capsule de porcelaine, & ajou-
ter quelques goultes d'acide sulfurique concen-
tré, puis a chauffer jusqu’a presque totale dis-
parition des vapeurs d’anhydride sulfurique.On
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laisse ensuile complétement refroidir et on
souffle avec I'haleine & plusicurs reprises sur la
capsule, il se développe immédiatement ou au
bout de quelques minutes une magnifique colo-
ration bleue.

La présence de 'acide titanique et de I'acide
tungstique ne géne pas. Avec l'acide vanadique,
on obtient une coloration plus ou moins verte,
suivant la teneur en molyhdéne,

Dosage du molybdéne dans les fers et
aciers. — Dans le cas d’un métal ne contenant
ni tungsiéne, ni vanadium, on peut employer le
procédé suivant: On dissout 2 grammes de
’échantillon dans IICL, on oxyde avec AzO*I ou
avec du chlorale de potassium et on neutralise
presque tout l'acide libre, par lo carbonale de
soude ou la soude caustique. On doif prendre soin
de ne pas produire une solution rouge (hydrate
dissous) ou un précipilé (molybdate basique).
§'il y a du tungsténe ou si I'on suppose que toul
Ie molybdéna est préeipité, on filtre et on met
le filtre et son contenu dans un {lacon conte-
nant 3o-40°™* de solution binormale de soude
causlique, en plus de ce qui est nécessaire pour
la précipitation totale du fer. Celte quanlité est
facile & caleuler, si la totalité de 'acide libre a
élé noutralisée, puisque 1 gramme de fer & 'élat
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ds chlorure ferrique exige 54 centimétres cubes
de NaOIl normale pour sa précipilation, On
chaulle &4 I'ébullition la solution de soude caus-
tique conlenant ie filtre et on conlinue a chauf-
fer, en agitant. Le molybdéne est alors dissous,
on étend & 500 centimetres cubes, on en filtre
250 centimolres cubes, qu’on neulralise par
I1ICI, en laissant un excés net d’acide. On ajoute
ensuile un excés de solution d’acélale de plomb
et plus qu'il n'cst nécessaire d’acétate d'ammo-
niaque pour délruire IICI libre, On chaufle &
I’¢hullition, on laisse reposer, on filtre, on lave
a Peau chaude, on calcine ¢t on pése sous forme
do molybdate de plomb.

Tant qu'il n’y a qu’une quantité inférieure &
20 /, de nickel, chrome ou manganése, cctte
séparation du fer est exacte (Brearley et Ib-
botson). Ces mélaux sont précipités avec le
fer.

I.a méthode au molybdale de plomb, due &
Chalard, est tros commode et trés exacte,

Le molybdate de plomb est facile & laver, ce
qui permet d’¢liminer complétement les sels de
cuivre, nickel, cobalt, mangantse, zinc, magné-
sinm, mercure, cle.

Lorsqu’on se trounve en présence de sels de
baryum, calcium, strontium, uranium, arsenic,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



156 MOLYBDENE

cadmium et aluminium, on ajoufe un excés
d’'IICI a la solution, puis ensuite l'acélate de
plomb. On détruit le précipité qui peut se for-
mer en ajoutant davantage d'IICI, puis on
chauffe & I'ébullition et on ajoule une plus
grande quantité d’acélate d’ammoniaque qu’il
n'est nécessaire pour détruire l'acide chlorhy-
drique libre; le précipité formé est granuleux et
facile & laver,

Dans les solutions impures, quand il se forme
de volumineux précipités, on les purifie par
redissolution dans IICl du molybdate de plomb
calciné, puis reprécipitation.

Nous conseillons aussi Ja filtration du préci-
pité de molybdate de plomb, sur un creuset de
Gooch garni d’amiante lavée aux acides chlorhy-
drique et sullurique.

Séparation du tungsténe et du molyb-
déne (Brearley et Ibbotson). — La séparation
des deux oxydes du mélange de leurs sels de
plomb peut se faire comme suit :

Les sels de plomb calcinés sont dissous dans
IIC1; on ajoule quelques goutles d’Az0%I el on
évapore & sec. On ajoute 100 & 200 cenlimélres
cubes IICI étendu (1 : 4) et on fait bouillir. On
sépare Panhydride tungstique par filtration,
Quand il y a un peu d’anhydride tungstique
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adhérant au vase, on le redissout dans quelques
goutles d’'ammoniaque et on absorbe avec un
peu de papier filtré que 'on calcinera avec 'an-
hydride obtenu d’autre part,

Le molybdéne est reprécipité du filtrat avec
I'acétale de plomb.

Méthode Bazin.— On dissout 5, 10 ou 20 gram-
mes de métal dans 100 centimétres cubes, AzO%1,
au bain-marie, puis on évapore au bain de
sable, jusqu’a siccité. On reprend par 1oc cen-
timetres cubes HCl (D == 1,19), au bain-ma-
rie, en chassant U'excés d’HCL. On filtre dans un
vase de 1500 centimétres cubes, on lave &
1000 centimétres cubes, on chauffe a 80°C. et
on fait passer pendant une heure un courant
d’TI*S. Le molyhdéne se précipite sous forme de
sulfure. On laisse reposer 12 heures, on filtre, on
lave avec del’eau sullhydrique chlorhydrique. On
évapore le filtrat & 1/2 volume et on traite de
nouveau par H?S comme contrdle. On enléve le
précipité du filtre, et on traile par le sulfure
d’ammonium chaud, puis par l'eau chaude.

Le filtre est calciné modérément dans un creu-
sel de porcelaine et traité avee un peu de carbo-
nate de soude et de potasse et de soufre (2 pour 1),
on reprend par l'eau et on ajoute la solution au
sulfure d’ammonium, puis on chaufle pendant
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2 ou 3 heures pour dissoudre tout le molybdéne.
On filtre, on lave bien le résidu du filtre, que
'on reprend comme précédemment.

La solution de sulfure d'ammonium est ame-
née & I'ébullition et le molybdéne précipite par
addition d'IICL (D ==1,124) en excts. On chaufle
jusqu’a non-dégagement d'I12S. On filtre et on
lave sur [iltre taré jusqu’a poids constant. On
préléve une partie aliquote que lon chaulle
doucement jusqu’au rouge dans un courant
d’hydrogéne et on pése le sulfure pur.

Dosage du molybdéne dans les ferro-mo-
lybdénes, et le molybdéne fondu. — Ce do-
sage se pralique comme pour les fers el aciers &
molybdénc.

Dosage du molybdéne dans les nickel-
molybdénes. — Ces alliages renferment peu de
fer, On décompose Palliage par I'ean régale, el on
vérse la solution dans un excts d’ammoniaque.

Le fer se précipile en entrainant un peu de
molyhdéne et de nickel, on le redissout et on roé-
pete Popéralion. Le molybdene est précipité du
filtrat sans séparation du nickel. v

Lorsqu’il y a beaucoup de fer, on sépare le -
molybdéne par le procédé a la soude caustique
(voir Dosage des aciers aw molybdine, que nous
avons décrit plus haut).
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Analyse des poudres de molybdéne, —
On mdélange la poudre avec du carbonate de
soude et un peu d’azotate. On recouvre le tout
d’une couche de carbonate de soude et on
chaufle jusqu’a décomposition, en maintenant
rouge seulement le fond du creuset, de fagon &
éviter les pertes par volatilisation. On reprend
par P'eau, on filtre et on précipite le molybdine
et le tungstene par 'acélate de plomb, puis on
les sépare comme il est déerit & la p. 156.

Analyse des produits commerciauz
de wmolybdéne (Brearley et Ilbotson).

tl:
=
. LD =)
G losé Po{u;]res Niekel- £ :g—;;
otps dosés N < )8
molybdéne molybdene w2 | s
8| =

T e T A

|
|

Molybdéne . .|52,62(86,52 [=0,63 136,75 [16,6q [g2,40
Tungsténe. . .| 3,17] 0,00| 1,971 1,53 | 074
Nickel . . . .| » n |21,60]57,80 » n
Fer . . L . .| 1,60f 0,48 3,08 1,60(76,34] 2,53
Carbone . . .[ 780 0,18] 2,04 1,08 f,20( 3,87
Siliciom . . .| » n | o042 0,14] 0,39 0,05
Silice . . . .| »n oo » ” n "
Manganése . . » | 0,00{ o,fo|traces] 0,37 0,00
Soufre . . . . # 0,10 | traces | 3,00 0,076 | 0,33
Oxygtne . . .| §30o| ool " " "
Kaa . . . . 430! n " n " "
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CHAPITRE XIII

TRAITEMENT ET ENRICIHISSEMENT
DES MINERAIS DE MOLYBDENE.
FABRICATION
DE L’ANHYDRIDE MOLYBDIQUE.
FABRICATION DU MOLYBDENE METAL,\
DES FERRO-MOLYBDENLES, POUDRES
ET ACIERS AU MOLYBDENE.

M. Walter Wells, de Kingston (Ontario), a
soumis plusieurs échantillons de molybdénite
canadiecnne a des essais d’enrichissements, dans
le lahoratoire de préparation des minerais de
I'lcole des mines de Kingslon, dans le but de
trouver une méthode simple et efficace pour les
minerais de molybdénite & basse teneur.

Le premier essai fut exécuté sur un minerai
(260 livres) montrant les lamclles caracléristi-
ques de molybdénite et contenant 50 %/, de pyrite
magnétique, et 10 °/, de pyrile mélangée de cal-
cite, mica noir, quartz, pyroxéne, etc.
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L’échantillon conlenait 3,90 °/, de molybdéne
correspondant & 6,5°/, de molybdénite,

Toute la molybdénite se trouvait sous forme
de petites écailles ou de masses agrégées.

Pour les grandes lamelles, le triage & la main
permet d’obtenir facilement un produit mar-
chand, mais pour les petites écailles, il n’en est
pas de méme.

L’échanlillon fut écrasé dans un broyeur &
méchoire, passéa travers des rouleaux et des ta-
mis ayant des fentes de of,20 de diamétre. La
molyhdénite en lames élait triée & la main sur le
tamis.

Ce premicr minerai trié pesait 3 livres et con-
tenait 54 °/, de molybdéne correspondant &
90,05 %/, de molybdénite.

Le minerai fut ensuite écrasé aussi fin que
possible & I'aide de rouleaux et tamisé au tamis
o?,20 de diamétre, ce qui donna un résidu de
3,5 livres formées de mica et de molybdénite
avec quelques particules de pyroxéne.

La parlie tamisée au tamis 20, fut passée au
tamis de o”,10, on obtint un nouveau refus de
4 livres composé de mica, molybdénite et parti-
cules de roches.

La partie tamisée du tamis 10 fut alors passée
A travers un séparaleur magnétigue Wetherill,

P. Tavenor —~ Los Pelits Métaux 1
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qui enleva 134 livres de pyrite magndlique
presque pure.

Lerésidu non-magnétique contenant 0,46 %/,
dc molybdéne, fut passé dans un séparatour
hydraulique (straight line hydraulic separator)
et donna des concentrés contenant 0,31 %/, de
molybdéne et 5,08 °/; de soufre qui furent pas-
sés & une {table Wilfley.

Les stériles du séparateur hydraulique con-
sistaient principalement en mica, particules
pierreuses et quelques lamelles de molybdé-
nite.

La table Wilfley fournit un concenltré pesaut
11 livres ct contonant 1,32 */, de molybdtne et
41,93 */, de soufre, principalement sous forme
de pyrite de fer,

Les parlies moyennes de ce traitement furcal
repassées et conlenaiont 0,12 /) de molybdéne
et 3,61"/, de soufre pendant que les sliriles
avaient o,10 °/, de molybdéne et 2,74 9/, de '
soufre. Ces deux dernitres parties n’ayant au-
cune valeur commerciale.

Des essais furent lentés pour appliquer le pro~
cédé Elmore modifié, au pétrole, au refus des sé-
parateurs magnétiques, en mélangeant le mine-
rai avec le pétrole lourd et le faisant passer dans
un spitzhasten, ou les siériles tombaient pendant
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que les particules de molybdénite flottaient.
Les résultats furent délectueux.

Le refus du lamis 20 fut traité dans un crible
hydraulique calculé pour donner des résultats
semblablesa ceux du Hartz, Un échantillon con-
tenant 55 °/, de molybdénite et 45 °/, de mica,
donna ainsi un concentré contenant 85 9/, de
molybdénite, avec une légére perte dans les sté—
riles, due aux particules floltantes entrainées.

