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BARYUM

Ba... 68,64

‘HistoriQue. — La baryte (de faod:, pesant) fut découverte en 4774 par
Scheele, qui démontra que cette terre, exirzite du spath pesant ou sulfate de
baryte, est complétement distincie de la chaux. Pendant longtemps elle fut
considérée comme un corps simple ; Davy soupgonna le premier sa véritable
nature, et c’est en suivant ses indications que Seebeck parvint & en retirer
l'aide de la pile, en 1807, un métal auquel fut donné le nom de baryum.

ETAT NATOUREL. — Le baryum est trop oxydable pour exister dans la nature
4 I’étal métallique. Ses deux composés naturels les plus fréquents sont le sul-
fate ou barytine et le carbonate ou whitérite ; viennent ensuite la baryto-cal-
cite, carbonate double de baryte et de chaux; I'harmotome, silicate double
hydraté de baryte et d’alumine; la psilomélane, oxyde de manganése bary-
tifére.

M. Dieulafait a démontré récemment (Ann. de chim. et de phys. (5), t. XV,
p. 540) la grande diffusion de la barvte, qu’il a trouvée dans toutes les roches
-primordiales et dans les eaux de la mer. Elle a été signalée également dans
des eaux minérales des Pyrénées par M. Garrigou, dans des eaux d’Allemagne
par M. Bunsen, dans des eaux du Caucase par M. Th. Schmidt, etc. Il ne s’agit
bien entendu que de traces, car les combinaisons naturelles de la baryte sont
extrémement peu solubles.

Proprifris. — Les propriétés du baryum sont peu connues; quelques
mots nous suffiront pour les décrire.

Ce métal, qui n’a d’ailleurs recu aucune application, présenle la couleur et
I'éclat de I'argent. Il est doué d’une certaine malléabilité. Il fond un peu au-
dessous de Ja chaleur rouge; mais il n’est pas assez volatil pour qu’on puisse
le distiller. Si on le chauffe dans une cornue de verre & la chaleur rouge, il
'attaque fortement. Sa densité n’a pas été déterminée exaetement ; on sait seu-
lement qu’clle est supéricure a 1,5.

Le baryum est trés avide d’oxygéne. Aussi il s’oxyde rapidement a Iair en se
ternissant, et décompose facilement I'eau & froid en dégageant de oxyzéne. Il
forme deux oxydes : le protoxyde et le bioxyde de baryum.D’aprés Rammels-
berg, il existerait un oxyde plus élevé, Ba(?.

Les combinaisons du baryum se distinguent par leur grande densité parmi les
composés des mélaux alcalins, alcalino-terreux et terreux.

ENCYCLOP. CHIM. . 1
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2 ENCYCLOPEDIE GHIMIQUE.

PrEPARATION. — Electrolyse de {a baryle. — Le procédé de préparation de
Davy est basé sur la décomposition de la baryte par la pile. On prend une
petite capsule e (fig. 1) faite avec de la baryle hydratée ct contenant un gio-

bule de mercure. Cetle capsule est placée sur une plaque métallique d commu-
niquant avec le pole positif G d’ane pile A, tandis que le mercure est mis en
relation avec le pole négatif B. A mesure que le baryum devient libre sous 'ac-
tion du courant, il se comhine avec le mercure qui perd peu & peu sa fluidité.
Il se produit ainsi un amalgame de baryum qui, pour étre préservé de oxyda-~
tion, doit étre recouvert immédislement d’huile de naphte. Cet amalgame,
soumis 4 la distillation dans une cornue de terre, laisse un glohule métallique
de baryum. :

La décomposition de la baryte par la pile est beaucoup plus difficile que
celle de Ia potasse ou de la soude.

Décomposition de la baryte par le potassium. — Davy a indiqué un autre
procédé de préparation, consistant dans la décomposition de la baryte anhydre
ou du chlorure de baryum par la vapeur de potassium. On se sert d’un tube de
fer ouvert aux deux bouts, au milieu duquel on place une nacelle de platine
renfermant la baryte anhydre, et qui conlient vers une de ses exlrémités quel-
ques fragments de potassinm. On fait arriver un courant d’hydrogéne par la
méme extrémilé, et on chauffe & une forte chaleur rouge la partie du tube ou
se trouve la nacelle. La chaleur gagne bientdt Ie potassium qui, se réduisant
en vapeur, décompose la baryte pour former un sous-uxyde de potassium et
meftre le baryum en liberté. Aprés refroidissement au milieu de Phydrogéne,
on verse dans la nacelle du mercure, et on obtient un amalgame de baryum,
que l'on traite comme précédemment.

Décomposition duw chlorure de barywin par P'amalgame de sodium. —
D’aprés Crookes (Chemical News, 1. VI, p. 194), on peut obtenir le baryum en
décomposant une dissolution trés concentrée de chlorure de baryum par un
amalgame de sodium, & la température de 93°. Le sodium décompose ’eau
avec dégagement d’hydrogéne, en méme temps que le chlorure de baryum, et
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NIVOIT. — BARYUM. 3

le baryum, miis en liberté, s’unit wu mercure. On fait écovler la liqueur qui
renferme l'amalgame de baryum formé, et on la remplace par une nouvelle
quantité de chlorure de baryum, en chauffant de nouveau. On pétrit eusuile
I'amalgame dans de 1'eau pour le laver, on le séche et on en sépare 'excés de
mercure en le serrant fortement dans un linge. Mais le métal que fournit la
distillation de cet amalgame n’est pas aussi pur que celui que donnent les deux
procédés précédents: il retient presque toujours un peu de sodium.

Electrolyse d'une dissolution concentrée de chlorure de baryum. — Le
chlorure de baryum peut étre utilisé d’une autre maniére pour la préparation
du baryum (Bunsen, Ann. de chim. et de phys., . XLI, p. 354). On acidule
légerement ce sel réduit en poudre et on forme une sorte de bouillie que l'on
chaunffe 4 100°, et dans laquelle on plonge un fil de pluline amalgamé. On fait
traverser ce fil par un courant électrique d’une intensité constante, et il ne
farde pas & se recouvrir d’un amalgame de baryum solide, d’une couleur
blanche semblable & celle du chlorure d’argent, trés cristallin et s’échauffant
aTair humide en se transformant en hydrate de baryte. Si T'on place cet
amalgame dans une pacelle de charbon, et qu'on le distille dans un courant
d’hydrogéne, le mercure se volatilise et le baryum reste sous la forme d’une
masse boursouflée, terne, dont les cavités offrent souvent le brillant de
l'argent.

Electrolyse du chlorure de buryum fondw. — Bunsen a encore proposé
I'électrolyse du chlorurede baryum fondu. Mais on n’obtient ainsi qu’une petite
quantité de mdétal ; car le baryum mis en liberté moule a la surfuce du liquide
avant de s’agglomérer et s’oxyde en brillant. Pour écarter cet inconvénient,
Matthiessen a indiqué la modification suivante (Ann. de chim. et de phys.,
t. XLIV, p. 60, et t. XLV, p. 347) :

Le chlorure de baryum sec, mélangé avec un peu de sel ammoniac, est in-
troduit dans un petit vase porcux. On place ce vase dans un creuset de porce-
laine, conlenant, le méme mélange des deux chlorures, de telle sorie que le
niveau intérieur des sels soit supérieur au niveau extérieur. On plonge dans le
vase poreux un électrode négatil formdé par un fil de fer lrés fin-que l'on en-
roule autour d'un fil plus gros engagé dans un tuyau de pipe qu'il dépasse de
2 4 3 millimeires. Le pole positif est représenté par un cylindre en tdle
entowrant la surface extérieure du vase poreux. Onrégle la chaleur de maniére
que le chlorure ne fonde pas & sa purlie supérieure, dans ce dernier vase.
Il reste ainsi une mince croute superficielle, au-dessous de laquelle le métal,
préservé de I'oxydation, s’agrége en uue poudre fine. '

Décomposition de la baryte par un gaz tonnunt. — Enfin. aapsés Clarke,
on pent décomposer la baryte anhydre ou le nitrate de baryte en portant 'une
de ces substances sur un charbon dans la flamme d’un gaz tonnant sec formé
de trois volumes d’hydrogéne pour un d’oxygéne. Il se produit une sorte d’effer-
vescence et on obtient le baryum en grenailles de la couleur et de 'éclat da
fee, avee une densité un peu supérieure 2 4.
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4 ENCYCLOPEDIE CRIMIQUE,

PROTOXYDE DE BARYUM.

Ba....... 68,64 89,56
O.u..... 8,00 10,44

76,64 100,00

ProrriiTES. — La baryte se présente 4 1'état anhydre sous la forme d’une
matiére porense d’un blane grisitre, qu’il est trés fucile de réduire en poudre
sans apparence de cristallisation. Sa porosité tient 4 son mode de préparation.

On peut obtenir cristallisée en hexaédres microscopiques en chauffant for-
tement au rouge-de I'azotate de baryte dans une fiole de porcelaine (C. Bri-
gelmann, Ann. Phys., t. 11 (2), 466.)

Sa densité est de 4,73 (Karsten). Elle ne fond qu’a une iempérature extré-
mement élevée, celle que donmue le chalumeau & gaz hydrogéne et oxvgénc.
Elle est d'ailleurs indécomposable par la chaleur.

Elle est trés caustique, et si elle ne caulérise pas aussi bien que la potasse,
¢’est qu'elle est moins soluble que cet alcali. Cent parties d’eau w’en dissol-
vent 4 la température ordinaire que cing parties; & la température de 100
degrés, cinquante parties. Llle a une saveur 4cre et elle est vénéneuse, ainsi du
reste que tous les composés solubles du baryum; & la dose de 5 décigrammes,
elle fait périr un chien de taille moyenne.

C’est une base trés puissante, dont les sels sont trés stables. Aussi la com-
position de ces sels a trés souvent servi de point de départ au caleul des
équivalents d’un grand nombre d’acides.

La baryte anhydre a une grande affinité pour I’eau. Exposée a Vair, elle altire
a la fois I’humidité et I'acide carbonique et se réduit en poussicre.

Au contact de I'eau, elle présente le méme phénomeéne que la chaux. Si on
I'arrose de quelques gouttes de ce liquide, elle fait entendre un bruit comme
celui d’un fer rouge; une partie de I'eau se combine 4 la baryte, le reste
est volatilisé par la chaleur que développe la combinaison et qui s’¢léeve par-
ois assez pour rendre la matiére incandescente. '

La baryte, combinée avec I’ean, ne peut plus éire ramenée a I’étal anhydre
par la chaleur seule. Elle conserve, a4 quelque température qu'on I’expose, au
moins un équivalent d’eau.

Ladissolution (eau de baryle), faite & la température ordinaire, est limpide,
incolore ; mais elle se trouble bientdt au contact de ’air et la baryte se trans-
forme peu & peu et complétement en carhonate, qui se préeipite au fond du vase.

L’eau de baryte a une saveur et une odeur qui rappellent la lessive de
soude. Elle n’est pas précipitable par I'alcool. On Pemploie dans les labora-
toires pour précipiter I'acide sulfurique et pour reconnaitre la présence de
I'acide carbonique dans de lair.

La dissolution saturée de baryte caustique dans I'eau bouillante laisse dé-
poser par le refroidissement de petits cristaux blancs, transparents, souvent
tés nets, sous forme de prismes hexagonaux terminés par des pyramides a
quatre faces, d’'un hydrate de la formule Ba0.9HO. Cet hydrate perd facile~
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NIVOIT. — BARYUM. £

ment 7 équivalents d’eau vers 100 degrés, et la chaleur rouge le rameéne & 'état
de monohydrate BaQ. HO.

Si la cristallisation s’effectue 4 une trés basse température, il peut y avoir
formation d’un hydrate de la formule Ba0.17 HO (Arthur).

On connait encore un hydrate de baryte cristallisé ayant pour formule
BaO. 81O (M. Filhol).

Le monohydrate de baryte fond bien plus facilement que la baryle anhydre &
la chaleur rouge, en donnant un llquxde d’apparence oléagineuse. Il west pas
sensiblement volalll

L’électricité et le potassium réduiscnt la baryte; nous avons vu que ces pro-
priétés ont été utilisées pour la préparation du baryum. Elle absorbe de I'oxy-
géne au rouge sombhre, ‘

Le chlore décompose la baryte de la méme maniére que la potasse et la
soude, en mettant 'oxygéne en liberté et produisant du chlorure de haryam.

Le soufre réagit sur la baryte sous 'influence de la chaleur et forme, suivant
la température, du sulfate ou de Phyposulfite de baryte et du trisulfure de
baryum de couleur verte.

La baryte, chauffée an rouge dans la vapeur de phosphore, produit un mé-
lange de phosphate de baryte et de phosphure de baryum.

Silon verse sur la baryle caustique quelques gouites dacide sulfurique
monohydraté, il se produit une température extrémement élevée. La baryte
devient incandescente, et le vase de verre oun de poreelaine dans lequel on
opére est ordinairement brisé. La strontiane, qui, par ses propriétés physiques,
pourrait &tre confondue avec ceite base, ne donne pas de dégagement de
lumiére au contact de I'acide sulfurique.

La baryte forme avec 'esprit de hois une combinaison correspondant a la
formule Ba0.C2H*0%* (MM. Dumas et Péligot), et avec I'alcool un composé ana-
logue représenté par Ba0.C*H°0® (M. Berthelot).

PREPARATION DE LA BARYTE. — Le carbonate et le sulfile de baryte peuvent
servir 4 la fabrication de la baryte.

Emploi du carbonate de buryte. — Le premier de ces deux minéraux,
calcing a un violent feu de forge, perd complétement son acide carbonique. Si
on le mélange préalablement avec du charbon dans [a proportion de 748 pour 100,
une température beaucoup moins élevée suffit; la décomposition est facilitée
par laction du carbone quitend & enlever 4 I'acide carbonique une partie de
son oxygéne pour former de I'oxyde de carbone. La baryte reste dans ce cas
mélée a ducharbon, ce qui ne présente pas d’inconvénient, sion doit la dissoudre
dans 'eau.

On preéfére généralement transformer de carbonate de baryte en azotate; qni
se décompose facilement sous 'influence dela chaleur. A cet effet, on dissout le
carbonate dans I’acide azotique, on évapore & sec et on obtient de I'azotate cris-
tallisé anhydre. On introduit ce sel dans une cornue de porcelaine, dont on
ferme 'ouverlure avec un bouchon percé d’un trou, et on chauffe la cornue dans
un fourneau & réverbére jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus de gaz.
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

L’azolate de baryte commence par entrer en fusion et se boursoufle heaucoup
au moment on il se décompose; aussi la cornue doit étre trés grande, sinon
I'azotate en fusion viendrait s’engager dans le col, qui est {roid, et en détermi-
nerait la rupture. La baryte anhydre reste sous la forme d'une masse poreuse,
d’un blanc gris, qui contient toujours de petites quantités de silice et d’alumine
provenant de la décomposition pactielle de la porcelaine par cette base.

Quand on se propose de préparer de la haryte hydratée, au lieu d’employer
une cornue de porcelaine dont le prix est assez élevé, on peul décomposer
Pazolate de baryte daus un creuset de terre ordinaire brasqué avec du sulfate de
baryte. Aprés opération, 1a masse est reprise par 'eau bouillante, qui ne dissout
que la baryte.

vans ta préparalion en grand de la baryte, on peut diriger dans les chambres
de plomb les vapeurs d’acide hypoazotique que donne la décomposition de
I’azotate, pour effecluer la transformation de T'acide sulfureux en acide sulfuri-
que (Kuhlmann). '

M. Jacquelain a indiqué un procédé de préparation industrielle, basé surla
faculté que posséde le carbonate de baryte de se décompoeser facilement en pré-
sence de la vapeur d’eau et du carbonate de chaux ou de la chaux hydratée.

La baryte que P'on obfient ainsi est mélée d’une forte proportion de chaux;
elle pent néanmoins étre employée telle quolle 4 retirer 'oxygéne de lair par
une série d’oxydations et de désoxydalions; on peut aussi la trailer par 'eau et
en extraire de la baryte hydratée.

Emplot du sulfate de baryte. — Pour préparer la baryle avec le sulfate
nalurel, on commence par transformer ce sel en sulfure. On mélange intimement
huit parties de sulfate de baryte réduit en poudre trés fine avec une partie de
charbon également pulvérisé et deux parties de résine. On introduit le mélange
dans un creuset de Hesse et on le calcine au rouge blanc pendant une heure
environ. La résine fond en se décomposant et laisse un abondant résidu de
charbon qui imprégne toute la masse, en sorte que toutes les particules de sulfate
sont en contact avec des parcelles de charbon et se réduisent plus facilement. I1
se dégage de 'oxyde de carbone, ct il reste dans le ereuset un mélange de
sulfure de haryum et de charhon.

La matiére calcinée est Lraitée par eau bouillante, qui dissout le sulfure. On
filire la liqueur et on y verse par petites portions de I'acide azotique, qui
transforme le sulfure de baryum en azotaie de baryte et en hydrogene sulfuré qui
se dégage. )

La dissolution évaporée laisse déposer, par le refroidissement, des
cristaux d’azotate de baryte, qu’on purifie par deux cristallisations successives.
Elle contient quelquefois de 'azotate de fer quand le sulfate de baryte employé
estimpur; on s’en débarrasse alors 4 'aide de 'eau de baryte, qui précipite le
fer a I’état de peroxyde hydraté.

I azotate de baryte, calciné comme nous 'avons vu précédemment, donne de
la baryte caustique. Sil'on veut seulement obtenir de la baryte hydratée ou de
Peau de haryte, on [ait bouillir Ia dissolution de sulfure de baryum avec un exces
d’oxyde de cuivre, d'oxyde de zine ou d’oxyde e manganése; il se forme de la
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NIVOIT. — BARYUM. 7

baryte, qui reste en dissolution, et un sulfure métallique insoluble, que I'on
stpare par filtration.

UsacEs. — La baryte est destinée 4 rendre de grands services & I'industrie,
depuis qu'on est parvenu a lextraire économiquement. On Pemploie, a I’état
libre ou 4 'état de carhonate, pour la fabrication des acides acétique, tartrique,
citrique, et en général de tous les acides qui sont obtenus combinés avee la
chaux ou loxyde de plomb et isolés ensuite au moyen de I'hydrogene sulfuré ou
de V’acide sulfurique. On s’en sert pour la préparation des alcalis purs. Enfin
M. Dubrunfaut 'a indiquée pour le trailemnent des mélasses de hetterave, d’oa elle
permet d’extraire le sucre cristallisable qui s’y trouve en proportions notables.

BIOXYDE DE BARYUM. Da02

Ba....... 68,64 81,00
Otvrnn.. 16,00 18,91

84,64 100,00

ProrrifTis. — Le bioxyde de baryum, appelé aussi quelquefois baryte
oxygenée, a ¢lé déconvert en 1818, par Thénard, qui a fait connaitre la plupart
de ses propriétés.

C’est un corps solide, blanc grisitre, a4 peine sapide, inodore et insoluble
dans I’ean. Lorsqu’on le met en contact avec I'eau, il se délite, mais sans pro-
duire de chaleur, et forme un hydrale qui apour formule Ba028 {0 (Conroy et
Schoene). Cet hydrate est beaucoup moins stable que le bioxyde anhydre; il passe
a I’état de baryle, en perdant la moitié de son oxygéne, par la seule action de
Peau houillante ; sa saveur est alealine, ct il rougit sensiblement le papier de
curcuma. Il a une telle avidité pour Uean qu'il est impossible de le dessécher
sous le réeipient de la machine pnenmatique, sans qu’il y ait un commencement
de décomposition.

Le bioxyde de baryum ahsorbe pen 4 peu, 4 une température dlevé ée, lacide
carbonique de I'air; il abandonne en méme temps une portion de son oxygéne
et se transforme ainsi en carbonate de pratoxyde.

Chauffé 4 la température d’un rouge vif, il perd la moitié de son oxygéne et
se change en baryte auhydre, qui peut de nouveau absorber 'oxygéne au rouge
sombre. Cette propriété a été utilisée pour isoler l'oxygine de lair atmosphé-
rique, Dans le vide, il suffit que la température alleigne le rouge sombre pour
que le bioxyde de baryum passe & 1'étatde protoxyde; il abandonne ainsi la
moitié de son oxygéne précisément a la méme température que celle a laquelle
ce gaz est absorbd par la baryvte sous la pression atmosphérique. Ce fait intéres-
sant est peut-étre susceptible d’application (Boussmmult Comp. rend. de{ Ac.
des sc., t. LXXXTV, p. 521).

Lavapeur d’eau facilite la décomposition dubioxyde de baryum par la chaleur.

Le bioxyde de baryum est indécomposable & [roid par les corps combustibles
simples ; décomposable au contraire a chaud par I’hydrogeéne, le bore, le car-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



5 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

bone, le phosphore, le soufre, par presque tous les métaux appartenant aux quatre
premiéres sections, ainsi que par la plupart des corps combustibles composés
dont les éléments peuvent agir sur lui. Toutes ces substances le font passer &
I’état de protoxyde, en donnant lieu, savoir : I’hydrogéne, 4 un hydrate de prot-
oxyde de baryum trés fusible; le phosphore, le soufre et le bore, & un phos-
phate, un sulfate et un borate;le carbone, a un carhonate ; les métaux, i un
compose de haryte et de 'oxyde du métal ; 'hydrogéne sulfuré, 4 de P'ean et 2
un sulfure métallique ou & un sulfhydrate de sulfure de baryum, suivant que la
température est plus ou moins élevée.

Ces résultats se constatent facilement dans une cloche courbe sur le mercure.
Lorsque le corps combustible est solide, on remplit 4 moitié la cloche d’azote ;
on porte dans sa partie courbe, avee des pinces a cuiller, une certaine quantité
de ce corps et de bioxyde en poudre ; puis on ehauffe plus ou moins fortement.
S’il s’agil d’un gaz, il est inutile d’opérer la réaclion en présence de azote.

C’est de cette maniére qu’on produit1a décomposition du bioxyde par I’hydro-
-géne, décomposition accompagnée de phénomeénes remarquables. A 200 degrés
environ, I'absorption du gaz commence ; 4 une température voisine de la chaleur
rouge, elle est si rapide, qu'on est obligé d’infroduire sans cesse de I'hydrogéne
dans la eloche pour prévenir ’'ascension du mercure. Cette rapide absorplion
donne lieu & des. jets lumineux qui partent de la surface du bioxyde, et,
quoiqu’il se fasse beauconp d’ean, il ne s’en dépose pasla moindre trace sur les
parois du vase ; elle est tout entiére refenue en combinaison avec le protoxyde.

Dansla réaction du charbon sur le bioxyde de baryum, il ne se produit du
carbonate que si ce premier corps n’est pas employé en excés et si la température
n’est pas trop élevée. A une haute température, et avec un exceés de charbon, on
ohtient du protoxyde de barynm et de ['oxyde de carbone; nousavons vu plus
haut que tels sont les produits qui se forment quand on chaunffe jusqu’au
rouge un mélange de carbonate de baryte et de charbon.

Les phénoménes auxquels donne naissance le bioxyde de¢ baryum en présence
des hydracides ou des oxacides ont été décrits & propos de I'eau oxygénée. Nous
rappellerons que tantotles acides dégagent la moitié de Poxvgéne du bhioxvde de
baryum et forment des sels de baryte; tantot l'oxygéne éliminé s’unit & V'eau
pour tormer du bioxyde d’hydrogéne.

Le bioxyde de baryum, chauff¢ dans un courant rapide d’oxyde de carbone,
se décompose facilement; il reste incandescent et donne naissance & une
flamme blanche, qui ne cesse que lorsque la réaction est termincée (Woehler).

Lorsqu’on introduit le bioxyde de baryum dans certaines dissolutions métalli-
ques, telles que celles de manganése, de zinc, de cuivre, de nickel, il élimine
Poxyde métallique pour le faire passer au maximum d’oxydation et il se forme
un sel de baryte.

Le bioxyde de baryum peut former avec 1'eau oxygénée une combinaison
définie BaO2H0% 4210 (Schoene).

Préparation du bioxyde de baryum dans les laboratoires. — On peut ohtenir

le nioxyde de baryum hydraté en traitant I’eau oxygénée par I'eau de baryte, ou
bien en abandonnant pendant plusicurs semaines une mince couche d’eau de
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NIVOIT. — BARYUM. 9

baryte au fond d’un grand flacon rempli d’air, exempt d’acide carboniqne. 11 se
précipite alors sous la forme de cristaux blancs et soyeux, qui ont quelquefois
jusqu’a % millimétres de eoté. Quand I'ean de baryle est concentrée et que I'ean
oxygénée contient dix & douze fois son volume d’oxygéne, il se produit une si
grande quantité de paillettes nacrées d’hydrate de bioxyde de baryum que la
liqueur se prend en masse.

Daprés Lichig et Woeliller (Pagg. Ann., t. XXVI, p. 172), on obtient encore
cet hydrate en projetant peu a peu de petites portions de chlorate de potasse sur
de la baryte faiblement rouge et reprenant la masse refroidie par de 'eau froide,
qui laisse une poudre blanche de bioxyde hydraté.

On prépare ordinairement le bioxyde de baryum anhydre en introduisant de
la baryle dans un tube de porcelaine, que I'on chauffe au rouge naissant et dans
lequel on fait passer un courant d’oxygéne pur et sec; I'oxygéne est absorbé
complétement, et sile gaz arrive avec rapidité sur la baryte, il la rend incan-
descente ; 'opération est terminée lorsque Poxygéne commence a se dégager &
I'extrémité du tube. Cette suroxydation de la baryte peut encore étre opérée dans
une cornue de verre vert on dans un'ballon recouvert d’un lut argileux et placé
dans un bain de sable, dont on éléve la température jusqu’au rouge sombre.

Préparation industrielle du bioxyde de baryum. — Voici la descriplion de
l'apparcil employé par M. Boussingault, pour préparer le bioxyde de baryum avec

Iair atmosphérique, dans le but d’en retirer Ioxygéne (Ann. de chim. et de
phys., t. XXXV, p. 5): AA, A'A’ (fig. 2), tubes en porcelaine contenant la
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

baryte ; ces tubes sont fermés par des bouchons en liége; on garnit leurs extré-
mités avec du lut de farine de graine de lin ou avec des manchons de
caoutchoucs cc, tube en poreelaine dans lequel est la baryte desiinée a retenir
la plus grande partie de I'acide carbonique de I'air qui entre dans I'appareil par
le tube d auquel est adapté le robinet r. Les tubes AA et A’A’ sont mis en com-
munication par de petits tubes de verre e,e. Le bouchon du tube A’ est traversé
par un embranchement auquel sont ajustés: d'une part, le tube g, portant un ro-
binet enr el communiquant avec I’aspirateur O ; d’autre part,le tube mfqui plonge
au fond d’un flacon & deux tubulures P, rempli & moitié de mercure; en cas
d’absorption dans les tubes AA et A’A’, le mercure s’éléve dans le tube f. De la
seconde tubulure du flacon P part un tube yui s’engage dans le gazométre I, ou
se rend 'oxygéne qui se dégage. L’eau déplacée se déverse dans un seau installé
au-dessous du gazomélre, Lorsque, tous les robinets élant ouverts, I'ean de P'aspi-
rateur s’écoule en z, I’air pénétre dans V'appareil par le tube d pendant tout le
ternps que dure l'opération; on maintient alors la porie du cendrier presqyue
toujours fermée. La cheminée doit également étre & peu prés close, afin d’en-
tretenir les tubes AA, A’A’ au rouge sombre. Lorsqu’au contraire la haryle est
oxydce, et gue 'on veut expulser I'oxygéne, on fermetous les robinets, on enléve
1a porte du cendrier et on laisse la cheminée complétement ouverte; la tempé-
rature ¢’¢léve alors trés rapidement, et le gaz se rend parle tube mf dansle
gazomeéire I, : :

Dix kilogrammes de baryte, en s’oxydant compléiement, peuvent prendre et
rendre easuite 70 litres d’oxygéne ; c’est le chiffre déduit de la théorie. Mais en
admettant méme que, pour lIa célérité du ravail, il ne f{uille compter que sur
60 litres, on aurait en agissant sur 100 kilogrammes de matiére répartie dans
huit & dix cylindres établis dans un fourneau, un dégagement a chaque désoxyda-
tion de 6000 litres de gaz oxygéne, et comme on exécuterait quatre ou cing opé-
rations en vingt-quatre heures, un fel systéme, qui occuperait peu de place,
fournirait 24000 a4 30 000 litres de gaz.

Toutefois, au bout de quinze ou vingt opérations alternatives, la baryte,
devenue compacte, doit &tre renouvelée, parce qu’elle a perdu I'énergie de son
pouvoir absorbant pour Poxygéne,

M. Gondolo (Compt. rend. de UAc. des sc., t. LXVI, p. 488) substitue aux
tubes de porcelaine des tubes en fer forgé ou en fonte, qu'il recouvre a I'exté-
rieur d’asheste et & 'intéricur d’un lut de magnésie, afin de diminuer 'usure du
métal et sa porosilé. Ces tubes sont engagés dans un fourneau en briques, dont
le tirage est réglé par des registres i coulisses. A la baryte, on ajoule un mélange
de chaux, de magnésie et d’une faible quantité de manganate de potlasse, ce qui
empéche le frittage. On a pu, dans ces conditions, faire jusqu’a cent vingt-deux
optrations allernatives d’oxydation et de désoxydation.

L’industrie n’a plus le méme intérét a se procurer de I'oxygéne a bon marché
depuis qu’avec les fours Siemens, on produit des températures telles que la
préoccupalion des métallurgistes est moins d’en augmenter l'intensité que de
trouver des matidres assez réfractaires pour les supporter sans éfre fondues.
Quand on a besoin d’oxygéne, on peut d’ailleurs I'extraire plus économiquement
desoxydes demanganése, des chlorates, des manganales ou de 'acide sulfurique.
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CHLORURE DE BARYUM. ClBa,

Ba....... 68,64 65,94
[ PR 35,46 34,06

104,10 100,00

ProrriiTES. — Le chlorure de baryum est blane, d'une saveur acre et amérs,
vénéneux en provoquant des vomissements et des convulsions.

100 parties d’eau en dissolvent, a 15°, 43,5 parties, et & 105°, 17 parties. Il
est beaucoup moins soluble dans Peau additionnée d’acide chlorhydrique, et
complétement insoluble dans cet acide un peu concentré. L’alcool absolu froid
n’en dissout que 41/400 de son poids.

Le chlorure de baryum anhydre s’échauffe au contact de I'eau, avee laquelle
il forme un hydrate de la formule CIBa.2 HO. On obtient cet hydrate, soit en
abandonnant longtemps le sel anhydre 4 I'air, soit en évaporant ou laissant
refroidir sa solution. Dans ce dernier cas, il cristallise entables trés aplaties,
presque reclangulaires, qui appartiennent & un prisme rhomboidal droit; cette
forme permet de le distinguer du chlorure de strontium, gui cristallisc en longues
aiguilles, .

Le chiorure de baryum cristallisé est inaltérable & 'air; sa densité est égale
4 3,05. Quand on Ie soumet a Paction de la chaleur, il décrépite, perd toute
son eau vers 200° et entre en fusion au rouge vif sans se décomposer. Il se
prend par le refroidissement en une masse translucide, dont le poids spécifique
est de 3,70. Cette fusion rend le sel un peu alealin, par suite d’une décompo-
sition partielle que facilite beaucoup la présence de la vapeur d’eau (Krauss,
Poggend. Ann., t. XLIII, p. 140).

Usaees — Le chlorure de baryum est employé dans les laboratoires pour
reconnaitre et doser 'acide sulfurique. On I'utilise en médecine pour combattre
les dartres et les maladies scrofuleuses. Dans Yindustrie, il sert & la préparation
du sulfate de baryte artificiel, ou blanc fize; il empéche les incrustations dans
les chaudiéres & vapeur alimentées avec des eaux séléniteuses.

Préparation du chlorure de barywm ordinaire. — On peut préparer le
chlorure de baryum ordinaire en traitant par l'acide chlorhydrique le carbonate
de baryte naturel on le sulfure de baryum brut. Une seconde cristallisation
donne un produit assez pur. ’

On obtieut encore ce sel en chauffant pendant une heure environ, 4 une tem-
pérature d’un rouge vif, un mélange a équivalents égaux de sulfate de baryte et
de chlorure de caleinm; i1 se fait une double décompasition et le chlorure de
calcium se change en chlorure de baryum :

S0*.Ba0 4 ClCa == S03.Ca0 4 CIBa.

Sous Pinfluence de la chaleur, il se produit donc une réaction inverse de celle
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12 FENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

qui s’opére par voie humide, quand on verse une dissolution de sulfate de chaux
dans une dissolution de chlorure de baryum:

80%.Ca0 -+ CIBa — SO3.Ba0 + ClCa.

Pour séparer le chlorure de barvum qui a pris naissance dans la réaction
précedente, il faut pulvériser la masse provenant dela caleinalion et la reprendre
par l'eau bouillante, en opérant avec rapidité; sinon le sulfate de chaux, en
présence du chlorure de baryum et de I'eau, régénérerait bientdt du sulfate de
baryte et du chlorure de calcium.

On facilite I'opération en ajoutant de la limaille de fer el du charbon au mé-
lange de sulfate de baryte et de chlorure de calcium; on obtient par la fusion
du sulfure de fer et un oxysulfure de calcium insoluble, qui permet de séparer
le chlorure de barynm d’une fagon plus compléte, par I'ean bouillante.

Préparation industrielle du chlorure de baryum. — Dans Uindustrie, on
prépare plus économiquement ce sel par un procédé da 4 Kuhlmann et qui con-
siste dans la caleination d’un mélange de sulfate de baryte naturel, de charbon
et de chlorure de manganése provenant de la fabrication du chlore. Il se produit
du chlorure de baryum, du sulfure de manganése insoluble et de l'oxyde de
carbone :

S0%.Ba0 4 ClMn 4 4C = ClBa 4 SMn + 4CO.

Le chlorure de fer, qui accompagne constamment le chlorure de manganése,
se comporle de la méme maniére.

On se sert pour la calcination de grands fours a réverbére, semblables aux
fours 4 décomposer le sel marin, dont la sole est divisée en deux compartiments
séparés par une digue peu élevée. Quand ces fours ount éié chauffés pendant
quelque lemps, on mtroduait dans le compartiment le plus éloigné du foyer un
mélange finement pulvérisé de sulfate de baryte et de houille, puis on fait couler
par-dessus le résidu brut de la fabrication du chlore, aprés avoir saturé I'exiés
d’acide avec un pen de craie ou de carbonate de baryte naturel. Ge mélange,
bien brassé, s’épaissit peu a peu sous I'action de la chaleur; quand il est a1'élat
de pate ferme, on le pousse dans le comparliment le plus rapproché du foyer.
La masse se boursoufle et laisse bientat échapper de petites flammes d'oxyde de
carbone, légérement colorées en vert par la baryte.

Aprés une heure de calcination au rouge, on défourne une phte de la consis-
tance de la soude brute, qui donne par le refroidissement une masse noire
formée de chlorure de baryum, d’hyposulfite de baryte, de sulfures de manganése
et de fer. Au bout de quelques jours d’exposition a Vair, le chlorure de baryum
se ddsagrege et '’hyposulfite passe a I'état de sulfate.

On en opére alors le lessivage a chaud dans les mémes appareils que ceux qui
servent habituellement aulessivage de la soude brute. Le produit de ce lessivage
consiste en nne dissolution parfaitement claire de chlorure de baryum & peu prés
pur qu’il n’y a plus qu’a faire cristalliser. S’il 8’y trouve cependant un petit
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excés de sulfure de baryum, qui lui donne une coloralion jaune, on ajoute
jusqu’a décoloration compléte une dissolution de chlorure de manganése, résidu
de Ia falrication du chlore donl on a séparé tout le chlorure de fer par une di-
gestion préalable avec du carbonate de baryte naturel pulvérisé. Si au contraire
on constale un faible excés de sel de manganése, on le sépare avec un peu de’
sulfure de baryum. -

Préparation du chlorure de baryum pur pour les analyses. — Le chlo-
rure de baryum employé dans les analyses chimiques doit étre d’une pureté
absolue. Or la matitre premiére, qui est toujours le sulfate ou le carbonate de
baryte, renferme fréquemment dela strontiane, de la chaux et de oxyde de fer.
Tlest facile de séparer par évaporation et cristallisation les chlorares de fer et de
calcium ; mais il n’en est pas de méme du‘chlorure de strontium, et c’'est pré-
cisément ce sel qui peut causer les erreurs les plus graves, insolubilité du
sulfate de strontiane étant & peu pres aussi nette que celle du sulfile de baryte.
II n’est possiblé d’obtenir du chlorure de baryum exempt de strontium qu’en
partant d’un sel de baryte ne contenant pas trace de strontiane.

Il est en oulre indispensable de ne pas employer de vases métalliques pour
les dissolutions et pour les cristallisations; si I'on se sert, par exemple, de vases
de plomb ou de zinc, Ie chlorure de baryum contient une proportion netable de
chlorure de plomb ou de zine.

BROMURE DE BARYUM. BrBe

ProprifTES. — Ce sel est trés soluble dans V'eau et cristallise difficilement.
Ses cristaux sont des tables rhomboidales incolores, isomorphes avec le chlo-
rure de barynm, et renfermant comme lui deux équivalents d’ean. U se dissont
dans 'alcool concentré, ce qui permet de le séparer du chlorure de baryum,
qui est trés pen soluble dans ce réactif. 11 a une saveur fcre et amére, encore
plus prononcée que celle du chlorure de baryum. Ge sel se comporte en pré-
sence de 'acide oxalique comme le bromure de calcium.

PrEpanaTioN. — On prépare le bromure de baryum en trailant par I'acide

bromhydrique I'eau de baryte, le carbonate ou le sulfure de baryum,
IODURE DE BARYUM. IBa.

ProrrifTes, — L’iodure de baryum est blanc, infusible, soluble dans I’ean
et dans I'alcool. Il eristallise en fines aiguilles IBa 7 HQO, qui se décomposent
par P'action de I’air en formant du carbonate de baryte et en prenant une colo-
ralion brune due 1 une certaine quantité d’iode mise en liberté. Ce sel donne

avec I'acide oxalique la méme réaction que l'iodure de calcium.

PrEParATION. — On obtient aisément ce sel en traitant du sulfure de baryum
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pulvérisé par une dissolution alecoolique d’iode; la liqueur, filtrée et évaporée
dans le vide, donne des cristaux d’iodure de baryum.

La baryle, mise en contact avec l'acide iodhydrique, s’échauffe fortement, et il
se produit de 'iodure de baryum et de I’eau.

On peut encore préparer l'iodure de baryum en précipitant une solution
aqueuse d’iodure de fer ou de zinc par celle de sulfure de baryum (Labouré,
Journ. de pharm. et de chim., t. 1V, p. 331).

Enfin, un quatriéemeprocédé, indiqué par Kern (Chem. News, 31, 244), consiste
4 faire agir I'iode sur une solution aqueuse chaude de baryte dans laquelle on
fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré. Il se forme d’abord de I'iodure de
baryum et de I'lodate de baryte ; ce dernicr sel est réduit par I'hydrogéne sulfuré.
On filtre et on évapore i sec.

FLUORURE DE BARYUM. FlBa.

PropritrES. — Le fluorure de baryum est blane, presque insoluble dans l'eau,
soluble dans les acides azolique, chlorhydrique et fluorhydrique. Quand il
s’échauffe en présence de ce dernier acide, cela tient & la présence d'ure
certaine quantité de silice. 1l est indécomposable par la chaleur rouge.

PrEPARATION. — On le prépare en traitant un sel soluble de baryte par un
fluorure alcalin, ou mieux en faisant digérer du carbonate de baryle récemment
précipité et encore humide avec un excés d’acide fluorhydrique (Berzélius). Il se
présente alors sous la forme d’un préeipité floconueux.

On Uobtient cristallisé en hexaédres par Uévaporation lente de sa solution
aqueuse, ou bien en chauffant 4 240° du fluorure de baryum amorphe en pré-
sence de I'ean acidulée par de I'acide nitrique (Scheerer et Drechsel, J. pr.
Chem. (2), T, 63)..

FLUOCHLORURE DE BARYUM. GlBa.FIBa.

PropriETES. — Ce sel double est beaucoup plus soluble que le fluorure
simplej; il se dépose en petits cristanx grenus, et il est en partie décomposahle
par 'eau qui entraine surtout du chlorure.

PrEPARATION. — On l'obtient en mélant simplement du fluorure de potassium
ou de sodium avec du chlorure de baryum, ou bien en dissolvant du fluorure de
baryum dans I'acide chlorhydrigue et précipitant par Pammoniaque (Berzelius).

HYDROFLUOBORATE DE BARYTE. FlBa.,2F1fBo.2HO.
ProrrifTES. — L’hydrofluchorate de baryte se présente sous la forme de
longues aiguilles quand il cristallise & une basse température ; mais 2 une tempé-

rature plus élevée, il cristallise en prismes plats, rectangulaires, 4 quatre pans,
dans lesquels les faces les plus larges affectent souvent la forme d’escalier,
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comme dans les cristaux de sel marin. Ge sel a une réaction acide; toutefois sa
saveur est, comine celle des sels de baryte, & la fois salée et amére. Exposé
a une température de 40°, il s’effleurit et perd sa transparence; rmais il est
déliquescent dans un air humide. Il est intégralement soluble dans leaun; au
contraire, dans l'alcool, il se dédouble en un sel acide qui reste en dissolution
et en un composé blanc pulvérulentde composition inconnue. Chauffé au rouge,
- il dégage du fluorure de bore ef laisse un résidu de fluorure de baryum.

PrEParATION. — Pour préparer ee sel, on sature de 'acide hydrofluohorique
étendu par du carbonate de baryte, en évitant avec soin un excés de carbonate
qui décomposerait le fluoborate formé. On évapore la liqueur; il se dépose
d’abord un peu d’acide borique qui accompague souvent 'acide hydrofluobo-
rique, puis, quand la dissolution est arrivée 4 consistance sirupeuse, le sel eris-
tallise (Berzélius).

HYDROFLUOSILICATE DE BARYTE. 3F1Ba. 2FI3Si.

PrirarsTioN. — L’acide hydrofluosilicique, versé dans une dissolution de
chlorure de baryum, produit, au hout de quelque temps, de 'hydrofluosilicate
de baryle qui se précipite sous forme de cristaux microscopiques.

Proprifitis. — Ce sel est presque inscluble dans I'eau, dauns Pacide hydro-
fluosilicique en excés, dans les acides azotique et chlorhydrique trés étendus.
11 est notablement soluble dans ces deux derniers acides un peu concentrés, et
légérement soluble dans 'eau bouillante, qui, par le refroidissement, le laisse
cristalliser en fines aiguilles, de forme indéterminable.

Chauffé au rouge, il se décompose en fluorure de silicium et fluorure de
baryum. L'acide sulfurique, aidé par la chaleur, le transforme en sulfate; mais
il faut évaporer a sec et chauffer jusqu’au rouge sombre pour étre certain que la
transformation est compldte.

Une lessive de soude étendue agit sur la solution bouillante de ce sel en vertu
d: I'équation suivante : :

3FIBa.2FisSi - 6Na0 = 3FIlla 4- 6 FINa + 28i0°.

Une dissolulion saturée de sel marin dissout un peu d’hydrofluosilicate de
baryte & ébullition ; par le refroidissement, il se dépose de I'hydrofluosilicate
de soude.

En calcinant ’hydrofluosilicale de baryte avec le sel ammoniac, oun le trans-

forme partiellement en chlorure de baryum (Stolba, Journ. fir prakt. Chem.,
t. XGVI, p. 22).

SULFURES DE BARYUM.

Le baryum forme avec le soufre plusieurs combinaisons. Celle qui a été la
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16 ENCYGLOPEDIE CHIMIQUE.

mieux étudiée estle monosulfure; on ne connait que d’'nne manicére imparfaite
le trisulfure, e tétrasulfure et le pentasulfure. Il y a aussi plusieurs oxysulfures
de baryum,

Monosulfure de baryum. SBa. — Le monosulfure de baryum est blanc ou
grisatre, soluble dans ’'eau, d’une saveur 2 la fois alcaline et hépatique. Il eristal-
lise en lames blanches et soyeuses, avec six équivalents d’eau. Il s’oxyde trés
difficilement a la chaleur rouge.

Le sulfure de baryum ne peut étre dissous dans I'eau sans qu’une partie de
ce compusé se transforme en sulfhydraie de sulfure de buryum, en baryte et en
oxysulfure de baryum. Nous avons vu que c’esl en faisant bouillir cette dissolu-
tion avec un oxyde métallique qu'on nhtient souvent I'eau de buaryte.

Le sulfure de baryum, caleiné dans un courant de vapeur d’eau, donne du
sulfate de baryte et de I'hydrogéne :

SBa -4 41O - SO?.Ba0 - 411.
(Lanth, Bull, de lo Soc. chim. de Pgris, t. V, p. 249.)

On prépare le sulfure de baryum en calcinant au rouge blanc de petites bri-
quettes formées par un mélange intime de cing parties de sulfate de baryte na-
turel, une partie de charbon et de l'huile ou de la colle de farine. On fait
refroidir les briquettes incandescentes &4 I'abri de I'air dans des pots de fer &
couvercle.

Le produit brut ainsi obtenu contient du charbon en exeés; on s’en sert pour
la préparation des principaux sels de baryte, notamment de I’azolate, de lacé-
tate et du chlorure. Quand on le renferme dans un flacon bien bouché et qu’on
I'expose pendant quelque temps a Vinsolation, il acquiert la propriété de luire
dans ’obscurité.avec un éclat jaunatre. On lui donne le nom de phosphore de
Bologne, parce qu’on en attribue la découverle a un cordonnicr de cette ville,
appelé Vincento Carciarolo, qui, dit-on, I'aurait obtenu en cherchant & préparer
une pate pour la destruction des rats. '

Quand Ja décomposition du sulfate de baryte par le charbon se fait a une
température inférieure au rouge vif, le produit de la calcination, repris par
Peau, donne une liqueur qui contient beaucoup d’hydrate de baryte et de poly-
sulfure de baryum. '

On obtient aussi du sulfure de baryum en faisant pusser un courant d’hydro-
géne sulfuré sur de la baryte, ou méme du sulfate de baryte, qu'on chauffe au
rouge dans un tube de porcelaine. On peut encore faire agir le sulfure de car-
bone sur la baryte ou sur le carhonate de baryte; il est nécessaire alors que la
température soit trés élevée pour détruire le carbonate de baryte ou en empé-
cher la formation.

Trisulfure de baryum. S*Ba.— Pour préparer le trisulfure de baryum, on

fond le monosulfure avec 1/2 de soufre, et on chasse 'excés de soufre a une
température qui ne doit pas étre supérieure a 360°; on obtient une masse vert
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NIVOIT. — BARYUM. 17

jaunitre, fusible vers 400°, qui dégage du soufrc quand on dépasse cette tem-
pérature. Le trisulfure de baryum ne se dissoul que trés difficilement dans I'eau
chaude, en donnant une liqueur rouge foncé, qui devient rouge jaunatre a
froid, d’une réaction alcaline et sulfureuse, et qui se décompose 4 T'air.

Tétrasulfure de baryum. S*Ba. — Ou obtient le tétrasulfure de baryum en
cristaux rouges $'Ba.lf0, dont la forme est celle d’un prisme rhomboidal droit,
en dissolvant le monosulfure avee une quantité quelconque de soulre et évapo-
rant. Ces cristaux sont dichroiques; ils peavent étre redissous et recristallisés ;
leur dissolution s'altére a I’air, et P'alcool en précipite dutétrasulfure avec denx
autres composés mnon analysés (Schone, Jahresb. de Kopp et Will, 1861,
p. 124).

Péntasulfure de baryum. S°Ba.— Le pentasulfure de baryum ne peit exister
qu’en dissolution dans U'eau ou dans I’alcool; on le prépare en faisant bouillir le
monosulfure avec une quantilé correspondante de soufre (Berzélius). Cette
solution, exposée a Iair, se trouble instantanément 4 sa surface ; quand elle est
concenlrée, elle abandonne du tétrasulfure avec du soufre libre. La dissolution
de pentasulfure peut encore dissoudre du soufre 4 I'¢hullition; mais par le
refroidissement, celui-ci se sépare en crislallisanl en octaédres microscopiques.

Sulfhydrate de sulfure de baryum. SBa. HS. — Le sulfhydrate de sulfure de
baryum cristallise en prismes incolores a quatre pans, trés peu solubles dans 1’al-
. cool. Au contacl de air, ce sel s’effleurit et se transforme en hyposulfite et en
sulfite de baryte. Soumis 4 I'action de la chaleur, il perd de I'acide sulfhydrique
et laisse un résidu de monosulfure de haryum.

OXYSULFURES DE BARYUM.

Une dissolution saturée de sulfure de baryum, laissée immobile pendant un
mois ou deux dans un flacon fermeé, laisse souvent cristalliser de belles talles
hexagonales, incolores. G'est un oxysulfure; dont la formule, d’aprés . Rose,
est Ba0.9 110 4~ 38Ba.6 UO.

Quand on abandonne a elle-méme, également dans un flacon bouché, une
dissolution bouillanie et filtrée de sulfure de baryum préparé par Paction du

" charbon sur le sulfate de baryte, il sc dépose, pendant les douze premiéres
heures, d’abord des écailles, puis des grains cristallins. Les écailles parais-
sent correspondre a la formule 4 BaO.9 HO43SBa.6 HO, et les grains a la for-
mule Ba0.101{0-} SBa.101I0. La liqueur, concentrée par la chaleur, abandonne
ensuite par le refroidissement des eristaux granuleux de sulfure de baryum
hydraté et retient du sulfhiydrate de sulfure de baryum,

{ieg trois oxysulfures sont décomposés par Ieau bouillante : une moitié du
sulfure de baryum passe a4 Iétat d’hydrate de baryte, qui crislallise, et I'autre
moitié forine du sulfhydrate de sulfure, qui reste en dissolution.

ENCYCLOP. CHIM. 2
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18 ENCYGLOPEDIE CHIMIQUE.

SULFOCARBONATE DE BARYTE. SBa.CS*.

Le sulfure de baryum se combine facilement au sulfure de carbone pour for-
mer un sel jaune citron, cristallin, déliquescent, dont la dissolution, évaporée
dans le vide, donne des cristaux transparents d’un jaune péle.

SULFARSENIATES DE BARYTE.

Le pentasulfure d’arsenic, $°As, se combine en trois proportions différentes
avec le sulfure de baryum SBa. Le sulfarséniate meuire ou pyrosulfarsé-
niate, (SBa)2.AsS®, s'obtient par Uaction de I'hydrogéne sulfuré sur I’arséniate de
baryte ; il est trés soluble dans I'eau. Sa dissolution laisse par I’évaporation une
masse fendillée d’un jaune citron, qui, soumise & action de la chaleur rouge,
dégage du soufre et du trisulfure d’arsenic, en se transformant en sulfarséniate
tribasique ou narmal (SBa)3. AsS®.

Ce dernier sel est soluble dans 'eau et s’en sépare, par I’ évaporatlon dans le
vide, en paillettes non cristallines. On peut encore le préparer en {raitant le
pyrosulfarséniate par le sulfure de baryum, ou en traitani par l'alcool une
dissolution aqueuse de pyrosulfarséniate. Dans ce dernier cas, le sullarséuiate
normal forme un précipité volumineux, blanc et amorphe, tandis qu’il reste
en dissolution du bisulfarséniate de baryte ou métasulfarséniate SBa.AsS°.

f b
SULFARSENITES DE BARYTE.

En faisant digérer le trisulfure d’arsenic en excés avee du sulfure de baryum,
onobtientle pyrosulfarsénite de baryte (SBa)?.AsS3. C’esl une masse rouge bru-
nétre, d’un aspect gommeux, que Peau dissout sans se colorer. L’alcool préci-
pite de cetle solulion aqueuse des flocons cristallins de sulfarsénite normal,
dont la formule est (SBa)3.AsS3, .

HYPOSULFARSENITE DE BARYTE. SBa.AsSE
L’hyposulfarsénite de baryte est une poudre brun rouge, insoluble dans I’eau,
que l'on obtient par double décomposition.
SELENIURES DE BARYUM.
On prépare le séléniure de baryum en mélant du sélénite de baryte sec avec
un cinquiéme de son poids de noir de fumée préalablement caleing, et en chauf-

fantle mélange au rouge dans une petiie cornue jusqu’a ce qu'il ne se dégage
plus de gaz. Le séléniure qui reste est coloré par un peu de charbon en excés
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NIVOIT. — BARYLUM. 13

1 se dissout dans I’eau chaude, en subissant une altération analogue & celle du
sulfure de baryam.

Le sélénite de baryte, réduit parI’hydrogéne au rouge, donne de I’hydrate de
baryte et un séléninre de baryum plus élevé, qui se dissout dans 'cauavec une
coloration rouge jaunitre. Les acides en précipitent du sélénium et dégagent en
méme temps de I'acide sélénhydrique (Berzélius).

SULFOTELLURITE DE BARYTE. SBa.TeS%.

Le sulfotellurite de baryte cristallise en prismes plats, quadrilaléres, tronqués
oblignement, qui sont volumineux, translucides et d'une couleur jaune péle.
ils se dissolvent trés lentement dans 'eau et se conservent assez longtemps a
Pair. On prépare ce composé en faisant bouillir le sulfure de baryum avec le
sulfure de tellure et évaporant la dissolution dans le vide (Berzélius).

ARSENIURE DE BARYUM.

Quand on chauffe aurouge de la baryte dans un courantde vapeur d’arsenic,
il se forme une certaine quantité d’arsénite coloré par de I'arséniure de baryum.
Ce mélange, humecté avec de I’eau, dégage un peu d’hydrogéne arseniqué, AsH?
(Gay-Lussac, Soubeiran). '

PHOSPHURE DE BARYUM.

Pl

PREPARATION. — On prépare le phosphure de baryum, d’aprés Berzélius, en
jetant du phosphore sur de la baryte anhydre queI'on fait rougir dans un matras
along col; ou bien, d’aprés M. Dumas, en conduisant, au moyen de I’hydrogéne,
de la vapeur de phosphore sur de la baryte.portée au rouge. Le phosphore est
tonjours mélangé avec du phosphate de baryte ; voici la réaction qui se
produit:

7Ba0 + 6 Ph = 5PhBa 4 Ph0°.2 BaO.
On donne souvent & ce mélange le nom de phosphure de baryte.

ProprifTEs. — Le phosphure de baryum est brun rougeatre, a reflets métal-
liques, assez dur. Il est fusible sans décomposition, pourvu que la température
ne soit pas trop élevée; sinon il y a dégagement de phosphore. Il est décomposé
par I'eau et donne de 'hypophosphite de baryte et un mélange d'nydrogéne et
de phosphure d’hydrogéne gazeux et liquide. Le chlore 'attaque vivermnent
chaud et donne naissance 4 du chlorure de phosphore, du chlorure de baryum
et du phosphate de baryte.
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80 ENCYCLOPEDIE CUIMIQUE,

CYANURE DE BARYCUM.

PrépARATION. — On prépare le cyanure de baryum en mélangeant du carbo-
nate de baryte avec des quantités variahles (20 4 30 fois son volume) de
goudron de houille, de résine, de sciure de bois, de charbon de bois ou de
coke, et portant le tout & une température élevée; il y a alors absorption de
I'azote par le charbon barytique. On peut'aussi faire passer un mélange d’azote
et de gaz d’éclairage sur le mélange de baryle et de charbon, ou bien encore
ajouter & ce mélange des matiéres animales et opérer comme dans le procédc
ordinaire de fabrication des cyanures.

ProprigTés. — Daprés MM. Margueritte et de Sourdeval, auteurs de ce pro-
cédé, Ie eyanure de baryum ainsi produit peut servir 4la préparation du cyanure
de potassium, du bleu de Prusse, etc. De plus, comme le cyanure de baryum se
décompose & la température de 300° environ sous I'influence de la vapeur
d’eau pour dégager a I'état d’ammoniaque tout Pazoie qu’il contient et laisser du
carbonate de baryte, on s’en servirait avantageusement pour la fubrication de
I'ammoniaque, de I'acide azotique et des azotates.

AZOTATE DE BARYTE. Az0.5Ba0.

Az05.. . ... 54,00 &1,34
BaO...... 76,64 58,66

130,64 100,00

PropRIETES. — L’azotate de baryte cristallise en octaédres réguliers, simples
ou modifiés, anhydres et inaltérables a Vair, transparents ou hlanes. Sa cris-
tallisation est plus facile dans les liqueurs un peu acides que dans une dissolu-
tion neutre.

Hirzel a annoncé qu’il avait obtenu, une fois seulement, entre 0° et 127,
de l'azotate de baryte en cubes incolores, conlenant deux équivalents d'eau
(Zeitschrift Pharm., 1854, p. 40).

L’'azotate de baryte a pour densité 3,20. Sa saveur est salée et amére.

11 est soluble dans 'eau: 100 parties d’cau en dissolvent 3 parties & 0°,8 par-
ties 2 15° et 35,71 4 101° (Gay-Lussac). Comme on voit, sa solubilité augmente
rapidement avec la température,

Ce sel est beaucoup moins soluble dans une liqueur acide; quand on verse
dans sa dissolution une quantité notable d’acide azotique, il se précipite sous la
forme d’une poudre cristalline. Il est complétement insoluble dans 'acide azotique
concentré, de méme que dans I'alcool.

La dissolution d’azotate de baryie dans I'eau peut étre évaporée a sce, etle
résidu maintenu longtemps a 200° sans que le sel se décompose. Cependant en
présence des azotates de fer, d’alumine, efc., qui ne résistent pas i cetle tempé-
rature, il se décompose partieliement.
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A une température supérieure a 200°, 'azotate de baryte décrépite, fond
et se transforme en azolite de baryte, qu'une chaleur plus forte décompose
d’abord en bioxyde de baryum et en dernier lieu en baryte anhydre, fandis qu’il
st dégage de I'oxygene, de Pazote et de 'acide hypoazotique.

Daprés C. Rammelsberg (Deutsch. ch. Ges. Ber., 1814, p. 542), le résidu de
la ealcination du nitrate de haryte ne serait pas seulement de 1abaryte, maisune
combinaison plus oxygénée de la formule Ba*0*—=2 Ba0O-}-Ba0%.

Il détone faiblement avec les eorps combustlibles; projeté sur des charbons
ardents, il en active la combustion en produisant une lumiére blanc jauntre.

PrEparaTION. — On prépare Pazotate de baryte en traitant le sulfure de
baryum ou Ie carbonate naturel par I'acide azotique, comme nous "avons indiqué
précédemment & propos de la préparation de la baryte. En soumettant ce sel a
deux cristallisations successives, on Pobtient ordinairement trés pur.

II faut éviter d’employer 'acide azotique trop concentré, car on transformerait
une parlie du sulfure en sulfate, ou bicn, dans le eas onI'on attaquerait le
carbonate, on déterminerait la formation d’un dépdt d’azntate cristallisé qui
empécherait une décomposition subséquente.

On pent aussi préparer ce sel en mélant le sulfure de baryum avec une disso-
lution concenirée d’azotate de soude et portant le mélange & ’ébullition il se
sépare par le refroidissement des cristaux d’azotate de baryte, et il reste dans
Peau mére du sulfure de sodium (Mohr).

Un troisicme procédé, di & Kuhlmann, consiste 4 décomposer le chlorure de
baryum par une dissolution saturée d’azotale de soude. Les trois quarts de
Pazotate de baryle correspondant & Pazotate de soude employé se dépos:nt
immeédiatement a I'état de petits cristaux. De nouvelles quantités peuvent étre
oblenues par la concentralion des eanx méres et la cristallisalion ; enfin les der-
niéres traces de baryte sont séparées a l'état de sulfate arlificiel, au moyen
d’une addition d’acide sulfurique ou de sulfate de soude; le liquide qui surnage
contient du chlorure de sodium facile & purifier.

Usaces. — L’azotate de baryte sert a la préparation de la baryte et du sulfate
de baryte. ll entre dans la composition de quelques feux d’artifice, auxquels il
donne une couleur verte. On a essayé, mais sans succés, de le substituer an
salpétre dans la poudre de mine. On emploie dans les laboratoires; eoncurrem-
ment avec le chlorure de baryum, pour précipiter I'acide sulfurique libre ou les
sulfales.

Sels doubles. — IL’azatate de baryte forme avec I'azotate de potasse un sel
double, & équivalents ézaux, gue 'on oblient en dissolvant 'un de ces deux sels
dans une dissolution saturée de lautre. Si on mélange les deux dissolulions
saturées de nitrate de haryle et de nitrate de potasse, cette combinaison ne se
produit pas (Karsten, Schriften der Derl. Akad. 1841).

Le nitrate de baryte donne, avec le phosphate d’ammoniaque, un précipité
gtlatineux qui se comporle comme une véritahle combinaison de nitrate et de
phosphate de baryle, mais que V'eau bouillante décompose en nitrate soluble et
phesphate insoluble (Berzélius).
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Enfin on connait encore un autre sel double, V'acéionitrale, qui se produi
quand on dissout del’acétate de baryle dansun grand excés d’azotate; il cristallise
en gros prismes rhombeidaux droits 4 quatre équivalents d’eau (Lucien, Ann.
der Chem. u. Pharm., t. CIII, p.*113).

AZOTITE DE BARYTE. Az03.BaO.

ProprIETES. — L’azotite de baryte est inaltérable a l'air, trés soluble dans
Peau et dans I’alconl, surtout & chaud ; presque insoluble dans I’alcool absolu.
Sa dissolution offre une réaction alcaline ; elle ne s’oxyde pas a l'air. Ce sel
parait étre dimorphes il peut, en effet, cristalliser en prismes hexagonaux régu-
liers, allongés, ou en prismes courts, rhomboidaux droits, de 71°,75' (Fischer,
Poggend. Ann., t. LXXIV, p. 115).

PriparaTION. — On prépare I'azotite de baryte en caleinant doucement
l'azotate jusqu’a ce qu'il ne se dégage presque plus d’oxygéne, reprenant par
I’eau, précipitant parun courant d’acide carbonique la buryle qui s’est formée,
et abandonnant ensuite 2 elle-méme la Jiqueur filtrée et concentrée ; il se dépose
d’abord de I'azotate non décompose, puis de 'azotite. On peut aussi oblenir ce
sel en dirigeant dans de 'eau de baryte les vapeurs qui se dégagent de l'acide
azotique fumant que 'on chauffe, évaporant la liqueur & sec, et reprenant le
résidu par un peu d’eau froide qui laisse tout le nitrate. L’alcool, qui ne dissout
pas ce dernier sel, le séparerait bien également de I’azotite. Sil’en veut avoir un
produit bien pur, il faut précipiter lazotite d’argent par le chlorure de
baryum.

AZOTITE DE BARYTE ET DE POTASSE.

Langadécritun azotite double de baryte et de potasse, Az03. Ba0-+-Az0%. KO-}-HO,
qui cristailise en longues aiguilles fines, inaltérables a I'air, trés solubles dans
I’eau et insolubles dans I'alcool (Répert. de chim. pure, t. V, p. TT).

PERCHLORATE DE BARYTE. ClO7.BaO.

ProprifiTEs. — Le perchlorate de baryte se présente sous la forme de longs
prismes, solubles dans I’eau et I’alcool, un peu déliquescents. Il se change par la
calcination en chlorure de baryum; mais il faut chaufler avec beancoup de pré-
caution pour éviter les projections.

PriparaTION. — On prépare le perchlorate de baryte soit en neutralisant

l'acide perchlorique par la baryte ou le carhonate de baryte, soit en décompo-
sant le perchlorate de zinc par I'eau de baryte,
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CHLORATE DE BARYTE. ClO?.Ba0.110.

ProeritTEs. — Le chlorate de baryte est soluble dans quatre parlies d’eau
froide et dans une goantité moindre d’eau bouillante ; il ne se dissout pas dans
Ialcool. ]I est isomorphe avec les bromates de baryte et de strontiane, et cris-
tallise en prismes rhomboidaux.

Ce sel se décompose sous l'action de la chaleur, et il reste un résidu de
shlorure de baryum faiblement alcalin; Toxygéne commence & se dégager a
25° et la fusion se produit a 400°. Quand on le chauffe trop rapidement, il
devient incandescent et fait explosion. Mélangé avec un corps combustible,
tel que le soufre ou le charbon, il détone par le choc. Un mélange de ce sel avec
du benjoin et de la fleur de soufre s’enflamme au contact d'une goutte d’acide
sulfurique et brile avec une belle flamme verte.

PREPARATION. — Pour préparer le chlorate de baryle, il suffit de saturer Pacide
chlorique par I'hydrate de baryte ou le carbonate de baryte et d’évaporer jusqu’a
cristallisation. '

CHLORITE DE BARYTE. Cl03.Ba0.

PrEraraTioN. — On obtient le chlorite de baryte en saturant ’acide ehloreux
par 'hydrate de baryte ; la liqueur doit étre évaporée juscu’a pellicule et aban-
donnée ensuite dans le vide, au-dessus de I'acide sulfurique, pour que le sel
cristallise. Quand I'évaporation est plus lente, il y a décomposition.

Prorrikrss. — Ce sel est anhydre, trés soluble; il se décompose, & la tem-
pérature de 235°, en chlorate de baryte et chlorure de baryum (Millon).

PERBROMATE PE BARYTE.

Le perbromate de baryte se prépare par double décomposition. C’est un pré-
cipité blane, grenu, trés peu soluble, méme dans I'eau bouillante (Kammerer,
Bull. de la Soc. chim., 1864, t. 1, p. 129).

BROMATE DE BARYTE. Br05.Ba0.HO.

Prorriéris. — Le bromate de baryte cristallise en petils prismes éclatants,
isomorphes avec le chlorate de baryte, contenant 1 équivalent d’eau, qui peut
étre chassé & 200°. Ce sel est peu soluble; il exige, pour se dissoudre, 130 par-
ties d’eau froide et 24 parties d’eau bouillante. Quand on le chauffe, il se décom-
pose violemnment avec production de lumiére ; projeté sur des charbons ardents,
il détone en donnant une lumiére verte. Les acides sulfurique ou chlorhy-
drique en séparent du brome.
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PriparaTioN. — Pour préparer le bromate de baryte, on mélange deux disso-
lutions bouillantes: I'une de 100 parties de lLromate de potasse, 'autre de
160 parties d’acétate de baryte ou de 74 parties de chlerure de barvum sec;
par le refroidissement, il se forme des cristaux de bromate. On peut encors
retirer une petite quantité de ce sel par I’évaporation de I'eau mere (Rammels-
berg).

PERIODATES DE DBARYTE.

On connait trois periodates de baryte. Le premier a pour formule 107.(Ba0);
sa composition correspond ainsi 4 celle de I'acide hyperiodique cristallisé
107. 53H0. (’est un sel blanc, inseluble dans I'eau, soluble dans I'acide azotique,
que I’on obtient en calcinant I'lodate de baryte dans une cornue:

5(105.Ba0) = 41 4- 180 -+ 107.(BaO).

Le second periodate a aussi une constitution remarquable: la baryle s’y
lrouve seulement substitué¢e a 1a moiti¢ de I’eau contenue dans Uacide, en sorte
quil a pour formule (I107)2.(Ba0. 10)3. On le prépare, soit en mélant d’ammo-
niaque caustique le sel précédent dissous dans P'acide nitrique, soit en précipi-
tant une dissolution d’azotate de baryte par du periodate de soude. On oblient
ainsi un précipité un peu gélatineux, quelquefois jaunatre, qui, a latempérature
de 100°, perd 'eau qu’il contient en méme temps qu’une partie de son oxygéne
(Rammelsberyg, Poggend..Ann., t. XLIV, p. 545).

Le troisiéme periodute I07.(Bu0)2%.(HO)® se présente sous la forme d’un pré-
cipilé blane, qui se dépose quand on traite par 'eau de baryte une dissolution
de periodate de soude basique, aiguisée d’acide azotique. Par la calcination au
rouge, ce sel se décompose de la maniére suivante :

5107, (BaO)2 (HO)*] == 2[107.(Ba0)’] + 21 + 210 - 15 HO.
(Langlois, Ann. de chim. et de phys., [3], t. XXXIV, p. 257.)

Le periodate neutre de baryte est inconnu.

IODATE DE BARYTE. 105.Ba0.

PropriETES. — L’iodate de baryte est une poudre blanche, trés peu soluble,
gni exige pour se dissoudre 1746 parties d’eau & 15° et 600 d’eau bouillante.
Quand on le dissout dans 'acide nilrique un peu étendu et chaud, il cristallise
par le refroidissement en petits prismes isomorphes avec le bromate et le chlo-
rate; il contient alors un équivalent d’eau de cristallisation qui s’échappe a 130°.
Mis sur des charbons incandescents, ilne fond pas, mais il projette une lumiére
phosphorescente et détone incomplétement. Soumis a la distillation, il donne de
Poxygéne et de I'tode, en laissant un résidu d’iodate de haryte quadribasique.
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PrEPARATION. — On peut préparer ce sel en saturant I'ean de baryte par
l'iode. Mais le meilleur proeédé consiste & précipiter une dissolution d'iodate de
potasse parune quantité suffisante d’azotate de baryte oude chlorure de baryum.
On lave deux ou trois fois le précipité d’iodate de baryte avee de I'eau froide,
puis on le fait bouillir avec de I'acide iodique, pour le débarrasser compléte-
ment du sel étranger (Millon, Ann. de chim. et de phys., (3), t. IX, p. 407).

SULFATE NEUTRE DE BARYTE. SO03.Ba0.

SO".... .. 40,00 34,20
BaO...... 70,64 63,71

116,64 100,00

ProPriETES PHYSIQUES. — Le sulfate de baryte est un des corps les moins
solubles que 'on connaisse ; 1 partie de ce sel exige 200000 4 300000 parties
d’eau pour se dissoudre. En présence d'un acide, sa solubilité augmenie nola-
blement; il se dissout dans :

23 072 parties d’acide chlorhydrique froid, de 1,03 de densité;

4 887 — — chaud, de 1,02;
9273 — nitrique, de 1,02;
40 800 — acétique, de 1,02.

Il est trés sensiblement soluble dans une dissolution saturée d’azotate d’am-
moniaque et dans I'acide sulfurique concentré et bouillant. Cette dernicre so-
lution, étendue d’ean, abandonne une partie du sulfale; laissée 4 elle-méme,
elle donne par le refroidissement un sel cristallisé en aiguilles brillantes, qui a
été considéré comme un bisullute de baryte (S0%)2.Ba0. HO (Berzélius).

Le sulfate de baryte, précipité par le chlorure de baryum, retient toujours
une certaine quanlit¢ de ce dernicr sel, qu'on ne peul enlever par le lavage.

Cetie quantité s’éleve a %() du poids du sulfate de baryte, quand le lavage a
)

été poussé aussi loin que possible (Siegle, Journ. fiir prakt. Chim., t. LX1X,
p. 142).

Le sulfate de baryte fond a une température élevée, en un émail blanc.

On peut obtenir le sulfate de baryte cristallisé commme le sel naturel, soit en
fondant, dans un creuset bien feriné, du sulfate de soude avec du chlorure de
baryum (Manross); soit en faisant chauffer pendant soixante heures, 4 250° en-
viron, un tube scellé contenant du sulfate de baryte récemment précipité et du
bicaribonate de soude ou de I'acide chlorbydrigue concentré (de Senarmont).

Propurfres cuimiques. — Le sulfate de baryte est complétement indéeom-
posable par une forte chaleur rouge; a cctle température, le charbon le
réduit & 1'état de sulfure. En mélange intime avec la limaille de fer, il donne au
rouge de l'oxyde de fer et du sulfure de baryum que I'on peut séparer par
I'eau. La limaille de zine le décompose 4 la méme température, ¢t il se forme
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une masse compacte, verdatre, renfermant de la baryte, de 'oxyde et du sul-
fure de zinc, de laguelleil est difficile de séparer la baryte parce que cette base
constitue avec 'oxyde de zinc un composé que T'eau ne détruit qu’en partie
(D’Heureuse, Ann. de Millon, 1849, p. 80). Les carbonates alcalins décompo-
sent incomplétement le sulfate de baryte, soit parla voie séche, soit par la
voie homide.

Le sulfate de baryte se décompose partiellement a la chaleur blanche; a
la température de la fusion du fer, il perd tout son acide sulfurique et une
partie de la base disparait en méme temps. Dans les recherches analytiques,
il fant donc avoir soin de calciner ce sel a une température peu élevée (Bous-
singault, Compt. rend. de UAcad. des sciences, t. LXIV, p. 1159).

Le sulfate de baryte peut se combiner par voie séche avec le sulfate de
soude (Berthier). Il forme également avec le sulfate d’ammoniaque une com-
binaison qui cristallise en aiguilles soyeuses, peu solubles dans I'eau froide,
solubles dans I’acide chlorhydrique, que ’on prépare en mélant une dissolution
de sulfale d’'ammoniaque saturée d’ammoniaque avec une dissolution de chlo-
rure de barynm, puis ajoutant de I'ean de baryte & la liqueur.

EraTr NnatureL.— Le sulfate de baryte, que ’en désigne en minéralogie sous les
noms de baryte sulfatée, barytine ou spath pesant, est trés abondant dans la
nature. Il forme des filons dans lesquels il est la seule matigre de remplissage,
et plus souvent il accompagne des minerais métalliques, tels que ceux de
plomb, d’argent, d’antimoine, de cuivre, de mercure, de tellure argentiféere;
on le trouve aussi disséminé irrégulierement dans des terrains stratifiés.

Le sulfate de baryte est rarement en cristaux parfaitement nets et bien trans-
parents, possédant trois clivages faciles qui déterminent un prisme droit rhom-
boidal de 101°40’. Généralement il est blanc opaque ou blanc grisitre, en
masses cristallines, fibreuses, saccharnides, compactes on terreuses. Sa densité
est comprise entre 4,35 et 4,58 ; sa dureté est de 3,5. Ces caractéres le rendent
facile & distinguer des aufres minéraux.

Voici la composition des différentes variétés de baryte sulfatée :

a b c u e f
Sulfate de baryte.............. 99,65 99,37 98,20 97,80 94,10 97,50
Sulfate de strontiane........... » » » » » 0,85
Sulfate de chaux..........c.... > Y » 1,40 3,40 0,80
Oxyde de fer, alumine el silice. . g 0.45 g 0,05 0,60 0,10 2,50 0,15
Bau. oo " 0.07 » 0,70
Matiéres bitumineuses-........ » » 1,20 0,60 » »

100,00 99,49 100,00 99,90 100,00 100,00

g h i k 1
Sulfate de baryte..... N 92,60 86,50 51,50 83,48 89,47
Sulfate de strontiane.......... » » > 15,12 1,85
Sulfate de chaux.............. 5,40 8,60 48,50 0,89 »
Oxyde de fer, alumine et silice. . 1,50 3,20 » 0,25 8,44
 DF: 1 . 0,50 » » » 0,08
Matiéres bitumineuses. «....... » 1,40  tr.defluor » »

160,00 99,70 100,00 99,74 99,84

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



NIYOIT. — BARYUM. 217

n, Baryte sulfatée cristallisée du Cumberland; b, baryte sulfatée lamellcuse
de Nulfield; ¢,baryte sulfatée laminaire fétide de Kongsberg ;d, baryte sulfatée
saccharoide gris clair de Pezey (Savoie); e, baryte sulfatée fibreuse de Bologne;
f,baryte sulfatée bacillaire du Harlz; g, baryte sulfatée eoncrétionnée de Ghaude-
Fontaine; &, baryte sulfatée compacte gris clairtrésargileuse de Gurban (Basses-
Alpes); i, baryte sulfatée du Derbyshire; k, baryte sulfatée de Goerzig (Prusse);
I, baryte sulfatée de Naurod (Nassau).

PrEPARATION. — On obtient artificiellement le sulfate de baryte en précipi-
tant un sel de baryte soluble par I'acide sulfurique ou un sulfate. Le préci-
pité qui se produit est excessivement divisé et trés blanc; il peut se combiner
avec une petite quantité des sels qui ont servi a le préparer.

Voici quel est le procédé suivi pour préparer industriellement le sulfate de
baryte artificiel (Kuhlmann, Compt. rend. de’Acad. des sc., t. XLVII). On
introduit dans de grandes cuves lu dissolution de chlorure de baryum obtenue
par le lessivage du chlorure brut et purifiée (voy. p. 12), et on ajoute de
lacide sulfurique des chambres de plomb, étendu d’eau et marquant 30 degrés
a I'aréométre de Baumeé, jusqu’a ce qu’il ne se forme plus de précipité. A ce
moment on brasse le tout et on laisse reposer. Le sulfate de baryte se sépare
promptement ; ce qui permet de siphonner le liquide surnageant, qui consiste
en acide chlorhydrique 4 6° B.

Cet acide peut directement s’appliquer a divers usages, tels que l'acidifica-
tion des os, la revivification du noir animal, la production de quelques chlo-
rures, etc. Il peut d’ailleurs étre concentré a V'air libre jusqu'a 14° B., sans
perte sensible ; il présente alors un maximum de fixité et bout & 100°.

Le sulfate de baryte artificiel ainsi obtenu est soumis & un lavage métho-
dique qui cnléve Pacide libre, puis il est transformé en une pate ferme aun
moyen d’un fiitre a sac. On rend 'expulsion de ’eau plus rapide et plus com-
plete par la pression ou la force centrifuge, et quand la pate est raffermie on
larenferme dans des tonneaux pour la livrer au commerce; elle contient dans
cet état 30 4 32 pour 100 d’eau. On peut dessécher ce produit et le mettre en
pains par les procédés usités pour la céruse; mais pour la plupart de ses em-
plois, il vaut mieux le conserver i I’état de pate, parce que, aprés une dessic-
cation avancée, 1l reprend difficilement I'état de division extréme qu’il posséde
au moment de sa précipitation.

En remplacant le chlorure de baryum par de )’azotate de baryte, on obtient
du sulfate de haryte et de Pacide nitrique &4 10 ou 11 degrés. Si Uon voulait
obtenir immédiatement un acide d'un degré plus élevé, le sulfate aurait un
aspect cristallin. La conceniration de I'acide azolique peut avoirlieu par la seule
ébullition, sans grande perte, jusqu'a 25 degrés; on effectue celte opéralion
dans des vases en verre, en grés ou en porcelaine.

UsacEs. — Le sulfate de baryte naturel est employé comme fondant dans les
usines a cuivre, pour la fabrication de certains verres, pour allonger la céruse,
pour l'upprét des calicots, el enfin pour la préparation de la baryle et des autres
sels de baryte dans les laboratoires.
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Comme cette substance, en masses compactes, résiste 4 laction des divers
agents corrosifs, iels que la lessive bouillante, la plupart des sels acides, le sel
marin, le salpétre, les acides chlorhydrique et phosphorique chauds, I'acide
sulfurique étendu et froid, ete.; on l'utilise dans quelques fabriques de produits
chimiques pour construire économiquement les bassins destinés a contenir ces
divers agents. Pour cela, on double le fond et les parois de ces récipients,
construits enbois ou en pierre,avec des lames bien dressées de baryte sulfatée,
et on remplit les joints avee un mastic composé de la méme substance pulvé-
risée et d’une dissolution épaisse de caoutchouc dans I'essencede tévéhenthine.

Lesulfate de baryte artificiel, désigné sous les noms de blanc firve, de blanc de
baryte, a de nombreuses applications et I'industrie en consomme maintenant
de grandes quantités. On s’en sert pour la peinture, le blanchiment des pla-
fonds, le satinage des papiers de tenture, le glacage des cartes et carlons, la
confection de ces papiers imitant le linge avec lesquels on fabrique des cols et
poignets de chemise, ete.

BISULFATE DE BARYTE. 28503.Ba0.

Certains composés du baryum, tels que Poxyde, le sulfure, le chlorure, le
chlorate, l'iodate, I'azotate, le phosphate, le borate, le chromate, le carbonate
et plusieurs antres sels & acides organiques, se dissolvent dans l'acide sulfuri-
que monohydraté, en donnant naissance a du sulfate de baryte qui se précipite,
dujour au lendemain, sous forme d’aiguillesradides groupées enhouppes soyeuses
(Liés-Bodard et Jacquemin, Compt. rend. de UAcad. des sciences, t. LXVI,
p. 1206). Nous avons vu plus haut gu’on obtient également du bisulfate de
baryte en laissant refroidir une dissolution bhouillante de sulfate neuire dans
I'acide sulfurique. Ce sel peut étre anhydre, ou hydraté avec deux équivalents
d’eau ; il est décomposé par 'eau en sulfate neutre et acide sulfurique.

SULFITE DE BARYTE. S02.Ba(.

Le sulfite de baryte est blane, insipide, insoluble dans I’eau, anhydre et inal-
térable a ’air. Il décrépite par la chaleur; chauffé en vase clos, il se dédouble
en sulfate et sulfure de baryum. Il se dissout 4 chaud dans une dissolution d’a-
cide sulfureux, et cristallise ensuile, par une évaporation lente ou par le refroi-
dissement, soit en prismes hexagonaux, soit en petils tétraédres a angles
obtus. :

Ce sel se prépare par double décomposition.

HYPOSULFATE DE BARYTE. S%(0%.Ba0.

PropriETES. — L’hyposulfate ou dithionate de baryle se présente sous la
forme de prismesa quatre pans (thomboidaux obliques) terminés par des sommetls
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a quatre faces, contenant quatre équivalents d’eau, lorsqu’il a erstallisé dans
une dissolution soumise a I’évaporation spontanée ; mais quand il cristallise par
le refroidissement d’'une liqueur concentrée, il affecte la forme de prismes
rhomboidaux droils, contenant seulement deux équivalents d’eau. Les premiers
cristaux s'effleurissent 4 Iair et deviennent opaques en perdant la moitié de
lcur eau. Les seconds au contraire sont inaltérables a I'air; ils sont solubles
dans 1,1 partie d’eau bouillante et dans 4,04 parties d’eau & 18°, imolubles
dans l'alcool ; leur saveur est amére et astringente, et ils décrépitent forte-
ment quand on les chauffe, en dégageant de I'eau et abandonnant un résidu

de sulfate de baryte (lleeren, Ann. de chim. et de phys., t. XL, p. 34).

PrépARATION. — On prépare ce sel en traitant une dissolution d’hyposulfate
de manganése par 'eau de baryle ou le sulfure de baryum, et concentrant la
liqueur jusqu’a cristallisation.

En-saturant I'acide sulfureux par le carbonate de baryle délayé dans I'eau,
on obtient du bisulfite de baryte. Sil’on chauffe ce liquide, filtré rapidement,
dans un tube scellé, il se forme du sulfate de baryle, de I’acide sulfurique libre,
ainsi qu'un autre acide de la série thionique, et il reste de I'acide sulfureux
(C. de Saint-Pierre, Compt. rend. de U Acad. des sciences, t. LXXIV, p. 53).

HYPOSULFITE DE BARYTE. S202.Ba0.

ProrrifTES. — L’hyposulfite de baryte est un sel peu soluble, qui cristallise
en aiguilles transparentes renfermant un équivalent d’eau. Soumis & Paction de
la chaleur, il abandonne une partie de son eau vers 170°; au-dessus de cette
température, il perd du soufre et le reste de 'eau et laisse un résidu de sulfure
de baryum, de sulfate de baryte et de sulfite de baryte :

6(S202.Ba0) — SBa -+ 3(S0%.Ba0) 4 2(S0%.Ba0) 4 65.
(Rose, Rammelsberg, Pogg. Ann., t. LVI, p. 26.)

PreparaTiON. — On peut préparer ce sel en ajoutant de Pacide sulfurcux &
une dissolution de sulfure de baryum, ou bien en exposant une dissolution de ce
dernier compos¢ 4 Paction oxygénante de Pair. Mais il est préférabie de traiter
une dissolution d’hyposulfite de soude par I'acétate de baryte; le sel se dépose;
on verse ensuite de l'alcool dauns la liqueur pour précipiter completement
I'hyposulfite de baryte, tandis que I'acétate de soude reste en dissolution,

TRITHIONATE DE BARYTE. S?(0°.Ba0.

On obtient ce sel en saturant 'acide trilhionique par le carbonate de baryte et
mélant & la liqueur un grand excés d’alcool; il se dépose en paillettes brillantes,
4 deux équivalents d’eaun, dont la solution ajueuse s'altére trés rapidement avec
production de sulfute (Kessler, Pogg. Ann., t. LXXIY, p. 250).
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TETRATHIONATE DE BARYTE. S*(0%.Ba0.