Une séparation meilleure d'un semblable
¢chantillon fut obtenue en employant un sépa-
rateur magnélique Wetherill, pour produils
faiblement magnéliques qui enleva tout le mica
noir faiblement magnétique, laissant la molyb-
dénite diamagnétique & go %, de pureté.

Quelques morccaux de molybdénite se
collérent sur les extrémilés des aimants, a cause
de petites particules de pyrite magnétique, qui
8’y élaient incruslées durant le broyage.

Ces parlicules pauvent dtre éliminées dans des
tonneaux lournants.

Le refusdu tamis 10" (contenant 48 °/, de mo-
lybdénite, 45 °/, de mica avec un peu de horn-
blende ou de pyroxéne) fut fraité dans une
caisse~crible hydraulique (hand+jig) fournissant
un produit contenant 7o °/, de molybdénite, avee
une perte considérable dans les boues,
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La concentration au pétrole sur ce résidu ne
réussit pas.

La séparalion magnétique, donna de meillcurs
résultats, car tout le mica fut séparé, laissant de
la molybdénite & g1,10 %/, de pureté.

L'appareil & enrichissement sec Schule n'a
pas donné de bons résullats dans la séparation
de la molybdénite d'une gangue de hornblende et
de mica.

En résumé, le procédé d’enrichissement préco-
nisé esl le suivant :

1° Broyage & la main ;

2° Broyeur a michoire (0",50). Triage & la
main de grandes plaques de molybdénite ;

3° Rouleaux (o",20);

4° Tamisage (0",30), refus (mica et molybdé-
nite) ;

5° Tamisage (0”,20), refus (mica, molybdénite,
roches) ;

6° Tamisage (o",10), refus (mica, molybdé-
nite, pierres) ;

7° Tamisage (o',05), refus (mica, molybdé-
nite, roche);

8° Table Wilfley, qui sépare la pyrile de la
pyrite magnétique.

Des essais de séparation magnélique des di-
vers refus furent exécutés aux usines d'essal de
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la Wetherill Separating C°, & Newark (New-
Jersey), sous la direction de M. Georges Frnst.

Ces divers refus ¢laient constilués par de la
molybdénite, de la pyrite, pyrite magnélique,
pyroxtne, mica noir, calcite el quartz. On se
proposait d’oblenir, par earichissement, de la
molybdénite commerciale ayant une teneur mi-
nima de 50 °/; de molybdéne.

Le séparateur employé donnait des produits
de téle et des produils moyens magnétiques, et
des produits de queue diamagnétiques.

L'échantillon A passait au travers du tamis
5 mailles & 10 mailles.

L’échanlillon B au travers du tamis & 10
mailles.

Nous avons vu plus haut de quels minéraux
&tait composé 'échantillon A. L'échantillon B
¢était composéde quarlz, calcile, pyroxéne, mica,
pyrite, hornblende et lamelles de molybdénite
de différentes dimensions. Cet échantillon était
particllement oxydé ; ony rencontrait de l'oxyde
de fer et de I'oxyde jaune de molybdéne (mo-
lybdite).

Les résullals de la séparation magnétique des
refus furent les suivants :
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M. Waller Wells croit que la séparation ma-
gnélique est moins cotleuse et plus efficace que
la table Wilfley, pour Venrichissement des re-
fus, pourva qu’un moyen économique permette
d’enlever les particules de pyrite magnétique,
qui se {rouvent enclavées dans les grandes la-
melles de molybdénite. Les petiles écailles de
molybdénite n’en contiennent ordinairement
pas; seules, celles de plus grande taille devraient
tre traitées, soit dans un tonneau-revolver, soit
par tout autre systéme, les privant complétement
de celte pyrite magnétique adhérente.

D’aulres essais ont été tentés sur diverses es~
péces de minerais & molyhdénite,

Un échantillon constitué par du quartz,
feldspath rouge et petiles écailles de molyhdénite
et conlenant 2,5°, de molybdénite, fut écrasé et
pulvérisé, Les tamisages ne donntrent aucun
classement nolable.

Une portion fut trailée & la caisse-crible
hydraulique Vezin (Vezin hand-jig) pensant
que la molybdénite, dont la densité est de 4,6,
se séparerait facilement du feldspath (den-
sité = 2,7), mais aucune séparation nette ne
put ttre oblenue, parce que les lamelles de
molybdénite étaient entrainées par les remous
a la partie supérieure.
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Des concentrés obtenus a la lable Willley
furent traités par le pétrole lourd, qui entrai-
nait facilement la molybdénite.

Donc, le procédé Elmore, convient pour l'en-
richissement d’'un mélange de feldspalh, quarlz
et molybdénite, tandis qu’il ne donne aucun ré-
sultat pour un minerai compos# de pyrite et de
molybdénite.

Les diverses expériences d'enrichissement sur
ces minerais ont démontré qu’il est impossible,
a priori, de préconiser une méthode type de {rai-
tement. Chaque minerai doit &tre éludié spécia-
lement afin de définir exactement quel cst le
meilleur mode d’enrichissement qui lui con-
vient.

Les minerais & molybdénite peuvent aussi étre
concenlrés a l'aide de Pappareil séparateur élec-
trostatique Blake-Morscher.

Cet appareil est basé sur le faitque lorsqu’un .
m¢élange de corps magnétiques et diamagné-
tiques, placé dansun champ électrique se charge
d’électricité indilléremment par influence ou
contact direct, le corps magnétique se trouve
chargé immeédialement, sa capacité électrique
étanl élevée, alors que le corps diamagnétique
mel un temps (rés appréciable avant d’acquérir
sa charge d’électricilé.
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Les corps bons conducleurs seront donc re-
poussés par un plan hon conducteur de I'électri-
cilé et chargé lui-méme d’électricité, soit par in-
fluence, soit par contact direct avec unc source
d’électricité statique, Ce séparateur est presque
entiérement conslruit en bois de pin.

La machine comprend quatre poles de répul-
sion, constitués par des cylindres mélalliques
tournanls ; les deux péles supérieurs sont élec-
{risés négativement et les deux inférieurs posi-
tivement.

La vitesse de révolution de ces poles est va-
riable suivant le minerai & traiter.

La source d’électricilé est une machine sta-
tique & disque, systéme Wagner, qui alimente
deux séparateurs. La force nécessaire est de
trois chevaux. Comme le mincrai & molybdénile
est, en général, & basse teneur, il est donc souvent
presque essentiel de le concentrer sur les lieux
Jd’extraction avanl de expédier.

Le minerai de molybdénile esl d’abord pulvé-
risé et tamisé au lamis de 6 & 8 mailles. Les ma-
chines DBlake-Morscher marchant aulomatique-
ment, un homme peut en surveiller une di-
zaine, '

Par journée de 24 heures, un séparaleur peut
trailer.12 & 15 tonnes de minerai et l'amener
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d’une teneur oscillant entre 4 et 10 °/,, & pres-
que 80 %/, de molybdénite. )

Fabrication de I'acide molybdique. — Il
cst de toute nécessilé, dans la préparation de
I'anhydride molybdique destiné & la métallurgie,
que toule trace de soufre provenant du minerai
initial ait complétement disparu, car cet élément
nuirait beaucoup a la qualité de P'acier obtenu,
en lul communiquant des propriéiés cassantes,

1° Lorsque 'on procéde au grillage de la molyh-
dénite, celle~ci doit étre grillée a mort, c’est-a-
dire que la totalité du soufre doit ¢tre élimince
sous forme d’acide sulfureux suivant la réaction
suivante :

MoS? + 70 = Mo0* + 2802,

Le minerai est pulvérisé finement, et Ion
agite de temps & autre en chauflant graduelle-
ment.

La masse grillée, donl tout le soufre a été
expulsé, est ensuite épuisée a froid par de I'am-
moniaque, dans laquelle 'anhydride molyh-
dique se dissout en donnant du molybdate d’am-
moniaque

7Mo0® —+ 14 AzII*OH = 7 MoO* (AzIT*)2 + 7H20

qui, par évaporation, donne le sel Mo?02¢ (AzIl*)¢
-+ 41?0 lequel constitue le produit commercial
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utilisé en chimie analylique pour le dosage du
phosphore et pour le dosage du plomb volumé-
triquement sous forme de molybdate de plomb.

Lorsqu’on reprend le produit grillé, il se dis-
sout parfois dans l'ammoniaque un peu de .
cuivre que I'on doit séparer avant de reprécipiter
V'anhydride molybdique;

2° On peut aussi trailer les concenlrés par
I'acide nitrique, suivant les réactions suivantes :

2S + 4Az0%I = 280*1* + 4Az0
Mo + 2Az0*H = Mo0?® 4 2420 +4- II20

ou
MoS? + 6Az0* 1 =Mo0?+ aS0*H? +6Az0-+-1120

On obtient ainsi une masse épaisse de couleur
blane sale, qu’on laisse refroidir. Puis on mé-
lange soigneusement avee de 'ammoniaque en
léger excés, le fer se précipile sous forme
d’hydrate ferrique. Le liquide surnageant con-
tenant le molybdate d’ammoniaque est si-
phonné.

Le molybdate d’ammoniaque obtenu dans I'un
ou l'aulre procédé est soumis & un grillage
ménagé, qui le décompose d’abord en oxyde
bleu MoO®, puis en trioxyde jaune MoO?, que
'on emploiera pour la métallurgie.
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Cet acide molybdique peut éttre purifié par
redissolution dans 'ammoniaque, cristallisalion
de molybdate et recalcination.

Pour obtenir de I'acide molybdique pur, il
faut le sublimer dans un appareil en platine,

La porcelaine est, en eflet, légérement aita-
quée par l'acide molybdique;

3° La molybdénite est réduite cn poudre fine,
grillée & 'air, puis'acide molybdique formé, est
dissous dans 'ammoniaque. On filtre la dissolu-
lion qui conlient de petites quanlités d’alumine,
oxyde de cuivre, acide phosphorique, etc. On
ajoute un excés de carbonale de polasse et on éva-
pore & sec. L’alumine se sépare, on filtre. On éva-
porede nouveau a siccité, et on caleine; le résidu
lavé a l'eau abandonne une petite quantité d’alu-
mine et d’oxyde de cuivre. La dissolulion contient
du phosphate, du molybdate, du sulfate et du
carbonatede potasse. On évapore & see ¢t on mé-
lange le résidu avee deux fois son poids de soufre
puis on calcine jusqu'a non dégagement de
vapeurs de soufre. On lave & ’eau chaude, puis
avec une dissolution étendue et chaude de carbo-
nale de potasse. Le résidu est du bisulfure de
molybdéne noir, qu'on lave & I'acide chlorhy-
drique. Ce bisulfure ne doit pas donner de résidu
par calcination. On le transforme en acide molyb-
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dique par grillage ou par oxydation par l'acide
nitrique.

Préparation et production du molybdéne.
— Les constantes physiques du molybdéne,
d’aprés les dernicres déterminations, sont les
suivantes :

Poids atomique « . . . . . . . g5g0
Volume # e e e e e 11,10
Poids speclﬁque e e e e e e s 8,60
Chaleur »# B T 0,052

On peut obtenir le molybdéne métal, par ré-
duction par 'hydrogine & haute température, de
P'acide molybdique, ou du molybdate d’'ammo-
niaque. Woehler et Uslar ont isolé le molybdéne
par la réduction des chlorures de molybdéne au
moyen de ’hydrogéne, dans un tube de verre
chauflé au rouge.

Loughlin 1'a obtenu en chau[l’ant deux parties
d’acide molybdique avec trois parlies de cyanure
de potassium dans un creuset luté, placé dans un
deuxi¢me creuset, U'inlervalle étant rempli par
du noir animal.

Le molybdéne augmente notablement la due-
tilité des aciers durs et il suffitde 0,25 %/, de
ce métal, pour augmenter de 45 °/, les coeffi-
cients d’allongement et de rupture.
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Le molybdéne mélal peut &tre oblenu pur de
soufre, & l'aide de la molybdénite, en chauffant
celle-ci au four électrique, ainsi que I'a montré
M. Guichard.

La molybdénile employée contenait 6o °/, de
molybdéne, 0,75 %/, de fer, 39 °/, de soulre et
0,40 9/, de silicium.

Elle élait chauffée au four dlectrique, dans des
tubes de charbon avec un courant de 350 am-
péres et 50 volts, Dans ces conditions de cou-
rant, le soufre était particllement éliminé.

On employait ensuite un courant de 950 am-
péres et 55 volts, qui amenait la fusion et le
dégagement complet du soufre.

Le métal obtenu contenait 91,5 %/, de molyb-
déne, 2,1 %/, de fer et 6,9 °/, da carbone dont 1/6
de graphite.

M. Moissan a obtenu lo molyhdéne métal en
chauffant 300 parties d’anhydride molybdique
avec Jo parties de charbon de sucre, dans un
creuset de charbon, & I’aide d'un courant de 3vo
ampcres et 60 volts pendant 6 minules,

Le métal obtenu était pur de carbone, il con-
tenait 99,82 °/y de molybdine et 0,18 de scorie
interposée.

11 faut éviter la fusion compléte du mélange
afin que la masse fondue n’attaque pas le creu-
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set. Le mélal ainsi obtenu ne raye pas le verre,
se polit bien et est malléable & chaud.

A 600°C., il s’oxyde en se transformant en acide
molybdique avant de fondre.

Dans I'oxygtne, il brile avee une vive incan—
descence. En présence d'un excés de carbone, on
obtient des carbures de molybdéne, dont le
point de saturation est 5,87 ¢/, de earbone, cor-
respondant & la formule Mo®C, _

Saturé de carbone, le métal est plus dur et
plus fusible que le métal pur.

Le molybdéne pur est blanc argent ; quand il
est chaud, il est malléable et se forge comme le
fer.

Quand il est chaullé pendant quelque temps a
1500°C. avec du charbon, il se céinente, et de-
vient trés dur aprds refroidissement. Ainsi
cémento, il peul étre trempé comme Pacier.

Le lerro-molybdéne se prépare en ajoutant du
fer fondu & du molybdéne fondu. On produit
ainsi des alliages renfermant do 50 & g5 ¢/, de
molybdéne.

On emploie le ferro-molybdéne dans la fabrica-
tion de Pacier au molybdane. 11 peut étre ajoulé
directement a 'acier, mais comme on introduit
parfois dans Pacier au molybdéne de petites
quanlités de nickel pour la fabricalion des aciers
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pour canons, fusils, toles de chaudicre, on
trouve préférable d'employer directement des
alliages de nickel et de molybdé¢ne dont la com-
position moyenne est la suivante :

Mo. . . . . .| 55079, =3,00 46,25
Ni . . .« . . a2b 23,00 50,00
Fe . . . « « . 20 2,5 2,6
C .. .. 10 1,5 1,0
S. oo oo o] o5 0,25 0,25

Le molybdéne change nolablement la duc-
tilité des aciers duars. H suffit de o,25 °/, de
molyhdéne pour auémenler de 45 %/, l'allonge-
ment de rapture. 11 sepréte bien a la fabrication
des grosses pitces forgées, arbres d’hélices,
bielles, ete. Aux Etats-Unis et en Europe, il sert
pour Ia fabricalion des canons, des obus, des
fils d’aciers, des toles de chaudiére.

1 %/, de molybdéne ajoutéaux aciers chromés
les plus durs, permet de les travailler facilement,

Dans ce but, la maison Goldschmidt fabrique
un alliage & belle cristallisation contenant par-
ties ¢gales de chrome et de molybdéne et obtenu
par I'aluminothermie.

Pour les.aciers riches en molybdcne, on ren-
contre de grandes difficultés de traitement mé-
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canique. D’aprés M. Guillet, aux aciéries d’Im-
phy, on n’a pu laminer des aciers renfermant
4,5 °/,, et plus de molybdéne, dans les aciers
peu carburés et ceux contenant plus de 2 °/, de
molybdéne dans les aciers & 0,800 °/, de car-
bone.

M. L. Guillet, dans son élude sur les aciers
spéciaux, conclut ainsi pour les deux classes
d’acier au molyhdéne :

1° Aeiers perlitiques. — Possédent une charge
de rupture et une limite d’¢lasticité d’autant
plus forte que la teneur en molybdéne est plus
grande. La résistance au choc est élevée, ot
la densité augmenle avec la teneur en molyb-
déne. La trempe modifie les propriélés comme
dans les aciers au carbone, mals d’une fagon
plus énergique. )

20 Aciers & carbure double.— Possédent une
charge de rupture et une limite d'élasticité plus
¢levie, possedent faible allongement et striclion,
sont fragiles et trés durs. La trempe parait plu-
tot les adoucir.

lIs ont méme conslitution et mémes propriétés
mécaniques que les aciers & tungsténe, mais il
faut quatre fois moins de molybdéne que de
tungsténe pour oblenir les mémes effets,

Les ferro-molybdénes qui peuvent conlenir

P. Tavcnor — Les Pelite Métaux 12
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50,70, 75,80 et 85 °/, de molybdane, sont intro-
duits dans le bain d’acier fondu, en prenant la
précaution de placer la quantité d’alliage néces-
saire dans un tube de fer, avant 'immersion.
On emploie aussi des poudres de molybdéne
contenant 92 4 95°/, de molybdéne; leur grave
défaut est leur extréme facilité d'oxydation. Les
meilleures variétés sont grises ot anhydres, les
qualités inférieures sont noires et renferment 5
46°, d’eau. A ¢6té du métal lui-méme, elles
peuvent contenir, en proportions variables, tous
les oxydes de molybdéne MoO?, Mo20?, Mo0?® et
Mo®0®,

Ce dernicr oxyde (oxyde bleu) peut étre mis
en évidence dans les poudres de qualité infé-
rieure, en les agitant avec de I'eau.
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CHAPITRE XIV

PRODUCTION ET MARCIE DES MINERAIS
DE MOLYBDENE

Les plus gros consommateurs de molybdénite
sont les Etats-Unis et I’Allemagne.

Jusqu'en 1900, la plus grande partie du mine-
rai & molybdénite américain venait du New-
Mexico et de I'Arizona.

Le marché européen est alimenté partielle-
ment par les Llats-Unis, I'Australie et le Ca-
nada.

En 1900, les Ktats-Unis ont produit 15 ooo
kilogrammes de ferro-molybdéne.

En 1901, la production en molybdénite n'a ¢té
que de 10 & 15 tonnes et, en 1902, elle a aug-
menté légérement. En 1903, la production a été
de 6200 tonnes de minerai brut (*) desquelles
peu ont été utilisées,

(") J.-H. Prarr, — U. 8. Geo. Survey, 1905, p. 308.
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La molybdénite commerciale doit avoir une
teneur minima de 50 °/, de molybdéne et ttre
pure de cuivre. Les minerais & 50 °/; et & 80 9/,
de molybdéne, valaient respectivement 2 coo et
3 ooo francs la lonne; mais comme le marché
est extrémement sujet & la surproduction, les
prix sont trés variables, La valeur actuelle des
concentrés de molybdéne & New-York parait
¢tre dans le voisinage de 1000 francs la lonne
(II. Pratt).

Le molybdéne métal & 96 °/, de pureté vaut
environ 19 & 20 francs et le ferro-molybdéne a
50-80 %/, de molybdéne, environ 18 & 19 franes.

En France, la fabrication du molybdéne et du
ferro-molybdéne se trouve entre les mains de
quelques usines parmi lesquelles nous citerons :

La Société anonyme Electro-métallurgique,
procédés P. Girod, qui fabrique le ferro-molyb-
déne a environ 80/, de molybdéne el 2 %/, de
carbone, et la Société la Nco-Métallurgic & Ro-
chefort-sur-Mayenne.

En Allemagne, le D® Ilans Goldschmidt, &
Essen-sur-Ruhr, fabrique du molybdéne fondu
A environ 98 °/, de puretd, par ses procédés alu-
minothermiques. Celte maison fabrique aussi

des alliages chrome-molybdéne ct nickel-molyb-
déne.
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APPLICATIONS DU MOLYBDENE
ET DE SES PRODUITS

Comme nous P'avons vu, la principale appli-
calion du molyhdine est celle qu’en fait la si-
dérurgie, dans les aciers au carbone, sous
forme de métal ou de ferro-molybdéne ou de
ferro-nickel-molyhdéne.

La molybdénite, qui laisse une trace gris ver-
ditre sur le papier, a été appliquée a la fabrica-
tion des crayons. Le mode de fabrication est
absolument semblable & celui suivi pour les
crayons de graphile.

On consomme, dans les laboraloires, une
certaine quantité de nitromolybdate d’ammo-
niaque, réactif servant & caractériser et a doser
le phosphore sous forme de phosphomolybdate
d’ammoniaque jaune.

Le molybdate de soude est employé pour ’ob-
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tention d’émaux bleus, destinés & décorer les
faiences.

Le ferro-molybdéne est actuellement trés em-
ployé en Amérique pour les aciers & outils et,cn
Angleterre, en plus petite proportion, pour les
aciers de petits blindages et pour certains pro-
jectiles,

Depuis quelque temps aussi, on emploie des
aciers au nickel-molybdéne, dans la fabrication
de certaines piéces d’aulomobiles et principale-
ment dans les parties mécaniques des navires de
guerre & grandes vitesses, tels que : torpilleurs,
sous-marins, etc. L’adjonction de faibles quan-
tités de molybdéne dans les aciers au nickel
augmente la résistance lont en doublant et
méme en friplant l'allongement.
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Grand in-8 ("5><16) de vii-171 pages, avec fig.; 1905. 7§fr. 50 c.

Pror. D* W. OSTWALD.

ELEMENTS

CHIMIE INORGANIQUE

Tradult de 'allemand par L. LAZARD,
DEUX VOLUMES GRAND IN-8 (25 ><16) SE VENDANT SEPAREMENT.

Ire ggm'mn Métalloides. Volume de 1x-542 pages avec 106 ﬁguxefs
e et e it i e s et eraaas r

IIe ParTIE : Mélaux. Volume de 450 pages, avec 17 fig.; 1905 15 fr.
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LES ECLIPSES DE SOLEIL

Instructions sommaires
sur les Observations qle 1'on peut faire pendant ces éclipses,
et particulidrement pendant I’éclipse totale du 30 aotit 1905.

Par G. BIGOURDAN.

Un volume in-8 (23<14) de 167 pages, avec40 fig.; 1905. 3 fr. 50 c.

LEGONS SUR L'ELECTRICITE

A L’INSTITUT ELECTROTECHNIQUE DE MONTEFIORE
’ PAR

Eric GERARD,
Directeur de cet Institut.

SEPTIEME EDITION, ENTIEREMENT REFONDUE.

" DEUX VOLUMES GRAND IN-8 (25 < 16), SE VENDANT SEPAREMENT.

ToME I, — Théorie de UElectricité et du Magnétisme. Electrométrie. Théo~
rie et construction des générateurs électriques, avec 400 fig.; 1904. 12 fr.

ToME II. — Transformateurs électriques. Canalisation et distributio\n de
Uénergie électrique. Application de Vélectricité & la télégraphie, a la télé-,
phonie, & la production et & la transmission de la puissance molrice, 3 la
traction, & Uéclairage, & la métallurgie et & la chimie industrielle. Avec
A32 igUres; 1900 . cu ittt i it ce i re e ies e 12 fr.

RESISTANCE,
INDUCTANCE ET CAPACITE

Par J. RODET,

Volume in-8 (23<14) de x-257 pages, avee 76 figures; 1905.. 7 fr.
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LECONS DE MECANIQUE CELESTE

PROFESSEES A LA SORBONNE

Par H. POINCARE,
Membre de VInstitut.

Tome I. — Théorie géndrale des perturbations planétaires. Un
volume grand in-8 (25<16) de vi-367 pages; 1905........ 12 fr.

LECONS D’ELECTI{OTEC[IN[QUE
GENERALE

- PROFESSEES A L'ECOLE SUPERIEURE D'ELECTRICITE

Par P. JANET,
Directeur du Laboratoire central et de 1'Lcole supérieure @'Electricité,
DProfesscur a la Faculté des Sciences de Paris.

Deuxiéme édition, revue et augmeniée,
TROIS VOLUMES GRAND IN-8 (25 ><10) SE VENDANT SEPAREMENT :

TouE 1 : Généralités. Courants continus. Volume de x11-369 pages,
_ avec 166 figures; 1904..oovueinin i, ceenen. 11 fr.

Toume 1I : Courants alternalifs sinusoidaux et non sznusmdaux.
Alternateurs. Transformaleurs. Volume de 309 pages, avec
156 figures; 1903...0viviieiiiiiiiieiinneierininans R 11 fr.

~Towme III : Moteurs & courants alternatifs. Couplage des alier-
nateurs. Transmissions par couranis allernalifs. Compoun-

dage des alter nalews Transformateurs polJmmghzques.
ous presse.)

TRAPHEPRATIQUE DELECTROCHIMIE

Par Richard LORENZ.
Refondu d'aprées 'édition allemande par Georges HOSTELET.