Le tétrathionate de baryte affecte la forme de gros eristaux tabulaires, & deux
équivalents d’eau, solubles dans 1’eau, insolubles dans ’alcol. On le prépare en
décomposant une dissolution d’hyposulfite de baryte par l'iode, 2(S?0%.BaQ)
—-1—=1Ba-|-8405.Ba0, et sé¢parant le téthrationate de I'iodure de baryum par
cristallisation, ou bien en traitant une dissolution d’acide tétrathionique par son
équivalent d’acétate de baryte et ajoutant de I'alcool.

PENTATHIONATE DE BARYTE. S50°.Ba0.

(e sel se présente sous la forme de prismes & base carrée, trés solubles dans
I'eau. L'alcool fort le précipite de sa solution aqueuse & I'état d’aiguiltes soyeuses,
transparentes, qui se transforment dans la liqueur-en gros cristaux en retenant
fortement de petites quantités d’alcool. Soumis a I’action de la chaleur, ee sel se
décompose en donnant de 'eau, du soufre, de Vacide sulfureux et du sulfate de
baryle. Sa dissolution aqueuse se décompose également sous l'influence de
la chaleur pour laisser déposer des cristaux prismatiques dont la formule est
$405.Ba0.5°05.Ba0.6110 (Ludwig, Ann. de Millon, 1848, p. 19).

SELENIATE DE BARYTE. Se(2®.Ba0.

Le séléniate de baryte est une poudre blanche tout aussi insoluble dans I'eau
et acide nitrique que le sulfate de baryte. II est incomplétement décomposé par
Pacide sulfurique. A I'ébullition, I'acide chlorhydrique le transforme en sélénite.
Chauffé dans un courant rapide d’hydrogéne, il se change avec ignition en
séléniure de baryum. On le prépare par double décomposition (Berzélius).

SELENITES DE BARYTE.

Le sélénite de baryte neutre, Se0?.Ba0, est blanc, pulvérulent, anhydre,
insoluble dans I’eau, soluble dans les acides sélénieux, chlorhydrique et azotique,
difficilement fusible. On le prépare par double décomposition.

Le bis¢lénite de baryte, (Se0?)2.Bal0, se produit quand on sature l'acide
sélénieux par du carbonate de baryte. Si on ne laisse pas le moindre execés
d’acide, la dissolution laisse déposer, par I’évaporation spontanée, une masse
confusément eristallisée, blanche, trés lentement soluhle dans 'eau. En présence
d'un petit excés d’acide, ce bisélénite se dépose en petils grains ronds, composés
de rayons concentriques dont la surface est quelquefois polie. En ajoutant de
ammoniaque & sa dissolution, on obtient un précipité de sélénite neutre
(Berzélius).
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TELLURATES DE BARYTE.

Oun connail trois tellurates de baryte, qui s’obtiennent par double décomposition
d’un tellurate alcalin et du chorure de baryum,

Le tellurate neutre, Te0®.Ba0, est une poudre blanche, pesante, légérement
soluble dans I'eau froide, un peu plus dans I'eau bouillante, soluble dans I’acide
azotique. Au moment de sa précipitalion, il contient trois équivalents d’eau que
'on peut chasser 4 une température supérieure a 200°.

Le bitellurate (Te0%)?. BaQ forme une masse floconneuse, plus soluble dans
Peau et plus légére que le sel neutre. L’eau finit par le décomposer en tellurate
neutre et quadritellurate.

Le quadriteliurate de baryte, (Te(®)*.Ba0, est encore plus soluble et plus
léger que les deux sels précédents; il est jaune & chaud, et blanc 4 froid. Il se
dissout dans Vacile acétique (Berzélius).

TELLURITES DE BARYTE.

Le tellurite neutre, Te0*.Ba0O, oblenu par voix humide, est blane, volumi-
neux, soluble dans beaucoup d’eau., Préparé par voie séche, a I'aide d’un
mélange d’acide tellureux et de carbonate de baryte que Jon fait fondre 4 la
température rouge, il forme une masse blanche cristalline, peu soluble dans
Peau bouillante. Sa dissolution aqueuse a une réaction alcaline ; 'acide carbo-
nique la trouble. ‘

Le quadritellurite, (Te0?* Ba0, se produit quand on traite le sel neulre
par I’acide azotique trés étendu. I fond au rouge naissant, et se prend, par le
refroidissement, en un verre limpide incolore (Berzélius).

PHOSPHATES DE BARYTE.

On distingue trois séries de phosphales de baryte ; les phosphates ordinaires
ou normaux, le pyrophosphate et les métaphosphates.

ProspaATES NorMAUX. — l° Le phosphate tribasique, Ph0°.(Ba0)?, se
produit quand on verse une dissolution de phosphate tribasique de soude dans
une dissolution de chlorure de baryum; il se forme un précipité pulvérulent,
lourd, qui renferme de 1'eau trés difficile a expulser.

2 Le phosphate bibasique ou neutre, Ph0%.(Ba0)® HO, s’obtient également
par double décomposition, 4 l'aide d'un sel de baryte soluble et du phosphate
neutre de soude ou d’ammoniaque. 1l se dépose en écailles cristallines, solubles
dans 20500 parties d’eau, moins solubles dans Pammoniaque, un peu plus
solubles dans les sels ammoniacaux ou les chlorures de baryum et de sodium, trés
solubles dans les acides azolique, chlorhydrique et acétique étendus. On se fonde
souvent, dans les analyses chimiques, sur la solubilité de ce phosphate dans
I'acide azotique pour le séparer du sulfate de baryte, qui est complétement inso-
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luble dans eet acide. L'ammoniaque cn exceés précipile de sa solution acide du
phosphate tribasique ou une combinaison de phosphate tribasique et de phos-
phate bibasique.

3° Quand on fait digérer une dissolution concentrée d’acide phosphorique
avec du phosphale neutre de baryte, on obtient, par Pévaporation, le phosphate
acide, ou monobasique, PhO°.Ba0.(110)?, sous forme cristalline. Ce sel esl
blanc, inaltérable 4 I'air, d'une saveur faiblement acide, soluble dans les acides
étendus sans décomposition ; Peau, au contraire, le dédouble en acide phospho-
rique et phosphate neutre.

4 Si on ajoute de 'aleool 4 la dissolution acide du sel préeédent, on obtient
un précipité blane, volumineux, soluble dans 'eau, de phosphale sesquibasique
de baryte, (Ph0O®)%.(Ba0)3.

PYROPHOSPHATE Dt BARYTE. — On prépare le pyrophosphate de baryte en
précipitant une dissolution de baryte par 'acide pyrophosphorique, ou le pyro-
phosphate de soude par un sel soluble de barvte. (e sel se présente sous la
forme d’une poudre blanche, amorphe, trés peu soluble dans l'eau et dans les
acides pyrophosphorique et sulfureux aqueux, plus soluble dans les acides
chlorhydrique et azotique, insoluble dans 'acide acétique, le sel ammoniac ct Ie
pyrophosphate de soude. Il se combine avec le pyrophosphate de soude pour
former un sel double [PhQ%.(Ba0)?2.[(Ph0%.(Nao)?]2.3 HO, qui prend naissance
quand on verse goutte & goutte uue dissolution de chlorure de baryum dans une
solution houillante de pyrophosphate de soude mainienu en excés.

METAPHOSPHATES DE BARYTE. — 1° Le monométaphosphate de baryte,
Ph0?.Ba0, est une poudre blanche insoluble dans I’eau, soluble dans les acides
et surtout dans l'acide sulfurique concenlré, que I'on obtient en dissolvant du
carbonate de baryte dans un excés d'acide phosphorique ordinaire et évaporant
fa liqueur jusqu’a 316-.

20 Le bimélaphasphate de baryte se prépare par double décomposition, a
I'aide d’un sel soluble de baryte el du bimétaphosphate de soude ou d’ammo-
ninque. C'est un sel cristallisé, dont la formule est (Ph0%)2.(Bz0)2.2110, peu
soluble dans I’eau, indécomposable, méme a chaud, par les acides chlorhydrique
el azotique concenlrés, mais décomposable par 'acide sulfurique ou par une
dissolution de carbonate de soude, qui devient anhydre au-dessus de 250° et
qui se transforime par la calcination.

3° Le trimétaphosphate se prépare, comme le précédent, par double décom-
position. II est un peu plus soluble dans I'eau et cristallise en beaux prismes
rhomboidaux qui ont pour formule (Ph02)%.(Ba0)?.3H0, qui perdent toute leur
eau & une température supéricure 4 100° et sunt modifiés par la calcination.

4o L’hexamétaphosphate (Ph0%)8.(Ba0)® se présente, quand il vient d’étre
préparé par double décomposition, sous forme d’un précipité gélatineux, soluble
dans le sel ammoniac et I'acide nitrique, et que la dessiccatlion rend cassant et
translucide.
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PHOSPHITES DE BARYTE.

Le phosphite neutre de baryte, Ph0O*.(Ba0)2.2HO, se précipite au bout de
quelques jours dans une liqueur formée par le mélange de deux dissolutions :
'une de phosphite de soude, I'autre de chlorure de baryom. Ce sel a une appa-
rence cristaliine, s’effleurit & I'air et se transforme en phosphate neutre par la
calcination (Berzelius).

On prépare le biphosphite, Ph02.Ba0.5HO, en dissolvant le sel neutre dans
I'acide phosphoreux et évaporant doucement la liqueur; il forme alors une masse
sirupeuse qui, desséchée dans le vide sur Pacide sullurique, produit de petits
cristaux grenus,-trés déliquescents. La chaleur décompose partiellement sa
dissolution et en sépare des crislanx lamellaires trés brillants de phosphite
neutre.

HYPOPHOSPHITE DE BARYTE. Ph0.Ba0.3 HO.

L’hypophosphite de baryte se produit guand on fait bouilliv du phosphore
avec de I'hydrate de baryte. Si 'on méle de l'alcool & sa dissolution aqueuse
jusqu’a ce qu elle commenee & perdre sa transparence, le sel se dépose peu a
peu par le repos en beaux prismes d’'un éclat nacré, flexibles et inaitérables a
I'airj il renferme trois équivalents d’eau dont I'un s’en va 4 100°, tandis que les
deux autres ne disparaissent qu’a une température si élevée que le phosphore
s’'oxyde & leurs dépens; c’est ce qui a fait penser 4 M. Wurtz que ces deux équi-
valents sont de 'eau de constitution. 8i Pon traite la dissolulion d’hypophos-
phite par I'acide hypophosphoreux, les cristaux ont la forme de lables car-
rées el dillerent des précédents en ce qu’ils contiennert un équivalent d’eau
en moins. _—

Une dissolution d’hypophosphite de baryte, chauffée avec de la potasse caus-
tique, donne naissance 4 de Phydrogéne et 4 du phosphite de baryte. Le méme
sel, soumis a l'action de la chaleur dans une cornue, produit de I'hydrogéne
phosphoré, qui se dégage, et un résidu de phosphate de baryle (Rose, Wurtz,
Ann. de chim. et de phys., [3], t. XVI).

ARSENIATES DE BARYTE.

Ou prépare Tarséniate de baryte neutre, AsQ°.(Ba0)?, en versant goulie a
goutte une dissolation d’arséniate de soude cristallisé dans une dissolulion de
chlorure de baryum. Il se forme un précipité qui disparait au premier moment,
puis, aprés quelques instants, la liqueur laisse déposer une masse cristalline
peu soluble dans I'eau, soluble dans I'acide acétique, d’ou il cristallise facilement
en octaédres 4 hase carrée, a deux équivalents d’eaun. 1’eau chaude décompose
ce scl en arséniate acide, AsO°.Ba0, el en arséniate tribasique,A 0 °.(Ba0)
Schieffer).

ENCYCLQP. CHIY, 3
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On peut obtenir encore I'arséniate acide en saturant la baryte par 'acide. arsé-
nique jusqu’a 'apparition d’un précipité ; ce sel est soluble et cristallisable.

Quant & I'arséniate tribasique, on le prépare également d’une autre manicre
en précipitant le chlorure de baryum par une solution ammoniacale d’acide
arsénique. Il esttrés peu soluble; il exige pour se dissoudre environ 2000 par-
ties d’eau froide et 33000 parties d’eau ammoniacale; il se dissout mieux dans
une solufion de sel ammoniac (Field).

ARSENIATE DOUBLE DE BARYTE ET D'AMMONIAQUE.

L’arséniate de baryte se combine avee l'ammeoniaque pour former un sel
double, As0°.(Ba0)®.(AzH3.110)%.2 HO, pulvérulent, cristallin, qui, vu au micro-
scope, a 'aspect de prismes déliés. Ce composé se produit gquand on dissout
I’'arséniate de baryte dans I'acide azotique, que on précipite par l’ammoniague
et qu’on laisse le précipité dans la liqueur jusqu’a ce qu’il soit transformé en
poudre cristalline (Baumann).

ARSENITE DE BARYTE.

L’arsénite de baryte est une poudre blanche, insoluble dans I'eau, soluble
dans les acides étendus et les scls ammoniacaux, que I’on produit en ajoutant
de Pacide arsénieux & un exces d’hydrate de baryte. .

CARBONATE DE BARYTE. C02.Ba0.

COR...... 92,00 92,30
BaO...... 76,64 77,70

938,64 100,00

ETAT NATUREL. — Le carbonate de baryte neutre, que les minéralogistes
appellent baryte carbonatée ou withérile, se rencontre dans la nalure a deux
états différents : en crislaux, ou en rognons arrondis 4 texture fibreuse et
rayonnée. On le trouve dans des filons de galéne, dans les terrains de transition
et carbonifére, dans le granite et le porphyre, en Angleterre, en Styrie, en
Silésie, au Chili, etc. Il est toujours blanc; sa densité est de 4,2 & 4,3; sa du-
reté 34 3,5.

Les cristaux définis sont ordinairement des prismes a six faces, qui dérivent
d’un prisme rhomboidal droit; ils sont trés purs et leur composition répond bien
ala formule CO%.Ba0. Le carbonate en masses cristallines ou en rognons est au
conlraire rarement pur; il contient presque toujours du sulfate de baryte, du
carbonate de chaux, de I'oxyde de fer, et quelquelois du sulfate et du carbonate
de strontiane, du quartz et de 'argile. Voici, par exemple, la composition d'un
échantillon de baryte carbonatée de Brownley-Hill (Cumberland), auquel
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Thomson a donné le nom de sulfato-carbonate de baryle, 3 cause de la forte
proportion de sulfate de baryte qu’il renferme:

Carbonate de baryte. .............. .. 64,72
Sulfate de haryte............. ... ... 34,70
Carbonate de chaux................o0 0,18
EBau...........ooa 0,40
100,00
ProprikTis. — Le carbonate de baryte est presque insoluble dans I'eau, qut

n'en dissout que 5745 ; il est plus soluble dans une eau chargée d’acide carbo-
nique.

- La solubilité du carbonate de baryte dans I’eau pure, mise en présence d’une
atmosphére contenant de l'acide carbonique, est donnée par la méme loi que
celle qui se rapporte an carbonate de chaux (Schloesing, Compt. rend. de
PAcad. des sc., {. LXXV, p. 73).

Le carbonate de baryte, récemment précipité, est extrémement divisé. Aussi
on ne peut le séparer par filiration qu’aprés un repos prolongé ou une longue
¢hullition qui lui donne une certaine consistance et 'empéche de passer a travers
les pores du filtre.

Il fond a la chaleur blanche, puis il se décompose en perdant son acide car-
bonique; cette décomposition devient beaucoup plus facile quand il est mélangé
avec du charbon (Abich). La vapeur d’eau facilite également le départ de 'acide
carbonique, surtout quand le carbonate de baryte est méld avec son poids de
carbonate de chaux ou de chaux hydratée; il suffit alors que Ia chaleur atleigne
le rouge et 1a présence du charbon n’est pas nécessaire (Jacquelain).

Draprés Struve (Zeitsch. Anal. Chem., 1872, 22) il se forme toujours un peu
de bioxyde de baryvum quand on calcine le carbonate de baryle.

Le carbonate de baryte naturel n’est décompesé que tréslentement par ’acide
sulfurique; mais si Pon ajoute trois ou quatre centiémes d’acide chlorhydrique
au mélange d’eau et d'acide sulfurique, ¢t qu’on le mainticnne a une douce
ébullitiou, les morceaux de carbonate de baryte, quelque gros qu’ils soient, dis-
paraissent peu a peu en se changeant complétement en une belle poudre
olanche, de la plus grande ténuité, entitrement formée de sulfate de baryte.
Cette expérience peut étre faile dans un cours d’'une maniére trés intéressante:
on porte & 'ébullition de T'acide sulfurique étendu d’eau dans deux malras au
fond desquels on a mis quelques fragiments de carbonale de baryte; on introduit
dans 'un d’eux quelques gouttes d’acide chlorhydrique, et 'on veit aussitot se
détacher des fragments de carbonate une poudre blanche et se produire une vive
effervescence, tandis que dans le second matras, c’est a peine si la liqueur est
troublée par une trace de sulfate de baryte.

Le carbonate de baryte se combine par voie séche avec le chlorure desodium,-
le chiorure de baryum et le sulfate de soude (Berthier).

Usages. — Le carbonate de baryte est exploité en grand & Fallowfield prés

Hexham, dans le Northumberland, pour les fabriques de produits chimigues et
pour les manufactures de glaces. En Keosse, on utilise ses propriétés vénéneuses
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pour Ia destruction des rongeurs; c’est ce qui lui a fait donner le nom de pirrre
contre les rats ; il serait & désirer que 'emploi de cette substance se répandit en
France.

On peut s’en servir pour le traitement des mélasses provenant de la fabrication
du sucre de betleraves. Enfin les chimistes 'emploient dans les analyses pour
précipiter a froid le peroxyde de fer et pour le séparer de divers protoxydes sur
lesquels le earbonate alcalino-terreux n’agit pas a la température ordinaire.

Préparation du carbonate de baryte artificiel. — Le carbonate de baryte
nalurel est trés rarement pur. Quand on veut oblenir ce sel & I'état de pureté
absolue, il faut le préparer artificiellement par double décomposition avec un sel
de haryte et du carhonale de soude; ou mieux du carbonate d’ammoniaque addi-
tionné d’'un peu d’ammoniaque caustique. On le lave ensuite avec beaucoup de
soin pour enlever le sel de soude en excds, ou on le calcine assez fortement
pour chasser les sels ammoniacaux.

SESQUICARBONATE DE BARYTE.

Quelques chimistes admettent qu’il se forme un sesquicarbonale de baryte
(CO?)%.(Ba0)® quand on précipite un sel de baryte soluble par un sesquicarbonate
de potasse ou de soude. L’existence de ce sel est contestable.

BIGARBONATE DE BARYTE.

Lebicarbonate de baryte, (GO%)2.Ba0, n’existe qu’en dissolution. On’obtient en
faisant arriver un courant d’acide carbonique dans de I'eau qui tient en suspen-
sion du carbonate de baryte obtenu par double décomposition et encore humide ;
le carbonate naturel et le méme composé produit artificiellement et fortement
desséché se dissolvent beaucoup moins bien. La dissolution de bicarbonate de
barvte se trouble quand on la chaufle & I'ébullition, et laisse en trés peu de
temps déposer la totalité du carbonate neutre.

RHODIZONATE DE BARYTE.

On prépare le rhodizonate de baryte en versant une dissolution alcooligue
d’acide rhodizonique dans une dissolution alcoolique de chlorure de baryum.Au
bout de quelque temps, il se dépose une poudre d'un rouge vif, insoluble dans
I'eau, et qui par la dessiceation prend un éclat d'un rouge vert.

CROCONATE DE BARYTE. G*0*.BaO.

Le croconate de baryte se précipite sous la forme d’une poudre jaune quand
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on mélange une dissolution de chlorure de baryum avec celle d’un croconate
alealin.

MELLITATE DE BARYTE. C*03.BuD.

Le mellitate de baryte constitue une poudre blanche quise précipite quand on
mélange deux dissolutions, 'une d’acétate de baryte etl’autre d’acide mellitique.
11 ss dissout dans un excés d’acide mellitique et peut étre obtenu cristallisé duans
cette liqueur,

CYANATE DE BARYTE. CyO.DaO.

ProprifTEs. — Le cyanate de baryte se présente en petits eristaux prismati-
ques, soyeux, solubles dans I'eau, trés peu solubles dans I'alcool abselu. Sa dis-
solution aqueuse est décomposée par la chaleur en carbonate de baryte et en
ammoniaque.

PreparaTION. — Pour le préparer, on fait arriver un courant de cyanogéne
dans de 'eau de baryte; on décompose le cyanure de baryum ainsi formé par un
courant d’acide carbonique; on filtre la liqueur, on la concentre par I'évapora-
tion et on ajoute de I'alcool qui précipite le cvanate de baryte. On peut aussi
I'obtenir par double décomposition d’un mélange de cyanate de potasse et
t’acéiate de baryte, auquel on ajoute de 'alcool. Le meilleur procédé consiste a
fondre dans une cornue du cyanurate debaryte ; ce sel se transforme en cyanale
{Berzélius).

CYANURATES DE BARYTE.

1l existe deux ecombinaisons d’acide eyanurique avec la baryte: le cyanurale
acide Cy*03.Ba0.2 HO et le cyanurale neutre Cy*0*.(Ba0)?.HO.

On prépare le premier en ajoutant goutle & goutte de I'eau de baryte a une
dissolution bouillante d’acide cyanurique jusqu'au moment ou la liqueur ne s’é-
claireit plus, laissant cette liqucur 4 une température de 60 a 70° pendant quel-
qnes beures, filtrant et évaporant. On obtient ainsi des prismes transparents, a
quatre équivalents d’eau, qui se déshydratent en partie & 200° et complétement
vers 280-.

Le cyanurate neutre se produil quand on ajoute de I'ammoniaque & un mé-
lange d’une solulion bouillante d’acide cyanurique et de chlorure de baryum.

BORATES DE BARYTE.

Les différents borates alcalins, traités par le chlorure de baryum, donnent des
composés correspondants, pulvéralents; blanes, peu solubles, fusibles a la
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chaleur rouge. Ces sels se dissolvent plus facilement dans une dissolution de
chlorhydrate d’ammoniaque ou de chlorure de baryum que dans I'eau pure.
Le sel neutre est décomposé en présence de 1'cau par I'acide carbonique.

SILICATES DE BARYTE.

La silice forme avec Ia baryte, par voie humide et par voie séche, des com-
posés assez nombreux, mais fort mal éludiés jusqu’a présent, qui fondent diffi-
cilement et sont opaques aprés le refroidissement.

Les silicates préparés par voie séche ne paraissent éprouver aucune altération
quand on les met en présence de 'eau a la température ordinaire ; a I'aide de
la chaleur, la vapeur d’eau ne leur enléve qu’une faible proportion de la base.
Ceux qui sont préparés par voie humide sont un peu plus facilement décomposés
par l'eau, qui leur enléve 4 la longue une partie de la baryte; Iaction de I'eau
est infiniment plus faible que celle qu'elle exerce sur les silicates des alcalis
fixes.

La plupart des acides, minéraux et organiques, décomposent les silicates de
baryte quine contiennent pas une trop forte proportion d’acide silicique.

Lorsque la baryte constitue plus des deux tiers du composé, la silice est
déplacée par 'acide chlorhydrique (Berzelius).

M. Pisani a signalé la formation artificielle d’un silicate de baryte cristallisé
(Comptes rendusdel’ Acad. des sc., 1876). En observant un flacon ayant contenu
longtemps de I’bydrate de baryte en dissolution, il a remarqué, incrustés sur les
parois, des cristaux trés nets et transparents, qu'il a reconnus pour des cristaux
de silicate de baryte, du systtme orthorhombique. La silice a été évidlemment
empruntée au verre du flacon.

En faisant restaurer un four & chlorure de baryum, M. Kuhlmann a constaté
que, dans la partie de ce four o le sulfale de baryte était le plus rapproché du
foyer et en contact avec la brique, il s’était développé en abondance une matiére
verte et bleue, ne contenant ni soude, ni manganése, ni cobalt, et qui parait
étreun outremer (silicate avec acide sulfurique) dans lequel la baryte remplace
la soude.
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STRONTIUM

St = 43,84

HistoriguE. — L’existence de la strontiune fut soupconnée en 1790 par
Cranford dans un minéral venant du Cap Strontian (Ecosse), appelé pour ce
motif strontianite, et que 1'on croyait étre alors du carbonate de baryte ; mais
elle ne fut bien constatée que par Hope et Klaproth de 1793 4 1794. Le stron-

tium fut isolé en 1807, comme le baryum, d’aprés les indications de Davy.

AT NATUREL. — Le strontium forme deux espéces minérales, le carbonate
et le sulfate ; 11 existe presque toujours en petite quantité dans 'aragonile et Ia
brewstérite. M. Dieulafail I'a signalé, avec le barvum, dans toutes les roches pri-
mordiales et dans les eaux de la mer; on le trouve aussi dans un grand nombre
de sources mingérales.

PropriETES. —Le strontium a un éclat métallique assez faible; sa couleur est
jaune, un peu plus foncée que celle du calcium j; sa densité, plus élevée que
celle du baryum, est de 2,542. Il fond au rouge naissant et ne se volatilise pas
au rouge. Sa conductibilité électrique est représentée par 6,71 a 20°, celle
de Pargent étant 100 4 0°.

Le strontium absorbe facilement oxygéne de l'air et décompose I’eau pour se
transformer en strontiane. Il brile comme le calcium et se comporte de la
méme maniére avee le chlore, le breme, l'iade, les acides, ete. (Matthiessen).

PriiparATION. — La plupart des procédés que nous avons décrils pour la
préparation du baryum sont applicablesau strontium. On peut faire I'électrolyse
de Uhydrate de strontiane (Davy), ou du chlorure de strontium (Matthiessen),
ou bien décomposer la strontiane anhydre ou le nitrate de strontiane par un gaz
tonnant (Clarke).

En chauffant & 90° de I'amalgame de sodium (a 25 pour 100) avec une solu-
tion concentrée de chlorure de strontium, on obtient un amalgame de stron-
tium, trés altérable. Cet amalgame, lavé et séché rapidement, puis chauffé au
rouge naissant dans un courant d’hydrogéne, donne une masse fondue de stron-
tinm (Benno Franz, Bull. de la Soc. chim., 1810, 1. XIII, p. 235).
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PROTOXYDE DE STRONTIUM

St........ 43,84 84,51
0. unenn. 8,00 15,43

51.04 100,00

PropriETES. — Le protoxyde de strontium, ou strontiane, forme une masse
poreuse, comme la baryte anhydre, grisatre, infusible et fixe, dont la densité est
de 3,932 (Karsten). Une forte calcination au rouge de l'azotate de strontiane
dans une fiole de porcelaine donne des hexaédres microscopiques de strontiane,

Chauffé au chalumeau, le proloxyde de strontium produit une vive incandes-
cence. Il altire ’humidité ei I'acide carboniqfe de I'air; il se combine & Veau en
produisant une grande élévation de température. Il n'absorbe pas directement
I'oxygéne et se distingue en cela de la baryte. Chauffé au rouge dans un courant
de chlore sec, il se convertit en chlorure.

La strontiane se dissout dans ’eau el donne, par le refroidissement de la dlS—
solution aqueuse, un hydrate cristallisé en longues aiguilles qui retiennent
dix équivalents d’eau. Ces cristaux sont déliquescents et absorbent facilement
I'acide carbonique del'air; a4 100, ils perdent neuféquivalents d’eau et se trans-
forment en un hydrate St0.HO, qui fond au rouge sombre et abandonne son
dernier équivalent d’eau au rouge vif (Bloxam, Quart. Jour. chem. Soc.,
t. XIII, p. 48).

L'hydrate cristallisé se dissout dans 52 parties d’eau &4 15° et dans 2,4 par-
ties d’eau houillante. Cette solution, qui porte le nom d’eau de strontiane, est
trés alealine et avide d’acide carbonique qui en précipite ducarbonate de stron-
tiane.

La strontiane est une base presque aussi énergique que la baryte, et les sels
de ces deux terres alcalines présentent laplus grande analogie par I'ensemble de
leurs proprié¢tés. Mais elle ne paruit pas étre vénéneuse comme la baryte.

PrEpARATION. — On prépare la strontiane anhydre en décomposant I’azotate
de strontiane par la chaleur dans une cornue de porcelaine, ou bien en chauf-
fant au rouge blanc un mélange de carbonate de strontiane et de charbon.

Dans le dernier procédé, la strontiane n’est pas pure; elle est mélangée de
charbon. On peut, au moyen de I'eau, la séparer a I'étai hydraté.

On obtient encore lastrontiane hydratée en décomposant par un oxyde métal-
lique en présence de I'eau, comme pour la baryle, le sulfure produil par la
réduction du sulfate, et faisant eristalliser la solution, ou en traitant simplement
ce sulfure par I'eau, comme on verra plus loin.

BIOXYDE DE STRONTIUM. S10%.

ProprifTEs. — Le bioxyde de strontinm hydraté se présente 4 I'état de
lamelles cristallines, blanches, brillantes et nacrces, paraissant appartenir au
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systéme quadratique, isomorphes avec les combinaisons correspondantes de
baryum et de calcium, et contenant huit équivalents d’eau. Ces lamelles sont
presque insipides, peu solubles dans Ieau, et rougissent sensiblement le papier
de curcuma. Elles perdent toute leur eau & 130° et se transforment en une
poudre blanche de bioxyde anhydre; 4 une température plus élevée, elles se
décomposent, sans fondre, en protoxyde anhvdre et oxygéne (Schoene, Bull. de
la Soc. chim., t. XXI, p. 268).

Conroy a décrit deux autres hydrates isomorphes avec le précédent, StO*—-HO
et 8t0* 4+ 12HO (Chem. Soc. J., [2], 11, 808).

Le bioxyde de strontium ne s’altére pas & la température ordinaire; mais
lorsqu’il est humide, i1 se décompose peu & peu en abandonnant une parlie de
son oxygéne. L’eau chaude le décompose bien plus rapidement que I'eau froide,
en donnant un dégagement assez abondant de gaz, et abandonnant par refroidis-
sement de hydrate de strontiane cristallisé. Les acides azotique, chlorhydrique,
acétique, ete., attaguent tout & coup le bioxyde de stronfium, et produisenl une
certaine quantité d’eau oxygénée et des sels correspondants de slirontiane; le
bioxyde de manganése, 'oxyde d’argent, favorisent le dégagement de I'oxyeéne,
au point que I'effervescence est trés sensible (Thénard).

PrEpARATION. — Le procédé de préparation indiqué par Thénard, qui a
découvert le bioxyde de strontium, consiste 3 sonmetire une dissolution de stron-
tiane 4 I'action de I'eau oxygénée. On lave par décanlation, puis sur le filtre, les
paillettes cristallines qui se précipitent immédiatement, et on les séche d’abord
al'aide de papier & filtre, puis sous la clochie de la machine pneumatique. Il est
nécessaire que la strontiane soit en excés, sans quoi il se formerait une combi-
naison de bioxyde d’hydrogéne et de bioxyde de strontium (Schoene).

Cn peut encore préparer 'hydrate de peroxyde de strontium en traitant une
solution de stronliane par une solution de peroxyde de sodium additionnée
d’acide azotique. Les lamelles cristallines que Pou obtient ainsi renferment,
selon les circonstances, 8,10 ou 12 équivalents d’eau (Conroy, Bull. de la
Soc. chim., t. XX, p. 444).

CHLORURE DE sTRonTICM. CISt.
Clovennnn, 35,46 44,72

Steoo..... 43,84 55,28
79,30 100,00

ProrriTis. — Le chlorure de strontium cristallise dans 'eau en longues
aiguilles, qui sont des prismes hexaédres a six équivalents d’eau, dont la densité est
de 1,921. Ces aiguilles sont déliquescentes, fusibles dans leur eau de cristallisa-
tion, et se trausforment finalement, sous l'influence de la chaleur, en une masse
vitreuse de chlorure anhydre, dont la densité est de 2,803.

Ce sel est tres soluble dans I'eau et assez soluble dans ’alcool. Une partie de
chlorure anhydre se dissout dans 1,5 p. d’eau & 15° et dans 0,8 p. d’cau bouil-
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lante ; dans 24 p. d’alcool & 15° el dans 19 p. d’alcool bouillant. Celte der-
niére dissolution briile avee une belle flamme pourpre, et sert a distinguer le
chlorure de strontium du chlorure de baryum, qui ne modifie pas d’une maniére
sensible la couleur de la flamme del’alcool. L’acide chlorhydrique libre diminue
beaucoup la solubilité du chlorure de strontium, qui est presque insoluble dans
Pacide coneentré.

Sels doubles. — Le chlorure de s'rontium anhydre absorbe quatre équivalents
ou 46 pour 100 de gaz ammoniac. Il se combine avec d’autres chlorures, ceux
de mercure et d’étain par exemple.

PREPARATION. — On prépare le chlorure de strontium en soumettant la stron-
tiane & I'action du chlore, ou bien en dissolvant dans l'acide chlorhydrique le
carbonate de strontiane ou le sulfure de strontium. On l'ebtient encore par la
caleination d’'un mélange de chlorure de calcium et de sulfate de strontiane.

BROMURE DE STRONTITM. BrSt.

Le bromure de strontium se produit par ’action de V'acide bromhydrique sur
I'hydrate ou le carbonate de strontiane. Il cristallise en aiguilles elflorescentes,
contenant 6 équivalents d’eau, qui, sous l'influence de la chaleur, éprouvent
d’abord la fusion aqueuse, puis la fusion ignée et laissent une masse blauche
de bromure anhydre, dont la densité est de 3,962. Ce sel est trés soluble dans
- Peau, qui, a 20°, dissout son poids de bromure anhydre, et & 100°, 2 fois 1/2
son poids; il est peu soluble dans ’alcool.

Le bromure de strontium anhydre absorbe 3,2 pour 100 ou 1 équivalent de
gaz ammoniac. Le sel cristallis¢ se comporte, en présence de I'acide oxalique,
de la méme maniére que le bromure de calcium.

IODURE DE STRONTIUM. ISt.

L’iodure de strontium cristallise en tables hexagonales, & six équivalents d’eau,
fusibles dans leur eau de cristallisation. L’iodure anhydre est trés soluble dans
Peany il exige pour se dissoudre 0 p. 56 d’eau & 20° el 0,27 & 100° ; sa densité
est de 4,415; il fond sans décomposition & I’abri de l’air, mais au contact de
Iair il se transforme en strontiane et iode.

L’iodure de strontium donne avec I'acide oxalique la méme réaction que I'io-
dure de calcium.

FLUORURE DE STRONTIUM. FISt.
Quand on traite la strontiane ou le carbonate de strontiane par 'acide fluor-

" hydrique, ou bien que I’on précipite une solution d’un sel de strontiane par un
fluorure alcalin, on obtient une poudre blanche de fluorure de strontium, inso-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



NIVOIT. — STRONTIUM. 43

luble dans I'acide fluorhydrique. Ce dernier caractére distingue ce sel du fluorure
de baryuni, qui est dissous par un excés d’acide fluorhydrique.

HYDROFLUOSILICATE DE STRONTIANE. 3FISt.2FI38i,

On prépare ce sel en saturant P'acide hydrofluosilicique par le carhonate de
strontiane. Il cristallise en prismes courts, quadrilatéres, terminés par des sommets
diédres. Ces cristaux sont un peu solubles dans I'eau froide ; mais la dissolution
se trouble légérement par I¢bullition; ils perdent leur eau de cristallisation
par une douce chaleur.

L’hydrofluosilicate de strontiane est soluble dans un excés, méme tres petit,
d’acide hydrofluosilicique, ce qui permet de le séparer de I'hydrofluosilicate de
baryte qui est complétement insoluble dans cet acide.

SULFURES DE STRONTIUM.

Monosulifure de strontium. — On prépare le monosulfure de strontium soit
comme celui de baryum, en réduisant le sulfate par le charbon, soit en faisant
agir 4 une haute température le soufre sur la strontiane anhydre ou le carbonate
de strontiane, soit en décomposant par la chaleur le sulfite ou I'hyposulfite de
strontiane, .

(e sel est blane, grenu, friable. L’eau le décompose en sulfhydrate de sulfure,
polysulfure et hydrate de strontiane.

Il posséde, comme les autres sulfures alealino-terreux, la propriété de luire
dans L'obscurité aprés avoir été exposé a la lumiére. La phosphorescence varie
avec le mode de préparation : ainsi elle est vert jaune pour le sulfure résul-
tant de l'action du noir de fumée sur le sulfate de baryte; violette pour
celui que on obtient en chauffant de la strontiane anhydre avec du soufre, &
500°, ete. (Becquerel, Ann. de chim. et de phys., [3], t. LV, p. 46, et t. LXII,
p. 1.

Bisulfure de strontium. — Quand on fait bouillic du monosulfure de stron-
tium avec du soufre en excés, il se dépose par le refroidissement des cristaux
prismatiques jaunes de bisulfure de strontium. L'eau meére parait retenir en
dissolution un sulfure plus élevé (Gay-Lussac).

Tétrasulfure de strontium. — On obtient le tétrasulfure de strontium en
faisant digérer 3 équivalents de soufre et un équivalent de monosulfure avec de
eau, et évaporant jusqu’a consistance sirupeuse & une température inférieure
a17°. Le résidu se solidifie par refroidissement, vers 8°, en une masse cristal-
line rouge bruun, dont la composition est $*St.6 HO, trés hygroscopique, soluble
dans I'ean et dans P’aleool. La solution aqueuse de ee polysulfure s’oxyde a Iair;
il se forme de I’hyposulfile qui reste dissous, et il se sépare du soufre et un peu
de carbonale de strontiane. La solution alcoolique, exposée également & lair,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



44 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

abandonne des cristaux rouges transparents, décomposables par I’eau, d’un
oxysulfure de la formule S$4St.St0.12HO.

Pentasulfure de strontium. -— Le pentasulfure de strontium se produit
quand on fait dissoudre un équivalent de soufre par le sulfure précédent. Comme
le pentasulfure de baryum, il ne peut exister qu’en dissolution et celle-ci aban-
donne, par la concentration dans le vide, un résidu de soufre et de tétrasulfure
(Schoene).

Sulfhydrate de sulfure de strontium. — On oblient ce sel soit en satu-
rant Phydrale de strontiane par I’hydrogéne sulfuré, soit endécomposant, comme
nous avons vu plus haut, le monosulfure par I'eau. Il ressemble beaucoup au
composé correspondant de haryum, et cristallise par évaporation en larges
prismes striés qui, sous I’aclion de la chaleur, perdent leur eau de cristallisation,
puis se décumposent en hydrogéne sulfuré et monosulfure. Si I'on fzit bouillir sa
solution & I'abri de lair, on la transforme en hydrogene sulfuré et hydrate de
strontiane.

SULFOCARBONATE DE STRONTIANE. SSt.SC.

Ce sel est jaune clair, cristallin, soluble dans V’cau, Humecté, il se colore en

rouge brun, mais cette teinte se dissipe & mesure qu’il se desséche.
SULFARSENIATES DE STRONTIANE.

Le sulfure de strontium forme avec le pentasulfure d’arsenic trois combi-
naisons qui présentent de grandes analogies avec les composés de haryte corres-
pondants.

Le sulfarséniale neutre, (SSt)®.5%As, est soluble dans I'eau ; en traitant sa
dissolution aqueuse par l'alcool, on en sépare le sulfarséniate tribasique
(SSt)*.S5As, qui est également trés soluble dans 1'ean,

SELENIURES BE STRONTIUM.

Le sélénium forme avec le strontium plusieurs combinaisons, qui ont été peu
étudiées. On obtient un polyséléniure couleur de chair, décomposalle par les
acides, en ajoulantau polyséléniure de polassium unse! de strontiane (Berzelius).
On connait également un sélénhydrate de séléniure de strontium.

SULFOTELLURITE DE STRONTIANE. (SSt)3.8*Te.

Ce composé est jaune clair, soluble; sa dissolution, soumise & 'évaporation,
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laisse une masse amorphe. On le prépare en faisant bouillir une dissolution de
sullure de strontium avec du sulfure de Lellure.

SULFOCYANURE DE STRONTIOM. S*CySt.3HO.

Le sulfocyanure de strontium est soluble dans I'eau et I'alcool. La dissolution
aqueuse, concentrée par la chaleur, puis refroidie, donne des prismes Jongs,
.minces et entrelacés, & trois équivalents d’eau; tandis que, par une évaporation
lente, on obtient des cristaux mamelonnés. Ce sel est déliquescent; il ne perd
son eau de cristallisation qu’au moment ou il se décompose, c’est-d~dire &
156°.

AZOTATE DE STRONTIANE. Az(Q5.St0,
AZ05. ... 54,00 51,02

St0....... 51,84 48,98
105,84 100,00

PrparaTion. — On prépare U'azolate de strontiane comme l'azotate de ha-
ryte, en traitant parl'acide azotiyue le carbonate ou le sulfure.

PropRriETES. — Quand on fait évaporer par la chaleur sa solution aqueuse, on
obtient des cristaux anhydres, formant des octaédres réguliers ou des cubo-
octatdres limpides, dont la densité est de 2,962. Par évaporation lente a froid,
cette solution donne des cristaux prismaliques, du type clinorhombique, conle-
nant quatre équivalents d’eau, fortement biréfringents, trés elflorescents, dont
la densité esl de 2,300, el qui se déshydratent complétement & 1000,

L’azotate de strontiane hydraté a une saveur fraiche et piquante. Il se dissout
dans einq fois son poids d’eau & la température ordinaire, et dans 1/2 partie '
d’eau bouillanle. Il est insoluble dans [’alcool; ce qui permet, dans I'analyse,
de le séparer de l'azotate de chaux, sel soluble dans l’alcool. Sous I'influence
de la chaleur, il se déshydrate d’abord, puis fond au rouge en donnant succes-
sivement de I'azolite etde la slrontiane.

Usaces.— L’azotate de strontiane, mélangé a différents corps combuslibles,
tels que le soufre et le charbon, est employé par les artificiers pour faire des
feux rouges.

AZOTITE DE STRONTIANE. Az03.St0.

On obtient I'azotite de strontiane en suivanl les procédés que nous avons dé-
crits pour la préparation de Iazolite de baryte, ou bien en décomposant I'azo-
tite d’argent par le chlorure de strontium. Ce sel est anhydre et erislallise en
aiguilles déliquescentes (Nicklés). Quand L'évaporation a lieu & basse tempéra-
ture, il peut cristalliser en octaédres contenant un équivalent d’eau (Hampe).
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PERCHLORATE DR STRONTIANE. ClO7.S10.

L’acide perchlorique, saturé par le carbonate de strontiane, donne des cris~
laux prismatiques déliquescents de perchlorate de strontiane, solubles dans
I'cau et dans 1'alcool.

CHLORATE DE STRONTIANE. Cl05.St0.

On prépare le chlorate de strontiane en saturant I'acide chlorique par de
Fhydrate ou du carbonate destrontiane. Ce sel aune saveur fraichie et piquante;
il est déliquescent, soluble dans l’eau et dans I’alcool; sous l'influence de la
chaleur, il décrépite, fond et se décompose. Sa dissolution, évaporée lentement,
donne des cristaux pyramidés anhydres (Waechter); par Pévaporation sur
Pacide sulfurique, il se forme de petits cristaux grenus, renfermant cinq équi-
valents d’eau (Souchay). '

CHLORITE DpE sTrRonTiANE. GlO3.S10.

Le chlorite de strontiane, que 'on obtient en neutralisant 'acide ehloreux
par de 'hydrate de strontiane, est cristallin et déliqueseent; une température
de 200° le décompose en unmélange de chlorure et de chlorate (Millowu).

BROMATE DE STRONTIANE. Br0°.St0.

Ce scl se présente sous la forme de cristaux prismatiques rhomboidaux, i
arétes latérales tronquées, peu solubles, inaltérables & I'air, contenant deux
équivalents d’eau, et qui se déshydratent complétement & 120°.

PERIODATES DE STRONTIANE.

Le periodate pentabasique, 107.8t0%, s’obtient par la calcinalion de I'iodate de
strontiane.

Quand on dissout du carbonate de strontiane dans de Pacide periodique en
exces, il se produit des prismes pointes ou des lables hexagonales de periodate
normal, 107.St0.6H0, qui perdent quatre équivalents d’eau sur I’acide sullu-
rique.

* Si on neutralise exactement l'acide periodique par le carbonate de stron-
tiune, onobtient le periodate 107.(St0)%.4H0 en croiites cristallines mélangées
de cristaux du sel précédent, qu’'on peut enlever par I’eau. Ce sel perd un tiers
de son eau 2 100° (Rammelsberg).
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IODATE DE STRONTIANE.

On prépare I'iodate de strontiane en ajoutant de I'iode 4 de ’hydrate de stron-
tiane, ou en mélangeant deux dissolutions d'iodate de soude et de chlorure de
strontium. Quand ce mélange a lieu 4 froid, l'iodale de strontiane se précipite
en petils actaedres de la formule 10°.S10.6HO ; s’il a'lieu & chaud, le précipité
est pulvérulent et a pour formule 10°.5t0.HO.

. . 1
Ce sel est peu soluble dans I'eau, qui en dissout seulement BY®) a 16e
1
J— a 0
et iTp a 100
SULFATE NEUTRE DE STRONTIANE. S02.8t0.
SO%....... 40,00 43,55
S10... .. 51,84 56,45
91,84 100,00
PREPARATION ET PROPRIETES. — Le sulfate de sirontiane se forme quand on

ajoute de I'acide sulfurique ou un sulfate soluble & la solution d’un sel de stron-
tiane. On obtient ainsi un précipité pulvérulent, blanc, moins insoluble que le
sulfate de baryte, dont la densité est de 3,707. Il se dissout dans 3000 a 4000
parties d’eau bouillante et dans 15000 parties d’eau froide; les sulfates solu-
bles et l'acide sulfurique étendu diminuent sa solubilité. Il est soluble dans
474 parties d’eau froide contenant 8,5 pour 100 d’acide chlorhydrique, et dans
432 parties d’eau contenant 4,8 pour 100 d’acide nitrique. Une solution de sel
marin le dissout facilement, mais Uacide sulfurique le précipite; celte précipi-
tation est empéchée ou diminuée par la présence de l'acide métaphosphorique
ou des citrates alcalins.

Quand on fait digérer le sulfate de strontiane avec une dissolution de carbo-
nate d’ammoniaque, il se transforme peu 4 peu en carbonate, réaction que ne
donne pas le sulfate de Laryte. A une température élevée, il fond, puls se dé-
compose partiellement & la chaleur blanche, et complétement a la température
de la fusion du fer, comme le snlfate de baryte, en perdant en outre par vola-
tilisation une partie de la strontiane (Boussingault).

En présence du charbon, la chaleur le transforine en sulfure, plus facile-
ment que le sulfate de baryte. '

EtaT NATUREL.— Le sulfate de strontiane, auquel les minéralogistes donnent
le nom de strontiane sulfatée ou célestine, se présenie dans la nature avec les
mémes variétés de texture que la baryte sulfatée. On le trouve rarement en
filons ; il est plus ordinairement en veines, en veinules ou en rognons dans les
bancs et les assises de gypse et de sel gemme, ou hien dans les marnes qui les
accompagnent.

_ On asignalé le sulfate de stronliane dans quelques sources minérales, notam-
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ment 3 Bourbonne-les-Bains (Haute-Marne), 4 Modling, prés Vienne (Autriche).

Le sulfate de strontiane forme de beaux cristaux prismatiques, transparents el
vilreux, dans les terrains gypseux de la Sicile, o1 il est toujours acccompagné
de soufre. Voici quelle est la compasition de ces cristaux (Stromeyer) :

Sulfate de strontiane.................. 99,43
Oxyde de er et d'alumine.............. 0,03
Eau....omiiini e 0,18

99,64

La variété fibreuse est ordinairement d’un bleu clair, qui lui a fait doune
son nom de célestine.

La strontiane sulfutée a pour densité 3,89; sa dureté est un peu supérieure a
celle de la chaux carbonatée. On s’en sert pour la préparalion de tous les autres
sels de sirontiane, en la transformant préalablement en sulfure.

SULFATE ACIDE DE STRONTIANE.

On obtient le bisulfate de strontiane, (S0*)2.8t0.HO, en dissolvant le sulfate
neulre dans l'acide sulfurique et précipitant par 'eau.

Si on laisse ceile dissolution altirer lentemnent 'humidité, il se produit des
lamelles brillantes de bisulfate & deux équivalents d’eau (S0%)2.5t0.(I110).

SULFATE DOUBLE DE STRONTIANE ET DE POTASSE.

Quand on fait bouillir une solution de sulfate neutre de strontiane avec du
sulfate de potasse, il se précipite un sulfate double, insoluble, surtout en pré-
sence d’un excés de sulfate alcalin,

HYPOSULFATE DE STRONTIANE. S208.S8t0,

On prépare l'hyposulfate de strontiane comme le sel correspondant de ba-
ryte. Ce sel se présente en cristaux rhomboédriques, isomorphes avec ceux d’hy-
posulfate de chaux et de plomb, contenant quatre équivalents d’eau, inaltérables
a I'air, solubles dans 1,5 partie d’eau bouillante et dans 4 parties d’eaun 2 167,
et qui décrépitent quand on les chauffe (Heeren).

SULFITE DE STRONTIANE. S02.8t0.
Le sulfite de strontiane s’obtient par double décomposition, ou par {'action de

Pacide sulfureux sur le carbonate de strontiane en suspension dans Peau. C'est
un sel blanc, pulvérulenl, insoluble dans Peau, soluble dans une dissoluiion
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d'acide sulfureux, d'ow il se dépose en grains cristallins qui, exposés a lair, se
transforment pen a peu en sulfate. Soumis & I'action de la chaleur, il se trans-
forme en un mélange de sulfure et de sulfate : 4(S0%.5t0) =SSt} 3 (S02.St0).

HYPOSULFITE DE STRONTIANE.

Ce sel se prépare de la méme maniére que [hyposulfite de baryte, Il est
soluble dans 4 p. d’eau 4 13° et dans 1,75 & 100°; par le refroidissement de sa
solution aqueuse, il cristallise en rhomboédres volumineux transparents; l’al-
coolle précipite de cette solulion en petits cristaux aiguillés d’un aspect soyeux.
Les cristaux obtenus & froid renferment cing équivalents d’ean; ils en perdent
quatre & 100°, el 1/2 4 200°.

Par la calcination, I’hyposulfite de strontiane laisse dégager du soufre et
donne unrésidu de sulfate et de sulfure 4 (S202.5t0) =48 - 3(803.5t0) -}~ SSt.

TETRATHIONATE DE STRONTIANE. S*(5.St0.

On obtient ce sel comme le composé correspondant de baryte. 11 n’est qu'in-
complétement précipité par 'alcool. 1l eristallise en prismes minces contenant un
équivalent d’ean, par P'évaporation lente de sa solution aqueuse; mais il se
décompose en méme temps partiellement en acide sulfurique, soufre et sulfate
de strontiane (Kessler).

SELENITES DE STRONTIANE

Le bisclénite de strontiane, (5e0%)2.St0, se produit quand on sature I'acide
sélénieug par du carbonate de strontiane. On obtient par ’évaporation une masse
amorphe, blanche, brillante, peusoluble dans ’eau, méme dans I'eau bouillante.
On peut aussi faire cristalliser ce sel par évaporation en grands prismes brillants
anhydres (Nilson, Bull. de la Soc. chim., t. XXI, p. 254).

Soumis & une calcination prolongée, le bisélénite de strontiane se transforme
en sélénite neutre Se0?.St0, en perdant la moitié de son acide. Ce dernier sel
est pulvérulent, infusible et complétementinsoluble ; on peut Pobtenir sous forme
d’une poudre crislalline contenant trois équivalents d’eau, qui disparaissent par
une simple exposition & I'air sec (Nilson).

TELLURATE DE STRONTIANE. Te(0*.StO.

Quand on verse une solution de chlorure de strontium dans une solution de
tellurate de soude, il se précipite une poudre blanche el floconneuse de tellurate
ENCYCLOP. CHIY. 4
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de strontiane, qui ne s'affaisse pas et qui est soluble dans une grande quantité
d’eau,

TELLURITE DE STRONTIANE. Te(Q2St0.

Le tellurite de strontiane se prépare de la méme maniére que le tellurite de
baryte, avec lequel 1l offre une grande analogie.

PHOSPHATES DE STRONTIANE.

Le phosphate tribasique, Ph0?.(St0)? est blane, pulvérulent, insoluble dans
Peau, soluhle dans les acides, les sels ammoniacaux et les chlorares alealins,
indécomposable par les alcalis. Chauffé au chalumeau, il fond et devient en
méme temps phosphoresecent. En faisant digérer ce sel dans Pacide phospho-
rique 4 une douce chaleur, on obtient le phosphate acide Ph05.5t0.(HO)z.

Le pyrophosphate de stronliane forme un précipité bleu, qui devient cris-
tallin par Iébullition.

PHOSPHITE DE STRONTIANE. Ph(3.(StO):.

L’acide phosphdreux, saturé par du carbonate de strontiane, donne un sel
cristallisé qui a pour formule Ph0% (5t0)2.2HO, et que 'eau chaude décompose
en un sel basique insoluble et un sel acide soluble et incristallisable. Soumis &
l'action de la chaleur, le phosphite de strontiane dégage de I'’hydrogéne et se
transforme en pyrophosphate.

HYPOPIIOSPHITE DE STRONTIANE.

On prépare ce sel, ecomume Phypophosphite de baryte, en faisant bouillir du
phosphate avec de hydrate de strontiane ou du sulfure de strontium en disso-
lution aqueuse. Il est déliquescent, inaltérable alair et a 100°, trés soluble
dans I'eau, insoluble dans I’alcool; il est difficile de I'obtenir cristallisé (Wurtz).

ARSENIATE DE STRONTIANE.

L’arseéniate de strontiane, AsO°.(St0)?, ressemble a Iarséniate de baryte; il
cristallise dans Pacide acétique en lamelles presque rectangulaires. 11 peut aussi
se combiner avec "ammoniaque pour constituer un sel double qui se précipite
en une poudre cristalline formée de prismes rhiomboidaux (Baumann).
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ARSENITE DE STRONTIANE.
L’arsénite de strontiane est un sel soluble dans I'eau, que I'on prépare en
décomposant le carbonate de strontiane par I'acide arsénieus:
CARBONATE DE STRONTIANE. C0%.8:0.
C0%...... 22,00 29,79

St0....... 51,84 70,21
14,84 100,00

PREPARATION ET PROPRIETES. — Le carbonate de strontiane se prépare par
double décomposition ou par T'action de I'acide carbonique sur I'hydrate de
strontiane, (Cest un sel a peu prés insoluble dans l'eau, car il cxige pour se
dissoudre 18 000 parties d’eau bouillante et 100000 parties d’eau froide. Il est
un peu soluble dans l'eau chargée d’acide carbonique et s’en sépare de
nouveau en aiguilles. Il est soluble dans la plupart des acides et dans les sels
ammoniacaux ; 'ammoniaque et le carbonate d’ammoniaque 1z précipitent de
cette derniére solution. Sa densité est de 3,58.

Le carbonate de strontiane se décompose, comme le carbonate de baryte, sous
I'influence d’une température trés élevée. La présence de la vapear d’eau ou du
charbon facilite cette déecomposition.

ETar NATUREL. — La stronmtiane carbonatée, ou strontanite, est une
substance de filon, qui accompagne surtout la galéne, la pyrite ou la blende. Sa
densilé est de 3,65 et sa dureté de 3,5. Elle est complétement isomorphe de
laragonite, et cristallise en prismes 4 six faces dérivant du prisme rhomhoidal
droit sous 'angle de 147 19'; mais ses formes sont rarement appréciables. Elle
est quelquefois tout & fait incolore, plus souvent d’un bleu trés éclatant et quel-
quefois colorée en vert plus ou moins foncé.

La strontlane carbonatée est rarement pure; elle renferme presque toujours,
4 Iétat de mélange, du carbonate de chaux et des oxydes de fer et de manganése :

a b T c
Acide carbonique........ 30,31 29,94 33,70
Strontiane.............. 65,60 67,52 65,06
Chaux........ PR 3,417 1,28 3,64
Oxyde de manganése..... ) 0.07 0,09 »
Oxvde de fer.....o.oue, § = g » 0,22
Eau........... Ceeiaeean 0,07 0,07 0,25

99,52 98,90 94,87

a Strontiane de Strontian (Ecosse), analysée par Stromeyer; b de Braunsdorf
(Saxe), par le méme; ¢ de Clausthal (Ilarz), par Jordan.
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On rencontre aussi le carbonate de strontiane dans les eaux de quelquessources,
ou il est dissous 4 la faveur de I'acide carbonique. Telles sont les so irces de
Yichy, de Saint-Nectaire, de Saint-Allyre en Auvergne, de Vic, d’Evaux dans la
Creuse, de Saint-Galmier dans Ja Loire, ete.

La stromnite ou barystrontianite, que I'on trouve en nodules 4 texture
fibreuse dans une ancienne mine de galéne 4 Stromness, et dans I'ile Mainland,
i'une des Orcades, parait étre un mélange de strontianite et ‘e buirytine. Elle
renferme, d’aprés Traill :

Carbonate de stromtiang.......evvvunuann 68,6
Sulfate de baryte ........ Cereranas e 27,5
Carbonate de chaux.................... 2,6
Oxyde de fer.cvaniveviariiiniiian, 0,1

98,8

Le calstron~baryte est un mélange de sulfate de baryte et de carbonate de
strontiane et de chaux qui a été trouvé par Shepard 4 Schohanee, dans I'Etat de
New-York. Voici quelle est sa composition :

Sulfate de baryte.......c.cvvvennn. ., 65,55
Carbonate de strontiane..... deeeneeans 22,30
Carbonate de chaux .. ...covvnnceaans. 12.50

100,35

L’emmonite ou emmonsite, que Thomson a signalé dans le comté de Schoharie
(Etats-Unis), est un carbonate de strontiane calcarifére avec peroxyde de fer,
alumine et silice.

Le calcaire est quelquefois accompagné d'une forte proportion de carbonate
de strontiane. M. Jannetaz a constaté sous Fargile plastique du pare d’Issy, pres
de Paris, I'existence d’un dépdt blanc, friable, tachant les doigts, ayant une
densité de 2,8 et présentant la composition suivante :

Carbonate de chaux......... Chenetenans 75,0
Carbonate de strontiane. ............... 20,0
Carbonate de baryte ................... 0,5
Argile... .ol e 4,0
AlUMINe. - e vt ive i i i st taenannennns 0,6
O 0,4

100,5

(Bull. de la Soc. geol. de Fr., (2], t. XXIX, p. 41.)

RHODIZONATE DE STRONTIANE.

Le rhodizonate de strontiane est, de tous les rhodizonafes, celui qui présente
a plus belle couleur rouge; il devient vert par la dessiccation. On l'obtient soit
en traitant, par le chlorure de strontium, une dissolution alcoolique d’acide
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‘rhodizonique; soit en mélangeant une dissolution de rhodizonate de potasse avec
une dissolulion de chlorure de strontium.

CROCONATE DE STRONTIANE.

Le croconate de strontiane cristallise en petites lames, peu solubles dans
I'eau, que I'on obtient en saturant I'acide croconigue par le carbonate de stron-
tiane.

BORATES DE STRONTIANE.

Biborate de strontiane. — Le carbonale de stronliane estattaqué par une
solution bouillante d’acide borique et donne un sel qui se dépose en mamelons
cristallins. Si 'on introduit ce sel, ou le borate provenant de I’action du borax
sur le nitrate de sirontiane, dans un mélange a4 équivalents égaux de chlorures
alcalins, il se transforme sans [ondre en crislaux de biboratle de strontiane. On
obtient le méme sel en ajoutant au mélange un grand excés de chlorure de
stronlium.

Le biborate de strontiane, (Bo0?%)?.5t0, est en aiguilles longues, fines et minces,
assemblées en pinceaux. Il est fort peu soluble dans I'eau; il faut 130 p. d’eau
pour en dissoudre 4 p. L’acide azotique le dissout facilement a froid. Soumis &
I’action d’une forte chaleur, il fond et donne, par le refroidissement, une masse
vitrifiée.

Sesquiborate de strontiane. — Sil’on répéte les expériences qui précédent
en ajoutant de la stromtiane caustique en excés, on n'obtient plus des aignilles
fines, mais des prismes & quatre pans, épais, plus volumineux et couverts de
striesy ils sont terminés souvent par un pointement et se dissolvent bien dans
les acides ; leur composition montre que c’est 1a le sesquiborate de strontiane
(Bo0%y3.(St0)*.

Borate neutre de sirontiane. — Un mélange a équivalents égaux d’acide
borique et de strontiane caustique, fortement chauffé dans un creuset de
charbon, laisse un résidu solide au-dessus duquel est une matiére fondue.
Celle-ci devient, en se refroidissant, une masse couverte d’aiguilles brillantes,
qui, traitée dans le mélange de chlorures alcalins avec un peu de chlorure de
strontium, cristallise trés facilement. Les cristaux, assez gros, courts, striés et
terminés par un pointement, sont du borafe neutre de strontiane. Bu0%.St0.

Borate basique de strontiane. — Enfin, si cette derniére opération se fait
en présence d'un excés de sirontiane caustique, les cristaux prismatiques,
accolés les uns aux autres, que ’on obtient, sont fort pelits; ils sont colorés en
jaune par des traces d’oxyde de fer et constituent un borate basique de la
formule (3t0)%.(Bo0?)?. Ce sel, comme le précédent,se dissout facilement a froid
dans les acides étendus autres que 'acide acétique (Ditte, Gompl. rend. de
IAcad. des sc., t. LXXVII, p. 783).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



54 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Hexaborate de strontiane. — On counait encore un borate acide corres-
pondant & la formule (Bo0?)".St0, qui est pulvérulent et fort peu soluble.

SILICATES DE STRONTIANE.

Les combinaisons de la silice etde la strontiane sont peu connues. On obtient
une masse peu soluble dans I'eau, décomposable per les acides, quand on faijt
fondre 1 p. d’acide silicique et 2 p. de strontiane. Un mélange de quantités égales
de silice et de strontiane donne par la fusion un verre jaunitre ou un émail
blanc.
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CALCIUM

Ca= 20

Prorrifires. — Proprictés physiques. — Le calcium, indiqué par Davy et
mis en liberté par Seebeck en 1808 & Paide d’un procédé analogue & celui dela
préparation du baryum, est un métal solide 4 la température ordinaire, d’une
couleur jaune clair semblable & celle du métal des cloches ou de P'or argenti-
fere. Quand la surface est récemment découverte, elle parait plus claire; mais
lorsqu’on fait réfléchir la lumiére successivement sur deux surfaces de calcium,
la teinte passe au jaune intense. Récemment limé, le caleium posséde un‘vif
éclat. Sa cassure est irréguliére el un peu grenue. Sa dureté se rapproche de
celle du spath calcaire. 1l est extrémement ductile, et il se laisse couper, forer,
limer, marteler et réduire en lamelles de I’épaisseur d’une feuille de papier
pelure; cependant les feuilles martelées ne peuvent étre pliées sans se casser.

La densité du calcium est de 1,584, d’aprés Bunsen ; de 1,8, d’aprés Caron. Sa
conductibilité électrique & 17° est représentée par 22, celle de l'argent étant
de 100 (Matthiessen). Il n’est pas sensiblement volatil.

Propriétés chimiques. — Le calcium se conserve plusieurs jours dans l'air
complétement sec sans perdre son éclat; dans I'air humide, il se couvre bientdt
d'une couche grisitre et se convertit enhydrate de chaux. Chauffé sur une mince
feuille de platine au-dessus d’une lampe & esprit de vin, il fond au rouge, s’en-
flamme et hriile avee un vif éclat; sa limaille, projetée dans la flamme d’un bee
Bunsen, donne de magnifiques étincelles étoilées.

Le chlore, le brome etl’iode attaquent faiblement le calcium & froid; a chaud
la combinaison a lieu avec incandescence. Il se combine au soufre fondu en
dégageant de la chaleur et de la lumiére. La vapeur de phosphore le transforme
4 la température rouge en phosphure de caleium. Le mercure le dissout & chaud
et produit un amalgame blanc.

Le calcium décompose facilement'eaud la température ordinaire et se change
en hydrate de chaux avec dégagement d’hydrogéne et de chaleur. Les acides
azotique, sulfurique et chlorhydrique étendus accélérent la réaction; souvent
méme le métal s’enflamme quand on le projelte sur ce premier acide étendu.
Au contact de l'acide azotique monohydraté, le calcium reste inaltéré, avec sa
surface polie et brillante, méme a une température voisine de 'ébullition ; mais
dés que I'acide bout, ce remarquable phénoméne de passivilé ¢ sse et le métal
s'oxyde vivemnent (Matthiessen).

Le calcium attaque le zine éthyle (Wanklyn).
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Ce métal se combine en deux proportions avec 'oxvgéne pour former le prot-
oxyde de caleium Ca0 et le bioxyde Ca02.

Erat §ATUREL. — Le calcium est trop oxydable pour exister dans la nature
a U'état métallique. On I'a §ignalé, allié a d’autres métaux, dans des aérolithes :
le fer météorique trouvé en 1859 dansle désert d’Atacama, au Chili, en contient
0,13 pour 100 (Domeyko). Certaines fontes en renferment: ainsi M. Griiner en a
constaté 0,27 pour 100 dans une fonte écailleuse de Brousseval (Haute-Marne).
_A T'état de combinaison, le calcium est un des corps les plus répandus dans
la nature. On le trouve surtont comhiné 4 lacide carbonique, 4 'acide sulfu-
rique, 2 la silice, & ’'acide phosphorique. Ses principaux minéraux sont : la
chaux carbonatde ; la dolomie, carbonate double de chaux et de magnésie; le
gypse, ou sulfate de chaux hydraté; I'anhydrite, ou sulfate de chaux anhydre;
le spath fluor, ou fluorure de caleimm; Vapatite, ou phosphate de chaux; la
chaux arséniatée ; la chaux boratée; la glaubsrite, sulfate double de soude et
de chaux; la wollastonite , ou silicate de chaux; amphibole, le pyroxéne,
Vapophyllite, silicates & plusieurs bases, dans lesguels la chaux entre pour une
forte part, ete.

PrtraraTion. — Elecirolyse de e chaux. — Le procédé indiqué par Davy
pour la préparation du caleium ne donne pas un métal pur. Selon ee savant, le
produit obtenu était en effet d’un blanc d’argent, tandis que I'on sait maintenant
que le calcium posséde une couleur jaune.

Electrolyse du chlorure de calcium. — Matthiessen est parvenu a obtenir
une quantité notable de métal pur en décomposant par voie d’électrolyse le
chlorure de calcium (Ann. de chim. et de phys., t. XL1V, p. 60). On fond dans
un creuset de terre un mélange de deux équivalents de chlorure de calcium avee
un équivalent de chlorure de strontium et du sel ammoniac, jusqu’a ce que ee
dernier se soit volatilisé. CGe mélange est coulé et refondu dans un petit creuset
de porcelaine sur une lampe & double courant d’air. Le courant destiné & décom-
poser le chlorure de calcium passe de I'électrode positif, qui est en charbon de
cornue, cylindrique, 4 surface aussi grande que possible et terminé par un fil
de clavecin long de 4 millimétres, dans un fil de fer plus fort plongeant dans le
mélange et se joignant an premier immédiatement au-dessus de la masse
fondue. On laisse la surface se solidifier autour de ce fil, et de trois en trois
minules, on retire le fil avec la croile adhérente qui, broyée dans un mortier,
laisse apparaitre des globules aplatis ; ordinairement ils sont fondus et fixés sur
le fil. Il est essentiel que, pendant le passage du courant, la surface du chlorure
reste solide, afin de préserver de I'oxydation le caleium, qui tend & surnager la
masse fondue. Le chlorure de strontium ne se décompose pas dans cette
circonstance.

Bunsen a proposé l'électrolyse d’une solution concenirée de chlorure de
calcium avec un fil de platine amalgamé comme électrode négatif. On opére de
la maniére que nous avons décrite en iraitant du baryum; le fil de platine se
ecouvre d’une couche grise de calcium amalzamé.
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Décomposition de Uicdure de calcium par le sodium. — MM, Li¢s-Bodard
et Jobin (Anr. de chim. el de phys., [3], t. LIV, p. 364) ont reconnu que I'on
peut réduire assez facilement l'iodure de calcium par le sodium. On place au
fond d’un ereuset cylindrique en fer, dont le couvercle ferme & vis, une partie de
sodium que 'on recouvre de sept parties d'iodure de calcium ; puis, aprés avoir
vissé le couvercle, on chauffe le creuset lentement au rouge sombre, pendant
ure demi-hieure, en imprimant de temps en temps des mouvements de rotation
au creuset. On porte ensuite la température au rouge vif, et on la maintient pen-
dant une heure et demie ou deux heures, en évitant avec soin le rouge blanc,
car alors la réaction inverse se produirait et il se reformerait de I'iodure de
calcium. ‘Aprés le refroidissement du creuset, on trouve le calcium en culot
recouvert d’une légére couche de sodium, ou bien en globules brillants dissé-
minés dans la masse.

Soustadt (Chem. News, t. IX, p. 140) a Iégérement modifié ce procédé en
substituant & I'iodure de calcium un mélange & équivalents égaux d'iodure de
potassium et de chlorure de calcium.

Décomposition du chlorure de calcium par le zinc et le sodium. — Nous
indiquerons enfin un dernier mode de préparation, dd a Caron(Compt. rend. de
UAcad. des sc., t. L, p. 547). On fait un mélange de 300 parties de chlorure
de caleium fondu avee 400 parties de zine grenaillé et 100 parties de sodium, et
on 'introduit dans un crenset que I'on chauffe au rouge. La réaction est trés
[sible, et au bout de quelque temps on voil apparaitre des flammes de zinc qui
sortent du creuset; on modére alors le feu juste assez pour que la volatilisation
du zinc ne continue pas. Au bout d’un quart d’heure, on retire le creuset et
on le laisse refroidir; on v trouve un culot métallique trés fragile, 4 cassure
brillante, contgnant quelquefois des prismes & base carrée assez bien formés.
(Vest un alliage renfermant de 10 a 15 pour 100 de calcium.

(et alliage est 4 peine attaqué par Peau, surtout & la température ordinaire ;
les acides sulfurique et oxalique ont une action faible sur lui 4 cause de I'inso-
lubilité des sels produits; il est au contraire dissous rapidement par les acides
chlorhydrique et azotique. (Quand 'opération a été bien conduite, il ne contienl
pas de sodium.

Pour retirer le calcium de cet alliage, il suffit de placer ce dernier dans un
creuset de charbon de cornue et d’expulser le zinc par la chaleur. II est néces-
saire que 'alliage soit en morceaux aussi gros que possible, sans quoile calcium
se rassemble difficilement. §’il contient du sodium, le creuset se fend, eton n’a
également que du calcium mal rassemblé et en petite quantité.

PROTOXYDE DE CALCIUM

Cavurnnnn 20,00 .43
Ouernn... 8,00 98 57

28,00 100,00

Le protoxyde de calcium, ou chauz, que I'on a regardé comme un corps
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simple jusqu’a la découverte du potassium et du sedium, éfait connu dés la plus
haute antiquité. Il ne se trouve pas en liberté dans la nature ; mais il forme un
grand nombre de combinaisons naturelles que nous avons énumérées ci-dessus.
C'est aussi une des substances qui ont les plus fréquentes applications indus-
trielles.

ProprIETES PHYSIQUES. — La chaux est une substance blanche, tendre, dont
la densité est égale & 2,3. Elle esc infusible au feu de forge le plus violent, et se
ramollit seulement au chalumeaun & gaz hydrogéne et oxygéne. Cette infusibilité
a peua prés compléte a été utilisée pour la confection de creusets réfractaires,
destinés par exemple & la fusion du platine.

La chaux peutcristalliser en hexaédres a surface brillante. Onobtient ces cris-
taux, assez gros pour éire déterminés 4 I'eeil nu, en caleinant fortement au rouge
du nitrate de chaux dans une fiole de porcelaine. 1ls sont plus durs que la chaux
amorphe et offrent une plus grande résistance aux agents chimiques (C. Briigel-
mann, Ann. Phys., [2],2, 466).

MM. St. Meunier et Levallois ont signalé (dc. des se., 28 juin 1880) une
substance cristalline, de densité égale a 3,32, produite aux dépens des parois
d’un four continu ou on cuit la chaux de Champigny. Le revétement de ce four,
chauffé & 'oxyde de carbone, avait éprouvé I'action d’une température de 1200
a 1300°, pendant une durée de vingt-huit mois consécutifs. Cette substance était
de 'oxyde de ealcium & peu prés pur et présentait Ja composition suivante :

Chaux...... e 96,5
Eau hygroscopiqus...ooeeiiiiiiiaa.n. 1,9
QUartz. .. . vt et e 0,8

99,2

PRroPRIETES CHIMIQUES. — La chaux est caustique comme les alcalis et exerce
une action destruclive semblable sur les tissus animaux. Elle verdit fortement
le sirop de violette et rougit le sirop de curcuma.

Elle a une st grande affinité pour Peau qu’elle Fabsorbe avec rapidité et qu’elle
s’hydrate en donnant naissance 4 un dégagement de chaleur et produisant un
sifflement accompagné d’épaisses vapeurs. L’élévation de température est sou-
vent assez considérable pour déterminer l'inflammation de ia poudre. Le
maximum de chaleur s’obtient quand on ajoute & la chaux environ la moitié de
son poids d’eau.

Les chaufourniers utilisent cette propriété pour allumer de petits tas de menu
bois et de feuilles séches. Mais on voit combien il peut étre dangereux d'accu-
muler des fragments de chaux anhydre dans un endroit non garanti de la pluie,
4 proximité de matiéres combustibles.

En s’hydratant, la chaux se fendille, augmente beaucoup de volume, foisonne,
suivant I'expression technique, et se réduit finalement en une poudre blanche,
légére, douce au toucher, qui a perdu presque toute sa causticité. Sil’on n’a pas
ajouté irop d’eau, cette poudre représente alors sensiblement un monchydrate,
Ca0.HO, auquel on donne le npm de chaux éteinte, par opposition & celui de
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chaux »ive, réservé a la chaux anhydre, Ca0. En ajoutant une plus grande
quantité d’eau, on obtient une pate laiteuse qu'on appelle lait de chaux.

Quand on abandonne la chaux vive 4 Pair, il se produit encore, un hydrate,
mais en méme temps, par suite de I'absorption d’acide carbonique, il se forme
un carbhonate, dont la proportion, d’abord trés faible, va progressivement en
augmentant. Peu & peu, la masse s’approche, d’aprés Fuchs, de la composition
définie dont la formule est Ga0. HO 4 CO2. GaO.

En se carbonatant & l'air, la chaux reprend la dureté du calcaire qui a servi
4 la préparer. C’est sur cette propriété qu’est basé son emploi dans la confection
des mortiers.

Solubilité dans lUeau. — La chaux est peu soluble dans I'eau, et présente
cette particularité qu’elle I'est plus & froid qu'a chaud; aussi sa dissolution se
trouble quand on la fait bouillir. D’apres Dalton, 1 litre d’eau dissout a 15°
17,30 de chaux, et & 100° seulement 057,79, L’hydrate de chaux se dissout un
peu mieux que la chaux caustique. '

La solubilité de 1a chaux dans I'eau dépend encore d’une foule de circonstances
qui ont été étudiées par M. Lamy (Ann. de chim. et de phys., 1878,1. XIV, p. 145).
Elle varie avec le mode de préparation de la matiére, son degré de cuisson, son
état d’agrégation moléculaire, la durée du contact de la chaux et de I'eau, etc,
Ainsi la chaux résultant de la calcination au rouge de I’hydrate de chaux est
plus soluble que la chaux du marbre, et celle-ci l'est plusquela chaux du nitrate.
Voici quels sont les poids de ces diverses variétés dissous dans un litre d’eau :

Chaux Chaux Chaux deshydratde
Températurca de nitrate. de marbre. ou recuite au rouge,
Degrds. gr. gr. gr.
0 1,362 1,381 1,430 ’

10 1,311 1,342 1,384

15 1,277 1,299 1,348

30 1,142 1,162 1,195

4b 0,996 1,005 1,033

60 0,844 0,868 0,885
100 0,562 0,576 0,581

Cette dissolution, qui porte le nom d’equ de chaux, est un réactif fréquemment
employé dans les laboratoires, dans la médecine et dans I'industric. La prépa-
ration en est trés simple, car il suffit de placer des fragments de chaux éteinte
dans un grand flacon que P'on remplit complétement d’eau distillée et qu’on
maintient bien bouché. On agite fréquemment le flacon, puis on laisse reposer,
et on décante la liqueur claire avee un siplion. Si P'on a soin de remplacer -
chaque fois le liquide enlevé par de I'eau distillée, on a toujours de 1’eau de
chaux saturée.

Exposée a l'air, 'eau de chaux attire promptement 'acide carbonique; il se
forme Q’abord & sa surface de petites pellicules blanches de carbonate de chaux,
puis elle se trouble. ‘
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Si on Iévapore lentement dans le vide, elle laisse déposer de petits cristaux
d’hydrate Ca0. HO en prismes hexaédres (Gay-Lussac).

La chaux est presque complétement insoluble dans I'eau qui contient de la
potasse ou de la soude libre en quantité notable; une trés petite proportion
d’alcali accroit au contraire le tilre d’une dissolution de chaux(Lamy). L’ammo-
niaque favorise la dissolution de la chaux (Pelouze).

Sucrate de chaux. — Le sucre, ajouté a4 'eau qu’on met en contact avec Ia
chaux, a la propriété d’augmenter son pouvoir dissolvant dans une forte propor-
tion et dans un rapport direct avec le poids du sucre employé. Il se forme une
véritable combinaison, mais dans laquelle se retrouvent encore les caractéres
d’alealinité de la chaux ; on lui donne le nom de sucrate ou saccharate de chauzx.
Cette combinaison jouit, comme la chaux et comme la plupart des sels de chaux,
de la propriété d’étre moins soluble dans I’'eau & chaud qu’a froid. Ainsi,
lorsqu’on la fait bouillir, elle se trouble et se coagule, 4 la maniére du blane
d’ceuf, et une partie du sel se sépare; mais, 4 mesure que la liqueur se refroidit,
le sel se redissout et, 4 la température ambiante, la liqueur reprend sa limpidité
primitive. Le sucrale de chaux est {acilement décomposable par Vaecide
carbonique.

La solution aqueuse de sucrale de chaux est souvent employée dans le dosage
des acides ou des alcalis par liqueurs titrées.

La mannite agit sur Ia chaux de Ia méme maniére que le sucre.

Action des métalloides. — L’action des différents métalloides sur la chaux
est analogue a celle qu’ils exercent sur la potasse et la soude.

La chaux peut, dans certaines décompositions, agir par sa présence comme la
mousse de platine. Ainsi le gaz ammoniac est facilement décomposé en ses deux
élémenls quand on le fait passer sur de la chaux portée au rouge sombre. On
pourrait se servir de cette propriété pour préparer de I'hydrogéne pur, dans le
cas ou la présence de l'azote ne nuit pas, par exemple pour la réduction des
oxydes métalliques (Bouet-Bonfill).

Nous rappellerons que, lorsqu’on fait passer un mélange d’ammeoniaque sur
de la chaux portée a la température de 100°, il se forme de I’acide azolique.

PREPARATION DE LA CHAUX. — Comme la chaux est indécomposable par la
chaleur, on emploie pour sa préparation des sels de chaux dont les acides sont
susceptihles d'étre chassés a une température élevée. L’azotate de chaux pourrait
étre ulilisé ; mais ce sel n’étant pas abondant, c’est toujours du carbonate que
I'on se sert.

La fabrication industrielle de Ia chaux sera exposée en détail dans le volume
consacré aux applications. Quand on veut obtenir de la chaux chimiquement
pure, on dissout le carbonate de chaux dans I'acide azotique pur jusqu’a satura-
tion compléte ; puis on méle la dissolution avec de I'eau de chaux limpide ou
un peu d’hydrate de chaux qui précipite la magnésie, l'oxyde de fer, l'alu-
mine, ele., conlenus dans le carbonate. La dissolation est ensuite filtrée, addi-
tionnée d'une goulte d’acide azotique et évaporée & siccité; enfin le résidu est
calciné dans un ereuset jusqu’a ce que tout I'acide soit expulsé.
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UsaGES DE LA cHADX. — lln’yaguére de substances qui aientdes applications
aussi nombreuses et aussi variées que la chaux. On I'emploie dans l'art des
constructions pour la confection des mortiers, dans le tannage pour gonfler les
peaux, dans la fabrication du gaz de I'éclairage pour absorber les acides
sulfhydrique et carbonique, dans la préparation de la polasse et de la soude
pour enlever par voie humide 'acide carbonique aux carbonates alcalins, dans
la saponification des corps gras destinés a la fabrication des bougies stéariques,
dans la fabrication du sucre de betterave pour I'opération qui porte le nom de
défécation.

Elle sert dans I’agriculture comme amendement. Lorsqu’une terre est trop
argileuse, on la mélange souvent avec une certaine quantité de chaux qui, en
absorbant 'eau et I'acide carbonique, se délite et rend la terre plus légére, plus
poreuse, et la végétation plus facile. Cette addition de chaux permet aussi de
restituer & la terre I'élément calcaire que les plantes lui enlévent chaque année.

BIOXYDE DE caLcluM. CaQ2.

Le bioxyde de calcium est tout a fait analogue au bioxyde de strontiumj il
jouit des mémes propriétés et on le prépare de la méme maniére. On peut
'obtenir tantot en lames brillantes et nacrées, tantdt en poudre : sous la premiére
forme, en ajoutant 'eau de chaux peu & peu a4 l'eau oxygénée acide; sous la
seconde, en ajoutant beaucoujp de cette base a la fois (Thénard).

Le bioxyde de calcium anhydre fond au rouge; en perdant son oxygéne, il
devient de moins en moins fusible. De méme que les bioxydes de baryum et de
strontium, il forme avec I’ean oxygénée une combinaison définie Ca02. HO*4-2HO
(Scheene).

CLORURE DE caLciumM. ClCa.

Cl......... 35,0 63,96
Cluerenen. 20,0 36,04
55,5 100,00
PROPRIETES PHYSIQUES ET ORGANOLEPTIQUES. — Le chlorure de calcium est

un sel incolore, d’'une saveur amére. Il cristallise en prismes & six pans, sou-
vent striés, terminés par des pyramides a six équivalents d’eau; desséchés
dans le vide, ces cristaux perdent qualre équivalents d’eau. En chauffant légére-
ment une dissolution sursaturée de chlorure de calcium, on peut obtenir de
grandes lames crislallines transparentes, ne contenant que quatre équivalents
d’eau (Lefebvre, Compt. rend. de I'Acad. des sc., t. LXX, p. 685).

Le chlorure de calcium a une grande affinité pour I'eau; ¢’est un des corps
les plus déliquescents que I'on connaisse. Il est extrémement soluble dans P'eau,
qui peut en dissoudre quatre fois son poids & la température de 15°. Une disso-
lution salurée, contenant 325 parties de ce sel pour 100 parties d’eau, n’entre
en ébullition qu’a la température de 179°,5.

Soumis & l'action de la chaleur, le chlorure de calcium hydraté fond d’abard
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dans son eau de cristallisation & 28°, puis quand toute I'eau est partie, c’est-a-
dire vers 200°, et qu’on éléve davantage la température, il éprouve la fusion
ignée ; on peut alors le couler en plaques. A cet état, il est phosphorescent :
apres avoir été exposé & la lumiére solaire, il luit pendant quelgque temps dans
I'obscurité; on lui donnait autrefois le nom de phosphore de Homberg.

Quand on dissout du chlorure de calcium anhydre dans ’ean, on constate une
élévation de température due & ’hydratation du sel. Si, au contraire, on dissout
le sel hydraté, la tempéralure s’abaisse; mais, une fois la disselution effectuée,
elle s’échauffe chaque fois qu’on ajoute une nouvelle quantité d’eau; ce qui prouve
que le refroidissement primitif doit étre attribué au changement d’état du sel
cristallisé, & son passage de I’élal solide 4 I'état liquide qui exige une quantité de
chaleur égale 4 la chaleur latente de fusion. Que I'on prenne en effet.du chlo-
rure hydraté liquide, ou, autrement dit, surfondu dans son eau de eristallisation,
et qu'on le dissolve dans I’eau, il se comportera exactement comme le chlorure
anhydre et déterminera une élévalion de température (Dilte, Compt. rend. de
UAcad. des sc., t. LXXXV, p. 1103).

Un mélange réfrigérant de glace pilée et de chlorure cristallin, réduil en
poudre, peut produire un abaissement de température de 45° et peut par consé-
quent congeler le mercure,

Le chlorure de calcium anhydre se dissout facilement dans I'alcool qui, a la
température de 80°, en prend 7 dixiémes de son poids. Par I'évaporation de cette
solution, on obtient des cristaux reclangulaires c¢gntenant 59 pour 100 ou trois
8quivalents et demi d’alecool jouant un réle analogue & I'eau de cristallisation
(Graham).