In-8 (23><14) de v1-323 pages, avec 77 figures; 1905......... a fr.
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COURS D’ELECTRICITE

"Par H. PELLAT,
Professeur & la Faeculté des Sciences de I'Université de Paris.
3 volumes grand in-8, se vendant séparément :
Tome 1: Electrostatique. Loi d’Ohm. Thermo-électricité, avec 145 ﬁglge's,

TouE II : Elect;odJnamzque Magnettsme Induction. Mesures électro=
magnétzques, avec 2 figures; 1903, ... 0. v iiiiiviieiiinianen viese. 18 fr,
ToME IIT: Electrolyse, Capillarité................e. PEPFN (Sous presse.)

LA TELEGRAPHIE SANS FIL

Par André BROCA,
Professeur agrégé de Physique & la Faculté de Médecine.

2 édmon, revue et augmentée, in-18 jésus (19 < 13) avec 32 ﬁgu4refs 3
cees T,

1904......... Creeiaiereniaens Catreriraeaeeiad e

BRASSERIE ET MALTERIE

Par P. PETIT,
Professeur & I'Université de Nancy,
Directeur de I’Ecole de Brasserie.

Volume grand in-8 (25<16) de vII-359 pages, avec 89 ﬁgures 1903,
CALLOMNG. 4 evrevrrruenrnsnnnnas e 12fr.

COURS

MATHEMAT IQUES SUPERIEURES

A L'USAGE

DES CANDIDATS A LA LIGENCE ES SCIENCES PHYSIQUES

Par M. PAbbé STOFFAES, :
Professeur adjoint a la Faculté catholigue des Sciences de Lille,
Directeur de I'[nstitut catholique d’Arts et Métiers de Lille.

DEUXIEME EDITION, ENTIEREMENT REFONDUE.

~Un beau volume in-3, avec figures; 1903. Prix............ 10 fr.
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COURS DE PHYSIQUE

DE L’ECOLE POLYTECHNIQUE,
Par J. JAMIN et E. BOUTY.

Quatre tomes in-8, de plus de 4000 pages, avec 1587 figures el
14 planches; 1885 1891. (OUVRAGE COMPLET) cscovscescesss 72 fr.

ToME 1. — 9 fr.

{*r fascicule. — Insirumenis de mesure. Hydrostatzque, avec
150 figures et 1 planche....eveviicnaas. B . 5fr.

2 fascicule. — Physique moléculaire; avec 93 figures....... 41r.

ToME II. — CHALEUR. — 15 fr.
1+ fagcicule. — Thermométrie, Dilatations; avec 98 figures. 5 fr.

2+ fascicule. — Calorimétrie; avec 48 fig. et 2 planches..... .. bfr.
3¢+ fascicule. — Thermodynamique. Propagation de la chaleur:
AVEC 47 fIQUreS cuevvivererreresotiosiesacrsssoscsesanacanes . 5f1r.

ToMmE III. — AcousTIQUE; OPTIQUE. — 22 fr.
{*r fascicule. — Acoustique; avec 123 figures.......c.ccvn.... 4 fr.
2¢ fascicule, — Optique géoméirique; 139 fig. et 3 planches. 4 fr.
3¢ fascicule. — Etude des radiations lumineuses, chimiques et
calorifiques; Optique physique; avec 249 fig. et 5 planches,
dont 2 planches de spectres en COULOUT e v vvensurseannnnens 14 fr.
ToME IV (1 Partie).— ELECTRICITE STATIQUE ET DYNAMIQUE. — 181r.

1er fascicule. — Gravitation unwerselle Electricité statique; avec
155 figures et 1 planche.......... Ceseasnasasssssensestssanses 7 fr.

2¢ fascicule. — La pile. Phénomeénes electrothermzques et élec-
trochimiques; avec 161 figures et 1 planche........ terneans . 6fr.
ToMe IV (2* Partie). — MAGNETISME; APPLICATIONS. — 13 fr.

3¢ fascicule. — Les aimants. Magnétisme. Electromagnétisme.
Induction; avec 240 figures......... Craresenssnas sesneeseas 8 fr

4¢ fascicule, — Météorologie électrique; applications de Uélectri-
cité. Théories générales; avec 84 ﬁgures et 1 planche..... 5 fr.

TABLES GENERALES des quatre volumes. In-8; 1891.......... 60¢c.

Des suppléments destinés & exposer les progrés accomplis viennent compléter ce
grand Traité et le maintenir au courant des derniers travaux.

{*r SupPLEMENT. — Chaleur. Acoustique. Optique, par E. Boury,
Professeur a la Faculté des Sciences. In-8, avec 41 fig.; 1896. 31r.50 c

2* SUPPLEMENT. — Klectricité. Ondes hertziennes. Rayons X;
par E. Boury. In-8, avec 48 figures et 2 planches; 1899. 3fr.50 c.
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ENCYCLOPEDIE DES TRAVAUX PUBLICS

ET ENCYCLOPEDIE INDUSTRIELLE.

»

TRAITE DES MACHINES A VAPEUR

CONFORME AU PROGRAMME DU COURS DE L’8COLE CENTRALE (E. L)
Par ALHEILIG et C. ROCHE, Ingénieurs de la Marine.

ToMEe 1 (442 fig.); 1895 ..... 20 fr. | Tomell (2811ig.); 189%...... 18 fr.

CHEMINS DE FER

E. DEHARME,
Ingr principal & la Compagnie du Midi.

A. PULIN,
Ingr Insprpel aux cheming de fer du Nord.

MATERIEL ROULANT. RESISTANCE DES TRAINS. TRACTION
Un volume grand in-8, xx11-441 pages, 95 figures, 1 planche; 189 (E.1.). 15 fr.

ETUDE DE LA LOCOMOTIVE. LA CEAUDIERE
Un volume grand in-8 de vi-608 p. avec 131 fig. et 2 pl.; 1900 (E.L). 151r.

ETUDE DE LA LOGOMOTIVE. MECANISME, CHASSIS
TYPES DE MACHINES

Un volume grand in-8 (25><16) de 1v-712 pages, avec 288 figures et un atlas
in-4° (32<23) de 18 planches; 1903. PriX........cevviviveneraerenens 25 fr.

CHEMINS DE FER D’INTERET LOCAL
TRAMWAYS

Par Plerre GUEDON, Ingénieur.
Un beau volume grand in-8, de 393 pages et 141 figures (E. 1.); 1901..... 11 fr.
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"INDUSTRIES DU SULFATE I’ALUMINIUM,

DES ALUNS ET DES SULFATES DE FER,

Par Lucien GESCHWIND, Ingénieur-Chimiste.
Un volume grand in-8, de vii-364 pages,avec 195 figures; 1899 (E.I.). 10fr.

COURS DE CHEMINS DE FER

PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES,

Par G. BRICKA,
Ingénieur en chef de la voie et des batiments aux Chemins de fer de I’Etat.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1894 (E. T. P.)

ToME I: avec 326 fig.; 1894, 20 fr. | ToMmEII: avec 177 fig.; 18%., 20 fr.
\
COUVERTUBE DES * EDIFICES

Par J. DENFER,
Architecte, Professeur & Y'Ecole Centrale,

UN VOLUME GRAND IN-8, AvEc 429 Fic.; 1893 (E. T. P.).. 20 rn.

CHARPENTERIE METALLIQUE

Par J. DENFER
Architecte, Professeur & rEcole Gentmle

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1894 (E.T.P.).
ToME I: avec 479 fig.; 1894.. 20 fr. | TomeII : avec 571 fig.; 189%.. .20 fr.

ELEMENTS ET ORGANES DES MACHINES

Par Al. GOUILLY,
Ingénieur des Arts et Manufactures,

6RAND IN-8 DE 406 pAGES, AVEC 710 ric.; 1894 (E, L).... 12 rr.
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METALLURGIE GENERALE

Par U. LE VERRIER,
Ingénieur en chef des Mines, Professeur au Conservatoire des Arts et Métiers.’

VOLUMES GRAND IN-8 (25><16) SE VENDANT SEPAREMENT (E. L) :

i
I Procédés de chauffage. Volume de 367 pages, avec 171 ﬁ?.;
. 12 fr.

T A SO T SRR TP DO
II. — Procédés métallurgiques el études des mélaux. Volume de
403 pages, avec 194 figures; 1905...... cernes Creeeareeaes 12 fr.

VERRE ET VERRERIE

Par Léon APPERT et Jules HENRIVAUX, Ingénieurs.
Grand in-8 avec 130 figures et 1 atlas de 14 planches; 1894 (E.L.)..... 20 fr.

L.E BOIS

Par J. BEAUVERIE,

Docteur é¢s sciences, Préparateur de Botanique géndrale.

Avec une Préface de M. DAUBREE,
Conseiller d’Etat,
Directeur général des Laux et Fordéts au Ministére de VAgriculture,

Grand in-8 (25 < 16) de x1-1402 pages, avec 485 figures; 1905. 20 fr.

Le bois, Structure. Rapports enlre la structure et les qualités du bois
d'eeuvre. Composition et propriétés chimiques. Caractéres et proprietés phy-
siques. Production des bois. La forét. Abatage des bois. Fagonnage des
produils. Transport et débit des bois. Commerce des bois. Aliérations et
défauts des bois d'ceuvre, Conservation des bois. Elude spéciale des bois
uliles et des essences qui les produisent. Bois indigénes el bois exotiques.
Le ligge. La production du bois dans le monde. Bois des colonies frangaises.
Utilisation des bois, '

LES

INDUSTRIES PHOTOGRAPHIQUES

Par C. FABRE,
Docteur és Sciences, Auteur du Traitd encyclopédique de Photographie.

Volume grand in-8 (25x16) de 602 pages, avec 183 figures:
2904 (B L) eooeseiaeers e semnai OO0 2 e

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 12 —

PONTS SOUS RAILS ET PONTS-ROUTES A TRAVEES
METALLIQUES INDEPENDANTES.

- FORMULES, BAREMES ET TABLEAUX

Par Ernest HENRY
Inspecteur général des Ponts et Chaussées.

UN VOLUME GRAND IN-8, AVEC 267 Fi6.; 1894 (E. T. P.).. 20 ran.

CHEMINS DE FER.

EXPLOITATION TEGHNIQUE

PAR MM.
SCHELLER, FLEURQUIN,
Chef adjoint des Services commercianx Inspecteur des Services commercianz
4 la Compagnie du Nord. 4 la méme Compagnie,

UN VOLUME GRAND IN-8, AvEC FIGuREs: 1901 (E.I1.)..... 12 Fr.

TRAITE DES INDUSTRIES CERAMIQUES

Par E. BOURRY, |,
Ingénieur des Arts et Manufactures,

GRAND IN-8, DE 733 pAGES, AVEC 349 ric.; 1897 (E. 1.). 20 ¥r.

RESUME DU COURS

DE

MACHINES A VAPEUR ET LOCOMOTIVES

PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES,

Par J. HIRSCH,

Inspecteur général honoraire des Ponts et Chaussées,
Professeur au Conservatoire des Arts et Métiers.

2 édition. Gr. in-8 de 510 p.avec 314 fig.; 1898 (E.T. P.). 18 fr.
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LE VIN ET L’EAU-DE- VIE DE VIN

Par Henr! DE LAPPARENT,
Ins pecteur général de l'Agriculture,

INFLUENCE DES CEPAGES, CLIMATS, 80LS, ETC., SUR LE VIN, VINIFICATION,
CUVERIE, CHAIS, VIN APRES LE DECUVAGE ECONOMIE, LEGISLATION.

GR.IN-8 DE x11-533 p., AvEC 111 Fic. ET 28 CARTES; 1895 (E.I.) 12FR.

TRAITE DE GHIMIE ORGANIQUE APPLI[]UEE

Par A. JOANNIS, Profr & la Faculté de Bordeaux,
ToME: 688 p., avec fig.; 1896, 20fr. | ToMEe II: 78 p., avec fig. 1896. 15fr.

MANUEL DE DROIT ADMINISTRATIF

Par G. LECHALAS, Ingénieur en chef des Ponts et Chaussées,
ToMmE I; 1889; 20 fr. — ToME II: 1repartie; 1893; 10 fr. 2¢ partie;41898; 10 fr.

MACHINES FRIGORIFIQUES

PRODUCTION ET APPLICATIONS DU FROID ARTIFICIEL,
Par H., LORENZ, Professeur & 1'Université de Halle,
TRADUIT DE L’ALLEMAND Par P. PETIT, et J. JAQUET.

Grand in-8 de 1x-186 pages, avec 131 figures; 1898 (E. I.)... 7 fr.

COURS DE CHEMINS DE FER

(ECOLE SUPERIEURE DES MINES),

Par E. VICAIRE, Inspecteur général des Mines,
rédigé et terminé par F. MAISON, Ingénieur des Mines.

Gr. in-8 de 581 pages avec nombreuses fig.; 1903 (E. L)... 20 fr.

COURS DE GEOMETRIE DESCRIPTIVE

ET DE GEOMETRIE INFINITESIMALE,

Par Maurice D’OCAGNE,
Ingr et Profr 3 Ecole des Ponts et Chaussées, Répétiteur 3 VEcole Polytechnlque

' @R. IN-8, DE x1-428 p., AVEC 340 rie.; 1896 (E.T.P.).... 12FkR.
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TRAITE DES ESSAIS DE MATERIAUX

Méthodes, Machines, Instruments de mesure
Par A. MARTENS. Traduit de l'allemand par P. BREUIL.
AVEG NOTES ET ANNEXES.

Grand in-8 (25 16), de 671 pages, avec 558 figures, et Atlas
(25><16) de 31 planches: 1904, .00 viviiiirininiiinnnenn,

ANALYSE INFINITESI'MALE

A L’USAGE DES INGENIEURS (E.T.P.)
Par E. ROUCHE et L. LEVY,

TOME 1: Caleul différentiel. vii1-557 pages, avec 45 figures; 1900....... 15 fr.
ToME II : Calcul intégral. 829 pages, avec 50 figures; 1903.......00veunt 15 fr.

COURS D’ECONOMIE POLITIQUE

PROFESSE A I'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CIIAUSSEES (E.T.P.),

Par C. COLSON, Gonseilter d’Etat.

ToME I : Volume de 600 pages; 1901.....ciiieiiniiiiiieiniiinnenns 10 fr.
TouE [I: Volume de 774 Pages; 1903, .. 0iiiiiiiiiii it ira s 10 fr.
TOME LI .t ia i iainnanee i eiiiireiniiosneairasneny (Sous presse.)

LA TANNERIE

Par L. MEUNIER et GC. VANEY,
Professeurs & I'’Ecole frangaise de Tannerie

publié sous la direction de LEO VIGNON,
Directeur de I'Ecole frangaise de Tannerie.

GRAND IN-8 DE 630 pAGES AVEC 98 FIGURES; 1903 (E.1.) 20 FR.

I’ENERGIE HYDRAULIQUE

ET LES§

RECEPTEURS HYDRAULIQUES

Par V. MASONI.
Volume in-8 (25 < 16) de 320 pages, avec 207 fig.; 1905 (E. 1.). 10 fr.
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BIBLIOTHEQUE

PHOTOGRAPHIQUE

e ) o ———

La Blbhothéque photographique se compose de plus de 200 volumes ct
embrasse 'ensemble de la Photographie considérée au point de vue de la
Science, de I'Art et des applications pratiques.

DERNIERS OUVRAGES PARUS :

DICTIONNAIRE DE CHIMIE PHOTOGRAPHIQUE

A l'usage des Professionnels et des Amateurs,
Par G. et A. Braun fils,
Un volume grand in-8 (25><16), de 500 Pages....eererrreernrenneannns 22 fr.

LE DEVELOPPEMENT EN PLEINE LUMIERE
. Par A. CoUSTET.
In-16 (19 > 12) de viii-56 pages; 1905........... $400ssasanaasass 1 fr. 50 c.
LE TELEOBJECTIF ET LA TELEPHOTOGRAPHIE,
Par R. Daruveyer. Traduction par L.-P. CLERe.
Grand in-8 de x1-110 pages, avec 51 figures et 11 planches, 1904.... @ fr.

LA PHOTOGRAPHIE., TRAITE THEORIQUE ET PRATIQUE

Par A. DAVANNE,

2 beaux volumes grand in-8, avec 234 fig. et 4 planches spécimens... 32fr.
Chaque volume se vend séparément.......cvviveninennn. revieesess 1611,

LE MUSEE RETROSPECTIF DE LA PHOTOGRAPHIE
A L’EXPOSITION UNIVERSELLE DE 1900,
Par A. DAVANNE, M. BucQurT et L. VIDAL.
Grand in-8 avec nombreuses figures et 11 planches; 1903...... veees Bofr.

PRECIS DE PHOTOGRAPHIE GENERALE
Par Edouard BELIN.
Deux volumes grand in-8 se "vendant séparément.

TouME I : Généralités. Opérations photog1aphlques Vol. de vii-246 pages,
avec 96 figures; 1905........ R Ir.

‘ TouE II : Applicalions scientifiques etmduslmelles ......... (Sous pr esse.)
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TRAITE ENCYCLOPEDIQUE DE PHOTOGRAPHIE,

Par C. FaBrg, Docteur és Sciences,

4 beaux vol. grand in-8, avec 724 figures et 2 planches ; 1889-1891... 48 fr.
. Chaque volume se vend séparément 14 fr.

Des suppléments destinés & exposer les progrés accomplis viennent compléter ce
Traité et le maintenir au courant des derniéres découvertes.

{er Supplément (A). Un beau vol. gr. in-8 de 400 p. avec176 fig.; 1802. 14 fr.
2+ Supplément (B). Un beau vol. gr. in-8 de 424 p. avec 2 fig.; 1897. 14 fr.
3* Supplément (C). Un beau vol. gr. in-8 de 400 pages; 1903.......... 14 fr.

Les 7 volumes se vendent ensemble.....eovvse.e ceairens 84 f1r.

LES INDUSTRIES PHOTOGRAPHIQUES,
) Par C. FaBRE. ‘
In-8 raisin (25> 16) de 602 pages, avec 183 figures; 1904........... 18 fr.

LA PHOTOGRAPHIE A I'ECLAIR MAGNESIQUE,

Par A. LONDE.
In-8(25><16), avec 23 figures et 8 planches; 1903, cveiveveiiirannanes 4 {r,

LE PROCEDE A LA GOMME BICHROMATXE,
Par A. MaskeLL et R. DEMAcHY,
In-16 (19 <12) de 86 pages; 1905 ceeerrsrernanecrrsiineees Crrerearienes 2 fr.

PREPARATION DES PLAQUES AU GELATINOBROMURE
PAR IJAMATEUR LUI-MEME,
Par Ris-Paquor.
fu-16 raisin, avec figures; 1903.c..coviivniiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiien, 2 fr.

MANUEL PRATIQUE DE PHOTOGRAPHIE SANS OBJECTIF,

Par L. ROUYER.

In-16 (19=<12) de vi-96 pages, avec 19 figures; 1904........... 2 fr. 56 c.
TRAITE PRATIQUE DES TIRAGES PHOTOGRAPHIQUES,
Par Ch. SoLLET. \
* Volume in-16 raisin de vi-240 pages; 1902..c.evvvinienrncrcnrarennns 4 fr.

LES TIRAGES PHOTOGRA?HIQUES AUX SELS DE FER,
Par E. TRuTtAT.
In-16 (105<12) 6 232 PAZes; 1904uscvurrenrerrnnenrerirncnereanans 1 fr. 25 c.

TRAITE PRATIQUE DE PHOTOCHROMIE,
Par Léon VipaL.
In~18 jésus avec 95 figures et 14 planches; 41903.ccce.vvvneennn 7fr.50c.
' (Juillet 1905.)

37150, — Paris, Imp. Gapthier-Villars, 55, quai des Grands-Augustins.
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MASSON & C'%f, EDITEURS"

LIBRAIRES DE L'ACADEMIE DE MEDECINE
120, boulevard Saint-Germain, Paris (6°)
Gollection Léauté

D. no 432,

EXTRAIT DU CATALOGUE®
(Juin 1905)

LLa Pratique
Dermatologique

TRAITE DE DERMATOLOGIE APPLIQUEE

PURLIE SOUS LA DIRECTION DE MM.

ERNEST BESNIER, L. BROCQ, L. JACQUET

Par MM. AUDRY, BALZFR, B1RBE, BAR0ZZI, BARTHELEMY, BENARD, ERNEST BESNIER
BODIN, BRAULT. BROCQ, DE BRUN, DU CASTEL, CASTEX, COURTOIS-SUFFIT
J. DARIER, DEHO, D .MINICI, W. DUBREUILH, HUD+ L0, L. § CQU«7, JEANSELME
J.-B. LAFFITTE, LENGLET, LEREDDE, MERELEN, PERR'N. RAYNAUD
RIST, SABOURALD, MARCEL SEE, GERGLS THIB:ERGE, TREMOLIERES, VEYRIERES

4 forts volumes richement carionnes toile, trés largement illustrés de
fiqures en noir et de plunches en couleurs. . . . . .. .. 158 fr.

TOME 1. 1 fort vol. grand in-80 avec 230 figures en noir et 24 planches
en couleurs. — Anatomie et Fhysiologie de la Peau; Pathnlogie
générale de la Peau; Symptomatologie ygénérale des Dermatoses.

(Acanthosis Nigricans a Ecthyma) .. ... ... 386 fr.
TOME II. 1 fort vol. grand m-#° avec 168 figures en noir et 21 planches
en couleurs (BEczéma & Langue). . . . .. ... ... 40Ir.
TOME HI. 1 fort vol. grand in-8° avec 201 figures en uoir et 19 planches
en couleurs (Lépre a Pytiriasis) . . . . ... .. .. 40 [r.
TOME 1V. 1 fort vol. grand in-8¢ avec 213 figures en noir et 25 planches
en coulewrs (Poils 8 Zona). . . . . . v . v o oL .. 40 (r.

(1) La librairie envoie grotuitement «1 france de port les catalogues suivants a foutes
les personmes qui lui en jont ln demande: - Catalogue général, — Catalogues
de ’Encyclopédie scientifique des Aide-Mémoire [/ Seetion de Tingé-
nieur, 11, Section du bislugiste. — Catalogue des ouvrages d’enseignement,
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2 MASSON ET Cie, Libraires de I'Académie de Médecine

' raité PUBLIE 80US LA DIRECTION DES PROFESSEURS
Simon DUPLAY

de Chirurgie  ruimsows

PAR MM,

BERGER, I!ROLA PIERRE DELBET, DELENS, DEMOULIN, J.~L. FAURE
FORGUE, GERARD MARCHANT, HARTMANN, HEYDENRY I1CH, JALAGUIER
KIRMISSON, LAGRANGE, LEJARS, MICIIAUX, \l'l,AT()N PEYROT
PONCET, QUICZNU, RICARD, RIEFFEL, SEGOND, TUFFIER, WALTHER

DEUXIEME EDITION ENTIEREMENT REFONDUE
8 rol. gr. in-8° avec nombreuses figures dans le texte. . « . . . . . .. 150 [fr.

TOME 1. — 1 vol. grand in-8° de 912 pages avec 218 figures. . 18 fr.
TOME II. — 1 vol. grand in-8° de 996 pages avee 361 figures. 18 fr.
TOME III. — 1 vol. grand in-8° de 940 pages avec 285 figures, 18 fr.
TOME IV. = 1 vol. grand in-8¢ de 896 payes avec 384 figures, 18 fr.
TOME V. — 1 vol. grand in-8¢ de 948 poges avec 181 figures. 20 fr.
TOME VI. — 1 vol. grand in-8¢ de 1127 puges avec 218 figures. 20 fr,
TOME VII.— 1 forivol. gr.in-8° de 1212 pag,, 297 fig. duns le texle. 25 fr.
TOME VIII.— 1 fort vol. gr. in-80 de 974 pag., 163 fig. duns le lexte. 20 fr.

Traité de (Gynécologie
' Clinique et Opératoire
par Samuel P0OZZI

. Professeur de Clinique Gynécologique 4 la Faculté do Médecine do Paris
Membre de P'academie de Medecine, Chirurgien de I'hépital Broca,

QUATRIEME EDITION ENTIEREMENT REFONDUE
AVEC LA COLLABORATION DE .

¥, JAYLE
VIENT DE PARAITRE
Tome I. — Asepsw et Antisepsie. — Anesthes e. — Moyens de
réunion ¢l d’hémostase. — Inplnranon gynéeologique. — Métrités. —

Adénomes et Adénomyomes de l'uterus — Gancer de Uutérus.— Sarcome
et endothéliome de P'utrus. — Tv meurs utérines d'origine placen-
toire. — Déwations de 'utérus. — Prolapsus des organes génitaux, —
Inversion de 'utérus. — Difformités du col de Putérus. — 7 Mresie. —
Sténose. — Atrophie. — Ilypertrophie.
1vol. grand in-8 de 800 pages avee figures dans le toxte, relié toile. 20 fr.
Le Tome 1T actuellement sous presse sora vendu 45 fr. — A dater do' I'apparj-
tion du Tome !l lo Tome premier ne sera plus vendu sdparément et le pn\ de
I'ouvrage complet sera porté a 40 tr.
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Ouvrage complet.