D’aprés MM. Rabuteau et Ducoudray, 3 grammes de chlorure de caleium,
injectés dans les veines d’un chien, aménent sa mort immédiate par arrét du
ceeur (Compt. rend. de U'Acad. des sc., 17 février 1873).

ProprIETES cHIMIQUES. — Chauffé au dela du rouge sombre, le chlorure de
calcium se volatilise en partie et dégage de 1’acide chlorhydrique; le résidu
consiste en un mélange de chlorure de calcium, de chaux et de carbonate de
chaux. Sous I'action de la vapeur d’eau, la décomposition de ce sel par la cha-
leur est compléte ; Pelouse a indiqué cette réaction pour la préparation indus-
trielle de l'acide chlorhydrique.

Il n’est pas possible d’évaporer complétement une dissolulion aqueuse de-
chlorure de calcium, sans qu’il y ait décomposition partielle. D'aprés M. Dibbits -
(Soc. pour U'avancem. des sc. natur. d’ Amsterdam, 6 novembre 1872), l'acide .
chlorhydrique commence & se dégager 4 la température de 147°, alors que la
composilion du liguide est ClCa + HO. _

Le chlorure de calcium se combine avec I'ammoniaque. 100 parlies de ce sel
anhydre peuvent absorber 119 parties de gaz ammoniac pour former un com-
posé auquel on attribue la formule ClCa.4 AzH?, et qui, en se dissociant sous I'in- -
fluence de la chaleur, se transforme successivement en des composés moins
ammoniacaux GlCa.2Az1I® et ClCa.AzH?, puis perd finalement toute son ammo-
niaque. (est pourquoi on ne peut se servir du chlorure de calcium pour dessé-
cher ammoniaque.
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Chauffé avec les sulfates de baryte et de slrontiane, le chlorure de calcium se
transforme en sulfate de chaux et produit des chlorures de baryum et de
strontium.

E1AT NATUREL. — Le chlorure de calcium existe dans les eaux de la mer, de
riviéres, de fontaines et de puits; on le trouve souvent aussi dans les matériaux
salpétrés.

PrEPARATION. — On prépare le chlorure de caleium en dissolvant du marbre
ou de la craie dans ’acide clilorhydrique, etTaisant évaporer la solution neutre,
ou bien en faisant passer du chlore sur de la chaux portée au rouge. On peut
encore ohtenir ce sel en traitant par 'eau les résidus de la préparation de I'am-
moniaque, saturant par I'acide chlorhydrique la liqueur, qui est toujoursalcaline,
et évaporant ensuite a sec ; ce procédé est le plus simple.

UsaGes. — Le chlorure de calcium anhydre est employé dans les laboratoires
pour dessécher les gaz (excepté le gaz ammoniac) ou pour enlever 'eau mélangée
4 des liquides d’origine organique. Il a une action plus énergique quand il est
en masse poreuse, produite par une fusion piteuse, que quand il est compléte-
ment fondu et vitreux ; néanmoins il ne desséche pas aussi bien les gaz que {’acide
sulfurique.

Une solution médiocrement concentrée de chlorure de calcium, jetée sur des
charbons ardents,lesrecouvre a I'instant d’une couche vitreuse qui s’oppose ala
combustion. On a proposé de metlre & profit cette propriété pour arréter les
progrés des incendies.

Dans quelques villes, entre autres a Rouen, on se sert, pour 'arrosage des
rues, d’une dissolution de chlorure de calcium. Le sol se trouve ainsi imprégné
d’une matiére hygrométrique qui entretient humidité & sa surface pendant
plusieurs jours.

Certains médecins ont propdsé de traiter Ie choléra-morbus asiatique par des
bains généraux chauds de chlorure de calcium (Gompt. rend.de U Acad. des sc.,
t. XXII, p. 23).

OXYCHLORURE DE cALcits. (Ga0)3.ClCa.

Quand on fait houillir pendant quelque temps une solution concentrée de
chlorure de caleium & laquelle on a ajouté de Ja chaux, et qu’on laisse refroidir
la liquenr, il se dépose de longues aiguilles fines et incolores, dont la composi-
tion correspond & la formule (Ca0)3.ClCa.15 110, Ce composé n’est slable qu'en
présence d'une solation de ehlorure de caleium; il se décompose immédiatement
en chlorure de caleium et en chaux, sous linfluence de l'eau pure ou de
Falcool. '

L’oxychlorure de calcium anhydre existe assez souvent dans les résidus de la
préparation de P'ammoniaque. Cest ce sel qui rend alcalin le chlorure de
calcium caleiné au contact de l'air,
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BROMCRE DE caLcruM. BrCa.

On prépare le bromure de calcium en faisant agir 'acide carbonique sur la
chaux, ou en traitant une dissolution de bromure de fer par un lait de chaux;
par I'évaporation de la liqueur, le sel cristallise en longues aiguilles incolores et
déliquescentes, trés solubles dans I’eau, solubles dans I'alcool, qui se décompo-
sent partiellement quand on les calcine a Pair. Une partie de sel exige &
0, 0,80 d’eau pour se dissoudre ; a 20°, 0,70 ; 4 60°, 0,36 ; &2 105 °, 0,32 ; celte
solution aqueuse dissout facilement le brome.

Quand on pulvérise du bromure de calcium avec des cristaux d’acide oxa-
lique, il se dégage a froid du gaz bromhydrique en trds grande abondance ; sous
Pinfluence de la chaleur, ce mélange donne d’abord beaucoup d’acide brom-
hydrique, puis un mélange de ce dernier, d’acide carbonique et d’oxyde de
carbone (A. Bertrand, Associat. fran¢. pour Uavanc. des sc., Congrés de
Clermont-Ferrand, p. 330).

10DURE DE cALcrum. ICa.

L’iodure de calcium présente une grande analogie avec le bromure et le chlo-
rure; il est blanc, déliquescent, soluble dans 1'eau et 1'alcool, cristallisé en
aiguilles prismatiques, décomposable par la chaleur. On peut D’obtenir par
Paction de I'acide iodhydrique ou de l'iodure de fer sur la chaux.

L’iodure de calcium a été employé pour la préparation du ealeium par
MM. Liés-Bodard et Jobin, qui ont indiqué le procédé suivant pour ebtenir ce
sel (Comgpt. rend.de I’ Acad. des se., t. XLVIL, p. 23): On met ensuspension dans
del’eau du sulfure de calcium produit par 'action du charbon sur le platre a Ia
température rouge, et on ajoute peu a peu de l'iode jusquw'a ce que le liquide ne
se décolore plus. On verse un lait de chaux, pour précipiter les oxydes étrangers
provenant du platre ou du charbon, on filtre et on évapore rapidemeat la
liqueur jusqu’a siccité compléte; on retire du feu quand P'iode commence 4 se
dégager, on détache la croute d’iodure et on la chauffe 4 I’abri de I'air dans un
creaset. On obtient ainsi une masse cristalline, formée de lamelles nacrées, qui
se laisse facilement écraser sous le pilon.

Quand on pulvérise un mélange d’iodure de calcium et d’acide oxalique, on
obtient & froid un abondant dégagement d’acide iodhydrique; par une élévation
de tempcrature, on met de I'iode en liberté (A. Bertrand, loc. cit.).

Ce sel absorbe facilement le gaz ammoniac avec lequel il forme un com-
posé ICa.3 AzlI3.

FLUORURE DE cALcItM. FiCa.

Floo..... 19,00 48,12
Caveron.. 90,00 51,28

39,00 100,00

Propr.Eris. — Le fluorure de calcium est blane, trés peu soluble dans eau,
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qui n’en dissout que 1/26 000 de son poids, & la température de 15°, soluble
dans les acides fluorhydrique, azotique et chlorhydrique. L’ammoniaque le
précipite de cette dissolution sous la forme d’une gelée transparente.

Le fluorure de calcium entre en fusion & une température élevée et cristallise
par le refroidissement.

L’acide sulfurique concentré le décompose trés rapidement, en dégageant de
Pacide fluorhydrique. Les alcalis et les carbonates alcalins le décomposent par
voie seche en donnant un fluorure alcalin soluble. Sous l'influence d’une tem-
pérature élevée, la vapeur d’eau agit également sur ce sel pour produire de la
chaux et de lacide fluorhydrique. Au rouge, l'oxygéne et le chlore I'attaquent
en metlant probablement du fluor en liberté.

Quand on fait passer de la vapeur de sulfure de carbone sur un mélange de
fluorure de calcium et de charbon chauffé au rouge vif, le fluorure est complé-
tement décomposé : il se forme du sulfure de calcium el des composés fluorés
qui sont velatils (Fremy).

ErAT NATUREL. — Le fluorare de calcium naturel, auquel les minéralogistes
donnent le nom de spath fluor ou chaux fluatée, est presque toujours cristallisé
en cubes ou avec la texture cristalline ; trés rarement il est en masses concréiion-
nées ou compactes. Ge n’est qu’exceptionnellement qu’il est incolore ; il présente
presque toujours des teintes vives et variées, jaunes, verdatres ou violettes. Sa
dureté est un peu supérieure a celle de la chaux carbonatée, sa densité est
de 3,1.

Lorsqu’on soumet le spath fluor & I'action de la chaleur, il devient phoespho-
rescent. Certaines variétés possédent cette propriété & un haut degré; telle est
la chlorophane, minéral trouvé & Nertschinsk en Sibérie et dans le Connecticut,
qui émet aprés la caleination une lumiére verte. Ce minéral, dissous dans l'acide
chlorhydrique et précipité par 'ammoniaque, est susceptible encore de luire
pendant quelque tempsquand on le chauffe. Quand Ia chiorophane a perdu celte
propriété, on pent la rendre de nouveau lumineuse en faisant passer une série
d’étincelles éleciriques immédiatement au-dessus de sa surface (de Grotthuss)

Le spath fluor est rarement pur. Les cristaux les mieux formés contiennent
souvent en meélange iutime du quartz, de P'argile, du earbonate de chaux, du
sulfale de chaux, du sulfate de baryte. Ces mémes corps se trouvent encore en
plus fortes proportions dans les variétés concrétionnées et compactes. Un
échantillon du Derbyshire, désigné improprement sous le nom spécifique de
ratofkite, contient :

Fluorure de caleium. . ................ 48,50
Sulfate de baryte. .o oieiii il 51,50
100,00

Le spath fluor se présente exclusivement en filons; il est souvent associé aux
minerais de plomb el de zine, au minerai d’étain (Cornouailles), a la topaze et

 I'émeraude (Bohéme). Il se rencontre aussi dans plusieurs eaux minérales
ENCYCLOP, CHIM. 5
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(Carlsbad, Bourbonne-les-Bains, ete.) et forme quelques milliémes de la partie
minérale des os et surtout de I'émail des dents.

Usaces. — Le spath fluor sert 4 la préparation de Yacide fluorhydrique et des
Auorures de bore et de silicium. On I'utilise en métallurgie commme fondant,
nolamment pour le traitement des minerais de cuivre. Comme il présente souvent
de belles teintes violeiles ou jaunes, on en fait aussi des objets d’art, tels que
des conpes, des vases, ete.

PrEPARATION. — Le fluorure de calcium étant & peu prés insoluble dans I'eau

il est facile de I'obtenir par double décomposition en précipitani un fluorure
soluble par un sel de chaux; mais, dans ce cas, il n’est pas pur et retient tou-
ours une certaine quantité de sel de chaux ou de fluorure alcalin.

Si on dissout le fluorure de caleium amorphe dans certains chlorures fondus,
els que ceux de calcium, de potassium ou de sodium, qu’on [aisse refroidir aussi
entement que possible et qu’on fasse boutllir le produit fondua avec de I’eau, il
reste du fluorure de calcium cristallisé en petits octaédres. En décomposant
une dissolution d’hydrofluosilicate de chaux acide par une solution de chlorure
de calcium neutre, et chauffant dans un tube fermé pendant dix heures a la
température de 250°, on obtient sur les pareis du tube des cristaux microsco-
piques consistant en octaédres ou en combinaisons de Poctagdre et de hexaédre.
Il se produit encore des cristaux de spath fluor quand on chauffe dans les mémes
conditions du fluorure de calcium amorphe avec de 'eau [égérement acidulde
par I'acide chlorhydrique (Scheerer et Drechsel, J. pr. chem. (2), 1, 63).

HYDROFLUOBORATE DE cHAUX. (FiCa. FI’B.

L’hydrofluoborate de chaux, que I'on obticnt en traitant le carbonate de
chaux par un excés d’acide hydrofluoborique, est une poudre & saveur acide,
rougissant le tournesol, décomposable par I'eau en un sel acide et en un sel
insoluble 4 excés de fluorure de calcium.

HYDROFLUOSILICATE DE CHAUX. (F1Ca)®. (FI38i)®.

On prépare ce sel en dissolvant le carbonate de chaux dans I'acide hydroflue- -
silicique et évaporant 4 une douce chaleur, Il cristallise en prismes carrés trés
réguliers. L’eau le décompose parliellement en mettant du fluorure de calecium
en liberté; I'évaporation de laliqueur donne des cristaux neutres. L’acide chlor-
hydrique le dissout sans décomposition; cependant, par une évaporation pro-
longée, cette liqueur dégage de 'acide hydrofluosilicique et le sel se transforme
en chlorure de calcium.
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MONOSULFURE DE cALcIOM. SCa.

Se viiii. 16,00 bh,b4
Ca....... 20,00 55,56

36,00 100,00

ProprifTEs. — Le monosulfure de calcium est blanc, amorphe, d’une saveur
hépatique et d'une réaction alcaline, 4 peu prés insoluble dans1'eau. Ce liquide,
surtout quand il est bouillant, le décoinpose en sulfhydrate de sulfure, SCa.SH,
et en chaux hydratée (H. Rose). Cette dissolution de sulfhydrate de sulfure, éva-
porée dans le vide au-dessus de la potasse caustique, laisse du sulfure de cal-
cium blanc, cristallin, probablement hydraté, pendant qu’il se dégage de I’hy-
drogéne sulfuré (Berzélius).

Quand on fait bouillir le monosulfure de calcium avec une grande quantité
d’eau, on obtient une liqueur qui, filtrée et évaporéerapidement dans une cornue,
dégage del'hydrogéne sulfuré et laisse déposer, par le refroidissement, d’abord
du snlfate de chaux, puis des aiguiiles d’'un jaune d’or d’un oxysulfurc dont la
composition répond a la formule 85Ca.(Ca0%.20110 (II. Rose).

En présence de I'cau, le sulfure de ecalcium est facilement décomposé par
Pacide carbonique, d’aprés I'équation : SCa 4 HO -} GO?* — C02.Ca0 - IIS.

Le monosulfure de calcium est phosphorescent; aprés aveir été exposé 4 la
tumiére, il Iuit pendant longtemps dans Pobscurité. On le nomrrait autrefois
phosphore de Canton.

PriPARATION. — On peut préparer ce corps : 1° en calcinant du sulfate de
chauxavec du charbon,{S02.Ca0 + 2C = SCa 4 2C0%; 2" en décomposant au
rouge du sulfate de chaux par 'oxyde de curbone, S03.Ca0--4C0=8Ca-}-4C0%;
Jo en faisant agir un courant de vapeur de sulfure de carbone mélangé d’acide
carhonique sur de la chaux incandescente.

Usages. — Le sulfure de caleium est employé dans les lahoratoires pour la
préparation de I’hydrogéne sulfuré. Comme il dégagé lentement ce gaz sous
Uinfluence de ’humidité ou de I'eau chargée d’acide carbonique, on a proposé
de I'utiliser en agriculture pour la destruction des insectes nuisibles.

BISULFURE DE CALCIUM. S2Ca,

Quand on fait bouillir pendant quelques instants un mélange de lait de chaux
et de soufre en excés, et qu'on laisse refroidir la liqueur filtrée, il se forme des
cristaux jaunes, dont la composition correspond a la formule S?Ca.3HO (Hers-
chell). C'est & l'aide de ce corps et de 'acide chlorhydrique en excés que 'on
prépare le bisulfure d’hydrogéne.

Le bisulfure de calcium est peu soluble dans I'eau froide qui n’en dissout que
/400 environ de son poids.
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PENTASULFURE DK CALCIUM. S°Ca.

Lepentasulfure de calcium se produit quand on soumet le mélange précédenta
une ¢hullition prolongée. Ce composé absorbe oxygéne avec rapidité; Scheele
I'employait pour faire 'analyse de I'air atmosphérique. II peut servir, comme le
bisulfure de caleium, & la préparalion du bisulfure d’hydrogéne.

SULFHYDRATE DE SULFURE DE cALciuM. SH.SCa.

Nous avons vu que le sulfure de calcium, soumis i I'action de Ieau, donne du
sulfhydrate de sulfure. On peut encore préparer ce composé en faisant agir
I’hydrogéne sulfuré sur la chaux hydratée.

La dissolution de sulfhydrate de sulfure de caleium, évaporée dans le vide
au-dessus de la potasse caustique, laisse du sulfure de calcium blanc, cristallin,
probablement hydraté, pendant qu’il se dégage de ’hydrogéne sulfuré (Berzélius).

OXYSULFURES DE CALCIUM.

Le monosulfure de calcium et la chaux formen! un oxysulfure stable, insoluble
dans I’cau, dont la formule est (3Ga)%.Ca0. Cet oxysulfure ne se produit pas 4
froid, il est nécessaire de chauffer fortement le mélange de 2 équivalents de
sulfure de calcium et de 1 équivalent de chaux; si I'on preud une plus forte
proportion de chaux, cette base n’entre pas en combinaison, mais agit comme
chaux libre. Cel oxysullure existe dans la charrée fraiche (Hoffmann, Comptes
rendus de U Acad. des sciences, t. LXII, p. 291).

On admet généralement qu'un oxysulfure de la méme composition se forme
dans la fabrication de la soude artificielle par le procédé de Leblane. D’aprés
M. Scheurer-Kestner (Bull. de la Soc. chim., 1864, t. I, p. 169), le sulfure de
caleium serait simplement mélangé, dans les mares de soude, avec un exeds
de chaux.

Quand on prépare le bisulfure de calcium, il se forme en méme temps un
oxysulfure de calcium dont la composition est S2(a.(Ca0)2.4HO (Iferschell) ou
S*Ca. (Ca0)%.12H0 (Scheene).

On connait encore une combinaison de pentasulfure de calcium et de chaux
S5Ca.(Ca0)*.20HO, qui provient, comme nous I'avons vu plus haut, de la dé-
composition du sulfure de caleium. Cet oxysulfure est en cristaux jaune d’or, qui
blanchissent, méme & 1’abri de I'air; 'acide chlorhydrique le décompose en déga-
geant un quart seulement du soufre a I'état d’hydrogéne sulfuré. On peutle con-
sidérer comme un mélange ou une combinaison d’hyposullite et d’un autre oxy-
sulfure : 820%.Ca0 - (SCa)2.(Ca0)? 4- 20H0. D'apres Schoene sa formule serait
différente de celle que lui attribue H. Rose : 3*Ca.(Ga0)*.18HO.

Nous signalerons enfin une combinaison qui se forme & T'état d’aiguilles
jaunes dans les résidus de la fabrication de la soude exposés longtemps & l'air et
& laquelle Kuhlmann a assigné ia formule S02.Ca0.(8Ca)*.6110.
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SULFOCARBONATE DE SULFURE DE caLciuM. SCa.S2C.

On oblient ce composé en introduisant du sulfure de ealcium et une petite
quantilé d’eau dans du sulfure de carbone et soumetiant le mélange & une tem-
pérature de 30° jusqu’a compléte dissolution du sulfure de ecalcium. Celte li-
queur, évaporée dans le vide, donne une masse saline, d’un jaune citron clair,
soluble dans 'alcool ; & 1a température de I'ébullition, il se dépose du carbonate
de chaux.

CYANURE DE carcroM. Cy(Ca.

On le prépare en solution aqueuse en saturant la chaux par delacide evan-
hydrique. L’évaporation de sa solution le décompose en carbonate de chaux et
ammoniaque.

SULFOCYANURE DE cAaLciuM. S*CyCa.3HO.

Le sulfocyanure de calcium cristallise en aiguilles trés solubles dans I'cau et
dans I'algool. Il ne perd son eau de cristallisation que vers 170, température a
laquelle il commence & se décomposer.

MELLONURE DE CALCITM.

Le mellonure de caleium se prépare par deuble décomposition. Il eristallise
en aiguilles contenant qualre équivalents d’eau, dont trois sout éliminés a
120° (Liebig). '

SELENIURE DE CALCIUM.

Quand on chauffe presque au rouge naissant un mélange de sélénium et de
chaux caustique pure, ces deux corps s’unissent et donnent une masse noire ou
brun foncé, insoluble dans l’eau et insipide. Sous I’action des acides, il se sépare
do sélénium en flocons rouges, sans dégagement d’hydrogéne sélénié, Ia masse
renfermant un perséléniure de caicium et du sélénite de chaux, et acide sélé-
nieux mis en liberté décomposant’hydrogéne sélénié. Chauffé jusqu’au rouge, ce
composé abandonne du sélénium et se transforme en un séiéniure de calcium
d’un rouge brun qui, par le frottement, produit une poudre couleur de ehair,
insoluble (Berzélius).

SELENIOCYANURE DE CALCIUL.

Ce composé cristallise en aiguilles éloilées.
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SULFARSENIATES DE CHAUX.

Le pyrosulfarséniate de chaux, (SCa)®.8°As, ressemble au sel correspondant
de baryte; c’est une masse amorphe, jaune, soluble dans 'alcool, renfermant de
I’eau qu’elle perd a 60° et qu’elle reprend a Pair humide en se gonflant.

Le sulfarséniate normal, (SCa)?.8°As, est trés soluble et cristallisable.
Soumis a I’action de la chaleur, il se transforme partiellement en sulfate.

SULFARSENITES DE CHAUX,

Le trisulfure d’arsenic forme avec le sulfure de calcium deux combinaisons :
le pyrosulfarsénile, (SCa)?.5%As, brun, soluble, incristailisable; et le sulfar-
sénite normal, (SCa)®.5%As. 15110, qui cristallise en petits cristaux incolores,
penniformes, trés solubles dans l'eau.

HYPOSULFARSENITE DE CHAUX.

Le bisulfure d’arsenic se combine an sulfure de calciun. pour donner un
composé, S{ia.S%As, pulvérulent, rouge, insoluble dans I’eaun.

PHOSPHURE DE CALCIUM.

ProprIETES. — Le phosphure de caleium, ou phosphure de chaux, est une
substance brune amorphe, obtenue par I’action de la vapeur de phosphore sur
la chaux porlée au rouge, dont la composition, d’apres Thénard, est représentée
par la formule Ph*(Ca0)”. Ce composé, mis en contact avec ’eau, fournit du gaz
hydrogéne phosphoré spontanément inflammable et de ’hypophosphite de chaux.

PrEPARATION. — Quand on veut obtenir de grandes quantités de phosphure
de chaux, on remplit de bouleltes de chaux un grand creuset de terre dont le
fond est percé d’un trou dans lequel on engage le col d’un petil ballon renfer-
mant du phosphore. On place le creuset sur la grille d’un fourneau, de tellesorte
que ce ballon se trouve au-dessous de la grille. On chauffe le creuset au rouge
vif, puis on approche quelques charbons du ballon pour réduire lentement le

" phosphore en vapeurs qui passent dans le crenset. Quand l'opération est ter-
minée, on trouve un mélange de phosphure de calcium et de phosphate de
chanx.

On peut encore préparer ce produit en introduisant dans un ballon de la
chaux et du phosphore en couches alternatives, dans la proportion de 3 parties
de la premiére substance pour 1 de la seconde, enlevant 'oxygéne de l'air par
la combustion d’un morceau de phosphore et exposant ce ballon bien fermé a
une température suffisante pour fondre le phosphore, pendant vingt-quatre
heures environ.
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SILICIURE DE CALCIUM.

PREPARATION. — Le silicium forme avec le calcium un composé indiqué par
M. Woehler (Ann. de chim. et de phys. (2), t. LXIX, p. 224), que l'on prépare
en fondant au fourneau & vent le mélange suivant :

Silicium cristallisé, finement broyé.. 20 grammes.
Chlorure de calrium fondu, pulvérisé. 200 —
Sodium en petits morceaux......... 6 —

Le silicium, le chlorure de caleium et environ moitié du sodium sont mélés;
d’autre part, dans un creusel de terre porté au rouge, on introduit du chlorure
de sodium fondu et le reste du sodium, puis on y verse rapidement le mélange
que I'on vient de préparer et on recouvre le tout d'une couche de chlorure de
sodium fondu et pulvérisé. Aprés avoir tassé le confenu du creuset et fermé
avec un couvercle, on active le feu, On emploie comme combustible un mélange
de coke ct de charbon de bois, de maniére a atteindre la tewmpérature d’un
essai de fer. On maintient le feu une demi-heure apres la disparition des flammes
jaunes du sodium, puis on laisse refroidir. On trouve dans le creuset un culot
bien net de siliciure de calcium.

Le produit ainsi obtenu n’est pas pur; il contient du silicium libre, du magné-
sium, du sodium, de Valuminium et du fer. En laissant de ¢dté ces matiéres
girangéres, sa composition cen{ésimale serait la suivante :

Silicium. .. . .ieen i e 58,3
Calelum. ... .. i i et i 417
: 100,0

Ce qui conduit & la formule Si*Ca’.

ProprifTEs. — Le siliciure de calcium impur est gris de plomb; il a éclat
métallique; sa texture est a grandes lamelles ; 4 la surface on observe des faces
cristallines brillantes ; quelques grains plus petits présentent des indices de la
forme hexagonale.

A P'air, il se désagrége peu & peu en lamelles graphitoides. L’eau agit sur lui
comme oxydanl et hydraiant; elle le désagrége en quelques heures en dégageant
de I'hydrogéne et dissolvant de la soude, de la chaux et un peu de chlorure de
calcium,

L’acide azotique, méme fumant, n’exerce aucune action sur le siliciure de
calcium. L’acide chlorhydrique I'atlaque avec dégagement dhydrogéne et for-
mation d’un corps de couleur orangée, auquel M. Weehler a donné le nom de
silicon. L’acide sullurique étendu et I'acide acétique agissent comme acide
chlorhydrique. I’acide fluorhydrique décompose énergiquement le siliciure de
caleium avec production de la substance jaune; mais celle-ci ne tarde pas &
blanchir, puis 4 disparaitre dans 'acide employé.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



7 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Le siliciure de calcinm ne s’altére pas quand on le chauffe dans un courant
de vapeur d’eau.

AZOTATE DE CHAUX. Az05.CaO.
Az0S. ... .. 54,00 65,85

CaO...... 28,00 34,15
82,00 100,00

ETAT NATUREL. — L’azotate de chaux constitue p'rincipalement les efflo-
rescences salines que Pon observe sur les murs humides; il a été longtemps uti-
lisé pour la fabrication du salpétre, avant que lon connit les dépots de nitre
naturel. On le rencontre en quantité notable dans cerlaines sources, surtout
dans celles qui sortent de terrains marneux.

ProrrIETES. — Ce sel a une saveur amére et fraiche; il est déliquescent, trés
soluble dans I'eau, soluble dans I’ateool, presque insoluble dans 'acide azolique
concentré. II cristallise dans l'eau en longs prismes hexagonaux terminés par
des pyramides a six faces, contenant 4 équivalents d’eau; sa densité est de 2,472;
il fond & 44° dans son eau de cristallization et se décompose en laissant un
résidu de chaux anhydre.

La dissolution aqueuse de I'azotate de claux peut étre évaporée a siceité,
et le résidu chauffé a 200° sans décomposition. Cependant, en préscnce des
peroxydes de fer et de manganése, et probablement d’autres corps plus ou moins
poreux qui ne peuvent exercer aucune action chimique sur le nitrate de chaux,
le sel perd une partie de son acide 4 une température peu supcérieure 4 1000

PreraraTion. — On prépare ce sel en dissolvant simplement du carbonate de
chaux dans 'acide nitrique j la liqueur, concentrée par la chaleur, se prend par
le refroidissement en une masse cristalline.

Az0TATES BASIQUES. — Il parait exister deux azotates basiques donl la com-
position n’a pas été déterminée.

AZOTITE DE cHAUX. Az(%.Ca0.

L’azotite de chauxest un sel déliquescent que L'on obtient par double décom-

position entre 'azotite d’argent et le chlorure de calcium.
PERCHLORATE DE cHAUX. (l107.Ca0.
En évaporant dans le vide une solution d’acide perchlorique saturée par de

I'hydrate de chaux, on obtient des cristaux prismatiques de perchlorate de chaux
trés déliquescents, solubles dans I’eau et I’alcool absolu.
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CILORATE DE cHAUX. (G10°.Ca0.

On prépare le chlorate de chaux soit directement, soit en traitant une dissolation
de chlorate de potasse par I'hydrofluesilicate de chaux. Ce sel est déliquescent,
soluble dans ’eau et I'alcool, et ne cristallise que difficilement. Evaporée dans
le vide, sa solution donne des cristaux prismatiques, rhomboidaux, & sommet
sblique, contenant 2 équivalents d’eau, qui peuvent étre éliminés par une cha-
leur modérée ; ‘chauffés brusquement 4 100°, ces cristaux fondent dans leur
eau de cristallisation,

HyPocnLorITE DE cHAUX. ClO. CaO.

On obtient I’hypochlorite de chaux pur en saturant une solution d’acide hypo-
chloreux par Lhydrate de chaux. Ce sel est soluble dans I’eau, peu stable, et se
décompose facilement, méme 2 la température ordinaire, en dégageant de
Poxygéne et laissant un résidu de chlorure et de chlorate; il agit comme un
oxydant énergique. Les acides les plus faibles le décomposent et mettent en
liberté I'acide hypochloreux. L’acide chlorhydrique en excés ne donne que du
chlore, par une action secondaire de cet acide sur I'acide hypochloreux:
Cl0+4Cld=_CI* - HO.

Si I'on fait agir le chlore sur la chaux libre ou carbonatée, en présence de
Peau, il se forme un composé spécial, qui parait étre un mélange d’hypochlorite
de chaux et de chlorure de calcium:

2Cl 4 2Ca0=CI10 .Ca0+ ClCa,

auquel on donne dans I'industrie le nomde chlorure de chaux et qui est remar-
quable par ses proprié¢tés décolorantes. :

CIILORURE DE CHAUZX.

ConsTrTUTION CHIMIQUE. — On n’est pas d’accord sur la véritable constitution
chimique du chlorure de chaux. Quelques chimistes, qui n'admettent pas dans
ce composé la présence de I’hypochlorite de chaux, le considérent comme une
combinaison instable de chlore et de chaux répondant & la formule ClCaO.
Les travaux de Balard sur l'acide hypochloreux conduisent & la formule
ClCa4-CI10.Ca0.

Mais aucune de ces deux formules ne correspond & la composition du produit
que 'on obtient en faisant absorber, & la température ordinaire, du chlore sec
par de I'hydrate de chaux pur et sec jusqu’a refus. D'aprés Kolb (Ann. de chim.
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et de phys., nov. 1867, p. 266), le produit préparé de ceite maniére est un
chlorure type qui contient:

Chlore actif. couevenen e, 38,5
Ghiore Tnactif .o vvnve e e 0,4
Chaux........covueiie e 45,6
O 14,7
Perie et traces de chlorate. . ............ 0.8

103,0

résultats qui peuvent étre interprétés le plus exactement par la formule
2 G143 (Ca0. HO)=2 (C1Ca0. HO)+4-Ca0. HO. L’ean feraii ainsi partie inté-
grante de ce corps, que I'on n’a d’ailleurs jamais pu obtenir anhydre.

Enfin, d’aprés Frésénius (Ann. de chim. et de pharm., t. CXVUI, p. 317),
le chlorure de chaux aurait une formule plus compliquée: C10. GaO -~ ClCa.
2Ca0+2HO; ce serait un mélange hydraté d’hypochlorile de chaux et d’un
oxychlorure de calcium.

PropriETES. — Le chlorure de chaux est blanc, amorphe, pulvérulent et
exhale une odeur faible de chlore ou d'acide hypochloreux. 1l se dissout incom-
plétement dans Y'eau en laissant un résidu de chaux hydratée et donnant un
liquide limpide qui, d’aprés Kolb, renferme le produit 2 (Gl Ca0. HO).

L’acide carbonique décompose le chlorure de chaux humide en mettant en
liberté de I'acide hypochloreux et formant du carbonate de chaux ; mais quand
le chlorure de chaux est bien sec, il se dégage du chlore; ce qui tendrait &
prouver que ce produit ne contient pas d’acide hypochloreux. Les autres acides
aifaiblis dégagent également de 'acide hypachloreux en premier lieu, puis du
chlore, par suite de U'action de ce dernier acide sur Vacide chlorhydrique prove-
nant de la décomposition du chlorure de caleium. L’acide azotique forme avec
le chlorure de chaux une espéce d’eau régale.

Le chlorure de chaux solide, sous V'influence d’une température inférieure a
100°, se convertit en chlorate, chlorure et hydrate de chaux, en vertu de 1’équa-
tion suivante :

3[(CICa0.HO) + Ca0.HO] = 5C1Ca 4+ Cl0%.Ca0 —+ 3Ca0.HO + 6HO.

Le chlorure de chaux liquide est plus stable, et ce n’est qua I’ébullition qu’il
se change en chlorate, en méme temps qu’il dégage de I'oxygéne et du chlore.
La lumiére directe agit sur le chlorure sec comme la chaleur, mais moins éner-
giquement; quant au chlorure liquide, il donne du chlorite de chaux, en outre
des autres produits.

A froid, le chlore n’exerce aucune action sur le chlorure de chaux sec; il est
au contraire absorbé par le chlorure liquide, qui devient fortement acide. Si on
fait passer un courant de chlore jusqu’a refus et qu’on expulse par un courant
d’acide carbonique Uexcés de guz, on obtient un liquide qui, par la distillation,
donne de I'acide hypochloreux. Cette réaction, qui est représentée par I'équation
suivante, peut servir a la préparation de acide hypochloreux (Keolb):

2(CICa0.HO) 4 2Cl = 2CICa -+ 2CI0 -4 2110.
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La dissolution agueuse de chlorure de chaux esl décomposée, méme 4 froid,
par les bioyydes de mangantse, de cuivre et de mercure et par le sesquioxyde
de fer; elle donne un courant continu d’oxygéne, qui ne s’arréte que quand Lout
le chlorure de chaux a été transformé en chlorure de calcium (Mitscherlich).

Le chlorure de chaux agit, sur les corps organiques et les décompose; il détruit
les couleurs végétales, surtout en présence d'un acide libre.

FABRICATION DU CHLORURE DE CHAUX. — On prépare industriellement le
chlorure de chaux de Ja méme maniére que dans les laboratoires, en faisant
arriver un courant de chlore dans un lait de chaux ou sur de la chaux éteinte. Ces
procédés seront décrits avec détails dans le volume consacré aux applications.

BROMATE DE cHAUX. BrO®. CaO.

Le bromate de chaux forme de petits cristaux prismatiques terminés par une
pyramide, appartenant au systéme rhomboidal droit. 1l sedissout dans 1,1 partie
d’eau, et ne perd son eau de eristallisation qu'a 180,

PERIODATE DE cHAUX. 107, (CaQ)2.

Le periodate de chaux est un précipité blanc, cristallin, renfermant 3 équi-
valents d’eau, qui se produit qnand on verse une dissolution d’azolate de chaux
dans umne dissolution de periodate de potasse ou de soude. Soumis 4 I’action de
la chaleur, il perd de ’eau, de I'iode et de P'oxygéne, et laisse un résidu dont
la formule est 107. (Ca0)® (Langlois).

10DATE DE cHaAvX. 105, CaO.

On peut préparer ce sel soit en précipitant I'iodate de potasse par le chlorure
de calcium, soit en dissolvant de I’iode duns de I'hypochlorite de chaux qui agit
comine un oxydant énergique. Il cristallise dans le systéme du prisme rhom-
boidal, et contient alors six équivalents d’eau, dont cing peuvent étre chassés &
130° et le dernier & 200°. 11 est peu soluble : il exige, pour se dissoudre, 400 par-
ties d’eau froide et 100 parties d’eau bouillante.

SULFATE DE cHAUX ANmHvynuE. S0?. Ca0.
SO%...... 40,00 58,82

CuO. ... 28,00 41,18
68,00 100,00

Erar waTUREL. — Le sulfate de chaux anhydre, que les minéralogistes
appellent anhydrite ou karsténite, se présente dans la nature a I’état eristallin,
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fibreux ou saccharoide. Il est rarement cristallisé avec régularité ; sa forme
primitive est un prisme rectangnlaire droit. Sa densité esl de 2,9643 sa dureté
est supérieure a celle du marbre statuaire. Ce minéral est tantdt incolore, tantdt
coloré en gris ou en rose par des matiéres organiques ou par de 'oxyde de fer.
Les masses lamelleuses, fibreuses ou saccharoides sont presque toujours mélah-
gées de diverses maliéres étrangéres, sable quartzeux, argile, oxyde de fer,
substances organiques ; elles sont méme quelquefois traversées par des veinules
de sullate de strontiane ou de sulfate de baryte.

La vulpinite est une variété d’anhydrite saccharoide, accompagnée d’un
peu de silice qui augmente sa dureté. Elle est quelquefois bleuitre, et on
I'emploie alors ecomme marhre, notamment & Milan, o1 elle est connue sous le
nom de marbre bardiglio de Bergame. Elle peut étre associée & une certaine
quantité de sel gemme, ce qui lui afait donner le nom de muriacite.

L’anhydrite est beaucoup moins abondante que le sulfate hydraté. Elle ne
forme de masses un peu considérables que dans les Alpes et la Nouvelle-Ecosse
et se présente surtout a4 la jonction des terrains cristallisés et des terrains
sédimentaires,

Prorrifris. — L’anhydrite, exposée i Pair humide, absorbe trés lentement
l'eau pour se transformer peu 4 peu en sulfate hydraté; d’apreés plusieurs
géologues, c’est ainsi que se seraient formées certaines masses de gypse. Elle ne
se dissout dans I'eau qu'avec une extréme lenteur dans la proportion de 2 a
3 grammes par litre, quand elle est parfaitement porphyrisée ; on n’accélére pas
la dissolotion en chauffant & I'ébullition. Les acides azotique et chlorhydrique la
dissolvent également avec beaucoup de difticulté. Les carbonates alcalins, par
voie séche cornme par voie humide, la décomposent facilement quand elle est
réduite en poudre fine et la transforment en carbonate de chaux.

Le sulfate de chaux commence & se décomposer 4 la chaleur blanche; il
abandonne tout son acide sulfurique ala température de la fusion du fer produite
par appareil Schlesing. Dans les recherches analytiques, il faut done opérer la
calcination de ce sel & une température peu élevée (Boussingault, Compt. rend.
de U Acad. des sc., t. LXIV, p. 1159).

SULFATE DE CHAUX HYDRATE. SO3.Ca0.2HO.

S0%un... 40,00 46,51
CaCu...nn 28,00 32,56
2HC...... 18,00 20,93

8,00 100,00

PropriiTEs. — Le sulfate de chaux hydraté, désigné ordinairement sous les
noms de gypse ou pierre a pldtre, cristallise en grandes tables transparentes,
qui se clivent facilement et présentent la forme de prismes droits & base rhom-
boidale, dont les angles sont de 113° et de 67°; ces eristaux sont ordinairement
groupés en fers de lance, ou bien en prismes volumineux, en fines aiguilles, en
lames (fig. 3, 4, ).
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Le sulfate de chaux est incolore, insipide, ou d’une saveur légérement ameére,
Sa densité est de 2, 31. Il se laisse profondément entamer par I'ongle, et on le
considére comme le moins dur de tous les minéraux.

Il se dissout assez lentement dans I’eau quand il est simplement concassé en
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gros sable; il se dissout plus facilemenl quand il est en poudre fine. 1000 parties
d’eau en dissolvent un peu plus de 2 parties & 10° et 4 100°, et prés de 4 parties
4 35°; ce sel présente donc un maximum de solubililé & cette derniére tempéra
ture (Poggiale). II est tout a fait insoluble dans I’alcool; cette propriété est
utilisée dans I'analyse chimique.

La présence de sels ammoniacaux dans U'eau favorise la dissolution du sulfate
de chaux; il en est de méme du chlorure de sodium. L’acide chlorhydrique
bouillant, P'acide azotique et surtout I'acide sulfurique concentré le dissolvent
facilement; il se forme dans ce dernier cas an bisulfate (S0%)2. CaQ. HO, décom-
posable par l'eau.

Lorsque le sulfate de chaux se dépose d'une dissolution 4 la température de
120°, comme cela arrive quelquefols dans les chaudiéres & vapeur alimentées par
des eaux séléniteuses, ses cristaux ont pour formule (S0°. Ca0)?. HO.

Le meilleur dissolvant du sulfate de chaux est I'hyposulfite de soude, en
solution concentrée, surtout quand elle est chauftée légérement. Gette dissolution
se trouble un peu, en abandonnant du soufre, par une ébullition prolongée. 1l
se forme probablement un hyposulfite double (Dichl, Répert. de chim. pure,
1860, p. 312).

(Quand on chauffe le gypse, il commence 4 perdre son eau & une température
voisine de 100°; puis il se déshydrate complétement vers 170°, et devient
pulvérulent et farineux. Au contact de eau, le sulfate de chaux ainsi déshydraté
se combine avec les deux équivalents d’eau qui lui ont été enlevés et reprend sa
dureté primitive. La rapidité avec laquelle se fait ecctte combinaison est en
rapport avec la tempcérature & laquelle le gypse a été soumis; si le gypse a été
cuit & plus de 2007, il n’absorhe de eau qu’avec beaucoup de diflicullé et
de lenteur; au dela de 400°, il se comporte comme I'anhydrite, dont on
ne peul obtenir un platre susceptible de se gcher et de faire prise avec D'ean.
A une température supérieure, on arrive 4 fritter, puis 4 fondre le sulfate de
chaux, et méme 4 le décomposer.
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Le sulfate de chanx se transforme en sulfure de ealcium sous Vinfluence de
matiéres organiques en décomposition. Ce sulfure, se décomposant ensuite par
laction de Pacide carbonique, donne naissance 3 un dégagement d’ucide
sulfhydrique. On peut expliquer ainsi la présence de ce gaz dans certaines eaux
qui contenaient originairement du sulfate de chaux.

Une réaction semblable peut s’opérer dans le sol de certaines villes, telles que
Paris, ot il se trouve une grande quantité de sulfate de chaux. Quelquefois méme
le soufre est mis en liberté.

FraT NaTUREL. — Le gypse existe dans presque toutes les formations géolo-
giques et fréquemment en masses considérables. On le trouve principalement en
couches puissantes dans les terrains tertiaires, et en amas lenticulaires dans les
marnes irisées. En veinules ou en cristaux isolés, il se présente dans tous les
terrains, dans certains filons, dans les couches de houille et de lignite, dans
certains dépots de minerais de fer.

A Tétat naturel, le gypse est en cristaux parfaitement nets ou en masses
lamellaires, fibreuses, saceharoides, compactes.

Le gypse lamellaire présente, comme les crisiaux, trois clivages distincts,
dont Pun, beaucoup plus facile que les deux autres, permet de diviser aisément
le minéral en lamelles trés minces.

Le sulfate de chaux fibreux est en plagques minces & fibres droites, larges, avec
une légére indication de clivage dans le sens de leur largeur. Il a un éclat
nacré et soyenx; il est blane laiteux et translucide.

Le sulfate de chaux saccharoide, connu dans les arts sous le nom d’albdtre,
est grenu comme le marbre statuaire, et lui serait identique sans sa forte translu-
cidité qui lui donne un aspect particulier. Sa couleur habituelle est le blanc de
neige; cependant quelques variétés sont légérement grisatres, jauniires ou
rougeatres. Comme il est trés tendre, on le taille aisément avec un instrument
coupant, sans le secours du ciscau, et on en fait divers objets d’ornement. Il ne
faut pas confondre cet albatre gypseux avee 'albdire calcaire, qui n’est autre
chose que du carbonate de chaux.

Le sulfate de chaux compact a une cassure esquilleuse et une teinte blanc
jaunitre un peu sale.

Le sulfate de chaux calcarifére est une cinquiéme variété qui forme une
espéce de passage entre la chaux sulfatée cristallisée et la chaux sulfatée
saccharoide; elle se compose de pelits crislaux agglomérés de la variété
trapéziennc, dout la cassure parait grenue 4 la simple vue. Sa couleur ordinaire
est le blanc jaunatre, et elle renferme généralement de I'argile et du carbonate
de chaux.

UsaceEs. — Le plalre est employé dans les eonstruclions comme ciment; il
présente I'avantage de se solidifier en quelques minutes. On s’en sert aussi pour
le moulage.

On donne de la dureté au platre en le gichant avec une eau chargée de
gomme ou de gélatine (stuc), en le plongeant dans de I'eau contenant 10 pour
100 d’alun (pldtre aluné), ou en le silicatisant.
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L’agriculture fait aussi un grand usage du platre pour faciliter le dévelop-
pement de certaines planies et particuliérement des légumineuses.
Enfin on a proposé d’utiliser le g¥pse pour la fabrication de I'acide sulfurigue.

BISULFATE DE cHAUX. (80%)%, Ca0.10.

Quand on traite le sulfate de chaux par I'acide sulfurique & une température de
80 4 1007, il se transforme en une masse grenue dont une portion est dissoute
dans l'acide et s’en sépare en grande partie par le refroidissement en petits
cristaux granuleux qui, vus au microscope, ont I'apparence de prismes courls,
incolores et transparents et ont pour formule (SO®)%. Ca0. HO.

Ce sel se décompose & I'air; la moitié de son acide sulfurique, attirant
Ihumidité, se sépare, et il reste une poudre fine de sulfate neutre. L’eau le
décompose instantanément et de la méme maniére (Berzélius).

SULFATES DE CHAUX ET DE POTASSE.

Quand on mélange une poudre fine de sulfate de chaux (gypse, anhydrite ou
platre fortement calciné) avec une dissolution concentrée et froide de sulfate de
potasse, les deux sels se combinent presque immédiatement. On obtient de belles
paillettes blanches, nacrées, formées elle-mémes par des groupes d’aiguilles
fines, transparentes et qui rayonnent d’'un méme point. (es cristaux ont pour
formule 3 S03%.2Ca0.K0.3HO ou 2(S0°.Ca0).(S0°.K0).310; ils sont décom-
posés par I'eau, méme froide, qui enléve peu & peu tout le sulfate de potasse.

Si on ajoute un peu d’acide sulfurigue au mélange des deux sulfates et qu’on
fasse bouillir la liqueur, le sulfate de chaux se rassemble au fond du vase, sous
la forme d’une poudre blanche qui, aprés vingt-quatre ou quarante-huit heures
de repos, est tranformée tout entiére en cristaux bien nets dont la formule est
2802 Ca0.K0. HO ou (502, Ca0).(S0%. KO). HO. Ces cristaux perdent leur éclat
parla chaleur en devenant anhydres; ils sont, comme les précédents, décemposés
par 'eau (Ditte, Compt. rend. de ['Acad. des Sc., t. LXXXIV, p. 86).

SULFATES DE CHAUX ET DE SOUDE.

Le sulfate double de chaux et de soude, ou glaubérite (S0°.Ca0).(S0%.Na0),
est une espéce minérale cristallisée, dont la forme primitive est un prisme
rhombhaoidal oblique qui se trouve quelquefois disséminé dans le sel gemme,
notamment 4 Villa-Rubia (Espagne), a Vi, efc.

On reprodait artificiellement la glaubérite, d’aprés Berthier, en délayant du
sulfate de chaux anhydre dans une dissolution de sulfate de soude.

Si on fail digérer & 80° 1 partie de sulfate de chaux précipité avee 50 par-
ties de sulfate desoude cristallisé et 25 parties d’eau, on obtient une bouillie
épaisse formée d’aiguilles qui ont pour composition SO* Ga0.(302.Na0)2.2HO, et
qui, sous I'influence d’une forte chaleur, se transforment peu 4 peu en eris-
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tanx microscopiques, d’apparence rhomboédrique, de glaubérite. On reproduit
également ces derniers cristaux en employant le double d’eau dans le mélange
précédent, et élevant la tempéralure jusqa celle de l'ébullition (Fritzsche,
Bulletin de U'Acad. de Saint-Pétersbourg, t. XVI, p. 123).

SULFATE DE CHAUX ET DE RUBIDIUM,

La réaction est exactement la méme entre le sulfate de chaux et le sulfate de
rubidium qu’entre ce premier sel et le sulfate de potasse; la liqueur se prend en
masse, par suite de la formation d’un sel double en aigmlles transparentes grou-
pées en étoiles et fusibles au rouge, qui ont pour formule 3S0%.2Ca0.Rb0.3110
ou 2 (803.Ca0).(S02.Rb0).3HO (Dilte, loc. cit.).

SULFATE DE CHAUX ET D'AMMONIAQUE.

La combinaison du sulfate de chaux avee le sulfate d’ammoniaque, pris en
dissolution trés concentrée, n’a lieu qu’au bout de plusieurs jours. Il se forme
de longues aiguilles trés brillantes, isolées les unes des antres, que I'ean froide
décompose immédiatement enenlevant le sel ammoniacal, et qui, pour cetie rai-
son, sont difficiles & purifier de leur ean mére. La formule de ce sel double est
250°.Ca0.AzI1*0.HO ou (50°.Ca0).(50°%.A211*0).HO, analogue a celle de I'un des
sels doubles donnés par le sulfate de potasse (Ditte, loc. ¢it.).

HYPOSULFATE DE CHAUX.

L’hyposulfate, ou dithionate de chaux, se prépare comme le sel correspon-
dant de baryte. Il forme des cristaux transparents, S?0°.Ca0.4f10, trés solubles
dans ’eau, car ils n’exigent pour se dissoudre que 2,46 parties d’eau & 19° et
0,8 partie 4 100°.

SULFITE DE CHAUX.

Prorriftis. — Le sulfite de chauwx est incolose, soluble dans 800 parties
d’eau froide, beaucoup plus soluble en présence-'un excés d’acide sulfureux,
- d’ott il se sépare en aiguilles hexagonales, S0%,Ca0.2H0. Il s’effleurit a I'air et
se transforme rapidement en sulfale; soumis & Paction de la chaleur, il se
décompose en sulfate et sulfure.

PripARATION. — On le prépare comme le sulfate de soude, en faisant agir le
gaz acide sulfureux sur la chanx hydratée ou le carbonate de chaux. Nous
avons vu plus haut (p. 68) qu’il peut se former spontanément dans les résidus
de la fabrication de la soude artificielle.
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HYPOSULFITE DE CHAUX. S20%.Ca0.6HO.

ProprifTEs. — L’hyposulfite de chaux cristallise facilement en prismes
hexaédres incolores. Il s'effleurit 4 40 degrés et se dissout dans son poids en-
viron d’eau froide.

Ce sel n’est pas aussi stable que le sel de soude correspondant. Sous I'influence
de circonstances qui ne sont pas encore exactement déterminées, il éprouve
parfois méme en vase clos une décomposition et se transforme en une bouillie
jaunitre de soufre et de sulfite de chaux ($20%.Ca0—=80%2.Ca0--S). Sous ’action
de l'air, ce dernier sel se change Iui-méme en sulfate de chaux.

Une dissolution concentrée d’hyposulfite de chaux éprouve une décomposition
du méme genre quand on la chauffe & 60 degrés. Aussi, quand on veut obtenir
le sel cristallisé, fant-il concentrer sa dissolution au-dessous de cette tempéra-
ture.

PreparaTION. — On prépare 'hyposulfite de chaux en faisant passer un cou-
rant d’acide sulfureux dans du sulfure de caleium, que I'on obtient en calcinant
du gypse avec du charbon et que I'on maintient en ébullition dans un grand
exces d’eau, ou que I'on se procure en faisant bouillir de la chaux et du soufre
avec de I'eau.

Procédé Kopp. — L’hyposulfite de chaux est employé pour la préparation en
grand du vermillon d’antimoine. On le produit industriellement, d’aprés
M. Kopp, en faisant bouillir pendant un certain temps, dans une chaudiére en
fonte, des résidus de soude frais, mélangés avee 10 & 15 pour 100 de soufre
pulvérisé pour transformer le sulfure de calcium des résidus en polysulfure,
introduisant le tout, aprés refroidissement, dans des cuves munies d’agitateurs
et saturant par P'acide sulfureux jusqu’a ce quil se produise une réaction
faiblement acide.

La figure 6 représente une section verticale de I'appareil dans lequel cette
opération est exécutée. A et B, cuves disposées par étages et communiquant &
la partie supérieure par le tuyau ¢; d, lube par lequel on fait arriver Pacide sul-
fureux; e, cloison de métal for¢ant le gaz a descendre pour se trouver au con-
tact de la dissolution et de Ia pluie liquide produite par le mouvement de rota-
tion de la zone i palettes f; g, nouvelle cloison destinée a contrarier le gaz et &
le faire redescendre avant qu’il s’échappe; k, cloison placée dans la seconde
cuve B remplissant les mémes fonctions que e; ¢, roue a palettes identiques a f;
js seconde cloison semblable & g ; %, tuyau de dégorgement des gaz non absor-
bés; I, entonnoir de tole, percé de trous, pour déterminer 1'appel du gaz dans
le tuyau k; m, robinet par lequel on fait écouler le liquide de la cuve B, afin de
I'essayer; n, robinet qui permet de faire passer le liquide de la cuve B dans la
cuve A, quand cetle derniére est vide; p, troisitme robinet servant a sountirer
le liquide de la cuve A; g, orifice destinéa renouveler directement le liquide de

la cuve A, quand on ne juge pas & propos d'y faire passer celui de la cuve Bj 7,
ENCYCL.OF. CHIM. 6
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orifice par lequel on introduit de nouveau dans la cuve B du liquide pour rem-
placer celui qu’on a fait passer dans la cave A.

La liqueur retirée des cuves est additionnée d’une petite quantité de résidu
de soude quilui redonne une réaction neulre; on la laisse ensuite se clarifier
par le repos, on décante et on concentre jusqu’au point de cristallisation.

A A

Pour éviter Ja décomposition du sel, il est indispensahle de veiller & ce que la
température s’abaisse & mesure que le degré de concentration s’éléve et & ce
qu’elle n'atteigne jamais, en tout cas, 60 degrés. On a proposé, dans ce bat, de
faire P’évaporation dans le vide.

Les cristaux ainsi obtenus, ne sont pas suffisamment purs; on les redissout
dans une guantité d’eau telle que la densité de la solution soit de 1,45, et on
laisse cristalliser de nouveau.

Procédé Jullien. — On sail que les résidus de soude s’effleurissent sous
laction de 'humidité de I’air. On facilite cette action en disposant les résidus
en couches minces, que 'on retourne fréquemment. On soumel ensuite la masse
a un lessivage et on traite la lessive par I'acide sulfureux. Il se produit dusoufre
qui se précipite el de Vhyposulfite de chaux qui reste en dissolution. Le liquide
clarifié, puis concentré, donne des cristaux d’hyposulfite de chaux.

Procédé Townsend et Walker. — On peut arriver au méme résultat sans
acide sulfureux. Les résidus de soude sont soumis & des retournements et &
des arrosages fréquents; le sulfure de calcium se transforme d’abord en poly-
suifure, puis en sulfite et hyposulfite de chaux, que I'on enléve par un lessivage
de la masse. Si cette lessive contient encore une trop grande quantité de poly-
sulfure de calcium, on la fait passer en pluie dans une tour a coke, o1 elle cir-
cule en sens inverse d’'un courant d’air, destiné i rendre "oxydation plus com
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pléte. Par évaporation on 'améne a une densité de 1,23, on la laisse se clarifier
par le repos, puis on la décompose par le sulfate de soude ; on obtient ainsi de
I'hyposulfite de soude et un précipité de sulfate de chaux qui entraine des quan-
tités notables d'hyposulfite et de sulfite de chaux. Ce précipité, lessivé de ma-
nidre 4 conserver encore 2 4 3 parties d’hyposulfile, constitue ce qu’on appelle
Pantichlore précipité et est destiné a la fabrication du papier, ou il est utilisé
a la fois comme antichlore et comme gypse.

TRITHIONATE DE cmAUX. $°05.Ca0.

Le trithionate de chaux, ou hyposulfate monosulfuré, s’obtient par I’évapo-
ration dans le vide d’une liqueur résultant de la digestion, & 60 degrés en vase
clos pendanl quelques jours, d’une dissolution concentrée d’hyposulfate de
chaux avec du soufre en poudre fine. Il se présente en masse cristalline déli-
quescente (Baumann).

SELEXKIATE DE cHAUx. Se(3.Ca0.2HO.

Le séléniate de chaur présente avee le sulfate de chaux hydraté. une telle
analogie, qu’il est difficile de distinguer immédiatement ces deux sels, qui sont
isomorphes, ont la méme solubilité dans 'eau, perdent et reprennent leur eau
de cristallisation dans les mémes conditions.

SELENITES DE CHATUX.

Le sélénite newtre de chaux, Se02.Ca0, est un sel eristallin, doux au toucher,
peu soluble dans Peau. I fond au ronge en attaquant fortement le verre; il se
produit en méme temps un gonflement, par suite duquel la masse du verre se

" remplit de bulles qui s'élargissent pea 4 peu et perforent le verre, de sorte que
le sel fondu s’écoule par les ouvertures.

Le bisélenite de chaux, (Se0?)%.Ca0, cristallise en prismes, inaltérables a
T'air, qui perdenl leur execdés d’acide par la calcination ou par l'action de
l'ammoniaque. '

TELLURATE DE cHAUX. Te0%.CaO.

Le tellurate de chaux se présente sous la forme de flocons blancs, solubles
dans I’eau bouillante.

TELLURITES DE CHAUX.

On connait trois combinaisons d’acide tellureux et de chaux :
1° Le tellurite neutre, Te02.Ca0, soluble dans I'eau, infusible & la tempéra-
ture de fusion de 1'argent ; '
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2 Le bitellurite, (Te0%?*. €a0, qui est fusible au rouge blanc et se prend par
le refroidissement en écailles nacrées;
3° Le quadritellurite, (Te0*)*. Ca0, encore plus fusible que le précédent,

CARBONATE DE cHAUX. GO%. Ca0.

CO% ...o. 22,00 44,00
Ca0...... 9R.00 56.00

5,0 100,00

CoULEUR, DENSITE, DURETE. — Le carbonate de chaux pur est parfaitement
blanc ; mais il suffit de quelques traces de matiéres étrangéres, telles que des
substances organiques ou des oxydes métalliques, pour le colorer. Sa densité est
trés variable : elle est de 2,72 pour le spath d’Islande, et de 2,94 pour lara-
gonite; elle peut méme atteindre des chiffres plus élevés pour les variétés
impures. Il en est de méme de la durelé, qui parait dépendre du mode de
formation du carbonate de chaux : ainsi le marbre raie la pierre a chaux, qui
raie elle-méme ld craie. )

SoLUBILITE DANs L'EAU. — Le carbonate de chaux n’est pas entiérement
insoluble dans Ieau pure, qui peut en dissoudre, a 0°, deux a trois cent-milliémes
eta 100°, dix a onze cent-milliémes. La proportion de sel dissous varie suivant -
les conditions dans lesquelles on opére; elle est plus élevée quand, au lieu de
faire agir directement I’eau sur du carbonate finement pulvérisé, on fait bouillir
une dissolution de carbonate de chaux dans I’eau chargée d'acide carbonique,
jusqu'a ce que ce gaz ait entitrement disparu; elle est alors de 06,036 par
litre. La présence des sels ammoniacaux favorise beaucoup cette dissolution.

L’eau saturée d’acide carbonique & 0° dissout 0,00070 de son poids de carbo-
nate de chaux, et 0,00088 & 10°, ¢’est-a-dire une proportion beaucoup plus élevée
que 'eau pure. Quelques chimistes admettent qu'au lien d’étre simplement
dissous, ce sel est en réalité & 1’état de bicarbonate de chaux; le fait que I'eau
chargée de carbonate de chaux retient ’acide carbonique bien plus facilement
que I'ean pure donne une grande force a cette opinion. '

La facilité avec laquelle le carbonate de chaux se dissout dans I'eau chargée
d’acide carbonique et Ie peu de stabilité de cette dissolution, & la tempéralure
et sous la pression ordinaires, expliquent un grand nombre de phénoménes
naturels :

{° Quand une eau naturelle, tenant en dissolution de 'acide carbonique,
passe sur des caleaires, elle dissout du carbonate de chaux; en filtrant & travers
les fentes des roches, elle arrive jusqu'au jour, out elle s’évapore et laisse:
déposer les matiéres disscutes. Cest ainsi que se forment les stalactites a la
voile et les stalagmites sur le sol de certaines groties naturelles.

2° Plusieurs sources minérales, riches en acide carbonique, abandonnent
‘air une partie de ce gaz et déposent des masses a slructure fihreuse ou des
grains isolés de carbonale de chaux, ou pisalites. Elles peuvent quelquefois
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incruster les objets qu’on y plonge, en les recouvrant complétement d’un dépdt
calcaire; on donne aux objets ainsi transformés le nom de pétrifications. Telles
sont les sources de Saint-Aliyre, prés de Glermont-Ferrand, et de San-Filippo
en Toscane.

3 La méme origine peut étre attribuée aux tufs calcaires, connus sous le nom
de traverting, qui constituent de grands dépéts en llalie et dont la formation
se continue de nos jours.

4° La dissolution du carbonate de chaux 4 la faveur de I'acide carbonique
modifie constamment la composition et les propriétés physiques des terrains
agricoles; par elle I'eau devient potable ou impropre aux usages domestiques et
industriels.

Les dépots calcaires, qui obstruent souvent les dépdts de conduite des eaux,
etles incrustations des chaudiéres & vapeur, sont produils par des eaux chargées
d’acide carbonique.

- Les conditions dans lesquelles s’opére le déparl de I’acide carbonique, pour
donner naissance & ces phénoménes, sont loin d’étre constantes. Le dégagement
du gaz n’a lieu, a froid, que jusqu'a une certaine limite, variable avec la tempé-
rature ; au-dessous de cette limite, I'exposition de I'eau 4 lair est susceptible
d’accroitre les proportions relatives d’acide carbonique et de carbonate de chaux.
Ainsi on connait certaines sources qui, malgré les doses notables de caleaire
qu'elles renferment, ne donnent liea 2 aucune incrustation; telles sont celles
qui, a la température ordinaire, tiennent en dissolution 0,81 de ce sel par litre
(Bineau, Ann. de chim. et de phys. (3), t. II).

Daprés les recherches de M. Schlwesing (Compt. rend. de I'Ac. des sc.,
t. LXXY, p. 70) la quantité de carbonate de chaux dissous par I'eau pure, mise
en présence d’une atmosphére chargée d’acide carbonique, est donnée par la loi
suivante :

kes valeurs de la tension de Uacide carbonique comprises entrel /2 milliéme
et Funité et celles du bicarbonate correspondant forment deux progressions
géometriques de raisons différentes ; la raison dela premiére excéde la raison
de ia seconde.

Ainsi, & la température de 15 4 167, un litre d’eau pure dissout :

Teuasion de Pacide Carbonate neutre
carbonique. correspondant au bicarbonates
milligre
0,000504 61,2
0,01387 214,8
0,1422 518,6
0,5533 867,5
0,9841 1078,8

DfcoMpPOSITION PAR La CHALEUR. — Le carhonate de chaux, chauffé au rouge
sombre, se décompose complélement; c’est sur cette propriété qu'est fondée la
préparation de la chaux. Mais il n’en est plus de méme si le carbonate de chaux
est porté au rouge dans un espace clos ou l'acide carbonique est forcé de
saccumuler.

Hall a montré que, si I'on calcine de la eraie dans un canon de fusil herméti-
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quement fermé, cette substance entre en fusion et se transforme, aprés un
refroidissement lent, en un corps grenu, ressemblant & du marbre. Cette expé-
rience est du plus haut intérét pour les géologues, car elle permet d’expliquer la
Tprésence du carbonate de chaux cristallisé dans les terrains d’origine ignée. On
a cherché & 'appliquer a la fabrication artificielle du marbre, en fondant en vase
clos de la craie pure ou mélée & des oxydes métalliques colorants ; mais cette
entreprise n’a pus donné de résultals satisfaisants.

On peut se rendre compte de la marche de la décomposition du carbonate de
chaux, suivant la température, en mettant le vase clos en communication avec un
manométre. On observe ainsi qu'a 3507, la décomposition est nulle; qu’a 440,
Yaltération commence & se produire; qu'a 860°, la tension atteint 85 milli-
métres et qu’a 1040°, cette tension s’éléve & 520 millimétres. Le carbonate de
chaux, chauffé dans un espace restreint, ne se décompose donc que particlle-
ment; pour unc température déterminée, le dégagement d’acide carbonique
s’arréte quand la tension du gaz est arrivée 4 une valeur constante, pourvu
toutefois que le carbonate soit en quantité suffisanie peur qu’il en reste un grand
excés quand cette tension limite est atteinte. Sion laisse la température s’abaisser,
la chaux reprend une partie de I'acide carbonique dans une preportion telle que
a tension du gaz restant soit celle qui correspond aux nouvelles condilions de
température. :

La vapeur d’eau facilite beaucoup le dédoublement du carbonate de chaux;
elle le rend possible au rouge sombre, température & laquelle eette substance
stche ne se décompose pas. On tire parti de cette propriété dans #a fabrication
de la chaux.

Différents gaz, tels que I'hydrogéne, 'oxyde de carbone, exercent aussi de
Pinfluence sur la décomposition du carbonate de chaux.

D'aprés Struve (Zeitschr. anal. Chim., 1872, 22),la calcination prolongée
au rouge sombre du carbonate de chaux donne un peu de bioxyde de calcium;
une température plus élevée, ce bioxyde se détruit.

PROPRIETES CHIMIQUES. — Le carbonate de chaux est déeomposé trés
rapidement par tous les acides; la vivacité de Pelfervescence que produisent les
acides azotique et chlorhydrique étendus permet méme jusqu’a un certain point
de le distinguer des autres carbonales.

Le sulfate d’ammoniaque décompose au rouge le carbonate de chaux pour
former du sulfate de chaux, tandis que le sel ammoniacal disparait complétement.

Ce sel a une faible réaction alealine ; il ne brunit pas & la vérité le papier de
curcuma, mais il raméne au bleu le papier de tournesol rougi et bien lavé
(Skey, Chem. News, 25, 147).

UsaGes. — Le carbonate de chaux a de nombreux usages. On en fait des
matériaux de construction; on s’en sert dans 'industrie, sous le nom de castine,
pour le traitement des minerais de fer, de plomb, de cuivre; sous le nom de
pierre & chaux, pour la fabrication de chaux de diverses natures, destinées a
la confection des mortiers ou au chaulage des terres. Dans lagricullure, on
emploie direetement aussi des calcaires plus ou moins argileux, ou marnes, pour
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I'amendement des terres. Le carbonate de chaux pur est utilisé dans les labora-
toires, principalement pour précipiter les bases faibles, telles que le peroxyde
de fer et I'alumine, ou pour rendre altaquables par les acides des silicates qui
résistent & leur action directe.

Erar yaTvREL.—Ilest peu de corps quise présentent dans la nature avec autant
d’abondance et sous des aspects aussi divers que le carbonate de chaux. Toute-
fois ses nombreuses variétés peuvent, d’aprés leur texture, sc classer en eing
grandes divisions :

1° Le carbonate de chaux cristallisé. — Le carbonate de chaux cristallise de
la maniére la plus nette dans deux systdmes différents; c’est le premier exemple
de dimorphisme qui ait été constaté. Il constitue ainsi deux espéces minérales
bien différentes : le spath calcaire ou calcite et 'aragonite.

2 Le carbonate de chaux fibreux.—~Celte variété comprend les stalactites et
stalagmites, 'albAtre antiyue, les incrustations calcaires de certaines sources.

3° Le carbonate de chaux saccharoide, dont le type est le marbre statuaire.

40 Le carbonate de chaux tompact, qui forme des couches puissantes dans
presque tous les étages géologiques, 4 V’état de marbre, de calcaire oolithique,
de travertin, etc.

5° Le carbonate de chaux terreuax, variété a laquelle appartiennent la craie,
le calcaire grossier, la marne, etc., qui constituent également des dépdts consi-
dérables & différents niveaux.

Le calcaire est aussi frés répandu dans les régnes animal et végétal. 1l com-
pose presque entiérement le corail, le test des mollusques, les coquilles des
ceufs d’oiscaux, la carapace des crustacés; les os de Phomme et des animaux en
contiennent pres de 10 pour 100. II existe dans tous les végétaux et il se montre
quelquefois en conerétions remplissant un tissu spécial, notamment dans les
feuilles du murier, du houblon, ete.Dans ces diverses circonstances le carbonate
de chaux est assez fréquemment cristallisé, quelquefois méme il y a association
des deux formes cristallines. Ainsi certaines coquilles offrent une couche exté-
rieure de spath calcaire et une couche intérieure nacrée d’aragonite; il en est
de méme des eeufs vivants d’autruche et des ceufs fossiles de casoar, d’apreés
M. Descloizeaux.

Nous allons passer en revue les principales variétés de calcaire.

Spath calcaire. — Le spath calcaire cristallisé affecte des formes cristallines
extrémement variées, dont M. de Bournon a déerit plus de huit cents. Il est
caractérisé par un clivage triple, également facil® dans tous les sens, qui conduit
4 un rhomboédre dont I'angle est de 105° &'

Le spath d’Islande, complétement hvalm constitue la variété la plus pure;
on s’en serk pour la fabrication des apparells de polarisation ; mais le plus ordi-
nairement le spath calcaire est transiucide et d’un blanc laiteux. Sa densité est
de 2,72; il posséde la double réfraction 4 un haut degré et prend par le frotte-
ment I’électricité résineuse. La chaux peut quelquefois étre remplacée par des
substances isomorphes, comme le montrent les analyses suivanles :
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a b c d e t g
Acide carhonique....... 43,70 43,56 43,32 44,41 43,92 43,81 43,05
Chaux......ovevieuanns 55,15 55,98 55,30 51,38 53,79 50,75 50,26
Magnésie...o.covuuenn. > » 0,13 4,21 0,18 0,85 »
Protoxyde de fer........ ¢ 2,19 0,52 5,11
Protoxyde de manganése. { 0.15 0,36 » > 0,50 » 0,42
Oxyde de zine.......... » ) » > » 4,07 0,65
Silice. cviiv i e » » » » » > 0,18
Eaun.............. ... » 0,10 1,07 » » » »

100,00 100,00 100,02 100,00 100,58 100,00 99,67

a. Spath d’Islande, analysé par Stromeyer; b. d’Andreasberg, par Stromeyer;
¢. de Brilon (Westphalie), par Schnabel; d. du Mexique, par Beudant; e. de
Miinden (Hesse), par Ahrend; f. des mines de calamine d'Olkucz (Pologne),
par Gibbs; g. des mines de zine de la Vieille-Monlagne, par Monheim.

La chaux carbonatée se présente assez fréquemment en masses lamelleuses ou
lamellaires, dans lesquelles les clivages ne sont pas continus et qui sont le
résultat d’une cristallisation confuse, mais assez distincte pour qu'on puisse
en exlraire des solides de clivage. Ces masses sont pures et presque toujours
d’un blane laiteux ou légérement colorécs en jaune, rongeatre ou verdatre. Dans
quelques cas la chaux carbonatée contient des oxvdes de fer et de manganese,
et quelquefois de zine, auxquels on doit attribuer cette coloration; tels sont le
spath feuillelé ou schieferspath, de Schwartzemberg (Saxe), analysé par Stro-
meyer (@) ; la chaux carbonatée lamelleuse de Mouliers, analysée par Berthier
(0); la spartaife de Sparta (New-Jersey), par Jenzsch (¢):

a b c
Acide carhonique.............. ... 41,66 42,76 40,77
Chaux. ....... .. ..o 55,00 35,58 48,79
Magnésie.......ooooiiiiiii it » 5,51 0,92
Prutoxyde de fer ..... errieeniaia. > 10,74 0,38
Protoxyde de manganése............ 2,70 4,01 6,83
Oxyde de zinc . ................... » > © 0,38
Argile.........viiii, P » 1,40 0,32 HO

99,36 100,00 98,35

Lachaux carbonatée cristallisée tapisse desgéodesdans des terrains calcaires,
remplit des filons dans les mémes terrains, ou constitue la gangue d’un grand
nombre de minerais métalliques.

La madréporite estun carbonate de chaux a cassure lamelleuse courbe, d’un
gristrés foncé et quelquefois d’un noir analogue a celui de la houille, contenant
Jjusqu’a 8 pour 100 de carbone dans certains échantillons. Elle doit son nom a
sa structure bacillaire qui la fait ressembler 4 des madrépores pétrifiés. On la
wrouve surtout a Salzhourg, Kongsherg, Andreasberg.

L'argentine est une variété silicifére, assez analogue au talc par son éclat
argentin et soyeux, quiaccompagne la galéne dansle Massachussets, ou le mine-
rai de fer dans le New-Hampshire.

On a trouvé dans des mines de plomb, en Licosse, une variété de chaux car-
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bonutée lamelleuse, remarquable par Ia quantité de plomb qu’elle’ contient et &
laquelle on a donné le nom de plumbo-calcite:

a b
Carborate de chaux. . .............. 97,61 92,20
Carbonale de plomb......... .. ..., 2,34 7,80
Perte au feu...... ... ...l 0,05 »

100,00 100,00

a. Plum i -calcite de Leadhills, analysé par M. Delesse; b. de Wanlockhead,
par Johns:on. '

Le néotype est un calcaire bacillaire, clivable en rhomboédres, qui accom-
pagne la withérite du CGumberland; il renferme, d’aprés Plattner, une petite
quantité de carbonate de baryte et de manganése.

Le strontianccalcite, qui accompagne le soufre el la célestine de Girgenti
(Sicile), est un carbonate de ehaux et de strontiane en-masses cristallines.

Aragonite.—L’aragonite, qui a exactement la méme composition chimijue
que lespatlicalcaire, cristallise en prismes droits rhomboidaux de 116°16', appar-
tenant au quatriéme systéme cristallin. Elle contient souvent du carbonate de
strontiane, et 'on a longtemps attribué a ce dernier corps la différence de cris-
tallisation entra I'aragonite et le spath d’Islande; mais ¢’est une opinion qui a
été ahandonnée dés qu’on a reconnu que la strontiane n’est pas un élément
nécessaire di minéral. ]

L’aragonite se présente en cristaux ou en masses fibreuses, dont la couleur
est blane laiteux, blanc jaunatre ou grisitre, plus rarementl bleu clair. Sa
dureté est un peu supérieure a celle du spath calcaire; il en est de méme de sa
densité, qui att -int 2,94.

Outre la strontiane, ce minéral peut contenir des oxydes métalliques, qui
lui donnent sa coloration.

a b c d e f
Carbonate de chaux..... verieas 95,68 95,30 99,43 98,62 89,43 95,94
Carbonate de strontiane......... 4,02 4,10 0,72 0,99 6,68 »
Carbonate de plomb......... ... » » » T » 3,89
Carhonate de cuivre............ » > » » 1,21 »
Oxyde de fero..vvuvininonot, > » » o1 0.82 >
R P 0,30 0,60 0,15 0,17 1,36 0,14
100,00 100,00 100,00 99,89 99,60 99,97

@. Aragonite prismalique de Molina (Aragon), analysée par Stromeyer;
b. bacillaire de Bastennes, prés Dax, par Stromeyer; ¢. bacillaire de Leogang
(Salzbourg), par Stromeyer; d. de Herrngrund, en Hongrie, par Nendtwich;
e. d'un vert clair, ou nofsoltte, de Gerfalco (Toscane), par de Lucca; f. cris-
tallisée, fibreuse, de Tarnovitz (tarnowitzite), par Bottger.

Quelquefois aragonite renferme un peu de phosphate et de fluorure :
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. R
Carbonate de chanx................. 97?00 96,47
Carbonate de strontiane............. 0,32 0,30
Fluorure de caleium. ............... 0,69 0,99
Protoxyde de fer................... [ 0,43
Phosphate de chaux................ 5( 0,59 0,06
Phosphate d’alumine............... 0,10
Oxyde d’étain..........oooviviun. » 0,06
Bau....... ... i e 1,40 1,99

100,00 100,00

g- Aragonite en concrétions fibreuses, sprudelstein, déposée par les sources
minérales de Carlshad, analysée par Berzelius; f. croites minces d’aragonite 4
Pextérieur des chaudiéres d’évaporation en étain de Carlsbad, par Berzélius.

L’aragonite fibreuse est tantot en fibres grossiéres, tantdt en fibres déhées.
Dans le premier cas, elle constitue des masses bacillaires droites ou rayonnées,
4 cassure vitreuse. Quand les fibres sont déli¢es, elle forme quelquefois des
aiguilles isolées trés brillantes, qu’on désigne sous le nom d’aragonite acicu-
laire. Dans quelques localités et notamment dans les wines de fer d’Artzberg
(Styrie), on trouve des échantillons d’aragonite fibreuse en rameaux contournés,
imitant assez exactemnent Jes branches rameuses de certains coraux, que 'on
connait dans les collections sous le nom de flos ferri ou aragonite coralloide;
cette variélé ne conlienl pas de strontiane, mais son association a Paragonite
n’en est pas moins certaine.

L’aragonite ne forme jamais de grandes masses comme le calcaire. On la
trouve principalementdans les argiles ferrugineuses qui accompagnent le gypse,
dans les roches basalliques ou trappéennes, dans un petit nombre de filons
métalliféres. Quand elle est cristallisée, on 1a distingue assez bien du carbonate
de chaux ordinaire; mais la distinction est plus difficile quand la texture est
fibreuse ou coralloide. Le microscope peut, dans ce cas, servir quelquefols &
la faire reconnaitre; mais son caractére principal est d’éclater quand on la
chaulfe brusquement & une température un peu élevée et de se transfurmer en
une multitude de petits cristaux qui présentent la forme du spath d’Islande.

les deux variétés de calcaire cristullisé peuvent se former ensemble dans
beaucoup de circonstances, ce qui explique leur association si fréquente dans
la nature. Ainsl, d’aprés G. Rose, une dissolution étendue de carbonate de soude,
en réagissant lentement sur une dissolution de chloxure de calcium, donne a
froid de I'aragonite, tandis que des liqueurs plus concentrées produisent de 'ara-
gonite et du spath calcaire. A 100° les mémes liqueurs concentrées fournissent
del’aragonite seule; mais si on opére en vase clos, on peut obtenir aussi ducal-
caire rhomboédrique. Enfin, quand on fait évaporer des goutfes de liqueur pius
ou moins concentrées, le calcaire se sépare sous les trois formes, amorphe, pris-
matique et rhomboédrique.

Carbonale de chawx fibrewx. — La texture fibreuse de cette variété dépend
de la cristallisation. Quand les fibres sont un peu grossiéres, ony apercoit en
effet des clivages qui se croisent au sommet de chaque fibre, de sorte qu'on peut
les regarder comme des prismes accolés les uns aux autres suivant les faces
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verticales. Dans le plus grand nombre de circonstances, les fibres sont déliées,
et la matiére présente alors un aspect soyeux, nacré ; elle est d’un blanc laiteux
ou légérement colorée en jaune.

Les stalactites et slalagmites appartiennent 4 cette variété. Quand elles pré-
sentent des zones diversement colorées de jaune et de rouge et qu’elles forment
des couches suffisamment étendues, on les exploite sous le nom d’albdére cal-
caire ou albdtre antique, pour en fabriquer des objets d’ornement. Les plus
beaux albatres sont ceux que les anciens exploitaient en Egypte et ceux que I'Al-
gérie fournit depuis un certain nombre d’années (onyx).

Les incrustations calcaires de certaines sources minérales (Saint-Allyre,
San-Filippo, Carlsbad) et les dépots des tuyaux de conduite d’eaux ont aussi la
texture fibreuse.

Le corail est un carbonate de chaux fibreux produit par la sécrétion des
animaux désignés sous le nom de coraux, et généralement coloré en rouge par
des matiéres organiques. On le trouve dans la Méditerranée prés des cotes, et
dans quelques parties de I’Océan; on en fait des hijoux, des colliers, ete. Voici
quelle est sa composilion, d’aprés Silliman:

Carbonate de chaux.................. 94,807
Acides phosphorique et fluorhydrique... 0,745
Matiéres organiques..-........o.v.... 4,448

100,000

Carbonate de chaux saccharoide. — Le calcaire saccharoide, qui fournit les
marbres statuaires, est un calcaire métamorphique en couches intercalées dans
des gneiss, des micaschistes ou des porphyres, et dont la structure cristalline
s'est développée au contact des roches ignées qui l'avoisinent. Il est formé de
petits cristaux blancs et brillants comme ceux du sucre; il est rarement coloré
et présente quelquefois le passage a latexture lamelleuse comme dans le marbre
de Paros. Il a la méme composition et la méme dureté que les deux variétés
précédentes.

Les marbres antiques les plus remarquables par leur beauté étaient tirés de

"I'le de Paros et du Pentélique, prés d’Athénes; celui du mont Hymette avait une
teinte un peu grisatre. Les carridres de Carrare fournissent depuis prés de 2000
ans des marbres blancs & grain trég fin et trés homogéne ; on les exploite aussi
dans les Pyrénées.

Nous citerons parmi les marbres statuaires colorés: le blew furquin, ou
bardiglio, légérement coloré par des traces de bitume, exploité & Serravezza,
en Toscane; le blew flewri, & fond bleu clair parsemé de veines noires, qui
se trouve également a Serravezza et dans la vallée de Campan (Hautes-Pyré-
nées); le iqune antique de Sienne, qui doit sa couleur jaune, tantdt unie, tantdt
traversée deveines violettes, 4 de’hydrate de peroxyde de fer; le vert de Génes,
ou veri de mer, composé d’'un fond de serpentine verte sur lequel courent des
veines de calcaire blanc; le cipolin, résultant de ’association d’un caleaire sac-
charoide blanc et de schiste talqueux disposés par bandes ondulées, qui se trouve
dans la Haute-Eoypte, en Corse et dans les Pyrénées.
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Carbonate de chaux compact. — Les marbres compacts, qui ne présentent
aucunindice de cristallisation, sont beaucoup plus nombreux que les précédents;
ils sont toujours colorés par du bitume, du charbon ou de l'oxyde de fer.On les
trouve en heaucoup de points; en France notamment, on les exploite dans prés
de quarante départements. Leur gisement général est dans les terrains de tran-
sition ; cependant, dans les Alpes et dans les Pyrénces, les formations jurassique
et crélacée en fournissent également de trés heaux, mais avec des caractéres
pour ainsi dire exceptionnels.

La nomenclature des marbres est tout a fait arbitraire; elle est hasée tantdt
sur la Iocalité d'origine, tantot sur des particularités de la texture ou la distri-
bution des couleurs. Voici quels sont les marbres les plus connus: le noir an-
tique, dont la couleur est uniformément noire; le petil granile, noirdtre avec
des parties plus claircs, dues & des encrines spathiques; le Sainte-Anne, 4
veines blanches sur fond noir ou gris foncé; le petit antique, qui offre un mé-
lange de taches noires et blanches réparties uniformément; tous quatre sont
ubondants dans le terrain de transition des environs de Mous ; le portor, a fond
noir traversé par des veines d’un jaune doré, exploité dans les environs de
Génes ; le griotte, dontle fond rouge brun est parsemé de taches rouge clair oun
quelquefois de taches blanches appartenant & des goniatiles ; le sarrancolin,
dans les Pyrénées, d’un rouge foncé mélé de gris el de jaune, avec des parties
transparentes; 'incarnat, ou marbre du Languedoc, d'un rouge assez clair,
mélé de partics plus claires dues a des polypiers; le ruiniforme, on marbre de
Florence, calcaire compacl argileux avec dessins anguleux d’un brun jaunatre
sur fond gris, qui simulent I"aspect de ruines.

Les lumachelles sont des calcaires eompacts qui conliennent de nombreuses
coquilles & test intact, Elles présentent quelquefois des reflets agréables analo-
gues & ceux de la nacre et sont alors trés estimées. On les exploite eomme
marbres, notamment en Carinthie.