°, 7
Tralte 3 foris vol. grand in-8° illustrés de 3750 figures en

noir el en couleurs: 160 fr.

d’Anatomie Humaine

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE

™ POITRIEIRR A. CHARIPY
Professeur d'anatomie Professeur d’anatomie
A la Faculté de Médecine de Paris A la Faculté de Médecine
Chirurgien des Hopitaux. de Toulouse.

AVEC LA COLLABORATION DE MM, .

D. Amoédo —A. Branca - A. Cannieu — B. Cunéo — G. Delamare
Paul D/lbet — A. Druault — P. Fredet — Glantenay
A. Gosset — M. Guibé — P. Jacques — Th, Jonnesco — E. Laguesse
L. Manouvrier — M. Motais — A. Nicolas — P. Nobécourt
0. Pasteau — M. Picou — A, Prenant — H. Rieffel
Ch. Simon — A. Soulié

ToME PREVIER (Deuxieme édition, entiérement refondue). — Embryologie
— Qstéologie. ——Arthrologle 1 vol. avec 807 figures . . 0 fr.

Towg 11 (Deuribme édition, enliérement refondue).— 1or Fascicule : Myo-
logie. 1 vol. avee 334 figures . . . .. .. L0 L. .. 12 1r.

2¢ Fascicule (Dewrieme édition, entiérement refondue): Angéiologie.
(Cocur et Arieres. llistologie). 1 vol. avec 150 figures. . . . . 8 fr

3¢ Fascicule (Deuxidme éd:tibn, revue) : Angéiologie (Capill%ires, V
fr.

Veines). 1 vol. avec 15 figures ,
4 Fascicule : Les Lymphatiques. 1 vol. avec117figures . . 8 fr.

Tomg 11 (Deuxiéme édition, enliérement refondue). — 1 Fascicule :
Systéme nerveux (Mpmnqe\ moelle, encéplale, eml)lJOqule, hislo-
logie). 4 vol. avec 265 tigures . . . . 10 fr

2¢ Fascicule (Deuxiéme édition, entiérement refondue) : Systeme
nerveux (Encéphale). { vol. aveec 131 figures 10 fr.
3°.Fascicule (Deuxicme édition, enliérement refondue) : Systéme

nerveux (Les nerfs, nerfs craniens, nerfs rachidiens). 1 vol. avec
228 figures . . ... .. ... e e e e e e e e e e 12 fr.

Tose 1V. — 1er Fascicule (Deuriéme édition, entlierement refondue): Tuhe
digestif. 1 vol. avee 208 figures. . . . . . e e

2 Fascicule (Deuzisme édition, revue) : Apparexl resplratmre
1 vol. avec 121 figures.

3¢ Fascicule : Annexes du tube digestif. Perltome. (Deu.zze"ze
ddition revue). 1 vol. avec %48 figures en poir et en couleurs 16 fr.
Toxe V. — 4er Fascicule : Organes génito-urinaires. 1 vol. avec 431
figures . . . .. 000 ., . e v e e s 201

2¢ Fascicule : Les Organes des Sens. Glandes surrenales 1 vol.
avec 354 figures e 20 fr.

P Y .

.............. .

e
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v

CHARCOT — BOUCHARD -~ BRISSAUD

BaBiNskr, BaLLrT, P BrocQ., Borx, BraunLTt, CHANTEMEssk, CHARRIN, CHAUF-
rARD, CourToIs-SUFFIT, DUTIL, GILBKBT, GuieharD, L. Guinon, G. GUINON,
Hawvion, LLAMy, Le GenpRE, MARFAN, Manrie, MAaTHIFU, NETTER, (ETTINGER,
ANDRE PrmiT, RicHARDIRRE, RoGER, RuavuLt, SouQuEs, THIBIERGE, THOINOT,
ToLLEMER, FERNAND WIDAL,

Traité dé Médecine

N PUBLIE S0US LA DIRECTION DE MM.
BOUCHARD BRISSAUD
Professeur &4 la Facultd de médecine | Professeur & la Facuité de médecme
de Paris, de Panis,

Membre de I'Institut. Médecin de I'hopital Saint- Antome.

DEUXIEME EDITION
10 vol. gr. in-8° avec figures dans le texte. En souscription: 150 fr,

 TOME 1. — 1 vol. gr. in-8° de 845 pages, avec figures dans le texte: 16 fr.

Les Bactéries. — Pathologie générale infectieuse. — Troubles ot
maladies de la Nutrition. — Maladies infectieuses communes 3
I’homme et aux animaux.

TOME Il.—1 vol. gr. in-8¢ de 894 pages avec figures dans le texte: 16 1.

Fisvre typhoide. — Maladies infectieuses. — Typhus exanthéma-
tique. — Fievres éruptives. — Erysipele. — Diphtérie. — Rhuma-
tisme. — Scorbut.

TOME I11.— 1 vol. gr. in-80 de 102 pages avec fiyures dans le texle : 16 fr.

Maladies cutanées. — Maladies vénériennes. — Maladies du sang.
— Intoxications.

" TOME 1¥.— 1 vol. gr.in-80 de 680 pages avec figures dans le texle: 16 fr.
Maladies de la bouche et du pharynx. — Maladies de l'estomac. —
Maladies du pancréas. — Maladies de l'intestin. — Maladms du péri-
toine.
TOME V.— L vol. gv. in-8° qvec fig. en noir el en coul. dans le texte: 18 fr.

Maladies du foie et des voies biliaires. — Maladies du rein et des
capsules surrénales. — Pathologie des organes hématopoiétiques
ot des glandes vasculaires sanguines.

TOME V1.— L vol. gr. in-80 de 612 pages aver figures dans le lexie: 14 fr.
Maladies du nez et du laryox. — Asthme. - Coqueluche. — Mala-~

dies des bronches. — Troubles de la circulation pulmonaire. —
Maladies aigués du poumon.

TOME Vil.— 4 vol. gr. in-8° de 550 pages avec figures dans le texte : 14 [r.

Maladies chronigques du poumon. — Phtisie pulmonmre — Mala-
dies de la plévre. — Maladies du médiastin.

TOME VII.— 1 vol. gr.in-8° de 580 prges avec fiqures dans le lexle: 14 fr
Maladies du coour. — Maladies des vaisseaux sanguins.
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TOME 1X. — 1 volume grand in-8° arec figures dans le texte : 18 fr.

Maladies de I’ancéphale. — Maladies de la protubérance et du
bulbe. ~ Maladies intrinséquss de la moelle épiniére. Maladies
extrinsdques de la moelle épiniére. — Maladies des méninges. —
Syphilis des centres nerveux.

TOME X — 1 vol. grand in 80 avec fig. dans le texte, (Sous presse.)

1

‘ PATHOLOGIE GENERALE EXPERIMENTALE

l.es Processus (Généraux v+

PAR
A. CHANTFMESSE

Professeur A ln Faculté de médecine de Parig.
Membra de PAcadéniie de médecine.

W.W. PODWYSSOTZKY

Doyen de 1a Faeculté de médecine A'Odesray
Trofesscur de Pathologie & la méme Facu'lte.

Vient de paraitre :

TOME II. — lypertrophies. — Regénérations. — Tomeurs. —3
Pahol g e de la circ.valion sangunine. — Pathologie du sang. — Patho-
logie de ialy phe et de Ia cironl tion lym, hat.que. ~ Inllummatlon
— Ilypotbermi:. — Hyp«rthermic. — Fiévre,

1 vol. gr. in-8° de 508 pages, avec 57 fig. en cdul. et 37 fig. en noir, 22 fr.
Déja publié

TOME It — Histoire naturelle de la maladie. — Hérédité. —
Atropbi-s. — Dégénérescenc . — Concrébions. — Gangré: es,

1 vol. gr. m-8° de 498 pages, nvec 162 fig. ennoir et en coul., broché, 22 fr.

vy Précis d’ Obstetrlque

PAR MM.
A. RIBEMONT-DESSAIGNES G. LEPAGE
Agrége de la Facuilé de mddecine Professeur agriyé i la Faculté
Accoucheur de I'hapital Beaujon de médecine de Paris.
Membre de I"Académie do médecine. Accoucheur de I'hdpital de la Pitié.

SIXIEME EDITION
avge 568 figures dans le texte, dont 400 dessinees par M. RipenoNT-DESSAIGNES

, 1 vol. grand m-8° de 1420 pages, reli- toile . . . 30 fr.

Les Fractures des Os longs
LEUR TRAFEMENT PRATIQUE ,

N

PAR LES DOCIEURS
J. HENNEQUIN Robert LEWY -
Membre de la Société de Chirurgio J Lauréat de I'Institut, =,

1 volume in-8 avec 215 figures dans le texte . . . . . 16 Ir.
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Traité de Pathologie générale

Publié par Ch. BOUCHARD

Membre de 'Institut, Professeur a la Faculté de Médecine de Paris.

SECRETAIRE DE LA Répacrion : G.-H. ROGER
Profosseur agrégé & la Faculté de médecine de Paris, Médecin dos hopitaux.

COLLABORATEURS
MM. ARNOZAN, D'ARSONVAL, Brnni, F. Brzangow, R. BLANCHARD, BOINET,
BouLaY, Bourcy, BruN, Captor, CaaBrif, CHANTEMESSE, CHARRIN, CIIAUFFARD,
J. CourmonT, DEIERINE, PIiERRE DerLsrr, Duvic, Ducampe, Marurias Duvar,
FiR&, GAUCHER, GILBERT, GLEY, GOUGET, GUI«NARD, Louis GuINoON,
J.-F. GuvoN, HALLE, HéNocQuE, Husouneng, LaMBLING, LANDOUZY, LAVERAN,
LesreroN, LE GexDprE, LrIARS, Le Norx, Leasmovrz, LesNig, LETULLYE,
LusBT-BARBON, MARFAN, MAVOR, MENETRIER, MORAX, NETTER, PIERRET,

Ravaut, &.-11. Roekr, Gangiet Roux, RUFFER, S1caRD, RAYMOND, TRIPIER,
VUILLEMIN, FERNAND WIDAL. |

8 volumes grand in-8° avec figures dans le texte. . . . . 426 fr.

Tome I: 18 fr. — Tome II: 18 fr. — Tome III: 28 fr. — Tome IV :
16 fr. — Tome V: 28 fr. — Tome VI : 418 fr. .

Manuel de Pathologie externe

PAR MM.

. RECLUS, KIRMISSON, PEYROT, BOUILLY
Professeursagrégés 4 la Faculté de médecine de Paris, chirurgiens dos hopitaux.

Septidme édition illustrée entitrement revue.

1. Maladies des tissus et des organes, par le D' P>, Rucrus.
II. Maladies des régions, Téte et Rachis, par le D" Kinmisson,
11I. Maladies des régions, Poitrine, Abdomen, par lo D* Pryror.
1V. Maladies des régions, Organes génito-urinaires, par le D* BoviLuy
4 volumes in-8¢ avec figures dans letexte, . . . . . . .. ... 40 fr.
Chaque volume est vendu séparément . . .

Précis de Technique opératoire <« <

PAR LES PROSECTEURS
DE LA FACULTE DE ‘MéDEClNE DE PARIS
AVEC INTRODUCTION PAR LE P“’PAUL BERGER

Téte et Cou, par Cu. LexorMaNT. — Thorax et membre supérieur, par
A. ScewarTz. — Abdomen, par M. Grisg. — Appareil urinaire et
appareil génital de PHomme, par PieregE DuvaL. — Pratique cou-
rante et Chirurgie d’Urgence, par Victor Veal. — Membre inférieur,
par G&. LaBey. — Appareil génital de la Femme, par Rosert Prousw,

1 vol., cart. toile, avec environ 200 figures. Chaque volume : 4 {r. 50
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7

Vient de paraitre :

L’AnKkylostomiase

Maladie sociale (Anémie des Mineurs)

Biologie, Clinique, Traitement, Prophylaxie-

PAR
A. CALMETTE M. BRETON

Directeur de I'Institul Pasteur do Lillo Assistant 4 Plnstitul Pasteur de Lille

Aviic UN Aveenpics par E. FUSTER

1 vol. in-8° cartonné toile anglaise, avee figures. . . . . . 5 fr.

Guide pratique du Médecin dans les Accidents du Travail
et leurs Suites mélicales et judiciaires, par MM. E. FORGUE,
professevr & ia Faculté de Montpellier, et E. \EANBREAT, proles-
seur agrégé & la Faculté de Moutpellm 1 volume iu-80 de ‘170 pages,
broché. . . ... ... .. O 4 fr. 50

Les Maladies Populan‘es, Le Péril vénérien, le Péril alcoo-
lique, le Péril tubercu'eux (Elude médic -soiale), par H RENON,
professeur agrégé A la Faculté de Médecine de t"&llb mé lecin (lrxs
[Hopitaux. 1 vol. in-8° de 480 pages, broché . . . . . . . . 6 fr.

Traité de 1’Alcoolisme, pal‘ les docteurs TRIBOULET, méde-
cin des hopitrux; MATHIEU, médecin des Bureaux de Bienfaisance,
et Roger MIGN )T, medecin des Asiles publi-s d'aliénés, avec pré-
face de M. le profes-eur JOFFROY. 1 volume in-8° de 480 pages.
broché. . . . . .. .. ... L. e e e . 6 fr.

Commentaire administratif et techniql;e de 1a loi du 15 Février 1902,

relative 2 1a Protection de la Santé Publique par M. le
Dr A.-J. MARTIN, Inspecteur général de 1'As ainissement, et
Albert BLUZET, rédacteur principal awBur~au de I'Hygiéne. 1 vo-
lume in-8° de 480 pages avec une fable alphabétique, broché,
7 fr. 80; cartouné toile . . . . . .. ... ... .. 8 fr. 5O

Les Psychonévroses et leur Traitement moral. Legons
faites & UUniversilé de Berne par le Dr DJUBUIS, professeur de

Neuropathulogie, avec un» preface du Professear Dh]ERINE de Paris.
Deuxiéme édition. 1 volume in-8° . . , ., . .. . . ... 8 fr.
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Traité des Maladies de P'Enfance <

Deuxiéme Ldition, revue ¢t angmentée
PUBLIEE SOUS LA DIRECTION DE MM.

J. GRANCHER J. COMBY

Professeur a la Faculté de Paris
Membre de I'Académie de médecine.

Médecin
de I'hopital des Enfants-Malades.
5 vol. grand in-80 avec figures dans le texte 442 fr.
Tome I, 22 fr.; Tome II, 22 fr. ; TomeIil, 22 fr.; Tome 1V, 22 fr.; Tome V, 24 i1«

+ > Traité de Technique opératoire

PAR

J. VANVERTS

Chet de clinique a la Raculté
de médecine de Lille

CH, MONOD

Prof. agrégé 4 la Faculté de Paris
Membre de I'Académie de médecine

2 vol. gr. in-8° formant ensemble 1960 pages, avec 1908 fig. 40 fr,

Traité ¢Anatomie pathologlque genera]e

Psr R. TRIPIER
Professeur d’Anatomie pathologique a la Faculté de Lyon.

1 vol. grand in-8¢, ave' 239 fivnres en noir et en couleurs. 28 fr.

Glossaire médical illustré «

PAR LES DOCTEURS

L. LANDOUZY ., F. JAYLE

Professeur a la Faculté de Paris, Chef de clinique de la Faculté
Membre de I'Avadémie de médecine. a I'lHapital Broca.

4 vol.in 89 e 664 p., avec 426 fig. et § cartes, cart., 48 r; broché, 46 fr.

L'CFUVRE MEIJ/GO-L’H/PURG/(:AL (Dr CRITZMAN, directeur)

Suite de Monographles cliniques .

SUR LFS QUFQTI"NG NOUVELLES
EN MEDECINE
EN CHIRURGIE ET EN BIOLOGIE

Chague monogruphie est vendue
sépurément . . 4 fr. 25

DERNIERES MONOGRAPHIES PUBLIEES

38. De VPEnucléation des fibromes
utérins, par T TUFFIER, proles-
seur agrégeé.

39. Le Réle du Sel en Patholrgie,’ I est
) N accepté des abonnements
Ell; }S‘J:c.ufl\tqng:rx)).myir;ufe.sseur agrégd  your une serie de 10 monographies
. © o an prix payable d'avance de 10 fr.
40. Le role du Sel en Thérapeutique, pour la France et 42 tr. pour I'étran-

par Ch. ACHARD,

ger (port compris).
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. /l -
Les Maladies infectieuses, par G.-H. ROGER, professeur
agrégé, médecin des hopitaux. 4 vol. in-8° de 1520 pages. 28 fr.

Les Maladies du Cuir chevelu, par le D R. SABOURAUD,
chefl du laboratoire de la Ville de Paris & 'hdpital Saint-Luuis.

1. Maladies séborrhéiques : Séborrhée, Acnés, Calvitie.,
1 vol. in-8¢, avec 91 fig. dont 40 ayvarelles en coul. . 40 Ir,

6. %
1. Maladies desquamatives : Pytiridsis et Alopécies pelli-
culaires. 1 vol. in-8° avec 122 figures dans le texte . 22 fr.

Les Maladies microbiennes des Animaux, psr Ed.
NOGARD, professenr & l'teole d’Alfort, membre de I'Académie de
médecine, et B. LECLAINGHE, professeur 4 I'Ecole de Toulouse.
Troisiéme édilion, refondue. 2 vol. grand in-80. .. . . . 22 fr.

Traité d’Hygiéne, par le Prof. A. PROUST, membre de I'Aca-
démie de médecine. Troisiéme édilion revne et considérablement
augmentée, avec la. collatoration de A. NETTER, agroge, médecin de’
I'nopital Trous-seau, et H. Borrors, chef du laboratoire d’hygiéne 2
la Faculté. 1 vol. in-8¢ de 1240 pages, avec fig. et cartes. 25 fr.

L’Anesthésie localisée par la Cocaine, par PAUL RECLUS,
professeur & la VFaculté de Paris, chirurgien de I'hopital Laénnec,
,, membre de I'’Académie de médecine. 1 vol. petit in-80, avec
39 flgures . - o o« .. o0 0., Y

Les Difformités acquises de PAppareil locomoteur,
pendant 1'Enfance et 1 Adolescence, par le Prof, E. KIRMISSON,
chirurgien de I'hdpital Trousseau. 1 voluwne in-80, avec 430 figures .
dans le texte . . . . ... 0. e .., ¢-... 151!

Co volume fail suite au Traité des Maladies chirurgic¢ales d’origine
- congénitale (312 figures et 2 planches en couleurs). Publié en 1898 , . 45 fr.
§ :

Nouveaux. Procédés d’Exploration, par CH. ACHARD, pro-
fesseur & la' Faculté de Paris, agrégé. Deuxiéme édition. 1 vol. in-80
avec figures. . . . . . . . . e e e e e e e e e 8 fr,

Thérapeutique des Maladies de la Peau, 'par 1e D LE-

REDDE, directeur de I'Etablissémnent Dermatologiqne de: Paris.
1 vol. in-80, avec figureg daus letexte . . . . . . . ., . 40 fr.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



10 MASSON ET Gic, Libraires de 'Académie de Médecine

Bibliothéeque Diamant

des Sciences médicales et hiologiques

. . . /o
Cette collection est publide dans le formal in-16 raisin, avec nombreuses
figures dans le texte, cartonnage a U'anglaise, (ranches rouges.

Manuel de Pathologie interne, par 6. DIEULAFOY, profes-
seur & la Faculté de me.deciue de Paris. Qualorziéme édilion enliére-
ment refondue et augmentée. 4 vol. avec fig. en n. et en coul. 32 {r.

Eléments de Chimie physiologique, par Maurice ARTHUS,
professear & 'Université de Fribourg (Suisse). Qualriéme edzlton
revue el corrigée. 1 volume, avec figures. , , . . . ... . Bir.

Précis d’Anatomie pathologique, par M. L. BARD, profes-
seur & la Faculte de médecine de Lyon. Deuxi¢me édition revue ef
augmentée. 1 volume, avec 123 figures . . . . . . ... 7 [r. 5O

Manuel de Thérapeutique, par le Dr BERLIOZ, professeur
4 I'Université re Grenoble, avec préface du professeur BOUGHARD

Qualrieme élition revue el augmentée. 1 vol, . . . . . .. 6 fr.
Manuel de Bactériologie médicale, par le Dr BERLIOZ, avec
prétace de M. le professcur LANDOUZY. 1 vol. avec fig. . . 6 fr,

Précis de Chirurgie cérébrale, par Aug. BROCA, chirurgien
de I'hdpital Tenon, professeur agrégé i la Lacuilé dc médecine.
1vol.avec figures . . . . . . . . o000 6 [r.

Manuel d’Anatomie microscopique et d’Histologie, par
M. P.-B. LAUNUIS, professenr'agrézé & la Faculié de mdédecine.
Préface de M le Professeur Mathias DUVAL. Deuxieme édition entiz-
rement refondue. 1 volume avec 261 figures . . . . . . . . 8 r.

Précis élémentaire d’Anatomie, de Physiologie et de
Pathologie, par P. RUDAUX, ancien chef de clinique & la Faculté
de Pari~, avec préface par M. RIBEMONT-DESSAIGNES. 1 wvol,,
avec,i62 figures. . . . .. .0 o000 8 fr.

Manuel de Diagnostic médical et d’'Exploration clinique,
par P. SPILLMANN. professeur & la Faculté 1e méderine de Nancy,
et P. HAUSHALTER, profess-ur agrégé. Qualriéme édilion entiere-
ment refondue. 1v01 avec 89 figures . . ... . . .. ... 6fr.

Précis de Microbie. Technique el microbes pathogenes, par M. le
De L.-H. THOINOT, professeur agrégé 4 la Faculté, et E.-J. MASSE.
LIN, médecin-vet. rlna.ue Quah iéme édition entzel ement 1ef07!due
1 voluwme, avec figures en noir et en couleurs . . . , . . 8 fr.

Précis de Bactériologie clinique, par le Dr R. WURTZ pro-
fesseur agrége a 1a Faculté de médecine de Paris, Deuxiéme e’dttwn
revue et augmentdée. 1 volume, avec tableaux et figures. . . 6 Ir.
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COLLECTION DE PRECIS MEDICAUX

Celte nouvelle collection s’adresse aux éludiants, pour la préparalion
aux exramens, el & tous les praticiens yui, @ cioté des yrands lraités,
ont besoin d'ouvrages concis, mais vraimenl scientifiques, qui les tien -
(zl(;nl au courant. D'un format maniable, ces livres seront arondammen ¢
wlusires,

Viennent de paraitre

Précis de Physique Biologique

Par G. WEISS

Profosseur agrégé a la Faculié de Médecine de Paris,
Ingénieur des Ponts ¢t Chaussées.

1 vol. petit in-8¢ de 528 p. avec 543 fig., cartonnage souple. . . 7 Ir.

‘Eléments de Physiologie v «
- Par Maurice ARTHUS

Professcur & 1'ficole de médecine et de pharmacio de Marseille
Ancicn protesseur de physiologio a U'Université de Fribourg (Suisso ).

. DEUXIEME EDITION REVUE ET CORRIGEE
Avec 122 figures dans le lexte.
1 vol. petil in-8° de xvi-764% pages, cart. toile anglaise souple. 9 fr.

[ [] ] LY 4 .
’
Bibliotheque «¢Hygiéne thérapeutique
FONDEE PAR )
Le Professeur PROUST
Chaque ouvrage, in-16, cartonné loile, tranches rouges : 4 fr. .
L’'Hygiéne du Goutteux.-— L’Hygiéne de ’'Obése. — L'Hygidne des -
Asthmatiques. — L'Hygisne du Syphilitique, — Hygiéne et théra-
peoutique thermales. — Les Cures thermales. — L'Hygiéne du Neu-
rasthénique.' — L’Hygidne dss Albuminuriques. — L'Hygidne du
Tuberculeux. '— Hygidne et thérapeutique des Maladies de la
Bouche. — Hygidne des Maladies du Coeur. — dywgiéne du Diabé-
tique. — L'Hygiéne du Dyspeptique. — Hygidne thérapeutique des
Maladies des Fosses nasales.

L’Alimentation et les Régimes
\ Chez ’'Homme sain et chez les Malades
par ARMAND GAUTIER

Membre de I'Institnt et de 'Académie de Mdédecine, PR
Professour a la Faqulté de Médecine de Paris. ‘

DEUXIEME EDITION REVUE ET AUGMENTEE
1 volume in-8° avec figures, broché . . . . . . . .. . . .. 10 fr.
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‘ . Vient de paraiftre :
Traité de Chimie minérale

HENRI MOIS=AN
Membre de I'Institut,

5 forts volumes grand in-8°, avee fiyures. En souscription. 150 tr.

Il est’ accepté jusqu’a la publication de la fin de Youvrage des
souscriptions a 'ouvrage complet au prix 4 forfait de 40 francs.