Le calcaire sublameliaire n’est cristallin que par parties. Il doit cette texture
particuliére 4 une prodigieuse abondance d’encrines, transformées en chaux
carbonatée lamelleuse. )

Le calcaire oolithigue est composé de petits grains arrondis, accolés les uns
aux autres a la maniére des ceufs de poissons, ou légérement espacés et réunis
par du calcaire compact qui forme la masse de la roche. Dans la cassure on
reconnait que les oclithes sont tantdt compacts ou fibreux du centre a la cir-
conférence, tantdt formés de couches concentriques. Le calcaire oolithique
constitue des masses puissantes, principalement dans les terrains jurassiques;
il fournit de trés beaux matériaux de construction,

Les pisolites, beaucoup plus gros que les oolithes, atteignent quelquefois les
dimensions d'une noisette. Ils se forment encore de nos jours, dans certaines
sources (Tivoli, Carlsbad, Bade, Vichy, etc.) chargées d’acide carbonique, par
I'accumulation de couches successives de chaux carbonatée autour de grains de
sable qui servent de centre de cristallisation. Le calcaire pisolithigue, con-
stitué par la réunjon de ces globules, se montre eomme le calcaire oolithique,
mais moins fréquemment, dans les terrains jurassiques.

Le calcaire tuberculaire ou estéocolle est égalernent formé par des globules,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



NIVOIT. = CALCIUM. 93

mais qui, au lieu d’étre sphériques, sont tuberculeux, cylindriques et plus
ou moins allongés. Le corps étranger qui a servi de noyau & ces globules parait
étre une tige végétale. On trouve principalement ce calcaire dans les terrains
oolithiques et tertiaires.

Quand les tubercules sont rudimentaires, incomplets, de forme irrégulidre,
et se pénétrent entre eux, ils donnent une variété connue sous le nom de cal-
caire brocatelle, qui constitue quelquefois des dépots trés puissants, en Italie et
en Espagne. ]

Le calcaire compact proprement dit est en dépdts considérables dans les ter-
rains carbonifére et jurassique; tantdt il est assez pur, tantdt il contient des
proportions notables d’argile, de silice, d’oxyde de fer, etc. Le plus homogéne
est le calcaire lithographigue, dont la cassure est conchoidale, et qu’on exploite
surtout en Baviére et prés de Chateauroux (Indre). Quand le calcaire compact
renferme du bitume, on lui donne le nom d’'anthraconite.

Le travertin est un calcaire compact 4d 4 des eaux chargées de ehaux carbo-
natée et d'acide carbonique, et dont la formation se continue de nos jours. Il
contient de nombreuses cavités vermiculaires produites par le dégagement de
bulles gazeuses; il est souvent accompagné de silice et de matiéres bitumi-
neuses. G’est une excellente pierre de construction qui appartient 4 la formation
tertiaire.

Le calcaire hydraulique, qui sert 3 la fabrication de la chaux hydraulique
et qui se montre a différents niveaux géologiques, notamment dans le lias,
est un calcaire argileux dur contenant de 10 & 30 pour 100 d’argile.

Carbonate de chaux terreux. — La craie est le type du calcaire terreus a
peu prés pur; elle est blanche, friable, et s’écrase en tachant les doigts.
D’aprés Ehrenberg, elle est formée, comme la plupart des calcaires terreux, par
des débris d’infusoires mélés d une masse amorphe. Les dépits de craie sont trés
abondants; ils constituent la plus grande partie des terrains crétacés. On les
exploite pour les constructions, auxquellesils ne fournissent d’ailleurs que d’assez
mauvais matériaux, pour la fabrication de la chaux grasse, pour la préparation
du blane d’Espagne, ecte.

Le calcaire grossier, qui appartient aux terrains tertiaires, est exploité pour
les constructions de Paris. Il a quelquefois la texture compacte. Ce qui le carac-
térise, c’est qu'il est criblé de cavités produites par de petites coquilies marines
qui ont disparu.

L’agaric minéral ou moelle de pierre, et la farine fossile, sont composés
exclusivement de carbonate de chaux blane, doux au toucher, trés tendre et trés
friable. La premiére substance forme des dépots dans des fentes de roches
calcaires et se trouve en Suisse, ol on I'emploie pour blanchir les maisons; la
seconde recouvre, dans les environs de Paris, les surfaces des bancs de calcaire
grossier. D'aprés H. Rose, ce minéral serait un mélange de craie amorphe
et d’aragonite en baguettes allongées.

La marne est un calcaire terreux, intimement mélangé d’au moins 40 &
50 pour 100 d’argile, qui ala propriété de tomber en poussiére & l'air, ce qui la
rend précieuse en agriculture pour I'amendement des terres.
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CARGONATE DE CHAUX HYDRATE

Quand on fait passer un courant d'acide carbonique dans de I'ean de chaux
refroidie & 0°ou & - 2°, le précipité qui se forme, d’abord léger et floconneux,
se change bientdt en une poudre lourde et cristalline qui a pour formule
(02, Ca0. 6HO. Cette combinaison est remarquable par la facilité avec laquelle
la chaleur la décompose: & 30°, elle se clange rapidement en une pate demi-
fluide, qui n’est plus qu'un mélange de carbonate de chaux et d’eau; & 20°, une
décomposition semblable se manifeste, mais moins rapidement; & une lempé-
rature plus basse, le sel s’effleurit peu a peu et finit par perdre son eau de cris-
tallisation. On peut eneore préparer cet hydrate par double décomposition, ala
température de 0"

11 se produil un autre carbunate de chaux hydraté, dela formule GO2. Ca0. 5110,
cristallisé en rhomboédres trés aigus, quand on expose & Iair, 4 une température
de 7 4 8 unc dissolution de chaux dans l'eau suerée (Pelonze, Compt.
rend. de U'Acad. des sc., t. LX, p. 429). Le prince de Salm-Horstmar a trouvé
cet hydrate dans un tuyau de puits, et Rammelsherg I'a constaté a ’état de dépdt
sur des conferves dans un étang (Deutsch. ch. Ges. Ber., 1811, 569),

CARBONATE DE CIAUX BIBASIQUE. (GO?2,2Ca0.

M. Raoult (Compt. rend. de U'Acad. des sc., séance du 17 janvier 1881)
place dans un petit ballon de verre des fragments de chaux vive d’un centimétre
cube environ, puis il chauffe ee ballon jusqu’au point de ramollissement du
verre. A ce moment, il éteint le feu et, sans perdre de temps, dirige dans le
ballon un courant rapide d’acide carbonique pur et secc. Dans ces conditious, la
‘chaux absorbe le gaz avec une énergie exiraordinuire, car en peu d’instants
elle devient incandescente; avec 100 grammes de chaux, 'incandescence peut
durer un quart d’heure. On est ainsi en présence d’une vérituble combustion de
1a chaux. . '

Si, dans cette expérience, on opére sur 56 grammes de chaux pure, obtenue
4 une température peu supérieure a 900°, on trouve, aprés que l'incandes-
cence a disparu, une augmentation de poids variant de 22 4 23 grammes. Ce
résultat a été obtenu constamment, en faisant varier la durée de I'action, le
degré de chaleur, la masse et I’état de la chaux. Il faut en conclure quela com-
bustion vive de la chaux dans l'acide carbonique sec, & la pression atmosphé-
rique, donne naissance & un carbonate bibasique, C02. 2Ca0.

Ce dernier corps peut absorber de nouvelles quantités d’acide carbonique,
mais avec lenteur. C'est an rouge naissant, vers HH0°, que Paclion se fait
le moins difficilement. 11 faut alors douze heures pour obtenir un composé ren-
fermant trois équivalents d’acide carbonique ponr guatre de chaux. Le carhonate
de chaux neutre ne peut donc pas étre produit par synthise directe.

La chaux qui a une fois subi "action d’une tempéralure supérieure & 1100°
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n’agit sur Pacide carbonique sec qu’avee une lentenr beaucoup plus grande. La
différence d’action n’est pas due a4 une perméabilité moins grande de la chaux
fortement calcinée, car elle se manifeste au méme degré lorsque cette substance
a ¢té réduite en poudre trés fine. La chaux pure qui a été portée au rouge blanc
differe done, par ses propriétés ehimiques, de celle qui n’a été exposée qu’aun
rouge sombre ; elle se comporte comme si ses molécules étaient condensées et,
en quelque sorte, polymérisées.

Le carbonate de chaux bibasique, chauffé 4 200 degrés dans la vapeur d’eau,
ne s’hydrate pas. Mélangé avec un peun d’eau, il forme une pate qui durcit en
peu d’instants, plus rapidement que le platre, peut-élre méme & Uabri de lair,
. t:éme sous Peau eomme les ciments hydrauliques, (est un véritable ciment, un
ciment blane, que I'industrie songera peut-étre a utiliser.

CARBONATE DE CHAUX ET DE soubk. CO2. Ca(Q. C02. Na0O. 5HO0.

Prorrifiris. — Le carbonate de chaux et de soude, ou gay-lussite, a été
trouvé par M. Boussingaunlt, avec le carbonate de sonde, prés de Mérida, dans
I'’Amérique du Sud. Il est en cristaux d’apparence irréguliére, dont la forme cst
un prisme rhomboidal oblique, qui s’altérent lentement & Pair. Tant qu’il ren-
ferme son eau de cristallisation, il est indécomposable par I'eau; mais quand il
a ¢té 18gérement calciné, il se dédouble, sous 1’action de 1'eau, en carbonate de
soude soluble et carbonate de chaux insoluble.

PrizparATION. — On reproduit ce sel artificiellement en laissant digérer
pendant longtemps du carbonate de chaux récemment précipité avec une solution
concenirée de carbonate de soude, ou bien en mélangeant deux solutions con-
centrées de clilorure de calcium et de carbonate de soude, dans la proportion de
un volume de la premiére pour dix volumes de la seconde ; on obtient ainsi i la
longue de la gay-lussite cristallisée, mélangée de c.arbonate de chaux moins
dense, qu'on sépare aisément par lavage (Frilzsche). On peut préparer ce sel
double anhydre en fondant un mélange a équivalents égaux des deux sels qui le
composent (Berthier).

CARBONATE DE CHAUX ET DE BARYIE.(CO?%)% BaO. CaO.

Le carbanate double de chiuux et de baryte est une substance nalurelle, que
Yon ne trouve que dans un petit nombre de localités (Alston-Moor, dans le
Gumberland ; Fallowfield, dans le Northumberland), associée a la baryline oua
la withérite. Ge minéral est dimorphe et cristallise en prisme rhomboidal droit
voisin de 120°, ou en prisme rhomboidal oblique de 106°54’; dans le
premier cas, il porte le nom d’alstonite; dans le second, de barytocalcite.

CHLORO-CARBONATE DE cHAUX. ClCa. (CO%. Ca0)2. 6HO.

On obtient ce sel double quand on traile par une petile quantité d’ean du’
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chlorure de calcium cristallisé brut, ou qu'on abandonne a lair une solution
concentrée de chlorure de calcium additionnée d’ammoniaque. Il forme des
eristaux que 'eau décompose 4 la longue.

RHODIZONATE DE CHAUX,

Lerhodizonate de chaux est d'un rouge de sang, soluble dans I’eau et insoluble
dans I'alcool.

CROCONATE DE cHAUX. G304, Ca0.

Le croconate de chaux cristallise en prismes aplatis, insolubles dans I’eau.

MELLITATE DE cHAUX. G40%.Ca0.2HO.

Ce sel se précipite sous la forme de flocons blancs trés volumineus, qui,
desséchés, forment des masses ligires, composées d’aiguilles d'un aspect
soyeux.

PHOSPHATE DE CHAUX BASIQUE. Ph0%.(Ca0)?.

PhO: ... .. 72,00 46,15
3Ca0..... 84,00 53,85

156,00 100,00

ETaT NATUREL. — Le phosphate de chaux basique est une des substances les
plus répandues dans la nature. Il forme partie intégrante des os des animaux;
il existe dans les cendres de presque toutes les plantes; enfin, depuis qu’on le
recherchie avee attention, on le trouve dans toutes les formalions minérales,
soit intimement disséminé dans la masse, soit en rognons ou en couches con-
tinnes.

Dans la nature minérale, il se présente sous deux aspects, a I'état amorphe
ou a I’élat cristallisé. _

Le phosphate de chaux amorphe, ou phosphorite, est le plus commun. Il est
rarement pur; presque toujours il est mélangé avec diverscs substances étran-
géres, parmi lesquelles les plus fréquentes sont la silice, 'argile, le carbonate
de chaux.

Le phosphale de ehaux cristallisé, ou apatite, est une combinaison de phos-
phate tricalcique, de fluorure et de chlorure de calcium, dont la formule peut

s'écrire:3[Ph05.(CaO)3]§ Iéi ;Ca, et dans laquelle les proportions relatives de

chlore et de fluor varient.
La wagnérite, dont il sera question plus loin, est un minéral analogue dans
lequel le magnésium remplace le calcium et qui a une formule plus simple.
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En raison de la grande importance qu’a acquise le phosphate de chaux pour la
préparation des engrais, nous décrirons avec détails dans un article spécial les
divers gisements de celte précieuse substance.

PropRIETES. — Le phosphate de chaux basique préparé dans les laboratoires
est blanc, d’un aspect gélatineux. Il est 4 peu prés insoluble dans ’eau, car ce
liquide n’en dissout que 3/100 000 lorsqu’il a été calciné, et 8/100000 quand il
est récemment précipité (Veelcker). La présence de certains sels, tels que les
sels ammoniacaux, le chlorure de sodium, I’azotate de soude, 'iodure et le bro-
mure de potassium, etc., augmente cette solubilité.

Presque tous les acides dissolvent le phosphate de chaux. L’acide carbonique
lui-méme en dissoul des proportions appréciables ; propriété importante au point
de vue de I'assimilation des phosphates par les plantes.

PREPARATION. — On prépare le phosphate basique de chaux en précipitant le
chlorure de calcium par le phosphale de soude Ph0%.(Na0)3, ou bien en
ajoutant de I'ammoniaque dans la dissolution d’'un phosphate alcalin et versant
dans le mélange du chlorure de calcium. Euafaisant évaporer la solution acétique
de phosphate de chaux, on obtient le sel cristallisé.

Reproduction artificielle de Uapatite. — L’apatite a été reproduite artifi-
ciellement par plusieurs réaclions.

M. Daubrée 1'a obtenue par I'action du pentachlorure de phosphore sur la
chaux ; ainsi que 1'ont remarqué Deville et Caron, il se forme en outre, dans
cette réaction, d’autres cristaux ayant la composition de la wagnérite calcaire,
Ph0?.(Ca0)3. ClCa, substance qui n’existe pas dans la nature.

On prépare encore I'apatite en faisant réagir du phosphate alealin sur du
chlorure de caleium (Manross et Briegleb), ou du phosphate de chaux sur du
chlorure de sodium (Forchammer).

Plus récemment, P'apatite a été préparée dans le laboratoire & 'aide d’un
procédé hasé sur la solubilité des phosphates dans les chlorures de métaux dont
les oxydes serventde base aux sels sur lesquels on opére, ou dans les chlorures
analogues. Ainsi, en prenant du phosphate de chaux des os, en le mélangeant
avec du chlorhydrate ¢ ammoniaque pour transformer en chlorure de calciumle
carbonate de chaux dont il est tonjours accompagné, et en ajoutant un excés de
chlorure et de fluorure de calcium, on obtient, par la fusion au rouge vif, une
liqueur qui semble homogéne et dans laguelle I'apatite cristallise par le refroi-
dissement de la matiére. On doit toujours opérer avec des creusets en charbon
de cornue, parce que les phosphates attaquent trés fortement les creusets en
terre argileuse.

PHOSPHATE NEUTRE DE CHAUX. Ph0%.(Ca0)2.HO.
On obtient le phosphate neutre de chaux, ou phosphate bicalcique, en versant

goutte a goutte une dissolution de phosphate de soude ordinaire Ph0%.(Na0)?.HO
ENCYCLOP. CHIM. 7
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dans une dissolution de chlorure de caleium. Il renferme qnatre équivalents
d’ean. Ce sel est blanc, cristallin, insoluble dans I'eau; il se dissout facilement
dans les acides et méme dans V'eau contenant de 'acide carbonique.

Quand on fait digérer du carbonate de chaux avec une solution d’acide phos-
phorique ou de phosphate acide de chaux, il se forme lentement du phosphate
bicalcique cristallisé Ph0O%.(Ca0)?.HO.4HO. Si on opére & 100°, le phosphate est
anhydre (Debray, Comptes rendus de I’Acad. des sc., t. LI, p. 447).

EtAT NATUREL, — Le phosphate neutre de chaux exisle en dissolution dans
plusieurs eaux minérales. Il se rencontre fréquemment dans les concrétions et
dépots urinaires et se présente alors en cristaux microscopiques groupés en

)
rosettes.

PHOSPHATE ACIDE DE cHAUX. Ph05.Ca0.(HO).

ProprifTES. — Le phosphate acide de chaux est un sel trés soluble dans
Peau, qui cristallise en lames nacrées déliquescentes. Quand il a éprouvé la
fusion ignée, il présente la propriété curieuse de devenir insoluble dans I'eau
par suite de sa transformation en métaphosphate, Ph0%.Ca0.

PrEPARATION. — On le prépare ordinaircment en traitant le phosphate de
chaux des os par lacide sulfurique étendu; il se produit du sulfate de chaux,
qui se précipite, et la liqueur filtrée, concentrée jusqu’a eonsistance sirupeuse,
abandonne des cristaux de phosphate acide de chaux.

Quand on remplace I’acide sulfurique par l'acide chlorhydrique, le sel obtenu
retient toujours du chlorure de calcium. T’aprés Erlenmeyer (N. Jahresb. f.
Pharm., 1857, t. VII, p. 223), la solution, soumise a ['évaporation, donne des
croiites cristallines qui renferment (Ph0%.Ca0.2110)". CaCl 4~ 14HO. Par V'éva-
poration au bain-marie, il se sépare d’abord du phosphate Ph0%.(Ca0)?.110, puis
le chlorophosphate ci-dessus, et enfin des écailles nacrées brillantes, renfermant
également du chlorure de calcium et qui ont pour composition Ph0%.Ca0.2H0.
ClCa - 2HO. Sila température a laquelle ce sel se dépose est de 6° environ, il
contient huit équivalents d’cau et eristallise en aiguilles.

En faisant agir & froid Pacide phosphorique sur le phosphate de chaux
basique et abandonnant la solution & I’évaporation spontanée, on obtient du
phosphate acide Ph0%.0a0.(HO)* 4- HO, cristallisé en tables rhomboidales.

Usaces. — Le phosphate acide de chaux sert 4 la préparation du phosphore ;
il suffit de le calciner avec du charbon pour mettre ce métalloide en liberté. On
le prépare dans l'industrie des engrais par I'action des acides sur les phosphates
fossiles.

Erar Natvrir, — Ce sel se trouve dans les humeurs de I'économie qui ont
une réaction acide.

Phosphate complexe. — Si l'on ajoute de P’alcool & une dissolution de

phosphate neutre de chaux dans 'acide phosphorique, il se forme un précipité
hlanc, 4 réaction acide, que I'eau décompose en phosphate acide et phosphate
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neutre et qui peut étre considéré comme une combinaison de ces deux sels
Ph0%.(Ga0)2.HO +-2[Ph0%.Ca0.(HO)*].

Il existe également un phosphate de chaux qui résulte de la combinaison du
phosphate neutre avec le phosphate basique Ph0%.(Ca0)®.HO -}~ 2 Ph0®.(Ca0;*]
-+ 2H0.

piospITE DE cuaux. PhO?. (Ca0)2. §HO.

Le phosphite de chaux, qui se prépare par double décomposilion, est peu
soluble dans I’eau et y crislallise soit par I'évaporation spontanée, soit sous
l'action de la chaleur; dans ce dernier cas, il se sépare en lamelles nacrées.

HYPOPHOSPHITE DE cﬁAux. PhO. Ga0. 2110.

ProprittEs. — L’hypoplosphite de chauwx cristallise en prismes rectangu-
laires, brillants et flexibles, inaltérables & lair, insolubles dans I’alcool. Soumis
4 l'action de la chaleur, il décrépite fortement et se décompose en dégageant de
Phydrogéne phosphoré spontanément inflammable.

PrEparaTioN. — On Dobtient en faisant bouillir un lait de chaux avee du
phosphore et remplagant de temps 4 autre I’eau qui s’évapore, jusqu’a ce que
tout le phosphore ait disparu; aprés refroidissement, on précipite Uexceés de
chaux par un courant d’acide carbonique, puis on fait cristalliser par évapora-
tivn. On peut également se procurer ce sel par la décomposition du phosphure
de chaux.

Usages. — L’hypophosphite de chaux a été préconisé contre la phtisie
pulmonaire.

ARSENIATES DE CHATUX.

Propriités. — L’acide arsénique forme avec la chaux trois combinaisons.
Larséniate neutre, AsO35. (Ca0)2. 6HO, qui-se prépare comme le sel barytique
correspondant, est presque insoluble dans I'eau et soluble dans les acides. L’ar-
séniate acide, AsQ%.Ca0, est soluble et eristallisable. L’arséniate basique,
As0%. (Ca0)?, est insoluble dans I’eau et soluble dans les acides; on 'obtient en
précipitant le sel neutre par 'ammoniaque.

Erat NaTUREL. — Les combinaisons naturelles de la chaux et de acide arsé-
nique ne sont pas toujours aussi nettement définies. On les trouve aux affleure-
ments de filons renfermant des minerais de cuivre, de coball, de nickel, etc., ol
elles ont été produites par I'altération d’arséniures ou de sulfures mélalliques
complexes ; elles renferment fréquemment alors plusieurs bases et sont mélangées
en outre de substances étrangéres.

Dans quelques localités, au Hartz, en Saxe, en Piémont, se présentent des:
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arséniates de chaux a proportions définies, -en masses cristallines ou fibreuses,
provenant également d’allérations. Tels sont la pharmacolite, la picropharma-
colite et Phaidingérite.

La pharmacolite a pour formule AsQ3. (Ca0)% 610 ; elle est le plus ordinai-
rement en houppes soyeuses, quelquefois légérement rosées par de I'arséniate de
cohalt j sa forme primitive esl un prisme rhomboidal droit de angle de 117° 24/,

La picropharmacolite contient un peu moins d’acide arsénique que la précé-
dente et quelquefois un peu de magnésie. Elle ne se trouve qu'en globules
fibreux rayonnés ou méme en masses terreuses.

L’haidingérite, qui cristallise en petits octaédres tronqués dérivant d’un prisme
rhomboidal droit, renferme moins d’eau que la pharmacolite. Sa formule parait
élre AsO®. (€a0)%. 3110.

a b [ d e
Acide arsénique . ....ovv ciaeiiain, 50,54 51.58 45,68 46,97
CHAY -+ eveoovensoee e 200 2350 2198 2u6s) S8
Magnéste..........cooiii i oLl » » » 3,22 »
Oxydes de cobalt et de fer........... » 1,43 » 1,00 p)
Eau........ e e 24,46 43,40 23,86 23,98 14,32

100,00 100,00 96,82 99,81 100,00

a. Pharmacolite de Witticken (Souabe), analysée par Klaproth; &. de méme
provenance, par le méme; c. picropharmacolite d’Andreasberg (Saxe), par
John; d. de Riechelsdorff, par Stromeyer.

ARSENIATES DE CHAUX ET D'AMMONIAQUE.

On connait aeux arséniates doubles de chaux et dammoniaque. L’un, quia
pour formule (As0%)% (Ga0)2. AzH®. HO.13HO, se produit parle mélange de solu-
tions chaudes de sous-arséniate d’ammoniaque et de nitrate de chaux, et crisiallise
en tables rhomboédriques superposées, trés peu solubles (Wach).

L’autre, AsO°. (Ca0)®. AzH3. 2HO, se sépare en un précipité volumineux qui
prend peu & peu P'aspect d’'une masse cristalline composée de prismes rhomboi-
daux, quand on ajoute de 'ammoniaque 4 une solution azotique d’arséniate de
chaux (Baumann).

Le premier de ces arséniates doubles a été proposé par Berzélius pour effectuer
la séparation de I'acide arsénique et de l'acide arsénieux. Cet acide reste, en
effet, entierement dissous, et tout I'acide arsénique est entrainé dans le
précipité.

ARSENITE DE cHAUX. As0?, (CaO)L.

L'arsénite de chaux est un précipité blanc, insoluble dans I'cau, surtout en

présence d’un exces de chaux j soluble dans les acides et dans les sels ammonia-

caux, tels que ’azotate, le chlorhydrate, le sulfate. En présence des acides, il est
décomposé par le carbonate et le phosphate d’ammoniaque (Giesecke).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



NIVOIT. — GALCIUM. 101

BORATES DE CHAUX.

ETAT NATUREL. — La hayesine est un borate de chaux qui a été trouvé par
Hayes dans les environs d'Tquique (république de 'Equateur). Elle forme, dans
les argiles tertiaires, des rognons appelés dans le pays teza et constitués par des
fibres soyeuses blanches, tantot irréguliérement feutrées, tantdt radiées. D'aprés
les analyses qui ont été publiées, la composition de la substance pure parait
devair se rapporter a la formule (Bo0?%?2. Ca0. (HO)®.

On connait encore deux autres borates de chaux:

1° La béchilite, qui forme des incruslations dans les lagoni de la Toscane et
parait étre le produit de la double décomposition du borax et de la chaux earho-
natée ; M. Danalui attribue la formule (Bo0?%)?2. Ca0. (HH0)*;

2° La pricéite, qui se trouve en Californie, avec de P’aragonite radiée, et dont
la formule est, d’aprés M. Silliman, (BoQ3)4. (Ca0)3. (HO)®.

Usaces. — On exploite la hayesine au Pérou pour en retirer I'acide borique.
ATétat impur, cette substance présente, d’aprés M. Salvétat, la composition
suivante : ’

 OF: 1 41,25
Acide borique ....... ... il 12,11
Chaux...... ... ... it 16,32
Matiéres (erreuses. . ..oovevivrecanneans 8,00
Acide sulfurique........ .......... ... 10,66
Soude correspondante................. 8,95
Chlore. ..o i iei et e 2,71
Sodium correspondant...........ouen.. 1,50

101,50

La hayesine peut étre immédiatement applicable aux besoins de Pindustrie
comme fondant. On a essayé de faire, & la manufacture de Sévres, des glagures
au borate de chaux pour vernir les terres cuites, tout simplement en substituant
ce sel au borax.

PREPARATION. — On prépare le borate de chaux sous la forme d’une masse
amorphe, soit en mélangeant deux solutions de borate de soude neutre et de
chlorure de calcium, soit en versant de 'eau de chaux dansune dissolution de
borax (Berzélius).

On peut obtenir des horales artificiels cristallisés en introduisant du borate
amorphe ou les éléments du sel que l'on désire préparer dans un mélange a
équivalents égaux de chlorures alcalins, et fondant & la température du rouge
sombre. On fait 'opération dans un creuset de platine; les cristaux formés se
réunissent au bord du ereuset, on les détache et on les traite par1'eau bouillante,
qui les s¢épare du chlorure.

Quand on attaque le spath d’Islande, Ie marbre oula eraie, parune dissolution
saturée et bouillante d’acide borique, on obtient un borate de chaux hydraté,
qui renferme (Bo0?%?. Ca0.(HO)*, que I'on peut écrire [(BoO%)*. Ca0.HO]

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



102 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

[Bo0?2. (HO)?], en le regardant comme une combinaison d’acide borique cristallisé
avec un borate de chaux analogue au borax. Ce sel perd son eau & 200° et fond .
en un verre limpide vers 450° environ.

Si on Pintroduit dans le mélange de chlorures alcalins, en modérant beaucoup
le feu, on voit se former des cristaux de borate neutre de chaux, BoO3. Ca0, qui
se produit encore quand on traite par les chlorures alealins du borate précipité,
provenant de I'action du borax sur I’azotate de chaux, ou bien quand, dans les
deux opérations qui précédent, on ajoute au mélange fondu une petite quanlité
de chlorure de calcium pur. Les ¢ristaux sont des prismes quadrilatéres, aplatis
de maniére a présenter souvent la forme de lames, et qui, en s’accolant les uns
aux autres, constituent des groupes cannelés; ils sont incolores, transparents,
facilement solubles vers 50° dans les acides nitrique et chlorhydrique étendus de
leur volume d’eau, insolubles dans 'acide acétique concentré et bouillant et trés
facilement fusibles. : -

Si le chlorure de calcium ajouté est en grand excés, on obtient un sel renfer-
mant plus de chaux, (Bo0%2. (Ca0)3. On prépare encore ce sél en ajoutant sim-
plement un peu d’acide borique au mélange fondu de 2 parties de chlorure de
potassium, 2 parties de chlorure de soilium et 1 partie de chlorure de calcium.
Les cristaux prismatiques allongés, striés parallélement aux arétes latérales, sont
solubles dans les acides autres que ’acide acéiique.

En ajoutant au borate de chaux précipité ou a celui qui provient de 'action de
'acide borique sur le spath d’Islande le tiers euviron de son poids d’acide
borique fondu, on obtient, par la erislallisation dans les chlorures, du sesqui-
borate de chaux, (Bo0?)?. (Ca0)?, en aiguilles longues, soyeuses, 1égéres. Ce sel
peut encore se former directement par la fusion de Pacide borique en excés
avec de la chaux.

Enfin, lorsque, au lieu d'une petite quantité d’acide horique, on en met un
grand excés, la cristallisation s’opére avec une grande lenteur et on obtient des
eristaux aplatis, solubles, méme & froid, dans)acide nitrique, formés de biborate

de chaux (Ditte, Compt. rend. de I'Acad. des sc., t. LXXVII, p. 783).

BORATE DE CHAUX ET DE SOUDE.

L’ulexite ou boronatrocalcite est un borate hydraté de chaux et de soude,
dans lequel I'oxygeéne correspondant & la chaux est 4 peu présle double de celui
qui correspond 4 la soude, et qui a pour formule (Bo03)2. (Ca0,Na0).6H0 ; on
peut la considérer comme une hayesine sodifére. Elle se trouve, avec ce minéral,
en nodules de diverses grosseurs, a cassure fibro-soyeuse, notamment dans les
environs d’Iquique. Voici, d’aprés M. Lecanu, quelle est la composition de ces
nodules & Iétat impur :

Eau....... b et e e e 34,60
Matiéres terreuses..........covennnnn. 10,70
Chlorure de sodium...... ...t 9,87
Sulfate desoude. ....covveenarinennn.. 5,04
Borate de soude. ... ..oii il an. 13,44
Borate de chaux. ........... e 26,35

) 100,00
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SILICATES DE CHAUX.

Erat NaTUREL.— La silice forme avec la chaux trois combinaisons naturelles :

1°La wollastonite, (8107)2. (Ca0)?, qui se trouve soit en cristaux, soit en masses
lamellaires, bacillaires ou grenues, dans le calcaire saccharoide en couches dans
le gneiss ou autres schistes anciens;
. 2 Ladysclasiteou okénite, (Si0%)*. (Ga0)2. (HOY, que ’onrencontre en cristaux
aciculaires dans des amygdaloides a I'ile de Disco, aux iles Férog, en lslande;

3 L’edelforsite, Si(°. Ca0, qui constitue des masses fibreuses, a éclat soyeux,
associces 4 la dolomie et & I'épidote, pres d’Arendal et dans quelques aulres
localités. ‘

PrEPARATION. — On obtient un silicate_de chaux par voie humide en versant
du chlorure de calcium dans un excés de potasse caustique mélée avec du
silicate de potasse; le précipité est blane, insoluble et entraine toute la silice de
la liqueur (Pelouze). '

Par voic séche, on peut reproduire la wollastonite en fondant de la chaux et
de la silice en proportions convenables. D’aprés MM. Daubrée et Sorby, quand
on soumet un verre & base de soude et de chaux & Vaction de I'eau, & une tem-
pérature d'au moins 145° et sous une forte pression, il se forme une matiére
blanche fibreuse qui parait étre de la wollastonite. Ce minéral se forme quel-
quefois artificiellement dans les scories des hauts-fourneaux.

Le silicate de chaux, que I'on produit en caleinant les caleaires 4 chaux
hydraulique, a une composition qui se rapproche de la formule Si0%. (Ca0)® et
le silicate hydraté qui détermine la prise du mortier a pour formule Si03..(Ca0)?

(HO)® (Rivot).

ProprIETES. — Les divers silicates de chaux sont insolubles dans 'eau; ils
sont décomposés par l’eau chargée d’acide carbonique, qui produit du ear-
bonate de chaux et sépare la silice ; I'cau elle-méme les attaque, mais beaucoup
plus lentement, en dissolvant une partie de la chaux. Les acides un peu forts
les décomposent complétement.,

Les silicates de chaux, préparés par veie humide, tiennent toujours une
certaine proportion d’eau de combinaison. CGeux qui sont obtenus par voie
séche s’hydratent généralement au contact de I'eau, avec d’autant plus de
rapidité qu’ils ount ¢té formés & une température plus basse. Cette cau de
combinaison est chassée entiérement par la température rouge.

SILICATE DE CHAUX ET DE POTASSE.

L’apophyllite est un silicate de chaux et de potasse (8103, Ca0)®. (SiD%)2. KO.
(HO)*¢, qui cristallise en octaédres carrés ou se présente en masses lamellenses,
On la trouve surtout dans des trapps, dans des basaltes, ou dans des filons
métalliques, en Suéde, en Tslande, au Iartz, ete. -

On I'a observée, parfaitement crislallisée, dans les fentes d’un tronc d’arbre
fossile a Husavik (Islande), et sur un bois silicifié aux sources Oxahver, prés
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de la méme localité. M, Daubrée a signalé la formation contemporaine de petits
cristaux d’apophyllite en pyramides basées sur la couche de bdton rue les
Romains avaient étendue prés des sources thermales de Plombiéres (Ann. des
mines, 5° série, t. XIII, p. 227).

SILICATE DE CHAUX ET DE SOUDE.

La pectolite est un silicate double de chaux et de soude [(Si0%)2. (Ca0)*]*.
(5i03%. Na0)?. (110)3, dans lequel une partie de la soude est quelquefois remplacée
par de la potasse. Elle accoupagne la mésotype dans des' tuls basaltiques et des
amygdaloides, au Monte-Baldo, prés de Vérone;a Talisker, ile de Skye; onla
trouve aussi dans les mélaphyres du Monzoni (Tyrol).

BOROSILICATES DE CHAUX.

Les acides silicigue et borique se combinent avec la chaux pour former trois
minéraux : la datholite, la botryolite et la danburite.

La datholite cristallise en prismes rhomboédriques hyalins ou d’un blanc
laiteux; sa densité est de 2,8 4 3 et sa dureté de 5,5; elle tapisse des
cavités ou forme de petites veines dans différentes roches, et se trouve notam-
ment dans le fer oxydulé d’Arendal (Norvege), dans la diorite d’Andreasberg
(Saxe), dans les mines de cuivre du Lac Supérieur (Canada). La botryolite se
présente en petites masses réniformes ou globulaires, 4 texture fibreuse, qui
ont & peu prés la méme dureté el la méme densité que la datholite, et que I’on
n’a observées jusqu’ici qu’a la mine d’Oestre-Kjenlie, prés d’Arendal.

Analyses: @. de la datholite d’Arendal ; b. de 1a botryolite, par Rammelsberg :

a b
Y YN 31,46 36,23
Acide borique.......... .. ... ... 21,44 18,83
Chaux.......ioveaiiiiiiiiennn.. 35,40 34,74
I T e 5,70 943
Oxyde de fer et alumine. ........... > 0,77

100,00 100,00

Ces analyses conduisent aux formules suivantes:

Pour la datholite : 8i02%. Bo0®. (Ca0)%. HO;

Pour la botryolite : Si0%. BoO3. (Ca0)2. (HO)®.

La danburite est un horosilicate anhydre dont la composition, encore mal
élablie, parait se rapporter a la formule Si0%. Bo0?®. Ga0. On la trouve dans une
dolomie & Daubury (Connecticut).

On peut encore signaler la howlite, dont la formule serait Si0°. (Bo0Q®)
(Ca0)*. (H0)®, et qui forme des nodules engagés dans I'anhydrite ou le gypse,
avec l'ulexite, 4 Brookville, prés Windsor (Nouvelle-Ecosse). M. Descloizeaux |
regarde ce minéral comme un mélange d’un bisilicate et d’un borale hydraté de
chaux avec excés d’acide borique, ou d’un boresilicate et d’'un borate.
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Mg —=12

Historigue. — La magnésie, longtemps confondue avec la chaux, en a été
distinguée par Bergman et Margraff. Plusieurs chimistes, Davy, Berzelius,
Qerstedt, en tentérent vainement la réduction; c’est an suivant un procédé
semblable & celui de Woehler pour la préparation de l'aluminium, du gluey-
nium et de I'yttria, que Bussy réussit a extraire le magnésium du chlorure de
magnésium (Ann. de Chim. et de Phys., t. LXVI, p. 437).

PropriETES. — Propriétés physiques. — Le magnésium est voisin du zine
par ses propriétés physiques et par le caractére chimique de ses combinaisons.
C’est un métal blane d’argent, malléable, ductile, se laissant limer et polir. Sa
densité est de 1,75. Il fond a la chaleur rouge et se volatilise 4 la méme tem-
pérature que le zinc. Sa dureté est comparable 4 celle du spath caleaire; sa
chaleur spécifique est de 0.2499, et sa conductibilité électrique & 17° est re-
présentée par 25,47, celle de Vargent étant de 100 & 0°. 11 peut cristalliser e
octaédres.

Propriétés chimiques. — Le magnésium est complétement inaltérable dans
I'air ou I"oxygéne sec, mais il s’oxyde lentement sous l'influence de I'air humide.
Ilprend feu quand onlechauffe un peu au-dessous de son point de fusion, et briile
rapidement avec beaucoup d’éclat en se transformant en magnésie. Il briile aussi
dans un courant de chlore, dans la vapeur de soufre, et méme dans la vapeur
d’eau quand il est échauffé. Il se combine directement avec le phosphore,
Varsenic et P'azote. Il décompose Voxyde de carbone et I'acide carbonique au
rouge et brile dans ce dernier gaz en mettant du carbone en liberlé; il brile
également quand oun le chauffe au rouge dans un courant d’acide sulfureux.

Le magnésium décompose lentement lean pure. Les acides étendus le
dissolvent rapidement avec dégagement d’hydrogéne; il s’enflamme au contact
de I'acide chlorhydrique ; Vacide sulfurique concentré I'attaque lentement en
produisant du sulfate de magnésie et de I'acide sulfureux; I'acide azotique donne
lieu 4 un dégagement de bioxyde d’azote. Les alcalis en dissolution n’ont
aucune action sur lui & froid. L’eau oxygénée le dissout aisément en formant un
hydrate de magnésie. Il précipite. de leurs solutions le fer, le manganése, le
cuivre, le cobalt et le nickel, en dégageant de 'hydrogéne; avec les solutions de
strontium, d’aluminium, d’'urane et d’autres métaux, il se sépare des hydrates.
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ETAT NATUREL. — Le magnésium accompagne trés souvent le ealeium ; le fer
météorique d’Atacama en contient 0,23 pour 100 (Domeyko). Mais, de méme
que ce mélal, il ne se trouve & la surface du globe qu’a I’état de combhinaison.
Ses principaux minéraux sont : la dolomie, carbonate double de chaux et de
magneésie; la magnesite, ou silicate de magnésie; la boracite, ou borate de
magnésie; divers silicates simples ou complexes, tels que le péridot, le talc,
la serpentine, le pyroxéne, I'amphibole, ete.

PrirARrATION. — Préparation du magndsium dans les laboratoires. — Le
procédé de Bussy consiste & chauffer dans un creuset de platine, dont le cou-
vercle est maintenu par un fil de fer, un mélange de potassium et de chlorure
de magnésium anhydre. La réaction est vive; il se forme du chlorure de potas-
sium et le magnésium est mis en liberté; on reprend la masse par Peau froide
et U'on isole ainsi les glohules de métal.

On peut aussi soumetlre & I'électrolyse le chlorure de magnésium fondu dans
un creuset de porcelaine (Bunsen, Ann.de Chim. et de Phys. (3), t. XXXV],
p- 107). La partie supérieure de ce creuset est séparce en deux compartiments
par une cloison de porcelaine; le couvercle est percé de deux trous dans
lesquels on assujettit les poles, qui sont des charbons préparés comme ceux
quon emploie pour les éléments de Bunsen. Le péle négatif est deutelé de
maniére & retenir les globules de magnésium qui tendent 4 remonter & la surface
de la matiére en fusion. On sépare le creuset en deux compartiments, afin d’éviter
Paction du chlore, qui se dégage au pdle positif, sur le métal réduit aun pole
négatif. Avec un petit nombre d’éléments de Bunsen, on peut cbtenir en peu de
temps plusieurs grammes de magnésium.

La préparation du chlorure de magnésium anhydre étant assez difficile, on
peut substituer 4 ce sel le chlorure double obtenu en mélangeant des solutions
de trois équivalents de chlorure de potassium et quatre équivalents de chlorure
de magnésium hydraté, ajoutant une certaine quantité de sel ammoniac, évapo-
rant et fondant le résidu. 11 n’est pas nécessaire d’entailler le charhon, comme
dans le procédé précédeni; en effet le magnésium, étant plus dense que le
mélange fondu, tombe au fond et est ainsi garanti du contact de I'air (Matthiessen,
bc. cit.).

Préparation industrielle. — Deville et Caron ont indiqué un procédé analogue
4 celui de Bussy et qui permet d’obtenir le métal industriellement (Ann. de

Chim. et de Phys. (3), t. LXVII, p. 340). On mélange rapidement :

Chlorure de magnésium anhydre.... 600 grammes.
Fluorure de calcium purifié........ 480 —
Sodium hien essuyé, en fragments... 230 .—

et on introduit ce mélange dans un creuset de terre, placé au milicu de
charbons incandescents et préalablement chauffé au rouge, qu’on recouvre
aussitot d’un couvercle solidement maintenu. La réaction s'opére en quelques
minutes, et le magnésium s’isole en globules microscopiques disséminés dans
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une masse fluide. Aprés aveir remué le mélange avec une tige de fer pour le
rendre homogéne, on retire le ereuset du feu, on le laisse refroidir, puis on y
verse un peu de fluorure de calcium sec et pulvérisé pour accélérer le refroidis-
sement et on agite de nouveau le mélange fluide, qui ne tarde pas 4 devenir
pateux. Les globules métalliques se réunissent presque tous en un gros culot a
la partie supérieure; on casse le creuset et, au moyen de quelques coups de
marteau, on s¢pare facilement ce culot et quelques globules restant dans la
scorie. On obtient ainsi environ 92 grammes de magnésium, soit environ les trois
quarts du rendement théorique ; en refondant la scorie on peut encore en séparer
une certaine quantité de métal que 'on refond de nouveau, pour I'agglomérer,
en présence d’'un mélange a équivalents égaux de chlorure de sodium et de
chlorure de potassium (fondant de Woehler).
Le mélange précédent peut étre remplacé par le suivaut ;

Chlorure de magnésium anhydre.... 600 grammes.
Mélange de sel marin et de chlorure '

de potassium & équivalents égaux. 100 —
Fluorure de calcium purifié........ 100 —
Sodium. .. ... 100 —

On opére comme ci-dessus ; mais il est inutile d’ajouter du fluorure de caleium
pendant le refroidissement.

Le métal ainsi préparé contient du charbon, du silicium et de l'azoture de
magnésium; on le purifie par la distillalion. Pour cela on prend un tube de
charbon de cornue, de 40°,5, de diamétre intérieur, que I’on introduit dans un
tube de terre réfractaire verni intérieurement, de méme longueur; on remplit
Iintervalle annulaire avec du sable fin ct on le bouche aux deux extrémités
par un lut argileux. Au centre du tube interne on place une nacelle en charbon
contenant le métal impur et & cdté un diaphragme en méme matiére, puis on
ferme ce lube par deux bouchons, également en charbon, traversés par deux
tubes de verre. On dispose ce systtme, avec une assez forte inelinaison, dans un

" fourneau a réverbére, de maniére que le diaphragme se trouve dans la partie la
plus élevée et que les deux extrémités sortent de chaque co6té d’au moins 15 cen-
timétres. On fait passer un courant d’hydrogéne pur et sec, qui entre par la
parlie supérieure, et on chauffe au rouge presque blane. Le diaphragme s’oppose
3 la déperdition de la chaleur par le mouvement du gaz, et le magnésium
distille bientdt, comnme le montee I'éclat que prend la flamme de 'hydrogéne i
Pextrémité du tube de sortie.

Pour éviter la présence de I'azoture de magnésium dans le métal, on peut
employer le chiorure double de magnésium et ‘de potassium ou de sodium,
tout & fait exempt de chlorure d’ammonium. On a propoesé d’utiliser pour cette
préparation la carnallite, ou chlcrure double de potassium et de magnésium
naturel.

Enfin on obtient encore du magnésium en faisant agir de la limaille de fer sur
le sulfure de magnésium (Petit-Jean, Dingler’s Polytechn. Journ.,t. GXLVIII,
p. 371).
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UsaceEs. — La lumiére trés brillante que fournit la combustion du magnésium
dans I'air a recu certaines applications spéciales.

Cette lumiére est trés intense : un fil de magnésium de 0,297 de dia-
métre, en état de combustion, posséde un pouvoir éclairant égal 4 74 bougies
stéariques de dix au kilogramme (Bunsen). De toutes les lumieres artificielles,
c’est celle qui présente le plus grand nombre de rayons chimiques et qui
par conséquent se rapproche le plus de celle du soleil. Le nombre des rayons
chimiques de la lumiére solaire n’est en effet que 36 fois plus considérable, bien
que son pouveir éclairant soit incomparablement plus grand.

Aussi la lumiére du magnésium se préte trés bien aux expériences de photo-
graphie. L’astronome Piazzi Smith I'a employée avec succés, en Lgypte, pour
I’éclairage de Pintérieur de la grande pyramide, dont il a photegraphié les parti-
cularités les plus importantes.

On a imaginé différentes dispositions de lampes pour rendre ceite lumidre
constante et uniforme. Quant on veut briler un fil de magnésium, on peut
Penrouler sur des bobines et le dérouler par un mouvement d’horlogerie entre
deux cylindres, comme les bandes du télégraphe de Morse. Si on brile le métal
sous forme de poudre, on place celle-ci dans un réservoir muni au fond d'un
petit orifice; pour pouvoir employer un orifice d'un diamétre suffisant et pour
faciliter ’écoulement constant de la poudre, on la méle 4 une certaine quantité
de sable fin qui la divise; en sortant de ’orifice du péservoir, le mélange tombe
librement & travers un tube métallique, que traverse en méme temps un courant
de gaz ordinaire ; a la sortie du tube, les deux courants s’enflamment et brilent
avec une flamme plus ou moins brillante, suivant la proportion de sable.

On transforme le magnésium fondu en fils propres a ’éclairage, en le compri-
mant, a 'aide d’une presse hydraulique, dans un moule en acier chauffé, muni
4 sa partie inférieure d’un trou.

MAGNESIE.
Mg....... 12,00 60,00
(L 8,00 40,00

20,00 100,00

Le magnésium ne se combine qu’en une seule proportion avec ’oxygéne pour
former un oxyde qui a pour formule MgO et que I'on nomme magnésie.

ProprIETES. — La magnésie est pulvérulente, blanche, insipide, inodore, fize,
el d'une densité de 2, 3; 1 p. se dissout dans 5142 p. d’eau 4 la température
ordinaire et dans 36 000 p. d’eau bouillante; elle esl donc, comme la chaux,
moins seluble a chaud qu’a froid.

Elle est & peu prés infusible. On n’a pu la fondre qu’a I’aide de la chaleur
produite & la fois par une forte lentille et par un courant électrique puissant
(Desprelz). Elle se volatilise sensiblement & une température élevée.

Lamagnésie sature bienles acides. Elle posséde uneréaction faiblement alealine;
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elle bleuit le papier rougede tournesol mouillé et verdit le sirop de violettes. Quand
on la met en présence de 'eau, elle s’hydrate lentement avec une trés légére
¢lévation de température; exposée a l’air, elle absorbe a la fois Phumidité et
Pacide carbonique. Son hydrate est représenté par la formule Mg0O. HO.

Tous les sels de magnésie, excepté le citrate, ont une saveur amére.

M. Ditte a fait voir que les propriétés physiques de la magnésie, de méme
que pour d’autres oxydes, varient avec la température a laquelle elle a été cal-
cinée. Cette base est d’autant plus difficile & dissoudre dans les acides étendus
qu'elle a été chauffée davaniage, el ses propriétés hydrauliques se manifestent
aussi d’autant micux que sa calcination a été plus forte, au moins jusqu’a la
température du rouge blanc, a laquelle elle semble perdre la faculté de se com-
biner rapidement avec ’sau. Cette variation des propriétés physiques parait
méme se poursuivre dans les combinaisons de la magnésie avec I'eau.

ETAT NATUREL. — La magnésie anhydre existe dans la nature, associée a du
protoxyde de fer (8 4 9 pour 100); ce minéral, désigné sous le nom de péri-
clase, est d'un vert obscur, transparent, cristallisé en octaédres réguliers et
d’une dureté presque égale & celle du feldspath; on le trouve dans la dolomie
de la Somma.

La magnésie hydratée se rencontre en masses lamelleuses blanches et nacrées
iormant de pelits filons dans la serpentine de Hoboken (Ktat de New-Jersey) et
de T'ile d’Unst (iles Shetland); les minéralogistes lui donnent le nom de brucile,
talc hydraté, ou guhr magnésien. On observe aussi & Hoboken une autre
variété de magnésie hydratée, qui a recu le nom de némolite ou de magnésie
amiantoide, et qui se présente en aiguilles blanches et nacrées. Elle contient de
Poxyde de fer et de la silice et donne a 'analyse :

Magnésie................. [P 51,721
O P 29,666
Silice....oovivreriiiriei e 12,568
Peroxyde de fer..........ocvenveann 5,874
99,829
PriPARATION. -— On obtient la magnésie hydratée en ajoutant 4 un sel de

magnésie dissous dans I'eau de la potasse ou de la soude en excés. La précipita-
tion n’est pas compléte, mais elle I'est d’autant plus que I’excés d’alcali est plus
considérable. Par l'ammoniaque, la précipitation est trés incompléte ; si 'on
attend vingt-quatre heures, la proportion de magnésie obtenue est beancoup plus
forte, et il peut n’en rester que 1/10 dans la dissolution. En présence d'un excés
de sel ammoniacal, la précipitation est nulle.

En calcinant la magnésie hydratée, on prépare la magnésie anhydre que I'on
peut encore se praocurer en décomposant par la chaleur I’azotate ou le carbonate
de magnésie, on méme le chlorure de magnésium hydraté ; mais avec ce dernier
sel, il faut calciner 4 plusieurs reprises le résidu additionné d’eau pour que la
déeomposition soit compléte. Le plus souvenl on se sert du carbonate de
magnésie ‘et on prolonge l'opération jusqu’a ce qne le produit ne fasse plus
effervescence avec les acides.
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On reproduit artificiellement la brucite en décomposant le borate de magnésie
par la chaux dans un four & porcelaine. Cette méthode, qui est une sorle
de précipitation par voie séche, permet de préparer & l'état cristallisé les
protoxydes de nickel, de cobalt, de manganése, etc. (Ebelmen). On peut aussi
reproduire les cristaux de périclase par I'action de I'acide chlorhydrique sur la
magnésie, & une fempérature élevée, ou de la vapeur d’eau sur le chlorure de
magnésiam (II. Deville).

Si T'on prend de la magnésie produite par la calcination du chlorure de
magnésium hydraté irrpar du commerce et qu’on la laisse pendant longtemps
sous l'eau, on obhtient une masse dense et tenace comme le marbre, mais plus
dure ct plus diaphane et qui présente la composition suivante :

Magnésie cvvvecvrnnneenennnensaan «eeen BT
Eau... ... o i i i e 21,7
Acide carbonique.. . couiiiiiii i iiiins 8,3
Alumine et peroxyde defer.............. 1,3
Sable..veviinanrnnnn, Cer e 6,0

100,4

En I'absence de I'air, il y a également durcissement, mais il ne se forme plus
que I'hydrate Mg0O.HO, qui, de méme que la brucite, n’absorbe plus l'acide
carbonique, ce quile distingue de I’hydrate préparé par précipitation (H. Deville,
Compt. rend. de ' Acad. des Sc., t. LXI, p. 975).

HYDRATE SOLUBLE. — Quand on fait agir le bioxyde d’hydrogéne sur le magné-
sium, on obtient un liguide alcalin, renfermant de la magnésie hydratée, et qui,
par I'évaporation & sec, ahandonne une masse blanche, soluble dans 'eau et
trés alcaline (Weltzein, Bull. de la Soc. chim. (2), t. V, p. 263).

Usaces. — La magnésie est fréquemment employée en médecine, surtout
contre les aigreurs d’estomac. Délayée dans I'eau, 4 la dose de 8 4 10 grammes,
elle agit comme purgatif. On s’en sert aussi comme contre-poison dans les cas
d’empoisonnement par les acides et méme par l'acide arsénieux. Pour ces
usages la magnésie doit étre exempte de chaux.

La magnésie peut étre employée en crayons pour 1'éclairage oxhydrique ; elle
devient une source puissante de lumiére quand elle est portée a une température
élevée. :

CHLORURE DE MAGNEsioM. ClMg,
Cl....o.. 3550 74,74

Mg....... 1200 °© 2526
47,50 100,00

PropriETis. — Lé chlorure de magnésium est un sel déliquescent trés soluble
dans I'eau, d'une saveur amére et piquante, qui cristallise en prismes hexagonaux
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réguliers-avec 1 équivalent d’eau. Il est si peu stable en préseuce de la chaleur
qu'il ne supporte méme pas I'évaporation & sec de sa dissolution et qu’il se
décompose en donnant naissance & un dégagement d’acide chlorhydrique et &
un dépdt de magnésie et de chlorure ; toutefois, pour que cette décomposition
soit compléte, il faut chauffer & plusieurs reprises le résidu avec de I'eau.

On a expliqué les corrosions intérieures des chaudiéres & vapeur par Paction
de I'acide chlorhydrique qui provient de la décompesition partielle du chlorure
de magnésinn conlenu dans I'eau d’alimentation.

EtaT NATUREL. — Le chlorure de magnésium existe en dissolution dans I’eau
de mer et dans certaines eaux douces. L’eau de la Méditerranée en contient une
plus forte proportion que celle de I'0céan; ce qui donne au sel recueilli dans les
marais salants du midi de la France un goit particulier que ne posséde pas le
sel des cotes de Bretagne.

PrizparaTiON. — On prépare le chlorure de magnésium hydraté en dissolvant
la magnésie ou le carbonate de magnésie dans l'acide chlorhydrique et concen-
trant la liqueur, ou encore en concentrant et exposant au froid une solution de
2 p. de sulfate de magnésie et 1 p. de chlorure de sodium dans 4 p. 1/2 d’eau;
dans ce dernier cas, il cristallise du sulfate de soude, tandis que le chlorure de
magnésium reste dissous.

Le chlorure de magnésium anhydre se produit par la combustion du métal
dans le chlore, par I'action du chlore sur la magnésie au rouge vif ou sur un
mélange de magnésie et de charbon de fécunle.

On le prépare généralement de la maniére suivante. On ajoute a la solution
aqueuse de chlorure de magnésium un excés de sel ammoniac; on évapore et
on calcine au rouge dans un creuset de platine. Le chlorure double de magnésium
et d’ammoniaque ne se décompose pas, comme le chlorure simple, par évapo-
ration ; mais la calcination chasse le sel ammoniacal et laisse comme résidu du
chlorure de magnésium anhydre, qui se présente sous la forme de lamelles
blanches et nacrées, comme le blanc de baleine.

Quand on fait passer sur la magnésie un courant de gaz chlorhydrique see,
puis un second courant de vapeur de sulfure de carbone, il se produit une triple
décomposition el on obtient du chlorure de magnésium anhydre (Curie et
Thomasson).

Usaces. — On a proposé d’appliquer a la fabrication du chlore et des chlo-
rures décolorants le chlorure de magnésium qui se produit comme résidu dans
|beaucoup de cas et dont on ne sail que faire (Clemm).

On concentre jusqu’a 44° Baumé la lessive de chlorure de magnésium et on
la méle, quand elle est chaude, avec du peroxyde de manganése en poudre
jusqu’a ce que le mélange contienne un équivalent de peroxyde pour deux de
chlorure. Le mélange, refroidi et solidifié, est alors exposé par petits fragments
& I'action de la vapeur d’eau surchauffée. 1l suffit de chauffer la vapeur jusqu’a
200°; mais il vaut mieux élever la température & 300° et méme un pen plus
haut. Il se dégage alors du chlore que I'on fail passer dans des tourilles remplies
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de peroxyde de manganése en morceaux pour retenir I'eau et I'acide chlorhy-
drique.

En traitant le chlorure de magnésium par la vapeur surchauffée dans un four
A réverbére jusqu’a ce que tout I'acide chlorhydrique se soit dégagé, on obtient
de la magnésie qui peut étre employée soit*a I'état libre, soit mélée avee de la
chaux, pour préparer les chlorures décolorants en poudre ouliquides, ou que I'on
peut utiliser, aprés I'avoir préalablement transformée en carbonate de magnésie
par Yaction de l'acide carbonique humide, pour préparer du carbonate de
manganése et régénérer le peroxyde de manganése.

CHLORURE D’IODE ET DE MAGNESIUM.

Le chlorure de magnésium produit, avec le chlorure d’iode, une combinaison
qui a pour formule : C1Mg. CI’I. 5HO. On l'oblient en dissolvant, avec Iaide
de la chaleur, I'iodate de magnésie dans acide chlorhydrique concentré; on
fait ensuite arriver du gaz chlorhydrique jusqu'a saturation compléte de la
liqueur et on la refroidit dans un mélange réfrigérant ; il se dépose des cristaux
déliquescents assez instables (Filhol, Journal d¢ Pharm., t. XXV, p. 442).

CHLORURE DE POTASSIUM ET DE MAGNESIUM

PriPARATION. — Des dissolutions concentrées de chlorures de potassium et
de magnésium donnent des cristaux octaédriques réguliers qui ont pour formule :
CIK.(ClMg)®.12HO. Le chlorure double se décompose au contact de ['air en
chlorure de magnésium, qui se liquéfie, et en chlorure de potassium, qui reste
sous la forme d’une poudre. [’acool opére la méme séparation.

EraT NaTUREL. — Ce sel existe en abondance dans la formation saline de |
Stassfurt (Prusse) ; on lui donne le nom de carnallite. Un échaptillon de carnal-
lite trés pure, a peine colorée en rose pile et d’une transparence presque
parfaite, a donné & l'analyse :

Potassilm. .o vinn iiiierieinnannnas 9,158
Sodium {accidentel)...eo.vuiniieenn.. 2,359
Magnésium............. . ... ... 8,588
Chlore. . coveiiii it i iieiieenians 38,459
Eauetperte.....o...oo..iiiiiiennn. 41,136

100,000

Ces chiffres correspondent bien 4 la formule ci-dessus, dans laquelle une
petite fraction de potassium peut étre remplacée par du sodium.

La carnallite offre, par son aspect extérieur, beaucoup d’analogie avec le sel
gemme; comme ce dernier, elle est transparente et incolore & I'état de pureté
parfaite, elle présente la texture grenue ou cristalline et elle est entidrement el
facilement soluble dans I’eau ; elle s’en distingue par la forme cristalline, elle a
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un éclat un peu moins vitreux, une solubilité plus grande et surtout une extréme
déliquescence.

Usaces. — La carnallite sert & la préparation du chlorure de potassium. Son
traitement industriel est semblable & celui que I'on applique pour extraire ce sel
des eaux meres des marais salants; il est basé uniquement sur la différence de
solubilité des divers éléments qui constituent le sel impur sortant de la mine.

CHLORURE DE SODIUM ET DE MAGNESIUM.

Le chlorure de magnésium forme avec le sel marin un chlorure double qui a
pour formule CiNa.(CIMg)2.2HO (Poggiale).

CHLORURE AMMONIACO-MAGNESIEN.

Quand on mélange des dissolutions concentrées de chlorure de magnésium et
de sel ammoniac, il se forme de petits cristaux rhomboidaux qui ont pour
formule : C1AzH*.(CIMg)2.12HO. On peut encore obtenir ce sel en ajoutant de
I'ammoniaque & une solulion aqueuse de chlorure de magnésium, ou en traitant
une solution de scl ammoniac par-de la magnésie. Il est inaltérable 4 lair et se
dissout dans 6 p. d’eau.

CHLORURE DE CALCIUM ET DE I;IAGNI:ISIUM.

La tachydrite est un chlorure double de calcium et de magnésium,
ClCa. (CIMg)®. 12HO, tout & fait analogue & la carnallite, dont il ne différe que
par la substitution du calcium au potassium, et qui se trouve dans le méme
gisement, mais seulement a 1'étul de raretc.

Ce minéral est amorphe et présente néanmoins deux faces de clivage assez
neltes; sa couleur varie du jaune de cire au jaune miel; il est d’une extréme
déliquescence et trés soluble; 100 p. d’eau suffisent pour en dissoudre 160 p.

OXYCHLONURE DE MAGNESIUM.

PREPARATION ET PROPRIETES. — Quand on méle de la magnésie fortement
calcinée avec une solution concentrée de chlorure de magnésium, on obtient au
bout de quelques heures une substance séche et dure. G’estun oxychlorure hasique
dela formule C1Mg. (MgO)3. 17110, qui perd 3 équivalents d’eau par ladessiccation
sur l'acide sulfurique et qui n’en conserve que 8 &4 100° et 6 4 180°. Si I'on
agite cette substance dans 1’eau, on enléve une plus ou moins grande partie du
chlorure suivant la température; par une longue agitation dans V’eau bouillante
on peut méme séparer tout le chlorure de magnésium (Bender, Ann. der
Chem. Pharm., 159, 341). '

EMNCYCLOP  CuiM,
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Quand on abandonne a elle-méme une dissolution de chlorhydrale d’ammo-
niague et de chlorure de magnésium contenant de 'ammoniaque en excés, il se
forme un dépot cristallin, qui, aprés lavage 4 l’eau, présente la compasition :
Clhlg.(Mg0)5.13HO (Davis, Chem. News, 25, 258).

UsacEs. — L’oxychlorure obtenu par le gichage de la magnésie avec une
solution de chlorure de magnésium constitue un véritable eiment trés hlane ot
trés dur, qui se moule comme le platre et dont on peut faire des mosaiques,
des imitations d’ivoire, de marbres, etc., en le mélangeant avee des matiéres
convenables. Ce ciment a des propriétés agglutinatives : une partie de magnésie
peut agglomérer plus de 20 p. de sable, calcaire ou auires maliéres inertes,
quelle transforme en blocs durs. On peut I'employer & 1’état trés fluide en
I'appliquant sur les murs en calcaire tendre et sur les platres, dont il durcit la
surface (Sorel, Compt. rend. de UAcad. des Sc., t. LXV, p. 102).

OXYCHELORURE DE PHOSPHORE ET DE MAGNESIUM,

Le chlorure de magnésium forme avec I'oxychlorure de phosphore une combi-
naison, (CIMg)2.CPPhO 2, déliquescente,inodore, décomposable par la chaleur
et par 'eau (Casselmann, Ann. der Chem. u. Pharm., t. XCVIII, p. 213).

BROMURE DE MAGNESIUM. Br Mg.

Le bromure de magnésium s’obtient par l'action de la vapeur de brome sur
un mélange de magnésie et de charbon. Cest une masse cristailine blanche,
fusible seulement au rouge, non volatile, déliquescente et soluble dans I’eau avec
élévation de température.

Ce sel peut cristalliser avec 6-équivalents d’eau. Quand on évapore sa solution
aqueuse, elle se décompose comme celle du chlorure de magnésium et donne
de I'acide bromhydrique et de la magnésie. ' '

ETAT NATUREL. — Le bromure de magnésium se renconire dans les eaux
méres des salines, en méthe temps que le chlorure et I'iodure du méme métal.
BROMURE DE POTASSIUM ET DE MAGNESIUM.

Le bromure de magnésium se combine avec le bromure de potassium pour
former un sel double, BrK.BrMg.6 HO, qui cristallise en prismes droits.

I0DURE DE MAGNESIOM. IMg. - !

Ce composé est tout a fait analogue au chlorure et au bromure de magnésium.
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Il est déliquescent et décomposable & chand, en présence de leau, en acide
jodhydrique et magnésie;; il cristallise difficilement.

FLUORURE DE MAGNEsiuM. FIMg,

Le fluorure de magnésium est insoluble dans I'eau, peu soluble dans les acides
et indécomposable a la chaleur rouge.

On prépare ce sel 4 I'état amorphe en traitant la magnésie calcinée par [acide
fluorhydrique, chassant ’excés d’acide par la chaleur et calcinant 1égérement,
ou bien en ajoutant du fluorure de caleium & une dissolution aqueuse de sulfate
de magnésie; dans ce dernier cas le précipité qui se forme est trés gelatmeux se
dépose lentement et se lave difficilement par décantation.

Quand on fond le fluorure de magnésium amorphe & la temperature de fusion
de 1a fonte, on obtient une masse cristallisée en petits prismes (Gossa, Zeitsch.
fiir krystatlographie (2), 1, 207).

FLUORURE DE §ODIUM ET DE MAGNEsrum. FINa.FIMg.

Quand on fond du chlorure de magnésium avec un excés de fluorure et de
chlorure de sodium, ou que I’on fait agir du magnésium sur I’hydrofluosilicate
de soude, on obtient un fluorure de sodium et de magnésium en cristaux
cubiques. On peut aussi préparer ce sel double par Faction de la magnésie sur
une solution bouillante de fluorure de sodium (Tissier, Compt. rend. de I' Acad.
des sc., t. LVI, p. 848).

HYDROFLUOBORATE DE MAGNESIE. FIMg.BoFI2.

L’bydrofluchorate de magnésie cristallise en prismes volumineux, trés solubles
dans I'eau, d’'une saveur amére.

HYDROFLUOSILICATE DE MAGNESIE. (FIMg)®. (SiFl®).

Ce sel se présente sous la forme d’une masse gommeuse, jaunatre, transpa-
rente, entierement soluble dans 'eau.-

SULFURE DE MAGNESIUM. SMg.

S.'eeve.. 16,00 57,14
Mg....... 12,00 42,86

28,00 100,00

Le soufre, chauffé avec du magnésium, distille sans entrer en combinaison ;
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mais si on chauffe au rouge sombre, dans de la vapeur de soufre, un mélange de
soufre et de limaille de magnésium, on obtient une masse poreuse brune, trés.
peu fusible, de sulfure de magnésium (Parkinson, Ckem. Soc. (2), t. V, p. 117).

Les sulfures alcalins ne forment pas de précipité dans les sels de magnésie.
Le sulfure de baryum donne, dans une dissolution de sulfate de magnésie, un
précipité de sulfate de baryte et la liqueur retient en dissolution du sulfure de
baryum. ,

On obtient le sulfure de magnésium en faisant passer un excés d’acide
sulfhydrique dans de I'eau qui tient en suspension de I’hydrate de magnésie : il
se produit une dissolution de sulfhydrate de sulfure de magnésium, qui se
décompose par Pébullition en acide sulfhydrique et en une masse blanche,
gélatineuse, de sulfure de magnésium (Berzélius).

On peut encore faire passer de la vapeur de sulfure de carbone sur un mélange
de magnésie et de charbon chauffé au rouge blanc (Frémy, Ann. de Chim. et
de Phys. (3), t. XXXVILL, p. 324.)

Le sulfure de magnésium se décompose, par 'action prolongée de ’eau, en
acide sulfhydrique et en magnésie ; en admettant la présence de ce sulfure dans
les terrains d’on sortent les sources sulfureuses, on peut expliquer ainsi 'exis-
tence de I'acide sulfhydrique dans ces eaux.

SuLroseLs. — Il forme des sulfosels avec le sulfure de carbone, le trisulfure
et le pentasulfure d’arsenic.

PoLYsULFURES. — Le magnésium peut se combiner avec plus d’un équivalent
de soufre. On obtient des polysulfures, S*Mg, S*Mg, S°Mg, en faisant bouillir du
sulfure de magnésium et du soufre dans de I’eau.

OXYSULFURE DE MAGNESIUM.

Quand on fait agir de 1'acide carbonique, en méme temps que du sulfure de
carbone, sur la magnésie chauffée au rouge, il se forme un oxysulfure, Mg0. SMg
(Reichel, J. pr. Chem. (2), 12, p. 55).

SELENIURE DE MAGNESIUM.

Quand on ajoute du séléniure de potassium & un sel de magnésie, on obtient
un précipité couleur de chair qui doune du sélénium libre par I'action des
acides ou de la chaleur. La magnésie se dissout dans I'eau en présence de
I'hydrogéne sélénié, en donnant sans doute un sélenhydrate (Berzélius).

AZOTURE DE MAGNESIUM. AzMg3,

-~

L’azoture de magnésium, signalé par Deville en 1857, se produit quand on
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chauffe le métal dans un courant d’azote. Il est amorphe, verdatre; et passe au
brun sous l’action de la chaleur.

Chauffé 4 I'air, il se transforme peu 4 peu en magnésie; dans P'oxygéne pur,
la réaction est instantanée et accompagnée de chaleur et de lumiére. A lair
humide, 1'azoture se décompose en donnant de la magnésie et de 'ammoniaque.
Les mémes corps prennent immédiatement naissance au contact de I'eau, avec
élévation de température.

L’acide sulfurique concentré est sans action & froid; avec 'aide de la chaleur
il y a production de magnésie, d'ammoniaque et d’acide sulfureux. Le chlore
n'agit aussi qu'a chaud ; la réaction s’établit avec incandescence. L’hydrogéne
sulfuré donne, au rouge sombre, du sulfure d’ammonium, qui se sublime, et du
sulfure de magnésium. Le perchlorure de phosphore attaque en produisant du
chlorure de magnésium et un azoture de phosphore, Az°Ph3.

Au rouge blanc, les gaz oxyde de carbone et acide carbonique fonl, avec
Pazoture de' magnésium, de la magnésie, du charbon et du cyanogéne (Geuther
et Briegleb, Journal de pharm. et de chim., (3) t. XL1II, 419).

CYANUBE DE MAGNEsIUM. CyMg.

Le cyanure de magnésium se forme quand on dissout 'hydrate de magnésie
dans Pacide cyanhydrique. Il n’est connu qu’a I'état de dissolution. Soumis a
I'évaporation, il est décomposé, soit par I'action de la chaleur, soit par celle de
'acide carbonique de I’atmosphére.

SULFOCYANURE DE MAGNEsIuM. S2CyMg.

On obtient le sullocyanure de magnésium en décomposant le carbonate de
magnésie par I'acide sulfocyanhydrique. Il est trés soluble’ dans I'eau et I'alcool,
et cristallise avec difficulté.

MELLONURE DE MAGNEsrum, CFAzsMg.

Le mellonure de magnésium cristallise sous la forme de fines aiguilles
"blanches, qui se précipitent lorsqu’on traite par une dissolution de mellonure
de potassium une liqueur contenant du sulfate de magnésie.

SULFOCARBONATE DE MAGNESIE. (52.S)Mg.

On obtient le sulfocarbonate de mnagnésie en traitant le sulfocarbonate de
baryte par du sulfate de magnésie. On filtre et on évapore la dissolution dans le
vide; le sel de magnésie ainsi desséché est d’un jaune citron pale, amorphe. Le
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sulfocarbonate de magnésie est soluble dans 'eau, qu'il colore en jaune foncé
et 4 laquelle il communique une saveur poivrée.

SULFOTELLURATE DE MAGNESIE. TeS% (SMg)?,

Le sulfure de tellure forme, avec le sulfure de magnésium, une comhinaison
jaune, cristalline, soluble dans I'eau et I'alcool, que I'on obtient en décomposant
le sulfate de magnésie par le sulfotellurate de baryfe.

SULFOTELLURITE DE MAGNESIE. TeS%.SMg.

On obtient ce sel par double décomposition avec la combinaison barytique et
évaporation dans le vide; c’est une masse cristalline, jaune pale, soluble dans
I'eau et dans I'alcool.

SULFARSENIATES DE MAGNESIE.

Le pentasulfured’arsenic, 8°As, forme trois combinaisons avec le sulfure de
magnésium. Le pyrosulfarséniateou sulfarséniate neutre, S°As(SMg)?,s’obtient
par VYaction de hydrogéne sulfuré sur Parséniate de magnésie; il est soluble
dans Peau et I’alcool et constitue une masse jaune avec une apparence cristalline,
inaltérable a Lair.

En traitant ce sel par le sulfhydrate de magunésie, on produit le sulfarséniate
normal, S°As.(SMg)®; la liqueur, évaporée dans le vide, laisse déposer des
cristaux incolores et rayonnés, qui s’humectent dans I’air. L'alcool dédouble le
sel normal en pyrosulfarséniate soluble et en un sel plus basique, insoluble dans
I'eau, trés peu soluble dans 'aleool.

Le métalfarséniate, S5As.SMg, se forme parla calcination dupyrosulfarséniate;
¢’est une masse blanche, poreuse, infusible.

SULFARSENIATE D’AMMONIAQUE ET DE MAGNESIE.

Quand on mélange des dissolutions alcooliques de sulfarséniates de magnésie
et d’arnmoniaque, il se forme un sel double, soluble dans I'eau, qui se présente
en aiguilles cristallines, blanches et ténues. Sa solutien dégage du sulfhydrate
d’ammoniaque par I’ébullition.

SULFARSENITE ET HYPOSULFARSENITE DE MAGNESIE.
Le pyrosulfarsénite de magnésie, AsS% (SNg)?, estsoluble et se desséche sans

cristalliser. Repris par I'eau, il abandonne de Vhyposulfarsénite, AsS* SNg,
brun rouge, insoluble. '
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PHOSPHURE DE MAGNESIUM. PhMg3,

Le phosphure de magnésium est dur, cassant, infusible au rouge, d'un gris
d’acier; sa cassure est {ibreuse el cristalline avec un éclat métallique. On le
prépare en faisant agir du phosphore fondu sur le magnésium chauffé au rouge
dans un courant d’hydrogépe, ou en chauffant du phosphore rouge avec de
la limaille de magnésium; la réaction est trés vive.

Le phosphure de magnésimn déecompose I'eau et les acides en donmnl de
I’hydrogéne phosphoré et de la magnésie ou le sel correspondant. Il se décompose
4 l'air humide (Parkinson, Chem. Soc. (2), t. V, p. 117).

ARSENIURE DE MAGNESIUM.

L’arséniure de magnésium se forme quand on chauffe au rouge, dans de
I'hydrogéne, un mélange d’arsenic et de magnésium en limaille. Sa formule
parait étre AsMg3. Il est brun, peu fusible, a cassure grenue, & faible éclat
métallique, et se délite a Pair (Parkinson, lo¢. cit.).

SILICIURE DE MAGNESIUM.

Pour préparer le siliciure de magnésium, on pulvérise dans un mortier chaud
le mélange suivant :

Chlorure de magnésium fondu.... 40 grammes
Hydrofluosilicate de soude sec.... 35 —
Chlorure de sodium............. 10 —

On ajoute & ce mélange 20 grammes de sodium coupé en petits morceaux;
puis on verse le tout dans un creuset de Hesse chauffé au rouge; on donne un
fort coup de feu, et, quand les crépitations ont cessé, on retire le creuset et on
le laisse refroidir. On peut substituer au chlorure de magnésium du chlorure
double de sodium et de magnésium et & ’hydrofluosilicate de soude un mélange
de ervolithe et de silicale de soude.

On trouve dans le creuset une masse gris noiritre fondue, remplie de globules
et de lamelles d’'un éclat métallique. Cette matiére, dont la composition est
Si!Mg?, parait constituer deux siliciures de magnésium mélangés de silicinm.
L’un de ces siliciures, SiMg?, fournit del’hydrogéne silicié; 'autre, Si*Mg?, four-
nit de ’hydrogéne et du proloxyde de silicium, par I'sction de I'acide chlorhy~
drique (Woehler, Ann. de chim. et de phys. (3), t. LIV, p. 218).

On peut encore préparer le siliciure de magnésium au moyen d’'un mélange
de:

Chlorure de sodiumi.......... <« 21/2 grammes
Hydrofluosilicate de soude ..... 7 —
Magnésium en petits fragments.. 2172 —
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Un introduit ce mélange dans un creuset de Hesse, au fond duquel est disposée
une couche de chlorure de sodium fondu et pulvérisé; on le recouvre d’une
couche du méme sel; puis on chauffe dans un fourneau a vent. Quand Ia réaction
est terminée, on retire le ereuset du feu, on remue le contenu avec une spatule
d’argile, on couvre et on laisse refroidir.

Le culot métallique ohtenu par ce procédé est un mélange de magnésium et
de siliciure de magnésium, dont on sépare le métal par une solution étendue de
sel ammoniac. Le siliciure de magnésium, qui reste en eristaux, n’est attaqué
qu'a chaud par le sel ammoniac, en donnant de I'hydrogéne silicié (Geuther,
Bull. de la Soc. chim., 1866, t. VI, p. 196).

AZOTATES DE MAGNESIE.

PREPARATION ET PROPRIETES. — On prépare I'azotate neutre de magnésie en
dissolvant la magnésie ou le carbonate de magnésie dans I'acide azotique. Il
cristallise en prismes rhomboidaux, déliquescents, & 6 équivalents d’eau,
solubles dans I’eau et dans I'alcool a 85°; il peut méme se combiner avec ce
dernier liguide. :

Quand on chauffe 'azotate neutre de magnésie, il fond dans son eau de cristal-
lisation, puis il la perd, mais en dégageant en méme temps de I’'acide nitrique
et plus tard de 'acide hypoazotique. En prenant des précautions particuliéres,
on arrive a obtenir un liquide sirupeux qui se maintient {acilement en surfusion
et qui se prend brusquement en masse avee un vif dégagement de chaleur; c’est
un nouvel hydrate; Az05.Mg0.3110. La chaleur le décompose : il se dégage
d’abord des fumées trés acides, mélangées bientot d’acide hypoazotique, et il se
forme un sous-azotate Az0%. 4 MgO, que I'eau sépare aisément de la masse totale,
sous la forme de pailleltes blanches et nacrées. Ce sous-sel se décompose sans
fondre, en laissant de la magnésie. Si I'on s’arréte, dans la décomposition du
nitrate neutre, au moment o apparaissent les premiéres bulles d’acide hypoazo-
tique et qu'on dissolve la masse dans l'acide azotique monohydraté, en obtient
une liqueur qui abandoune par le refroidissement de beaux cristaux prismatiques,
extrémement avides d’eau, et qui sont un nouvel hydrate, Az0°. Mg0Q.2HO
(Ditte, Compt. rend. de l'Acad. des s¢., t. LXXXIX, p. 641).

"LrAT NATUREL. — L’azolate ncutre de magnésie existe dans les eaux meéres
des salpétres impurs. Il a été trouvé par Berzélius dans les eaux des fontaines de
Stoclkholm.

“UsAGEs. — On a proposé d’appliquer le nitrate de magnésie a I'épaillage
chimique des tissus. Ce sel désorganise la eellulose et le ligneux, pourvu que
le tissu, essoré aprés imbibition, soit ensuite porté dans une étuve & une tempé-
rature d’environ 140°; la laine au contraire n’est pas atlaguée.
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AZOTATE AMMONIACO-MAGNESIEN

L’azotate d’ammoniaque peut se combiner 4 I’azotate de magnésie pour former
un sel double, qui cristallise en fines aiguilles légérement déliquescentes. Ce sek
est fusible; il se décompose avec incandescence si on le chauffe brusquement.
Il est soluble dans 10 p. d’eau froide; sa solution aqueuse dégage de I'ammo-
niaque par I'action de la magnésie.

AZOTATE DE CHAUX ET DE MAGNESIE..

Quand on mélange deux solutions concentrées d’azotate de chaux et d’azotate
de magnésie, il se précipite un azolate double.

AZOTITE DE MAGNESIE,

L’azotite de magnésie forme une masse lamelleuse déliquescente, qui se
décompose en dégageant du bioxyde d’azote & 1007, Il est soluble dans T'alcool
ahsolu.

PERCHLORATE DE MAGNESIE. Cl1O7.MgO.
Le perchlorate de magnésie cristallise en longues aiguilles déliquescentes,
solubles dans I'alcool anhydre.

CHLORATE DE MAGNEsIE. ClO%. Mg0.6 HO.

On obtitnt ce sel par double décomposition, en versant une dissolution de
chlorate de potasse concenltrée et bouillante dans une dissolution d’hydrofluosi- -
licate de magnésie. Par I'évaporation de la solution, et aprés dessication dans le
vide, il reste une masse feuilletée, déliquescente, soluble dans I'alcuol. Ce sel
renferme 6 équivalents d’eau et fond 4 40° dans son eau de cristallisation;
21207, il perd de I’ean, du chlore et de 'oxygine (Weachter).

uyrocHLORITE DE MAGNEsiE. Cl0. MgO.

Quand on soumel de ’hydrate de magnésie en suspension dans I'eau a Paclion
du chlore, on obtient de ’hypochlorile de magnésie a I’état de dissolution ; cette
solution se décompose peu a peu en donnant du chlorate et du chlorure.

L'hypochlorite de magnésie est un décolorant plus rapide et moins dangereux
i employer que le chlorure de chausx.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



122 . ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

BROMATE DE MAGNESIE. BrOs. Mg(.6HO.

Le bromate de magnésie cristallise en octaédres réguliers, solubles dans 1, 4 p.
d’eau froide, efflorescents et fusibles dans leur eau de cristallisation qu'ils ne
perdent complétement que vers 200°. Caleing, ce sel laisse un résidu de magnésie.

On prépare le bromate de magnésie en traitant une dissolution de hromate de
potasse par I’hydrofluosilicate d~ magnésie.

HYPOBROMITE DE MAGNESIE.

En présence du brome, la magnésie se dissout dans l'eau et donne une
solution jaunétre, qui bleuit puis décolore le tournesol, et de laquelle les acides
libres séparent du brome. Cette solulion parait renfermer Ihypobromite de
magnésie,

PERIODATES DE MAGNESIE.

Quand on dissout du carbonate de magnésie dans de I’acide periodique, on
obtient de petils octaédres peu solubles dans l'eau,, solubles dans un excés
d’acide, qui onl pour formule 107. (Mg0)2. 12HO. D’aprés Langlois, 9 équivalents
d’eau se dégagent & 100°; suivant Rammelsberg, ce sel renferme 15 équivalents
Jeau qu'il perd & 200°.

Par Dévaporation des eaux méres, on produit le< perzodate normal,
107. Mg0. 1010, sel trés soluble et 4 réaction acide.

Il existe un troisiéme periodate, 107. (Mg0)*, 4 6 ou 9 équivalents d’eaun, que
Pon prépare en saturant ’acide periodique par du carbonate de magnésie, ou
par double décomposition avec le periodate de potasse.

Ces sels donnent a4 la calcination un résidu de magnésie avec un peu
d’iodure (Langlois, Ann. de chim. et de phys. (3), t. XXXIV, p. 268; — Ram-
melsberg, Deutsch. Chem. Gesell., 1868, p. 131). )

I0DATE bE MAGNESIE. 10°. MgO. 4110.

L’iodate de magnésie se présente sous la forme de petits cristaux brillants,
clinorhombiques, solubles dans 9,43 p. d’eau & 15° et dans 3,04 p. a 100e.
Soumis & 'action de la chaleur, il perd une partie de son eau de cristallisations
sa composition correspond alors &4 (I0°.Mg0)s.HO; & 210°, il se déshydrate
complétement (Millon).
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SULFATE DE MAGNESIE.3SO. MgO.

SO%....... 40,00 66.67
MgO...... 90,00 33,33

60,00 100,00

PropRrIETES. — Le sulfate de magnésie, le plus important de tous les sels
magnésieux, est incolore, d’une saveur i la fois amére et salée, insoluble dans
'alcool, trés soluble dans Ueau. 100 p. d’ean dissolvent & 0° 25,76 de sel
anhydre, & 14°,5, 32,76 et & 97°, 72,6.

Le sulfate de magnésie prend différentes quantités d’eau de cristallisation j en
faisant varier la température 4 laquelle il cristallise, ou en chauffant légérement
des- cristaux obtenus & froid, on peut produire des hydrates qui contiennent
1, 2, 5,6, 7 et 12 équivalents d’ean.

Le sel qui cristallise 4 ]a température ordinaire a pour formule S03.Mg0.7H(;
il se présente alors en prismes transparents ou en aiguilles appartenant au
type orthorhombique. Quand il se dépose d’une solution sursaturée, il forme des
tables rhomboédriques, plus solubles que les cristaux précédents. Enfin il peut
critalliser dans le type clinorhombique, au moins quand il accompagne le sulfate
de fer, et il serait ainsi trimorphe (Marignac, Ann. des mines (5), t. XII).
Daprés quelques chimistes, ce sel n’aurait qie deux formes cristallines.