Lesrouseripter rspaientem retiram chacue faccicule te p ix v arqué,
mais le dernier fascicule lenr sera fourni & un prix tel qu'ils n’sient,
en aucun cas, payeé plus de 150 fr. pour te total de Uouvrage,

Les fascicules sont vendns separément & des prix différents et
fixes selon leur importance.

Le fascicule T de «laque voluine est vendu séparément jusqu’a la
publication du f-scicule I1. A ce mumeit. les deux fascicules sont
reunis ef geul le velume complet esl mis en veute,

Néanmoins le fascicule 11 de ¢hag e volume continue & &tre vendu
séparement aux acheteurs du fascicule L.

Viennent de paraitre :

Tome 11 (Métalloides). — Fascicule 1. . . . . . .. ..., . 421"
Toue 1V (Métaux), — Fascieule L . . . .. .. . ... ... 20

[PYVV VIV oW

En vente :
Towe 1 {complet), — Métalloides. . . . . . . . . .. ... 28 1r.
Tour U1 (romplet). — Métaux. . . . . ... ... ..... 3&ifr

Traité de Chimie industrielle, par R. WAGNER ¢t F. FISCHER:
Quatrieme bdition Ironcaise entierement refondue. Remgee d’apres la qunzidme
édition allemande, par le D' L. Gautier 2 volumes grand in-8 avec de

~ nombreuses figures. 4. . .4 L .0 a e . cev . 8511
Le Constructeur, par F, REULEAUX. Troisiéme édition frangaise, par
A. Debize. 1 volnme in-8° avec 184 figures. . . . « v « . 4« . . . 30 fr.

“Traité d Analyse chimique qualitative, par R. FRESENIUS.
Digieme éduion francarse d'aprés la 16¢ édition allemande, par L, Gautier.
1vol in-8, . .. ....... P [ ER P i

Traité d Analyse chimique quantitative, par R. FRESENIUS.
Septiéme éaition [rungacse, traduite sur la 6¢ édition allemande, par L. Gau-
tier. 1 wol.im-8* . v . . L L L e e e e 16 1r.

Traité d’Analyse chimique quantitative. par Electrolyse,
par J. RIBAN. profeswseur charge du ccurs d’Analyse chimique & la Faculté
des Sciences de Paris. 1 volume avec 96 figures. . . . . . . ... .. 9 tr.

Manuel pratique de ’Analyse des alcools et des Spiritueux,
rar Charies GIRARD et Lucien CUNIA: SE, chimiste-expert de la Vill
~de Paris. 1 vol. in-8¢ avec fignris el tableaux « o o . oo oL 7 fr,

Précis de Chimie analytique, par J.-A. MULLER, dociour &s
sciences protesseur a4 V'Ecole superieure des Sciemces d'Alger. i volume
P12, broché - . . L L i o e e s boe e r e 3 fr.
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Physique du Globe et Météorologie

Pir Alphonse BERGET

Docteur ¢s sciences.

1 vol. in-8° de 365 prges avec 128 figures et 14 cartes hors lexle.
Broché: 15 fr.

Morphologie ~ Reproduction
L.es Insectes LA
Par L.-F. HENNEGUY

Professeur d’'Embryogénie comparde au Collége de France.

Legons recueillies par A. LECAILLON et J. POIRAULT

1 volume grand in-8° avec 622 figures, 4 planches en couleurs : 30 fr.

v v v Zoologie pratique v v «
Basée sur la dissection des Animaux les plus répandus
Par Léon JAMMES

Maitre de conférences de Zoologio a I'Université de Toulouse.

1 volume grand in-80, avec 317 figures par Uauleur. Relié toile : 418 fr.

Eléments de Paléobotanique
Pax R. ZEILLER ’

Membre de I'Institut, Protesseur 4 1'Ecolo supérieure dos Minoes.

1 vol. in-8° raisin de 421 pages avec Qlokﬁgures. Cart. ¢ l'angl. : 20 fr.

Précis de Géographie économigue, par MM. Marcet DUBOIS,
Professeur a la Faculté des Letires de Paris, et J -G. KERGOMARD,
Protexseur au Ly e de Nantes. Dewrieme édition entiérement refondue, avec
la collaboratinn de M. Louis Laffitte, Protesseur a 'Ecole de Commerce
de Namtes. f vol.in 8. . . . . . . . . oo v o [P 7 8 fr.

Géographie agricole de la Franes et du Monde, par J. DU
PLESSIS DE GRENED N, Pro'esweur a I'ficale supérioure d'Agriculture
d'Angers, avec une proface 10 M. le Marquis de Vogiié, de I'Académie
francaise. 1 vol. in-8¢ avec’{18 cartes et tigures dans le texte . . . . . 7 fr.

Chimie Végétale et Agricole (Station e Chmue végétale de
Meudon, 1883-1859), par M, BERI'HELOT. 4vol.in-8°avecfigures 86 fr.

N
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Traité de. Zoologie v «v v v v v
Par Edmond PERRIER

Membre de PTnstitut et de 'Académie de médecine,
Directeur du Muséum d'Iisloire naturelle.

Fascicune 1: Zoologie générale. 1 vol, gr. in-8° de 112 p. avec

458 figures dans le texte . . . . . . P G e e 12 fr.
Fascicure 11: Protozoaires et Phytozoaires. I vol. gr. in-8° de

52 p., avee 243 figures, . ... L. .. s e e e 10 fr.
Fascrcure 111 : Arthropodes 1 vol. gr. in-8° de 480 pages, avec X

QIBAZUICS o v v 4 v v v v v b e e e e e e e e 8 fr.

Ces trois fascicules réunis forment la premidre partie. 1 vol. in- S°

de 1343 pages,avec 980 figures . . . . . . . L 0.0 0oL 30 fr.
¥ ascrcuLe IV : Vers et Mollusques. 1 vol. gr. in-8 de 792 pages,

avee 566 figures dansle teato . . ., o . L oL L0 0w 16 fr. -
Fascicurne V: Amphioxus. Tuniciers. 1 vol, gr. in-8 de 221 p,

avec 97 figuresdans letexte . . . . . . . . .. ... .. 6 fr.
Fascicure VI : Poissons. 1 vol. gr.in-8° de 366 pages avec 190 figures .

dansletexte., . . . ... ... .. e e e e e e e e . 40 fr.

FascicuLe VII et dernier : Vertébrés marcheurs (£n préparation).

Guides du Touriste,
du Naturaliste et de I'’Archéologue

publiés sous la direction de M. Marcellin BOULE

)

VOLUMES PUBLIES
Le Cantal, par M. BOULE, docteur és sciences, et L. FARGES, archi-
viste-palévgraphe.
La Lozére, par E. CORD, ingénieur-agronome, 6. GORD, docteur en
droit, avec la COlldbOI‘dnon de M. A. VIRE, docteur s sciences.

Le Puy-de-DOéme et Vichy, par M. BOULE, docteur és
sciences, Ph. GLANGEAUD, maitie de conférences &4 1 Université de
Clermont, G. ROUCHON, archi.iste du Puy-de-Déme, A. VERNIERE,
ancien président de 'Académie de Clermont,

La Haute-Savoie, par MARC LE ROUX, conservateur du Musée -
d’'Annecy.

La Savois, par J. REVIL, président de la Société d'Histoire
naturelie de la Savoie, et J. CORGELLE, agrégé de 1'Université.

Chaque volume in-16, relié toile anglaise avec figures et car tes
en couleurs. . . . ... 41Mfr. 5O

En préparation ;: Le Velay — les Alpes du Dauphiné,
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QUVRAGES DE M. A. DE l:ﬂPPARENT

Membre de I'Institut, professour & I'Geole libre des Hautes-Etudes.

v v e v vev Traité de Géologie

CINQUIEME EDITION ENTIEREMENT REFONDUE ET CONSIDERABLEMENT AUGMENTER
{Sous presse)

Abrégé de géologie. Cinquiéme édition, refondue et augmentée. 1 vol.
157 gravures et une carte géologique de la France en chromolitho-
graphie, cartonné toile . . . . . . ... AP §

Notions générales sur l'écorce terrestre 1 vol in- 16 de 156 page:
avec 33 figures, broché. . . . . . ... ... ... 1¢

La géologie en chemin de fer. Description géologique du Bassm
parisien et des régions adjacentes. 4 vol. in-18 de 608 pages, avec
3 cartes chromolithographiées, cartonné toile. . . . . . . fr. 50

Gours de minéralogie. Troisiéme édition, revue el augmentée. 1 vol,
grand in-8° de xx-703 pages avec 619 gravures dans le texte et une
planche chromolithographice. . . . 7. .. v v v oo 5 1Y

Précis de minéralogie. Troisiéme édilion, revue el augmentée. 1 vol.
in-16 de xu-398 pages avec 233 gravures dausle texte et une planche
chromolithographiée, cartonné toile. . . . . A 1

Lecons de géographie physique. Deuxiéme édition, revue el aug-
meniée. 1 vol. grand in-8¢ de xvi-718 pages avec 162 figures dans le
texte et une planche en couleurs. . . . . (. . .. oee. A2 1,

Le siécle du Fer. 1 vol. in-18 de 360 pages, broché , . . . . 2 fr. 50

Petite Bibliothéque de ‘ La Nature ”

Recettes et Procédés utiles, recueillis par Gaston TiSSANDIER,
rédacteur en chel de la Nalure. Diziéme édition.

Recettes et Procédés utiles. Deuzisme série : La Science
pratique, par Gaston Tissanpizr. Siriéme édition.

Nouvelles Recettes utiles et Appareils pratiques. Troisiéme
série, par Gaston TissanpiEr. Quatrieme édilion.

Recettes et Procédés utiles. Quatriéme série, par Gaston Tis-
SANDIER. Troisiéme édilion.

Recettes et Procédés utiles. Cinquitme série, par J. LAFPARGLE.‘
secrétaire de la rédaction de la Nalure. Deuziéme édition.
Chaque volume in-18 avec figures est vendu

Broché . . ... ... 21r, 25 | Cartonné toile . . . . .. 3ir

La Phys1que sans appareils et la Chimie sans labora-
toire, par Gaston Tissanpier. Ouvrage couronns par UAcadémic
(Priz Montyon). Un volume in-80 avec nombreuses figures dans le
texte. Broché, 3 fr. Cartonné toile, & fr.’
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ie Radium VRV R I R I A2

La Radioactivité et les Radiations
Les Sciences qui 8’y rattachent et leurs applications
COMITE DE DIRECTION :

D’ARSONVAL, H. BECQUEREL, BI;ICL]'ZRE, R. BLONDLOT, CH. BOUCIIARD,
’ . CURIE, DANYSZ, DEBIERNE, CII. FERRY,
FINSEN, CIL-E. GUILLAUME, OUDIN, RUBENS, RUTHERFORD.

Secrétaire de la Redaction : JACQUES DANNE
Revue mensuelle.
Paris et Départements, 42 fr. — Etiavger, 45 {r, — Le Numéro, 1 {r.”

vvvevlLa Naturevvv v v v v v

REVUE HEBDOMADAIRE DES SCIENCES ET DE LEURS APl;LlCATlOI\S
—_—— AUX ARTS ET A EINDUSTRIE —mMm8@™M———

Abonnement annuel : Paris : 20 fr. — Départements : 28 fr, —
Union postale : 26 tr.

Abonnement de six mois : Paris: 40 fr.— Départements: 42 {r. 50,
~— Union postale : 413 fr.

MATERIAUX POUR L'HISTOIRE DE L'IOMME
REVUE D’ANTHROPOLOGIE, REVUE D'ETINOGRAPNIE REUNIES

v v v v v e L’Anthropologie -

Paraissant tous les deux mois. REDACTEURS EN CHEF :
MM. BOULE et VERNEAU
Un an : Paris, 25 rr.; Dérartrvents, 27 rR.; UNtON PosTALE, 28 r&.

+ La Presse Médicale « v « «

Journal bi-hebdomadaire, paraissant.le Mercredi et le Samedi

Ripacrion : E, DE LAVARENNE, DIRECGTEUR
SECRATARIAT : P. DESFOSSES —'J. DUMONT — R. ROMME

DIRECTION SCIENTIFIQUE . ;

F. DE LAPERSONNE, E. BONNAIRE, E. DE LAVARENNE. L. LANDOUZY,
M. LETULLE, J.~L.. FAURE, H. ROGER, M. LERMOYEZ, F. JAYLE

Paris et Départements, 40 fr.; Union posiale, 15 fr.

Paris., — L. MARETHEUX, imprimeur, 1, rue Cassette. — 10214,
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