Une solution saturée de sulfate de magnésie, cristallisée & la température
de 0°, fournit des cristaux a 12 equlvalems d’eau, dont 5 sont chassés par une
lé"Ele élévation de température.

Quand la cristallisation a lieu 4 chaud, le sel contient 6 équivalents d’eau.
On peut aussi obtenir ce sulfate en chauffant légérement le sulfate ordinaire, ou
en faisant cristalliser 4 froid la solution sursaturée de ce dernier.

On obtient lesultate, (S03.Mg0):.THO, en exposant & 100° dans le vide le sel
a 7 équivalents d’eau. Quand ce premier hydrate est abandonué au contact de
'air, il reprend de I'eau et donne les deux hydrates : (S0?.Mg0)*.9HO;
(S802.Mg0)2.5 00. (Jacquelain),

Le sulfate de magnésie anhvdre s’échauffe avec I'eau et absorbe ’humidité de
Tair en fournissant le sel a 7 équivalents d’eau.

Le sulfate ordinaire, S0®.Mg0.7HO, est peu altérable dans un air sec et
chaud. Chauffé, il subit successivement la fusion aqueuse et la fusion ignée;
4 132°, il retient un équivalent d’eau qu'il ne perd qu’a 210°. Il commence 4 se
décomposer comme le sulfate de chaux, a la chaleur blanche, pour abandenner
tout son acide sulfurique & la température de la fusion du fer.

Le sulfate de magnésie est décomposé par le sel marin, en présence de 'eau
et sous l'influence d’une basse température, en sulfate de soude et chlorure de
magnésium. C'est cette réaclion importante qui permet de retirer le sulfate de
soude des eaux meéres des marais salants.

Quand l'opération a lieu & chaud, il se produit encore du sulfate de soude et
du chlorure-de magnésium; mais ce dernier sel se décompose en outre en
magnésie et acide chlorhydrique. On a proposé d’utiliser cette réaction pour la
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fabrication de I'acide chlorhydrique, du sulfate de soude, du chlore et de l'acide
nitrique (Ramon de Luna, Compt. rend. de UAcad. des sc., t.XLI , p. 97).

Le sulfate de magnésie du commerce est généralement impur; il renferme du
chlorure de magnésium et du sulfate de fer; on peut séparer ce dernier sel en
faisant bouillir l1a solution avec de la magnésie calcinée.

ETAT NATUREL.— Le sulfate de magnésie existe en dissolution dans les eaux
de la mer et se concentre dans les eaux méres des salines. Il se trouve aussi
dans certaines sources minérales, auxquelles il communique des propriétés
purgatives ; telles sont les eaux d’Epsom, en Angleterre, de Sedlilz, en
Bohéme, etc. On I'appelle souvent sel d'Epsom, sel de Sedlitz, sel d’Angleterre,
sel amer, epsomite.

On explique la formation naturelle du sulfate de magnésie en admettant que
des eaux, en passant sur du sulfate de chaux, dissolvent une certaine quantité de
ce sulfale qui, agissant ensuite sur les roches dolomitiques, produit du sulfale
de magnésie et du carbonate de chaux.

Cette explication peut étre vérifiée par une expérience directe : une eau
saturée de sulfate de chaux, que I'on fait passer plusieurs fois sur une couche de
calcaire magnésien pulvérisé, se charge de sulfite de magnésie et dépose du
carbonate de chaux. Mais une réaction inverse a lieu quand on chauffe du carbo-
nate de chaux avec une dissolution de sulfate de magnésie, dans un tube scellé
aux deux bouls, a une température de 200°. Certains dépdts naturels de carho-
nate de magnésic ont pu étre formés dans des circonstances analogues.

Le sulfale de magnésie se rencontre dans plusieurs localités, et notamment a
Calatayud (Espagne), a Fitou (Aude), sous la forme de masses fibreuses
encaissées dans du gypse. Certains échantillons de ce minéral sont formés de
fibres soyeuses comme Yamiante. Le sulfate de magnésie de Fitou renferme de
la chaux, ainsi que le prouve 'analyse suivante ¢ '

Magnésie. ...... e terereecaiaens . 16,20
Chaux, .oovei it i c e 2,10
Acide sulfurique.............. ... ..., 34,07
Eau...... Cerereeaen eemeratacaaa 47,20

99,57

Sa formule est S03.Mg0.6 Ii0.

‘On trouve, dans la partie supéricure du gisement salin de Stassfurt (Prusse),
de petites couches continues et réguliérement stratifiées d’un sulfute de magnésie
monohydraté, S03.Mg0.HO, auquel on a donné le nom de kéeserite. Ce
minéral est amorphe, hlanc grisatre, demi-transparent; il se trouble et s’altére
promptement & Pair, en se transformant partiellement en carbonate. 11 est
toujours mélangé dans le gisement & une pelite proportion de chlorure de
magneésium, qui lui communique une déliquescence qu’il ne posséde pas i I'état
de pureté.

PREPARATION INDUSTRIELLE. — On prépare en grand le sulfate de magnésie
en traitant le carbonate de magnésie, ou mieux la dolomie (carbonate double de

-
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chaux et de magnésie), par acide sulfurique. Le sulfate de chaux peu soluble
se sépare facilement du sulfsle de magnésie, que 'on purifie ensuite par cris-
tallisation. On utilise généralement I'acide carbonique qui se dégage pour la
fabrication du bicarbonate de soude.

On peut encore préparer le sulfate de magnésie en lessivant le produit du
grillage des schistes magnésiens et pyriteux. Pour purifier le sulfate obtenu, on
le soumet 4 une légére calcination, on reprend par de ’eau, on fait bouillir avec
de la magnésie caleinée, puis on fait cristalliser les liqueurs filtrées.

Usacges. — Le sulfate de magnésie est utilisé en médecine comme purgatif, a
la dose de 30 a 50 grammes. On a proposé ’emploi de ce sel, préalablement a
Paddition de la chaux, pour la défécation des jus sucrés. La kieserite donne un
sulfate de magnésie trés estimé de la verrerie parce qu'il est exempt de fer; on
s’en sert aussi pour la préparation du sulfate de baryte ou blanc fize.

SULFATE ACIDE DE MAGNESIE,

Le sulfate de magnésie sec se dissout dans I'acide chlorhydrique, dansYacide
azolique et dans I'acide sulfurique, en donnanl un sel acide. On isole ce sel en
saturant 4 chaud de I'acide sulfurique concentré avec du sulfate neutre; par le
refroidissement, il se sépare des tables hexagonales trés avides d’eau, qui ont
pour composition : (S0%)%.Mg0.HO (Schiff, Ann. der Chem und Pharm., t. CVI,
p- 115).

Il peut se produire, dans les mémes clrconstances, un autre sulfate plus acide,
(S0%%.Mg0,3HO, qui se dépose en cristaux aplatis ef brillants (Schultz, Pogg.
Ann., t. GXXXIII, p. 137).

SULFATE DE POTASSE ET DE MAGNESIE.

Le sulfate double de potasse et de magnésie, (S0%.K0).(S0%Mg0).6110, se
dépose dans les eaux méres des marais salants; il cristallise en grands prismes
transparents du type clinorhombique; sa densité est de 1,995.

Dans Je traitement industriel des sels magnésiens de Stassfurt, il se produitun
sulfate double de méme composition.

Ce sel druble peut étre employé comme engrais ou pour la préparation du
sulfale de polasse.

SULFATE DE SOUDE ET DE MAGNESIE.
Ce sel, qui a pour formule (S0°.Na0).(S03.Mg0).6HO, cristallise en prismes
rhombondaux a arétes et & sommets tronqués, perdant leur eau sans fondre, et

solubles dans 3 parties d’eau.
Le sulfate de soude etle sulfate de magnésie se trouvent souvent mélangés en-
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sembie, dans la nature, en proportions varices. La bledite d'Ischel (Autriche),
qui forme des fibres grossiéres d’un ronge brique, est un mélange & proportions
défintes qui se rapproche de Ia formule (S0%.Na0).(80%.Mg0).5HO.

SULFATE I’AMMONTAQUE ET DR MAGNESIE.

Le sulfate ammoniaco-magnésien, (SO°.AzH*.H3).(S0%.Mg0).6110, est ana-
logue au sel double de potasse et de magnésie. Il eristallise dans le méme sys-
téme et perd entiérement son eau de cristallisation 4 132”; sa densité est de
1,680. 1I est moins soluble que les sels simples qui le composent.

SULFATE DE CHAUX ET DE MAGNESIE.

En faisant une bouillie épaisse avec deux équivalents de kieserile et un équi-
valent de chaux, le mélange se prend en masse, la température s’éléve et il se
forme un sel double, (S0?.Ca0).(S03%.Mg0).Mg0. Ce produit, soumis a la calci-
nalion et giché avec de 'eau, donne une masse compacte dont la dureté est
intermédiaire entre celles du marbre et du platre et qui résiste jusqu’a un
certain point a '’humidité (Griineberg, Soc. chim. de Berlin, oclobre 1872).

SULFATE DE POTASSE, DE CHAUX ET DE MAGNESIE

Dans les mines de sel d’lschel (Autriche), de Stassfurt (Prusse), on trouve un
sulfate multiple de chaux, de potasse et de magnésie, qui se rapproche de la
polyhalite et qui a pour formule (SO°.K0).(S0%Mg0).(S0%.Ca0)%.2 HO. A
Berchtesgaden (Salzbourg), le sulfate de potasse est remplacé par du sulfate de
soude.

HYPOSULFATE DE MAGNESIE. S?20°.Mg0Q.6 0.

L’hyposulfate, ou dithionate de magnésie, se présente en prismes & six pans,
inaltérahles & l'air, solubles dans 0,85 p. d’eau froide. Il fond dans son eau de
cristallisation et laisse aprés ealcination un résidu de sulfate.

SULFITE DE MAGNESIE. SO?.Mg0.6HO.

Le sulfite de magnésie est blanc, peu soluble dans I’eau et posséde une saveur
terreuse avec un arriére-godl sulfureux. Il est soluble dans Pacide sulfureux :
cette dissolution abandonne, par I’évaporation, des cristaux transparents qui
affectent la forme de prismes rhomhoidaux ct qui perdent leur transparence a
l'air par la formation de sulfate. Chauffé 4 abri de I'air, ce sel perd son cau de
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cristallisation et donne une masse qui plus tard devient gommeuse ; lorsque la
température s’éléve, I’acide sulfureux se dégage complétement et il reste de la.
magnésie pure.

SULFITE DE MAGNESIE ET D AMMQONIAQUE.

On prépare un sulfite ammoniaco-magnésien (30%.AzH2.H0).(S0%.M¢0).12H0,
en dissolvant a freid de la magnésie dans du sulfite d’ammoniaque; ce sel se
présente en cristaux lransparents, peu solubles, du type ¢linorhombique. Si l'on
opére a chaud, la magnésie déplace toute 'ammoniaque.

HYPOSULFITE DE MAGNiEsIE. SP02.Mg0.6HO.

Proprititizs. — L’hyposulfite, ou thiosulfate de magnésie, crislallise en petits
primes rectangulaires terminés par les faces de 'octaédre. Ce sel se conserve
sans altération au contact de I'air; 4 170°, il perd environ la moitié de son eau
de cristallisation et se décompose & une température plus élevée en dégageant
du soufre et de I'acide sulfureux et laissant comme résidu un mélange composé
de magnésie, de sulfate et de sulfite de magnésie. Il est soluble dans I'eau.

PrerarATION. — On obtient 'hyposulfite de magnésie en ajoutant de Pacide
sulfureux & une solution de sulfure de magnésium jusqu’a ce qu’elle soit déco-
lorée, ou en faisant bouillir avec de 1a fleur de soufre une dissolution de sulfile

de magnésie dans I'acide sulfureux, ou bien encore par double décompaosition
avec le thiosulfate de baryte.

HYPOSULFITE DE POTASSE ET DE MAGNESIE.

L’hyposulfite double de potasse et de magnésie, (820%.K0).(520°.Mg0).6H0,
se présente en cristaux hygroscopiques, du systéme régulier, quand on évapore
un mélange des deux hyposulfites. :

SELENIATE DE MAGNEsIE. Se0°.MgO.

Le séléniate de magndsie présente une grande analogie avec le sulfate de

magnésie par sa forme cristalline, sa solubilité et toules ses autres propriéiés.
SELENITES DE MAGNESIE,

L'acide sélénieux forme deux combinaisons avec la magnésie. Le sélénite neutre,
Se02.Mg0, est peu soluble dans I'eau; il cristallise en petits prismes a quatre
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pans ou en pelites tables quadrangulaires renfermant de I'eau de cristallisation.
Chauffé au rouge, il n’entre pas en fusion, mais acquiert un éclat semblable &
celui de I'émail et attaque le verre qu'il remplit d'une quantité de bulles. On le
prépare en décomposant le carbonate de magnésie par 'acide sélénieux.

Le bisélénite ou anhydrosélénite, (Se0?)2.Mg0, forme une masse molle, déli-
quescente, iucristallisable, qu’on obtient en dissolvant le sel précédent dans
Pacide sélénieux et enlevant 'excés d’acide par 1'alcool (Berzélius).

TELLURATES DE MAGNESIE.

Le tellurate neutre de magnésie, Te0’.Mg0O, est un sel blanc, floconneux,
plus soluble dans I'eau que les antres tellurates alcalino-terreux. Le lellurale
acide, (Te0%)2.Mg0, plus soluble que le précédent, s’obtient par double décom-
position avee le sel correspondant de soude (Berzélius).

TELLURITES DE MAGNESIE.

Le tellurite neutre de magnésie est blanc, floconneux, soluble; on I'obtient
¢n mélangeant des solulions concentrées de tellurite de soude et d’un sel de
magnésie. La dissolulion se trouble au contact de l'air et se transforme en car-
bonate et en quadritellurite de magnésie (Berzélius).

CARBONATE NEUTRE DE MAGNEsIiE. C02.MgO.

COs....... 2200 52,38
. MgO. ..... 20,00 47,62

42,00 100,00

E7aT NATUREL. — Le carbonate neutre de magnésie se trouve dans la nature
a Pétat amorphe et quelquefois cnstalhsé les minéralogistes lui donnent le
nom de giobertite.

Le minéral cristallisé n’est connu que dans un petit nombre de localités : a
Snarum (Norvége), a Traverselle (Piémont), les cristaux sont engagés dans la
serpentine ou le schiste talqueux; & Gannhof (Saxe), dans l¢ mélaphyre; aun
Salzburg, dans le gvpse. Les cristaux ont la forme rhomboédrique et présentent
trois clivages également faciles, paralléles aux faces du rhomboedre dont I'angle
est de 107°30' a 107" 32",

Les masses compactes forment des couches ou des filons au milien du gneiss,
desgrauwackes, des schistes talqueux ou des serpentines en Autriche, en Styrie,
dans le Tyrol, en Silésie, en Gréce, elc.

La giobertite n’est jamais complétement pure. Les eristaux les mieux définis
conliennent presque toujours une petite quantité de protoxydes de fer et de
manganése qui remplacent une proportion correspondante de magnésie. La gio-
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bertite terreuse renferme 'quelquefois des proportions variables de silice et
d’eau; on la désigne alorssous le nom de baudissérite ou magnésie carbonalie
silicifére. ‘ ‘ '

ProprIETES. — Le carbonate de magnésie naturel a pour densité 3,056.
Pulvérisé et humecté d’eau, il présente une réaction alcaline, de méme que le sel
préparé. .

Ce sel est trés peu soluble dans 'eau; mais sa solubilité peut élre considéra-
biement augmentée par la présence de certaines substances. Ainsi un litre d’eau
renfermant 60 grammes de sulfate de magnésie dissout jusqu'a 5 grammes de
carbonate ; cette solution se trouble par la chaleur, mais s’éclaireit de nouvean
par le refroidissement.

Le carbonate neutre de magnésie, de méme que les carbonates basiques, se
dissout facilement dans une eau chargée d’acide carbonique, en proportion
d’autant plus grande que la pression est plus élevée. Seus la pression d’une
atmosphére, il faut 761 parties d’eau pour dissoudre 1 partie de carbonate; a
6 atmosphéres, il suffit de 76 parties d’eau (Wagner, J. praké. Chem., ClI, 233).
Cette solution a une réaction alcaline et une saveur amére; elle se trouble a
75°, mais s’éclaircit de nouveau par le refroidissement. A la longue, une partie
de I'acide carbonique se dégage lentement, et il se dépose de beaux cristaux
hexatdres, transparents, qui ont pour formule CO2.Mg0.3HO; ces cristaux sont
inaltérables 4 D'air et résistent a I’action de I'eau bouillante.

Si'la température 4 Jaquelle se décompose cette dissolution est trés basse, les
cristaux tabulaires qui se déposent ont pour formule CO*.Mg0.5110. Ils sont
beaucoup plus altérables que les précédents; ils s’effleurissent & Vair et com-
mencent a perdre de I'acide carbonique a 70°. L’eau bouillante les transforme
rapidement en une poudre grenue (G0%4.(Mg0)8.5 HO, qui, en perdant de nou-
veau de I'acide carbonique par l'action prolongée de I'eau et de la chaleur,
donne de la magnésie blanche (GO®)%.(Mg0)*.4 HO.

Le carbonate anhydre de magnésie ne commence & perdre son acide carbo-
nique qu'au deld de 300°; il se décompose particllement par I'ébullition avec
leau.

Ce sel est dissous par les borates alcalins & froid; il se sépare de la dissolution
achaud pour disparaitre de nouveau a froid (Wittstein, Arch. Pharm. (3), 6,40).

PrEPARATION. — Quand on évapore 4 chaud, dans un courant continu d’acide
carbonique, la dissolution de bicarbonale de magnésie, elle laisse déposer de
petits cristaux de carbonate neutre et anhydre qui ont la forme de l’aragonite
(Rose). On obtient des cristaux rhomboédriques, lorsqu’on maintient 4 150°
la méme solution dans un vase trés résistant, muni d’un bouchon poreux qui
laisse échapper lentement I'acide carbonifue; ces eristaux sont a peine atta-
quables par les acides affaiblis (de Sénarmont).

On peut encore préparer le carbonale de magnésie anhydre en décomposant
le carbonate de chaux par le chlorure de magnésium (Marignac) ou le carbonate
de soude par le sulfate de magnésie dans un tube fermé aux deux bouts et

chaufté a 160° (de Sénarmont).
ENCYCLOP. CHIN. 9
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Usaces. — La gioberlite a recu depuis quelques années des applications
variées. Ainsi, elle sert 4 préparer du sulfate de magnésie el 4 obtenir de I'acide
carbonique pur et sans odeur. On 'emploie pour la fabrication de briques et
de matériaux réfractaires, et elle pourrait de plus étre utilisée pour des mortiers
hydrauliques résistant a I’eau de mer. Enfin, mise dans les chaudiéres a vapeur
qui sont alimentées par les eaux sulfatées acides sortant des mines, elle neutra-
lise leur acide sans donner, comme la chaux, un dépot pierreux sur les parois.

BICARBONATE TRIMAGNESIQUE. (CO%)2.(Mg0O)3.3HO.

On obtient ce sel en petits cristaux grenus en précipitant le sulfate de magné-
sie par un grand excés de carbonate de soude, faisant bouillir jusqu'a ce que
le précipité eristallise, puis faisant encore bouillir avec de Veau pure (Fritsche,
Poggend.Ann., t. XXXVII; 310). On peut I'assimiler a un sel double dans Iequel
1 équivalent d’eau jouerait le role d’un &quivalent d’acide et lui donner pour
formule (Mg0.C0%)%.(Mg0.H0).2HO.

TRICARBONATE TETRAMAGNESIQUE. (GO0%)%.(Mg0)*.4HO.

3C0%..... 66,00 - 36,26
4MgO..... 80,00 43,96
4HO...... 36,00 19,78

- 182,00 100,00

PropriErEs. — Ce sel, plus connu sous le nom de magnésie blanche des
pharmaciens, oumagnesia alba, se trouve dans le commerce sous forme de gros
pains rectangulaires, blancs et légers. :

Il est plus soluble a froid qu’a chaud. Pour dissoudre 1 partie de magnésie
blanche, il faut 2500 parties d’ean a 18°, et 9000 parties d'eau bouillante (Fyffe).
Les sels ammoniacaux favorisent cette dissolution; aussi il ne se forme pas du
tout ou presque pas de sous-carbonate de magnésie quand on ajoute du car-
bonate d’ammoniaque a un sel de magnésie. Les sels ammoniacaux empéchent
¢galement la précipitation & froid de la magnésie par les carbonates alealins; si
I'on veut, dans ce cas, obtenir cette précipitation, il est indispensable de faire
bouillir 12 solution jusqu’a expulsion compléte de¢ Pammoniaque.

Ce sel ne parait pas s’altérer par une ébullition prolongée avec I'eau.

On peut le considérer comme un sel double (GO%.Mg0)?%.(Mg0.HO).3HO, dans
lequel 1 équivalent d’eau remplirait le rdle d’un équivalent d'acide.

PREPARATION. — On prépare la magnésie blanche en faisant bouillir une dis-
solution d’un sel de magnésie, chlorure ou sulfate, avec un léger excés de car-
bonate' de polasse; il se dégage de I'acide carbonique et toute la magnésie se
précipite a I'etat de sel basique. Aprés avoir lavé ce précipité, onl'introduit dans
des moules de bois, ot on le fait sécher. : )
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Si cette double décomposition se faisait a froid, il resterait dans la liqueur
une quantité trés notable de magnésie a I'état de bicarbonate, et le précipité
obtenu aurait pour composition (CO%)*.(Mg0)5.10110. Chauffé vers 100° avec
de l'eau privée d’acide carbonique, ce précipité perd d'abord 5 équivalents,
puis,’par une éhullition prolongée, il se change en tricarbonate télramagnésique,
(C0%%.(Mg0)*.4110. ' “

Ces réactions expliquent pourquoi la composition de la magnésie blanche du
commerce n’est pas constante; elle varie avec la durée de I’ébullition et corres-
pond plus généralement & la formule (CO%)*. (Mg0)®.5HO.

"On peut, pour la préparation de ce sel, utiliser les eaux minérales chargées
de sulfate de magnésie, comme en Bohéme et en Angleterre, ou les eaux méres
des marais salants qui contiennent de la magnésie a I'état de chlorure et de
sulfate.

Le procédé Pattinson consiste a cuire la dolomie & la facon du gypse, puis
i soumetire le mélange de magnésie el de carbonate de chaux ainsi obtenu a
Paction de l'acide carbonique sous pression. Il se forme une dissolution de
bicarbonaie de magnésie, que 1'on sépare du carbonate de chaux par déeanta-
tion et que I'on porte a ébullition par un courant de vapeur d’eau. Dans ces
conditions, il se dépose de la magnésie blanche avec I'aspect et la légereté de
celle que donne le procédé ordinaire du carbonate alcalin (Bull. Soc. dencou-
ragement, 1873).

Etar NATUREL.— On a rencontré & Hoboken, dansle New-Jersey, un minéral
en aiguilles déliées, recouvrant la magnésie hydratée et présentant la composi-
tion suivante:

Acide carbonique..ceeueiiiiniiens.. 36,82
Magnésie........coooniiiiniiennn, 42,41
Oxyde de fer............... Ceeeaae 1,66
7 18,53
Silicesseenenns feetatesesiearriaranean 0,57

99,99

Ce minéral, auquel on a donué le nom d’kydro-magnésie ou lancastérite, est
probablement un mélange de magnésie et de sous-carbonate, car il est impos-
sible de représenter par une formule simple les nombres donnés par les analyses.

UsacEs.— La magnésie blanche est fréquemment employée en pharmacie
pour la préparation de lamagnésie et pour I'imitation de cértaines eaux minérales
acidulées. Elle entre dans la plupart des formules officinales de poudres et de
tableties absorbantes usitées contre les sigreurs de 'estomac et autres déran-
gements chroniques des fonctions digestives. ’

;e P

CARBONATE DE POTASSE ET DE MAGNFSIE.

* Le chlorure de magnésium, mis en digestion avec unexceés de bicarbonate de
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potasse, donne, aprés quelques jours, des cristaux volumineux dont la forme est
celle d’un prisme rhomboidal trés oblique. C’est un carbonate double de potasse
et. de magnésie, dont la composition est représentée par la formule (CO2.KO).
(C0%.Mg0)2.9H0.

Ces cristaux ne peuvent se dissoudre dans I'eau sans se décomposer. Chauffés
41007, ils deviennent opaques; & une température plus élevée ils perdent de
Pacide carbonique, puis se décomposent complétement en laissant un mélange
de magnésie et de carbonate de potasse neutre.

QQuand on maintient 4 la température de 60 a 70° pendant douze & quinze
heures un mélange de magnésie blanche et de bicarbonate de polasse, ou bien
quand, dans la préparation précédente, on remplace le bicarbonate de potasse
par le sesquicarbonate, on oblient un autre carbonate double (CO%.KO).
C0%.Mg0).4HO, trés altérable par I'eau (Deville).

CARBONATE DE SOUDE ET DE MAGNESIE.

On obtient un carbonate double de soude et de magnésie en faisant digérer
a 70° de la magnésie blanche avec une solution de bicarbonate de soude. Ce sel
est anhydre et a pour formule (CO2.Na0).(C0%.MgO0). Il cristallise en pelils
prismes hexagonaux, réguliers, pyramidés (Deville),

CARBONATE DE MAGNESIE ET D’AMMONIAQUE,

Quand on ajoute un grand excés de bicarbonate d’ammoniaque & une solution
de sulfate de magnésie, 1l se forme des cristaux nacrés & une température trés
basse et une poudre grenue a la température ordinaire. Les cristaux ont pour
formule (C0®.Mg0).(CO®.AzH3.H0).5H0; la poudre grenue est ¢galement un sel
de la méme composition, mais qui ne contient que 4 équivalents d’cau (Favre,
Ann. de chim. et de phys. (3), t. X, p. 474).

Si I'on remplace le bicarbonale d’ammoniaque par le sesquicarbonate, on
ohtient un sel basique de la formule (CO2Mg0).(CO%.AzH*.H0O)2.4HO, qui
cristallise en rhomboédres transparents. Ce sel est insoluble dans le carbonate
d’ammoniaque, mais soluble dans I'eau; sa selution aqueuse se décompose par
T'ébullition en abandonnant le carbonate ¢’ ammomaque et déposant le carbouale
de magnésie (Guibourt).

CARBONATE DE CHAUX ET DE MAGNESIE.

Le carbonate neutre de magnésie se combine avec le carbonate de chaux et
forme un sel double trés répandu dans la nature, connu sous les noms de dolomie,
chauw carbonatée magneésifére, spath perlé. Il existe en eristaux parfaitement
netsou en masses dont la texture est saccharoide, grenue, compacte ou terreuse.
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Dalomie cristallisée. — La dolomie cristallise, comme la' chaux ' carbonatée,
sous un grand nombre de formes différentes, qui dérivent d’'un'rthomboédre dont
I'angle est de 106°15'. Les crislaux se trouvent & peu prés exclusivement dans
des filons, dans les Alpes, dans le Piémont, en Cornouailles, au Mexique, elc.
Ils se distinguent du carbonate de chaux cristallisé par une dureté un peu plus
grande, par une densité plus forle (2,90) et principalement parce qu’ils font
avec les acides étendus une effervescence beaucoup plus lente; c’est 1a du
reste un caractére de la dolomie qui se relrouve dans toute les varictés de texture.
Quelques cristaux bien nets ont une composition représentée par la formule
€02.Ca0.C0%. Mg0 ; mais dans la plupart, Panalyse indique la présence de pro-
toxydes de fer et de manganése. Un petit nombre de variétés offrent des com-
positions qui s’¢loignent nolablement de la composition normale; on peut inter-
préter les résultat des analyses par 'une des formules (C0%.Ca0)*.(C0%.Mg0)?
ou (G02%.Ca0)2.(CO%2.Mg0).

Dolomie saccharoide. — La dolomie saccharoide, analogue au marbre pour
son aspect, en differe beaucoup par la texture : les grains sont des cristaux trés
nets qui ne sont pas enchevétrés les uns dansles autres comme ceux du marbre.
Cette variété existe dans les Alpes, dans les Pyrénées, ete., en masses considé-
rables qui proviennent presque certainement du métamorphisme de banes cal- .
caires. Sa composition est la méme que celle des cristaux de dimensions
appréciables; cependant elle contient assez souvent, en mélange intime, une
certaine quantité d’argile ferruginecuse.

Dolomie grenue. — La dolomie grenue affecte le genre de gisement de la
dolomie cristalline; elle se trouve en outre en couches bien réglées dans la
partie inférieure du lias et dans quelques parties des terrains jurassiques et
crétacés; dans ces derniers gisements, elle ne parait avoir éprouvé aucune alté-
ration depuis son dépét. Les grains trés petils ne sont pas nettement cristallisés ;
As ont un éclat particulier, et la roche est presque toujours criblée de petites
cavités qui lui donnent une apparence spéciale, et colorée en gris plus ou moins
jaunatre.

Dolomie compacte ou terreuse. — La dolomie 4 texture compacte ou lerreuse
forme, comme la précédente, des couches plus ou moins puissantes dans le lias;
elle est assez [réquemment mélangée d'argile ferrugineuse, de sable quartzeux et
de calcaire. .

Les calcaires magnésiens et dolomitiques qui sont indigués dans divers ter-
rains stratifiés, doivent étre considérés comme contenant, a I'état de mélange
plus ou moins intinie et régulier, du calcaire et de la dolomie; ils contiennent
presque toujours du sable quartzeux, de largile, de I'cxyde de fer et quelquerois
de I'oxyde de manganése.

* Ussces. — Certaines variétés de dolomie mélée d’argile peuvent étre
employces pour la fabrication de Ja chaux hydraulique.

On prépare, avec la dolomie calcinée, des briques réfractaires qui servent au
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garnissage mtérieur des cornues, dans le procédé Thomas Gilchrist de déphos-
phoration des fontes.

RHODIZONATE DE MAGNESIE.

Ce sel est d’un rouge grenat; il est soluble dans ’eau et dans I'alcool.

CROCONATE DE MAGNESIE.

Le croconate de magnésie cristallise en prismes pyramidés, solubles dans’ean.

PHOSPHATE DE MAGNESIE BASIQUE.

PREPARATION ET PROPRIETES. — Le phosphate de magnésie basique s’obtient
par précipitation des sels de magnésie par le phosphate basique de soude
desséché, ou par I'aclion prolongée de I’eau bouillante sur le phosphate acide. Il
a pour formule Ph0®.3 MgO.7HO.

Ce sel, récemment précipité, se dissout & la longue dans 5000 parties d’eau;
les sels alcalins augmentent un peu cette solubilité.

EraT NATUREL. — Le phosphate de magnésie basique se rencontre en petite
quantité, mélangé avec le phosphate de chaux, dans les os des animaux, dans
les semences de diverses espéces de graminées et dans certains calculs uri-
naires. .

Combiné au chlorure et au fluorure de magnésium, il constitue un minéral
trés rare, appelé wagnérile on pleuroclase, d’un jaune topaze, cristallisé en
prismes rhomboidaux obliques. Sa composition est exprimée par la formule
Ph02.3Mg0.(CL,F)Mg. .

On a reproduit ce minéral artificiellement par la méthode que nous avons
décerite pour la préparation de Papatite; il a pour formule PhO>.(Mg0)3.ClMg.
Il a été également possible d’obtenir une wagnérite de chaux, que 'on n’a pas
encore trouvée & I'état naturel, et dont la composition correspond & la formule
Ph05.(Ca0)°.ClICa.

PHOSPHATE NEUTRE DE MAGNESIE.

Pripanrarion. — On prépare le phosphate nentre de magnésie, soit en versant
goutte 4 goutte une dissolution d’acide phosphorique dans de Jacétate de
magnésie, soit en mdélant des dissolutions chaudes et concentrées de phosphate
de soude et de sulfate de magnésie. Ce sel se dépose, pendant le refroidissement,
en aiguilles hexagonales qui ont pour formule PhO®.(Mg0)®.(HO).14HO.

Quand on fait digérer pendant plusieurs jours un excés de carbonate de
magnésie avec de 'acide phosphorique, on obtient des cristaux renfermant neuf
équivalents d’eau, et la liqueur filtrée, évaporée a 100°, laisse déposer de petits
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cristaux trés brillants de - phosphale & 6 HO, paraissant appartenir au ljp(‘ anor-
thique (Debray). :

ProrriETEs. — Les cristaux A quatorze équivalents d’eau sont efflorescents.
A 100° ils perdent huit équivalents d’eau, puis les six autres a 175°. A une tem-
pérature plus élevée, le sel subit une modification isomérique et se transforme
en pyrophosphate.

Le phosphate neulre de magnésie est trés soluble dans les acides faibles, mais
peu soluble dans I’eau. Il faut 322 parties d'eau froide pour dissoudre 1 partic
de sel cristallisé; cette solution se trouble vers 50°, puis le sel se décompose &
I’ébullition, et mieux vers 120°, en phosphate acide soluble et en phos-
phate  de magnésie basique insoluble : 2[Ph0°-(Mg0)2.HO] = Ph0®.Mg0. (HO)g
+ PhO5. (MgO)3

PHOSPHATE AMMONIACO-MAGNESIEN.

PREPARATION. — Le phosphate double d’ammoniaque et de magnésie s’obtient
quand on traile une solution d’un sel magnésien par du phosphate d’ammo-
niaque et de Pammoniaque, ou hien par un phosphate soluble avec addition
d’ammoniaque et d’un sel ammoniacal. La précipitation n'est compléte que si
on ajoute un excés de phosphate et un excés d’ammoniaque; elle est facilitée
par Vagitation, et elle ne se produit qu’aprés quelques heures si les solutions
sont trés étendues.-

Prorrikris. —- Ce sel a pour formule Ph0®.AzH2. HO.(Mg0)2.12HO0; il cris-
tallise en petits prismes quadrangulaires pointés, transparents. Dans le vide, il
perd de I'eau et de 'ammoniaque. Exposé & la température rouge, il devient
subitement incandescent, se décompose et laisse pour résidu du pyrophosphate
de magnésie.

Lephosphate ammoniaco-magnésien est presque insoluble dans I’eau, qui n’en
dissout que 0,019 pour 100, lorsqu’il est récemment précipité; il se dissout en
proportion appréciable dans un certain nombre de solutions salines un peu
concentrées, et complétement dans les acides, méme dans I'acide acélique et
dans 'acide carbonique.

Berzélius a indiqué un autre phosphate ammoniace-magnésien (PhO®)i.
(AzH3.HO)2.(Mg0)2.(HO)2.8 HO, qui se précipite sous forme de petites aiguilles
quand on mélange des dissolutions bouillantes et concentrées de sulfate de

magnésie et de phosphale d’ammoniaque. ’aprés plusieurs chimistes, ce sel
double serait identique au précédent.

En faisant bouillir une dissolution d’un équivalent de sulfate de magnésie et
d'un équivalent de phosphate d’ammoniaque, on obtient des eristaux cubiques
de la formule Ph0®, AzII*.110.(Mg0)%.2 HO. Ce sel se dlstmgue du sel double &
douze équivalents d’eau en ce qu'il-est insoluble dans le citrate d’ammoniaque.
Séché a 100°, il ne supporte ancun changement (Millot et Maquenne, Bull.
Soc. chim. (2), 23, 238). .
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EraT NATUREL. — Le phosphate ammoniaco-magnésien existe dans le blé,
dans l'urine humaine putréfiée, dans les calculs urinaires du cochon et dans
quelques antres concrétions, notamment dans celles du emcum du cheval

‘I/urine, mélée avec une dissolution de chlorure de maguésium et abandonnée
a elle-méme pendant plusieurs semaines, laisse déposer environ 7 pour 100 de
son poids de phosphate ammoniaco-magnésien (Boussingaull). ID’aprées
M. Pellet (Acad. des sc., 12 avril 1880) ammoniaque se trouve dansles végé-
taux principalement sous forme de phosphate ammoniaco-magnésien ; on peut
supposer que c'est & cet état que I'acide phosphorique el la magnésie pénétrent
dans les plantes, car le phosphate ammoniaco-magnésien est soluble dans les
liquides extraits des végétaux.

Ce sel, cristallisé en prismes orthorhombiques hémiddres, a été signalé sous
le pavé de la ville de Hambourg et dans le guano de la baie de Saldanha (céte
d’Afrique) ; on lui a donné le nom de struvite. o

Usaces. — Le phosphate ammoniaco-magnésien a été préconisé comme
engrais. Dans I'analyse chimique, on produit ce sel pour le dosage de l’acide
phosphorique ou de la magnésie.

PHOSPHATE DE POTASSE ET DE MAGNESIE.

On prépare le phosphate double de potasse et de magnésie en dissolvant de la
magnésie dans du phosphate acide de potasse. Au hout de quelques jours, le
sel cristallise en aiguilles rhomboidales de la formule PhO®.KO., (Mg0)2.12HO. Il
perd dix équivalenls d’eau & 110° et le reste par la calcination.

PHOSPHATE DE SOUDE LT DE MAGNESIE.

Ce sel s’obtient comme le précédent. I eristallise en prismes microscopiques:
sa formule est Ph0%Na0Q.(Mz0)2.18 HO. 1 perd seize équivalents d’eau & 110°
(Schreecker et Violet, Ann. der Chim. u. Pharm., t. CXL, p. 229).

PYROPHOSPHATE DE MACGNESIE. Ph(°.2MgO.

Op obtient ce sel par la calcination au rouge du phosphate neutre de
magnésie ou du phosphate ammoniaco-magnésien, ou bien par la précipitation
du pyrophosphate de soude par le sulfate de magnésie avec addition de carbo-
nate d’ammoniaque.

Préparé par précipitation, il est d’abord amorphe, puis devient peu 4 pen
cristallin, et renferme cing équivalents d’eau; par la caleination, il perd d’abord
son eau ct repasse avec incandescence de I’état cristallin a Iétat amorphe. II
est assez soluble dans le carbonate d’ammoniaque en exees.
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PHOSPINITE DE MAGNESIE. Ph0O2.(MgO)%.

On prépare le phosphile de magnésie en-traitant la magnésie par l'acide
phosphoreux. Ce sel exige 400 parties d’eau pour se dissoudre ; cette dissolution
Pabandonne par évaporation sous forme de crofites cristallines & six équivalents
d’eau. Soumis a laction de la chaleur dans une cornue, il produil un dégage-
ment de lumiére, laisse un dépot de phosphore et se trouve transformé en phos-
phate. Il s'unit au phosphite d’ammoniaque pour former un sel double cristallir,
trés peu soluble dans leau.

HYPOPHOSPHITE DE MAGNESIE,

L’bypophosphite de magnésie, Ph(.Mg0.8HO, cristallise en octaédres récu-
liers, durs et volumineux, efflorescents, trés solubles dans Peau. On I'obtient cn
faisant bouillir 'oxalate de magnésie avee ’hypophosphite de ehaux, filtrant et
concentrant (H. Rose). ’

ARSENIATES DE MAGNESIE.

On eonnaitiroisarséniatesde magnésie : unarséniate neutre, AsO5.(Mg0)2.H0,
insoluble dans I'eau, cristallisable dans l'acide acélique; un biarséniate,
As02.MgO, trés soluble, qui se présente sous I'aspect d’une masse gommeuse,
et un sous-arséniate, As0®.(Mg0)3.15H0, que l'on oblient en précipitant la
dissolution d’un sel de magnésie par le sous-arséniate de soude (Graham)

ARSENIATE AMMONIACO-MAGNESIEN. AsO®. AzH?.HO.(Mg0)2.1200.

On prépare ce sel en versant un sel de magnésie soluble dans une dissolution
d’acide arsénique rendue préalablement ammoniacale, Il se dépose, au bout de
quelques instants, de petits cristaux qui exigent plus de 600 parties d’eau pour
se dissoudre. Calciné, ce sel se transforme en pyroarséniate de magnésie.

On a proposé I'emploi de Iarséniate ammoniaco-magnésien pour séparer
I'acide arsénique de I'acide arsénieux. Ce dernier acide ne forme pas en effet de
sel double avec 'ammoniaque et la magnésie (Levol).

ARSENIATE DE CHAUX ET DE MAGNESIE,

La pikropharmacolite est un arséniate de chaux renfermant de la magnésie a
I'état de combinaison; elle ne se trouve qu’en globules fibreux rayonnés ou
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méme en masses terreuses. Voici la composmon de la pikropharmacolite de
Riechelsdorff, d’aprés Stromeyer :

Acide arsénique......ccoeveiniiivinen. 46,971
ChauX. .. ..o ieieriacniennrnanes 24,646
Magnésie. ........ .o, 3,218
Oxyde de cobalt....c....oiiiinnoaa., 0,998
Eau........... veresaees vesseranes e 923,077
99,810

ARSENITE DE MAGNESIE. AsQ32.(MgO)e.

L’arsénite de magnésie est une poudre blanche que 'on obtient en décompo-
sa1t un sel de magnésie par un arsénite alcalin. L’acide arsénieux que I'on fail
passer sur de la magnésie caustique est absorbé, sans qu’il se produise de I'acide
arsénique et de l’arsenic métallique (Berzélius). Ce sel, séché a 205°, se
transforme en pyroarsénite (Bloxam).

BORATES DE MAGNESIE.

L’acide borique se combine avec la magnésie en plusieurs proportions.

1° Le borate tribasique, BO%. (MgO)?, que I'on appelle aussi borale normal
ou orthoborate, se produit quand on maintient & la haute température d'un four
a porcelaine un mélange de magnésie et d’acide borique en excés. L’excés
d’acide se volatilise peu & peu et abandonne des cristaux radiés, & aspect nacré,
trés difficilement fusibles, insolubles dans I'eau et solubles dans les acides
(Ebelmen, Ann. de chim. et de phys. (3), t. XXXIII, p. 50).

On peut préparer ce sel par voie humide, en ajoutant une solution bouillanle
de borax & une solution également bouillante de sulfate de magnésie, ou en
faisant bouillir une solution de borate de soude et de magnésie. On olitient un
précipité gélatineux, qui se desséche en une masse terreuse blanchej il contient
9 équivalents d’eau qu’il perd par la calcination.

Ce sel est un peu soluble dans Veau froide ; sa solution est aicaline, se trouble
par Pébullition et abandenne & I'évaporation un vernis transparent (Weehler).

2° Le métaborate de magnésie, BO?. Mg0.8 HQ, cristallise en longues aiguilles
déliées et limpides, réunies en faisceaux, qui se forment quand on chauffe un
mélange de horax et de sulfate de magnésie et qu’on abandonne ensuite pendant
longtemps la liqueur claire & un froid de 0°. Ces cristaux sont insolubles dans
I'eau bouillante, mais solubles dans I'acide chlorhydrique et reprécipitables par
I’ammoniaque; la chaleur les rend opaques.

3° La boracite, ou magnésie boratée, est un lélraborate tribasique,
(B0 4. (Mg0)?, que 'on trouve, & 1'état naturel, dans les gypses intercalés dans
les terrains crayeux de Liinebourg (Brunswick) et de Segeberg (Holstein). Ce
minéral cristallise en cubes ou sous des formes qui dérivent du cube; il est
anhydre; sous l'influence de la chaleur, il entre en fusion et devient électrique.
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42 On obtient le friborate de magnésie, (B0%)3.Mg0. 8 HO, en faisant bouillir
de I'acide horique avec de I'eau et de la magnésie hydratée, filtrant et faisant
cristalliser. Ce sel a une réaction alcaline ; il est soluble dans 75 parties d’eau
froide, et sa dissolution ne se trouble pas par I’ébullition. Par la calcination, il
perd de I'eau en méme temps qu'un peu d'acide horique et laisse une masse
spongieuse.

5°L’hexaborate de magnésie, (BO?) . Mg0. 18 HO, se produjt en méme temps
que le précédent, sous forme d’une poudre grenue gui s’agglutine par la ealei-
nation.On ne peut pas le préparer par précipitation de I'hexahorate de potasse.

BORATE DE SOUDE ET DE MAGNESIE.

Le borate de magnésie forme avec le borax, ou biborate de soude, un sel
double dont 1a formule peut s'écrire : (B0?)%, (Mg0)2. Na(. 30HO ou (BO3. Mg0).
(BO%)2. MgO]. [(BO%2. Na0]. 30HO. Ce sel cristallise en prismes clinorhom-
bigues, volumineux et brillants, légérement efflorescents, qui ont la solubilité du
borax. Sa solution aqueuse se trouble par I’ébullition en deposant du triborate
de magnésie (Rammelsberg).

BORATE D’AMMONIAQUE ET DE MAGNESIE.

Ce sel double se produit sous forme de croiites cristallines solubles, quand on
laisse évaporer un mélange de borate d’ammoniaque et de chlorure de magnésium
dissous dans I’eau. Sa solution aqueuse se trouble par I’ébullition en dégageant
de Pammoniaque (Rammelsberg).

'BORATE DE CHAUX ET DE MAGNESIE.

L’hydroboracite est un borate double de chaux el de magnésie (BO?)3. Ca0.
MgQ.6HO, qui se trouve dans le Caucase. Ce minéral se présente en petites
masses blanches, fibreuses, ressemblant au gypse.

SEL DOUBLE DE BORATE DE SOUDE ET DE CHLORURE DE MAGNESIUM.

Dans la partie supérieure du gisement salin de Stassfurt, on oberve un sel
double ayant pour composition (4 BO. 3Mg()%. MgCl, auquel on a donné le nom
de stassfurtite; c’esl une substance blanche, 4 cassure unie ou écailleuse, qui,
au mieroscope, parait formée par I’agglomération de petits cristaux prismatiques
assez allongés. Elle est presque entiérement insoluble dans I'eau.

SILICATES DE MAGNESIE.

La silice et la magnésie peuvent se combiner en plusieurs proportions. On
connait un grand nombre de silicates magnésiens naturels, anhydres ou hydratés;
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A
il existe en outre des silicates multiples plus ou moins complexes, dans lesquels
la magnésie entre comme base.

SILICATES MAGNESIENS ANHYDRES.—Le péridot est un orthosilicate de magnésie
Si03. (Mg0)?, dans lequel une p:rtie de la maguésie est d’ordinaire remplacte
par du protoxyde de fer qui lui donne une teinte verte. On le rencontre en
cristaux ‘u type orthorhombique, en masses amorphes ou grenues, surtout dans
les trapps, les basaltes, les dolérites, les laves; c’est une partie constituante de
la lherzolithe, roche romposée de péridot, d’enstatite et de spinelle.

L’enstatite, (Si03)2. (Mg0)?, forme des masses fibreuses ou lamelleuses dans
certaines serpentines en Moravie et dans les Vosges.

Le talc, (Si0%)5.(Mg0)®, est généralement feuilleté, susceptible de se diviser
en lames minces plus ou moins transparentes, qui offrent deux axes de double
réfraction; quelquefois il est eompact ou composé d’écailles. Ce minéral se
trouve en amas ou en filons dans différentes roches de eristallisation.

SILICATES MAGNESIENS HYDRATES. — Ces silicates ont beaucoup d’analogie
entre eux. Ce sont presque tous des matiéres compactes, ne présentant que
quelques indices de clivage, douces ou onctueuses au toucher, tendres et a
poussiére douce.

La stéatite, dont la variété la plus connue est la craie de Briancon, est
quelquefois confondue avec le talc; elle en différe surtout par la présence de
Ieau et a pour formule (810%)%.(Mg0)5.2 HO.

La magnésite, Si0%. Mg0.110, se rencontre dans les serpentines et dans les
formations tertiaires. Certaines variétées compacles, qui proviennent de I’Asie
Mineure, sont employées sous le nom d’écume de mer, di & leur légeéreté, pour
fabriquer des pipes.

La serpentine n’a pas une composition constante ; cependant, dans la plupart
des cas, elle parait se rapprocher de la formule (810%). (Mg0)®. (HO)%. On peut
la considérer comme une combinaison de silicate de magnésie basique et de
magnésie hydratée : 2[(8i103)2.Mg0)%].3 (Mg0.110).

Cette substance est plutot une roche quun minéral; elle est tres abhondante
4 la surface de la terre et on la trouve dans toutes les posilions géologiques. On
s’en sert comme marbre ou pour la confeclion des poteries, sous le nom de
picrre ollaire.

Nous citerons encore, parmi les silicates magnésiens hydratés :

La willarsite, (Si0%)?. (Mg0j8. 3HO; '

La deweylite, (Si0%)%. (Mg0)?.8HO;

L’antigorite, (810%)2. Mg0)~. HO;

La picrosmine, (8i0%)%. (Mg0)3.3HO;

La picraphyllite, (S10°)%. (Mg0)?. 2HO.

SILICATE FLUORIFERE. — La chondrodite ou humile est un silico-fluate de
magnésie, (Si0%)%. (Mg0). FIMg, qui existe en petites masses Jamelleuses dansla
chaux carbonatée de Newton (New-Jersey) ¢t d’Ersby (Finlande), ou en cristaux
jaunatres au Vésuve.
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SILICATES MULTIPLES. — Le pyroméne et Vamphibole sont deux silicates
calcaréo-magnésiens qui se présentent presque toujours cristallisés. Le premier a
pour formule [(Si0%)2.(Ca0)?] [(Si102)2.(Mg0)?] et le second (Si0%. Ca0)?[(8i0%)2.
(Mg0)?]. Dans ces minéraux la magnésie est souvent remplacée par du
protoxyde de fer qui leur communique une teinte verte ou noire. On trouve
souvent de beaux cristaux de pyroxéne dans les scories des hauts fourneaux.

Les minéraux qu'on désigne sous le nom de micas & un axe peuvent étre
considérés comme des silicates multiples a bases de potasse, de soude, de ma-
gnésie, d’alumine et d’oxyde de fer. Les micas a4 deux axes ne contiennent
pas de magnésie, mais ils renferment souvent de la lithine et des fluorures.

PriparATION.— On peut oblenir arlificiellement des silicates magnésiens par
I'action de la silice sur la magnésie & une température élevée. C’est ainsi
quwEbelmen a reproduit le péridot, en chauffant pendant longtemps un mélange
de 467,50 de silice, 687,15 de magnésie et 6 grammes d’acide borique. En
opérant sur un mélange contenant deux fois plus de silice, on obtient un sesqui-
silicate cristallis¢, (Si0%)2.(Mg0)?, qui a la méme composition que I'enstatite, et
qui constitue les diverses variétés de pyroxéne et d’amphibole lorsqu’une partie
de la magnésie est remplacée par la chaux ou les protoxydes de fer et de
manganeése.

En soumellant 4 la chaleur rouge, pendant trois jours, de la silice et du
chlorure de magnésium, on obtient des cristaux d’enstatite. Si 'on ajoute de la
magnésie a ce mélange, il se produit du péridol (Hautefeuille).

Quand on met en présence, a la température rouge, la vapeur d’eau, la vapeur
de magnésium et la vapeur de chlorure de silicium, I'enstatite se dépose en
abondance, d’aprés la réaction : 3 Mg -+ 2CPESi < 9HO = (Si0%)?. (Mg0)®
~+ 6 G+ 3 1L ; clle se préscnte sous la forme d’une poudre blanche entierement
cristallisée, rappelant exactement cellc que I’on rencontre dans les méléorites
(St. Meunier, Acad. des sc., 23 février 1880). :

On peut obtenir également des silicates magnésiens par voie humide, mais ils
ont été fort peu étudiés. Ainsi, en précipitant du chlorure de magnésium par du
silicate de potasse, on donoe naissance & un précipité gélatineux gui a pour

formule : (Si0%)3. Mg0. 2 HO.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALUMINIUM

Par M. MARGOTTET

Equivalent ....... 13,75

Poids atomique... 27,50

Donsitée.viaee. ., . 2,60
HISTORIQUE

Les premiéres recherches sur la préparation de l’aluminium remonfent &
I'année 1807 ; Davy essaya, mais en vain, de décomposer 1'alumine par un cou-
rant électrique, et de la réduire parla vapeur de potassium.

(Erstedt, en 1824, crut avoir isolé I"aluminium; il décomposait le chlorure
d’aluminium anhydre par 'amalgame de potassium, etil obtenait, avee du chlo-
rure de potassium, un amalgame, qui, décomposé par la chaleur, lui fournissait
.un mélal ressemblant & I'étain. I est probahle que cet illustre chimiste employait
soit du chlorure d’aluminium humide, soit un amalgame de potassium, qui con-
tenait de la potasse hydratée, car ce n’est que mouillé avec une solution de
potasse que I'aluminium s’allie au mercure. :

Aussi lorsque Wohler voulut préparer plus turd de Valuminium par ce procédé
en employant des corps purs et secs, il lui fut impossible d’obtenir un amal-
game d’aluminium. .

La méthode d’(Erstedt devait cependant faire époque dans lhistoire de la
science; en effet, c’est en décomposant le chlorure d’aluminium par le potas-
sium que Wghler parvint, en 1827, a isoler I'aluminium.

Par le méme procédé, cet illustre chimiste parvint aussi a isoler le glucinium
et le zirconium.

Le métal primitivement isolé par Wohler était une poudre grise, susceptible
de prendre sous le polissoir I'éclat de I’étain ; elle était trés altérable a cause de
son extréme division, et aussi parce qu’elle était mélangée avec du potassium ou
du chlorure d’aluminium en excés. On ne pouvait donc songer & en tirer parti.
Mais plus tard, en 1845, en faisant passer le chlorure d’aluminium en vapeur
sur du potassium disposé dans des nacelles de platine, Wohler obtint le mdtal
en petits globules d’apparence métallique, malléables, sur lesquels il put constater
les propriélés principales de ce corps. )
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Toutefois le mélal ainsi obtenu n’était guére plus fusible que la fonte, sans
doute 4 cause du platine auquel il s’était allié pendant la préparation. En outre,
il décomposait I'eau & 100 degrés: ce qui fait supposer qu’il élait encore im-
prégné de polassium ou de chlorure d’aluminium.

C’est a H. Sainte-Claire Deville que revient honneur d’avoir isolé, en 1854,
I'aluminium & I'état de pureté parfaite et d’avoir mis en évidence les propriétés
qui en font aujonrd’hui un mélal usuel d’une grande importance.

Au commencement de ses recherches sur Paluminium, H. Sainte-Claire
Deville, en mettant en ceuvre le procédé de Wohler, ignorait le dernier travail
de ce savant; d’ailleurs il ne cherchait point I'aluminium pour tirer un parti
pratique quelcongue de ses propriétés, mais bien pour s’en servir & la produc-
tion d’'un protoxyde d’aluminium qu’il croyait pouvoir exister dans la nature
minérale au méme titre que le protoxyde de fer. L’aluminium qu’il voulait
préparer, par sa réaction nltérieure sur le chlorure ordinaire, devait donner le
protochlorure, d’ou il pensait dériver les autres composés de protoxyde d’alu-
mininm,

Mais ce protochlorure ne se produisit pas, et il obtint, au milieu d’'une masse
de chlorure double d’aluminium et de polassium trés fusible et volalil au
rouge, de beaux globules d’une substance brillante, ductile, malléable et d’une
légérete inconnue chez les métanx usuels. Ce nouveau métal pouvait d’aillears
étre fondu au moufle sans s’oxyder, 'acide azolique lattaquait & peine, mais
Pacide chlorhydrique et la potasse le dissolvaient facilement avec dégagement
d’hydrogéne.

Comprenant toute importance des précieuses propriétés qu’il venait de
mettre en évidence, et craignant de voir passer eu d’aulres mains ’honneur de
sa découverte, H. Sainte-Claire Deville se mit aussitot & la recherche de pro-
cédés économiques pour la fabrication industrielle de I'aluminium.

La tache était difficile, car on ne peut isoler I'aluminium de son chlorure o
de son fluorure que par P'action des métaux alcalins, et, & ce moment, le seul
métal alcalin bien connu, le potassium, cotitait 900 franes le kilogramme ; il était
en outre extrémement dangereux et ne donnait en aluminium qu’un faible ren-
dement, ) -

H. Sainte-Claire Deville parvint 4 remplacer avantageusement le potassium
par le sodium, et introduisit & ce propos dans la préparation de ce dernier
métal des perfectionnements tels, que le kilogramme, qui coiitait 2000 francs
en 1855, vaut actuellement 10 francs. . )

Pour produire le chlorure d’aluminium 4 bon marclhié, il dut s’occuper aussi
de la production économique de alumine : ce qui donna plus tard une vive
impulsion a I'industrie de la bauxite et a celle de la cryolithe.

Les recherches de H. Sainte-Claire Deville, entreprises d’abord au laboratoire
de chimie de I'Ecole normale supérieure, furent ensuite continuées en grand,
grace a la libéralité de 'empereur Napoléon III, & 'usine de produils chimiques
de Javel, C’est de 12 que provenaitl le métal des lingots et des divers objets en
aluminium qui figuraient & 'Exposition de Paris en 1855.

Plus tard, aprés de nouveaux essais fails en commun 3 I’Ecole normale supé-
rieure, H. Sainte-Claire Deville, II. Debray et P. Morin installérent la fabri-
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cation ndustriede de 'aluminium dans Pusine de MM. Rousseau fréres, 4 la
Glaciére.

Le procédé primitif recut la de nombreux perfectionnements; il s’amdliora
encore plustard sous la direction de M. Morin dans 'usine de Nanterre. Enfin
dans l'usine de MM. Merle et Usiglio & Salindres (Gard), il a recu le degré de
perfection qu'il a conservé jusqu’ici,

PROPRIETES PHYSIQUES

L’aluminium est un métal d’'une belle couleur blanche, & peine un peu
bleudire par rapport & celle de Pargent. Lorsqu’il a élé fortemenl éeroui on
qu'il contient du fer ou du silicium, sa teinte bleue acquiert plus d’intensité.
L’aspect du métal que I'on trouve dans le commerce rappelle celui de I’argent.
Si on le plonge d’abord duns une dissolution faible de soude qui I'attaque légé-
rement, puis qu'on le lave 4 l'acide azotique faible pour enlever les mélaux
étrangers 4 sa surface, il acquiert un mat inaltérable, aussi beau que celui de
I'argent; comme ce méltal, il peut étre poli facilement.

Le poids spéeifique de 'aluminium fondu est 2,50. Par I'action du laminoir,
cette densité s’éléve jusqu’a 2,67 (Deville).

Grace & cette faible densité qui est & peu prés celle du verre, I'aluminium a
pris place dansle commerce pour remplacer les métaux usuels, le fer, le cuivre,
dans un grand nombre de cas; par exemple dans la construction des fléaux de
balance de précision, des tubes de lunetles, etc.

L’aluminium récemment fondn a la dureté de Iargent vierge; il est rayé par
un fil ou une feuille mince d’argent; mais par I'écrouissage il acquiert la
dureté du fer en méme temps qu’il devient élastique. Sa malléabilité est com-
parable & celle de I'or et de 'argent; aussi peat-on I'obtenir par le battage en
feuilles extrémement minces; on peut encore en faire des fils trés fins, 4 la con-
dition de le recuire souvent a uné douce chaleur.

La ténacité d’un fil d’aluminium est comprise entre celle du zine et celle de
I'étainy par I'écrouissage elle peut atteindre celle du cuivre écroui. Gomme la
fonte douce, I'aluminium se laisse aisément limer sans encrasser ['outil.

Sa conductibilité électrique est huit fois plus grande que celle du fer (Deville).

Elle est égale a 51,3 si celle du cuivre est égale 4 100; a4 33,74, a 19°,6, celle
de l'argent étant égale 4 100. Il est faiblement magnétique.

La chaleur spécifique de ’aluminium est 0,2181 ; elle est supérieure 4 celle de
tous les autres métaux usuels: ce qui s'accorde bien avee Ia faible valeur de son
poids atomique.

Ce métal fond & une température plus élevée que le zine, plus basse que
Pargent, mais plus rapprochée du zinc que de I’argent. Il est fixe & toutes les
températures.

Ilest doué d’une remarquable sonorité ; si Pon vient & frapper un lingot d’alu-
minium suspendu par une de ses extrémités, il rend un son comparable a celui
du cristal.

ENCYCLOP. CHIM. 10
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PROPRIETES CHIMIQUES

L’aluminium doit étre considéré comme un des métaux les plus inaliérables.
fl n’éprouve aucune altération ni dans U'air sec, ni dans{’air umide

Chimiquement pur, il peat étre fondu au contact de l'air sans s’oxyder, et
méme il n’éprouve qu'une allération toute superficielle lorsqu'on le chauffe
aussi fortement que possible au meyen da chalirmeaun 4 gaz lonnant. [’alumi-
nium contenant du silicium brile au contraire avec vivacité et avec un éclat
remarguable a cetle haute ternpérature (Deville).

Réduit en lame mince ou‘en fil trés fin, aluminium s’enflamme cependant
dans 'oxygéne ; toutefois la-combustion s’arréte rapidement, parce que ta dha-
leur développée par la partie qui brile fait fondre'les parties voisines (1).

Le soufre, de méme que les polysulfures alcalins, m’attaquent I'aluminium
fu’'a une température trés élevée ;'si Paluminium eontient des métaux éirangers
tels que le fer etle caivre, ceux-ci sont sulfurés a wne températare ou Telumi-
nium n’éprouve encore ancune altération.

L’aluminium se combine aisément sous I'action de la chaleur avec le chlore,
le brome et I'iode ; il donne avec le bore et surtout avec de silictum édes com~
binaisons cristallisées. Le eharbor, Pazote, ie phosphore ¢t Tarsenic sont sans
action sur lui; il forme avec la plupart des métaux des'alliages doués de pro
priétés intéressantes guoi serant déerits plus lotn.

L’eau n’esl décomposée par I'alaminium, ni a la température ordinaire, ni &
100 degrés, ni méme au rouge sombre & une température voisine da point de
fusion du métal. Pour obtenir une action sensible, il faut agir 4 la température
la plus élevée que puisse produire un fourneau i réverbére et encore cette
aetion est-elle extrémement faible (Deville).

L’hydregéne sulfuré est sans action sur I'mleminium, il en est de méme des
sulfures de fer, de zinc et de cuivre. L’aluminium décompose, 1l est vras,
le solfure d’argent, mais il met la soufre en liberté et se combined Pargent,
Ces faits sont d’accord avec la résistance gue présente de métal & Paction du
soufre libre. ‘

L’acide sulfurique, étendu ou concentré n’exerce & froid, qu'une action 2
peine sensible sur Faluminium; le métal pur se dissout plus lentement que
lorsqu’il contient des métanx étrangers; la présence du silicium donne lien &
un dégagement d’hydrogéne silicié, qui communique 3 ’hydrogéne une odeur
infecte.

L’acide sulfurique concentré dissout l'aluminium avec rapidité sous Vaction
de la chaleur en dégageant de I'acide sulfureux.

L’'acide azotique, concentré ou étendu, n’attagque 'pas Valuminium 4 la tem-
pérature ordinaire; & I’ébullition, le métal exige pour se dissoudre un temps
‘rés long.

(1) Wohler, Ann, pharm., t. CXIIL, p. 349.
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Le vérrtable dissolvant de I'aluminium est 'acide chlorhydrique; 'attaque est
d’auntant plus rapide, que I'acide est plus concentré. Le gaz chlorhydrique 4 une
température peu clevée transforme aisément 'aluminium en chlorure volatil.

Gette expérience a porlé H. Sainte-Claire Deville 4 admeltre que dans I'ac-
tion d’une dissolution d’acide chlorhydrique sur 'aluminium, «’est 'acide lui-
méme, et non U'eau, qui se trouve décomposé; on peut ainsi se rendre compte
de la différence d’action d’une solution faible et dwne solution coencentrée
d’acide chlorhydrique, ainsi que du peu d'énergie d’une solution d’acide sul-
furique.

Les autres dissolvants de 'aluminium sont les solutions concentrées ou éten-
dues de potasse et de soude; ces réactifs donnent naissance 4 des aluminates
alcalins avec dégagement d’hydrogéne.

La dissolution d’ammeniaque n’aitaque le métal que trés lentement; elle
dissout une partie de 'alumine mise en liberté (Wahler). '

Les hydrates de potasse ou de soude en fuston sbnt sans actien sur I'alumi
nium (Deville).

L’acide acétique, de méme que 'haide tartrigire, n’exercent rsolément qu'uné
action & peine sensible sur Paluminium; N n’en est plus de séme i I'alumi-
nium se trouve en présence de Pacide acélique additiemné de sel marin; de
métal est alors sensiblement attagqué, surtout achand.

Cette réaction rappelle celle de Pétain dans les mémes circonstances, et pas
plus que cetle derniére, elle n’offre d’inconvénients sérieux pour I'emploi des
vases d’aluminium daos les usages culinaives, atlendu que Yes $0ls d’aluminium
sont sans action sur l'organisme. i

L’alaminium décompose un trés grand nombre de dissolutions métalliques
en prenant la place du métal mis en liberté; ces réductions svnt surtout faciles
si la dissolution a été préalablement rendue alcaling' su ammoniacale. Les
dissotutions acides et surtout les dissolutions neutves se prétent moins bien 2
expérience. '

Parmi les différentes catégories de sels en dissolution, tous tes chlorures, a
exceplion des chlorures de potassium at fe sodiam, sent rédufts par Ualumi-
nium.

Le chlorure d’aluminium rentre duns ¥e ovas général; sa lisselution sest
décomposée par I'aluminium avee dégagement d’hydrogéne (Deville).

Les azotates, de méme que les sulfates métalliques ne sont que difficilement
réduits par 'aluminium, & eause de la résistance que ce métal oppose 4 I'ac-
tion des acides azolique et sulfurique. Mais U'addition d’un chiorure métallique
favorise Ia décomposition de ces sels; ainsi on sait que l'aluminium, qui ré-
siste aux aclions séparées des dissolutious de sel marin et d’alun, se dissout
facilement dans un mélange de ces deux sels.

En solution alcaline, les métaux tels que le plomb sont précipités par alu-
minium 4 cause de la facilité avec laquelle se forment les aluminates alcalins.

Ala température de sa fusion, I'aluminium n’est pas atlaqué par le nitre ; on
a quelquefois utilisé cette propriété pour oxyder et enlever ensuite les métaux
alliés a I'aluminium ; mais il est démontré avjourd’hui que ce mode de purifi-
cation est trés imparfait,
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De telles opérations exigent que la décomposition du nitre ne soit pas poussée
au point de mettre la polasse en liberté afin d’éviter la formation de I'aluminate
de potasse.

A température élevée, 'aluminium décompose les borates et les silicates; le
bore et le silicium sont mis en liberté, en méme temps qu'il se forme des bo-
rates ou des silicates d’alumine. La décomposition d’un silicate par I’aluminium
donne naissance & un siliciure d’aluminium facilement combuslible 3 tempéra-
ture élevée.

EQUIVALENT DE L’ALUMINIUM

L’équivalent de I’aluminium a d’abord é1é obtenu en analysant I’alun de po-
tasse. Cet alun a été chauffé & une température modérée, afin de lui faire perdre
son eau de cristallisation. 10 gramimesdec cet alun déshydraté ont été dissous dans
I'eau houillante, et par 'addition de carbonate d’ammoniaque on a précipité
Palumine. Ce précipité, recueilli sur un filtre, a été lavé, puis pesé aprés cal-
cination. On a obtenu ainsi 157,986 d’alumine. La liqueur filtrée a été ensuite
évaporéeet le résidu de I’évaporation calcinée au rouge dans un creuset de platine.

Ce résidu se compose du sulfate de potasse de I'alun, car les sels ammonia-
caux ont été chassés par la chaleur. Ce sulfate de potasse pése 35,313, conte-
nant 157,547 d’acide sulfurigue.

On a pesé 10 autres grammes d’alun déshydraté, que 'on a dissous dans I’eau
bouillante et dont on a précipité acide sulfurique par un exces de chlorure de
baryum. On a trouvé ainsi 18s7,044 de sulfate de baryte, qui contiennent
6er,188 d’acide sulfurique. Si de c¢e poids on retranche 187,547, qui était
unis & la potasse, il reste 467,641. Le poids, 17,986, d’alumine était donc
combiné avec 487,641 d’acide sulfurique. Ce sulfate d’alumine est considéré
comme un sulfate neutre et I'on sait que dans les sulfates neutres l'oxygéne de
I'acide sulfurique est le triple de 'oxygéne contenu dans la base. L'oxygéne
conlenu dans 487,641 d’acide sulfurique pése 2¢r,784. Donc le tiers de ce poids,
soit 0sr,928, représente I'oxygéne que renferment 41gr,986 d’alumine.

L’alumine est donc composé de :

Aluminium............... 197058 oa 53,27
Oxygéne....... e 0,928 46,73

19,986 100,00

Comme l’alun ordinaire est isomorphe avec les aluns de fer et de chrome,
comme, en outre, I’alumine cristallisée naturelle ou corindon présente aussi la
méme forme cristalline que le sesquioxyde de fer nature]l ou fer oligiste el que
le sesquioxyde de chrome, on a’'donné a I’alumine la formule Al?03,

L’équivalent de 'aluminium s’obtiendra dés lors par la proportion:

53,27

2 S
ﬂ & —Ib.,—7‘3, dOllW-—13,68.
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M. Dumas (1) a déterminé I'équivalent de 1'aluminium en décomposant le .
chlorure d’aluminium par I'azotate d’argent et pesant le précipité de chlorure
J’argent formé. Comme moyenune de sept expériences, M. Dumas a obtenu pour
I'équivalent de I'aluminium 13,744 et a adopté le nombre 13,75.

PROCEDES DE PREPARATION

Le premier procédé de préparation de Paluminium remonte & 'année 1827,
il est di a Wolhler (2).

I. — Ce savant chimiste disposait au fond d’un creuset de porcelaine une dizaine
de morceaux de potassium de la grosseur d’un pois environ ; il les recouvrait
d’un volume & peu prés égal de chlorure d’aluminium; le creuset fermé par
uncouvercle qui y était solidement attaché était ensuite chauffé, d’abord modé-
rément jusqu’a ce que la réaction se fut manifestée par un vif dégagement
de lumiére, puis fortement pendant quelques instanis. Sous Paction de l'eau,
la masse demi-fondue abandonnait, aprés son refroidissement, une poudre grise,
qui était Paluminium. A vrai dire, le corps ainsi oblenu ne possédait aucune
des propriétés des métaux; en outre, il contenait du potassium et du chlorure
d’aluminium.

Pour éviter la perte en chlorure d’aluminium volatilisé par la haute tempé-
rature développée pendant la réaction, Licbig a imaginé ensuile de faire passer
lentement du chlorure d’aluminium en vapeur sur du potassium disposé dans
un long tube de verre.

II. — C’est & peu prés la disposition que Wohler a adoptée plus tard, en 1845 (3).

II plagait dans le voisinage l'un de l'autre, & I'intérieur d’un tube de platine,
du chlorure d’aluminium et une nacelle en platine renfermant du potassium; il
suffisait d’élever la température du tube de maniére & fondre le potassium dans
lavapeur du chlorure pour mettre 'aluminium en liberté.

Wiahler parvint ainsi 4 obterur Paluminium en petits globules d’apparence
métallique et malléables, dont il fit connaitre les propriétés.

Toutefois le métal obtenu par Wghler était loin d’étre pur j en effet, il érait
trés difficilement fusible, et cela tenail sans doute & ce qu’il contenait du pla-
tine enlevé au vase dans lequel il avait été préparé ; on sait que ces deux mé-
taux se combinent avec la plus grande facilité sous P'influence d’une faible
chaleur.

En outre, il décomposait I’eau & 100 degrés: ce qu'il fallait attribuer proba-
blement ou a la présence du métal alcalin, ou a celle du chlorure d’aluminium
dont I'aluminium pouvait étre imprégné ; ce métal, en présence de son chlorurs,
décompose en effct 'eau avec dégagement d’hydrogéne (4) (Deville),

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), t. LV, p. 152.

(2) Ann. de Pogg., t. VI, p. 146 et Ann. de chim. et de phys., t. XXXVII, p. 68.
(3) Annalen der chemie und pharm., t. LIII, p.422.

{4) Ann. de chim. et de phys. (3),t. XLILL, p. 15 et suiv.
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RECHERCHES DE H, SAINTE-CLAIRE DEVILLE

Préparation de Ualuminium dans les laboratoires. — YVoici comment
il econvient d’opérer si ’on veut obtenir dans un laboratoire de l'aluminium
chimiquement pur (1):

« On prend un gros tube de verre de 4 cenlimétres de diaméire environ, on y
introduit 200 & 300 grammes de chlorure d’aluminium pur ¢exempt de fer),
qu’on isole enfre deux tampons d’amiante. Par une des extrémités du tube, on
fait arriver de I’hydrogéne bien purgé d’air et sec: on chauffe dans ce courant
de gaz e chlorure d’aluminium, & Vaide de guelques charhons, afin de chasser
I'acide chlorhydrique et les chlorures de soufre et de silicium dontil est toujours
imprégné. On introduit ensuile dans le tube des nacelles de porcelaine aussi
grandes que possible, contenant chacune quelques grammes de sodium préala-
blement écrasé entre deux feuilles de papier 2 filtrer bien sec.

» Le tnbe étant plein d’hydrogéne, on fond le sodium, on chauffe Ie chlorure
d’aluminium qui distille et se décompose au contact du sodium avec uneincan-
descence que 'on modére 4 volonté. Llopération est terminée quand toul le
sodium a disparu et que le chlorure de sodium a absorbé assez de chlorure
d’aluminium pour en éire. saturé. Alors l'aluminium baigne dans le chlorure
double d’aluminium et de sodium, compoesé trés fusible et volatil. On extrait les
pacelles des. tubes de verre, on en fait entrer le contenu tout enlier dans des
nacelles de charben de cornue que Uon a préalablement chauffées dans du
chlore sec pour les débarrasser de toute maticre siliceuse ou ferrugineuse. On
les introduit dans um geand tuhe de poreelaing muni d’une allonge et traversé
per un courant & 'hydrogéng: sea et exempt d’air. On chaufle au rouge vif: le
chlezure d’aluminium et. de; sedium. distillp sans. décomposition, on le recueille
dans Dallonge ek I'on tuouve aprps Uopéralion, daas chaque nacella, tout Ialu-
minium rassemblé en un ow deux petity culots au plus.

» Los nacslles doiveni étre entiérement dépouillées de chlorure double d’alu-
minium et de sodium et méme da- sel, marin quand ow las retire du tube. On
réunit les culots d’slumimiunm dans un petit ereuset de tarre, qu’on chaufle aussi
faihlement que possible, de maniére cependant & fandre le matal, et on I'écrase
avec una petile hagueiteren lerre-qu aveq un tuyau de pipe. Le mélal se ras-
semble et on le: eoula dans;une lingotiére de fonte bien propre.

» Les derniéres précautions ont principalement pour but d’empécher Iattaque
du creuset, quia lieu surtout quand om fond le medial avec un fondant; dans ce
cas, I'aluminium est plus au moins silicé. »

Premier procédé de préparation industrielle de Ualuminium. — Qest
applieation en grand du procédé de laboratoire qui vient d’étre décrit; il a été
installé par H. Sainte-Claire Deville &4 1'usine de produits chimiques de M. du
Sussex, a4 Javel, et plus lard a4 'usine de MM, Rousseau fréres, & Ia Glaciére.

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), t. XL1II, p. 24.
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Quoiqu’il n’ait plas aujourd hui qu'un intérét purement historique, nous eroyons
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devoir I'exposer ic1 afin de montrer les diverses phases qu’a subies Findustrie

de Paluminium (1).

(1) Ann. de chim. et de phys (3), t. XLVI, p. 443,
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Le chlorure d’aluminium brut (voy. sa préparation, p. 28), placé dans le
cylindre A, fig. 1, réduit en vapeur par l'action du foyer F, passe par le
tube V et arrive dans un cylindre B, contenant 60 & 80 kilogrammes de pointes
de fer et chauflé au rouge sombre par le foyer G. Le fer retient 4 1’état de pro-
tochlorure relativement fixe le perchlorure de fer et Tacide chlorhydrigue
contenus dans le chlorure d’aluminium ; il transforme également le chlorure de
soufrc en protochlorure et sulfure de fer.

Les vapeurs en passant dans le tube C maintenu & 300 degrés abandonnent
des paillettes de protochlorure de fer, qui est sans tension sensible & cette tem-
pérature.

Elles arrivent ensuite dans un cylindre en fonte D contenant trois nacelles
également en fonte et renfermant chacune 500 grammes de sodium; il suffit de
chauffer ce cylindre & peine au rouge sombre dans sa partie inférieure, car la
réaction une fois commencée dégage assez de chaleur pour étre compléte ; sou-
vent méme on est obligé d’enlever tout le combustible.

Il se produit d’abord dans la premiére nacelle de I'aluminium et du sel marin,
lequel se combine avee I'excés de chlorure d’aluminium pour former un sel
double volatil. En venant se condenser sur le sodium de la deuxiéme nacelle,”
les vapeurs de ce chlorure double donnent naissance 4 de l'aluminium et & du
sel marin; pareille réaction s’accomplit dans la troisiéme nacelle, lorsque tout
le sodium de la deuxiéme a disparu.

Lorsqu’en enlevant le couvercle W on voit que les réactions sont terminées,
on enléve les hacelles, que I'on remplace immédiatement par d’autres, et on les
laisse refroidir en les couvrant avec une nacelle vide. ’

Dans cette premitre opération, la réaction est rarement compléte car le
sodium est toujours protégé par une certaine couche de sel marin formée i ses
dépens.

Pour le faire disparaitre, on introduit le contenu de chaque nacelle dans des
pois de fonte ou dans des creusets de terre que I'on chauffe jusqu’a ce que le
chlorure d’aluminium commence & se volatiliser.

Lorsque les pots ou les creusets sont froids, on extrait de leur parlie supé-
rieure une couche de sel marin & peu prés pur; au-dessous se trouvent des
globules d’aluminium, qu’on isole du culnt par un lavage 4 I'eau. Malheureuse-
ment’eau, en dissolvant le chlorure d’aluminium du fondant, exerce sur le métal
une aclion destructive trés rapide, et 'on ne sauve de cette opération que les
globules plus gros que la téte d’une épingle.

On les réunit, on les séche, et on les fond dans un creuset de terre en les
écrasant avec une baguette de terre. Le culot est ensuite coulé dans une lin-
goliére,

11 est important de n’employer dans cette préparation que du sodium bien
purifié, et de ne pas fondre Paluminium si ce métal contient encore du sodium,
car, dans ce dernier cas, 'aluminium s'enflammerait et brilerait tant que le
sodium n’aurait pas disparu.

Il faudrait dans ce cas refondre 'aluminium en présence d’un peu de chlorure
double d’aluminium et de sodium.
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Modifications successives de ce procédé. — Le chlorure d’aluminium est
one substance déliquescente, d’une conservation difficile, aussi a-t-il été bienldt
remplacé par le chiorure double d’aluminium et de sodium, qui ne présente pas
les mémes inconvénients.

Ce chlorure double attire cependant ’humidité et la retient énergiquement;
il en résulte qu'a haule température il donne naissance a de I'alumine, qui, en
“ecouvrant les globules d’aluminium d’une couche mince, s’oppose 4 leur facile
réunion en culot.

Dans la préparation de I’aluminium au moyen de la cryolithe, H. Sainte-Claire
Deville avait remarqué que la présence des fluorures facilite la réunion des
globules d’aluminium: ce qu’il attribuait ala propriété que possédent ces corps de
dissoudre ’alumine adhérente aux globules et que le sodium est impuissant a
réduire (1).

Dés lors I'emploi d’un fluorure comme fondant lui parut nécessaire pour
corriger les mauvais effets du chlorure double d’aluminium et de sodium. Le
premier fluorure employé fut le fluorure de calcium; dans des essais faits en
commun, H. Sainte-Claire Deville, Debray et Morin avaient d’abord adopté les
proportions suivantes:

Chlorure double........ .. ... 400 grammes.
Selmarin..c.cveennenn vunrnns 200 —
Fluorure de calcium........... 200 3 3y
Sodilm.eesennrannnnennannns . 75 —

Mais le fluorure de calcium ne tarda pas 2 étre remplacé par la cryolithe, qui
donne encore de meilleurs résultats (2). En remplagant dans le mélange pré-
cédent les 200 grammes de fluorure de calcium par 200 grammes de cryolithe
et fondant Ie tout dans un creuset en terre garni intérieurement d’une pate
alumineuse, on arrivait alors 4 obtenir de I'aluminium de bonne qualité, ne
contenant qu’un peu de fer apporté par le chlorure d’aluminium. Le rende-
ment était alors de 1 d’alurninium pour 2,8 de sodium; la théorie indique
1 pour 2,5.

L’industrie de I'aluminium était alors définitivement créée. Nous allons inain-
tenani exposer la préparation actuelle de Palumininm 4 Salindres avec les
derniers perfectionnements qu’elle a recus dans la pratique,

PREPARATION INDUSTRIELLE DE L’ALUMINIUM A SALINDRES (GARD)

Laluminium se prépare aujourd’hui régulitrement & 'usine de Salindres
(Cie des produits chimiques d’Alais et de la Camargue, ancienne société Henry
Merle et Gie , A. R. Péchiney et Gie). ’

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), t- XLV, p. 452.
(2) Ibid., p. 456.
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Les principales réactions chimiques sur lesquelles repose cette fabrication
sont les suivantes =
Réduetion du c¢hlorare double d’aluminium et.de sodium par le sodium :

AECI3,NaCl 4+ 3 Na = 2Al - 4NaCL

Formation du chlorure double d’aluminium et de sodium par Paction du
chlore sur un mélange d’alumine, de charbon et de sel marin:

Al203 4- 3C 4+ NaCl 4+ 3 CL = Al*CI3,NaCl - 3 CO.

Précipitation de. I'alumine par um courant d’acide carbenique dans une
solution d’aluminate de soude :

Al203,3Na0 - 3C0% 4 3HQ = Al20%,3 HQ 4 3 Na(,C02.

Enfin formatien. de Faluminate de sonde par la ealcination d'un mélange de
bauxite (alumine et sesquioxyde de fer) et de carbonate de soude; on obtient
ainsi de 'aluminate de soude soluble AI°0%3 Na0, et il reste du sesqumxyde de
fer insoluble.

La maliére premiére qui doit fournir I'aluminium est donc la bauxite ; on voit
que pour obtenir ce métal il faut procéder successivement aux opérations sui-
vantes :

{1° Préparation de 'aluminate de soude et dissolution de ce sel pourle séparer
de 'oxyde de fer confenz dans la bauxite:;

2° Précipitation de Falumine de I'aluminate de soude par un courant d’acide
carbonique et lavage de Calumine précipitée

3° Préparation du m€lange d’alumine, de charbon et de sel marin, dessiceatian
et traitement de ce mélange par le chlore: gazeux, pour ebtenir le chlorure
double d’aluminium et de sodium ;

4° Enfin traitement de ee ehlorure par le sodium pour ebtenir 'aluminium
métallique.

Nous allons passer em revue ees, différenies opérations industrielles; il ne sera
pas question de la préparation des eorps,. tels que chlore, sodium, etc., dount il
est parlé ailleurs.

1° Préparation de 'aluminate de sodium. — L’alumine qui doil servir a
préparer le chlorure double d’aluminium et de sodium avait d’abord été obtenue
par la calcination de ’alun ammoniacal ; & Salindres, on la retire de la bauxite,
matiere formée par de I'alumine, du sesquioxyde de fer et un peu de silice ; elle
ast d'autant plus- rouge, qu'elle est plus riche en peroxyde de fer. La bauxite
est assez commune dans le midi de la France;, principalement dans les départe-
ments de 'Hérault, des Bouches-du-Rhone et du Var. Celle qu’on emploie a
Tusine de Salindres provient de ce dernier département. Elle renlerme en
moyenne 75 pour 100 d’alumine. Pour séparer alumine de l'oxyde de fer,
on traite la bauxite par le carbonate de soude : sous l'influence d'une tempé-
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rature asses élevée, Palumine déplace I'acide carbonique et forme de'aluminate
de soude, tandis que le sesquioxyde de fer reste imattaqué. Un simple lessi-
vage & I'eau permet ensuite de séparer I'aluminate de I'oxyde de fer.

La bauxite est d"abord finement pulvérisée au moyen d’une meule verticale, puis
meélangée intimement avee du sel de soude. Le mélange est fait, pour une opéra-
tion, dans les proportions de 480 Lkilogrammes de bauxite pour 300 de sel de
soude 4 90 degrés alealimétriques. Ge mélange esl introduit dans un four 4 ré-
verbére, rappelant assez la forme des fours 3 seude,, que F'on chauffe fortement ;
on brasse Ia masse de temps en temps et Fon: chauffe jusqu'a ce que tout le car-
bonate ait été attaque: ee que Fon recounait par une prise d’essai qui ne doit plus
faire effervescence par les acides; I'opération dure de eing & six heures.

Fic. 2. — .Filtre 4 aluminate.

L’aluminate ainsi obtenu est séparé du peroxyde de fer parun lessivaged 'ean
chaude; ce lessivage se fait d'abord par des eaux faibles ayant servi a|'épuise-
ment complet de 'aluminate d’une apération précédente par Peau pure : ce qui
donne immeédiatement des solutions assez concenirées d’aluminate, appelées
eaus fortes, qui seront ensuite traitées par un courant d’acide carbonique pour
en précipiter I'alumine hydratée; puis ensuite par de 'eau pure, qui épuise com-
pletement I'aluminate et qui donne les eaux faibles mises de ¢oté dans un réser-
voir particulier pour un traitement ultérieur de I'aluminate neuf.

Ge traitemnent se fait dans un vase evlindrique en tofe, dont le milieu est ocenpé
par une grille métallique, sur Iaquelle est fixée par teut son pourtour, au moyen
de boulons, une toile grise servant de filtre. La partie supérieure de ce vase,
appelée filtre 4 aluminate, peut étre fermée par un couvercle métallique, qui se
fixe solidement par des bBoulon:, Pour faire fonctionner I"appareil, on introduit
d'abord environ 500 kilogrammes d’aluminate sur la toile du filtre, on fixe le
couvercle, puis on ouvre le robinet de vapeur a du réservoir R contenant les
eaux faibles; la pression de Ia vapeur fait alors monter, par le tube T, I'ean
faible du réservoir dans le filire 4 aluminate ; un autre jet de vapeur, donné par
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le robinet b, échauffe rapidement I’eaun faible qui baigne I'aluminate ; aprés filtra-
tions I'eau forte est soutirée par le tube i robinet G. On fractionne I’eau faible
du réservoir R, pour la faire arriver sur I'aluminate; on en prend chaque fois le
degré a 'aréométre Baumé aprés sa sortie du filtre, et, lorsqu’elle marque 3 4
4 degrés, elle est mise de coté comme eau faible; 4 ce moment I'ean faible du
réservoir R esl généralement épuisée ; on la remplace par de I'eau pure intro-
duite par le tube & robinet d, qui produira en passant sur le filire &2 aluminate
des eaux faibles pour une epération suivante.

Toules les solutions marquant plus de 3 & 4 degrés B, sont réunies
ensemble et forment les eaux fortes qui marquent 12 degrés B. L’'épuisement de
aluminate étant terminé par I'eau pure, le résidu du filtre est enlevé et une
nouvelle opération peut recommencer.

2° Préparation de Palumine. — La solution d’aluminate (eaux fortes) est
amenée dans une baratte, ou un fort courant d’acide carbonique doit en préci-

FIc. 3. — Baratte pour précipitation de l'alumine.

a, tuyau d’arrivée de la solution d’alumine;

, robinct de vapeur;

¢, robinet de purge;

d, tuyau d'arrivée de l'acide carbonique;

f, tampon pour vider la baratte;

A, agitateur, prisme hexagonal formé par des tiges en fer et md par un arbre horizontal.

o~

piter Valumine. L’acide carbonique est produit par des filets continus d’acide
chlorhydrique tombant sur du caleaire contenu dans une série de bonbonnes en
gres; le gaz carbonique, aprés avoir traversé un flacon laveur, est dirigé dans
une batterie de trois barattes, ou s’opére une précipitation méthodique de I’alu-
mine, de maniére A précipiter complétement ’alumine de chaque baralte
et & utiliser en méme temps tout l'acide czrbonique produit. Pour cela
I'acide carbonique entre toujours dans la baratte ot la précipitation est la plus
avancée et arrive en deruier lieu & celle ot 'aluminate est le plus neuf. Lorsque
le gaz n’est plus complétement ahsorbé par la derniére baratte, on vide la pre-
miére, ou la précipilation est alors compléte, on la charge de nouveau, on fait
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entrer le gaz carbomque par la deuxiéme et on fait communiquer la troisiéme
avec la premiére contenant une seclution neuve d’aluminate, et ainsi de suite.
Chaque baratte contient environ 1200 litres de solution, et la précipitation com-
plete de I'alumine d’une baraite dure de cinq i six heures. Un agitateur méca-
nique remue continuellement le contenu de chaque baratte, et un courant de
vapeur d’eau arrive dans un double fond des baraltes, de maniére a maintenir la
température des solutions vers 70 degrés.

Jalumine précipitée et la solution de carbonate de soude qui en résulte sont
recueillies dans une cuve placée au-dessous de chaque baralte; la solution dé-
cantée, puis évaporée, régénére le sel de soude employé pour le traitement de la
bauxite dans la fabrication de I’aluminate, sauf les pertes inévitables dans toute
opération industrielle. Quant au dépdt d’alumine, il est transporté dans une tur-
bine ou essoreuse, qui chasse rapidement de I'alumine hydratée la solution de
carbonate qui 'imprégne ; unlavage a I'eau pure dans la turbine méme termine
la préparation de I’alumine.

L’alumine ainsi obtenue sert pour fabriquer le chlorure double d’aluminium
et de sodium; une partie de ceite alumine est transformée i I'usine de Salin=
dres en sulfate d’alumine, qui est ensuite livré au commerce.

Apres lavage & I'essoreuse, I'alumine présente la composition suivante :

AR ... et A5
HO...oevvnnns R 50,0
Na0,C0% v.vvennenn. 2.5

100,0

3° Préparation du chlorure double d’aluminium et de sodiuni. — Lorsqu’on
fait passer un courant de chlore sur un mélange d’alumine anhydre et de char-
bon, on obtient du chlorure d’aluminium AI?Cl. Ce chlorure simple pourrait
servir 4 oblenir laluminium ; il a d’abord été employé par H. Sainte-Claire
Deville; mais, comme il est déliquescent, sa conservation est_difficile et son em-
ploi trés incommode. Industriellement, on se sert toujours, comme I'a indiqué
SainteeClaire Deville, du chlorure double, qui ne présente pas les mémes incon-
vénients. Ce chlorure double s’obtient de la méme maniére que le chlorure simple;
il suffil d’ajouter du sel marin au mélange d’alumine et de charbon, en chauffant
fortement ce mélange: il se forme, sous 'action du chlore, du chlorare double
d’aluminiam et de sodium (Al1*CI3,NaCl), qui distille au rouge et se condense en
une masse eristalline vers 200 degrés.

L’alumine obtenue dans I'opération précédente est mélangée dans des propor-
tions convenables avee du sel marin et du charbon de bois finement pulvérisé,
on tamise le tout et on produit un mélange aussi homogéne que possible, que
Pon agglomére avec de I'eau et que 'on transforme en boulettes de la grosseur
du poing. Ces bouleites sont d’abord séchées & I’étuve vers 150 degrés, puis
calcinées au rouge dans les cornues ot doit se produire le chlorure double jus-
qu'a ce qu’elles soient complétement desséchées. Ces cornues sont des cylindres
verticaux en terre réfractaire ; chaque cornue est munie d’une tubulure 4 sa partie
inférieure pour l'arrivée du chlore, et d’une aulre vers sa partie supérieure
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pour le passage du chlorure double en wapear; un couvercle, soigneusemeat
luté pendant 'opération avee un mélange d'argile et de crattin de cheval, sert au
shargement et au nettoyage de la cornue. Le chlorure double est condensé dans
les pots & fleurs, en terre erdinaire, fermés par un couvercle bien luté, dans le-
quel passe un tuyau enterre destiné i conduire les gaz résultant de I'opération
dans des carneaux qui aboutissent & une cheminée de I'usine. Ghaque cornue
est chauffée par un foyer, dont la flamme circule tout autour et permet d’avoir la
température du rouge vif. :
Pour faire une opération, on remplit la cornue de bhoulettes séchées a 'étuve,
on lute soigneusement le couvercle et on chauffe jusqu’a parfaite dessiccation.
Cette dessiceation compléte a une grande importanoe el exige beauconp de temps ;
on fait alors arriver le chlore fourni par une balterie dv trois bonbonnes. Pen-

7y

Fic. 4. — Appareil pour la préparation du chlorure double d’aluwninium et de sodium.

dant les premiéres heures, le chlore est totalement absorbé par les houlettes et
le chlorure double distille réguliérement pendant environ trois heures et vient
couler dans les pots en terre, o1 1l se solidifie. Vers la fin, la distillation est moins
réguliére et plus difficile ; le chlore est alors incomplétement absorbé. A chaque
opération, il reste un petil résidu dans la cornue: ce qui en exige le nettoyags
tous les deux jours lorsqu’on fait deux opérations par jour; une opération dure
4 peu prés douze heures, et la- méme cornue sert quelquefois pendant un mois.

Le chlorure double est conservé dans les pots de terre ou il s’est condensé
jusqu’ar moment ou il doit €tre employé pour extraction de 'aluminium ; ¢’est
n produit presque chimiquement pur (sauf des traces de fer), facile & con-
erver et a manier.

4° Réduction dn cklorure double par le sodium. — La difficulté de cette

opération au point de vue industriel était de pouvoir oblenir une scorie assez
fusible et assez pen dense pour que I'aluminium réduit pat facilement se rassem-
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bler. On est arrivé & ce résultat par I'emploi de la eryolithe, minéral blanc ou
grisatre, originaire du Greenland,#rés facile a fondre et «qui est un fluorure
double d’aluminizm et de sodinm (AIFI3 Nakl). Cette matiére forme, avec le
chlorure de sedium résultant de la réaction, mne scorie facilement fusible, au
sein de laquelle ’alumininm se rassemble bien et tombe au fond.

Dans une opération on emploie 100 kilogrammes de.chlornredouble, 45 de cryo-
lithe et 85 de sodium. Le chlorare double et 1a eryolithe sont pulvérisés, le so-
dium est coupé en morceanx de deux a trois fois la grosseur du peuce. Les
morceaux de sodium sent divisés en trois parts égales et mises chacune dans
un cabas entole ; le mélange de chlorure double et de cryolithe pulvérisés est
divisé en quatre parties égales ; trois de ces parties somt respectivement ajoutées
a chague cabas de sodium, la quatriéme est placée seule dans un autre cabas.

Le four & réduction est un petit four en briques réfractaires a sole inclinée et
a voite surbaissée. /Ce four est forternent relié par des tiges en fer i cause des
secousses oecasionnées par la réaction. La flamme du foyer peut & un moment
donné, au moyen d’un registre, étre dirigée dans un carneau en dehors de la

/// s

Fig. . ~ Four & aluminium.

/sole. A la partie antérieure du four, ¢’est-d-dire du coté o1 la sole est inclinée,
se trouve un petit mur en briques, que I'on édifie & chaque réduction et que 'on
détruit pour opérer la coulée de Paluminium et des scories ; unerigole en fonte
pour la eoulée fait suite au mur. Tout ce cdté du four peut étre ouvert ou fermé
a volonté au moyen d’un registre. Enfin une ouverture circulaire, fermée par
un tampon, est pratiquée a la voute du four pour le chargewent.

Au moment d’une opération, le four doit étre porté an rouge faible; on in-
troduit afors rapidement el successivement [e contenu des trois cabas & sodium,
puis le quatrieme ne contenant que du chlorure double et de la cryolithe ; on
ferme alors toutes les ouvertures du four; une réaction trés vive, accompagnée
d'un bruit sourd, se manileste aussitot. Au bout d’un quart d’heure, la réaction
g'est calmée ; on ouvre les registres et on continue a chauffer en brassant de
temps en temps la masse au moyen d’un ringard en fer ; au bout de trois heures
la réduction est terminée et 'aluminium rassemblé au fond du bain liquide.

Ou procéde alors & la coulée, qui comprend trois phases :
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4o Coulée de la partie supérieure du bain, qui estformée par une matiére fluide
camplétement exempte d’aluminium réduit et qui constitue les scories blanches.
Cette coulée se fait en enlevant une brique de la premiére rangée supérieure du
mur qui termine la sole en avant du four. Les scories blanches sont recues dans
un wagonnet en fer;

2° Coulée de I'aluminium en ouvrant le trou de la coulée situé 4 la partie
inférieure du mur en briques. L’aluminium liquide est regu dans un cubillot en
fonte, dont le fond a é1é préalablement chaullé au rouge. Cet aluminium est
immeédiatement coulé dans une série de petits moules rectangulaires en fonte ;

3° Coulée du reste du bain liquide, qui constitue les scories grises, elles sont,
commie les scories hlanches, formées par du chlorure de sodium et de la cryo-
lithe, mais elles contiennent en plus de petites quantités d’aluminium non ras-
semblé. Cetie coulée se fait en enlevant toutes les briques du petit mur qui ter-
mine lasole. Les scories sont recues dansle cubillot méme o s’est faite la coulée
de l'aluminium aprés que celui-ciaélé moulé; aprés refroidissement, on trouve
toujours au fond du cubillot quelques grains d’aluminium.

Dans une bonne opération on retire d’'une coulée 106,500 d'aluminium, qui
est ainsi immédiatement livré au commerce.

AUTRES ESSAIS DE PREPARATION DE L’ALUMINIUM

La réduction du chlorure d’aluminium par le sodium est le seul procédé de
préparation de I'aluminium sanclionné par la pratique.

Mais de nomhreux essais ont été tentés dans des voies différentes pour arriver
a isoler ce méltal.

Nous déerivons ici avec quelques détails la réduction du chlorure double d’a-
luminium et de sodium par la pile, et la réduction de la eryolithe par le sodium.
Pour le reste, nous renverrons a l'article publié sur ce sujet dans le Moniteur
scientifique du docteur Quesneville, année 1876, p. 794.

REDUCTION DU CHLORURE DOUBLE D’ALUMINIUM ET DE SODIUM PAR LA PILE

Cette expérience qui, par hasard, a étéréalisée simultanément par H. Sainte-
Claire Deville en France, et par Bunsen en Allemagne, n’est autre chose que
I'application du procédé déja signalé par Bunsen pour la décomposition du
chlorure de magnésium par la pile.

Pour préparer le bain a décomposer, H. Sainte-Claire Deville (1) chauffe, 4
200 degrés environ, dans une capsule de porcelaine, un mélange de 2 parties
de chlortre d’aluminium et de 1 partie de sel marin sec et pulvérisé. La combi-
naison s'effeclue avec dégagement de chaleur, et il en résulte un bain trés

fluide. .
L’appareil qui sert ale décomposer comprend un creuset en porcelaine vernie,

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), t. XLVI, p. 452,
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que par précaution on introduit dans un creuset de terre plus grand. Le tout est
surmonté d’un couvercle de creuset percé d’une fente pour livrer passage & une
lame de platine large et épaisse, qui sert d’électrode négative et d’un large trou
dans lequel on introduit & frottement dur un vase poreux bien sec, dont le fond
est maintenu a quelque distance du creuset de porcelaine ; il supporte un cy-
lindre de charbon de cornue, quisert d’électrode positive.

On verse le chlorure d’aluminium et de sodium fondu dans le creuset de por-
celaine et dans le vase poreux, de fagon qur'il s’éléve a la méme hauteur dans ces
demx vases ; on chauffe I'appareil juste assez pour maintenir le bain en fusion,
et on y fail passer le courant de quelques éléments Bunsen (deux suffisent a la
rigueur).

Fi;. 6.

L’aluminium se dépose avec du sel marin sur la lame de platine ; le chlore
avec un peu de chlorure d’aluminium se dégage dans le vase poreux ;il en résulte
des fumées blanches, quon détruit en projetant de temps en temps dans ce vase
du sel marin sec et pulvérisé.

Pour recueillir Paluminium, on enléve la lame de platine lorsqu’elle est suffi-
samment chargée du dépot métallique et salin. Aprés I'avoir laissé refroidir, on
brise le dépdt et on replace de nouveau la lame dans le courant.

La matiére ainsi détachée, fondue dans un creuset de porcelaine, et lavée
a Yeau aprés refroidissement, abandonne une poudre métallique grise, qu’on
fond sous une couche de chlorure double d’aluminium et de sodium pour la
réunir en culot. '

Bunsen (1) a adopté une disposition analogue : le creuset de porcelaine con-
tenant le bain de chlorure double d’aluminium et de sodium maintenu en fusion
etait divisé & sa partie supérieure en deux compartiments par une cloison,afin de
séparer le cillore libre de 'aluminium réduit. Les deux électrodes étaient en
charbon de cornue. Pour réunir I'aluminium pulvérulent, Bunsen le fondait dans

(1) Pogg. Ann., t. XCXII, p. 648. -
ENCYCLOP. CHIM. 11
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le bain de chlorure double, en y ajoutant toutefois assez de sel marin pour g1e
la température de fusion de ce bain fiit voisine de celle de I'argent.

Sans avoir connaissance du travail de Bunsen, H. Sainte-Claire Deville (1) a
employé également cette disposition, mais il fut conduit & I'abandonrer parce
que le charbon des cornues se dissocie entiérement dans le bain métallique, et
qu'on perd une quantité considérable de chlorure double quand, aprés I’élec-
trolyse, on réunit les globules métalliques par Papplication d’une température
- édlevée.

11 areconnu qu’en continuant ['action de la pile & la plus haute température 4
laquelle on porte le bain, comme I'a fait Bunsen, on obtient de I’aluminium plus
pur, quoique en moins grande quantité que par son procédé. En effet, & haute
température, le chlorure de silicium se volatilise, et le fer réduit avec I'alumi-
nium est transformé en protochlorure par le chlorure d’aluminium.

REDUCTION DE LA CRYOLITHE PAR LK SODIUM

La cryolithe (Al*FI*, 3NaFl), connue autrefois dans le commerce sous le nom
de soude minérale, esl une matiére qui vient du Groenland, et qu'on employait
jadis en Danemark et en Prusse pour faire du savon (p. 40). Fixe, anhydre,
n’'attirant pas 'humidité de 1'air et pouvant se réduire en poudre fine, elle a
paru 4 quelques expérimentaleurs devoir étre préférée au chlorure double
d’aluminium et de sodium dans la préparation de I'aluminium.

Le premier échantillon retiré dela eryolithe au moyen du sodium a été obtenu
par le docteur Percy, qui I'a présenté & I'Institution royale de la Grande-Bre-
tagne dans sa séance du 30 mars 1855. C’est avec l'aluminium ainsi préparé
que le docteur Percy parvint & préparer les alliages de I'aluminium avec la plu-
part des métaux, .

Mais c’est &4 H. Rose qu’on doit le procédé le plus avantageux pour effectuer
la réduction de la cryolithe par le sodium.

Voici les détails de ce procédé (2) :

Daps un creuset de fer, haut de 46 millimétres, large de 4 centimétres 4 sa
partie supérieure, on introduit un mélange de cing parties de eryolithe fine~
ment pulvérisée et de deux parties de sodium. Aprés avoir fortement tassé ce
mélange, on le recouvre avec un poids de chlorure de potassium égal 4 celui de
la cryolithe employée, et on ferme le creuset avec un bon eouvercle en porce~
laine. Le creuset est chauffé pendant une demi-heure au moyen d’une flamme
de gaz alimentée par un courant d’air. Aprés refroidissement, la masse fondue
est détachée du creuset 4 'aide d’un ciseau et de coups de marteau.

Pour en isoler aluminium, on la met a digérer pendant douze heures dans
des vases en platine ou en argent et on la divise ensuite dans un mortier; les
globules d’aluminium les plus volumineux sont enlevés & la main; pour recueillir

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), t. XLIIL, p. 27 et 35.
(2) Pogg. Ann., t. XCVI, p. 152 et, Ann. de chim. et de phys (3), t. XLV, p. 363,
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le reste, il faut d’abord traiter la masse par de l'acide nitrique étendu, afin de
rendre brillants les petits globules, les sécher et la passer au tamis de soie;
I'aluminium reste sur le tissu et la poudre fine d’alumine de cryolithe passe au
lravers. _

L’aluminium pulvérulent est ensuite fondu dans un creuset de porcelaine
sous une couche de chlorure double d’aluminium et de sodium.

Le métal obtenu par H. Rose était quelquefois pur, mais souvent trés ferru-
gineux.

H. Sainte-Claire Deville a opéré dans des conditions analogues (1)

Un mélange finement pulvérisé de cryolithe et de sel marin est disposé par
couches dans un creuset de porcelaine, en alternant avec des couches de sodium.
La couche supérieure est de la cryolithe pure, qu'on recouvre de sel marin. On
chauffe le mélange jusqu’a fusion compléte, et, aprés I’avoir agité avec un tuyau
de pipe, on laisse refroidir. En cassant le creuset, on trouve souvent I'alumi-
nium réuni en gros globules faciles a séparer. Ce meétal contient toujours du
silicium, qui augwente linlensilé de la teinte bleuitre naturelle de I'alu-
minium.

Wohler (2) a montré qu’on pouvait obtenir de I’aluminium pur par le méme
procédé en employant un creuset ordinaire en terre.

Il faut, pour cela, mélanger la cryolithe finement pulvérisée avec un poids égal
dun fondant composé de 7 parties de sel de cuisine et de 9 parties de
chlorure de potassium. Le mélange est disposé par couches aliernatives avec
du sodium dans le creuset (50 parties du mélange pour 10 de sodium) et porté
jusqu’a sa température de fusion.

L’aluminium ainsi obtenu est exempt de silicium, mais il ne représente guére
que le tiers de I'aluminium contenu dans la cryolithe.

Malgré son faible rendement, ce procédé de préparation de 'aluminium a été
quelque temps employé dans I'usine des fréres Tissier, & Amfreville-la-mi-Voie,
prés de Rouen. Aujourd’hui il est totalement abandonné,

La eryolithe a été également traitée 4 l'usine de Nanterre, par un procédé
différent, en vue de D'extraction de 'aluminium qu’elle contient. Mais le métal
ainsi obtenu contenait du phosphore; aussi a-t-on renoncé a I'emploi exclusif
de lu cryolithe dans l'extraction de 'aluminium, mais on I'a conservé a titre de
fondant.

(1) Ann. de chim. el de phys. (3), t. XLVI, 451.
(2) Ann. der chemie und pharm., t. XCIX, p. 235,
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164
ANALYSE DE L’ALUMINIUM DU COMMERCE (1)
!
1 9 3 s 6 1 8 9 10
|
Aluminium....... 88,85 [92,96096,253/92,60 | 92,5 196,16 | 94,7 » » 197,20
Silicium.......... 2,87 | 2,149 0,454| 0,45 0,7 | 0,47 3,7 10,04 | 0,42 | 0,25
Fer.eneaannnn.. 2,40 | 4,882 3,203| 7,55 | 6,8 | 3,37 | 1,6 | 1,62 | 2,26 | 2,40
Cuivre. .......... 6,38 » » » » » ) » 9 N
Plomb........... traces » ¥ » » » » n » |traces
Sodium. ......... » |traces ‘ traces » » » » » N »

1. Parisien d'aprés Salvétat. 6. Parisien, d’aprés Dumas.

2. Id. id. 7. De Bonn, d’aprés Kraut.

3. Berlinois, d’aprés Mallet. 8. { De Morin et C'®, 2 Nanterre, d'aprés
4. Parisien, employé 3 La Haye. 9. { Kraut

5. ld. d’aprés Dumas. 10. Méme provenance, d'aprés Sauerwein.

(1) Extrait du Moniteur scientifique, du D* Quesneville. p. 798, 1876.

APPLICATIONS DE L’ALUMINIUM

Depuis que laluminium a ét& préparé en grand par H. Sainte-Claire
Deville, ce métal a recu de nombreuses applications. Sa helle couleur, sa lége-
reté, son inoxydabilité a I'air et au contact de I’acide sulfhydrique, son innocuité
pour la santé, et la grande facilité avec laquelle il se laisse travailler, sont des
propriétés qui lui assurent pour toujours une place importante parmi les métaux
usuels.

On a d’abord préparé avec I'aluminium des objets de parure et des articles
de luxe. Le premier objet produit avec ce métal était un hochet desiiné au
Prince impérial (1856), qui venait de naitre.

On en a fait ensuile des bijoux, des médailles, des incrustations et des mou-
lages ciselés pour la marqueterie et les meubles de luxe. Il est surtout merveil-
leusement propre i la bijouterie fine, par suite de son aptitude 4 la fonte et au
travail de la ciselure, des beaux reflets de ses surfaces guillochées, de sa cou-
leur méme, qui rehausse celle de I'or, et de I'absence de toule odeur.

Plus tard, la légéreté de Paluminium I’a fait employer pour les tubes de lor-
gnettes et les pince-nez. Dans les insiruments de physique et surtout dans les
appareils délicals, ou il faut éviter l'inertie des grandes masses, I'aluminium
remplace avec avantage les autres meétaux; indépendamment de son usage pour
la construction des fléaux de balance, il est employé pour obtenir les divisions
du gramme. On en a fabriqué aussi des fourreaux de sabre, des poignées
d’épée, des aigles pour les drapeaux de Parmée francaise, dont le peids ordi-
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naire se trouvait ainsi notablement diminué. Enfin, avec de 'aluminium étiré
en fil fin, on a fait des dentelles, des broderies et des passementeries. Pour tous
ces usages, I'aluminium est plus avantageux que l’argent, car les objets sont
plus légers et ne se ternissent pas.

La résistance de I’aluminium & la plupart des agents qui attaquent les métaux
usuels I'a fait employer 4 la confection des ustensiles de cuisine; on en a vu
figurer un grand nombre & I’Exposition universelle de Londres de 1863. Mais
Pavantage de la vaisselle en aluminium n’a pas été suffisamment compris, et ce
genre d’ustensiles a presque aujourd’hui complétement disparu.

De méme, les bijoux en aluminium ne se voient presque plus; ce métal ne
sert plus guére que pour les instruments d’optique et de chirurgie.

Cependant I'industrie de I’aluminium n’a pas & craindre pour son existence ;
elle est assurée, comme nous allons le voir, par les nombreux usages des
alliages de ce métal.

ALLIAGES DE L'ALUMINIUM

L’aluminium se combine directement avec la plupart des métaux; le plus sou-
vent la combinaison s’effectue sous l'influence d’une température élevée et est
accompagnée d’un grand dégagement de chaleur et de lumiére.

De petites quantités d’un métal étranger suffisent pour modifier les propriétés
de I'aluminium, et, réciproquement, de faibles doses de celui-ci changent les
propriétés des métaux auxquels il est associé.

Les alliages d’aluminium les plus fréquemment employés sont eeux de cuivre,
d’argent et d’étain; ils doivent leurs nombreux usages a leur belle couleur, a
leur résistance a la plupart des agents chimiques et a Ia facilité avec laquelle ils
se laissent travailler.

Alliages de Ualuminium avec le cuivre. Bronzes d'aluminium. — Le
cuivre et I'aluminium se combinent facilement, et les alliages ainsi obtenus
présentent un grand intérét pour I'industrie.

Parl'addition d’'une partie de cuivre, 'aluminium devient dur, cassant et prend
une couleur blane-bleuatre; Palliage 4 5 pour 100 de cuivre est cependant
<ncore assez malléable, mais si la proporlion s'éléeve au-dessus de 10 pour 100,
P'alliage ne se laisse plus travailler.

Les alliages dont la teneur en cuivre est supérieure a 80 pour 100 sont d’une
couleur jaune; si celte proportion s’éléve au-dessus de 85 pour 100, Ialliage,
tout en présentant une grande résistance, est trés malléable, susceptible d’un trés
bean poli; sa couleur rappelle en méme temps celle de I'or. :

Les alliages dont la teneur en aluminium varie de 5 & 10 pour 100, sont spé-
cialement connus sous le nom de bronzes d’aluminium. Ils ont &té signalds
par le docteur Percy en 1855, ce sont les travaux de H. Sainte-Claire De-
ville et Debray qui les ont fait connaitre au public.

Le bronze d’aluminium contenant 5 pour 100 de ce dernier métal a I'éclat et
la souleur de l'or ; en outre, il est suseceptible d’'un beau poli ; aussi est-il utilisé
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dans lorfévrerie d art. En méme temps sa grande dureté et sa ténacité I'ont
fait employer dans la fabrication des coussinets de tour.

Le bronze d’aluminium a 10 pour 100 a la couleur de I'or vert (alliage d’er
et d’argent). Il est plus dur et plus tenace que le précédent, et en méme temps
il est trés ductile et malléable; il se moule avec une perfection extréme, son
grain est trés fin; enfin il résiste mieux que le bronze ordinaire aun choc et au
frottement.

"Toutes ces précieuses propriétés lui ont créé de nombreuses applieations ;
aujourd’hui il remplace le bronze ordinaire dans la fabrication des piéces de
résistance tels que coussinets de tour a grande vitesse, navettes de tisse-
rands, ohjets d’art de grand volume, cuirasses, casques, fourrcaux de sabre,
harnais, etc. '

Le plaqué d’aluminium est fréquemment employé en Angleterre pour 1a
construction de réflecteurs ; car la fumée de la houille, de méme quele gaz
d’éclairage, ne peuvent le ternir.

Les alliages contenant moins de 5 pour 400 en aluminium sont plus mous
que les précédents;ils sont eependant encore plus durs que I’or monnayé; ils ont
la couleur de I’or pur, et prennent un trés beau poli.

Dauns les ateliers de M. Ghristophle & Paris, on fabrique des ohjets d’art avee
un bronze d’aluminium 4 2 pour 100, qui se préte bien au travail du burin et
du ciseau.

L’alliage 4 1 pour 100 cn aluminium a presque la couleur rouge du cuivre ;
‘toutefois il fond plus facilement que ce métal, et par 1a méme il est plus apte
que lui & remplir les formes, de manidre que les moulages ne présentent plus
de points creux. Il ne s’oxyde pas pendant ]a coulée ;sa dureté et sa ténacité sont
plus grandes que celles du cuivre, mais il est cependant tout aussi malléable
que ce métal (1) (Tissier).

Les alliages de cuivre et d’aluminium s’nbtiennent en fondant ensemble les
deux métaux en proportions convenables; la combinaison de ces deux métaux
est toujours accompagnée d’un trés grand dégagement de chaleur, et ne peut se
réaliser que dans des ereusets trés réfractaires.

Il est nécessaire d’employer soit le cuivre’ précipité galvaniquement, soit le
cuivre pur d’affinage.

Avec le cuivre du commerce, les alliages sont de mauvaise qualité.

Evrard prépare les bronzes d’aluminium par une méthode indirecte : il pré-
pare d'abord un alliage d’aluminium et de fer en caleinant fortement un mé-
lange d’alumine, de charbon, de fer ou d’oxyde de fer; il traite ensuite cet
alliage par le cuivre; ala température de fusion des métaux, le cuivre s'em-
pare de 'aluminium et met le fer en liberté.

Quelle que soit 1a méthode employée pour les préparer, ces bronzes sont
toujours trés fragiles ; mais par une série de fusions et de solidifications suc-
pessiveg, on leur fait acauérir la solidilé et la ténacité qui leur sont néces -
saires

) ILI p. 885
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Alliages de Ualuminium avec le fer. — L’aluminium s’allie directement au
fer avec la plus grande facilité ; il suffit, pour s’en assurer, d’agiter une tige de
fer dans de aluminium fondu; elle se recouvre d'une couche de ce dernier
métal, qui lui donne le méme aspect que si elle était étamée.

L’alliage & & pour 100 de fer est dur, cassant, beaucoup plus difficilement
fusible que 'aluminium (1).

L’alliage & T pour 100 posséde les mémes propriélés, avec une structure
cristalline ; si la proportion de fer s’éléve 4 10 pour 100, I'alliage ressemble au
sulfure d’antimoine (2).

Toefois M. Debray affirme qu’une teneur de 7 29 pour 100 en fer n’en-
traine ancun changement appréciable dans les propriétés de I'aluminium.

L’alliage qui a pour formule AlFe* a été préparé en fondant 2 parties d’alu-
minium, 5 parlies de limaille de fer et 1 partie de chaux. Il se laisse suffi-
samment bien travailler et laminer ; il se rouille au contact de I'air atmosphé-
rique. '

L’addition de charbon en poudre anx substances précédemment employées a
permis d’obtenir I'alliage qui a pour formule Al’Fe?; celui-ci est absolument
inaltérable dans I’air humide, méme contenant des vapeurs nitreuses (3).

Enfin, si I'on porte & la fusion un mélange composé de 10 parties d’alumi-
nium, 5 parties de chlorure de fer et 20 parties de chlorure de potassium et de
sodium, on obtient, aprés refroidissement, un régule qui, traité par l'acide
sulfurique trés étendu, abandenne des prismes & 6 pans, couleur de fer, ayant
pour formule AlzFe (4).

On a aussi préparé des alliages d’aluminium et de fer en calcinant un mé-
lange d’alumine, de charbon et de fer ou d’oxyde de fer (Benzon).

Ces alliages communiquent 4 I'acier des propriétés trés remarquables ; ainsi
Paddition de I’aluminium dans la proportion de 8 pour 1000 donne & l'acier
toutes les qualités do meilleur Bombay-wood. Les objets fabriqués avec cet
acier, traités par I'acide sulfurique étendu, sont susceptibles de présenter les
stries ondulées que ’on trouve géndéralement sur lacier de Damas.

Alliages de Ualummmium avec Uargent. — 1ls sont trés faeiles & former par
fusion directe des deux métaux; leur dureté est généralement supérieure a
celle de V’aluminium, néanmoins ils sont tout aussi faciles a travailler que ce
dernier métal et dans cerlains cas plus fusibles que lui.

Les alliages qui contiennent 100 parties d’aluminium et 5 parties d’argent,
de méme que ceux qui contiennent 100 parties d’argent pour 5 parties d’alu-
minium, possédent une belle couleur et sont susceptibles de prendre un bean
poli; leur dureté est comparable a celle des monnaies ordinaires d’argent a
10 pour 100 de cuivre (5).

(1) Tissier, lac. eit.

(2) Deville, De l'aluminium.

{3) Calvert et Johnson, Philosoph. Meg. (4),t. X, P- 240.
(4) Michel, Ann. der chemie und pharm., t. CXV, P- 102.
(5) Tissier, loc. cif.
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L’alliage 4 95 d’aluminium et 5 d’'argent est blane, élastique et dur; il esi
employé dans la fabrication des lames des couteaux a dessert.

Enfin lalliage formé en fondant poids égaux d’aluminium et d’argent pos
séde la dureté du bronze (1).

Alliages de Ualuminium avec I'étain. — Une petite quantité d’étain rend
Paluminium eassant ; mais une faible proportion d’aluminium alliée & I'élain
rend ce métal plus dur et plus élastique; un pareil alliage, d’ailleurs facile 3
travailler, peut avaniageusement remplacer I'étain dans la plupart de ses
usages,

Les alliages les plus recommandés sont ceux qui contiennent 5, 7 ou
19 pour 100 d’aluminium.

Autres alliages de Ualuminium. — L’alliage formé de 99 parties d’er pour
1 d’aluminium posséde la couleur de V'or vert; il est trés dur, mais il est cepen-
dant encore malléable ; si la proportion d’aluminium s’éléve a 10 pour 100,
alliage est blanc, cristallin et cassant; I’alliage 4 5 pour 100 d’aluminium est
cassant comme du verre (2).

Amalgame &’ alumintum. — Tissier a fait voir que 'aluminium préalable-
ment mouillé avec les alcalis causliques se combine facilement avec le mer-
cure (3); 'alliage qui en résulte est trés cassant; I'aluminium qu’il counlient
décompose Peau, s’oxyde facilement au contact de I'air et se comporte en tout
comme un métal alcalin terreux.

L’aluminium se combine facilement avec le sodium ; sila combinaison con-
tient 2 pour 100 de ce dernier métal, elle décompose facilement I’eau; cette
circonstance a donné lieu a des pertes notables d’aiuminium dans les débuts
de sa fabrication. :

Les alliages avec le zinc sont employés pour souder V'aluminium; ils sont
susceptibles de prendre un trés beau poli. L’alliage & 97 d’aluminium et 3 de
zinc est encore malléable, mais celui qui contient 30 d’aluminium et 70 de zine
est blane, cristallin et teés cassant.

CHLORURE D'ALUMINIUM
AICI3 =134
PREPARATION

Finement divis¢, I'aluminium brile dans un courant de chlore; il en résulte
du chlorure d’aluminium, qui se sublime (Wahler).

(1) Debray, loc. cil.
(2) Ibid.
(3) Comptes rendus, t. XL1V, p. 54,
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Le chlorure d’aluminium pur s obtient en chauffant un mélange d’alumine et
de charbon dans un courant de chlore.

Cette méthode, imaginée par (Erstedt, fut appliquée par Wahler de la ma-
niére suivante :

On calcine d’abord, dans un creuset couvert, une pate formée en mélangeant
de Talumine et du charbon en poudre avec du sucre et de I'huile. La masse
charbonneuse ainsi obtenue est ensuite soumise & I'action d’un courant de chlore
dans un tube de porcelaine porté au rouge. La vapeur de chlorure d’aluminium
se condense dans une allonge en verre adaptée au tube de porcelaine assez prés
du fourneau pour que le tube ne soit pas obstrué par le chlorure condensé.

Liebig préparait le mélange d’alumine et de charbon en ajoutant un léger
excés de chlorure de baryum & eing parties d’alun débarrassé de fer, afin d’en
séparer 'acide sullurique. Aprés avoir ajouté au liquide filiré 5 parties de
sucre ou d’amidon, il évaporait 4 sec et calcinait.

Pour éviter toute perte de chlorure d’aluminium, Bunsen conseille de chauffer
le mélange d’alumine et de charbon dans un large ballon, sur le col duquel se
trouve adapté le col d’un ballon renversé. Un large tube qui traversele fond de
ce dernier ballon améne le chlore jusqu’a la partie inférieure du premier; le
chlorare d’aluminium se condense en totalité dans le ballon supérieur.

PROCEDE DE H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE

Le chlorure d’aluminium étant Pune des matiéres premiéres qui sont em-
ployées dans la préparation de laluminium, H. Sainte-Claire Deville s’est
appliqué a le produire le plus économiquement possible; nous allons décrire
successivement les dispositions auxquelles il s’est arrété dans la construction des
appareils.

I. Préparation dans les laboratoires. — On mélange intimement de I'alu-
mine provenant d’'un alun ammoniacal fortement calciné et bien exempt de fer,
avec 40 pour 100 de son poids de charbon pulvérisé ou de noir de fumée, et
'an ajoute assez d’huile pour en faire une pile consistante.

Gette pate, calcinée au rouge vif dans un creuset fermé pour décomposer
I'huile, donne une masse cohérente, que I'on brise en petils fragments et que I’on
introduit dans une eornue en grés, vernie et tubulée, d’une capacité de 10 litres
environ.

Par la tubulure on fait arriver dans cette cornue un courant de chlore sec, en
méme temps qu'on la porte au rouge dans un fourneau spécial.

Dans les premiers moments, il s’échappe par le col de la cornue de I’eau pro-
venant du charbon alumineux, qui est trés hygrométrique. Lorsque ie chlorure
d’aluminium commence 4 distiller, on ajoute au col de la cornue un entonnoir
en grés ou en porcelaine, qu'on maintient adhérent au moyen d’un peu d’amiante
et d’un lut formé de bourre de vache et de terre a poéle.
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A la suite de I'entonnoir vient une cloche a douille, qu'on unit & ’entonnoir
avec le méme lat que précédemment.

Le chlorure d’aluminium se dépose dans I'entonnoir et dans la cloche sous

Fre. 7.

forme de croiites cristallines. Quand une cloche est pleine, on I'enléve et on la
remplace de suite par une autre.

II. Préparation industrielle. — Pour préparer le chlorure d’aluminium en
grandes quantités, H. Sainte-Claire Deville a remplacé le mélange d’huile, de
charbon et d’alumine par un mélange d’alumine et de goudron, la cornue tu-
bulée par une cornue i gaz, et le récipient en verre par une petite chambre en

briques, recouverte en faience vernissée. La figure montre la disposition de
tous ces appareils.

La cornue & gaz, de 300 litres environ, était placée verticalemnent dans une
sorte de cheminée ou circulait la flamme d’un foyer F, renversée par 'autel P.
A sa partie inférieure, la cornue était pereée d’une ouverture carrée X, que
I’on pouvait fermer au moyen d’une brique maintenue par une vis de pres-
sion V3 & sa partie supérieure, elle était fermée par une plaque Z en brique ré-
fractaire, percée d’'une ouverture pour Iintroduction du mélange d’alumine et de
charbon.

Un tube en porcelaine, garanti contre I'action de la flamme au moyen d’un
creuset de terre rempli d’'un mélange d’argile et de sable, traversait en O la
paroi de la cornue et amenait le chlore jusqu’au centre du charbon alumi-
neux.

Les vapeurs de chlorure d’aluminium, aprés avoir traversé le conduit Y, ar--
rivaient dans une chambre L, de 1 melre de large et 1,20 de haut, garnie inté-
rieurement de plaques de faience et fermée en M par une cu deux plaques de
méme nature. A sa partie inférieure se trouve une ouverture, a laquelle
sont adaptés des tuyaux en bois garnis intéricurement de plomb et destinés
4 conduire les gaz dans une cheminée a bon tirage.
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Avant de mettre I'appareil en marche, il faut en dessécher soigneusemeng
toutes les parties. Quand la chambre L, en particulier, ne contient plus d’humi-
dit¢, on introdiit le charbon alumineux dans la cornue préalablement portée au
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rouge et on y fait arriver le chlore. A mesure que la masse s’affaisse, on remplit
la cornue par 'ouverture W, et de temps en terops on évacue le charbon dé-
pouillé d’aluminium par I'ouverture V.

L

CHLORURE ANHYDRE

Propriétés. — Le chlorure d’aluminium brut est une substance cristallisée,
colorée habituellement en jaune par du chlorure de soufre et du chlorure de
fer.

Pour le purifier, on peut le sublimer, sous la pression atmosphérique ordi-
naire, sur du fer métallique ; le perchlorure de fer se transforme en protochlorure
non volatil; le chlorure de soufre donne du sulfure et du protochlorure de fer
(H. Sainte-Claire Deville).

M. Dumas le sublime une seconde fois sur de 'aluminium divisé.

Mais, par ces pracédés, la purification est incompléte; le chlorure contient
souvent encore des traces de fer. Il est préférable de recourir & la méthode sui-
vante, due & Weber. ;
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On introduit le chlorure d’aluminium avec de I'aluminium en poudre dans un
tube fermé & Fune de ses extrémités; aprés avoir courbé ce tube, on scelle
Pautre extrémité, et on le chauffe; le chlorure fond sous la pression de sa
vapeur, et se décolore peu a peu au contact de 'aluminium; il est facile de le
sublimer ensuite dans la deuxiéme branche du tube.

Ainsi purifié, le chlorure d’aluminium est une masse blanche, composée de
cristaux brillants, de forme hexagonale ; il se sublime sans fondre sous la pres-
sion atmosphérique ordinaire ; toutefois, chauffé rapidement et en grande
masse, il peut foudre et méme entrer en ébullilion ; sa vapeur se condense entre
180 et 185 degrés.

Sa densilé de vapeur, 4 350 degrés, est 9,345 4 440 degrés, 9,34 (1).

Le chlorure d’aluminium fume 4 I’air; il est décomposé par la vapeur d’eau
almosphérique, et ses fumées contiennent de I'acide chlorhydrique.

Un courant de vapeur d’eau le décompose rapidement en acide chlorhydriqu
et alumine. Le potassium et le sodium le décomposent au-dessous du rouge. Le
zinc est sans action sur lui. L’oxygéne en dégage du chlore au rouge, mais ne le
décompose qu’incomplétement (2).

Avec la chaux, au rouge blane, il donne du corindon ; avee la magnésie, du
corindon et du spinelle (Daubrée). Si on le distille avec de P'acide sulfurique
anhydre, il dégage du chlore et de l'acide sulfureux; il reste du sulfate d’alu-~
mine (H. Ruse). '

Le chlorure d’aluminium se combine avec I’ammoniaque, I’hydrogéne phos-
phoré, le perchlorure et Poxychlorure de phosphore, les chlorures de soufre, de
sélénium et de tellure, et enfin avec les chlorures métalliques. Ces combinaisons
seront étudiées plus loin.

COMPOSITION
Dumas. ‘Weber. Calculé.
J— —_— e et e,
Al L2052 2750 20,54
ce........ 79,48 79,29 106,50 79,46
100,00 134,00 100,00

CHLORURE HYDRATE (AI*CI%,12HO)

Au contact de lair, Ie ehlornre d’alumininm tombe en déliquescence; il se
dissout dans I'eau en faisant entendre un sifflement et dégageant beaucoup de
chaleur.

La méme dissolution s’obtient également en traitant I'alurgine hydratée par
Pacide chlorhydrique étendu, ou par double décomposition entre le sulfate
d’alumine et le chlorure de baryum en dissolution.

{1) H. Sainte-Claire Deville et Troost, Comptes rendus, t. XLV, p 821
(2) Berthelot, Mécanique chimigue, t. I, p. 482,
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Lvaporée a l'air, elle dépose des prisines hexagonaux, terminés par un rhom-
hoddre de 138 degrés environ.

On oblient ces cristaux mieux formés en chauffant en tubes scellés de Phydrate
d’alumine avec de I’acide chlorhydrique concentré (von Hauer, Jahresb., 1860,
p. 132).

Soumis & I'action de la chaleur, ces cristaux abandonnent de 'eau et de I'acide
chlorhydrique, et ne laissent que de I'alumine pure qui conserve la forme des
cristaux primitifs. Ils sont déliquescents, et facilement solubles dans leau et
dans I'alcool.

Leur dissolution aqueuse agit comme antiseptique ; chauffée en lube scellé,
elle dépose de I’alumine anhydre (de Sénarmont).

Par évaporation, elle ne saurait fournir de cristaux anhydres.

CELORURE D’ALUMINIUM ET PERCHLORURE DE PHOSPHORE

Ces deux chlorures peuvent se combiner directement ; le chlorure double qui
en résulle, étant moins volatil que chacun de ses composants, peut éire facile-
ment débarrassé de celui des deux qui a éLé employé en excés.

Baudrimont (1) a ebtenu cette méme combinaison par la réuction de 'alumi-
nium sur le perchlorure de phosphore en excés.

Weber (2) est arrivé au méme résultat en chauffant au rouge I'alumine dans
la vapeur de perchlorure de phosphore}; il se forme en méme temps de 'oxy-
chlorure de phosphore.

Le chlorure double ainsi furmé est, & la température ordinaire, une masse
blanche, facilement fusible, et cristallisable par refroidissement. Il n’est volatil
qu'au-dessus de 400 degrés; par une sublimation lente, il se transforme en
flocons blancs, fumant a I’air et décomposables par I'eau. Si on le chauffe avee
du chlorure de potassium, il dégage du perchlorure de phosphore et se trans-
" forme en chlorure double d’aluminium et de potassium.

Sa composition répond & la formule Al?C1?, PhCl®.

‘Weber. Baudrimont. Calculé.
Al ..., » » 8,03 27,50
Phoveounns 9,18 8,64 9,06 31,00
CB........ 82,00 79,60 82,91 284,00

100,00 342,50

CHLORURE D’ALUMINIUM ET OXYCHLORURE DE PHOSPHORE

Ces deux corps se combinent directement a chaud; le produit de la réaction
est soluble dans I'oxychlorure en excés, et, par suite d’un refroidissement trés

(1y Baudrimomt, Ann. de chim. el de phys. (4), t. 1I, p. 41
(2) Weber, Pogg. Ann., t. CVII, p. 370,
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lent, il s’en sépare sous forme d’aiguilles incolores ; on les débarrasse facilement
de I'oxychlorure en excés en les chauffant dans un courant d’air sec.

La combinaison ainsi {ormée fond 4 165 degrés et bout sans décomposition
au rouge; elle est déliquescente dans I'air humide, et décomposable par
leau.

Sa fermule est A2GI%, PhO2CI® (1).

Trouvd. Calculd,

Al 907 . 957
Phe'oeieeeaann. 10,15 10,79
Clon e . 713,93 74,06
0% et > 5,58
100,00

CHLORURE D’ALUMINIUM ET ACIDE SULFHYDRIQUE

Cette combinaison s’obtient en sublimant du chlorure d’aluminium dans un
courant d’hydrogéne sulfuré; on la débarrasse ensuite de P'excés de ce dernier
2urps au moyen d’un courant d’hydrogéne ; elle donne par sublimation de beaux
cristaux incolores.

Au contact de I'air, elle tombe rapidement en déliquescence, et perd de
I'hydrogéne sulfuré.

L’eau la décompose avec dégagement de chaleur; il se forme alors une disso-
lution chargée de soufre, de chlorure d’aluminium, et il se dégage de V'acide
sulfhydrique. Elle parait également abandonner une petite quantité de ee gaz
sous I'action de la chaleur (2).

CHLORURE D’ALUMINIUM ET TETRACHLORURE DE SOUFRE

La combinaison de ces deux chlorures s’obtient en distillant un mélange de
shlorure d’aluminium et de chlorure de soufre ordinaire (SC1?) dans un courant
de chlore ; les vapeurs blanches qui en résultent se condensent par refroidisse-
nent, et donnent une masse cristalline jaune,

Cette substance fond &4 100 degrés; elle peut &tre distillée sans altération
lans un tube scellé & deux branches.

Elle est décomposable par I'eau avec dégagement de chaleur; du soufre
Jevient libre, et la dissolution contient de ’alumine avec les acides chlorhy-
Irique, sulfurique et hyposulfureux.

Sa composition s’exprime par la formule 2 A1*CI3,82Cl* (3).

(1) Casselman, Ann. der pharm. und chem., t. XCVIII, p. 220.
{2) Wahler.
(3) Weber, Pagg. Ann.. t. GIV, p. 421.
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Trouvé. Calculé.
Al oiaies > » 12,4b 55,0
S, 8,88 8,15 7,26 32,0
(0] L 80,16 80,53 80,29 355,0

100,00  442,0

CHLORURE D’ALUMINIUM ET TETRACHLORURE DE SELENIUM

La combinaison séléniée correspondante & la précédente se prépare en chauf-
fant en tube scellé le mélange des deux chlorures.

On obtient ainsi un liquide qui contient la combinaison cherchée, mélangée
avec le chlorure de sélénium qu’on a mis en excés. Soumis & la distillation, ce
liquide abandonne d’abord ce dernier composé, et on obtient ensuite le chlo-
rure double, beaucoup moins volatil.

Il constitue, & la température ordinaire, unc masse jaune qui fond & 100 de-
gres; il se dissout dans I'eau en dégageant de la chaleur et abandonnant
quelques traces de sélénjum,

CHLORURE D’ALUMINIUM ET HYDROGENE PHOSPHORE

Le chlorure d’aluminium absorbe I'hydrogéne phosphoré lentement & froid;
chauffé jusqu'a sa sublimation dans un courant rapide de ce gaz, il I'absorbe,
au contraire, en grande quantité; la combinaison ainsi formée se sublime et
prend I'état cristallisé en se condensant.

Elle est décomposée par I'eau et la dissolution aqueuse d’ammeoniaque, et
elle dégage de 'hydrogéne phosphoré. Sa composition répond a la formule
Phli®,3 Al*CLE® (1).

H. Rose. Caleuld.
_— e et
PhH3.......... ... 8,71 7,81 34
SALCE. ... als 91,29 92,19 402

100,00 100,00 436

CHLORURE D’ALUMINIUM ET AMMONIAQUE
Le chlorure d’aluminium absorbe le gaz ammoniac sec en grande quanlité ; la
combinaison qui en résulte peut se liquéfier par suite de I’élévation de tempéra-

tare qui accompagne sa formation ; elle a pour formule Al CI3, 3Az II%.
Elle se sublime dans un courant d’hydrogéne; elle abandonne alors de

{1) H. Rose, Ann. de chim. et de phys. (2),t. LI, p. 28
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'ainmoniaque et donne naissance a une combinaison qui 4 pour formule

AL CL, AZE (1).

SPINELLES CHLORES

Le chlorure d’aluminium posséde la propriété de se combiner avec les chlo-
rures alcalins pour donner des spinelles chlorés dont la formule générale est :
RCI, AIBCP. 1ls ont été découverts par Degen (2) et éludiés par H. Sainte-Claire
Deville (3). Ils sont fusibles vers 200 degrés et volatils au rouge; iis sont, en
outre, moins altérables que le chlorure sinple; lorsqu’on les dissout dans
I’eau, on obtient un mélange des deux sels, qui cristallisent séparément.

Le plus important d’entre eux est le chlorure double d’aluminium et de
sodium, & cause de son emploi dans la préparation de Paluminium.

CHLORURE DOUBLE D’ALUMINIUM ET DE sop1UM (Al*Ci3, NaCl)

Ce composé peut s’oblenir en fondant ensemble les deux chlorures simples,
ou bien en faisant arriver la vapeur de chlorure d’aluminium dans du sel marin
fondu; ou enfin, en faisant arriver un courant de chlore dans un mélange porté
au rouge, d'alumiane, de charbon et de sel marin; c’est ce dernier procédé qu’on
emploie dans industrie (voy. p. 16).

Lorsqu’il est pur, ce sel est incolore et cristallin, il fond & 185 degrés et se
volatilise an ronge sans décomposition; il est frés hygroscopique, mals en
masse fondue, il résiste plus facilement a 'action de ’air humide que le chlo-
rure simple; aussi lui a-t-il été préféré pour la préparation industrielle de
I"aluminium.

BROMURE D’ALUMINIUM
Al*Br? = 267,5

Weber (4) a obtenu ce composé en {uisant couler lentement du brome sur de
I'aluminium divisé. Au contact des deux corps, il se dégage assez de chaleur
pour porter Valuminium & Pincandescence; il en résulte qu’une partie du brome
se vaporise. o

Le composé ainsi oblenu est rectifié par distillation sur de I'aluminium, en
tube seellé.

(1) Persoz, Ann. de chim. et de phys. (2), t. XLIV, p. 319.
(2) Ann. der chem. und pharm., t. XVIii, p. 332.

(3) Ann.2 echim t de phys. (3), t. XLIII, p. 30.

4) Pagg. Ann. o GlI, p. 264.
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Liwig a préparé le bromure d’aluminium en faisant passer de la vapeur de
orone sur un mélange d’alumine et de charbon.

H. Saiute-Claire Deville et Troost (1) ont obtenu cette combinaison en chaul-
fant de Paluminium pur dans du brome, & une température voisine du rouge,
dans un tube de verre. Il y a dégagement de chaleur et de lumiére, et le produit
se condense sous forme d'un liquide qui se solidifie en refroidissant. Pour le
purifier, ils ont fait passer sa vapeur sur de I'aluminium chauffé au rouge.

Le bromure d’aluminium s’obtient ainsi sous forme de petites feuilles bril-
lantes. Il est encore plus déliquescent que le chlorure d’aluminium; il fond 2
93 degrés et donne naissance a un liquide limpide, mobile el incolore, qui bout
4 260 degrés. 11 se détruit sous 'action de la chaleur au contact de lair; porté
au rouge sombre dans I'oxygéne sec, il s’enflamme, dégage du brome et produit
de Palumine (2) (Berthelat).

Il est facilement soluble dans le sulfure de carbone, et celte dissolution fume
trés fortement au contact de Patmosphere.

Au contact de I'ean, il produit une réaction extrémement vive; sa dissolution,
évaporée sur I'acide sulfurique, laisse une masse blauche cristallisée de bro-
mure d’aluminium hydraté, AI?Be?, 121105 on arrive au méme résultat en dis-
solvant 'alumine hydratée dans Pacide bromhydrique; chauffé an contact de
I'eau, cet hvdrale se décompose en alumine et acide bromhydrique.

La densité & 'état solide du bromure d’aluminiumm anhydre est 2,54 (Deville
et Troost). Elle a été prise dans de I'huile de naphte bien dépouillée d’eau et
rapidement, afin d’éviter toute action dissolvante.

Sa densité de vapeur, prise dans la vapeur de soufre, est égale 2 18,62. Den-
sité caleulée pour AI*Br® — 2 volumes, 18,51 (Deville et Troost) (3).

Composition. Trouvé. Calculd.
AlZo ool 10,20 27,5
Bri.....oooil, 89, GL (Weber) 87,71 240,0

100,00 267,5

IODURE D’ALUMINIUM
AlP1? = 408,5

L’iode et Valwminium se combinent directement saus action de la chaleur,
et dégagent assez de chaleur pour porter le mélange des deux corps a Pincan-
descence.

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), t. LVIIL, p. 279,
(2) Comptes rendus, t. LXXXVI, p. 787,
(3) Loc. cit.

ENCYCLOP, R
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Il est nécessaire de prendre quelques précantions, si ’on veut préparer I'io-
dure d’aluminium par I'union de ses éléments,

Gustavson (1) recommande de chauffer, dans un courant d’acide carbonique
sec, des feuilles ou des fils d'aluminium avec la centiéme partie environ de la
quantité d’iode donnée par le caleul. Dés que le dégagement de la lumiére s’est
produit, et sans interrompre le courant gazeux, on ajoute le reste de I'iode pelit
a petil, et la réaction continue d’elle-méme sans qu’il soit nécessaire de chauf-
fer. Ala fin de Topération, on chaulfe pour liquélicr le composé, et on I'obticnt
enfin & I'état solide par refroidissement.

H. Sainte-Claire Deville et Troost (2) ont préparé l'iodure d’aluminium en
chauffainl dans un tube de verre, 3 une température voisine du rouge, de I’alu-
minium dans un courant de vapeur d’iode. Pour purifier le produit brut, on fait
passer sa vapeur sur de aluminium porié au rouge.

Le composé ainsi obtenu est solide, cristallisable par fusion, incolore et fusible
4 125 degres.

Sa densité, a Pétat solide, est 2,63. Il bout a 350 degrés. — Sa densité a
Pétat de vapeur prise a 440 degrés, déterminée par H. Sainte-Claire Deville et
Troost, est égale a 27, tandis que Ja densilé calculée, en supposant que
AP I3=2 vol., est égale & 28,3.

Ces deux savants ont expliqué cette différence de la inaniére suivante (3) :

« Liodure d’aluminium boul 4 350 degrés, et, & quelques degrés au-dessus
de cette température, il détone par son mélange avec I'air. Ainsi, de la vapcur
d’iodure d’aluminium mélangée d’air fait explosion & Papproche d’un corps
enflammé, et méme, il pourrait arriver des accidents si on ne prenait Ia pré-
caution de le distiller dans un gaz inerle; la cornue ol on ferait lopéralion
dans I'air volerait en éclats. Cette vapeur, arrivée au contact de lair et légére-
ment surchauffée, brile avec une flamme blanche en donnant de Iiode et de
Palumine. 11 est évident, d’aprés cela, que I'iode et aluminium sont trés facile-
ment séparables par la simple aclion de la chaleur, ct que I'iodure d’alumi-
pium est partiellement décomposé a 440 degrés, ce qui explique I'anomalie
observée. »

L’iodure d’alumininm se dissout facilement dans le sulfure de carbone; si
le lignide a ét¢ saturé & chaud, il laisse déposer par refroidissement l'iodure
a état cristallisé. 11 se dissout anssi dans Paleool et dans I'élher.

Il fume & Pair et se liquéfie par laction de I'humidité ; il se dissoul dans
Ceau avec un vif dégagement de chaleur ; celle dissolution peul élre également
obtenue en ajoutant de lalumine fraichement pricipitée & de lacide iodhy-
drique bouillant.

Evaporée sur Vacide sulfurique, elle laisse un résidu blanc cristallisé d’io-
dure d’aluminium hydraté ayant pour formule Al213,12110, décomposable par
la chaleur en eau, iode, acide iodhydrique et alumine.

(1) Ann. der chem. und pharm. t. CLXXII, p. 173.
{2) Ann. de chim. et de phys. (3), t. XLY¥III, p. 280.
(3) Loc. cil.
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En contact avec le zine ou Ialuminium, iodure d’aluminiuvin décompose
eau, lalcool ou I’éther dés la température ordinaire.

Coinposition. Trouve (1)s Galenlé.

—_— —_— et =,
Al ... T 7,42 8,74 975
oot 93,20 93,26 381.0

100,32 100,00 408,5

FLUORURE D’ALUMINIUM

FLUORURE ANHYDRE
AFFP=84,5

Les procédés de préparation, ainsi que les propriétés de ce composé, ne sont
connus que depuis les travaux de M. H. Sainle-Claire-Deville (2).

PROCEDES DE PREPARATION

I. Dans ses recherches sur la préparation du silicium & I'état cristallisé, ce
savant chimiste a démontré que le fluorure d’aluminium se volatilise, et cris-
tallise en se condensant, quand on fait réagir du fluorure de silicium sur de
I'aluminium dans un tube de porcelaine porté au rouge. Le produit ainsi obteuu
contient toujours du silicium, qu’on peut enlever aumoyen d’'un mélange d'acide
fluorhydrique et d’acide nitrique.

II. Pour préparer directement ce composé, II. Sainte-Claire Deville a
adopté ensuite la disposition suivante : on arrose, avec acide fluorhydrique en
excés, de Palumine calcinée provenant de Palun ammoniacal pur. L’alumine
s'échauffe beaucoup, mais ne change pas d’aspect.

La matiére, aprés avoir été desséchée, est introduile dans un tube de charbon
de cornue, protégé contre Y'action du feu par une enveloppe en terre réfractaire
enduile a4 lintérieur de terre a creuset. On chauffe I'appareil au rouge blanc,
apres y avoir fait passer un courant d’hydrogéne qu’on maintient pendant l'opé«
ration pour faciliter la volatilisation du fluorure d’aluminium.

Brunner a montré plus tard (3) que I'alumine, chauffée au rouge dans un
creuset de platine, absorbe Uacide fluorhydrique gazeux en quantité nécessaire
pour former le flucrure d’aluminium, avec perte d’eau. Cette expérience, cffec-
tuee & température suffisammment élevée dans un appareil distillatoire, donne-
rait, comme la précédente, du fluorure d’aluminium cristallisé.

(1) Weber, Pogg. Ann., t. CI, p. 165.
{2) Ann. de chim. et de phys. (), t. XLIX, p. 7T0; Comples rendus, t. XLII, p. 49.
(8) Pogg. Ann., t. XCVILL, p. 483.
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II. On peut encore, Faprés M. Sainte-Claire Deville, fondre un mélange
a équivalents égaux de cryolithe et de sulfate d'alumine, ce qui donne du sulfate
de soude et du fluorure d’aluminium. Si Pon traite ce mélange par 'ean, le
fluorure d’aluminium reste insoluble ; aprés I’avoir lavé, on le distillera comme
il a été dit ci-dessas (1).

IV. On peut enfin trailer, a trés haute température, un mélange de fluorure de
calcium et d’alumine par I'acide chlorhydrique gazeux (2).

Le mélange finement pulvérisé est introduit dans des nacelles de charbon, et
celles-ci sont disposées dans un tube de charbon convenablement garanti contre
I'action du feu et de air. A la chaleur blanche, on constate un dégagement
d’eau trés noluble provenant de 'action de Pacide fluorhydrique sur alumine ;
en méme temps, le fluorure d’aluminium distille et se condense sur les parties
encore chawdes du tube, sous forme de belles trémies cubiques. Le chlorure de
calcium reste dans les nacelles.

lin faisant passer de 'acide fluorhydrique gazeux, chargé de vapeur d’eau, sur
de Palumine chauffée au rouge, M. Hautefeuille a obtenu, en méme temps que
du corindon, du fluorure d’aluminium cristallisé (3).

Propriétés. — Les cristaux de fluorure d’aluminium sont incolores, et trés
peu réfringents, comme ceux des autres fluorures; ils se groupent fréquemment
en trémies semblables & celles du sel marin; ce sont des rhomboédres (4)
de 88°,30, insolubles dansl’eauet dans les acides, mméme dans 'acide sulfurique
bouillant ; la dissolution bouillante de potasse les allére a peine; on ne peut les
attaquer que par le carbonate de soude au rouge clair.

Fondu avec de I'acide borique, le fluorure d’aluminium donne des eristaux
de borate d’ulumine (5).

Comgposition. — M. 1. Sainte-Claire Deville a déterminé la composition du
fluorure d’aluminium en le chauffant pendant cinq heures avec du carbonate de
soude ; la matiére ainsi obtenue est intégralement soluble dans 'eau & U'état
d’aluminate de soude, on en précipile 'alumine par le carbonate d’ammoniaque;
le fluor se déterimine par différence.

Composition. ' Trouvd. Caleulé.
o T ——— T T — e
AR oo 31,5 32,4 32,54 27,5
» » 67,46 37,0

100,00 84,5

(1} Ann. de chim, et de phys., t. LXI, p. 333.

(2) Ihid. (3), t. XLIX.

(3) Ihid. (4), t. 1V, p. 153, _

(4) H. Sainte-Claire beville, Whid. (3), t. LXI, p. 333.
(5) Frémy et Feil, Comptes rendus, t. LXXXYV, p. 1029

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALUMINIUM 1%1

FLUORURE HYDRATE (Al*FI1%,7HO)

L’acide hydrofluosilicique dissout rapidement des quantités assez considé-
rables d’alamine caleinée ou de kaolin. L’acide étant en exces, la liqueur tient
en dissolution un fluosilicate d’alumine quia pour composition :

3 SifF1%,2 AL°F 13,

Quand on ajoute de P'alumine en excés et gu'on prolonge la digestion, le fluo-
rure de silicium est décomposé, il se dépose de lasilice, et 1l se forme du fluo-
rure d'aluminium hydraté et soluble. Ce composé se dépose sous forme d’une
poudre cristalline, lorsqu’on évapore sa dissolution. Sa composition peut s’ex-
primer par la formule

ALFE,7HO.

Il perd facilement de I'eau par Paction de la chaleur (1).

ACIDES HYDRO-FLUOALUMI: QUES

1° Si & une dissolution d’alumine dans acide hydrofluosilicique, forlemnent
chargée d’acide, on ajoute de l'alcool fort, on précipite une matiére huileuse
qui se solidifie bientdt en eristallisant; elle a pour forinule:

JALRFB,2HI,10 HO

" 2° 81 on évapore la liqueur acide au lieu de la traiter par Palcool, it se dégage
de I'acide, et il reste une matiére cristalline qui, luvée 4 'eau bouillante et
séchée a l'air, a la composition suivanle :

9 ALRFI3, HE1,10 110,

Ces deux acides fluoaluminiques, ainsi que le fluorure d’aluminiuwin hydraté,
s'obtiennent toul aussi facilemnent avee I'acide fluorhydrique. Tis sout Lous trois
exempts de silice et se résolvent au rouge en fluorare d'aluminimm. Si Pon
nopére pas & 'abri de l'air, le composé ainsi obtenu est mélangé avec un pea
dalumine souvent cristallisée. Mais si 'on chasse eau et 'acide fluerhydrique
4 400 ou 500 degrés environ dans un courant d’hydrogéne sec, on oblient du
fluorure d’aluminium pur et amorphe, Pour I'obtenir a Pétat cristallisé, il faut

(1) H. Sainte-Claire Deville, Ann. de chima et de pliys., t. 1.X1, p. 330,
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.e volatiliser au rouge blanc dans I'hydrogéne. Cest, d’aprés M. I1. Sainte-Claire
Deville, la maniére la plus économique et la plus expéditive pour préparer celte
belle substance.

1l existe une différence profonde entre le fluorure d’aluminium anhydre,
lequel est insoluble dans leau et inaltaquable par les acides, et ce méme fluo-
rure hydraté facilement soluble dans un liquide neutre.

Pour expliquer ce fait, on peut, d’aprés M. H. Sainte-Claire Deville, supposer
qu’il existe un acide ayant pour composition

APFI%,3 1R,

et dont la eryolithe naturelle:
AFF13,3 NaFl,

serait le sel neutre aussi bien que la crvolithe de potasse:
AlZFI13,3KFI,

qu'on peut préparer en versanl dans un sel de polasse une solution d’alumine
dans I'acide fluorhydrique.

Dans ce cas le fluorure d’aluminium soluble ne serait pas autre chose qu'un
fluoaluminate neutre d’alumine :

AI2FI AIPFI3 4 14110 = 2 (Al?F1® 4 THO),

c’est-a-dire de Pacide hydrofluodduminique AFFIP,310FL, dans lequel chaque
¢quivalent d’hydrogéne seruit remplacé, d’apres la régle ordinaire de formation
des sels neutres d’alumine, par 2/3 d’équivalent d’aluminium,

L’acide hydrofluoaluminique s’obtient en partageant une certaine guantité
d’acide fluorhydrique en deux parties égales, qu’on réunit de nouveau aprés
gon asaturé I'une d’elles avee de Palnmine.

Saturée par un sel de soude, cette dissolution donne un précépité de cryo-
lithe AIPF13 3 Nall. :

La cryolithe s’obtient également en traitant par 'acide fluorhydrigue en excés
un mélunge en proportions conuvenables d’alumine et e carhonate de soude, ct
évaporant pour chasser I'exces d’acide.

ETAT NATUREL DE LA CRYOLITHE

Cetfe maticre dont le seul gite important se trouve an bord de 1a mer, dans le
fiord d’Arksak au Groenland, a ét1é introduite en Europe vers 1855. Elle a
Q’abord été utilisée en Danemark et en Prusse sous le nom de soude minérale,
comme maticre propre a4 donner de la soude et des savons sodiques. Pour
arriver a ce résultat, on la traitait, aprés Pavoir pulvérisée, par un lait de chaux,
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a lu température de '¢bullition de Peau; sila chaux est bien dosée, et 'eau en
quantité suflisante, la cryolithe se transforme en fluorure de calcium insoluble
et en aluminate de soude avec excés de soude qui reste en dissolution.

Le savon qu’on fabriquait avec cet aluminate alcalin retenait une quantilé
d’eau énorme a cause de I'alumine ou du stéarate d’alumine qui peuvent s’y
former. :

.Ona encore essayé de metire en liberté 'alumine de cet aluminate de soude,
en faisant passer dans sa solution un courant d’acide carbonique gazeux; mais
le précipité trés dense ainsi formé, qu’on a pris pour de I'alumine pure parce
guelle n’avait pas de goit alealin, n’est en réalilé qu'un carbonate double de
soude et d’alumine. :

A lusine d’aluminium de Nanterre, on a voulu se servir de cette alumine
pour en faire du chlorure double d’aluminium et de sodium, en la mélangeant
avee du sel marin et du eharbon. Mais on a reconnu dans les premiers produits
de action du chlore sur ce mélange la présence du phosphore qui venait briler
dans les parlies extérieures de appareil.

Le phosphore que contient toujours la cryolithe souille tous les produits qui
en dérivent, et notamment aluminium fabriqué exclusivement avec cette suli-
stance ; aussi a-t-on renoncé i Pemploi exclusif de la eryolithe dansla prépara-
tion de l'aluminium ; mais on I’a conservée a titre de fondant.

La cryolithe se rencontre habituellernent en masses compactes, blanches,
translucides, avec I'éclat vitreux. Quelquefois, cependant, on y découvre des
cristaux d’apparence cubique, mais qui appartiennent en réalité au systéme tri-
clinique ; sa dureté est égale a 2,5 et son poids spécifique 4 2,96.

Ce minéral fond au-dessous du rouge ; aprés refroidissement, la masse fondue
prend I'aspect d’un verre laiteux.

Maintenu en fusion, en présence de air humide, on dansun eourant de vapeur
d’eau, il perd de 'acide fluorhydrique et du fluorure de sodium, et laisse pour
résidu de Palumine pure.

Un courant électrique décompose la cryolithe en fusion, et met Paluminium
en liberté (1) (Deville). On arrive 4 un meilleur résultat en décomposant un
mélange en fusion de cryolithe et de sel marin.

La cryolithe est aisément décomposée par lc sodium ; on a essayé, & plusieurs
reprises, d’'utiliser cette réaction pour préparer industriellement 'aluminium,
mais on a dd y renoncer complétement (voy. p. 20 et 21).

Le magnésium décompose également la cryolithe en fusion et met I'aluminium
en liberté.

Si I'on aftaque la cryolithe finement pulvérisée par un lait de chaux porté &
Iébullition, ce minéral est complétement décomposé, pourvu qu’il y ait 6 équi-
valents de chaux pour chaque équivalent de cryolithe ; cette attaque peut se faire
dans des vases en plomb ou en bois qu’on chauffe avec de la vapeur d’cau.

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), t. XLIX, p. 82,
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D’aprés H. Rose, on obtient ainsi une dissolution d’aluminate de soude et un
précipité de fluorure de calcium (1):

ALFB3NuFl 4+ 6 Ca0 = 6 Cul’l 4 A120%,3 NaO.

Mais, d’apres Tissier (2), les produits de la réaclion dépendent de la quantité
de chaux employce.

Silon emploie la quantité théorique, on obtient de 'aluminate de soude, de
Ialuminate de ehaux, du fluorure de sodinm et du fluorure de caleium. Avee un
faible excés de chaux, on obtient les deux mémes aluminates, du fluorure de
calcium et de I'hydrate de soude. Enfin, si la chaux est en trés grand excés,
toute 'alumine est précipitée avec la chaux et la liqueur ne contient plus que de
I'hydraté de soude. -

Pour pouvoir utiliser I'aluminate de chaux contenu dans le dépdt, il faut le
chauffer avee une solution de carbonate de soude; on oblient ainsi de Palumi-
nate de soude et du carbonate de chaux insoluble.

On a vu ci-dessus comment ce mode de décomposition a été essavé indus-
triellement pour faire des savons et pour obtenir de 'alumine.

Au liea de précipiter Paluminate de soude ainsi obtenu par l'acide carbonique
pour avoir de ’alumine, on a proposé d’y ajouter a chaud un excés de cryolithe
en poudre trés ténue ; il se forme dans ces conditions de 'alumine et du fluorure
de sodium:

Al203,3 NaO + AI%F13,3 NaFl == 241207 + 6 NaFl

Comme l'alumine se précipite sous forme d’une poudre trés ténue, elle tend 4
envelopper la eryolithie. Il faut done aussi préalablement pulvériser trés finement
cette derniére substance et remuer pendant toute la durée de 'opcration.

On a aussi proposé de faire bouillir la solution de fluorure de sodium ainsi
obtenue avec de la chaux ou de la baryte afin d’obtenir de la soude caustique.

Enfin R. Wagner a conseillé de substituer la baryle a la chaux dans Vattaque
de la cryolithe, afin d’obtenir eomme résidu du fluorure de baryum au lieu de
fluorure de calcium ; de cette fagon, en traitant le résidu par du sulfate de soude,
on aurait du Huorure de sodinm, qu'on peut facilement transformer en soude
caustique, comme on vient de le voir,

L’acide sulfurique dissout [acilement la cryolithe sous 'action de la chaleur;
1 équivalent de eryolithe exige 6 équivalents d’acide sulfurique. Il se dégage
de l'acide fluorhydrique, et la liqueur contient en dissolulion du sulfale d’alumine
et du sulfate de soude ; en concentrant ceite dissolution, le sulfate de soude se
dépose, on peut le transformer en carbonate de soude par le procédé Leblane,
quant  'can mére, on peut aussi U'utiliser pour obtenir de I'alun. Ce mode de
décomposition de la cryolithe a ¢été appliqué industriellement 4 Copenhague,
mais on a di abandonner & cause des inconvénieuts qui résallent du dégage-
ment de P'acide fluorhydrique.

(1) 'ogg. Ann., t. XCVI, p. 157,

(2) Cumples rendus, t. XLVIIL, p. 628,
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La eryalithe finement pulvérisée est aisément décomposée par une lessive de
soude portée a I’¢bullition. Si la solution sodique marque au moins 30 degrés
Baumé, le fluorure de sodium se dépose et Paluminate de soude reste en disso-
lution ; ces deux sels se séparent assez facilement en concentrant la liqueur a
froid, & cause du peu de solubilité du fluorure de sodium (1) (Schuh) :

Al’FI3,3NaFl 4 6 (Na0,H0) = 6 NaFl 4 A03,3Nu0 + G HO.

Cryolithe artificielle. — 1. Si, au contraire, la solution de soude est trés
étendue, les deux sels restent en dissolution; si on traite alars la liquenr par
un courant d’acide carbonique, on cbtient un précipité qui a rigourcusement
pour eomposition : APFI®,3 NaFl (Schuh).

Celte réaction permet donc de retirer de la cryolithe le fluorure double d’alu-
minium et de sodium & I'état de pureté.

II. Pour obtenir ce composé, on peut encore ajouter de 'hydrate d’alumine
4 une solution de fluorhydrate de fluorure de sodium jusqu’a ce que la réaction
acide ait disparu (Berzelius).

II. 8i I'on opére avec du fluorure de sodium Nakl, la liqueur conlient la
moitié du sodium & I'état d’aluminate de soude ¢

6 Nall + 2 AlI’°03 — AI’F13,3NaFl 4 A120%,3 NaO.

IV. Enfin ce fluorure double peul encere se préparer, comme I'a fait
H. Sainte-Claire Deville, en traitant par I’acide fluorhydrique en excés un mélange
d’alumine hydratée et de carbonate de soude (1 pour 100 d’alumine pour 3pour 100
de soude). On évapore la liqueur et on calcine le résidu pour chasser exces
d’acide.

D'aprés ce méme savant, le précipité obtenu en ajoulant du sel marin a une
dissolution d’alumine dans ["acide fluorhydrique en excés a aussi la méme com-
posilion que la cryolithe.

Composition, Berzelius. Schuhe Deville. Caleulé,
Sodium. . .... 32,93 34,9 31,70 32,82
Aluminium... 13,00 13,0 12,75 3,00
Fluor........ 54,07 53,1 55,35 54,12

100,0 100,0 100,00 100,00

" II. Sainte-Claire Deville a aussi trouvé dans la cryolithe naturelle des Lraces
de phosphore et d’acide vanadique.

(1) Jahresh., 1863, p. 493,
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ALUMINE
ARO? — 51,5

L’alumine, le seul degré d’oxydalion connu de l'aluminium, se rencontre
fréquemment dans la nature a Pétat eristallisé.

Lorsque les cristanx sont opaques, incolores ou faiblement colorés en brun
par Uoxyde de fer, ils portent le nom de corindon; colorés en rouge par de
I'oxyde de chrome, ils portent le nom de rubis; quelques traces de cobalt les
rendent bleus, ils s"appellent alors saphir.

La topaze orientale n’est autre chose que du corindon jaune; Vaméthyste
orientale est du corindon de coulcur pourpre.

La densité de ces dilférentes espéces de cristaux varie entre 3,6 et 4,18; ils
sont presque aussi durs que le diamant; leur poussiére est fréquemment em-
plovée pour user et polir. L’émeri est de P’alumine eristallisée mélangée a de
Poxyde de fer; cetie substance sert, a cause de sa dureté, i user et polir le fer,
les cristaux naturels, I'acier, elc.; le papier de verre est du papier imprégné
de colle forte et saupoudré d’émeri,

L’alumine eristallisée est inattaquable par les acides coneentrés ; pour la dis-
soudre, il faut recourir a la potasse caustique en fusion,!ou bien au bisulfate de
potasse ; on arrive encare 4 ce résultat, en Pattaquant par Pacide snlfurique en
vase clos. Le corindon est cristallisé en rhomboédres, I'angle des cristaux natu-~
rels est de 122°26'30""; celui des cristaux artificiels est de 12225 (Ebelmen).

L’alumine amorphe s’obtient en caleinant 'hydrate ou les sels d’alumine ; on
emploie principalement dans ce but le sulfate d’alumine ou ’alun ammoniacal.

On peut aussi préparer I'alumine au moyen de I’alun ordinaire; pour cela, on
maintient I’alun pendant deux heures au rouge ; on traite ensuile le produit de
Ia calcination par une solulion sodique renfermanten soude le dixiéme de I'alun
employé ; on évapore & sec, on calcine au rouge et finalement on Jave & 'eau.

Le résidu est de I’ ftlummc exempte d’acide sulfurique.

La poudre blanche, douce au toucher, ainsi obtenue, est insoluble dans I'eau;
si elle n’a pas &té trop fortement chauffée, elle est difficilernent soluble dans
les dissolutions acides ou salines étendues, mais elle se dissout facilement dans
ces solutions concentrées. Sa densité augmente avec la température a laquelle
on la soumet ; elle est égale & 3,75, si Palumine a été portée au rouge seule-
ment; elle s’éléve & 3,8, aprés calcination pendant six heures dans un fourneau
i vent; elle devient 3 9 la température des fours & porcelaine. Dans ces con-
dmons I'alumine amorphe posséde presque la dureté du corindon; elle fait feu
an briquet et ne se laisse pas entamer par la lime.

L’alumine fond au chalumeau & gaz tonnant; elle arrive, sans passer par
Iétat pateux, a former un liquide clair, qui, aprés refroidissement, forme un
verre transparent et quelquefois cristallisé, tellement dur qu’il peut servir &
couper le verre; il possede d’ailleurs toutes les propriétés du corindon.

I’alumine pure n’est pas attaquée par le chlore, méme au rouge ; mais un
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mélange de charbon et d’alumine fortement chauffé dans un courant de clilore,
donne du chlorure d’aluminijum :

AlP0% 4 3C 4 3Cl = AlCE 4- 3 CO.

Sous P'action du sulfure de carbone, u rouge blanc, 'alumine se transforme
en sulfure d’aluminium,

REPRODUCTION DU CORINDON

L’alumine amorphe a pu étre transformée artificiellement en cristaux qui
par leurs formes et lcurs autres proprictés physiques, sont identiques avee cena
du corindon naturel. On est arrzvé a ce résultat par des procédés trés nombreux
et trés différents les uns des autres; nous allons les passer succinctement en
revue.

I. Ebelmen. a soumis & la haute température des fours & porcelaine un
mélange composé de 1 partie d’alumine amorphe et de 4 parties de bo-
rate de soude. Sous Paction de la chaleur, lalumine se dissout d’abord
dans le Dborax, elle cristallise ensuite au fur et a mesure que le dissolvant
g'¢vapore. On isolelescristaux en traitant, aprés refroidissement, lamasse vitreuse
dans laquelle ils sont disséminds, au moyen des acides étendus. Leur poids
spécifique est 3,928, Les cristaux ainsi obtenus sont fréquemment accompagnés
d’aiguilles de borate d’alumine; on peut éviter la formation de ce composé, et
faire en méme temps grossir les cristaux de corindon, en ajoutant au borax de
la silice ou bien du carbonate de soude ou de baryle. Ebelmen recommande les
mélanges suivants :

I 8
10 parties d’alumine, 4 partics d'alumine,
4 — desilice, 6 — de carbhonate de soude,
10 — de borax. 16— de borax.

En ajoutant en outre an mélange 1/100 de son poids d'oxyde de clirome,
an oblient des cristaux de corindon colorés en rouge ; ils constituent le rubis
arlificiel. ‘

Cette méthode a été appliquée par Ebelmen a la minéralisation d'un grand
nombre d’oxydes et de silicates (1).

Il. La méthode suivante, due a MM. H. Sainte-Claire Deville et Caron, a
été appliquée avee non moins de suceés & la reproduction de ces espdces chi-
miques.

Elle consiste 4 faire agir i trés haute température un fluorure métallique
sur Pacide borique; il en résulte un oxyde métallique cristallisé et du fluorure
de hore volatil. S'agit-il d’obtenir du corindon? On dispose a la partie supé-
rieure d’un creuset de charbon contenant du fluorure d’aluminium une nacelle

(1) Ann, de chim. et de phys. (3), t. XXII, p. 213, et t. XXXUII, p. 34,
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de platine contenant de V'acide borique; le tout est porté, dans un hon fourneau
a vent, 3 une lempérature aussi haute que possible. Apres refroidissement, le
creusel est tapissé de heaux eristaux de corindon, parmi lesiuels se trouvent de
grandes lames rhomboidales qui peuvent avoir jusqu'd 1 centimétre de coté;
on rencontre quelquelois aussi des rthomboédres de 86 degrés.

Une petite quantité de fluorure de chrome ajoutée au mélange primitif permet
d’obtenir le saphir et le corindon. Si le fluorure de chrome se trouve en grande
quantité dans ee mélange, on ohtient des cristaux de corindon vert, qui con-
tiennent jusqu’a 25 pour 100 de sesquioxyde de chrume (1).

III. M. Gaudin a ebtenu le corindon en chauffant, au moyen d’un fourneau
a vent, dans un creuset brasqué, un mélange 2 poids égaux, préalablement
calciné et pulvérisé, d’alun et de sulfate de potasse, ou d’alumine et de suifure
de potassium. Aprés plusieurs lavages 4 'eau régale faible et 4 'ean ordinaire,
il a oblenu un sable fin, incolore, contenant de volumineux cristaux de co-
rindon.

L’alumine cristallise au contact du sulfure de potassium, et la présence du
charbon empéche évidemment de colorer les cristaux au moyen d’un oxyde
métallique (2).

IV. M. Hautefeuille a obfenu du corindan en faisant passer un courant
d’azote chargé d’acide fluorhydrique et de vapeur d’eau sur de l'alumine
amorphe, disposée dans un tube de platine chauffé & la température de ramol-
lissement de la porcelaine.

Aprés refroidissement, la partie intérieure du tube qui a été la plus fortement
chauffée est tapissée de cristaux de corindon; les parlies ot [a température a été
moins élevée sont recouvertes de cristaux de fluorure d’aluminium (3).

V. MM. Fremy et Feil ont employé avec suceds le procédé suivant :

Dans un creuset en argile réfractaire, on dispose parties égales d’alumine et
de minjum ; ce mélange est maintenu au rouge vif pendant longtemps; aprés
refroidissement, la masse fondue se partage en deux couches distinctes: 'une
est un verre 4 base de plomb, Pautre contient des cristaux de corindon, que
I'on peut isoler en traitant la masse qui les contient par l'acide fluorhy-
drique et les alealis. Leur densité est comprise entre 4,0 et 4,1.

On peut les colorer en rouge-rubis en ajoutant au mélange primitif 2 a3
pour 100 de hichromate de potasse; on les colore en bleu par Paddition d’un
peu d’oxyde de cobalt et de bichromate de potasse (4).

VI. M. Debray a aussi oblenu de trés beaux cristaux d’alumine en portant
a trés haute température un mélange de phosphate d’alumine et de sulfate de
potasse ou de soude en excés. Il en résulte de l'alumine cristallisée et du
phosphate alealin qui se volatilise en partie. )

Ce méme savant a encore obtenu du corindon en faisant passer un courant
d’acide chlorhydrique sur de 'aluminate de soude: ce qui donne du chlorure de
sodium et de I'alumine cristallisée.

(1) Ann. de chim. et de phys. (4), t. V, p. 104,
(2) Comples rendus, t. LX1V, p. T16.

(3) Ann. de chim. el de phys. (4), t. 1V, p. 163.
(4) Comptes rendus, t. LXXXV, p. 1099,
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Ou bien encore en faisant passer un courant d’acide chlorhydrique sur un
mélange de phosphate d’alumine et de chaux. 1l en résulte de I'alumine cris-
tallisée et un chlorophosphate de chaux (wagnérite).

VII. M. Daubrée a ¢galement reproduit le corindon en faisant passer du
chlorure d’aluminium en vapeur sur de la chaux portée au rouge (1).

VIII. Enfin de Sénarmont a montré qu'en chauffant & 350 degrés une solu-
tion étendue de chlorure d’aluminium, on obtient un mélange de corindon et
de diaspore AI*Q%,HO. Ces deux corps se trouvent toujours associés dans la
nature.

HYDRATES D ALUMINE

1 Alumine iusotuble dans l'eau. — Lorsqu'on ajoute de 'ammoniarque cn
eices & une dissolution de chlorure d'aluminium, ou de nitrate d’alumine, on
obtient un hydrale gélatincux d’alumine.

Si Ton traite de la méme maniére du sulfate d’alumine ou de l'alun, le pré-
cipité retient de I'acide sulfurique ; c’est un sel basique. -— On peut éviter cet
inconvénient en ajoutant goutte a goutle la dissolution d’alun dans Pammo-
niaque maintenue en excés; ou, mieux encore, dissoudre le premier précipité
dans l"acide chlorbydrique et le reprécipiter par 'ammoniaque.

La précipitation de 'alumine peut également se faire au moyen du carbonate
ou du sullhydrate d’ammoniaque; parce que les acides carbonique et sulfhy-
drique ne se combinent pas avec I'alumine.

On obtient un hydrate d’alumine plus dense, mais de méme composition que
le précédent, et toujours exempt de fer, en faisant passer un courant d’acide
carbonique dans une dissolution étendue et froide d’aluminate de soude.

Le précipilé d’alumine hydratée est une masse gélatineuse, incolore et trans-
parente ; par dessiccation, il devient granuleux ou se réduil en une fine pous-
siere qui happe & lalangue ; bien lavé et desséché 4 100 degrés, ila pour formule
AP0 3HO; il est insoluble dans Veau, et soluble dans les acides et les alcalis
caustiques. Toutefois I'alumine précipitée des aluminales est insoluble dans
I'acide acétique.

Maintenu pendant viugt heares dans Peau bouillante, le précipité précédent
devient opaque ; si ensuite on le desséche a 100 degrés, il a pour formule
AIP0%,2HO0; de plus, il est insoluble dans les acides et les alcalis étendus (2)
{Péan de Saint-Gilles).

Get hydrate d’alumine a encore été oblenu par Lowe, en pricipitant par le
chlorhydrate d’ammoniaque une solution d’alumine dans les alcalis (3).

Ces deux hydrates abandonnent toute leur eau a la chaleur vouge.

IIs ont pu étre obtenus a I'état eristallisé.

(1) Comptes rendus, t. LXXXYV, p. 1029.
(2) Ann. de chim. et de phys. (3}, t. XLVI, p. 57.
(4) Jahresh., 1860, p. 132.
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De Bonsdorfl (1) a, le premier, fait connaitre un procédé qui permet de repro-
duire la gibbsite.

I suffit, pour cela, de dissoudre jusqu’a refus de ’hydrate d’alumine humide
dans uue solution ticde de polusse et de conserver la dissolulion filtrée dans un
flacon hermétiquement bouché.

Au bout de quelques jours les eristaux commencent a se déposer sur les pa-
rois du verre, et leur dépdt augmente pendant deux ou trois semaines ; ils sonl
trop petits pour que leur forme puisse éire délerminée exaclement, cependant on
voit qu’ils sont terminés en pyramides.

Sil'on expose la solution précédente & I'air libre, le dépot d’hydrate est plus
abondant, a cause de I'action de I'acide carbonique de I'air sur les alealis ; mais
alors les cristaux sont remplacés par des grains arrondis semblables & ceux de
la gibbsite naturelle, A1203,3 HO.

Le corps ainsi obtenu est extrémement peu soluble & froid dans les acides;
il se dissout avec une grande lenteur dans Uacide chlorhydrique bouillant, mais
un peu plus vite dans Pacide sulfurique chaund.

Beequerel (2), pour arriver au méme résultat, a conseillé la disposition sui-
vante :

Dans un vase cylindrique contenant une dissolution d’alumine dans la potasse,
on suspend un tube de verre fermé a sa partie inférieure par une membrane en
parchemin et rempli d’une dissolution de chlorure d’aluminium. Il se forme
dans le compartiment extérieur des crottes d’hydrate d’alumine de plusieurs
mitlimetres d’épaisscur, d’ot on peut extraire des grains transparents, biréfrin-
gents, qui, portés au rouge, perdent de I'eau sans changer d'aspect.

Si on remplace le chlorure d’aluminium par Pacide chlorhydrique, on arrive
4 obtenir de petites feuilles cristallines, qui ont pour formule A1203,3 HO.

Lorsque P'alumine a perdu son eau par la calcination, elle est devenue tres
difficilement soluble dans les acides; cependant, si on la laisse digérer pendant
longtemps avec de I'acide chlovhydrique concentré, on parvient a la transformer
en chlorure d’aluminium hydraté ; mais son meilleur dissolvant est I'acide sul-
‘urique étendu de son volume d’eau; sous I'action de la chaleur, I'alumine est
alors facilement transformée en sulfate d’alumine.

On peut encore atlaquer ’alumine au moyen des hydrates de potasse ou de
soude fondus au creuset d’argent ou méme des carbonates alealins. Il en résulte
des aluminates solubles.

Lorsqu’elle m’a pas été calcinée au-dessus du rouge, 'alumine réabsorhe
I'eau: dans l'air humide son poids peut augmenter jusqu’a 15 pour 100. Cette
propriété d’absorber facilement ’eau et de la retenir énergiquement, que ’alu-
mine communique & argile, est la cause de 'influence salulaire que cette sub-
slance exerce sur les terves cultivées, qui, par cette influence, résistent micux
i la sécheresse et conservent 'eau nécessaire i la végétation.

L'absorption de Yeau par I'argile calcinée au-dessous du rouge sombre esi

(1) Pogg. Ann., t. XXVLI, p. 275.
(2) Comples rendus, t. LXVII, p. 1081 et t. LXXIX, p. 82.
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accompagnée d’un dégagement de chaleur, mais on n’a jamais pu conslater lu
ormation d’hydrates définis dans ces conditions. En chauffant & 240 ou 200
degrés de 'alumine faiblement calcinée avec de P’cau dans un tube de verre,
Mitscherlich a pu obtenir un hydraie dont la teneur en eau était voisine de
celle du diaspore, Al?0%,HO (1).

L’hydrate d’alumine récemment précipité absorbe facilement les matiéres
organiques ; aossi, lorsqu’on le met en digestion avec les dissolutions des cou-
leurs végétales, il se combine avec ces couleurs et les enleve compliétement a
leurs dissolutions. On le démontre en chauffant une décoction de cochenille
avec de I'alumine en gelée ; celle-ci se colore en rouge, et, si on jetle le tout
sur un filtre, la liqueur passe complitement incolore. :

Les précipités formés par I'alumine et les matiéres colorantes porlent le nom
de laques ; on les utilise dans la peinture et dans I'impression des papicrs de
tenture ; le teinturier lire aussi un irés grand parti de la formation de ces laguus,
en employant la plupart des sels d’alumine pour fixer les maticres colorantes
sur les tissis.

L’alumine hydratée ou l'argile sont aussi employées pour la purification des
caux potables, pour la clarification du sucre, elc., elc.

Industriellement Palumine s’extrait de ses silicates (argile, feldspath, sco-
ries des hauts fourneau.); nous étudierons plus loin le traitement de ces sub-
stances en vue de la préparation du sulfate d’alumine et des aluns; on la retire
également de Ia cryolithe et de la bauxite ; nous avons déja vu ci-dessus comment
on traite la bauxite pour obtenir 'alumine destinée & la préparation de I'alu-
minium ; il nous restera a éiudier le traitement de ces substauces pour la pré-
paralion du sulfate d’alumine.

2° Alumine soluble de Graham. — Cette modification a été obtenue par la
dialyse d’une dissolution d’alumine dans le chlorure d’aluminium.

Graham (2) a constaté qu’une dissolulion neutre de chlorure d’aluminium se
dilluse sans aucune décomnposition ; mais, si 'on a préalablement dissous dans
le chlorure d’aluminium un excés d’alumine hydratée, le chlorure seul ost
éliminé par Ia diffusion, et Palumine hvdratée, ne retenant que peu ou poinl
d’acide, reste seule et a 1état soluble,

Une dissolution d’alumine dans Pacétale d’alumine se comporte de ln ménie
facon.

Il acrive fréquemnment que Palumine se coagule sur le dialyseur avant rue
acide chlorhydrijue ait entiérement disparu; en tout cas, la dissolution d’alu-
mine pure, si élendue qu’elle soit, ne peut étre conservée liquide au bout de
quelques jours. La dissolution & 0,5 pour 100 ne se coagule pas par I'éhullition,
mais elle se prend instantanéinent si on 1a concentre de moitié. '

L’alumine soluble se¢ coagule par Paddition de traces de sels, d’alealis ou
d’acides ; quelques gouttes d’eaux de source produisent le méme résultat; clle
ne peut éire transvasée d’un verre dans un aulre saus se prendre en gelée, &

" Répertoire de chimie pure, 1862, p. 261.

(2) Ann. de chim. el de plys. (3), t. LXV, p. 175,
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moins que les verres n’aient été lavés a plusieurs reprises avec de I’eau distillée,

Les colloides, la gomme et le caramel la précipitent également, tandis que
le sucre et 'alcool sont sans action sur elle.

Sous sa forme soluble 'alumine est un mordant et posséde d’ailleurs toutes
les propriétés de la base des aluns ordinaires. Placée sur un papier rouge de
lournesocl, elle se coagule, et forme autour de la goutte liquide un anneau
bleuitre, décelant une action faiblement alcaline.

Puisque I'alumine soluble se coagule si facilement en présence d'une quan-
tité trés petite d’un sel quelcongue et d’une dissolution d’ammoniaque, il n’est
pas étonnant que cette modification ne se produise jamais dans les circonstances
ordinaires de la précipitation de I'alumine.

3 Métalumine soluble. — Cette variété d’alumine soluble, notablement
différente de celle de Graham, a ¢1é obtenue par Walter Crum au moyen du
hiacétate d’alumine.

Pour se procurer ce sel, on prépare d’abord I’acétate neutre d’alumine, en préci-
pitant du sulfate d’alumine par I'acétate de plomb ; la dissolution d’acétate neutre,
- portée a 37 degrés environ, fournit un précipité qui est le biacétate d’alumine
AR0®, 2CG*H*0*+2HO 5 on le redissout en le maintenant dans 1'eau bouillante
pendant une heure et demie ; mais il convient pour cela d’y ajouter 200 parties
d’eau pour chaque partie d’alumine.

Si on mainlient ensuile celte dissolution en vase clos, a la tempéralure de
Pébullition de I'eau, pendant dix jours et dix nuits, I'acide acétique et I'alumine
se séparent; on reconnait qu’il en est ainsi & ce que la dissolution exhale for-
tement I'odeur acétique.

Pour éliminer cet acide, on étend la liqueur de facon qu’elle conlienne pour
chaque partie d’alumine 400 parties d’eau, et on la porte & ’ébullition en rem-
placant de temps en temps 'eau qui s’évapore.

Le papier de tournesol indique le moment ou il ne reste plus d’acide acé-
tique.

1l reste alors une solulion d’alumine incolore, transparente et sans savenr;
évaporée au bain-marie, elle laisse un résidu qui, desséché a 100 degrés, a pour
composition A1?0%,2110. Cet hydrale est done une madification allotropique de
I'hydrate insoluble de Péan de Saint-Gilles.

L’alumine soluble de Walter Crum est coagulée par Paddition d’une petite
quantité d’acide ou d’alcali, il se forme alors un aluminate avec excés d’alumine
insoluble, ou un sous-sel d’alumine également insoluble. Un excés d’alcali ou
d’acide redissont a chaud le coagulum en donnant des aluminates ou des sels
ordinaires.

Elle n’a pas d’aclion sur la teinture de lournesol et ne peut jouer le role de
mordant comme 'alumine soluble de Graham.

ETAT NATUREL DES HYDRATES D’ALUMINE

I. AIFO%HO. — 1I existe un minéral répondant i cetle formule, c'est le
digspore. On le rencontre en masses cristallines, translucides, ou en cristaux
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appartenant au systéme rhombique. Leur poids spécifique est 3,413; ils se
déshydratent et décrépitent au chalumeau, puis se réduisent en poussiére sous
Paction de la chaleur ; ils sont insolubles dans I'acide chlorhydrique.

I1. AI*0%,2H0. — La bauxite parait tenfermer cet hydrate, mais ce corps
contient encore du sesquioxyde de fer et de la silice ; il sera étudié avec détails
a propos de V'industrie du sulfate d’alumine, mais on rappellera ici ses princi-
pales propriétés. \

L’acide chlorhydrique lui enléve le sesquioxyde de fer seulement; il aban-
donne & chaud son alumine & I'acide sullurique modérément étendu et a une
dissolution alcaline concentrée; si on le calcine avec du carbonate de soude, il
fournit, sans fondre, de ’aluminate de soude soluble dans 1'eau (voy. I'Industrie
de Valuminium).

IT1. Al%0%,3 HO. — La gibbsite répond 4 cette formule ; ¢’est un minéral
qu'on rencontre en forme de stalactites, ou en petits cristaux monocliniques ;
sa densité est 2,4 ; il est soluble dans 'acide chlorhydrique et dans 'acide sul-
furique. Il perd & peu prés 2 équivalents d’eau vers 300 degrés; il n’abandonne
le reste qu'au rouge vif.

ALUMINATES

L’alumine peut se combiner avee les oxydes métalliques et donner ainsi des sels,
parmi lesquels ceux de potasse, de soude, de baryte et de strontiane sont seuls
solubles ; les autres existent dans la nature et ont été, pour la plupart, obtenus
a I’état cristallisé.

Aluminate de potasse. — 11 a été préparé par M. Fremy (1). On dissout dans
la potasse de I'alumine précipitée au moyen du carbonale d’ammoniaque ; ou
bien on fait fondre dans un creuset d’argent de I'alumine anhydre et de la po-
fasse, et on reprend la masse par 'eau.

Concentrée dans le vide, I'une ou 'autre de ces deux dissolutions laisse dé-
poser des cristaux durs et brillants ’aluminate de potasse; pour éliminer toute
trace de dissolution alcaline, il convient de dissoudre ces cristaux et de les faire
cristalliser plusieurs fois de suite. Ils ont pour formule K0,A1?°0%,3 HO.

Le sel ainsi vbtenu est blanc, trés soluble dans I'eau, insoluble dans I’alcool ;
lorsqu’on étend sa dissolution d’une grande quantité d’eau, on en précipite de
'alumine, et une combinaison plus riche en potasse que la premiére reste dans
1 liqueur.

Gomposition. Trouvé, Calculé.
Alumine.....cv0..-- 40,6 40,99
Potasse...... veenes 37,5 37,52
) OF:1) [P 21,2 21,49
99,3 100,00
969
(1) Ann. de chim. et de phys. (3), t. X111 362 13
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Aluminate de soude. — Il n’a pas encore élé obtenu a I'état cristallisé.
On a vu, 4 propos de la préparation indusirielle de 'aluminium qu’on I'ob-
tient en chauffant au rouge 2 parties de bauxite finement pulvérisée et 1 partie
de carbonate de soude; la masse ne fond pas, elle se fritte seulement; on la
reprend ensuite par I'eau, qui lui enléve un aluminate Jde-soude trés soluble.

Il importe que la bauxite soit exempte de silice, sinon il se formerait, pen-
dant la fusion, un silico-aluminate insoluble, qui retiendrait ainsi en pure perte
une cerlaine quantité d’alumine et de soude.

La dissolution d’aluminate de soude peut servir & préparer de P'alumine
exempte de fer; il suffit de faire passer dans cette dissolution un courant
d’acide earhonique en prenant Ja précaution de la maintenir froide ; Ualumine
ainsi précipitée ne retient que quelques milliémes de carbonate de soude. Si
loutefois le courant était extrémement lent, le précipité pourrait contenir de
nolables quantités de ce dernier sel.

L’eau ile chaux donne dans la dissolution d’aluminate de soude un précipité
gélalineux dont Ia composition correspond & celle de Paluminate de chaux.

M. Mallard a montré que I'alumine, chauffée au rouge avec une quantité ¢qui-
valente de carbonate de soude, donne un aluminate de soude, qui & pour formule
Na0,AIF0%(1). Ce méme composé prend aussi naissance avec un excés de car-
bonate de soude. C’est un corps de couleur blanche, qui présente une cassure
conchoidale ; il est aisémenl fusible, il se dissout complétement dans I’eau froide
et se recouvre i I’air d’'une couche de carbonate de soude.

Si Pon traite la cryolithe, finement pulvérisée, par un lait de chaux a I'¢bul-
lition, ou bien si on la porte au rouge avec de la craie et qu’on reprenne par
I'eau le produit de la calcination, on obtient du fluorure de calcium insoluble,
et une dissolution d’aluminate de soude. Teissier attribue & ce composé la for-
mule AB03,3Na0 (2). L'acide carbonique donne dans cetie dissolution un
précipité grenu et trés dense d’alumine retenant encore du carbonate de soude,
et la chaux fournit de I'alaminate de chaux et de I’hydrate de soude.

Nous avons déja vu (p. 41) que I'aluminate de soude ainsi préparé ne peut
pas étre ulilisé pour lafabrication des savons, et que 'alumine qu’on en relire n’a
pu trouver aucun emploi dans Uindustrie ; aujourd’hui, du moins en Europe, la
cryolithe est toujours remplacée par la bauxite. Tous les essals qui ont été tentés
pour transformer en aluminate de soude I'alumine que contient cette substance
sont exposés plus loin.

Aluminate de baryte. — D’aprés H. Sainte-Claire Deville (3), ce composé
s’'obtient en fondant au rouge un mélange d’alumine et de baryle caustique ou
de carbonate de baryte. L’aluminale se dissout dans environ dix fois son poids
d’eau, et cristullise en ajoutant de 'alcool & sa dissolution dans Ueau.

Les cristaux ainsi oblenus sont rapidement altérés par 'acide carbonique de
Patmospheére. 1ls ont pour formule A1*0%,Ba0O—-+ 4HO. .

(1) Ann. de chim. et de phys. (4), t. XXVIII, p. 105.
(2) Comptes rendus, t. XLIIL, p. 102, et t. XLVIII, p. 628.
(8) Ibid., t. L1V, p. 32T.
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L’aluminate de baryte peut aussi étre préparé au moyen des deux méthodes
suivantes dues & Gaudin (1). *

Un mélange d’alumine et de chlorure de baryum porté au rouge dans un
courant de vapeur d’eau dégage de l'acide chlorhydrique, et céde & I'eau un
aluminate de baryte soluble.

Le méme aluminate s’obtient également en faisant passer un courant de va-
peur d’eau sur un mélange porté au rouge d’alumine, de sulfate de baryte et de
charbon ; le soufre se dégage, partie & I’¢tat libre, partie & I'état de sulfure de
carbone, acide sulfureux et hydrogéne sulfuré.

Ebelmen a obtenn l'aluminate de baryte par voie séche, sous forme de eris-
taux agissant surla lumiére polarisée, en chauffant, dans un four a porcelaine,
un mélange d’alumine, de carhonate de baryle et d’acide borique. Ces cristaux
étaient exempts de corindon.

Aluminates de chaux. — 1. L’hydrate d’alumine précipite complétement
I'eau de chaux, et donne ainsi naissance & un aluminate de chaux. Ce compasé
prend également naissance si on ajoule de 'eau de chaux ou un lait de chaux
4 une solution d’aluminate de potasse dans I’eau; ou bien encore en ajoutant
du chlorure de calcium & une dissolution d’aluminate de potasse ou & une disso-
lutiort formée de 2 parties d’alun et de 10 parties d’hydrate de potasse (2)
(Pelouze). II contient toute U'alumine qui était primitivement en dissolution,
Il a pour formule Al*0%,Ca0.

IIl. En faisant bouillir la solution d’aluminate de soude avee de T'eau de
chaux, on obtient un précipité gélatineux ayant pour formule AI?0%,3 Ca0. Portée
au touge blane, cette combinaison donne un verre parfaitement fondu, qui,
traité aprés refroidissement par 'acide borique & I’ébullition, donne un nouveau
composé ayant pour formule 3 Ca0,2 A1202 (3) (Tissier).

I1I. En portant & la plus haute Lempérature que puisse donner un bon four-
neau & vent un mélange intime de parties égales d’alumine et de craie, H. Sainte-
Claire Deville a obtenu une scorie translucide, semblable & de I’empois des-
séche, dans laquelle se trouvaient des géodes pleines de cristaux arrondis
sur les arétes et sur les sommets. Ce méme savant lui a attribué la formule
(a0,A120%, et en la mélangeant avec de 'alumine s’en est servi pour faire des
ereusets réfractaires (4).

Rivot pense qu’il se forme un aluminate de chaux dans la cuisson de la chaux
hydraulique ou des ciments ; par son hydratation sous I'eau, cet aluminate con-
triheerait, conjointement avec le silicate de chaux, au durcissement de ces
matiéres.

Ebelmen a préparé par sa méthode générale (voyez ci-dessous) Paluminate de
chaux cristallisé, qui a pour formule Al*0%,Ca0. )

Par la méme méthode, ce savant a obtenu également les aluminates de man--

(1) Comptes rendus, t. LIV, p. 687.

(2) Ann. de chim. et de phys. (3), t. XXXill, p. 13
(3) Comples rendus, t. XLVIII, p. 627. ,
(4) Ann. de chim. et de phys., t. XLVI, p. 196 et 455.
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gantse, de fer et de cobalt; comme P'aluminate de chaux, tous ces composés
cristallisent dans le systéme cuhique.

ALUMINATES QUI EXISTENT A L’ETAT NATUREL
Ces composés ont pour formule générale :
MO,A120%,

Le rubis spinelle, ou aluminate de magnésie; la gahnite, ou aluminate de
zinc ; la hercynite, ou aluminate de fer, appartiennent au systéme régulier ; la
cymophane, ou aluminate de glucine, appartient au systéme du prisme rhom-
boidal droit.

On trouve toutes ces combinaisons dans la nature, et quelques-unes sont trés
recherchées comme pierres précieuses. Elles ont été préparées artificiellement
par différents procédés que nous allons exposer briévement.

Reproduction du rubis spinelle. — 1. Le procédé dd 4 Ebelmen (1) est
analogue & celui que ce savant chimiste a employé pour la reproduction du
corindon. L’alumine et la magnésie ainsi que les substances désignées ci-aprés,
pesées séparément, sont finement pulvérisées et intimement mélangées; ce
mélange est disposé sur une feuille de platine soutenue par une capsule de por-
celaine non vernie, et le lout est placé dans une espéce de boite en argile. —
Pour faire cristalliser le spinelle, il convient de porter toutes ces matiéres dans
un four & porcelaine, et de les y laisser pendant toute la durée d’une cuisson.

On doit employer 6 parties d’alumine, 3 parties de magnésie, et 6 parties
d’acide borique fondu.

Si ony ajoute 1 partie de carhonate de chaux, on a du spinelle incolore,

—_ 0,1 4 0,45 d’oxyde de chrome, — rouge,
— 0,04 d’oxyde de cobalt, — bleu,
— 0,64 de peroxyde de fer, — noir,

Aprés avoir concassé la masse ainsi obtenue, on la traite & chand par I'acide
chlorhydrique, de fagon & lui enlever intégralement I'acide borique, I'alumine et
la magnésie qu’elle contient. On en isole ainsi des cristaux appartenant au sys-
téme cubique, dont les angles sont émoussés pour la plupart et qui peuvent
rayer le quartz. Les cristaux rouges ont pour densité 3,548 ; chauffés au chalu-
meau, ils se décolorent & chaud comme ceux du spinelle qu’on trouve dans la
nature ; pendant le refroidissement ils deviennent verts, et apreés le refroidisse-
ment complet ils reprennent leur eouleur rouge primitive.

Les cristaux bleus ont pour densité 3,542.

Le spineile de la nature est ézalement cristallisé dans le sysléme régulier ;
sa densité varie de 3,523 & 3,585 ; sa dureté est égale & 8.

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), t. ;KXH, p- 211 et t.XXXIII, p. 34.
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S’il contient de Poxyde de chrome, il est coloré en rouge ; mais sous U'influence
de traces d’antres oxydes, il est aussi coloré en vert, bleu, jaune ou noir.

II. M.Daubrée (1) a obtenu un mélange de cristaux de spinelle et Je corindon
en faisant passer de la vapeur de chlorure d’aluminium sur de la magnésie
portée au rouge ; ou mieux encore en portant au rouge un mélange de chlorure
de magnésium, de chlorure d’aluminium et de chaux.

Le spinelle est infusible au chalumeau ordinaire. Mélangé avec six fois son
poids de carbonate de baryte, et porté & la plus haute température possible,
au moyen du chalumeau & gaz, il donne une masse complétement fondue, et
entiérement soluble dans I'acide chlorhydrique. II est insoluble dans acide
chlorhydrique ; mais il se dissout dans un mélange de 3 parties d’acide sul-
furique et 1 partie d’eau, si on le maintient pendant deux heures a 210 degrés.

Ebelmen a trouvé pour la composition du spinelle les nombres suivants :

Rouge. Bleu. Calculé.

Alumine.......... 71,9 73,2 72,04

Magnésie......... 27,3 26,0 27,97
Gr203. 1,2 Co20% 1,7 » '

100,4 100,9 100,00

Reproduction du cymophane. — 1. Ebelmen (2) a adopté les proportions
suivantes : 12 parties d’alumine, 3,5 de glucine, 10 de carbonate de chaux et
14 d’acide borique. Le mélange ainsi constitué a été maintenu pendant sept jours
dans un four & porcelaine, et aprés refroidissement la masse a été nettoyée &
I'acide azotique. Ebelmen a ainsi obtenu, au milieu de filaments soyeux de bo-
rate d’alumine, des cristaux transparents d’aluminate de glucine ayant jusqu’a
o ou 6 millimétres de longueur; ils étaient en outre 1égérement colorés en vert,
et plus durs que la topaze; ils avaient pour densité 3,72 —3,759. En ajoutant
un peu de bichromate de potasse au mélange primitif, ils sont colorés en vert
sombre.

Les cristaux trouvés dans la nature ont pour densité: 3,5— 3,84; pour du-
reté, 8,5; ils sonl le plus souvent colorés en vert et transparents.

Les deux espéces de cristaux appartiennent au systéme du prisme droit a base
rhombe, et présentent d’ailleurs des angles identiques.

Ils sont infusibles au chalumeau ordinaire et insolubles dans 'acide sulfurique
concentré.

II.H. Sainte-Claire Deville et Caron ont obtenu artificiellement la cymophana
et la gahnite, avec les formes et les propriélés que possédent ces espéces chi-
miques & I’état naturel. Pour cela, ces savants chauffaient dans un creuset de
charbon ot se trouvait une nacelle contenant de I'acide borique un mélange de
fluorure d’aluminium et de fluiorure de glucinium pour avoir la cymophane,
ou bien de fluorure d’aluminium et de fluorure de zine pour avoir la gahnite.
Le mélange était maintenu au rouge-blanc pendant plusieurs heures. Aprés

(1) Comptes rendus, t. XXXIV, p. 135.
(2) Ann. de chim. et de phys. (3).t. XX1I, p. 213, et t. XXXIII, p. 34.
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refroidissement, la petite nacelle était recouverte de eristaux ayant plusieurs
millimétres de longueur (1).
Ebelmen a trouvé pour I'aluminate de glucine les nombres suivants :

Calcule.
Alumine........... 80,25 80,32
Glucine. . ......... 20,03 19,68
Sesquioxyde de fer. 0,14 »

100,42 100,00

CARACTERES DES SELS D’ALUMINE

Les sels d’alumine sont incolores s’ils proviennent d’'un acide qui n’est pas
coloré; les sels haloides, le sulfate, le nitrate et’acétate sont solubles dans V’eau ;
les autres sels y sont insolubles.

Ces dissolutions salines peuvent étre précipitées par les alcalis caustiques,
leurs carbonatbs, leurs cyanures et leurs hyposulfites; par Pammoniaque et le
sulfhydrate d’ammoniaque, par Ies hydrates et les carbonates des métaux alca-
lino-terreux. :

On peut signaler dans ces précipitations quelques particularités intéressantes
qui dépendent de la quantité de réactif ajoutée ¢t de la nature de la dissolu-
tion.

Ainsi, d’apres Laurent (2), en ajoutant progressivement du carbonate de soude
a une dissolution de sulfate d'alumine, on peut lui enlever jusqu'aux deux tiers
de son acide sans qu’il se forme de précipité persistant. De méme, Vammo-
niaque ajoutée avec précaution peut enlever au nitrate d’alumine et au chlo-
rure d’aluminium environ les cing sixiémes de leur acide, sans que la dissolu-
tion perde sa transparence; il se forme, dans ces dillférentes réactions, des sels
basiques d’alumine solubles dans la liqueur.

On peut encore former ces sels basiques solubles en ajoutant une certaine
quantité d'alumine hydratée aux dissolutions de nitrate ou d’acétate d’alumine;
cette alumine se dissout avec facilité sous I’action de la chaleur,

Mais avec un exces de réactif, on obtient toujours un précipité gélatineux;
avec les solutions de nitrate et d’acétate d’alumine ou de chlorure d’aluminium,
le précipité est de I'hydrate d’alumine; mais avec le sulfate, ce précipité est un
sel basique, pouvant retenir aussi une certaine quantité du réactif employé pour
le produire.

L’alumine ainsi précipitée ne se redissout que dans un excés de potusse, de
soude ou d’eau de baryte ; elle peut étre reprécipitée au moyen des acides, ou
bien sous I'action de la chaleur au moyen des sels ammoniacaux; elle est fai-
blement soluble dans un excés d’ammoniaque, mais complétement insoluble
dans ce réactif en présence du chlorhydrate d’ammoniaque.

1) Ann. de chim. et de phys. (4), .V, p. 104.
3) Méthode de chimie, p. 196.
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Si la dissolution du sel d’alumine contient de I'acide tartrique, de 'acide ci-
trique ou plus généralement un acide organique quelconque non volatil, ou
bien du sucre, elle ne pent étre précipitée par aucun des réactifs cités plus
haut; on ne peutcaractériser 'alumine dans de semblables dissolutions qu’aprés
avoir détruit la matiére inorganique.

L’acide sulfhydrique, I'acide oxalique et les oxalales, ainsi que le ferricya-
nure de potassium, ne précipitent pas I'alumine ; le cyanure jaune la précipite
a la longue. ‘

L’acide sulfureux, sous I'action de la chaleur, produit dans les sels d’alumine
un précipité qui disparait par le refroidissement.

A 60 degrés, Phyposulfite de soude trouble les sels d’alumine, et en précipite
du soufre et de 'alumine ; maintenu a I’ébullition tant qu’il se dégage de I'acide
sulfureux, la dissolution fortement étendue laisse précipiter intégralement toute
I'alumine qu’elle contient (1) (Chancel).

Le phosphate de'soude ordinaire donne dans les solutions d’alumine un pré-
cipité floconneux blanc de phosphate d’alumine. Ce précipité est soluble dans
les alcalis , et dans les acides chlorhydrique et azotique, mais non dans I'acide
acétique, de sorte que I'acétate de soude précipite de nouveau la solution de
phosphate d’alumine dans I'acide chlorhydrique. L’insolubilité du phosphate
d’alumine dans Vacide acélique permettra toujours de distinguer ce précipité
de I'alumine hydratée.

Les solutions de phosphate d’alumine dans les alcalis sont précipitables par
le sel ammoniac; celles qui sont produites en présence des acides sonl précipi-
tables par I'ammoniaque, mais le nouveau précipité n’a pas toujours la compo-
sition du précipité prirmitif. De plus, ces précipitations sont toujours empéchées
par la présence de I'acide tartrique. '

Les sels d’alumine forment trés fréquemment des sels doubles ; ainsi ¢’est
presque toujours sous cette forme que le silicate d’alumine se trouve dans la
nature ; mais Jes plus remarquables d’entre eux sont les aluns,

Le type de ces composés est celui que P'on obtient en mélangeant des solu-
tions concentrées de sulfate d’alumine et de sulfate de potasse ; il se dépose en
cristaux octaédriques appartenant au systéme régulier et ayant pour formule :

K0,S07 -1 Al203,380% - 24 HO.

(e sel s’obtient encore par double décomposition entre un sel quelconque
d’alumine soluble el le sulfate de potasse, ou entre le sulfate d’alumine et un
sel quelconque de potasse; ou enfin par le mélange de deux queleconques des
sels d’alumine ou de potasse auquel on ajoute de ’acide sulfurique libre ou un
sulfate soluble.

Les mémes cristaux octaédriques se préparent encore, avec la méme compo-
sition en acide sulfurique, en eau et en alumine, en remplacant dans les prépa-
rations indiquées ci-dessus, la potasse par la soude, par les oxydes d’ammo-
nium, ou des bases organiques se rapportant au type ammoniac, de rubidium,

(1Y Comptes rendus, t. XLVI, p. 987,
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de cesium, de thallium ou d’argent. Ils forment ainsi les aluns de soute, d’am-
moniac, ete., ete. .

Enfin on a conservé le nom d’aluns aux sels isomorphes avec les précédents,
que Pon obtient en remplagant I’alumine par les oxydes de fer, de chrome ou
de manganése.

La plupart des sels d’alumine qui contiennent des acides volatils ou décom-
posables par la chaleur sont détruits a une température suffisamment élevée.
Ainsi le sulfate d’alumine porté au rouge perd entiérement son acide snlfurique,
Néanmoins le chlorure d’aluminium, et le chlorure double d’aluminium et de
sodium secs se volatilisent sans décomposition.

La décomposition dessels d’alumine se fait quelquefois aussi trés facilement,
soit en faisant bouillir leurs dissolutions, soit en les chauffant en tubes scellés.
Ainsi se comportent le chlorure d’aluminium, les aluns et I'acétate d’alumine.

REACTIFS DES SELS D ALUMINE

On caractérise les sels d’alumine au moyen des réactions suivantes :

Potasse. — Précipité blanc gélatineux d’alumine hydratée, soluble a froid et
a chaud dans un excés de réactif.

Ammoniague. — Précipité blanc trés peu soluble dans un excés de réactif,

Carbonates alcalins. — Précipité blane d’hydrate d’alumine insoluble dans
un excés de réactif. Dégagement d’acide carbonique dans les liqueurs concen-
trées.

Sulfates de potasse et d’ammoniaque. — Précipité cristallin d’alun dans les
dissolutions concentrées d’alumine,

Sulfhydrate & ammoniaque. — Précipité blanc d’alumire, noir si I'alumine
contient des traces de fer.

Cyanoferrure de potassium.— Précipité blanc qui ne se forme qu’au bout
de quelque temps et qui reste longtemps en suspension.

Les sels d’alumine sont acides au papier de tournesol.

SCLFURE D’ALUMINIUM
“AlZS? = 75,5

Préparation. — L’aluminiumne peut se combiner au soufre 4 la température
de volatilisation de ce dernier corps; mais, si I’on projette du soufre sur de
Ialuminium porté au rouge, la combinaison s’effectue avec un vif dégagement
de lumiére.

On arrive plus facilement au méme résultat en entrainant la vapeur de soufre
au moyen d’un courant d’hydrogéne sur de I’aluminium porté au rouge.

Le sulfure ainsi formé est complétement fondu ; néanmoins on peut y distin-
guer deux couches: 'une, celle qui estala parlie supérieure, est d'un jaune clair
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et est entiérement cristallisée ; Pautre, placée en dessous, estd’un gris noiralre,
et contient de aluminium non combiné (1).

M. Fremy (2) a préparé le sulfure d'aluminium en faisant passer de la vapeur
desulfure de carbone sur de I'alumine portée au rouge-blanc dans une nacelle
de charbon. Il a ainsi obtenu une masse vitreuse fondue, formée de sulfure
J'aluminium mélangé avec de 1'alumine non décomposée.

On n’est pas parvenu aformer le sulfure d’aluminium en chauffant de 'alumine
avec un mélange de soufre et de charbon,

On a aussi essayé de préparer du sulfure d’aluminium en chauffant alumine
avec du sulfure de sodium, ou avec un mélange de soude et de soufre;
or a obtenu ainsi une poudre noire renfermant du sulfure d’aluminium en petite
quantité.

On arrive encore 4 former quelques traces de ce composé, en chauffant I'alu-
mine dans un courant d’hydrogéne sulfuré.

Propriétés. — Le sulfure d’aluminium, une fois formé, est un corps extré-
mement difficile & fondre ; son goiit rappelle celui de hydrogéne sulfuré; exposé
au contacl de 'air humide, il gonfle avec dégagement d’hydrogéne sulfuré ; peu
i peu, il se transforme en une poudre d’un blane grisatre. L'eau le décompose
rapidement en formant de I’hydrogeéne sulfuré et de I’alumine soluble dans les
acides. La vapeur d’eau le décompose an rouge, et fournit de ’alumine amorphe
translucide aussi dure que le diamant (Fremy, loc. cit.).

L’acide chlorhydrique gazeux le transforme en chlorure d’aluminium ; les
hydrogénes carbonés le réduisent en mettant 'aluminium en liberté.

Cumnposition, Trouvé. Calculd.
Aluming ......... 37,5 36,42
Soufre..... e 62,5 63,58

100,0 100,00

SELENIURE D’ALUMINIUM

Cette combinaison est encore imparfailement connue. On sait, depuis les
recherches de Wohler, que, sous I'action de la chaleur, 'aluminium se combine
au sélénium avee incandescence. Le produit ainsi obtenu est une poudre noire,
susceptible de prendre I'éclat métallique par le frottement. Il exhale & l'air
humide 'odeur de I'acide sélenhydrique ; au contact de I'eau, il dégage ce gaz
abondamment, et fournit un dépot de sélénium rouge.

Lorsqu’on précipite un sel d’alumine par une dissolution de polyséléniure
alcalin, on obtient un précipité couleur chair, dont la composition n'est pas
connue ; ce précipité est intégralement décomposé au rouge.

(1) Reichel, Jahresb., 1875, p. 200.
(%) Fremy, Ann. de chim. et de phys. (3), t. XXXVIIL, p. 322.
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COMBINAISONS DE L’ALUMINIUM AVEC LE BORE ET LE CARDOXNE

ALUMINIUM ET BORE

1° A1Bo. — Ce composé a été obtenu pour la premiére fois par H. Sainte-Glaire
Deville et Wishler (1) dans la préparation du bore cristallisé ; ces savants ’avaient
tout d’abord considéré comme étant du bore graphitoide, mais plus tard ils ont
reconnu que cette substance était en réalité une combinaison de bore et
d’aluminium.

On T'obtient en chauffant le bore en présence de I’aluminium, ou en réduisant
I'acide borique par ce métal, a la condition de ne chauffer ni trop forl, ni trop
longtemps.

On peut aussi faire passer sur de Paluminium, disposé dans une nacelle de
porcelaine vers la partie centrale d’un tube de porcelaine chauffé au rouge, un
courant de chlorure de bore mélangé avec de 'oxyde de carbone; du chlorure
d’aluminium se volatilise, et il reste une masse cristalline, facilement clivable,
dont Ia surface est recouverte de larges feuilles hexagonales, douées d’un vif
éclat métallique.

Pour enlever I'aluminium en excés, on traite successiverment le régule ainsi
obtenu par de Facide chlorhydrique, et par une lessive de soude ; au besoin on
achéve de le purifier avec de I'acide fluorhydrique.

Finalement, le résidu est composé de tables hexagonales, trés minces, com-
plétement opaques, dont la couleur rappelle celle du cuivre; elles portent des
.Jiseaux peu apparents sur leurs bords.

Ce composé ne brile pas a I’air, méme si on le porte au rouge ; mais alors sa
couleur passe au gris d’acier sombre. Il brile dans un courant de chlore, ene
donnant du chlorure de bhore et du chlorure d’aluminium.

Il se dissout lentement & chaud dans 'acide chlorhydrique concentré et dans
une lessive de soude,

L’acide nitrique quelque peu concentré Yattaque, au contraire, trés faci-
lement. :

Trouvé.
Composition. e —— e Calculd.
-_ I I _—
Alumine........ 54,71 54,02 55,55
Bore.......... . » » 44,45
100,00
2° AlBo®. — Cette combinaison a été obtenue par Hampe, en chauffant

pendant deux ou trois heures, 4la lempérature de fusion du fer, de ’acide borique
et de Paluminium, en évitant avec soin la présence du charbon.

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), t. L1, p. 67.
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1l convient d’employer, pour exécuter cette opération, un creuset de terre de
bonne qualité ; on y introduit 200 grammes d’acide borique anhydre, et
100 grammes d’aluminium en un seul morceau; on lute le couvercle avec une
pite de kaolin.

Le creuset ainsi préparé est introduit dans un creuset de Hesse, et I'intervalle
qui existe enire les denx est rempli avec du sable quartzeux préalablement Javé
a l'acide chlorhydrique ; le couvercle du deuxiéme creuset est Iuté comme le
premier.

Aprés aveir maintenu le mélange a latempérature de la fusion du fer pendant
trois heures environ, on laisse refroidir les creusels aussi lentement que
possible ; cetle précaution est indispensable pour obtenir des cristaux
valumineux.

Sil'onbrise le creuset, on en retire un culot, oit 'on peut distinguer trois parties
essentielles : celle qui est & la partie supéricure est composée de borate d’alu-
mine ; celle qui est au milieu est de I’'alumine extrémement dure, qui a empri-
sonné quelques cristaux noirs de borure d’aluminium; enfin la partie qui
occupait le fond du creuset est un régule d’aluminium rempli de ces mémes
cristaux noirs.

Pour meltre ces cristaux en liberté, aprés avoir débarrassé aussi hien que
possible le régule d’aluminium de la scorie adhérente, on le traite par 'acide
chlorhydrique ; Paluminium st dissout, et on met en liberté une matiére flocon-
neuse blanche, qui est de la silice; on voit aussi apparaitre quelques Qocons
jaunes et enfin une masse de cristaux dans laquelle on peut distinguerles petites
feuilles du horure AlBo, des petites paillettes brurd-chocolat constituées par du
silicium et enfin les cristaux noirs du composé cherché.

En trailant ce dépdt par une lessive de potasse, on dissout les flocons siliceux;
en maintenant ensuite le résidu dans une dissolution de potasse portée a I'é-
Hullition aussi longtemps qu’il y a dégagement d’hydrogéne, on dissout la silice
et le borure d’aluminium AlBo. _

Les cristaux noirs qui restent aprés cette opération ne contiennent plus
comme impureté que du corindon; on peut essayer de les trier 4 la main, mais
on peut aussi traiter le inélange par de Yacide sulfurique bouillant ; ce traitement
dure au moins une semaine ; de temps en temps on jette l'acide qui a servi, et,
aprés avoir lavé les eristaux al'acide chlorhydrique, on les traite de nouvean par
Pacide sulfurique; toutelois, en opérant ainsi, on risque d’attaquer superfi-
cicllement le produit principal. ,

Aprés que la purification est aussi compléle que possible, on a des cristaux
de couleur noire, mais qui, sous une faible ¢paisseur, soul transparents et
paraissent d’un rouge somhre.

Ils dérivent ’un prisme monoclinique ; leur densité a 17 degrés est égale
a 2,5345; ils sont plus durs que le corindon, mais ils se laissent rayer par le
diamant.

L’oxygene est sans action sur eux & haute lempérature, ils sonl inattaruables
par l'acide ehlorhydrique et la polasse en dissolution ; 'acide sulfurique bouil-

(1) Ann. der Chemie und Pharm., t. CLXXIII, p. 75.
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lant Jes attaque & peine, mais 'acide azotique concentré les dissout compléle-
ment sous I’action de la chaleur.

Trouve.
Composition. e —t—— Calculé.
— 1 11 111 _
Aluminium... 16,85 17,00 17,30 17,19
Bore........ > » » 82,81

100,00

ALUMINIUM, BORE ET CARBONE

AIBC#Bo%, — Cette combinaison a été également obtenue aI’état cristallisé par
Hampe (1), en réduisant ’acide borique par I'aluminium, mais en opérant cette
fois dans un creuset en charbon des cornues & gaz ou en graphite.

11 est avantageux de se servir d’un creuset en graphite et de le recouvrir inté-
rieunrement d'une couche de graphite pur de 4 millimétres d’épaisseur environ;
car alors le creuset n’est pas détérioré par P'acide borique en fusion, et le pro-
duit de la réaction ne peut étre souillé ni par le fer, ni par le silicium.

Le creuset contenant I'aluminium et Pacide borique doit étre placé dans un
creuset de Hesse, et l'intervalle entre les deux est rempli par une couche de
charbon. Chaque couvercle est luté & son creuset au moyen d’une pate de kaolin.
Enfin le foyer doit étre maintenu pendant cinq heures environ & une température
supérieure i celle ot se produisent les cristaux noirs dont il a ¢té question ei~
dessus.

Aprés 'opération, on extrait du creuset un culot d’aluminium enveloppé d’une
scorie de borate d’alumine et d’alumine insoluble ; on isole ce culot aussi bien
que possible, et on le traile alternativement par une lessive de potasse étendue
et par I'acide chlorhydrique dilué aussi longtemps qu’il y a dégagement d’hydro-
géne. Le résidu se compose de cristaux noirs de borure d’aluminium AI*Br? et
de cristaux jaunes constituant la combinaison cherchée ; ces derniers sont éga-
lement disséminés dans la couche d’alumine insoluble; on les isole par un
triage 4 la main.

Ces cristaux sont d’une couleur jaune de miel; par leur éclat, ils sont com-
parables au diamant. .

1ls appartiennent au systéme du prisme droit 4 base carrée ; leur durcté est
comprise entre celle du corindon et celle du diamant ; leur densité est 2,615.

Ils ne s’enflamment pas dans l'oxygéue, méme a haute température ; sous
I'action dela chaleur, les acides chlorhydrique et sulfurique les attaquent super-
ficiellement; I'acide azotique concentré les dissout 4 chaud lentement, mais
complétement.

Ils résistent complétement aussi bien & 'action de la lessive de potasse bouil-
lante qu'a celle du nitre fondu; ils prennent leu dans 'hydrat de potasse ou
le chromale de plomb chauffés jusqu’a leur température de fusiou.

(1) Ann. der Chmeie und Pharm., t. CLNXXIIL, p. 90.
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Hampe a trouvé pour leur composition les nombres suivants 2

-Calculé.
Aluminium........ 13,15 12,96
Carbone........... 3,76 3,70
Bore......... - ) 83,26
100,00

AZOTURE D’ALUMINIUM

SiT'on chauffe 4 haute température de ’aluminium dans un creuset de charbon,
ce métal ne se combine pas au carbone, mais se transforme partiellement en
azoture d’aluminium. Mallet (1) est parvenu & obtenir ce produit en assez grande
quantité pour déterminer sa composition, en chauffant pendant quatre ou cing
heures 4 trés haute température de ’aluminium dans du carbonate de soude sec;
ces matiéres sont placées dans un creuset en charbon ou en chaux, qu’on introduit
dans un deuxiéme creuset en graphite de plus grande dimension; I'intervalle
entre les deux est comblé par du noir de fumée.

Le carbonate de soude est en partie décomposé ; aluminium se transforme
partiellement en alumine, du sodium se vaporise et du charbon se dépose.

Aprés refroidissement, on trouve 4 la surface et dans les cavités du culot de
petits cristaux jaunes ainsi que des croiites amorphes de méme couleur; pour
recueillir ces différentes parties du produit principal, on dissout presque com-
pletement le culot par l'acide chlorhydrique trés étendu, aprés quoi on les
sépare par le triage au moyen de la loupe.

Les cristaux d’un jaune de miel ainsi obtenus paraissent étre de petits prismes
rhombiques pouvanl avoir 0,2 de millimétre de longucur.

Les parties amorphes ont la méme couleur.

Caleiné au conlact de lair, ce composé abandonne lentement son azote et
I'aluminium s’oxyde.

Dans Yair humide, il s’altére spontanément; il perd peu & peu sa transpa-
rence, devient d’un jaune de soufre, et finit, aprés une quinzaine de jours, par
se résoudre en une poussiére d’alumine ; 'azote se transforme simultanément
en ammoniaque. '

Fondu avec de ’hydrate de potasse, il dégage de ammoniaque et forme de
laluminate de potasse.

Trouvé.
Composition. o —— Calenlé.
—_— 1 1 f—
Alumine........ ... 67,9 68,27 66,18
Azote.......ounnn. 32,1 31,73 33,82

100,0 100,00 100,00

(1) Ann. der Chemie und Pharm.,t. CLXXXVI, p. 155.
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SELS D'ALUMINE
SULFATE D'ALUMINE ANHYDRE

On appelle ainsi le sel que 'on obtient en déshydratant par la chaleur le sul-
fate d’alumine cristallisé; c’est une masse dont le poids spécifique 2 22¢.5 est
2,672. Chauffée pendant quelques minutes sur la lampe a gaz, elle perd tout
I'acide qu’elle contient; tous les sels basiques que 1’on obtienl’en précipitant le
sulfale d’alumine par 'ammoniaque se comportent d’ailleurs de la méme
facou,

L’hydrogéne réduit au rouge le sulfate anhydre d’alumine, en mettant en li-
berté de I'eau et de l'acide sulfureux; il reste de I'alumine presque compléte-
ment exempte d’acide sulfurique.

Le chlorhydrate d’ammoniaque le décompese également sous I’action de la
chaleur en donnant naissance & des produits volatils. Fondu avec du soufre, il se
transforme en sulfure d’aluminium, en mettant en liberté de ’acide sulfureux (1).
Sous I'action de I'acide chlorhydrique en excés, et aprés plusieurs traitements
successifs 4 chaud, une faible partie de sulfate anhydre d’alumine se transforme
en chlorure d’aluminium.

SULFATES D'ALUMINE HYDRATES

I. AI20%,3S0%,18 HO. — C’est le sulfate d’alumine ordinaire. On peut ’ob-
tenir en dissolvant 'alumine hydratée dans l'acide sulfurique; mais ce sel est
avjourd’hui préparé en trés grande quantité pour lindustrie. Ses différents
modes de préparation seront examinés plus loin, & propos des aluns.

Il cristallise, quoique difficilement, en aiguilles ou en lamelles blanches,
minces, flexibles, d’aspect nacré.

Lorsque la cristallisation s’effectue & la température ordinaire, il contient
18 équivalents d’eau de cristallisation (58,5 pour 100); mais, 3 une basse tem-
pérature, il peat en retenir 27 (¢’est-a-dire 58,8 pour 100).

L’eau en dissout, a la température ordinaire, la moitié de son poids, et la
dissolution manifeste une réaction forlement acide; ’alcool en dissout a peine.

Il se dissout facilement dans I'acide chlorhydrique chaud, et par refroidis-
sement de cetle liqueur on obtient de trés belles lables incolores.

Sous Yaction de la chaleur, le sulfate d’alumine ordinaire fond d’abord dans
son eau de cristallisation ; puis se boursoufle et laisse une masse poreuse de
sulfate anhydre, fort difficilement soluble dans ’eau.

Porté au rouge, il laisse un résidu d’alumine pure.

Le sel 4 18 équivalents d’eau de cristallisation a pour densité 4,767 a
22 degrés.

{1 Violi, Berichte der deutsche Gesell., t. X, p. 293.
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SOLUBILITE DANS L’EAU DU SULFATE ANHYDRE ET DU SULFATE HYDRATE (1) (Poggiale)

Degrés. Anhydre. Hydratd.
Ovevnnnnnnnas, 31,3 86,85 pour 100 parties d’eau.

10t 33,5 95,80 —
20.0veeiieians 36,15 106,35 —
30, e 40,36 127,60 —
40....... Ceeeeas 45,73 167,60 —
L 52,13 901,40 —_
60..ciavinnnn.. 59,09 262,60 —
0.ceveiian.. 66,23 348,20 —
80..viiii.l 13,14 467,30 —
90..... e 80,83 678,80 —

100, e viennas, 89,11 1132,00 —

Le sulfate d’alumine & 18 équivalents d’eau se rencontre dans les solfatares
sous forme de masses fibreuses ou écailleuses d'une saveur &pre, dont la den-
sité varie de 1,6 2 1,8, et la dureté de 1,5 & 2. Il est alors plus particuliérement
connu sous les noms d’alun de plume ou halotrichite.

I1. AI®0%,3 SO%,10HO. — Ce sel s’obtient sous forme de petites feuilles dures,
d’aspect naeré, quand on précipite par 1'alcool une solution aqueuse de sulfate
d’alumine ordinaire.

Chauffé trés lentement, il perd de P'ean et de I'acide sulfurique, et laisse un
squelette d’alumine qui conserve I'aspect des cristaux primitifs.

Au contact de I'air, il absorbe 8 équivalents d’eau et se transforme en sulfate
d’alumine ordinaire (2) (von Hauer).

SULFATES BASIQUES D’ALUMINE

I. Une premiére série de ces composés s’obtient en précipitant le sulfate
d’alumine ou l'alun par les alcalis ou les carbonates alcalins.

1° Si P’on précipite une dissolution aqueuse de sulfate neutre d’alumine, au
moyen de I'ammoniaque, le précipité, aprés avoir été lavé et desséché, a pour
formule, d’aprés Berzelius :

Al?03,50%,9 HO.

Ge composé se rencontre dans la nature (aluminite) sou~ forme d’une masse
terreuse blanche, dont la densité est 1,705.

2° Si l'on ajoute de I'ammoniaque & une dissolution froide *’alumine ou d’alun,
en quantité insuffisante pour précipiter tofalement cette dissolution, et si on
attend deux ou trois jours avant de filtrer la Jiqueur, on obtient un précipité
qui devient facilement compact, et qui aprés lavage ne contient ni alcali ni
ammoniaque,

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), t. VIII, p., 467.
{2) Jahresh., 1854, p. 335.
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I aurait pour formule, d’aprés Bley (1) :

3 A1203,2803,20 HO.

Dans le cas ol I'on précipite, dans ces mémes conditions, I'alun par le car-
bonate d’ammoniaque, le précipité posséde toujours la méme composition, mais
il contient en outre environ 1 pour 100 de potasse.

3° Enfin, lorsqu’on précipite & froid une solution aqueuse d’alun par la po-
tasse ou le carbonate de potasse non en excés, les précipités, qui exigent encore
beaucoup de temps pour étre complétement dépesés, ent pour formule, d’aprés
Bley :

2A1203,80%,12 HO.

II. Si, & une solution d’acétate d’alumine, ne contenant pas plus de 0,3 pour
100 d’alumine, on ajoute du sulfate de potasse, en mainlenant ensuite la tem-
pérature du mélange 4 38 degrés, on détermine la précipitation d’un sulfate
basique, assez lent & se déposer, mais qui contient toute l'alumine primitive-
ment en dissolution.

Ce c'omposé a pour formule, d’aprés Walter Crum (2) :

2A120%,803,10 HO.

C’est, en effet, ce qui résulte des nombres suivants :

Trouvé, Calculé.
Alumine..,........ 43,05 44,21
Acide sulfurique.... 17,29 17,17
Bau..oooooonoioot 39,66 38,62 |

100,00 100,00

"On rencontre dans la nature des corps dont la composition est identique &
celle de ces deux derniers précipités ou du moins n’en différe que trés peu.

Ce sont la felsobanyte 2 A120°,S02,10HO, masse cristalline 2 A120%,S0%,15 HO,
feuilletée, qui a pour densité 2,33; et la paraluminite (2A120%,50%,151H0),
masse terreuse, blanche, dans laquelle les proportions des composants varient
dans d'assez fortes proportions.

ITL. On obtient facilement le sulfate basique, qui a pour formule :

A1'03,2808 -+ zHO,
en chauffant une dissolution aqueuse et concentrée de sulfate d’alumine avec de

Phydrate d'alumine; aprés que la dissolution a été filirée a4 chaud, elle dépose
par refroidissement une masse gommeuse, qu’on laisse sécher au contact de

(1) Ann. der Chemie und Pharm., t. LXXXIX, p. 174,
(2) Journal fiur prakt. Chem., t. XXXIX, p. 1.
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Iair. Ge corps so scinde sous I'action de 'eau en une partie soluble qui est le
sulfale neutre, et un préeipité qui a pour formule AIF03, S0° (1) (Maus).

Conrposition. Trauvé, Calculé.
Alumine............. 39,4 39,16
Acide sulfurique...... 60,6 60,84

100,0 100,00

La quantité d’eau reste indéterminée,

Ce composé se rencontre dans la nature & I’état anhydre (Alumian). Den-
sité, 2,74.

IV. En ahandonnant & elle-méme une solution trés étendue d’acide sulfu-
rique complétement saturée par de I'hydrate d’alumine, Rammelsberg a obtenu
aprés plusieurs années un dépot d’aiguilles microscopiques et transparentes
ayant pour formule (2) :

3 AI20 4 S0%,30 HO.

Compositien. Trouvé, Calculé.
Alumine .......... 26,67 26,43
Acide sulfurique... 27,47 27,37
Eau.............. 45,86 46,20

100,00 100,00

V. En portant & Pébullition une solution aqueuse de sulfate neutre d’alu-
mine, en contact avec du zinc dans une capsule de platine, M. Debray a obtenu
un précipilé grenu, facile & laver, soluble dans les acides élendus, qui a pour

formule (3):

5 Al20%,3 504,20 H2Q.

i Trouvé. Calculé.
Alumine............ 46,4 46,19
Acide sulfurique .... 21,0 21,52
J OF: ) P 32,6 22,29

100,0 100,00

VI. En laissant en contact, pendant huit jours, une solution froide de
sulfate d’alumine avec du zinc et du platine, M. Debray a aussi obtenu un pré-
cipité gélatineux, qui, aprés lavage et dessiccation, était conslitué par des mor-
ceaux durs 4 cassure vitreuse.

1) Pogg. Ann., t. XI, p. 80.

(2) 19id., t. XLLII, p. 583.

(8) Bull. Soc. chim., t. VII, p. 9.
ENCYCLOP. CHIM, 14
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~ En laissant digérer du carbonate de chaux avec une dissolution froide d'alun
ordinaire, ce méme chimiste & encore obfenu nn précipité de sulfaie basique,
mais qui celte fois présentait une siructure cristallin~

Ces deux sulfates ont pour formule :

4 A20%,3 503,36 110,
ainsi que le montrent les nombres suivants :

Trouvé.

L e —— Calculd.

1 11 —_
Alumine............ 32,3 30,9 31,69
Acide sulfurique. . ... 18,5 18.5 18,46
Eau........... ... 492 492 49,85

100,0 100,00 100,00

1 correspond au précipité obtenu au moyen du ainc;
2 correspond au précipité ohtenu au moyen du carbonate de chaux.

VII. Si I'on introduit & la fois du zinc et du platine dans une solution
aqueuse et froide d’alun, le zinc se dissout peu & peu en dégageant de V'hydro-~
géne, et il se dépose en méme temps un précipité cristallin qui a pour formule :

8 A1207,5 802,25 HO.
Trouvé. Calculé,
Alumine.......... 1991 . 4992
Acide sulfurique.... 23,77 23,89
Eau.............. 26,59 26,89

100,00 100,00

ALUNS

Composition. — Sous le nom d’alun, on a d’abord désigné exclusivement le
sulfate double de potasse et d’alumine hydraté qui cristallise dans le systéme
régulier et dont la formule est :

" KO0,80° -+ AI20%,380° 4- 24 HO.

(’est le se. qu'on nomme encore I’ alun ordinaire.

"Plus tard on a reconnu peu & peu l'existence d'un trés grand nomhle de sels,
cristallisant dans le systéme régulier, et dont la formule est la méme que celle
de P’alun ordinaire, & cela prés que Ialnminion y est remplacé par le fer, le
chrome ou le manganése; le potassium par le rhubidium, le ceesium, le thallium,
le sodium, 'ammonium ou "ammonium daus lequel un radical organique tient
la place de I'’hydrogtne; et enfin P’acide sulfurique par P'acide sélénique.
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Aujourd’hui toutes ces combinaisons s’appellent également des aluns, ~

La maniére de désigner ces composés permet de reconnaitre facilement leur
composition. '

Un alun renferme toujours de I'aluminium si on ne spécifie que le nom u
métal qui remplace le potassium; on reconnait ainsi que les composés qu’on
appelle alun de soude ou qlun d’ammoniague oot pour formule :

Na0,80% + Al20%,3802 4 24 HO,
AzH*0,580% + A120°,3 SO3 +- 24 110.

Exprime-t-on seulement le nom du métal qui remplace I'aluminium? Le
deuxiéme métal est toujours du potassium. Ainsi le composé qu’on désigne
habituellement sous le nom d’alun de chrome & pour formule:

K0,80% - Cr203,3 80° 4- 24 HQ.
Dans tous les autres cas, on désigne spécialement les métaux qui entren:

dans la composition de I'alun, ainsi que Pacide lorsque celui-ci n’est pas ’acide
sulfurique.

Les aluns simples actuellement connus sont :
L’alun ordinaire :

Al20%,3 SOa_—{— K0,803% - 24HO.
L’alun ammoniacal :

"A120%,350¢ 4 AzIIA0,S0° - 24 TO.
L’alun de rubidium :

Alid3,3 S0?% -+ Ru0,S03 -{- 2410.
L’alun de cesium :

Al20%,380% 4 Cee0,$0% + 24HO.
L’alun de thallium : |

Al203,3S0% 4 T10,S0% -} 24HO.
L’alun de manganése :

Mn203,3S0% 4- K0,80% -+ 24 HO.

L’alun de chrome :

Cr20%,3%0° -}- KO.80? 1- 24HO.
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212 ENCYCLOPEDIE GHIMIQUE.
L’alun de chrome et d’ammoniaque :

(r203,3 S09 - AzH*0,803 4- 24 HO.

L’alun de fer :

I3

Fe®03,3 802 1- K0,S0° - 24110.
L’alun de fer et d’ammoniaque :

Fe20%,3 803 - AzH*0,S50% 4 24HO.
L’alun de fer et de théllium :

Fe?08,3S0° 4 T10,80% + 24HO.
L’alun sélénique :

| A120%,3 $e0® - K0,8e0° + 24HO,

Parmi les aluns a base organique, nous citerons

I’alun de triméthylamine,
— d’éthylamine,
— de méthylamine,
-— d’amylamine.

On obtient aisément des aluns mixtes en faisant cristalliser aes mélanges
d’aluns différents. Ainsi un mélange d’alun de chrome et d’alun ordinaire ne
donne qu’une seule espéce de cristaux conlenant simultanément de I'alumine
et de''oxyde de chrome en proportions quelconques.

Un cristal d’alun de chrome s’aceroit dans une dissolution saturée d’alun
ordinaire et inversement. Dans le premier cas, I'alun de chrome forme le noyaun
coloré d’un cristal dont les couches extérieures sont incolores.

Nicklés (1) a constaté qu’en ajoutant une certaine quantité d’alun ordinaire
a une dissolution d’alun de fer et de thallium, I'alumine remplace une quantité
correspondante de sesquioxyde de fer, ce qui favorise singuliérement 'accrois-
sement des cristaux.

Le sulfate d’alumine forme également des sels doubles avec les sulfates de
protoxyde de fer, de protoxyde de manganése, de magnésie et de zinc, mais ees
composts ne sauraient étre assimilés aux aluns. En effet, ils sont extrémement
solubles dans I’eau, et ne cristallisent ni en octaédres réguliers, ni sous n'im-
porte quelle autre forme dérivée du cube; ils se présentent plutot sous forme
de fibres soyeuses analogues 4 I'amiante,

£ outre, leur composition en eau est différente de celle des aluns : ainsi

1) Journal de pharmacie, 1864, p. 142.
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les uluns de protoxyde de mangandse et de zine contiennent 25 équivalents
d’ean (1) (R. Kane); ce qui permet de les considérer comme des combinaisons
du sulfate d’alumine & 18 équivalents d’eau avec un sulfate 4 7 équivalents d’eau
de la série magnésienne.

Or on ne saurait admettre que dans les aluns proprement dits (pas plus que dans
toute autre combinaison), une base de la série magnésienne remplace une base
alealine ; d’autant plus que les aluns ordinaires qui prennent naissance dans les
liqueurs renfermant de la magnésie et du protoxyde de fer ne contiennent
jamais ces deux derniéres bases & la place d’une quantité équivalente de base
alcaline.

Nous allons d’abord passer en revue les propriétés des principaux aluns, nous
nous occuperons ensuite de leur préparation.

ALUN DE POTASSE
Al20°,350% + K0,S0% 4 24 HO

La dissolution ae ce composé posséde la réaction acide; elle a une saveur
sucrée et astringente ; quand elle est suffisamment concentrée, elle dépose des
cristaux octaédriques, incolores, transparents, appartenant au systéme régulier,
modifiés par les faces du cube et par celles du dodécaddre rhomboidal.

La loi de solubilité de I'alun esl représentée par les nombres du tableau sui-
vant dus aux travaux de Poggiale (2).

100 parties d’eau dissolvent :

. N 1 3,9 parties d’alun.
10 000vveenes 9,5 —
0. i, 15,1 —
0. cvvvanennn, 22,0 —_
/2| PR 30,9 -
50.. i ieiant 44,1 —
60. ...l 66,6 —
0.0 ee. 90,7 —
80. ..ol 134,5 —
0. 209,3 —

100. .....ollh 357,5 —

L’alun est insoluble dans I'alcool.
Les cristaux d’alun fraichement préparés sont translueides ; mais, par suite de

leur exposition & l'air, ils deviennent opaques en se recouvrant d’une couche
blanche. )

Ce phénoméne n’est pas du a une perte d’eau par efflorescence, mais bien 4

(1) Ann. de chim. et de phys. (2), t. LXXII, p. 368.
(2) Ibid. (3), t. VIII, p. 467.
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une absorption de "ammoniaque de V'air, qui forme ainsi & la surface des cris-
taux un sel basique.
" Les cristaux d’alun peuvent abandenner lear cau de différentes fagons.

Maintenus en vase clos dans le voisinage de V'acide sulfurique, ou portés a
61 degrés, ils perdent 18 équivalen(s d’eau (Graham). A 92°,5, ils fondent dans
leur eau de cristallisation (Mitscherlich).

Au-dessus de 100 degrés, ils se déshydratent lentement, mais complétement;
le dégagement de I'ean est accéléré par un courant d’air sec. Porté pregressi-
vement jusqu’au rouge, 'alun gonfle fortement et se transforme en une masse
poreuse et friable; ¢’est ce que I'on appelle Valun calciné. Au rouge blanc, il
abandonne tout son acide sulfurique, partie & 'état d’acide anhydre, parlie 2
'étak d’acide sulfureux et d’oxygéne; il laisse comme résidi un mélange de
sulfate de potasse et d’alumine. :

Si on caleine 'alun aprés I’avoir mélangé avec le tiers de son poids de char-
ben, le résidu, composé de sulfate de potasse, d’alumine et de charbon en excés,
s’enflamme spontanément a ’air, et briile avec vivacité ; ¢’est ce que ’on appelle
le pyrophore de Homberyg.

On peut obtenir I’alun anhydre a létat cristallisé; pour cela, il suffit de
chauffer jusqu’a fusion un mélange d’alumine et de bisulfate de potasse, et de
reprendre la masse par ’eau chaude ; le résidu est composé de petits cristaux 4
six pans d'alun anhydre (1) (Salm- Horstmar)

L’alun anhydre se dissoul dans Peau beaut,oup plus lentement el en moins
grande quantité que I'alun ordinaire; ’est ce que démontrent les nombres du
tableau suivant empruntés aux travaux de Poggiale (2).

100 parties d’eau dissolvent:

Al .. oL 2.1 parlles dalun anhydre.
100, oiaus 5,0 — .
T 71 —

30 ...l 10,9 —
R 14,9 —
50............ 20,1 —
60, eneennnn. 96,1 —
0o, 35,1 —
80.......... 45,7 —
90, 58,6 —
200.. ... eun... 74,5 —

ALUNS BASIQUES |

] . )
1° Alunite. — Si aune dissolution aqueuse d’alun on ajoute avec précaution
de la potasse, de I'ammoniaque ou un carbonate alealin, on obfient tout d’abord
un précipité qui se redissout par I'agitation et qui ne persiste que si on a_]oute a
la dissolution un excés d’ammoniaque ou de carbonate alealin. :
Aprés redissolution du précipité, la liqueur, qui tout d’abord avait une

(1) Jahresb (1851), p. 339.
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réaction acide, devient neuire; elle contient en dissolution un sel basique
d’alumine. St on la laisse s'évaporer & la température ordinaire, elle dépose des
crodtes cristallines, dont la composition est exprimée par la formule :

KO0,S0% + Al?03,3 803 -}~ AI20%,3 HO.
Si I'évaporation se fait & 40 degrés, le précipité a pour formule :
KO0,S0? 4 Al203,380% 4 2(A120°,3110).

Il 2 donc la méme composition que l'alunite dont il sera parlé plus loin.

(e dernier précipité a pu étre obtenu & P'état eristallisé par Mitscherlich (1).
Pour cela ce savant chimiste a chauffé, en tube scellé, une dissolution basique
d’alun jusqu’a 230 degrés; il a obienu ainsi des rhomboédres avec des angles
de 91 et de 88 degrés, ayant méme composition que I'alunite.

2° Leevigite. — Si, comme D’a fait Mitscherlich, on porte & 230 degrés, en
lube scellé, une dissolution d’alun ordinaire, on obtient un précipité amorphe,
dont la composition répond & la formule :

K0,80% - Al203,3 S0% 4 2A120° 4 9HO.

Ce précipité ne différe de I'alunite que par la proportion d’eau qu’il contient;
Mitscherlich Iui a donne le nom de Ievigite; sa composmon est 1dent1quea
celle d'un minéral qu’ on trouve dans la nalure associé 4 I'alunite.

Il perd de 'eau par l'action de la chaleur, beaucoup plus facilement que
Palunite, et il s’en distingue en ce que, repris ensuite par I'eau, il lui céde, non
pasde I’ alun mais du sulfate de polasse.’

La laevmte naturelle estun minéral amorphe A cassure conchoidale; sa dureté
est comprise entre 3 et 4, et sa densité est égale 3 2,58.

Plusieurs expérimentateurs ont pu obtenir, par des procédés irés différents,
des précipités d’aluns basiques ayant méme composition que la levigite.

En chauffant une dissolution concentrée d'alun avec du zinc ou du platine,
M. Debray a obtenu un précipité de ce genre, presque insoluble dans T'acide
chlorhydrique. ou azotique concentré, mais soluble dans un mélange 4 poids
égaux d’acide sulfurique et d’eau (2). '

_ Walter Crum arrive au méme résultat en chauffant une dissolution d’alun
avec de I'hydrate d’alumine ou du biacétate d’alumine insoluble.

Riffault, en ajoutant de la potasse & une dissolulion d’alun, sans en mettre un
exeés, a obtenu une poudre blanche, insipide, qui toutefms se dlstmgue de la
levigite par sa facile solubilité dans les acides (3).

Les nombres suivants montrent que ces précipilés possédent bien la compo-
sition de la lavigite.

(1) Jahresh. (1861), p. 844 et 1024.
(2] Bull. Soe. chim. (2), t. VII, p. /9. .
13) Ann. de chim. ef de phys. (3) t. XVI P 355
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Trouvwd.

T —— — Calculé.

T 11! -
Potasse c.vvveann.s 10,6 10,82 10,65
Alumipe........... 33,9 35,47 34,89
Acide sulfurique.... 38,0 36,19 36,13
| OF: 11 F 17,5 17,82 13,31

100,0 100,00 100,00
Debray. Riffanlt.

ALUN CUBIQUE

Si Ion fait cristalliser a la température ordinaire une dissolution aqueuse
d’alun qui contient en dissolution un peu d'alun basique (1), on obtient toujours
des cubes et non des octaédres réguliers.

C’est pour cette raison que I'alun de Rome, obtenu au moyen de Palunite, a
presque toujours la forme cubique.

Si, pour la cristallisation, la dissolution d’alun esl porlée an-dessus de 40 de-
grés, elle ne donne que des octaédres, méme si elle contient de I’alun basique
en dissolution.

Les cubes et les octaédres ont d’ailleurs identiquement méme composition (2);
il arrive fréquemment que les faces des cubes sont mates ou peu brillantes,
mais cela ne doit pas éire atiribué & de I'alun basique emprisonné pendant la
cristallisation.

ALUN D’ACIDE SELENIQUE
KO,Se0? -+ Al20%,38e0° 4 24 HO

Pour préparer ce composé, on divise une dissolution d’acide sélénique en deux
parties ;on sature 'une d’elles, qui comprend les trois quarts de ladite dissolution,
au moyen de I'’hydrate d’alumine ; le dernier quart est saturé avec du carhonate
de potasse ; on réunit ces deux nouvelles dissolutions en une seule liqueur que
I'on fait cristalliser par concentration.

Les cristaux ainsi obtenus sont des cubo-octaédres, dont la densité est égale
41,971, Leur solubilité dans I’eau est supérieure & celle de I'alun ordinaire.
Sous l'action de la chaleur, ils gonflent fortement; au rouge, ils perdent non
seulement leur eau de constitution, mais encore une partie de leur acide sélé-
nique. _

Ce composé a été étudi¢ spécialement par Weber (3); ce savant a trouvé en
I'analysant les nombres suivants :

(1) Yoyez ci-dessus, p. 68.
(2) Persoz, Ann. de chim. et de phys. (3), t. XXV, p. 257,
(3) Ann. de Pogyg., t. CVIil, p. 615.
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Trouvé. Calculé,

KOuunnoeennnnnns 7,64 8,29
ABOP. .o eieiinnns 9,05 9,06
4SeD%... . iiinna. 44,79 44,66
24HO cov v » 37,99
100,00

Si I'on fait cristalliser une dissolution contenant un mélange de sulfate d’alu-
mine et de séléniate de potasse, ou un mélange de séléniate d’alumine et de
sulfate de potasse, on obtient de beaux octaédres incolores, qui ont pour
formule : :

Dans le premier cas :

KO,3¢03 4 Al203,3 SO3 4 24 110.
Dans le second cas:

K0,S0%, - AI20%,3 Se0 -+ 24 HO.

ALUN D’AMMONIAQUE
AzI*0,S0° 4- A120%,3S0° + 24 HO

Ce composé s’obtient facilement, comme I'alun ordinaire, en octaddres régu-
liers; il présente une fracture conchoidale et a pour densité 1,631. Sous
lactlon de la chaleuor, les eristaux gonflent fortement et forment une masse
poreuse qui ressemhle a un champignon.

Ils perdent en méme temps de I’eau et de I'acide sulfurique, et, si la tempé-
rature est assez élevée, ils se décomnposent intégralement et laissent comme
résidu de 'alumine pure.

Latempérature a laquelle il faul porter ’alun pour que cette décomposition
soit compléte est beaucoup plus élevée que celle qui est nécessaire pour vola-
tiliser le sulfate ’ammoniaque seul; ainsi on peut, en chauffant avec précau-
tion de I'alun ammoniacal recomert de sulfate dammomaque volatiliser ce
dernier sel sans décomposer U'alun (1).

L’alun d'ammoniaque ordinaire, et le méme sel déshydraté sous I'action mé-
nagée de la chaleur présenient dans lenr degré de solubilité dans Peau des
différences de méme ordre que les sels de potasse correspondants.

100 parties d’eaun dissolvent (2) :

(1) Favre et Valson, Comples rendus, t. LXXV, p. 803.
(2) Poggiale, Ann. de chim. et de phys. (3). t. VIil, p. 467.
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Degris. cri:t];:llTisé. an?llbudr:-e
N 52p. 26 p.
0. 9.1 45
90 e 13,6 6.5
30... . L 193 9.0
e 97,3 123
B0 36.5 15.9
60, eernannn 5.5 211
700 2.0 96.9 -
80 1030 352
80 187.8 . 503
100, ..o et 422,0° 70,8

La dissolution saturée bouta 110°,6 et contient, d’aprés Mulder, 207,7 parties
d’alun anhydre. .

Composition. Trouvé (1). Calculd.
Ammoniaque. .... 3,73 3,75
Alumine.......... 11,60 - - 11,36
Acide sulfurique... 36,06 ' 35,29
Eau........... .. 48,39 49,60
99,78 100,00

SELS BASIQUES

1. .8il'on ajoute avee précaution de 'ammoniaque & une-dissolution froide
d’alun, on obtient un précipilé qui se redissout par 'agitation, tant que la dis-
solution ne contient pas 'ammoniaque en excés ; une telle dissolution renferme
le sel d’alumine qui a pour formule :

AzH*0,50% |- A1203,280%.. .

Ce sel ne se dépose que ftrés difficilement 4 Pétat cristallisé ; le plus souvent
la dissolution laisse déposer le sulfate Ai%03,80% (2).
- II. Si l'on ajoute de 'ammoniaque & une dissolution bouillante d’ alun en
éviiant d’en mettre un excés, on oblient un précipité qui a pour formule (3) :

AzIB0,503 + 3 (A120%,50%) - 8 HO.

III. Si U'on chauffe & 190 degrés un mélange de sulfate d’ammoniaque et de
sulfate d’alumine en excés avec de 'eau, il se dépose un sulfate double d’am-

(1) Stromeyer, Pogg. Ann., t. XXXI, p. 1317.
(2) Maus, Ibid., t. XI, p. 81, L
(3) Riffault, Ann. de chim. et de phys., t. XVI, p. 350.
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moniaque et d’alumine, dont la composition correspond & celle de Palunite ou
de Ja levigite (1).

ALUN D'AMMONIAQUE ET D’ACIDE SELENIQUE
AzH'0,Se0% + Al203,3Se¢03 -+ 24 HO

Ce composé s'obtient facilement en saturant une dissolution d’acide sélénique
en partie par de 'hydrate d’alumine-et en partie par de ammoniaque; on
concentre ensuite la liqueur jusqu’a ce qu’elle cristallise.

Les cristaux ainsi obtenus ont pour densité 1,893 ; soumis a Paction de la
chaleur, ils perdent d’abord de I’eau, mais au rouge ils abandonnent inlégra-
lement 'ammoniaque et I'acide sélénique qu’ils contiennent.

ALUN DE POTASSE ET D,AMMONIAQUE

En faisant cristalliser une liqueur contenant 4 la fois du sulfate d'alumine et
des sulfates de potasse et d’ammoniaque, on obtient des cristaux identiques &
ceux des aluns simples de potasse ou d’ammoniaque; toulefois ces nouveaux
cristaux d’alun renferment en méme temps de la potasse et de U'ammoniaque,
en parliculier si la dissolution primitive conienait équivalents égaux des deux
aluns; le composé résultant a pour formule :

(S0%) + Al203,380° -+ 24 HO.

ALUN DE SOUDE
AI20%,3803 4 Na0,808 4- 24110

On peut préparer ce sel en faisant cristalliser des dissolutions de sulfate
d’alumine et de sulfate de soude faites en proportions convenables. Les cristaux
ainsi obtenus ont méme forme que ceux de I'alun de potasse; mais ils tombent
en poussiére en s’effleurissant au contact de lair. Leur densité est 1,567
{Buignet).

100 parties d’eau dissolvent 4 16 degrés 110 parties d’alun ordinaire. En
raison de cette grande solubilité, on ne saurait, dans I'induslirie, préparer I'alun
de potasse avec des minerais d’alumine ferrugineux; car le sulfate de fer ne
pourrait étre séparé de l'alun par cristallisation, en profitant de la différence
de solubilité de ces deux sels, ce quia lieu pour 'alun de po'asse.

(1) Mitscherlich, loc. cit.
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L’alun de soude est insoluble dans P’alcool absolu.

Ce composé a éLé trouvé a I'état natif (mendozite) dans la province de Saint-
Jean, située au nord de Mendoza, sur le revers des Andes. Il est blanc, formé
de fibres accolées longitudinalement, rappelant les fibres de quelques échan-
tillons de gypse. )

Th. Thomson a trouvé pour sa composition (1) :

Acide sulfurique.............. 31,70
Alumine. ................... 12,00
Sounde. - veven i 6,96
Bau.ov.oii i, 41,96
Silice.. . v et 0,01
Chaux............... reeeanas 0,14
Protoxyde de fer............. . 0,42
Peroxyde de fer.......... N (N b

ALUNS DE RUBIDIUM ET DE CESIUM

Ces deux composés s’obtiennent en cristaux volumineux, appartenant comre
les précédents au systéme cubique. Ils ont été préparés par Kirchhoff el Uun-
sen (2).

Le premier a pour densité a 20 degrés (3) (Pelterson):

A Tétat hydraté.............. 1,890
— anhydre.............. 2,797

100 parties d’eau en dissolvent a 17 degrés 2,27 parties; mais il esl beau-
coup plus soluble & chaud qu’a froid.

La densité de I'alun de ceesium est 1,998 &4 19 degrés; 100 parties d’eau en
dissolvent 4 17 degrés 0,619. :

On a aussi quelque peu étudié les aluns séléniques de rubidium et de coesium
La densité du premier 4 18 degrés est 2,137 ; celle du second 2,224 (Petlerson).

PREPARATION INDUSTRIELLE DES ALUNS ET DU SULFATE D’ALUMINE

.

Les aluns sont les plus importants de tous les sels d’alumine qu’emploie
Pindustrie ; toutefois on ne fabrique guére que les aluns de potasse et d’ammo-
niaque ; 'alun de soude a peu de valeur. Anciennement on ne fabriquait que
I'alun de potasse; mais, lorsque I'on put se procurer de 'ammoniaque a4 bon
marché dans les fabriques de gaz d’éclairage, 'alun d’ammoniaque eut la préfé-
rence, parce qu’'il revenait 4 meilleur marché. Ces deux sels peuvent en cffet

(1) Dana’s syst., p. 653.
(2) Pogg. Ann., t. CXIII, p. 351.
(3) Berichte der deutsch. Gesell., t. IX, p. 1563.
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se remplacer mutuellement dans leurs applications indusirielles ; souvent méme
on les mélange en égale proportion ; d’ailleurs leurs modes de préparation sont
fort peu différents. Depuis que les sels de potassium des gisements de Stassfurt
sonl devenus abondants dans le commerce, la fabrication de l'alun de potasse
a repris son importance primitive.

Dans ces derniers temps, on a fréquemment remplacé 'alun par le sulfate
d'alumine. Ce sont les deux seules industries que nous décrirons ici avec
détails.

Les minerais qui servent aujourd’hui & la fabrication industrielle du sulfate
d’alumine ou de Valun peuvent étre divisés en quatre groupes:

Le premier comprend les aluns naturels et 'alunite, composés qui contiennent
tous les éléments de l'alun.

Le second est composé des schistes et des terres alumineuses qui ne ren-
ferment que les éléments servant a fabriquer le sulfate d’alumine.

Le troisiéme groupe comprend les argiles, la cryolithe, la bauxite et les scories
des hauts fourneaux.

Enfin, dans le quatriéme groupe, se trouvent des corps qui, comme le feldspalh
ne rentcrment que de la potasse comme élément utilisable.

Nous allons passer successivement enrevue les différents procédés par lesquels
on traite ces minerais.

PREPARATION DE I’ALUN DE POTASSE

I. — AU MOYEN DE L’ALUN DE POTASSE NATUREL

(e composé se rencontre quelquefois 4 I’état naturel sous forme d’efflorescences
blanches, mais il est presque toujours mélangé de sulfate d’alumine erdinaire
AIF0%,380° 18 HO.

Ses principaux gisements se trouvent dans des contrées volcaniques, telles que
Solfatare preés de Naples ; la grotte d’Alume, au cap Miséne; les iles de Voleano
et de Milo; les environs de Pouzzoles ; et Duttweiler prés de Saarbriicken. — Sa
formation est due & Paction de vapeurs d’acide sulfurique sur les trachytes et
sur cerluines laves qui renferment de la potasse el de l'alumine. — Dufrénay
a trouvé pour la composition de I'alunate de potasse des environs de Pouzzoles
les nombres suivants (1):

Acide sulfurique ................ 45,67 pour 100.
Alumine...... ..ol 3,27 —
Sesquioxyde de fer.............. 28,69 —
Potasse . ....... e, 5,47 —_—

Eau.......cioiiiiii L, 15,77 -

1) Rammelsberg, Handb. der Miner. Chem.
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e minéral n’est guére exploité qu’a Naples et en Sicile pour la préparation
de I'alun. ' .

A Solfatare, on se borne & lessiver la lave alumineuse dans de grandes cuves
en plomb, placées sous un abri et enfoncées dans le sol volcanique qui souvent
se trouve a la température de 40 degrés.

La solution claire, décantée et concentrée, fournit des ¢ristanx d’alun, souillés
de matiére rongeatre ; on les purifie par une nouvelle cristallisation. — L’alun
napolitain ainsi obtenu est généralement trés pur, et par cela méme trés
reclierché. :

II. — AU MOYEN DE L’ALUNITE

Etat naturel. — L’alunite se rencontre quelquefois & 'état naturel sous forme
de petits rhomboédres dout I'angle est de 89° 40’. Mais le plus souvent on la
trouve en masses fibreuses compactes formant des filons dans les trachytes; le-
plus souvent elle est transparente comme de la poreelaine, mais d'une colora-
tion assez variable ; parfois elle est blanchiire, rouge, jaune ot brune. Sa
formation est due & Paction de 'acide sulfureux et de I'acide sulfhydrique, en
.présence de la vapeur d’eau, sur les trachytes riches en feldspath. Ces filons sont
formés essentiellement d’alunile, de quartz et de composés siliceux, et I'ensemble
forme une roche spéciale, la roche d’alun, qui est en général beaucoup plus
répandue que alunite proprement dite. Ainsi au pic de Sancy, dans le dépar-
tement du Puy-de-Dame, la roche d’alun forme une couche de 50 & 60 métres
de largeur et de 100 métres d’épaisseur. Cette roche a la dureté du quartz;
elle est d'un gris elair, ticant sur le blanc. Exposée & lair, elle prend
d’abord une couleur bleuitre, qui passe ensuite au brun, au jaune et au
rouge ; cela tient & ce que la roche contienl des pyrites, des oxydes de fer et de
mangancse.

Klaproth a trouvé paur la composition d’'une roche d’alun de Tolfa les
nombres suivants :

Silice...............o.al 56,5 pour 100.
Acide sulfurique............ 16,6 —
Alumine................... 19,9 —
Potasse .. ..coooviiven. ... 4,0 —
Bau ............... ... 3,0 —

On trouve Palunite principalement & Tolfa, prés de Givitavecchia, c’est le gite
le plus estimé ; a Montioni dans le duché de Piombino; & Muzsaly, Munkacz et
Tokay, en Hongrie; dans les iles de Milo, d’Argentina et de Nipoligo, dans
I'archipel grec; au Puy de Sancy en Auvergne; el enfin & Samsin, dans PAsie
Mineure. .

La composition de alunite proprement dite a &té déterminée par différents
chimistes, et correspond aux nombres suivants:
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1. 5 3.

Alumine........... 40,0 39,6 39,1
Potasse........ voee 13,8 10,0 10,7
Acide sulfurique. ... 35,6 35,5 36,9
Eau..... .......... 10,6 14,8 12,6
100,0 99,9 - 99,3

. Toutes ces‘analysés‘ conduisent A attribuer 4 I'alunite naturelle la formule :
KO0,S0% 4 Al20%,3S0° -+ 2(Al20%,3 HO).

La densité de ce minéral varie entre 2,6 et 2,8 ; sa dureté est égale 4 3,5.

Il est insoluble dans I'acide chlorhydrique concentré et bouillant, 4 moins
qu'il ne soil chauffé avec cet acide en tube scellé. Il se dissout facilement
duans l'acide sulfurique de densité 1,845, et mieux encore dans le mélange de
12 grammes d'acide sulfurique pour 15 grammes d’eau. Il est également soluble
dans une dissolution de potasse portée a I’ébullition. .

L’alunite commence 2 perdre son eau & partir de 350 degrés. Si on la calcine
vers 400 degrés, et qu’on traile ensuite la masse par I'eau, on obtient une
dissolution d’alun ordinaire, et I’alumine anhydre en excés reste insoluble.

Traitement de Ualunite. — On concoit denc, d’aprés cela, que, pour préparer
de I'alun au moyen de cette roche, il suffit de la ecalciner modérément, ce qui
la déshydrate et la désagrége en méme temps; on expose ensuite le produit de
la calcination & I'air, ou il s’effleurit, puis on le lessive avec de I’eau ; 1a solution
filirée el concentrée dépose des cristaux d’alun. -

En Sicile, la calcination s’effectue d'une fagon trés simple ; on fait des tas
assez volumineux avec des fragments d’alunite mélangés de combustible et on
y met le feu ; on régularise la cuisson en praliquant quelques ouvertures par
lesquelles s’établit le tirage el en comblant toutes les autres issues.

A Tolfa, & Montioni et & Munkacz, la calcination de Valunite s’effectue dans
des fours semblables aux fours & chaux. Ils sont revétus intérieurement avee des
grés réfractaires et le gril est formé de longues piéces de la méme stubstance.
On les remplit avec de gros fragments de la roche, afin de ménager & la flamme
un tirage convenable, en prenant soin de disposer au-dessus du gril une voute
en plein cintre avec les fragments les plus volumineux..

La calcination doit étre inlerrompue dés que le gaz acide sulfureux commence
a se dégager ; en effet I'apparition de ce gaz est le signe d'une décomposition
partielle du sulfate d’alumine. Elle dure de six a huit heures.

Lorsqu’un fragment est calciné & point, il a perdu de 30 4 35 pour 100 de
son poids; mais le chauffage est trop irrégulier pour que toute la masse soit in-
tégralement calcinée; on est donc obligé de faire un triage pour mettre & part
les morceaux devenus légers et poreux et faire repasser au four, avec de la
roche brute, les fragments incomplétement déshydratés.

(1) Alunite de Montioni, en Toscane, analysée par Collet-Descolils (Ann. des mines, t. 1,p. 319).

(2) Alunite de Tolfa, analysée par Cordier (Ann. de chim. et de phys. (2), t. IX, p. 7).

(3) Alunite de Muzsaly, en Hongrie, analysée par Mitscherlich (Journal fir prakt. Chem.,
t. LXXXIIL, p. 464).
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Apris cette calcination, eau ne pourrail pas encore enlever 4 la pierre tous
ses ¢éléments solubles; aussi faut-il préalablement la laisser s’effleurir soit en
I’abandonnant en tas peun élevés au contact de Pair humide, soit en I’huomectant
journellement dans des citernes peu profondes; cette pierre finit par se trans-
former en une sorle de farine humide.

C’est alors qu’on I'agite vivement dans des chaudiéres métalliques au contact
de I'’eau maintenue & 70 degrés environ ; I'alun se dissout et la silice ainsi que
les résidus argileux se déposent.

La liqueur claire, qui marque alors 10-12 degrés Baumé, est concentrée dans
des chaudiéres de cuivre jusqu’a 32 degrés B.j on la fait ensuite écouler pour la
cristallisation dans de petites cuves en bois d'une douzaine de litces de capacité
munies d'une tige centrale sur laquelle les cristaux s’agglomeérent.

Comme ces liqueurs tiennent toujours en suspension une espéce de vase
rougetre due a du sesquioxyde de fer, les cristaux de premiére formation ont
toujours une teinte rosée. Cette couleur était autrefois trés recherchée, car on
savait que les aluns qui la possédaient et qu'on appelait aluns de Rome, ne
contenaient pas de sels étrangers solubles dans l'ean. Ils ne contenaient, en
effet, qu'un peu de sesquioxyde de fer insoluble et par conséquent sans influence
nuisible dans les applications. Cetle circonstance a empéché pendant quelque
temps Palun basique préparé par Leblanc de se substituer 4 ’alun de Rome.
Mais cette difficulté fut bientdt évitée, en saupoudrant les cristaux avec quelques
milliémes d’oxyde de fer, et I'on imita méme Papparence que le frotlement
donnait aux cristaux d'alun de Rome, 4 la suite d’'un long voyage, en faisant
tourner lentement alun cubique, mélangé d’oxyde de fer, dans des tonneaux a
demi pleins, afin d’émousser les aréles vives. On vit alors s’élever de 96 &
120 francs les 100 kilogrammes, un alun que les consommateurs avaient refusé
au prix de 60 francs.

Lorsque, dans chaque cuve, Ja cristallisation est terminée, on fait écouler les
eaux meres dans un grand réservoir, od, A la longue, elles fournissent encore
un dépdt d’alun cubigue ; on détache & la main les colonnes de cristaux, ainsi
que les croutes adhérentes aux parois des vases ; aprés les avoir fait sécher dans
une chainbre spéciale, on a de I'alun propre a livrer au commerce; cependant
il faut quelquefois encore le concasser ou le broyer dans des moulins selon les
exigences des acheteurs.

III. — AU MOYEN DES SCHISTES ALUMINEUX ET DES TERRES A ALUN DES
TERRAINS HOUILLERS

Etat naturel. — Ces deux sortes de minerais d’alun sont des mélanges de
silicates d’alumine, de sulfure de fer et de substances bitumineuses organiques.

Les schistes alumineux sont des argiles schisteuses, intimement pénétrées
par de Ja pyrite trés divisée, et colorées en gris noir par des bitumes et des
matiéres eharbonneuses ; ils ont quelquefois un aspect terne, et tantdt un vif
éclat métallique.

IIs sont surtout répandus dans les terrains siluriens et dévoniens,
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Leurs principaux gisements sont ceux de la Suide, de Laufental et de Grafen-
thal en Thuringe; de Saalfeld dans le Bas-Rhin ; de la Forét-des-Pins en Si-
1ésie ; de Withby en Angleterre; de Hurlet et de Campsie, prés de Glascow ;
de I'Ural; du Maryland; de I'Amérique du Nord, etc., etc.

“Les terres alumineuses sont des masses friables, poreuses, sans structure
schisteuse, d’'un brun sombre en raison de la grande quantité de matiéres char-
bonneuses qu’elles renferment; ellessont moins riches en silice que les schistes
alumineux. Elles sont ordinairement superposées a des couches de lignite, ou
bien elles forment des couches considérables entre les filons de cetle derniére
substance.

Indépendamment de I'argile bitumineuse et de la pyrite de fer, Miiller (1)
a montré que ces terres renferment encore du soufre natif, qui ne peut étre
mis en évidence que par le sulfure de carbone ; d’ailleurs tous ces éléments
sont dans un tel ¢tat de division, qu’ils ne peuvent éire séparés les uns des
autres, ni par lavage, ni par aucun antre moyen mécanique.

Elles se rencontrent dans les grandes plaines de I’Allemagne du Nord, entre
I'Oder et 'Elbe; & Muskau, dans la Haute-Alsace. Il en existe un dépét impor-
tant prés de Duben, dans la vallée de la Mulde, qui est exploilé depuis plus de
trois siécles; cette derniére terre a été analysée par Miiller, qui lui a trouvé la
composition suivante:

Muliéres organiques et ean............ 34,628
I R 33,342
Acide sulfurique a I’étal de gypse..... . 0,270
Soufre.....oocoiiiiii i 2,652
Sesquioxyde de fer................ ... 2,529
Alumine, . ... oo 18,733
ChauX. s iceenvinenrnnnennnnnananaans 1,159
Magnésie. ..., 1,081
Potasse et soude......oovvvivnnnninns 1,969
Pyrite de fer (FeS%)............... e 2746

En résumé, ces deux sortes de minerais aluniféres sont des argiles, dans
lesquelles le sulfate de fer parail aveir éié réduit & I'état de sulfure par les
matiéres organiques. Ni 'une ni I'autre ne contiennent tous les éléments de
l'alun, mais seulcment deux de ses parties constituantes: l'alumine et le
soufre,

La potasse se trouve quelquefois a I'état de feldspath dans certains schistes
argileux ; mais elle y est toujours en si petite quantité, que les liquides obtenus
par le lessivage des minerais peuvent étre considérés comme n’en contenant
point.

Il faut done traiter d’abord le minerai brut pour en extraire le sulfate d’alu-
mine, et ajouter ensuite a ce sel du sulfate de potasse ou d’ammeoniaque.

Efflorescence et grillage. — Mais, pour former du sulfate d’alumine, il faut
oxyder la pyrite contenue dans le minerai; on y arrive par plusieurs procédés.

(1) Miller, Journ. fiir prakt. Chem., t. L1X, p. 257.
ENCYCLOP. CHIM. 15

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



226 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

La terre alunifére contient la pyrite dans un tel état de division, et elle est
tellement poreuse, que, sous Vinfluence d’une élévation spontanée de tempéra-
ture, Ioxydation s’effectue d’elle-méme en exposant le minerai en tas peu volu-
mineux au contact de 'atmosphére.

Mais pour les schistes alumineux, beaucoup plus denses que le minerai pré-
cédent, le concours de la chaleur est nécessaire pour favoriser 'action de
Poxygéne de I'air. La teneur en bitume est généralement suffisante pour main-
tenir la combustion progressive des schistes amoncelés en tas; mais il fautla
mettre en train avec du combustible mélé 4 la matiére.

Quelle que soit la maniére de réaliser cette combustion au contact de 1'air
humide, on arrive toujours au méme résultat:

FeS* 4~ 70 + HO = S0%,Fe0 4 S0%,H0.

Si I'on chauffait trop fort, ou si I'air venait & manquer, il se formerait égale-
ment de l'acide sulfureux et du soufre; mais, en réglant convenablement la
température et le tirage, on élimine assez facilement ces causes de perte.

L’acide sulfurique libre réagit immédiatement sur ’alumine, pour former du
sulfate d’alumine. En outre, le sulfate de protoxyde de fer, trés instable & Iair,
s’oxyde rapidement; il se forme, par suite, du sulfate hasique de sesquioxyde
de fer, et une nouvelle quantité d’acide sulfurique devient libre :

6 (S03,Fe0) 4 30 -+ HO — 2(S03,Fe?0?) + Fe?03,3 SO% - SO%,HO.

Ce sulfate basique de sesquioxyde de fer peut méme contenir plus d’un
. équivalent de sesquioxyde pour un équivalent d’acide sulfurique.

L’acide sulfurique qui devient libre par cette nouvelle réaction se transforme
encore en sulfate d’alumine, ‘

A cause de 'action réductrice des substances bitumineuses, on ne parvient
pas toujours a décomposer le sulfate ferreux ; en particulier, dans les minerais
oxydés 4 la température ordinaire, ce sel y existe encore en si grande quantité,
qu’on peut les laver pour le recueillir, comme on le verra plus loin.

Souvent on combine I'efflorescence avec le grillage ; les morceaux trop com-
pacts pour pouvoir étre immédiatement oxydés au contact de I'air, deviennent
par le grillage assez poreux pour s’oxyder ensuite spontanément dans ’atmo-
sphére. '

[ oxydation compléte par efflorescence exige une année et souvent méme
davantage.

Lavage des minerais oxydés. — Les sulfates solubles contenus dans ces
minerais s’enlévent avee de I'ean; pour cela on dispose la maltiére dans des
bassins peu profonds en pierre ou en plomb, réunis par une canalisation qui
permet au liquide de passer facilement de I'un dans l'autre.

On la soumet de cette facon & un lavage méthodique comme celui qui se pra-
tique dans les fabmques de soude; I'eau qui doit servir au lavage doit ftre
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préalablement bouillie, afin que le carbonate de chaux qu’elle contient ne pro-
duise aucune perte en alumine.

Les solutions brutes ainsi obtenues ont une densité qui varie entre 1,13 et
1,157 ; elles marquent de 18 4 20 degrés Baumé.

Concentration des lessives. — Indépendamment du sulfate d’alumine, ces
solutions contiennent du sulfate ferreux et du sulfate ferrique; il faut d’abord
les laisser déposer dans des citernes les impuretés qu’elles tiennent en suspen-
sion; plus longtemps on conserve le minerai en tas au contact de I’air, et plus
on prolonge son séjour dans les citernes, moins la solution contient de sulfate
ferreux. Mais souvent cependant la quantité de ce sel est assez considérable
pour qu'on soit obligé de le séparer avant de former I'alun.

On sait que le sulfate ferreux est beaucoup moins soluble dans Feau froide
que le sulfate d’alumine et le sulfate ferrique. On évapore done la dissolution
dans des bassins en magonnerie chauffés par des fourneaux; lorsqu’elle
est suffisamment concentrée, et quelle s’est éclaircie par le dépdl du sulfate
basique, on 'améne dans des cristallisoirs ou elle dépose des cristaux de sulfate
ferreux.

Mais les lessives de sulfate d’alumine ne sont pas encore débarrassées de fer,
car le sulfate ferreux ne s’est pas déposé intégralement, et tout le sulfate fer-
rique est encore en dissolution ; il faut donc pousser plus loin I’élimination du
fer, car ce métal rend I’alun hors d’usage pour eertaines applications.

Dans ce but, on transforme d’abord le sulfate de sesquioxyde en sel de pro-
toxyde ; la dissolution est introduite pour cela dans un grand réservoir en hois,
dont le fond est muni d’un robinet et qui a été préalablement rempli avec de la
limaille de fer; lorsque sa couleur, qui était primitivement brune, jaune ou
marron, est devenue d’un vert pale, on la fait couler dans un autre réservoir,
puis dans les appareils de concentration.

Si la teneur en sulfate ferreux de la lessive brute primitive était peu consi-
dérable, il serait inutile d’essayer de faire cristalliser ce sel avant d’opérer la
réduction du sulfate ferrique en sulfate ferreux.

Précipitation de 'alun. — La maniére de traiter maintenant la liqueur pour
la transformer en alun est subordonnée & la quantité de sulfate ferreux qu’elle
contient encore.

1o Sila lessive contient une notable proportion de ce sel, on la concentrera
jusqu’a 30 ou 32 degrés Baumé; par refroidissement, elle déposera en cristaux
la majeure partie du sulfate ferreux.

2° Si elle n’en contient que fort peu, ce qui peut tenir & ce que la plus grande
partic de ce sel a été séparée par une premiére eristallisation comme on vient
de Je voir, on concentrera & 35 ou 40 degrés Baumé ceite solution de sulfate
d'alumine ferrugineuse ; pendant cette opération, une grande partie du fer se
précipite a I’état de sulfate basique ; & ce degré de concentration les sulfates de
fer et de magnésie ne peuvent cristalliser; on précipite alors I’alun au moyen dut
sulfate de potasse, du chlorure de potassium ou d’un sel ammoniacal dissous
dans aussi peu d’eau que possible.
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La forme et la nature des appareils de concentration dépendent done de la
composition de lalessive alumineuse. .
Pour 100 parties de sulfate d’alumine supposé sec, on ajoute:

Chlorure de potassium..... U 43,5 pour 100.
Sulfate de potasse......... cesviine... B0,9 —
Sulfate d’'ammoniaque ................ 47,4 —

. Quant a la précipitation de I’alun, elle s’effectue presque partout aujourd’hui
dans des caisses branlantes que I'on agite fréquemment afin de favoriser la
formation des petits cristaux sous forme de farine; 'alun se laisse en effet dé-
barrasser beaucoup plus facilement des eaux méres qui contiennent du fer, que
les gros cristaux qui se sont formés lentement.

S’agit-il de débarrasser ces gros cristaux de leur ean mére qui y adhére assez
fortement? On les lave dans une auge, d’abord avec les eaux méres de la eris-
tallisation, ensuite avec de I’eau pure; on met ensuite a égoutier les cristaux
sur des plans inclinés. :

Quant 4 la farine d’alun, on la soumet au méme traitement dans des apparells
centrifuges, analogues aux turbines des raffineries et faisant de 800 & 1000 tours
par minute.
~ La quantité d’eau 4 employer pour opérer ainsi le départ des eaux méres est
bien moindre que dans le lavage ordinaire, et on réalise simultanément la puri-.
fication et le séchage de la farine d'alun.

_ Purification de U'alun. — L’alun ainsi préparé contient encore du fer qui
est incorporé dans les cristaux sous forme d’alun de fer, et que, par conséquent,
on ne peut pas faire disparaitre par le lavage.

La présence de I'alun de fer, méme en trés faible quantité, peut étre facile-
ment reconnue, car alors les bords des cristaux un peu volumineux présentent
une coloration bleu violet par transparence.

On parvient & s’en débarrasser en faisant recristalliser 'alun. Si I'alun lavé
ne renferme que de 1/2 a1 pour 100 d’alun de fer, un seul raffinage est
suffisant; dans le cas contraire, plusieurs cristallisations successives sont né-
cessaires,

. On dispose alors I'alun dans des chauditres en cuivre ou en plomb et par
lactlon de la chaleur on le dissout dans une quantité d’cau aussi petite que
possible; ou bien encore on se sert de tonneaux en hois enduits de plomb
a I'intérieur, que I'on remplit avec de I'alun brut, et dans lesquels on fait arriver
de la vapeur d’eau; I'alun n’est dissous ainsi que par I'eau qui résullte de Iz con-
densation de la vapeur. .

La dissolution ainsi obtenue est ensuite transvasée dans des tonneaux en bois,
qui peuvent étre facilement démolis aprés la solidification de 'alun, ou bien,
st plusieurs raffinages sont nécessaires, dans des caisses branlantes, o, pendant
le refroidissement, ’alun se dépose sous forme de farine.

Pour la sécher, aprés le dernier raffinage, on expuse la farine d’alun 4
I'action d’un courant d’air sec porté a 30 ou 40 degrés, en la placant dans un
cylindre en tdle de zinc qui tourne [entement autour de son axe:
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Les eaux méres résultant du ralfinage, marquent de 8 412 degrés a l'aréo-
métre de Baumé.

Elles sont employées pour laver I'alun de premiére cr1sta1hsat10n, ou bien
pour dissoudre les sels de potasse, que I'on introduit dans la dissolution de
sulfate d’alumine; ou enfin pour laver les matiéres premiéres aprés leur calci-
nation,

MODIFICATIONS DE CE PROCEDE

I. — On a vu ci-dessus qu’aprés I'efflorescence et le grillage, le minerai était
soumis & un lavage méthodique a 'eau afin de lui enlever ses sels solubles, et
que les lessives ainsi obtenues devaient étre abandonnées dans des citernes afin
que les impuretés tenues en suspension puissent se déposer. Or cette clarifi-
cation est d’une lenteur extréme.

En 1847, un chimiste anglais, M. Spence, est parvenu & ]a rendre beaucoup
plus rapide en traitant directement par I’acide sulfurique artificiel du com-
merce le minerai grillé porté a température suffisamment élevée.

Aujourd’hui il exploite encore, par le méme procédé, le schiste qui se trouvs
au-dessus du charbon de terre dans le Lancashire. Aprés la calcination en tas &
la maniére ordinaire, le minerai esi introduit dans des vases couverts, d’'une
capacité de 20 tonnes chacun, et on le laisse pendant quarante-huit heures
environ en contact avec l'acide sulfurique de densité 1,35, & la température de
110 degrés.

C'est aussi & ce savant industriel que I'on doit 'utilisation des eaux ammo-
niacales pour la substitution de I'alun d’ammoniaque & I'alun de potasse.

I n’est pas nécessaire de traiter d’abord le minerai par 'acide suilfurique, et
ensuite de faire arriver I’eau ammoniacale dans la dissolution du sulfate d’alu-
mine. M. Spence fait arriver dans le mélange de minerai et acide sulfurique,
porté vers 110 degrés, de la vapeur d’eau produite dans des bouilleurs oa I'on
chauffe avec de la chaux les eaux ammoniacales du gaz d’éclairage. L’alumine
des schistes s’attaque facilement par I'acide sulfurique et le bisulfate d’'ammo-
niaque (car la liqueur reste toujours acide), qui se produil par suite de I’arrivée
des vapeurs ammoniacales dans le mélange ; la liqueur qui résulte de ce
traitement s’écoule ensuite dans des réservoirs ou on lagite contmuellement
pour qu’elle ne dépose que de petits eristaux.

Si, aprés 'avoir bien égoutté, on fait recristalliser une seule fois ce premier
dépot, en obtient de I'alun ammoniacal tout 4 fait exempl de fer.

Les dispositions & employer pour redissoudre et faire recristalliser I’alun sont
celles que nous avons mentionnées ci-dessus.

II. — Dans les environs de Litge, onexploite, depuisla fin du seiziéme snecle,
un schiste alumineux, appelé ampélite, qui se trouve a Ia base du terrain houiller,
et qui forme dans ce pays des glsements d’une puissance con51derable.

(elte roche est composée de la maniére suivante :
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Silice. .....o..... arre e 60,
AT

Potasse...ovivivieenniraiians, 2
Carbone...... e iaeiaea.. 4
Pyrite.o.vuviiinireenenenanans T,
Chaux, magnésie......... wirere B
Carbonate de fer............... 4

L’ancienne exploitation de cette roche en vue de la fabrication de P'alun con-
sistait en un grillage & I'air snivi d’un lessivage méthodique.

On a traité ainsi jusqu’a 216 000 métres cubes de terre parannée; les résidus
se sont accumulés aujourd’hui au point de former en certains endroits de véri-
tables montagnes.

Ce sont ces résidus que MM. de Lamine traitent de nouvean dans leurs usines
4 Ampsin, prés de Liége, pour en retirer du sulfate d’alumine et de I’alun, car
ils contiennent encore une notable proporlion d’alumine, comme le montrent les
nombres suivants:

Silice........ PR 63 pour 100.
Alumine. ............ 18 —
Oxyde de fer.......... 13 —
Magnésie et potasse.... 6 —

Le principe du traitement consiste 4 faire passer dans ces minerais humides
un courant de gaz acide sulfureux ; en présence de ’oxygéne de I'air atmosphé-
rique, ce gaz fournil de I'acide sulf‘unque qui peua peu se transforme en qulfate
d’alumine.

Le -gaz sulfureux, produit par le grillage de la blende dans une fabrique de
zing, circule dans une série de canaux horizontaux, découverts, de 1 métre de
haut et 1 métre de large, remplis du minerai alumineux, et il est complétement
absorbé.

L’ensemble de cette canalisation forme ainsi une longueur de plus de 4 kilo-

_métres, sur le méme plan horizontal; et souvent on disposé ces canahsanons en
plusieurs étages les uns au-dessus des aufres.

Lorsque ces résidus de schistes sont suffisamment épuisés, on les lese en
fragments, qu'on soumet au lessivage avec de I'eau.

Les liqueurs ainsi obtenues sont converties ensuite en aluns, ou bien elles
sont concentrées 4 50 degrés Baumé et versées dans des formes ou le sulfate
d’alumine se solidifie.

Mais le sulfate ainsi obtenu est trés impur; il contient la plupart des sels de
Peau de lavage, et surtout du fer dans la proportion de 3 4 6 pour 100; il
contient en outre de I'acide sulfurique en excés.

Pour améliorer ce produit, M. de Lamine s’appuie sur ce que, sous I'action
de la chaleur, I'alumine précipite ’oxyde de fer et en méme temps salure I'acide
sulfurique libre.

Il calcine donc les vieux schistes alumineux sur la sole d’un four & réverhére
et les arrose ensuite avee du sulfate d"xlumme brut, de maniére  en faire une
bouillie épaisse.
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Aprés refroidissement, il épuise la masse par l'eau; le fer reste avec les
matiéres insolubles. La liqueur ainsi obtenue fournit aprés concentration du
sulfate d’alumine assez pur pour la plupart de ses applications.

AU MOYEN DES ARGILES

On désigne habituellement sous le nom d’argiles des matiéres terreuses qui
possédent la propriété de fsrmer avec ’eau une masse plastique, facile & tra-
vailler et & mouler el qui, pour cette raison, sont employées & la fabrication des
briques, des poteries, des pipes, etc.

L’élément constitutif de I'argile est un silicate d’alumine hydraté auquel
atiribue la formule :

Al20,2 8i02,2 HO,

et dans lequel V’alumine peut é&tre remplacée par de Uoxyde de fer.

Mais I'argile peut renfermer en outre un nombre considérable d’autres élé-
ments ; en effet le silicate d’alumine des argiles provient de la décomposition
des feldspaths au moyen de l'eau et de l'acide carbonique de I'air, comme le
montre I'équation suivante:

KO,Al0%,6 8i0® 4 210 4 CO* = Al120%,2 8i0%,2 HO + KO,CO? +- 48i0%

Aprés sa mise en liberté, le silicate d’alumine est souvent entrainé par les
eaux et se dépose loin de I'endroil ou se trouvait le feldspath primilif; dans
son trajet, il se méle & des substances fort diverses, telles que quartz, feld-
spath, mica, bitumes, carbonates de chaux et de magnésie, alcalis, oxydes de
fer, etc., ete.

Les argiles les plus pures sont celles qui sont recherchées pour la préparation
des aluns ; voici la composition d’un type de ces argiles (1) :

Alumine...... he e e 27,0
Silice - vie e e 66,0
Sesquioxyde de fer........... 3,0
Potasse........... ......... 2.0
Chaux et magnésie........... 0,8
Eau.......ooeooiiiiiiii 1,2

100,0

Pour préparer de I’alun avee une argile de cette espéce, on commence parla
caleiner légérement, afin de chasser 1'eau qu’elle contient; le fer se trouve en
méme temps peroxydé, et 'alumine devient plus facilement soluble dans I'acide
sulfurique.

Aprés avoir pulvérisé la masse, on I'ajoute par petiles portions a de l'acide

(1) Citée dans le Moniteur scientifique du docteur Quesneville, année 1876, p. 917.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



932 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

sulfurique préalablement porté & ’ébullition dans des vases de plomb. — Qg
peut employer:

204 kilogrammes d’argile,
136 litres d’eau,
212 kilogrammes d’acide sulfurique de densité 1,75.

11 se produit immédiatement une vive effervescencs, qui oblige & éloigner
le feu ; bientot la masse s’épaissit et devient trés dure. On la divise ensuite en
gros fragments, que l'on traite par I’sau chaude pour avoir une solution de sul-
fate d’alumine.

Lorsque cette dissolution s’est clarifiée par le repos, on la fait bouillir avec
du sulfate de potasse, et on I'abandonne ensuite dans des bassines en plomb,
ol elle dépose des cristaux d’alun. Le sulfate de potasse est fréquemment
remplacé par le chlorure de potassium dans le traitement de la solution acide
de sulfate d’alumine.

Clemm a conseillé emploi des sels de Stassfurt en vue de la préparation de
I'alun au moyen des argiles. 11 faut d’abord attaquer I’argile par I'acide chlorhy-
drique, et ensuite pour chaque molécule de chlorure d’aluminium contenu dans
la dissolution, y ajouter molécule de schenite: S03,K0-4-S0%Mg0-+6HO,
et 2 molécules de kiesérite: S0° Mg0 - 110. La réaction s’exprime par I'équa-
tion suivante :

" AZCE 4 S0°,KO + 3(S03,Mg0) =KO0,50° -}- AI*0%,3 802 4~ 3MgCl.

L’alun se sépare facilement du chlorure de magnésium beaucoup plus soluble
que lui.

AU MOYEN DE LA BEAUXITE

La beauxite est un minéral d’une trés grande importance pour la préparation
de 'alumine et de ses composés. Sa composition est trés variable, mais elle est
intermédiaire entre le diaspore, qui est de alamine hydralée, et I'hématile
rouge. :

Ce minéral a été découvert dans le midi de la France, prés du village des
Baux. Il en existe de nombreux gisements dans les départements du Var et des
Bouches-du-Rhéne qui s’étendenl sur une longueur de 150 kilométres entre
Tarascon et Antibes.

M. Augé, industriel & Montpellier, en a récemment découvert un gisement
considérable & Villevayrac, localité située dans le département de UHérault.
La beauxite forme ]a un affleurement en forme de fer & cheval d’environ 9 kilo-
métres de longueur, sur une largeur de 10 4 12 métres, autour de la colline sur
laquelle est bati le village de Villevayrac; Iépaisseur de la couche de heauxite
west pas encore connue, mais elle est sans doute considérable. Ce gisement
de beauxite est done d’une trés grande importance.

Pour 'exploiter, la Société Augé et G a acheté une partie des terrains qui
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recouvrent la beauxite ; pour le reste, elle a acquis le droit de fouille moyennant
une redevance payée aux propriétaires.

L’extraction du minerai se fait au moyen d’excavations creusées 4 ciel ouvert,
ou bien par des galeries souterraines. L’attaque du terrain encaissant aussi bien
que I'abatage de la beauxite se font & la poudre.

La teneur en fer de la beauxite extraite & Villevayrac est trés variable en des
puints souvent trés rapprochés. Les fortes teneurs s’accusent par des eolorations
rouges plus ou moins prononcées. Dans la belle qualité, 1a beauxite pdle, la teneur
en fer ne dépasse pas 2 pour 100. Néanmoins certains échantillons, blanes a
I'extérieur, contiennent des rognons rougeatres de peroxyde, ou de petites vei-
nules d’ocre jaune. D’autres échantillons offrent une gradation parfaite du rouge
au blanc. Mais en général il n’en est pas ainsi, et la séparation du rose et du
blanc est brusque et nettement marquée. En outre, un grand nombre de mor-
ceaux présentent dans leur cassure une surface rose, en général réguliére, en-
tourée d’une couche blanche dont 'épaisseur varie de 5 4 10 millimétres.

La beauxite brute, extraite de la mine, est triée 4 la main, et séparée en trois
quulités distinctes suivant la teneur en fer; ¢’est ainsi qu’on obtient : la beauxite
pile, labeauxite rose et la beauxite rouge ; les trois analyses suivantes exécutées
au bureau d’essai de I'Kcole des Mines, donnent la composition de ces frois
variétés.

4re qualitd. 2e qualité 3 qualité

blanche. rose. rouge.
Silice....cvviieneananns 8,30 10,20 15,00
Alumine....o.eoviennans 75,70 52,50 35,30
Peroxyde de fer......... 1,90 24,60 37,90
Chaux. ..cvvvvnerernaans 0,30 0,35 0,38
Magnésie............... 0,18 0,27 0,36
Perte par calcination..... 13,50 12,00 0,11

99,83 99,92 99,94

Voici encore deux analyses portant sur des variétés extrémes:

Alumine . .......... e 78,07 42,80
Fer.......co.oi i 1,68 2,05
| OF: 2 15,00 13,60
Silice, chaux et magnésie.... 4,80 41,00

99,55 99,45

On peut aussi séparer du premier choix une beauxite trés friable, sans aucune
trace de rognons de fer, un peu pisolithique, qui donnerait jusqu’a 92 pour 100
d’alumine hydratée. :

En général les exploitants garantissent aux acheleurs un minerai contenant
60 pour 100 d’alumine ; ils arrivent 4 satisfaire & cette condition en mélangeant
des teneurs de 52 &4 HJ tries 4 la main avec des teneurs de 72 & 79, de sorle
que la composition moyenne resle toujours au-dessus de la teneur garantie.

La beauxite est livrée au commerce sous deux élats différents, correspondant
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aux différents usages de cette substance : elle est vendue en blocs, ou en poudre;
pour amener & ce dernier état, on la broie sous des meules verlicales et on la
tamise ensuite.

Applications industrielles de la beauxite. — La beauxite est actuellement
utilisée pour la préparation de I'alumine, du sulfate d’alumine et des aluns, et
enfin pour la fabrication des produits réfractaires.

1° Alumine. — Pour extraire 'alumine contenue dans la beauxite, il faut
d’abord transformer cette alumine en aluminate de soude, dissoudre ensuite ce
sel dans I'eau, et en précipiter alumine par un courant d’acide carbonique.

On a fait connaitre un trés grand nombre de procédés pour faire de I'alumi-
nate de soude.

1.— Morin a conseillé de dissoudre la beauxite pulvérisée au moyen d’une so-
Iution de soude caustique, en chauffant le tout 4 une température convenable.

Mais ce méme chimiste est arrivé 4 de meilleurs résultats en remplagant
la solution de soude caustique par du carbonate de soude. Nous avons exposé
avee détails, page 14, toutes les partles de cette remarquable industrie, il n’y a
donc pas lieu d’y revenir ici.

II. — On a essayé de remplacer le carbonate de soude par le sulfate, et on a
constaté que le mélange d'alumine et de sulfate de soude peul étre exposé & la
chaleur rouge sans qu’il y ait réaction, mais qu'en présence de la vapeur d’eau
il y a formation d’aluminate de soude.

L’expérience a moniré également que ce sel se forme beaucoup plus facile-
ment lorsque, avant la calcination, on ajoute au mélange de sulfate de soude et
d’alumine une certaine quantité de charbon. Mais alors la solution d’aluminate
de soude obtenue par le lessivage de la masse calcinée est sounillée par une com-
binaison de sulfure de sodium avec le sulfure de fer que I'on connait déja de-
puis longtemps et qu’il est trés difficile d’éliminer:

II1.— On sait que le premier procédé employé pour préparer I'acide nitrique
consistait & chauffer le salpétre avec de I’argile humide ; en s'appuyant sur cetle
réaction on a songé a faire de 'aluminate en chauffant de la beauxite avec du
nitrate de soude ; les vapeurs nitreuses qui se formeunt pendant la réaction pour-
raient étre utilisées dans la préparation de l'acide sulfurique.

IV. — Mentionnons enfin, pour terminer, les essais qui ont été tentés pour
attaquer la beauxite parle sel marin. Ges deux corps ne réagissent pas I'un sur
P'autre, méme au rouge, & moins qu'on ne fasse agir la vapeur d’eau sur le
mélange. Déja, en 1847, cette réaction a éié appliquée a la préparation de la
soude. Apreés la découverte de la beauxite, MM. Lechatellier et Jacquemart ont
essayé de préparer & Nanterre d’abord, 2 Salindres ensuite, de 'aluminate de
soude en faisant réagir, 4 une température élevée, dans un four a réverbére, de
la beauxijte, du sel marin et de la vapeur d’eau.

La température trés élevée a laquelle il convient de faire cette réaction parait
étre le principal obstacle a 'emploi de ce procédé.

En résumé 'atlaque de la beauxite par le carbonate de soude, est la seule
méthode employée aujourd’hui pour préparer 'aluminate de soude.

2° Sulfate d’alumine. — La Société Augé et G, qui exploite les gisements
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de Villeveyrac, a fondé, en 1874, une usine & Sorgues prds d’Avignon pour la
préparation du sulfate d’alumine au moyen de la beauxite.

Voici les détails du procédé suivi & 'origine de cette fabrication (1):

I. — On mélange environ 40 parties de beauxite pulvérisée avec 50 parties
d'acide sulfurique 450 degrés Baumé et 10 parties d’cau pure.On chauffe doucement
le mélange, soit an four 4 réverbére pavé en grés, soit dans des chaudiéres en
10le plombée, jusqu'a ce que I'acide sulfurique soit bien saturé. On décante le
sulfate d’alumirte boueux ainsi formé, et on le coule dans des moules, ou bien
on divise les blocs trés solides provenant du refroidissement de la matiére, en
morceaux parallélipipédiques, qui sont liveés au commerce, ou servent a la
fabrication ultérieure des dérivés de I"alumine.

Ce produit, appelé le sulfate d’alumine brut, contient 80 pour 100 de sul-
fate d’alumine neutre et 20 pour 100 de silice gélatineuse ou de sels de fer. Il
apu étre employé tel quel dans la fabricalion des papiers ordinaires, car la
silice s'incorpore facilement & la pate du papier.

Pour pouvoir servir & la préparation de I'alun, ce produit doit étre traité par
l'eau, qui laisse la silice & I’état insoluble et qui dissout le sulfale d’alumine.
Mais eette dissolution contient la majenre partie du fer conlenu dans la beauxite,
et on sait que ce métal est nuisible &4 Ia plupart des applications du sulfate
d’alumine et de Palun.

II.— Pour éviter cet inconvénient, MM. Augé et Ci* ont modifié la fabrication
primitive du sulfate d’alumine de la maniére suivante (2) :

Le sulfate d’alumine brut ayant été traité par 'eau pour précipiter la silice,
on introduit dans la dissolution des lames de zinc en quantité convenable. Ce
métal sature d’abord la petite quantité d’acide libre contenu dans la liqueur,
puis il précipite le fer en poudre noire. Comme ce précipité se dépose avec
la silice, I'épuration ne nécessite qu’un seul lavage. Le dépot total ayant été
séparé par décantation, il suffit de concentrer la disselution pour obtenir le
sulfate d’alumine & I'état solide. .

Le traitement par le zinc est insuffisant pour précipiter tout le fer contenu
dans la liqueur, mais il raméne le reste du fer 4 I’état de protoxyde; et, sous
cette derniére forme, ce meétal est sans inconvénient pour les applications du
sulfate d’alumine.

I1I. — Enfin, en dernier lieu, MM. Augé et C'® sont parvenus & séparer tout le
fer contenu dans leurs dissolutions de 1a maniére suivante :

8i dans une dissolution de sulfate d’alumine contenant du sulfate de fer
ramené par une méthode quelconque au minimum d’oxydation, on sature avee
précaution a I'aide d’une base telle que potasse, soude, magnésie ou alumine,
ou d’un sel tel que carbonate de potasse, de soude ou de magnésie, aluminate
de potase ou de soude, on obtient 4 chaud ou & froid, au bout d’un temps plus
ou moins long, la précipitation de Palumine sous forme de sulfates basiques
mélangés d'un peu d’alumine. Ce précipité contient une bonne partie de I’acide
sulfurique, il est facile a laver. De plus, il est débarrassé de tous les sels

{1) Brevet Laur, 1874.
" (2) Brevet Laur, 1°r décembre 18176,
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étrangers, car ceux-ci sont restés en dissolution; et, par décantation el lava"e,
on parvient a les éliminer complétement. -
En ajoutant & “ces sulfates basiques une quantité convenahle d'acide sulfu-
rique, on prépare ensuite des sulfates contenant les différentes teneurs en alu-
mine réclamées par Uindustrie. Ils peuvent en outre servir a la préparation
des autres sels d’alumine, que ’on obtient ainsi & ’étatd’une trés grande pureté.

AU MOYEN DES SCORIES DES HAUTS FOURNEAUX

. Lorsque les scories .des hauts fourneaux renferment plus de 25 pour 100
d’alumine, on peut les traiter avec quelque avantage pour en extraire cette
base, et 1a transformer en sulfate d’alumine ou en alun.

Pour arriver a ce résultat, on dissoul les scories, réduites en petits morceaus,
au moyen de l'acide chlorhydrique; il se dégage simultanément de 'acide
sulfhydrique dd a la décomposition du sulfure de calcium des scories; ce
gaz raméune les sels de fer au minimam, et cela est d’une grande importance,
car lorsqu’on ajoute ensuvite & ceite dissolution du carbonatle de chaux, le fer
reste en dissolution, tandis que la silice et Palumine se précipitent.

Le liquide décanté et évaporé fournit du chlorure de calcium; le dépdt,
lavé avec de I'eau .acidulée par l'acide sulfurique, est ensuite desséché pour
rendre la silice insoluble; en le reprenant par l'acide sulfurique, on a du sul-
fate d’alumine exempt de fer, et de la silice qui peut étre utilisée pour faire
du silicate de soude. D’aprés Liirmann (1), si la scorie renferme:

Alumine.............. 25 pour 100.
Chaux................ 49 —
Silice. ....vevinan 31 —

il faut, pour en dissoudre 100 kilogrammes, 333 kilogrammes d’acide ¢hlorhy-
drique & 34 pour 100, et 58%9,5 d’acide sulfurique & 50 degrés Baume, pour
transformer I'alumine en salfate. On obtient finalement :

Chlorure de calcium....... 91 kilogrammes.
" Sulfate d’alumine...... veo. 180 —
Silice. v vvnminann i 31 —

. AVEC LES PHOSPHATES D’ALUMINE NATURELS

Ces minerais qui nous viennent des Indes occidentales renferment de l'acide
phosphorique, de 'alumine et un pen de fer.

Pour transformer en alun I'alumine qu’ils contiennent, le traite ment le plus

stmple consiste 4 les attaquer directement par les acides chlorhydrique ou sul-

(1) Dingler's Polytecknisches Journal, t. CXCIV, p. 351.
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furique, 4 ajouter ensuite du sulfate de potasse ou d’ammoniaque & la solution,
et enfin & faire cristalliser (1).

M. Spence, dont nous avons déja parlé ci-dessus, se sert de ces minerais
pour faire de I'alun d’ammoniaque en les traitant de la maniére suivante:

Le minerai, réduit en petits fragments, est mélangé avec du charbon, puis
porté au rouge dans une espéce de four & chaux; le résidu de cetie calcination
est ensuite atlaqué par I'acide sulfurique de densité 1,6 dans des hassines en
plomb ot arrive un courant de vapeur d’eau. Lorsque la dissolution est com-
plete, on'étend d’ean jusqu’a lui donner la densité 1,45 et on la fait arriver
dans des vases de plomb entiérement clos. On fait ensuite barbotter dans cette
liqueur un courant de gaz ammoniac provenant de la distillation des eaux am-
moniacales du gaz d’éclairage; on la décante enfin dans les vases ou doit se
faire le dépdt des cristaux d’alun.

Les eaux méres renferment de 'acide phosphoriqie, des sulfates d’alumine
et de fer en petites quantités, et enfin dusulfate et du phosphate d’ammoniaque

On en retire encore une certaine quantité de matiéres que I'agriculture
utilise, '

AVEC LES FELDSPATHS NATURELS

On a essayé d'utiliser alumine et la potasse contenues dans les feldspaths,
pour faire de I’alun. . , )

Quoique Pemploi de ces matériaux ne présente aujourd’hui que fort peu d’in-
térét, nous dirons quelques mots des moyens & employer pour attaquer les
feldspaths.

I. — Les composés de cetle nature qui résistent & I'action directe de P'acide
sulfurique peuvent &tre décomposés par le carbonate de potasse. Mohr conseille
de mélanger 130 parties de feldspath avec 70 ou 80 parties de carbonate de
potasse et assez d’eau pour en faire une pate plastique. On divise ensuite cette
masse en morceaux ressemblant a des briques, et on les calcine modérément.
Aprés avoir pulvérisé le produit ainsi obtenu, on I’humecte avec de ’eau et on
lui ajoute 196 parties d’acide sulfurique concentré. La silice se précipite et
Palun reste en dissolution.

II. — Turner a proposé de fondre le feldspath avee du sulfate de pofasse et
d’incorporer a la masse en fusion, du carbonate de potasse. Si on traite par I’eau
la masse vitreuse ainsi obtenue, on lui enléve du silicate de potasse soluble, et,.
en traitant par Y'acide sulfurique bouillant le silicate double d’alumine et de
potasse qui reste, on précipite la silice et on forme de I'alun.

11I. — On peut encore attaquer par I’acide sulfurique un mélange de 2 parties
de feldspath et de 3 parties de spath fluor, 11 suffit de maintenir le mélange au
rouge jusqu'a ce que les vapeurs dacide fluorhydrique aient cessé de se dé-
gager. En traitan! ensuite la masse par I'eau, on obtient une dissolution d’alun.

{4 Neurland, Ber. der deutsch. Gesell., 1872, p. 124. — Townsend, ibid., 1872, p. 39.
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SELENITES D’ALUMINE

On connait aujourd’hui quatre sélénites d’alumine hydratés.

Le premier 4 A120%,9 Se0%,3 HO s'obtient en ajoutant du sélénite de soude &
une dissolution de sulfate d’alumine maintenue en excés; c’est un précipité
amorphe, volumineux, qui, sous I'action de la chaleur, se décompose intégra-
lement, et laisse comme résidu une poudre volumineuse d'alumine.

Les trais autres sélénites s’obtiennent en fraitant par I'acide sélénieux celui
qui vient d’étre décrit (Nilson).

Ajoute-t-on a ce premier sel 16 pour 100 d’acide sélénieux, on obtient un
nouveau sélénite eristallin, peu soluble dans I'eau, qui a pour formule :

Al203,3 8¢02,7 HO.

Lui ajoute-t-on 80 pour 100 d’acide sélénieux, on oblient un nouvean sel
soluble & chaud dans la liqueur, mais qui s’en sépare si on y ajoute de P'eau. Il
a pour formule :

2A120%,9 5e02,12H0.

Enfin si, pour une parlie du premier sélénite, on ajoute 200 parties environ
d’acide sélénieux, on obtient un quatriéme composé, insoluble dans I'eau, répon-
dant 4 la formule :

A203,6Se0%,5 HO.

NITRATE D’ALUMINE
AI?03,3 4205 - 18HO

On obtient ce sel en dissolvant 'alumine hydratée dans l'acide azotique con-
centré; si on évapore la dissolution en ayant sein de la maintenir fortement
acide, elle laisse déposer, par refroidissement, de volumineux cristaux, conte-
nant 15 équivalents d’eau d’hydratation.

Ce sel est déliquescent, ee qui rend difficile la détermination de sa forme
cristalline; cependant on peut y constater la présence de tables appartenant au
systéme rhombique, présentant des angles de 106 et 74 degrés (1). '

Les cristaux d’azotate d’alumine fondent a 72°,8 et donnent un liquide inco-
lore, qui, en se sohdifiant par refroidissement, prend une texture eristalline.—
Ils sont solubles dans l'eau, l'acide nitrique et l'alcool; en évaporant ces

- 1 e
(1) Salm-Hortsmar. Jahresb., 1850, p. 301.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALUMINIUM, 239

dissolutions, on obtient, par ce moyen, une masse gommeuse, mais on ne peut
régénérer les cristaux primitifs.

Ce sel se décompose facilement sous Iaction de la chaleur.

Mainlenu pendant trente-six heures & 100 degrés, il perd la moitié de son
poids, et laisse comme résidu un sel soluble qui a pour formule:

2A1%0%,3Az(0° 4 3HO.

Porté 4 140 degrés, ce résidu devient de 'alumine hydratée (Al*0%,6 HO)
gxempte d’acide nitrique (Deville) (1).

Cette propriélé permet de séparer I'alumine de la chaux et de la magnésie
dont les nitrates résistent mieux que le nitrate d’alumine & I'action de la
chaleur,

Trouvé

Compozition. (Ordway)- Caleulé,
Alumine................ ., 1.3_,70 13,73
Acide nitrique. ............ 42,21 42 14
| OF: 1 P > 43,14

100,00

PHOSPHATES D’ALUMINE

PHOSPHATES ANHYDRES

Métaphosphate (A120%,3Ph0%). — Pour obtenir ce composé (2), Maddrell
dissolvait de l'alumine dans de I'acide phosphorique trihydraté, évaporait la
dissolution et portait le résidu & 316 degrés. Il se précipitait alors une poudre
blanche, insoluble dans I’eau et dans les acides, dont la composition répondait
ala formule ci-dessus.

MM. P. Haulefeuille et J. Margottet (3) ont oblenu le métaphosphate d’alu-
* mine & I'état cristallisé, en chauffant de I’alumine amorphe, ou du phosphate
d’alumine obtenu par précipitation, dans un bain d’acide métaphosphorique
maintenu 4 sa température de fusion.

Fn traitant la masse par 'eau bouillante, aprés son complet refroidissement,
on obtient le mélaphosphate d’alumine sous forme de gros cristaux cubiques,
présentant les modifications qui conduisent a I'octaédre, au dodécaédre rhom-
boidal, ou au trioctaédre ; ils n’ont pas d’action sur la lumiére polarisée.

Le métaphosphate d’alumine ne s’obtient ainsi en beaux cristaux qu’autant
que Pacide métaphosphorique se trouve en trés grand excés par rapport 4 I'alu-

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), t. XXXVIIL, p. 9.
(2) Jahresb., 18417, p. 148.
(3) Comptes rendus, t. XCVI, p. 512.
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mine ou au phosphate d’alumine que I'on soumet & I'attaque. Dans le cas ot le
bain serait piteux, on n’obtiendrait que des cristaux mal formés, re§semblant
4 des polyédres sphériques; mais alors, en ajoutant au bain une petite quantité
de phosphate tribasique d’argent, on lui fait acquérir de la fluidité, et les
erislaux ainsi ohtenus possédent tous les caractéres énumérés ci-dessus; ils ne
contiennent d’ailleurs que des quantités d’argent absolument insignifiantes.

Les métaphosphates de sesquioxyde de fer, de sesquioxyde de chrome et
d’urane se préparent eomme le métaphosphate d’alumine ; mais on les obtient
sous forme de cristaux orthorhombiques dépolarisant énergiquement la lumiére
polarisée.

Si l'on se bornail & étudier isolément ces quatre types de cristaux, on serait
conduit a douter de leur isomorphisme. Mais en préparant le métaphosphate
W’alumine en présence de quantités variables de phosphates de sesquioxyde de
chrome, de fer et d'urane, on peut constater que I'alumine et les autres sesqui=
oxydes se remplacent en toutes proportions. )

‘Les cristaux des phosphates doubles ainsi obtenus ont pour forme dominante
un prisme portant des facetles hémiédriques conduisant a un tétracdre. Sil'alu-
mine est en trés grand excés vis-a-vis des autres sesquioxydes, les cristaux
agissent sur la lumiére polarisée, bien que la forme dominante de ces cristaux
soit le tétraédre. Mais si les phosphates doubles ne renferment que de faibles
quantités d’alumine, les faceltes hémiédriques disparaissent et les cristaux pré-
sentent les macles souvent observées sur les substances dont la forme cristal-
line est un prisme orthorhombique voisin de 90 degrés.

La présence des phosphates de sesquioxyde de chrome, d’urane et de fer,
méme en trés petite quantité, modifie donc les propriétés optiques du méta-
phosphate d’alumine, quoique les cristaux du phosphate double conservent la
régularité apparente du systéme cubique.

On est donc en présence d’'un cas d’isomorphisme analogue 4 celui que pré-
sente la leucite naturelle purement alumineuse etla leucite arlificielle contenant
du fer. L’une et Uautre ont des formes identiques, sinon trés voisiues; la pre-
miére est sans action sensible sur la lumiére polarisée, tandis que la seconde
est fortement biréfringente. Le méme fail s’observe dans les métaphosphates
d’alumine, de fer, de chrome et d’urane, car le prisme orthorhombique des
métaphosphates colorés difféere peu du cube, et les cristaux de mélaphosphate
d’alumine rappellent ceux des substances pseudo-cubiques.

Action du phosphate tribasique d’argent sur le métaphosphate d’alumine.
Autres phosphates. — Dans un travail en cours de publication, MM. Haute-
feuille et Margottet ont montré qu’en traitant le métaphosphate d’alumine par
I'acide métaphosphorique fondu additionné d’une quantité croissante de pho-
sphate tribasique d’argent, on peut obtenir en trés beaux crislaux, non seule-
ment le pyrophosphate A120°,2 PhO®, mais encore le phosphate 2 A1*0%,3 PhO5.

Ainsi, on a vu ci-dessus que le métaphosphate d’alumine A120%,3 PhO® cris-
tallise dans l'acide métaphosphorique fondu additionné d’une petite quantité
de phosphate tribasique d’argent, et que les cristaux pseudo-cubiques ainsi
obtenus sont exempts d’argent. “
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Mais, si le phosphate tribasique d’argent se trouve en proportion un peu
notable dans le bain en fusion, on obtienl, avec le métaphosphate d’alu-
mine, des cristaux biréfringents ayant une action trés vive sur la lumiére pola-
risée. Ces derniers se forment, & I'exclusion de ceux de métaphosphate, lors-
qu'on ajoute deux parties d’alumine dans un bain formé de 4,6 parties d’acide
mélaphosphorique et de 8 parties de phosphate tribasique d’argent. On arrive
encore au méme résultat en trailant directement les cristaux de métapho-
sphate d’alumine par trois fois environ leur poids de phosphate tribasigne
d’argent; cc dernier composé s’enrichit en acide phosphorique aux dépens du
sel d’alumine, et 'on se trouve dans les mémes conditions que précédem-
ment,

Les cristaux ainsi oblenus sont incolores, d’une transparence parfaite, et
dérivent d’'un prisme orthorhombique ; leur composition répend & la formule:

2A120%,Ag0,4 PhOS,
ou

2 AI%03,3 PhO® -+ Ag0, PhOS.

Ce phosphale double est une des plus belles matiéres qu’on puisse obtenir
par la voie séche. Sa cristallisation rapide est la conséquence de son peu de
stabilité dans le mélange fondu.’

En effet, un léger exces d’acide métaphosphorique donne naissance i des
cristaux clinorhombiques de pyrophoesphate d’alumine, Al*0%,2Ph0?%, exempts
d’argent ; tandis qu'un excés de phosphate tribasique d’argent transforme les
cristaux primitifs, ou ceux de pyrophosphale, en octaédres aigus, qui semblent
dériver d'un prisme clinorhombique, et qui répondent & la formule :

2A1B0%,3Ph05.

La réaction du phosphate d’argent sur ces différents cristaux permettra éga-
lement d’obtenir le phosphate neutre ARQ2,Ph0?.

PHOSPHATES HYDRATES

I. — ORTHOPHOSPHATES

1o Phosphate neutre (AIP0O%Ph0%,9HO). — Ce composé s’obtient a I'état
hydralé en précipitapt complétement une dissolution d'alun par du phosphate
de soude. Sa teneur en eau varie suivant les auteurs qui I'ont délerminée.

Desséché & lair, il contiendrait, d’aprés Rammelsberg, 9 équivalents d’eau,
tandis que desséché sur I'acide sulfurique il n’en contiendrait que de 6 & 8.
Millot n’a trouvé que 2 équivalents d’ean.

ENCYCLOP. CHIM. 16
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D’aprés Ludwig, le préeipité ainsi formé ne serait pas le sel neutre, etf, pour
8 équivalenls d’alumine, il en renfermerait 9 d’acide phosphorique.

Le phosphate d’alumine ainsi précipité, est gélatineux; desséché, il se trans-
forme en une poudre blanche; il est infusible au rouge.

Il se dissout dans les solutions alealines, mais il en est précipité par le
chlorhydrate d’ammoniaque, et les chlorures de calcium et de baryum ; dans
ees deux derniers cas, le précipité est composé de phosphate de chaux ou de
baryte; les silicates alcalins produisent dans ces mémes solutions un précipité
de silicate d’alumine.

Le phosphate d’alumine n’est pas intégralement décomposé, soit par les
carhonates alcalins maintenus en fusion, soit par 'ammoniaque portée a I'éhu-
llition. Fondu avec du fer en présence de la silice, il est décomposé et fournit
du phosphure de fer. :

Il est soluble dans les acides minéraux, & moins qu’il n’ait été porté au
rouge, mais il est insoluble dans I'acide acftique; de 14 la possibilité de séparer
le phosphate d’alumine des phosphates de chaux, de magnésie et de leurs
analogues. En effet, si 4 une dissolution de ces différents phosphates dans
l'acide azotique ou dans l'acide chlorhydrique étendu, on ajoute de Pacétate
d’ammoniaque, le phosphate d’alumine se précipite seul. Les phosphates de fer
et d’'urane se comportent dans cette circonstance comme le phosphate d’alumine.

La solution de phosphate d’alumine dans I'acide azotique est intégralement
décomposée, lorsque, aprés y avoir ajouté de 'acide tartrique, on la sature par
Pammoniaque ; toul 'acide phosphorique est précipité & I'état de phaosphate
ammoniaco-magnésien ; ce sel n’entraine avec lui que des traces d’alumine, de
sorte que cette réaction constitue un mode trés précis de séparation de I'acide
phosphorique et de 'alumine.

L’ammoniaque seule précipite la dissolution de phosphate d’alumine dans les
acides. D’aprés Rammelsberg (1), le précipité ainsi formé a pour formule :

4A120%,3Ph05 + 18 HO.

Mais Millot (2) affirme que c’est le sel neutre qui se précipite dans cette
circonstance.

2° Phosphates acides. — Millot (3) a fait connaltre deux phosphates de ce
genre,
Le premier:

2 A1203,3 PhO® - 16 HO.

s’obtient en faisant bouillir un mélange de sulfate d’alumine et de phosphate
d’ammoniaque ordinaire en dissolution, en ayant soin d’ajouter 4 ce mélange

(1) Pogg. Ann., t, LXIV, p. 407.
(2) Bull. Soc. chim., t. XXII, p. 242.
(3) lbid., t. XXIII, p. 244,
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une certaine quantité d’acide sulfurique, lequel s’oppose & la précipitation de
I'aluruing en excés. C’est un précipité qu'il faut fittrer et laver a chaud; si on la
laissait refroidir dans laliqueurou il a pris naissance, il disparaitrait de nouveau
par suite d’une réaction inverse : '

2A1808,380° -}- 6 AzH*0,2HO,Ph05 — 2 A1203,3 Ph0% -+ 3 AzH*0,80° 4 S03,HO.

1l devienl insoluble dans les acides aprés avoir été calciné au rouge.
Le second a pour formule :

Al20%,2 Ph05,8 HO.

On lobtient en traitant a froid, ou a 100 degrés, le phosphate précédent par
Pacide phosphorique, employés a équivalents égaux ; on lave le résidu insoluble
eton le séche 4 100 degrés. Aprés caleination, ce nouveau phosphate est insoluble
dans les acides, mais soluble dans les alcalis.

3° Phosphate basigue (3 A1*03,2 PhO® - 8 HO). — Millot a obtenu ce composé
en précipitant par I'ammoniaque la solution d’un des phosphates précédents
dans un acide; un excés d’ammoniaque redissout le précipité. Calciné, ce sel
est soluble dans les acides.

Pyrophosphate (2 A120%,3 Ph0® 4 10HO). — Le sel s’obtient sous forme de
précipité blanc amorphe, en ajoutant du pyrophosphate de soude & une dis-
solution de chlorure d’aluminium, jusqu’a neutralisation de la liqueur. Il est
soluble dans.les acides minéraux, dans la dissolution de pyrophosphate de
soude, mais non dans l'acide acétique; il se dissout également dans les dissolu-
tions alcalines et dans l'ammoniaque ; toutefois, en présence du chlorhydrate
d’ammoniaque, il est insoluble dans ce dernier réactif (1) (Schwarzenberg).

CARBONATE I’ALUMINE

Si on ajoute goutte & goulte une solution d'alun préalablement refroidie dans
une solution froide de carbonate de soude, en agitant constamment, jusqu’a ce
que la réaction devienne faiblement alcaline, on oblient un précipité, qui, aprés
avoir été lavé avec de I’ean froide, chargée d’acide carbonirue, contient, lorsqu’il
est encore humide, 1 équivalent d’alumine pour 1 équivalent d’acide carbonique.

Silalun se trouvait en excés dans le liquide, comme cela arriverait si I'on
versait la solution de carbonate de soude dans celle d’alun, le précipité ne con-
tiendrait qu'une faible proportion d’acide carbonique par rapport 4 I'alumine.

On arriverait au méme résultat en versant rapidement la dissolution d’alun
dans celle de carhonate de soude.

Dans toutes les circonstances o I'on ne prend pas les précautions indiquées

(1) Jahresb., 1847-1848, p. 348,
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ci-dessus pour faire la précipitation, le précipité contient des proportions d’acide
carbonique variant dans des limites trés étendus.

BORATES D’ALUMINE

Anhydre (Bo0%,3 AI*0°%)., — Ce composé a été obtenu a ’état eristallisé, par
Ebelmen, de deux facons différentes :

1o Dans le but de préparer un aluminate de cadmium analogue au spinelle
zincifére (1), ce savant chauffait, 3 la température des moufles & cuire les bou-
tons, un mélange composé de:

Alumine. ......... e 7.5
Oxyde de cadmium............. 15,0
Acide borique fondu....... eeees 125

Aprés trois jours de chauffe, la matiére a été retirée du feu; la capsule de
platine quila contenait était recouverte de cristaux transpareuts, assez durs pour
rayer le quartz ; leur forme était celle des prismes reclangulaires atteignant de
de 6 & 10 millimeétres de longueur, mais mal terminés. Leur densité était égale
a3,00.

Ces cristaux ne renfermaient que de I'alumine et de l'acide borique. Tout
Voxyde de cadmium s’était volalilisé avec la majeure partie de I'acide horique.

2° Pour obtenir I'alumine a I'état de corindon, Ebelmen (2) chauffait, comme
on I'a déja dit, un mélange d’alumine et de borax & la température des fours &
porcelaine. Dans ces conditions, I'alumine ne serait pas attaquée par lacide
borique seul.

La proportion de borax la plus convenable était de 3 a 4 pour 1 d’alumine.

Aprés compléte volatilisation du horax, Ebelmen obtenait deux sortes de
cristaux : les uns, d’alumine pure, en rhomboédres basés ; les autres, en longues
aiguilles bleuatres, se trouvent seulement sur les bords et méme quelquefois
sur les parois extérieures de la capsule qui a servi i chauffer le mélange, Ils
paraissent s’étre formés comme les sels qui grimpent le long des capsules dans
les évaporations aqueuses.

Ces derniers cristaux sont plus abondants que ceux de corindon et paraissent
se former avant ceux-ci, quand la température n’est point encore arrivée a sa
limite Ia plus élevée,

Ils ont la méme dureté que ceux décrits ci-dessus; leur densilé est comprise
entre 2,96 et 3,00.

Composition. — Ebelinen a séparé V'acide borique de I'alumine par des

) Ann. de chim. et de phys. (3), t- XXXIII, p. 40.
(@) Ibid. (3), t. XXXIIL, p. 65.
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lraitements réilérés au moyen d'un mélange dacule sulfurique et d’acide
fluorhydrique :

Trouvé.
T ———— Calculé.
I 11 -—
Alumine............. 82,8 82,2 81,6
Acide horique. ....... » » 18,4

100,0

MM. Troost et Hautefeuille (1) ont obtenu le borate anhydre d’alumine, en
chauffant de Yalumine dans du chlorure de hore en vapeur.

Enfin MM. Fremy et Feil I'ont également préparé en chauffant du fluorure
d’aluminium avec de l'acide borique (2).

Hydratés. — Si I'on précipite une dissolution froide d’alun par Ie borate de
soude, on obtient, d’aprés H. Rose (3), des sels doubles conten4nt de la soude,
mais dont on peut extraire, par le lava"e 4 leau, les deux composés qui ont
pour formule:

9A120% Bo0? - 5 HO,
3A120%,2B003 4+ 8 HO.

Toutefois, par un lavage trés prolongé, ces deux sels sont complétement
décomposés, et laissent pour résidu de Palumine pure.

SILICATES D’ALUMINE
SILICATES ANHYDRES

Ces composés se rencontrent dans la nature a I'état cristallisé ; ils ont pour
formule :

AI203,Si0%.

Ils sont inattaquables par les acides et infusibles au chalumeau. On y
distingue : le disthéne, andalousite, la silimannite.

Le disthéne se rencontre en prismes doublement obliques ou en masses cris-
tallines translucides, d’'un bleu clair, blanches, grises ou jaunes. Les angles
qu'en y a mesurés sont :

pm = 100°,50/

pt — 930,15

mt = 106,15’
Densité...... .... 3,58 3,68

(1) Comptes rendus, t. LXV, p. 1819.
(21 Ibid., t. LXXXYV, p. 1029,
(3) Pogg. Ann., 1. XCl, p. 452.
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Les cristaux de disthéne sont presque toujours associés avec ceux de slauro-
tide dans le granit, le gneiss, le micaschiste, la delomie et le calcaire saccha-
roide.

I’andalousite se rencontre en prismes rhomboidanx droits de 90°44/; ils sont
opagques, gris ou rosés; ils se trouvent dans des schistes cristallisés; leur den-
sité est de 3,2 environ. '

I’andalousite se transforme progressivement en une substance kaolinique
tendre, souvent pénétrée de nombreuses lames de mica ou de disthéne.

La silimanite cristallise sous forme d'un prisme rhomboidal droit de 141 de-
grés.—- Klle parait répondre & la formule donnée ci-dessus; néanmoins M. Da-
mour a trouvé :

Silice....ovuivnnnn, .. 29,58
Alumine......... ve.. 60,42

ce qui correspondrait plutot & la formule :
8 A120%,98i0°.

Ce minéral se trouve en longs prismes minces, souvent cannelés, aplatis et
conlournés.

Densité......... 3,23 38,24

Indépendamment des silicates simples d’alumine, on rencontre encore i
I’état nature! des combinaisons de ces silicates avec des fluorures ou des pro-
toxvdes. Tels sont a topaze, la staurotide et les feldspaths.

Nous nous attacherons spécialement a I’étude des derniers de ces composés,
4 cause de leur role dans la formation des argiles.

Feldspaths. — On dounne le nom de feldspaths & des minéraux dans lesquels
I'alumine est combinée avec la silice et avec l'une des cinq hases protoxydes
suivantes : potasse, soude, lithine, chavx et magnésie.

Ils présentent en outre ce caractére constant que le rapport de Poxygéne de
Valumine 4 oxygéne de la base protoxyde est invariablement celui de 3 : 1.

La silice, par ses variations, constitue les différentes espéces chimiques du
groupe.

On distingue habituellement six espices de silicates, qut sont :

L’anorthite ....... Ca0,A120%,2 8109

Le labradorite. ... (aQ,A120338i0?

Fandésine. ...... RO,A025si00  no§ &0
NaO

L’oligoclase. ..... Na(,Al207,58102

L’albite.......... Na0,A1203%,6 8102

l’orthose. ....... KO,Al203,6 8102
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Les cing premidres de ces espices appartiennent au systéme anorthique, et
la sixiéme, I’orthose, au systéme clinorhombique, quoiqu’elle ait méme compo-
sition que Palbite.

. Ces deux espéces de formes cristallines sont trés voisines, quoique appartenant
a des systémes différents ; toutes présentent deux clivages faciles, rectangulaires
ou voisins de 90 degrés.

Sil’on compare les quantités d’oxygéne contenues dans la silice, 'alumine et
la base protoxyde, on arrive & constituer le tableau suivant :

Rapports d'oxygéne.

Bage. Alumine. Silice.

Anorthite. .. .. ...... ... 1 2 4
I.abradorite,. ......... ...t 1 2 6
Andésine...... ..o ue 1 2 8
Oligoclase................. 1 2 10
Albite. ... ieiiiiaiiea 1 2 12

La densité de ces différentes espéces est comprise entre 2,4 et 2,85,

Les feldspaths forment une partie importante d’un grand nombre de roches
telles que granits, syénites, gneiss, porphyres, phonolythes, trachytes, ete. —
Sous’action de ’eau et de l’acide carbonique, ils perdent de l'alcali et donnent
naissance & des silicates hydratés d’alumine.

SILICATES 1UYDRATES D'ALUMINE

I. Kaolins. — Le silicate d’alumine qui a pour formule AI°0%,28i0%+-2 HO
peut étre retiré d’un certain nombre d’argiles. A état de pureté il est connu
sous le nom de kaolin. Il provient de la déeomposition des feldspaths et des
matiéres feldspathiques, telles que les granits ef les porphyres.

Ainsi le feldspath orthose, sous I'action de I’eau et de I'acide carbonique, se
décompose en carhonate de potasse, en silice et en kaolin :

K0,A120%,68i0? 4 2HO - C0® = Al?0%,28i02,2 HO -+ KO,C0% 4 4Si0=.

Il n’est pas rare de trouver du kaolin, surtout lorsqu’il est déposé 1a ot il a
pris naissance, mélangé avec du quartz et du mica ayant appartenu comme
lui 4 une roche feldspathique.

De tous les feldspaths orthose est eelui qui se décompose le plus facilement
sous l'influence de 'eau et de I’acide carbonique de l'air. Les cristaux qui
éprouvent celte transformation perdent d’abord leur éclat, leur transparence,
leur couleur et leur dureté, et ils se transforment en une masse terreuse sou-
vent mélangée de parties dures inaltérées.
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Certaines variftés d’amphigéne, comme celles de Ia Rocca Monfina, expo-
sées aux aclions atmosphériques, se transforment plus ou moins complétement,
saus changer de forme, en une masse kaolinique friable.

Enfin le béryl est susceptible d’éprouver une transformation  analogue,
M. Damour a trouvé pour la composition d’un kaolin séparé par lévigation d’un
échantillon de béryl de la Vilate, prés Chanteloube (Haute-Vienne) (1) :

Silice..vv i, oo 45,61
Alumine............. Ceeeeeas 38,86
Sesquioxyde de fer........... . 0,94
Glucine, ...... ..oviloin... 1,10
Eau........oooviiiveiiin 14,04

100,55

ce qui répond asscz bien & la formule:
Al203,28102 4 210.

Miiller a trouvé dans un échantillon de Tirschenreuth, en Baviére, moins
altéré que le précédent :

Silice. . v iei e e «.... b8S8
Alumine........... ... ... .. 24,7
Sesquioxyde de fer............. 2.6
Glucine. . ... .cciiernnin..n 10,2
O N 2,5

98,8

Sous l'action de P'eau, le kaolin acquiert une certaine plasticité; les acides
azotique et chlorhydrique sont sans action sur lui, mais ’acide sulfurique a
chand dissout ’alumine qu’il contient et met la silice en liberté.

Le kaolin est infusible, 4 moins qu’il ne soit mélangé avec du feldspath ou
bien encore avec du carbonate, du sulfate ou du phosphate de chaux. Alors,
sous l'action d’une température élevée, on oblient, suivant la proportion de
fondant, ou une matiére blanche opaque, ou une matiére transparente dans les
minces fragments, ou enfin un verre fondu. .

De la Pemploi du kaolin dans la fabrication de la porcelaine. :

Sous l'action de la chaleur, le kaolin durcit fortement; en méme temps sa
densité augmente, mais jusqu’au rouge seulement; a des lempératures plus
flevées, elle diminue. :

(C'est ce qui résulte des nombres suivants, ohtenus par Laurent, pour la den-

(1) Ann. de chim. et de phys. (3), LXVI, p. 96.
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sité du kaolin pulvérisé, aprés I'avoir porté 4 des températures graduellement
croissantes :

Densité.
A 100 degrés.. . iiiiiaiiiiinan 2,47 .
A150 — oLl 2,53
A30D — e 2,60
Au rouge sombre.............. 2,70
Aubonrouge................. 2,64
Au blanc naissaut.............. 2,50
Aublane........... . ... .. ... 2,48

Si l'on chauffe jusqu’a fusion du kaolin avec dix fois son poids d’hydrate de
potasse, on obtient une masse fluide, dont 'eau enléve, aprés refroidissement,
du silicate et de 'aluminate de potasse.

On obtient un résultat analogue en calcinant jusqu’au rouge blanc le kaolir.
avec cing fois son poids de carhonate de soude.

La densité du kaolin est de 2,21 a 2,26.

Les kaolins naturels sont presque tous d’un beau blane; quelques-uns tirent
sur Je jaune ou le rouge chair ; plusieurs de ces derniers acquiérent par le feu
une teinle grise qui ne permet pas de les employer dans la fabrication de la
belle porcelaine.

Le kaolin, qui a pour formule :

A1203,28i0% 4 2110,

a pour composition centésimale :

Alumine. .......... oieiieaan 29,78
Silice . ..o vvieiin i . 46,32
Eau... ... ..ol 13,90

100,00

Voici la composition de quelques kaolins, préalablement séparés par le
lavage, des matiéres élrangeéres, tels que grains de feldspath, de quartz et de
mica, avec lesquels ils élaient mélangés dans les roches kaoliniques:

1 9 3 4 5 6 7 8
Silice............. 66,26 54,17 46,53 46,46 46,68 43,32 50,5 55,3
Alumine. .. ...... 16,98 29,93 39,47 46,37 36,92 41,68 33,7 30,3
Sesquioxyde de fer. 0,31 1,22 » 1,22 ) » 1,8 2,0
Potasse........... 14,42 4,67 » » » » 1,9 A
Soude............ 0,20 0,41 » » 0,68 » » @7
Chaux............ 0,43 0,59 » > » » p) »
Magnésic......... 0,11 0,46 » 2 0,52 1,59 0,8 0,4
Bauooooeooono st 1,29 8,51 13,97 13,61 13,43 13,70 11,2 8,2
Carbonate de chaux.  » » 0,31 1,47 » » ) )

1. Orthose décomposé du porphyre de I'Auesberg, prés Stolberg au Harz, analysé par Ram-
relsherg.
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2. Orthose décomposé du granit de Karlsbad, analysé par Crasso.

3. Kaolin d'Aue, prés Schneeberg.

4. Kaolin de Sedlitz, prés Meissen, en Saxe.

5. Kaolin de Saint-Yrieix (Haute-Vienue). Ges trois échantillons ont été analysés par For-
chammer.

6. Kaolin de Saint- Stephens analysé par Boase.

7. Kaolin de Tong-Kang (Chine).

8. Kaolin de Sy-Kang (Chine), analysé par Ebelmen ct Salvétat.

Lorsque le kaolin a été transporté par les eaux loin de I'endroit oil a été
mis en liberté, il renferme beaucoup de substances élrangéres, notamment des
carbonates de chaux, de magnésie et de protoxyde de fer, qui lul communiquent
la propriéié de faire effervescence avec les acides ; il renferme aussi quelquefois
des hydrates de fer et de manganése, du quartz finement divisé, du feldspath
orthose, de l'albite, du mica, des matiéres organiques, etc.

Ce sont ces différents mélanges qui constituent les argiles. Du nombre et de
la nature des substances étrangéres mélées au kaolin proprement dit, dépendent
les propriétés et les usages de ces corps.

Argiles. — Les argiles, quelle que soit leur composition, possédent a des
degrés divers la propriété de former avec I'eau une pite onctueuse, assez tenace
pour se laisser allonger dans diverses directions sans se briser.

Desséchée, cetle pate conserve de la solidité ; exposée a la chaleur rouge, elle
en acquiert davantage, et devient méme tellement dure, qu’elle fait feu parle
choe de T'acier. Alors elle a perdu la propriété de se délayer dans l'eau et de
faire pate avec elle. '

Eu méme temps qu’elles durcissent sous ’action du feu, les argiles éprouvent
une diminution de volume qu’on nomme retrait; en outre, elles perdent peu a
peu eau qu’elles contiennent; toutefois elles ne 'abandennent totalement qu’a
trés haute température.

Non seulement les argiles retiennent V'eau trés énergiquement, mais elles
I'absorbent avec vivacité et méme sifflement; elles s'attachent & la langue en
s’emparant de I’humidité répandue & sa surface.

C’est pour cela qu’on dit des argiles et de quelques autres pierres qui ont cette
faculté, qu’elles happent 4 la langue.

La densité de 'argile portée a des températures graduellement croissantes,
diminue, puis augmente comme celle du kaolin.

Les argiles sont douces au toucher, se laissent couper au couteau, et méme
polir avec le doigt; la silice leur donne de I'apreté; elle leur ote quelquefois
leur liant et leur ténacité. L’oxyde de fer les colore; le sulfure de fer, en s’y
décomposant, y introduit de oxyde de fer.

Elles sont infusibles comme le kaolin qu’elles contiennent, ‘mais elles devien-
nent fusibles par la présence de la potasse, de la soude, de la baryte, de la
chaux, des oxydes de plomb, de fer ot de manganése.

Dans la pature, on trouve des mclanrrcs argileux fusibles contenant de la chaux
et des oxydes de fer ou de- manganese

L’argile se dissout, quoique difficilenient, dans le bora\ et donne naissance
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4 un verre limpide; elle se dissout également dans le sel de phosphore, en aban-
donnant un squelette de silice, et forme un verre limpide a chaud, opalin aprés
refroidissement. _

Le carbonate de soude la vilrifie facilement aussi sous I’action de la chaleur.

Les argiles sont en général inatlaquables par les acides chlorhydrique et
azotique ; chaufféesavec de Vacide sulfurique jusqu’a une température voisine de
I'éhullition de cet acide, elles donnent naissance a du sulfate d’alumine ; 1a silice
qui devient libre en méme temps est soluble dans le carbonate de soude ; de la
un moyen de séparer de P'argile le quarlz, le feldspath et les autres minéraux
qui pourraient y étre incorporeés.

Largile se dissout a I’ébullition dans une lessive de potasse sous forme de
silicate double d’alumine et de potasse, en proportion d’autant plus grande que
Ialeali a été employé en plus grande quantité.

Chauffée progressivement jusqu’a compléte déshydratation, 'argile est encore
soluble dans les dissolutions alcalines et dans l'acide sulfurique; mais aprés
avoir été portée au rouge vif, elle est devenue complétement insoluble dans ces
liqueurs,

Les argiles présentent un grand nombre de variétés, la plus importante est
celle des argiles proprement dites ou @ poteries.

Elles sont produites par voie de sédiment.

Les différentes données sur leur constitution permettent de les ramener aux
deux types suivants:

1 2
SiCe. eov ot 50,6 65,0
Alumine . ...... e 35,2 24,0
Sesquioxvde de fer........... 0,4 traces
Eau. ..... et 13,1 11,0

99,9 100,0

Ces analyses sonl dues & Berthier: 1 se rapporte 4 une argile gris clair des
environs de Dreux (Eure-et-Loir), servant & la fabrication des cazettes a la ma-
nufacture de Sévres.

2 se rapporte a une argile gris clair de Forges-les-Eaux (Seine-Inférieure),
servant & la fabrication des pots 4 verrerie.

Si on essaye de Lraduire ces résultats par une formule, on trouve pour le
LA

AR03,55i0% 4 4 HO,

- aui correspond 4

Silice. .. ovennernmcanonannnn. 51 ,853
AJUIMINE. seovresareontaenrens 35),60
Eat. . .o venmcenvarnanncmnnens 12,46
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Pour le n° 2:
Al2(3,58i02 -}~ 3110,

;jut correspond a:

Silice.. oo v . 65,64
Alumine. .............. ..., 22,54
Bau.......... ...l 11,82

Ces argiles sont des substances grenues & grains fins, blanches, grisitres,
jaunatres, noiratres, quelquefois marbrées de diverses teintes. Leur densité varie
de 1,74 2,7.

Calcinées 4 la chaleur blanche, elles abandennent toute leur eau de combi-
naison ; alors leurs fragments sont assez durs pour faire feu avee I'acier.

Elles sont infusibles au chalumeau, mais se ramollissent sensiblement dans
les fourneaux a haute température.

Elles sont attaquées partiellement par les acides azotique et chlorhydrique
bouillants, presque complétement par I'acide sulfurique.

Aprés une calcination au rouge naissant, I'attaque est quelquefois plus facile
qu'a I’état cru; mais elle est tout a fait nulle si la calcination a eu lieu au rouge
blane.

Lorsque ces argiles ont été traitées par un acide, une lessive de potasse
caustique leur enléve une quantité de silice proportionnelle & la quantité d'alu-
mine dissoute par I'acide.

Usages. — Ces argiles, lorsqu’elies sont pures, ou qu’elles contiennent seu-
lement du quartz, des matiéres charbonneuses ou bitumineuses, sont employées
pour la préparation des produits réfractaires, briques, moufles, creusets de
verrerie, etc.

Mais pour connaitre emploi d’une argile, les résultats d’analyse du genre de
ceux qui sont cités plus haut sont insuffisants.

Il faut distinguer la quantité de silice qui s’y trouve & I'état de liberté.

Les argiles contiennent, en effet, presque toujours du sable, tantot en grains
assez gros pour pouvoir en étre extrails par un simple délayage dans I'eau suivi
de décantation; tantdt en grains tellement fins, qu’on ne peut les en séparer que
par des traitements alternatifs au moyen de l'acide sulfurique et de la polasse
caustique, jusqu’a compléte dissolution des pringipes constitutifs de 'argile.

En ne distinguant pas dans une analyse la silic